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Die Reacetylierung der Kojisaure f i h t  wieder zu dem Diacetat  rnit 
dem Schmp. 102~.  

Um zu zeigen, daI3 zur Bildung des Pyron-Ringes die durch die Acetyl- 
gruppen fixierte Hydra t -Form des Osons unerliil3lich ist, wurde folgender 
Versuch ausgefiihrt: 5 g Tetraacetyl-glucoson-Hydrat werden rnit 
25 ccm niethyla'lkoholischem Ammoniak 20 Stdn. bei 00 verseift ,  
im Vakuum ZUT Trockne gebracht und der hellbraune Sirup rnit 25 ccm 
Pyridin-Essigsaure-anhydrid in der Eiskdte acetyliert .  Nach 
20 Stdn. wird unter vermindertem Druck eingedampft, rnit Alkohol 2-ma1 
abgedampft und der braune Riickstand in heikm Alkohol aufgenommen. 
Nach 24 Stdn. wird der krystalline Niederschlag abfiltriert und nach mehrere 
Male umkrystallisiert. Schmp. 209~. 

Es sind Versuche im Gange, aus dem nach E. Fischer dargestellten 
Glucoson acetylierte Derivate herzustellen, um ein V'ergleichsobjekt zu 
schaffen. Da fur die vorliegende Substanz noch keine Strukturformel an- 
gegeben werden kann - die analytischen Daten sprechen nicht fur ein ein- 
fach acetyliertes Glucoson -, mu13 auch in diesem Falle rnit einem kompli- 
zierteren Reaktionsverlauf gerechnet werden. 

2. A. S k i t a  und F. Kei l :  I\.-Alkylierung sekunarer Amine; 
diastereomere Amino-alkohole (Basenbildung aus Carbonylverbin- 

dungen, V. Mitteil.)'). 
(Eingegangen am 4. November 1929.) 

Wie wir kiirzlich') mitgeteilt haben, spielt bei der Tert iarmachung 
sekundarer Amine durch Carbonylverbindungen bei gleichzeitiger kata- 
lytischer Reduktion die N a t u r  des sekundaren Amins eine entscheidende 
Rolle. Um die Reichweite dieser ,,N-Alkylierungs-Methode" festzustellen, 
wurde zunachst ein hohermolekulares sekundares Amin, das M-Athyl- 
isoamylamin, als ,,Standardbase" gemeinsam rnit Aldehyden - vom 
Formaldehyd bis zum Isovaleraldehyd - unter Vexwendung von 
kolloidem Platip katalytisch reduziert. 

Es zeigte sich, daI3 bis einschliel3lich Butyraldehyd hierbei t e r t i a r e  
Amine gebildet werden. In besonders guter Ausbeute gelang die &-Me- 
thyl ierung des sekundaren Amins mit Formaldehyd und die n'-Pro- 
pylierung rnit Propionaldehyd. Aber auch Butyraldehyd gab, gemeinsam 
mit AT-Athyl-isoamylamin reduziert, noch in befriedigender Ausbeute 
S - -4 t h yl- X - b u t  y 1 -is o a m y 1 ami n ; noch etwas besser waren allerdings 
die Ausbeuten bei Vexwendung von Acetaldehyd bei der Darstellung 
von S-Diathyl- isoamylamin.  In den meisten Fallen hat es sich zur 
Erzielung der giinstigsten Ausbeuten an tertiarem Amin als niitzlich heraus- 
gestellt, einen Uberschd an Carbonylverbindung zu verwenden. 

Neben diesen tertiaren Aminen wurden als Nebenprodukte auch ho her - 
siedende Basen in verschiedenen Mengen isoliert, welche noch I Atom 

1) Die 3 ersten Yitteilungen sind in diesen Berichten, B. 61, I452 und 1682 [1928] 
und B. 62, 1142 [~gzg], die 4. Xitteilung in der Festschrift zu R. Wegscheiders 70. Ge- 
burtstage im Oktoher d. J. in den Wiener Monatsheften b8/64. 753 [1929], publi- 
ziert worden. ') B. 6% 1145 [IgZg]. 
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Sauerstoff enthalten ; die Untersuchung dieser Verbindungen, welche wahr- 
scheinlich Amino-alkohole sind, ist jedoch noch nicht abgeschlossen. 

Isovale r a lde h yd , in Gegenwart von N -  A t h yl-isoam yla min redu- 
ziert, lieferte wohl gleichfalls eine Base von der Summenformel des erwarteten 
N -  Athyl-disoamylamins, doch zeigte sich, da13 dieses Amin nicht tertiaren, 
sondern sekundaren Charakter hat, wie durch die erschepfende Methy- 
lierung und die Liebermannsche Reaktion der Nitrosoverbindung fest- 
gestellt wurde. Es mUB also primar eine Rondensation des Isovaler- 
a ldehyds rnit einem der beiden Alkyle des sekundaren Amins eingetre- 
ten sein, so da@ z. B. im Fall der Kondensation mit der Athylgruppe ein 
Is o he p t y 1 - oder ein Met h y 1 -i s oh e x yl - i so am y la m i n vorlage. Auch 
iiber diese Reaktion wird noch abschliefiend berichtet werden, do& zeigt 
das ausschliefiliche Entstehen eines sekundaren Anlins schon an, da13 die 
Reichweite der Bildung t e r t i a r e r  Amine fur das Athyl-isoamylamin 
bereits mit dem Butyraldehyd ihr Ende erreicht hat. 

Verwendet man aber ein niedrig molekulares sekundares Amin, wie 
z. B. das Dimethylamin,  so kann diese Grenze weitgehend uber- 
s ch r i t t en  werden. So haben wir Isovaleraldehyd,  Citral ,  aromatische 
Aldehyde, wie z. B. Benzaldehyd, und ein fettaromatisches Keton,  das 
Acetophenon, in Gegenwart von Dimethylamin in die entsprechenden 
tertiaren Basen (I-IV) uberfiihren konnen. 

I. (CHJZCH .[CHJ,.N(CHJ, 
N-Dimeth yl-hamylamin . 

11. (CH,),CH. [CH.J3.CH(CH3). [CH.J2.N(CHS), 
N-Dimethyl-3.7-dimethyl-octylamin. 

111. C6H6.CH2.N(CHs)2 IV. C&. CH (CHs)J. CH, 
r -Phen yl-N-dimeth yl-iith ylamin. N-Dimethyl -benzyl .  

Um die Allgemeinheit dieser Reaktion noch an einem weiteren Beispiel 
darzutun, haben wir auch ein sekundares Amin rnit hydrocyclischem 
Rest, das N-Athyl-cyclohexylamin, gemeinsam rnit Acetaldehyd redu- 
ziert und hierdurch das N-Di a t  h y 1- c y clo he x y 1 ami n hergestellt. 

Wir haben bereits erwahnt, d& bei der Behandlung von Diketonen mit 
sekundaren Aminen unter gleichzeitiger Reduktion Amino-alkohole rnit 
t e r t i a r em Stickstoff erhalten werden, doch sind die Ausbeuten hierbei 
wechselnd und manchmal nicht so gut wie bei der Herstellung dieser Basen 
durch Einwirkung von Aldehyden auf sekundare Basen unter gleichzeitiger 
Hydrierung. 

Acetyl-aceton gab, gemeinsam rnit Dimethylamin reduziert, in 
guter Ausbeute 4 - N - D i me t h yl  ami no -p e n t  ano 1 - (2) s), doch entstand 
dieser Amino-alkohol noch in etwas besseren Ausbeuten aus Acetyl-aceton, 
wenn dieses zunachst bei Gegenwart von Methylamin hydriert, in 4 - N -  
Methylamino-pentanol-(2) uberfiihrt wurde und aus diesem Amino- 
alkohol sodann mit Formaldehyd bei gleichzeitiger Hydrierung 4-N- Di - 
methylamino-pentanol-(2) hergestellt wurde. Auch bei der Tertiar- 
machung der Amino-alkohole mit sekundarem Stickstoff kommt man zu 
einer Grenze, iihdich wie bei der Tertiarmachung der sekundaren Amine. 

*) B. 68, 1151 [~gzg]. 
3* 
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Wkhrend das aus Benzoyl-aceton rnit Athylamin erhaltene I-Phenyl-  
3 - a t  h y 1 a mi no - b u t  a n  ol - (I) bei der Reduktion gemeinsam mit Acetaldehyd 
glatt I -P hen y 1- 3 - d i a t  h y 1 ami no -bu t  a n  01 - (I) ergab, lieferte das aus 
Benzoyl-aceton und Isoamylamin dargestellte I -P h en y 1- 3 -i so a m  y 1 ami no 
b u t a no 1 - (I), rnit Isovaleraldehyd gemeinsam reduziert, keine Tertiar- 
machung des Stickstoffs; das sekundare Amin bleibt hierbei unveriindert. 
Hohermolekulare Amino-alkohole rnit sekundarer Aminogruppe lassen sich 
also, wie dies auch bei hohermolekularen sekundaren Aminen in dieser Arbeit 
gezeigt wurde, nur mit niedrigmolekularen Carbonylverbindungen in Basen 
mit tertiarem Stickstoff umwandeln. 

Bei der Herstellung des N-Methyl-ephedrins aus Acetyl-benzoyl 
und Dimethylamin war die Ausbeute recht gering4). Wir haben daher 
von den homologen Ephedrinen - von denen wir aus Acetyl-benzoyl 
das I - P he n yl- z - M - at h y 1 - { bzw. - z - 21' - [p -ox y - a t h y 13, - 2 - N - i s o a m y 1 - 
und -2-N-hepty1)- amino-propanol-(I)  hergestellt haben - das erstere 
in Gegenwart von Formaldehyd - wie schon bei der Herstellung des X- 
Methyl-ephedrins aus Ephedrin und Formaldehyd beschrieben ist 6, - redu- 
ziert und so in guter Ausbeute in den Amino-alkohol rnit tertiarem Stickstoff 
uberfiihrt : 

CeH5. CH(OH). CH (NH C2H5). CH, 
I -Piienyl-z-N-[lth yl-amino] -propanol-( I) 

f C,H,. CH (OH). CH [N (CH,)(C2H,)] . CH, H . CAO 
+Ht 

I-Phenyl-2-N-[niethyl-athyl-amino;-propanol-(~) (X-khyl-ephedrin). 

Als charakteristisch bei der Herstellung des Ephedrins  aus Acetyl- 
be n zo yl  durch Hydrierung in Methylamin-Losung konnte kiirzlich hervor- 
gehoben werdens), daB hierbei das Gleichgewicht der theoretisch denkbaren Dia- 
stereomeren - im Gegensatz zu anderen Ephedrin-Synthesen, bei denen noch 
Pseudo-ephedrin gebildet wirds) - praktisch fast ganz zugunsten nur einer 
Modifikation, niimlich des Ephedrins ,  verschoben ist. In -reinstimmung 
damit haben wir auch bei der Herstellung der N-homologen Ephedrine 
aus Acetyl-benzoyl und den hohermolekularen aliphatischen Aminen bisher 
nu r  eine Modifikation des I-Phenyl-2-N-athyl- (bzw. -[@-oxy-athyl]-, 
-i so am y 1- und -he p t y 1) -amino - p r o p a n  o 1s - (I) als Reaktionsprodukt a d -  
gef unden. 

Da wir bei der analogen Reduktion aus Benzoyl-aceton und Methylamin 
z w e i diastereomere I -P h e n y 1 - 3 -N - m e t h y 1 a mi n o - b u t a n  o le - (I) 7) er- 
halten hatten, hofften wir, in dieser Reihe noch andere diastereomere Paare 
von Amino-alkoholen zu finden. 

Wihrend die gemeinsame katalytische Reduktion von Benzoyl-aceton 
und Isoamylamin n ur ei n e Modifikation des I - P he n y 1 - 3 - N-i s o a my1 - 
amino-butanols- (I) lieferte, ergab die gemeinsame katalytische Hydrie- 
rung von Benzoyl-aceton und Dimethylamin zwei isomere I-Phenyl-3-N- 
di met  h yla mi no - b u t  a n  o le - (I) eine 61 i ge und eine k r  ys t all i si e r t e 

4, A. S k i t a  und F. K e i l ,  Monatsh. Chem. 63/64, 762 [I929]. 
5, B. 6% 1144 [1g2g]. 
O) E. Spath, R. Gohring, Monatsh. Chem. 41, 319 [1920]; E. Spath, G. Koller,  

B. 68, 1268 [~gq!. ') B. 69, 1147, 1148 [Igzg]. 
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Base, die durch zwei voneinander verschiedene, scharf schmelzende Pikrate 
charakterisiert werden konnten. 

Wiihrend die beiden I -Phen yl-3 - N -me t h yl  amino - b u t  an ole - (I) 
aus Benzoyl-aceton und Methylamin ungefahr in gleichen Mengen ent- 
stehen, war von den beiden I-Phenyl-3-N-dimethylamino-buta- 
nolen- (I) die krystal l is ier te  Modifikation vom Schmp. 740 (Pikrat: 
Schmp. 126~) weitaus in der Hauptmenge neben der in Ligroin leichter 
loslichen oli gen Modifikation (Pikrat: Schmp. 139-1400) gebildet worden. 

C6H5. co . CH, . co . CH, 
Benzoyl-aceton 

I I 

I-Phenyl- 
(Pikrat: Schmp. 1933 3-S-methyl- (Pikrat: Schmp. X I ~ ~ )  

€I.CHO I Ha amino-butanoh( I) H C E O ~  H, 

~ 0 l O  NHs.CHa I Ha ca. 60% 

c6H6. CH(0H). CH,. CH(NH. CH,). CH, CeH,. CH (OH) .CHpCH (NH . CH,) .- 
.I Y 

(fest) (fliissig) 
C&,. CH (OH). CH, . CH [N(CH,)d. GH, C6H5. CH( OH). CH, . CH[ N (CH,)d .CH8 

( m a t :  Schmp. 119~)  (Pikrat: Schmp. 13g/qoo) 
A 

- * I Hanptmenge whr wenie: 
NH(c&)a 1 4 

COH6 . co . CH,. CO . cH8 
Benzoyl-aceton 

Es war nun zu priifen, wie die beiden diastereomeren Paare - die Amino- 
alkohole mit sekundarem und die mit tertiarem Stickstoff - zueinander 
gehorten. Der Versuch zeigte, da13 das I-Phenyl-3-N-methylamino- 
butanol-(I), welches ein Pikrat vom Schmp. 1g3O geliefert hatte'), gemeinsam 
mit Form a1 de h y d reduziert, ausschlieBlich die k r  y s  t alli si er  t e Modifika- 
tion des I -P hen y 1 - 3 -A'- di me t  h y 1 amino -bu t  a n  01s - (I) vom Schmp. 740 
(Pikrat: Schmp. 126~) liefert. Die diastereoniere Modifikation des I-Phenyl- 
3 - N -me t h y 1 am in o - b u t  anols- (I), welches durch sein Pikrat vom 
Schmp. 1190') charakterisiert ist, ergab, gemeinsam mit Formaldehyd 
hydriert, die f liiss i ge Modifikation des I -P he n y 1 - 3 - 11'- dime t h y 1 amino - 
butanols-(I)  (Pikrat: Schmp. 139-140°), so daB es auf diesem Wege 
moglich ist, auch die olige Modifikation des 1-Phenyl-3-N-dimethyl- 
amino-butanols-(I)  in groBeren Mengen herzustellen. 

Zu Ephedrin und Pseudo-ephedrin, welche bisher das einzige, einfach 
erhaltliche Paar diastereomerer Amino-alkoholes) sind, sind also noch 2 weitere 
Paare C-homologer Ephedrine hinzugetreten , namlich die I -P h e nyl-  
2 -N - met h y 1 - (bzw. - 2 - N-  dime t h y 1) - a mi no - bu  t a n  ole - (I). 

Bisher waren noch keine rein aliphatischen diastereomeren 
Amino-alkohole beobachtet worden; es war daher die Frage zu unter- 
suchen, ob die Phenylgruppe das Auftreten bei der Diastereomeren besonders 
begiinstigt. Um dies festzustellen, haben wir zunachst Acetyl-aceton mit 
Methylamin und Formaldehyd gemeinsam reduziert. Das so erhaltene 
4 - N - D i met h y 1 am i no - p e n t a n o 1 - (2) zeigte den Sdp. 63 - 650. Sowohl 

6) .H. Emde, Helv. chim. Ada 12. 366 [Igzg]. 
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aus dieser Fraktion, wie auch aus der aus dem Nachlauf erhaltenen vom 
Sdp.,, 73-79 konnte nur e in  Pikrolonat von konstantem Schmp. 120-1210 
abgeschieden werden. Obwohl noch Anzeichen eines leichtloslichen Pikrolonats 
vorhanden waren, konnte dieses nicht als einheitliches Produkt isoliert werden. 

Als jedoch Acetyl-aceton in Gegenwart von Athylamin katalytisch 
hydriert wurde, konnte 4-N-Bthylamino-pentanol-(~) vom Sdp.,, 70 bis 
720 isoliert werden, aus welchem zwei scharf schmelzende Pikrolonate zu 
erhalten waren. In geringerer Menge war ein schwerlosliches Pikrolonat 
voni Schmp. 260, und in der Hauptmenge ein leichtlosliches vom 
Schmp. 1590 entstanden, so dafl hier ein Paar rein aliphatischer diastereomerer 
Amino-alkohole sichergestellt ist. 

B e r C h r e i b ~  der Verrache,, 
(teilweise gemeinsam rnit den Hrrn. Hinrich Havemann 

und K. P. Lawrowsky). 
I. Tertigre Basen aus N-Athyl-isoamylamin. 

I) N -Met h pl- N - at h y 1 - i s o am y 1 am i n a u s Ar - A t h y 1 -i so am y 1 am i n u n d 
Formaldehyd. 

10 g A'-Bthyl-isoamplamin wurden mit 7 ccm 40-proz. Form- 
aldehyd-Losung nach Zusatz von 50 ccm Platinkolloid- Losung, enthaltend 
0.5 g Platin und I g Gummi arabicum, der Hydrierung bei Zimmer-Tempe- 
ratur und 3 Atm. Uberdruck unterworfen. In I Stde. waren z 1 Wasserstoff 
aufgenommen; nach Zusatz von weiteren 7 ccm 40-proz. Formaldehyd- 
Losung wurde die Hydrierung fortgesetzt, wobei noch 1.2 1 Wasserstoff ab- 
sorbiert wurden. Das Platin wurde durch Erhitzen mit 30 ccm konz. Salz- 
saure ausgeflockt und abfiltriert, das im Vakuum eingeengte Filtrat alkalisch 
gemacht und daraus durch Ather eine Base extrahiert, die von I33-I3y0 
siedete. Der in der Literaturg) angegebene Siedepunkt des N-Methyl- 
X-athyl- isoamylamins ist 135'. Die Base zeigt nach Behandeln mit 
salpetriger Saure keine Lieberniannsche Reaktion. 

Das in rerdiinnt-alkoholischer Liisung hergestellte Pikrat schmilzt nach Um- 
krystallisieren aus verd. Alkohol von I O I - I O Z ~ .  

0.1540 g Shst.: 0.2663 g CO,, 0 . 0 8 0 ~  g H,O. - 0.1260 g Sbst.: 16.8 ccm N (24O. 
768 mm). 

C1,H,,07h', (358). Ber. C 4G.9, H 6.2, N 15.6. Gef. C 47.2, H 5.9, N 15.5. 

2 )  S-Diathyl- isoamylamin aus  N-Athyl-isoamylamin 
und  Acetaldehyd. 

Aus ~ o g  des sekundiiren Amins wurden, ebenfalls durch 2-maliges 
Hydrieren mit je I Mol Acetaldehyd, unter Verwendung von 0.5 g Platin 
als Katalysator, etwa 5 g  einer Base vom Sdp. 153-157' erhalten. Der in 
der Literatur'o) angegebene Siedepunkt des N -D i a t h yl-is0 am ylami ns ist 
1550. Die Base bleibt nach Behandeln mit salpetriger Saure unveriindert 
und liefert ein P i k r a t ,  das, aus verd.Alkoho1 krystallisiert, den in der Lite- 
raturlo) angegebenen Schmp. 74-750 zeigt. 

A'ekn diesem tertiaren Aniin wurden noch etwa 4 6 liijliersiedender basischer 
Bestandteile erhalten, die in z Fraktionen zerlegt werden konnten, vom Sdp.,, I 13-1160 

@) -4.137. Hofmann. -4. 78, 284 [1851]. 
la) Durand, Bull. Soc. c h h .  France [3? 17, 407 [18g;]. 
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und Sdp.,, 150-153~. Beide kaktionen lieferten bei der Verbrennung Summenformeln 
mit I Atom Sauerstoff. Mit der Aufklanrng der Konstitution dieser Substanzen, die 
vermutlich Amino-alkohole sind, sind wir zurzeit noch beschaftigt. 

3) 3 - A t  h y 1 - LY - n - p r o p y 1 -i so am y 1 a mi n a us N - A t  h y 1 - i so am y 1 a mi n 
und Propionaldehyd. 

20 g der sekundaren Base lieferten nach Zusatz von 50 ccm I-proz. 
kolloider Platin-Losung durch katalytische Reduktion mit 2-ma1 je 10.4 g 
Propionaldehyd 15 g eines basischen Ols, das nach wiederholter Fraktio- 
nierung bei Atmospharen-Druck von 167-1680 und bei 14 mm von 52-530 
destillierte. Nach dem Behandeln mit salpetriger Saure m d e  keine Lieber- 
m an n sche Reaktion erhalten. Die Menge an analysenreinem N - A t h y 1 - 
1l'-n-propyl-isoamylamin betrug etwa 9 g = 57% der Theorie. 

0.1668gSbst.: 0.4668gCO,, 0.2174gH~O. -0.1520gSbst.: 11.8ccmS (zoo, 
752 -1. 

C,,H,,N (157). Ber. C 76.4, H 14.6, N 8.9. Gef. C 76.3, H 14.7, N 9.0. 

Das P i k r a t  zeigt nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol den Schmp. 82'. 
0.1290 g Sbst.: 0.2336 g Cot, 0.0790 g H,O. - 0.1333 g Sbst.: 16.6 ccm N (20'. 

768 mm). 
C,,H,,O,N, (386). Ber. C 49.7, H 6.7, N 14.5. Gef. C 49.4, H 6.9, S 14.6. 
An h i ihe r s i edenden  Beatandteilen wurden noch 4 g erhalten. 

4) LY - A t  h y 1 - N -i so  bu t  y 1 -i so am y 1 ami n a us N - A t  h y 1 -is o am y 1 a mi n 
und Isobutyraldehyd. 

Aus 10 g der sekundaren Base wurden nach Zusatz von 50 ccm einer 
1-proz. kolloiden Platin-Wsung durch 2-maliges Hydrieren in Gegenwart 
von je I Mol Isobutyraldehyd 6 g einer Base erhalten, die bei 40 mm von 
56-57O iibergeht. Die I,iebermannsche Reaktion verlief negativ. Die 
Menge der bisher unbekannten Base, N -At  h yl-i so b u t  yl-i s o am yl- 
amin, betrug 6 g = 40% der Theorie. 

0.1184 g Sbst.: 0.3355 g CO,, 0.1575 g H,O. - 0.1135 g Sbst.: 8.2 ccm N (IW, 
765 mm). 

C,,H,,N (171). Ber. C 77.2, H 14.6, N 8.2. Gef. C 77.3, H 14.9, N 8.5. 
Das P i k r a t  krystallisiert aus verd. dlkohol und zeigt den Schmp. 60.5-61'. 
0.1120 g Sbst.: 0.2096 g CO,, 0.0708 g H,O. - 0.1313 g Sbst.: 15.4 ccm N (180. 

763 mm). 
C,,H,,O,N, (400). Ber. C 51.0, H 7.0, N 14.0. Gef. C 51.0, H 7.1, N 13.8. 

Auch hier wurden hohersiedende Bestandteile erhalten. 

Nachtrag: 
S e k u n d a r  e s A mi n C,,H2,N aus  N -A t h yl -i s o a my1 ami n un d 

Isovaleraldehyd. 
10 g der ,,Standardbase" und 7.5 g Isovaleraldehyd wurden nach 

Zusatz von 17 ccm I-proz. Platin-Liisung der Hydrierung bei Zimmer-Tempe- 
ratur und 3Atm. ijberdruck unterworfen. In ~ S t d e .  war die berechnete 
Wasserstoff-Menge aufgenommen. Es wurden weitere 7.5 g Isovaler- 
aldehyd hinzugegeben und die Hydrierung fortgesetzt. Wiederum war 
rasch die berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. Bei der 'Destillation 
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der basischen Hydrierungsprodukte wurden etwa 8 g einer Base vom 
Sdp.,, 74-76O gewonnen. Mit salpetriger Saure wurde ein oliges, leicht zersetz- 
liches Nitrosamin erhalten, das bei der Liebermannschen Reaktion 
intensive Blaufarbung zeigte. 

0.0853 g Sbst.: 0.2429 g CO,, 0.1126 g H,O. - 0.1736 g Sbst.: 11.1 ccm N (zzo, 
769 mm). 

C,,H,,N (185). Ber. C 77.8. H 14.6, N 7.6. Gef. C 77.7, H 14.8, N 7.6. 

Diese sekundiire Base liefert ein P i k r a t ,  das nach Umkrystallisieren aus verd. 

0.1500 g Sbst.: 0.2864 g CO,, 0.0981 g H,O. - 0.1145 g Sbst.: 13.3 ccm N (20°, 

Alkohol den Schmp. 96.5-97.50 zeigt. 

768 mm). 
CI8H,,O,N, (414). Ber. C 52.2, H 7.3, N 13.5. Gef. C 52.1, H 7.3, N 13.7. 

Bei der erschiipfenden M e t h y l i e r u n g  wurde aus dern sekundiiren Amin das 
uni zwei Methylgruppen reichere J o d m e t  h y 1 a t  erhalten, das, aus Easigester umge- 
lost, von 148.5 - 149.5' schmilzt. 

0.1165 g Sbst.: 0.2099 g CO,, 0.0987 g H20. - 0.1410 g Sbst.. 5.0 ccm N (24O. 
758 mm). - 0.1335 g Sbst.: 0.0927 g A d .  

C,,H,,NJ (341). Ber. C 49.2, H 9.4, N 4.2. J 37.3. 
Gef. C 49.1. H 9.5. N 4.3, J 37.5. 

Bei dieser Hydrierung entstanden keine hohersiedende basische Bestandteile. 

11. Tertiffre Baaen aus Dimethylamin. 
I) N-Dimethyl-3.7-dimethyl-octylamin aus Citral  und 

Dimethylamin. 
Aus 15 g Citral  und 7 g einer 33-proz. Dimethylamin-Liisung wurden 

unter Verwendung einer kolloiden Platin-Losung, enthaltend 0.8 g Platin, 
nach wiederholter Fraktionierung des basischen Hydrierungsproduktes 6 g 
eines bei 14 mm von 94-99 siedenden Oles erhalten. Die Analyse ergab die 
Summenformel des N -  Dime t h y 1 - 3.7 - d i met h y 1 - o c t y 1 am i n s. 

0.2740 g Sbst.: 0.7779 g CO,, 0.3565 g H,O. - 0.2086 g Sbst.: 13.8 ccrn N (24', 
766 mm). 

C,,H,,N (185). Ber. C 77.8, H 14.6, N 7.6. Gef. C 77.4, H 14.6, N 7.7. 

Der Ruckstand siedete ohne festen Haltepunkt bei 14mm bis uber zooo. 

Die meisten Salze dieses neuen Amins sind dig,  jedoch wurde in dem sau ren  
Oxala t  ein aus Alkohol ausgezeichnet krystallisierendes Salz vom Schmp. 159' erhalten. 

0.0998 g Sbst.: 0.2233 g C02, 0.0938 g H,O. - 0.1136 g Sbst.: 5.1 ccm N (24O. 
762 mm). 

CI4H,O4N (275). Ber. C 61.1. H 10.6, N 5.1. Gef. C 61.0, H 10.5, N 5.2. 

2)  N-Dimethyi-isoamylamin aus Isovaleraldehyd und 
Dimethylamin. 

6 g Isovaleraldehyd wurden nach Zusatz von 12 ccm 33-proz. Di- 
methylamin-Losung, 3 ccm konz. S W w e  und einer kolloiden Platin- 
Wsung, enthaltend 1.1 g Platin, der Hydrierung bei Zimmer-Temperatur 
und 3 Atm. Uberdruck unterworfen. Es wurden 1.1 1 Wasserstoff statt der 
berebe ten  Menge von 1.61 aufgenommen. Aus dem Filtrat vom ausge- 
fallten Platin wurde eine Base erhalten, die bei gewohnlichem Druck von 
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IIO-116O siedete. Der in der Literaturu) fur das N-Dimethyl-isoamyl- 
amin angegebene Sdp. ist 113-114~. 

raturll): 1320). 

765 mm). 

Das P i k r a t  krystallisiert aus verd. Alkohol und zeigt den Schmp. 1350 (Lite- 

0.1245 g Sbst.: 0.2077 g CO,, 0.0645 g H,O. - 0.1031 g Sbst.: 14.5 ccm N (23O. 

C,,H,oO,N, (344). Ber. C 45.4, H 5.8, N 16.3. Gef. C 45.5, H 5.8, N 16.3. 

3) N-Dimethyl-benzylamin aus Benzaldehyd und Dimethylamin. 
22 g Benzaldehyd lieferten bei der katalytischen Reduktion in Gegen- 

wart von 30 ccm einer 33-proz. Dimethylamin-ltisung und einer kolloiden 
Platin-Ltisung, enthaltend 1.1 g Platin, 8 g einer bei 14 mm von 65-7oo 
siedenden Base. Bei nochmaliger Fraktionierung zeigte sie den Sdp.,, 66-670. 

0.1767 g Sbst.: 0.5185 g CO,, 0.1507 g H,O. - 0.1554 g Sbst.: 13.9 ccm N (24O, 
765 -1. 

C,H,,N (135). Ber. C 80.0, H 9.6, N 10.4. Gef. C 80.0, H 9.5, N 10.4. 
Das H y d r o c h l o r i d  krystallisiert in auDerst hpgroskopischen Nadeln, die sich 

fettig anfiihlen und &&erst unbestbdig an der Luft sind. Das P i k r o l o n a t  schmilzt, 
8ua Alkohol krystallisiert. bei 1 5 1 ~ .  

0.1301 g Sbst.: 0.2718 g CO,, 0.0605 g H,O. - 0.1031 g Sbst.: 15.5 ccm N (23D, 
764 -1. 

C,,H,,05NN, (399). Ber. C 57.1, H 5.3, N 17.5. Gef. C 57.0. H 5.2, N 17.4. 

4) N - D i met h y 1 - [a - p he n y 1 - a t  h y 11 - a mi n a u s Ace top  hen o n 

Bei der Hydrierung von 30 g Acetophenon in Anwesenheit von 1.3 g 
Platin und 40 ccm Dimethylamin-=sung (33-proz.) wurde eine Base 
erhalten, die bei 16 mm von 76-820 siedete. Auch durch mewaches Frak- 
tionieren konnte kein einheitlicher Siedepunkt erhalten werden. 

Es wurde daher das Pikrat hergestellt, das nach mehrfachem Umkrystallisieren 
bei 138O schmilzt. 

0.10gz g Sbst.: 0.2027 g CO,, 0.0459 g H,O. - 0.1157 g Sbst.: 15.2 ccm N (24O, 
761 mm). 

und Dimethylamin. 

C,,H,,O,N, (378). Ber. C 50.8, H 4.8, N 14.8. Gef. C 50.6, H 4.8, N 15.1. 
Aus dem Pikrat wurde mit Alkali die Base in Freiheit gesetzt. Sie 

0.1304 g Sbst.: 0.3851 g CO,, 0.1167 g H,O. - 0.0919 g Sbst.: 7.8 ccm N (24O. 

C,,H,,N (149). Ber. C 80.5, H 10.0, N 9.4. Gef. C 80.6, R 10.0, N 9.8. 

Nachtrag: 
N-Diathyl-cyclohexylamin aus N-Athyl-cyclohexylamin 

und Acetaldehyd. 
Aus 29 g AT-Athyl-cyclohexylamin m d e  durch mehrfache Hydrie- 

rung in Gegenwart aquimolekularer Mengen Acetaldehyd, nach wieder- 
holter Behandlung des Hydrierungsproduktes mit salpetriger Saure, eine 
tertiare Base erhalten, die wie das N-Diathyl-cyclohexylamin den 
Sdp.,, 193-195~ zeigP). 

siedet unter 14mm Druck bei 73.50. 

762 mm). 

~~~~ 

11) H. Th. Clarke ,  Journ. chem. Soc. London 108, 1698 [I913]. 
1') P. S a b a t i e r ,  J. S e n d e r e n s ,  Compt. rend. Acad. Sciences 188, 1258 [1904]; 

C. 1904, I1 105. - A. S k i t a .  W. B e r e n d t ,  B. 63, 1519 [191g]. 
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Das bisher noch unkkannte Pikrolonat schmilzt nach Umkrystallisieren am 

0.1193 g Sbst.: 0.2513 g CO,, 0.0772 g H,O. - 0.10~2 g Sbst.: 16.0 ccm N (240, 
Alkohol bei 147~. 

764 -1. 
CmH,,06NN, (419). Ber. C 57.3, H 6.9, N 16.7. Gef. C 57.5, H 7.2, N 16.9. 

III. Amino-alkohole. 
A. Aus Acetyl-aceton. 

I. 4 - N - Me t h y 1 a mi no - p e n t a n o 1 - (2) a u s Ace t y 1 -ace t o n 
und Methylamin. 

20 g Acetyl-aceton,  15 ccm einer 33-proz. Methylaniin-Losung 
und 2 g Ammoniumchlorid wurden nach Zusatz einer kolloidalen Platin- 
Losung, hergestellt aus go ccm einer I-proz. kolloidalen Platin-Losung , 
6 ccm einer 10-proz. Losung von Platinchlorwasserstoffsaure und 10 ccm 
Gummi arabicum, der Hydrierung bei 3 Atm. tfberdruck und Zimmer-Tempe 
ratur unterworfen. Die Wasserstoff-Aufnahme erfolgte sehr lebhaft. Als in 
einem Falle die Aufnahme nach etwa 41 Wasserstoff abflaute, konnte sie 
durch Zusatz von 2ccm konz. Salzsiiure wieder angeregt werden; in allen 
Fallen wurde die theoretische Menge Wasserstoff aufgenommen. Nach dem 
Ausflocken des Platins durch Erhitzen mit Salzsaure wurde dieses abfiltriert 
und das Filtrat im Vakuum eingedampft. Nach Abtrennung der nicht- 
basischen Bestandteile (soweit sie nicht mit den Wasserdampfen uber- 
gegangen waren) durch Extraktion mit Ather wurde nach Zusatz von Alkali 
oder Pottasche der Amino-alkohol in Freiheit gesetzt, in Ather aufge- 
nommen und nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers im Vakuum 
destilliert. Die Hauptmenge ging bei 17 mm von 80-820 iiber, ein Nachlauf 
destillierte ohne festen Haltepunkt bei 11 mm von 74-800. Die Haupt- 
fraktion zeigte bei der Analyse die Zusammensetzung des 4-AT-Methpl- 
amino- pen t a n 01 s - (2). 

0.1128 g Sbst.: 0.2527 g CO,, 0.1213 g H,O. - 0.2036 g Sbst.: 20.7 ccm N (17O, 
760 -1. 

C,H,,ON (117). Ber. C 61.5. H 12.8, N 12.0. Gef. C 61.2, H 13.1. N 12.0. 

Das Pikrolonat schmilzt, ans Alkohol krystallisiert, bei 1700. 

0.1163 g Sbst.: o.2~00 g CO,, 0.0652 g H,O. - 0.1310 g Sbst.: 21.2 ccm N (200, 
753 mm). 

C,,H,,O,N, (381). Ber. C 51.4, H 6.0, N 18.4. Gef. C 51.6, H 6.3, N 18.7. 

2. 4 - N - D i me t  h y 1 ami no -p e n t a n o 1 - (2 ) .  

a) Aus 4-N-Methylamino-pentanol-(z) in  Gegenwart von Form- 
aldeh yd. 

10 g 4 -N-Me t h ylami no -pen t  ano 1-(2) und 20 ccmeiner 40-proz. Form- 
alde hyd-Losung wurden nach Zusatz einer kolloiden Platin-Losung, ent- 
haltend 0.7 g Platin und 1.5 g Gummi arabicum, der Hydrierung bei Zimmer- 
Temperatur und 3 Atm. Uberdruck unterworfen. Nach Aufnahme von 2.8 1 
Wasserstoff kam die Hydrierung zum Stillstand. Nach Abfiltrieren des 
Platins wurde das saure Filtrat im Vakuum eingedampft und mit Alkali 
ubersattigt. Durch Extraktion mit Ather wurde eine Base erhalten, die 
unter 10 mm Druck bei 5 8 O  siedet. Sie wurde durch Behandeln mit Benzoyl- 
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chlorid in Benzol-Losung in die O-Benzoylverbindung iiberfiihrt, die 
bei 11mm von 145-1500 als ziihes 61 destilliert. 

0.2260 g Sbst.: 0.5913 g CO,, 0.1840 g H,O. - 0.2382 g Sbst.: 12.0 ccm N ( z d ,  
768 mm). 

C,4HH,10,N (235). Ber. C 71.5. H 8.9, N 6.0. Get. C 71.3. H 9.1. N 5.9. 

b) Aus Acetyl-aceton i n  Gegenwart von Methylamin und Form- 
aldehyd (in einer Operation). 

20 g Acetyl-aceton und 20 g 33-proz. Methylamin-Losung m d e n  
nach Zusatz einer kolloiden Platin-Losung, enthaltend 0.8 g Platin, der 
Hydrierung bei Zimmer-Temperatur und 3 Atm. uberdruck unterworfen. 
Wenn die Wasserstoff -Aufnahme zum Stillstand gekommen ist (in manchen 
FZillen bereits nach Aufnahme von etwa l/zMol Wasserstoff). so wird sie 
nach Zusatz von 3 ccm konz. Salzsaure wieder lebhaft imd kann so in etwa 
4 Stdn. bis zur Aufnahme der berechneten Menge von z Mol Wasserstoff 
durchgefiihrt werden. Darauf wurden 30 ccm. einer 40-proz. Formaldehyd- 
Losung hinzugesetzt , worauf unter gleichen Bedingungen weiterhydriert 
wurde. In etwa 10 Min. waren iiber z 1 Wasserstoff aufgenommen, und nach 
Absorption von nahezu 10 1 kam die Hydrierung zum Stillstand. Nach Aus- 
flocken des Platins durch Erhitzen mit Salzsiiure wurde abfiltriert und das 
Filtrat im Vakuum eingedampft. Es wurde mehrfach sauer ausgeathert, 
mit Alkali iibersattigt und wiederum erschopfend mit Ather extrahiert. 
Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers bleibt eine basische Fliissig- 
keit zuriick, welche bei 16 mm von 63-650 siedet. 

0.1420 g Sbst.: 0.3338 g COP, 0.1610 g H,O. - 0.1302 g Sbst.: 11.8 ccm N (20°, 
767 mm). 

C,Hl,ON (131). Ber. C 64.1, H 13.0. N 10.7. Gef. C 64.1, H 12.7, N 10.7. 
Aus den basischen Nachlaufen konnte noch eine Fraktion vom 

Sdp.1, 73-75O isoliert werden, deren Analyse wohl auf die gleiche Summen- 
formel schlieaen la&, wie die des Amins vom Sdp.,, 63-65O. wenn auch der 
Kohlenstoff-Wert etwas auI3erhalb der Fehlergrenze aufgefunden wurde. 

765 mm). 
0.1477 g Sbst.: 0.3435 6 CO,, 0.I6gS g H80. - O . I I j 4  g Sbst.: 10.5 C C ~  N (ZOO, 

C,H,,ON (131). Ber. C 64.1, H 13.0, N 10.7. Gef. C 63.5, H 12.9. N 10.7. 
Aus beiden Fraktionen konnte ein Pikrolonat isoliert werden, das, aus Alkohol 

umkrystallisiert, den Schinp. 120-1210 zeigte. Ein zweites, einheitlich schmelzendes 
Pikrolonat konnte nicht gefaOt werden. 

0.1244 gsbst.: 0.2342 g CO,, 0.0704 g H,O. - 19.9 mgSbst.1') verbrauchten 4.95 ccxn 
HCl. 

C,,H,,O,N, (395). Ber. C 51.6, H 6.3, N 17.7. Gef. C 51.4, H 6.3, N 17.4. 

3. z diastereomere 4-N-Athylamino-pentanole-(z) aus Acetyl-  
aceton und Athylamin. 

xog Acetpl-aceton und 5 g  Athylamin -den nach Zusatz von 
I ccm konz. Salzsaure und einer kolloiden Platin-L&ung. enthaltend I g 
Platin und I g Gummi arabicum, der Hydrierung zunachst bei Zimmer- 
Temperatur und 3Atm. h r d r u c k  unterworfen. Nach Aufnahme von 
etwa 31 Wasserstoff kam die Hydrierung zum Stillstand, konnte jedoch 

I*) vergl. L. Orthner, L. Reichel, Organ.-chem. Praktikum, S. 240-243. 
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durch Erwarmen der Reaktionsflussigkeit zu Ende gefiihrt werden. Nach 
dem Ausflocken des Platins durch Erhitzen mit Salzsaure und Abfiltrieren 
wurde das Filtrat im Vakuum eingedampft und nach Beseitigung der nicht- 
basischen Bestandteile durch Extraktion mit Ather nach Zusatz von Pott- 
asche und starker Natronlauge eine Base erhalten, die bei 15 mm von 78--80° 
siedete. Die Menge betrug'etwa 5 g. Ein Vorlauf von etwa 2 g zeigte einen 
uneinheitlichen 60-78O. Die nochmals fraktionierte Base destilliert 
bei xomm von 70-72'. 

0.1481 g Sbst.: 0.3474 g C02, 0.1736 g H,O. - 0.1299 6 Sbst.: 12.1 ccm N (23O, 
779 mm). 

C,H,,ON (131). Ber. C 64.1, H 13.0, N 10.7. Gef. C 64.0,  H 13.1, N 11.0. 
Bei der Darstellung des Pikrolonats fie1 zunachst eine geringe Menge ehes sehr 

schwer loslichen Salzes aus, das nach Umkrystallisieren aus walrigem Alkohol den 
Schmp. 260° zeigte. 

o.risja g Sbst.: 0.2167 g CO,, 0.0679 g H,O. - 0.1316 g Sbst.: 20.3 ccm N ( 2 2 O .  

753 mm). 
C,,H,,0,N6 (395). Ber. C 51.7, H 6 .3 ,  N 17.7. Gef. C 51.3, H 6.6, N 17.5. 

Da die Menge an Pikrolonat zu gering war, konnte daraus die Base nicht in Freiheit 

Aus dem Filtrat wurde in reichlicher Menge ein zweites Pikrolonat erhalten, 

0.1410 g Sbst.: 0.2662 g CO,, 0.0820 g H,O. - 0.1043 g Sbst.: I 5 .9  ccm N (23O, 

gesetzt werden . 

das, nach Umkrystallisieren aus Alkohol oder .4ceton, den Schmp. 15gO zeigte. 

758 mm). 
C,,H,,0,N6 (395). Ber. C 51.7, H 6.3, N 17.7. Gef. C 51.5. H 6.5, N 17.9. 

Die aus diesem Pikrolonat in Freiheit gesetzte Base hatte den Sdp.,, 74". 

4. 4 - N - D i a t h yl  a m i no - p e n t a n o 1 - (2). 
a) Aus 4-N-Athylamino-pentanol-(z) und Acetaldehyd: 8.5 g 

4-N-Athylamino-pentanol-(z) vom Sdp.,, 74O wurden nach Zusatz von 
4.2 g Acet aldehyd und einer kolloiden Platin-Losung, enthaltend 0.7 g 
Platin und 0.5g Gummi arabicum, der Hydrierung bei 3Atm. uberdruck 
und Zimmer-Temperatur unterworfen. Nach Absorption von I Mol. Wasser- 
stoff wurden weitere 4.2g Acetaldehyd hinzugefiigt und dann nach Ab- 
sorption von I Mol. Wasserstoff noch ein drittes Mol. Nun wurde noch die 
Halfte der berechneten Menge Wasserstoff aufgenommen. Das Platin wurde 
durch Erhitzen mit Salzsaure ausgeflockt und abfiltriert. Aus dem ein- 
geengten Filtrat wurden, nach kleinem Vorlauf, 5 g 1-N-Diathylamino- 
pentanol- ( 2 )  vom Sdp.,o 78O erhalten. 

756 mm). 
0.1797 g Sbst.: 0.4485 g CO,, 0.2147 g H,O. - 0.1120 g Sbst.: 8.7 ccin N (22', 

C,H,,ON (159). Ber. C 67.9, H 13.2, N 8.8. Gef. C 68.1, H 13.4, N 9.0. 
Das Pikrolonat krystallisiert aus Alkohol und zeigt den Schmp. 1 3 7 ~ .  
0 . 1 2 j O  g Sbst.: 0.2461 g CO,, 0.0765 g H,O. - 0.103j  g Sbst.: 15.0 ccm N ( ~ I O ,  

756 mm). 
C,,H1,O,N, (423). Ber. C 53.9, H 6 .8 ,  N 16.j. Gef. C 53.7, H 6.8,  N 16.3.  

b) 4- N- D i at h y 1 amino -pen t  ano 1 - (2) a u  s Ace t y 1 - ace t on , A t  h y 1 - 
amin und Acetaldehyd (in einer Operation): 18g Acetyl-aceton uncl 
6.5 g Ath ylamin wurden nach Zusatz einer kolloiden Platin-Losung, ent- 
haltend 1.2 g Platin und 2.5 g Gummi arabicum, der Hydrierung bei 7' ,immer- 
Temperatur und 3 Atm. aberdruck unterworfen. Nach Aufnahme von etwa 
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2l/, 1 Wasserstoff wurde ein weiteres Gramm Athylamin hinzugesetzt. Kommt 
die Hydrierung vor Aufnahme von z Mol. Wasserstoff zum Stillstand, so 
kann sie durch Zusatz von Salzsaure neu belebt werden. 1st die berechnete 
Menge Wasserstoff absorbiert. so werden 9.5 g frisch destillierter Acet- 
aldehyd hinzugesetzt, und die Hydrierung wird fortgesetzt. Flaut die Hydrie- 
rung ab. so setzt man weiteren Acetaldehyd hinzu, was je nach Bedarf bis 
zu 3--4-mal wiederholt wird. Darauf wird das Platin durch Erhitzen mit 
45ccm konz. Salzsaure ausgdockt und abfiltriert. Aus dem eingeengten 
Filtrat wurden mit vie1 Natronlauge 14 g einer Base abgeschieden, die nach 
genngem Vorlauf von 190-zo50 destillierte. Die Hauptfraktion wird noch- 
mals destilliert und geht nun, nach einem Vorlauf von etwa z g vom Sdp.,, 80 
bis 860. bei 14mm bei 860 iiber. 

0.1805 g Sbst.: 0.4460 g CO,, 0.2143 g H,O. - 0.1983 g Sbst.: 15.5 c a n  N (21O, 
75i mm). 

C,H,,ON (159). Ber. C 67.9, H 13.2, N 8.8. Gef. C 67.4. H 13.3, N 9.0. 

c) 4-N-Diathylamino-pentanol-(z) aus Acetyl-aceton und 
Diathylamin: Aus 20 g Acetyl-aceton und 30 ccm einer 33-proz. Di- 
athylamin-Liisung wurden nach Zusatz von z g  Ammoniumchlorid und 
einer kolloiden Platin-Losung, enthaltend 1.5 g Platin und I g Gummi ara- 
bicum, dwch katalytische Reduktion etwa z g einer Base vom Sdp.,, 830 
erhalten. Die 0 - Ben z o y lv e r b i n dung des N - D i a t h y 1 ami no - p e n t anols 
ist ein zahes 01 vom Sdp.,, 1g5-zoo0. Sie ubt, auf die Zunge gebracht, eine 
anasthesierende Wirkung aus. 

0.2227 g Sbst.: 0.5963 g CO,, 0.1828 g H,O. - 0.1784 g Sbst.: 7.7 ccm N (22O, 
761 mm). 

C,,H,,O,N (263). Ber. C 73.0, H 9.5, N 5.3. Gef. C 73.0, H 9.2, h- 5.0. 

B. Aus Acetyl-benzoyl. 
I. I-Phenyl-2-N-athylamino-propanol-(I) aus Acetyl-benzoyl und 

A t  h ylamin. 
15 g Acetyl-benzoyl und 15 ccm einer 33-proz. Athylarnin-Iijsung 

wurden nach Zusatz von z ccm konz. Salzsiiure uhd einer kolloiden Platin- 
Lijsung, enthaltend 1.2g Platin, der Hydrierung unter den gewohnlichen 
Bedingungen unterworfen. Nach 2 Stdn. war die fiir z Mol. berechnete Menge 
Wasserstoff aufgenommen. An basischen Hydrierungsprodukten wurden 
10 g eines 61s erhalten, das bei 20 mm bei 138-1400 siedete. Bei liingerem 
Stehen wird die Substanz langsam krystallin und schmilzt, ausLigroin um- 
gelost, bei 47-48O. Nochmals destilliert, zeigt der Amino-alkohol den 
S ~ P . , ~  1380. 

o.zgoo g Sbst.: 0.7820 g CO,, 0.2470 g H,O. - 0.1728 g Sbst.: 11.3 ccm .N (210, 
756 =I. 

CI1H,,ON (179). Ber. C 73.8, H 9.5, N 7.8. Gef. C 73.6, H 9.5, N 7.6. 

Das Hydrochlorid krystallisiert aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 196-197~. 
0.1005 g Sbst.: 0.2250 g CO,, 0.0755 g H,O. - 0.1181 g Sbst.: 6.9 ccm N (25O, 

757 -1. 
C,IH,,ONCl (216). Ber. C 61.3, H 8.4, N 6.5. Gef. C 61.0, H 8.4, N 6.6. 

Versetzt man 1.5 g des Amino-alkohols, gelost in z ccm Benzol. unter 
Einhaltung einer Temperatur bis etwa 30° mit 2.5g Benzoylchlorid, 
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gelost in z ccrn Benzol, so scheiden sich zunachst weiSe Krystalle ab, die 
abfiltriert und an ihrem Schmp. 1960 als Hydrochlorid des I-Phenyl- 
2-N-athylamino-propanols-(I) erkannt wurden. Das Filtrat wurde mit 
Alkali langere Zeit geschiittelt und sodann mehrfach ausgeathert. Nach 
Verdampfen des Athers und des Benzols wurde die Benzoylverbindung er- 
halten, die bei 16mm von z05-zo70 als schwach gelbljch gefiirbte, zahe 
Fliissigkeit destillierte. 

Die Analyse ergab die Zusammensetzung einer Mono-Benzoylverbindung : 0.966 g 
Sbst.: 0.2700 g CO,, 0.0647 g H,O. - 0.1102 g Sbst.: 4.8 ccm N (23O, 759 mm). 

C,,H,,O,N (283). Ber. C 76.3, H 7.4, N 5.0. Gef. C 7 6 2 ,  H 7.5. N 5.0. 

z) I - P h e n y 1 - 2 - [N - m e t h y 1 - a t  h y 1 - a mi n 03 -prop an o 1 - (I) a u s 
I-Phenyl-z-N-athylamino-propanol-(I) und Formaldehyd. 
Aus 18 g I-Phenyl-z-N-athylamino-propanol-(I) wurde durch 

Hydrierung in Gegenwart von 20ccm 40-proz. Formaldehyd, 2 g  Am- 
moniumchlorid und einer kolloiden Platin-Losung, enthaltend 1.2 g Platin, 
in nahezu quantitativer Ausbeute der Amino-alkohol mit tertiarem Stickstoff, 
das I - P h e n y l -  z - [N - methyl  - a t h y l -  amino] - propanol -  (I), vom 
S ~ P . , ~  135-1360 erhalten. 

767 mm). 
0.2769 g Sbst.: 0.7540 g COI, 0.2399 g H,O. - 0.1790 g Sbst.: 11.3 ccm N (24O, 

C,,H,,ON (193). Ber. C 74.6, H 9.8, N 7.2. Gef. C 74.3, H 9.7, N 7.3. 
Das Hydrochlorid Jtrystallisiert am besten aus &em Gemisch von Aceton und 

0.0888 g Sbst.: 0.2054 g CO,, 0.0657 g H,O. - 0.0391 g Sbst.: 2.1 ccm N (q0, 
Alkohol und schmilzt bei 171-172~. 

758 mm). 
C,,H,,ONCl (230). Ber. C 62.8, H 8.7, N 6.1. Gef. C 63.1, H 8.3, N 6.2. 

3. I - P h e n y 1 - z - [N  - ( p - o x y - a t  h y 1) - a mi n 03 - p r o p an  01 - (I) a u s 
Ace t y 1 -be n z o y 1 u n d 2 - Amino - a t h a n o 1 - (I). 

(Nach Versuchen von Hrn. W. Dather.) 
Aus 15 g Acetyl-bqnzoyl und 7 g 2-Amino-athanol-(1) wurden 

unter Verwendung einer kolloiden Platin-Losung, enthaltend 1.1 g Platin, 
etwa 4 g eines Amino-alkohols erhalten, der nach Umkrystallisieren aus 
Alkohol den Schmp. 1090 zeigte. 

756 mm). 
0.1368 g Sbst : 0,3390 g CO,, 0.1062 g H,O. - 0.1342 g Sbst.: 8 . j  ccm N ( z I O ,  

Cl,H170,N ( I g j ) .  Ber. C 67.6, H 7.2, N 6.8. Gef. C 67.6, H 7.3, N 8.9. 
Das Hydrochlorid krystallisiert aus einem Gemisch von Aceton und Methyl- 

0.1340 g Sbst.: 0 .279j  g CO,, 0.0930 g H,O. - 0.1351 g Sbst.: 7.2 ccm N ( P I O ,  

alkohol in Nadeln 1-0111 Schmp. 166'. 

760 mm). 
C,,H,,O,NCl (232) .  Ber. C 56.8, H 7.8, N 6.2.  Gef. C 57.0, H 7.8, N 6.1. 

4. I - P h e n y 1 - z - N - i s o a m y 1 a mi n o - p r o p an  o 1 - (I) a u s Ace t y 1 -be n z o y 1 
und Isoamylamin. 

15 g Acetyl-benzoyl lieferten, nach Zusatz von 8.5 g Isoamylamin, 
z g Ammoniumchlorid und 65 ccm einer kolloiden Platin-Losung, enthaltend 
1.0 g Platin und I g Gummi arabicum, der katalytischen Hydrierung unter- 
worfen, einen Amino-alkohol. der bei 12 mm von 150-1600 destillierte, 
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krystallin erstarrte und, aus Ligroin umgelost. den Schmp. 75-770 zeigte. 
Nochmals der Destillation im Vakuum unterworfen, hat das I-Phenyl- 
2 -N-i s o a m yl ami n o - prop an  01 - (I) den Sdp.,, 1620. 

0.1359 g Sbst.: 0.3788 g CO,, 0.1282 g H,O. - 0.1325 g Sbst.: 7.1 ccm N (23O. 
763 -1. 

C,,H,,ON (221). Ber. C 76.0, H 10.4, N 6.3. Gef. C 76.0, H 10.6, N 6.2. 
Daa Hydrochlorid, in Wasser verhiiltnismallig schwer liislich, krystallisiert aus 

0.1172 g Sbst.: 0.2785 g CO,, 0.0976 g H,O. - 0.1348 g Sbst.: 6.4 ccm N (24O,. 
Alkohol in Nadeln vom Schmp. 210-2120. 

764 mm). 
C,,H,,ONCI (258). Ber. C 65.1, H 9.3, N 5.4. Gef. C 64.8, H 9.3, N 5.5. 

5. I - P h e n y 1 - 2 - N - h e p t y 1 am i n o - p r o p an  o 1 - (I) a us Ace t y 1 -be n z o y 1 
und Heptylamin. 

7 g Acetyl-benzoyl und 5 g Heptylamin wurden nach Zusatz von 
2 g Ammoniumchlorid und einer kolloiden Platin-Liisung, enthaltend I g 
Platin und I g Gummi arabicum, der Hydrierung bei Zimmer-Tempexatur 
und 3 Atm. tfberdruck unterworfen. In I/, Stde. war die f u r  z Mol. berechnete 
Menge Wasserstoff aufgenommen; aus dem Filtrat vom Platin, das durch 
Erhitzen mit Salzsaure ausgeflockt wurde, wurde das Hydrochlorid des 
I -P h e n yl- 2 - N- he p t y l  am i n o -prop an  o 1s - (I) erhalten , das , nach Um- 
krystallisieren am Alkohol, den Schmp. 223-225O hat. 

0.1088 g Sbst.: 0.2685 g CO,, 0.0980 g H,O. - 0.1187 g Sbst.: 5.0 ccm N (zIO, 
762 mm). 

C,,H,,ONCI (286). Ber. C 67.1, H 9.8, N 4.9. Gef. C 57.4, H 10.0, N 4.9. 

C. Aus  Benzoyl-aceton. 
I) I - P h e n y 1 - 3 - N -  i so a m  y 1 ami no -but  a n  o 1 - (I) a us B en z o y 1 - ace t o n 

und Isoamylamin. 
16 g Benzoyl-aceton, gelost in 40 ccm Alkohol, wurden nach Zusatz 

von g g Isoamylamin und I-P~OZ. kolloider Platin-Ikisung, enthdtend 
2 g Platin und 2 g Gummi arabicum, der Hydrierung bei Zimmer-Temperatur 
und 3 Atm. Oberdruck unterworfen. Als 4.4 1 Wasserstoff aufgenommen 
waren, wurden weitere 16g Benzoyl-aceton, 40ccm Alkohol und g g  
Isoamylamin und I ccm konz. Salzsaure hinzugegeben und die Hydrierung 
unter gleichen Bedingungen fortgesetzt. Es wurden wiedenun 3.7 1 Wasser- 
stoff aufgenommen. also waren zusammen 8 1 aufgenommen, statt der theo- 
retisch berechneten Menge von 9.61. Aus dem Filtrat wurden 8 g  eines 
basischen Oles erhalten, das bei 11 mm von 170-1760 siedete. 

764 mm). 
0.1777 g Sbst.: 0.4979 g CO,, 0.1643 g HSO. 0.1495 g Sbst.: 7.7 C C ~  N (210, 

C,,H,,ON (235). Ber. C 76.6, H 10.6, N6.0. Gef. C 76.4, H 10.4, N6.0. 

den Schmp. ZOIO zeigt. 
Der Amino-alkohol liefert ein Pikrolonat, das, aus Alkohol umkrystallisiert, 

0.1270 g Sbst.: 0.2797 g CO,, 0.0776 g H,O. - 0.1232 g Sbst.: 14.9 ccm N (23.. 
763 mm). 

CIIH,,O,N, (499). Ber. C 60.1, H 6.6, N 14.0. Gef. C 59.9, H 6.8, N 14.0. 

Die aus dem Pikrolonat in Freiheit gesetzte Base hat den Sdp.,, 1820. 
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2. I - P h e n y 1 - 3 - N - a t  h y 1 a m i n o - b u t an  o 1 - (I) a u s B en z o y 1 - a c e t o n u n d 
Athylamin. 

16 g Benzoyl-aceton, gelost in 40 ccm Alkohol, wurden nach Zusatz 
von 3.1 g Athylamin als 33-proz. waBrige Losung, I ccm konz. Salzsawe 
und einer kolloiden Platin-Lasung, enthaltend 2 g Platin, in der ublichen 
Weise hydriert. Nachdem nahezu die fur 2 Mol. berechnete Menge Wasser- 
stoff aufgenommen war, wurde noch einmal die gleiche Menge Benzoyl- 
aceton, k thylamin  und Salzsaure hinzugegeben und weiterhydriert. Ins- 
gesamt wurden etwa 8 1 Wasserstoff aufgenommen. Aus dem Filtrat vom 
ausgefallten Platin wurde eine Base erhalten, die bei 12 mm von 156-1600 
siedete. Die Menge betrug 13 g. 

0.1125 g Sbst.: 0.3069 g CO,, 0.0989 g H,O. - 0.1160 g Sbst.: 8 ccm N (zoo, 
763 mm). 

C,,H,,ON (193). Ber. C 74.6, H 9.8, N 7.2. Gef. C 74.4, H 9.8, N 7.4. 
Das Pikrat krystallisiert aus Alkohol und zeigt den Schmp. 1 5 8 ~ .  
0.1200 g Sbst.: 0.2243 g CO,, 0.0577 g H,O. - 0.1158 g Sbst.: 13.4 ccm N (zzo,  

763 -1. 
C,,H,,O,N, (422). Ber. C 51.2, H 5.2, N 13.3. Gef. C 51.0, H 5.2, N 13.5. 

3. I - P h en y 1 - 3 - N - d i 5 t h y 1 a mi n o - b u t  an  01 - (I) a u s 
I-Phenyl-3-N-athylamino-butanol-(~) und Acetaldehyd. 
9.5 g I - P h e n y 1 - 3 - N - a t  h y 1 a mi n o - b u t anol- (I) wurden nach Zusatz 

von 4.5 g Acetaldehyd in einer kolloiden Platin-Msung, enthaltend 0.7 g 
Platin, der Hydrierung unterworfen. Nachdem I Mol. Wasserstoff auf- 
genommen war, m d e n  nochmals 4.5 g Acetaldehyd hinzugesetzt und 
weiterhydriert. Nach Aufnahme eines weiteren Mols Wasserstoff wurde das 
Platin durch Erhitzen mit Salzsaure ausgeflockt und abfiltriert. Das im 
Vakuum eingedampfte Filtrat wurde alkalisch gemacht und 8 g einer Base 
erhalten, die bei 14mm von 163-1650 siedete. 

0.1687 g Sbst.: 0.4701 g COP, 0.1599 g H,O. - 0.1419 g Sbst.: 7.6 ccm N (zzo, 
767 mm). 

C,,H,,ON (221). Ber. C 76.0, H 10.4, N 6.3. Gef. C 76.0, H 10.6, N 6.4. 

Die glekhe Base wurde erhalten, wenn Benzoyl-aceton zunachst in 
Gegenwart von Athylamin reduziert und darauf nach 2-maligem Zusatz 
von Acetaldehyd die Hydrierung weiter fortgefiihrt wurde. Neben wenig 
sekundaren Basen wurde auch hier die tertiare vom Sdp.,, 165-168O er- 
halten. 

Durch Behandeln mit Benzoylchlorid wurde eine Benzoylverbindung erhalten, 
die im VaJcuum bei 20 mm als z a e s  01 von Z ~ O - Z ~ ~ O  iiberghg. 

0.1498 g Sbst.: 0.4241 g CO,, 0.1192 g H,O.-o.1573 g Sbst.: 6.0 ccm N (24O, 

748 mm). 
C,,H,,O,h’ (325). Ber. C 77.5, H 8.3, N 4.3. Gef. C 77.2, H 8.8. N 4.3. 

4. 2 diastereomere I-Phenyl-3-N-dimethylamino-butanole-(r). 
a) I - P hen y 1- N - 3 - di  met h y 1 am i no - b u t an  01 - (I) au  s B e n z o y 1 - ace t o n 

u n d  Dimethylamin. 
16 g Benzoyl-aceton, gelost in 40 ccm Alkohol, wurden nach Zusatz 

von 15 ccm Dirnethylamin-I,tisung (33-proz.), z g Ammoniumchlorid und 
einer kolloiden Platin-Losung, enthaltend 2 g Platin und 2 g Gummi arabicum, 



(rg30)] Skita, K e i l :  N-Alkylierung sekundarer Amine (V . ) .  49 

der Hydrierung bei Zimmer-Temperatur und 3 Atm. Oberdruck unterworfen. 
Als die fur 2 Mol berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen war, wurden 
weitere 16 g Benzoyl-aceton, 40 ccm Alkohol, 15 ccm Dimethylamin-Losung 
und I ccm konz. Salzsaure hinzugegeben und die Hydrienrng unter gleichen 
Bedingungen fortgesetzt. Es wurden wiederum z Mol aufgenommen und aus 
dem Filtrat vom ausgefhllten Platin 10 g eines basischen Oles erhalten, das 
bei 12mm von 140-15oO uberging. Bei nochmaliger Destillation siedete 
die Hauptfraktion bei 11 mm von 143-145'. Alle Fraktionen erstarrten 
krystallin. Durch Ausziehen mit kaltem Ligroin und Abscheidung der mit- 
gelosten festen Base durch langsames Eindunsten wurde ein basisches Ol 
erhalten, das ein P ikra t  vom Schmp. 1480 lieferte. 

0.1317 g Sbst.: 0.2478 g CO,, 0.0581 g H,O. - 0.1209 g Sbst.: 14.1 ccrn N (zIO, 

757 mm). 
C,H,,O,N, (422). Ber. C 51.2, H 5.2, N 13.3. Gef. C 51.3. H 4.9, N 13.5. 

Die krystallisierte Base, aus Ligroin umgelost, zeigt den Schmp. 74O. 
0.1243 g Sbst.: 0 . 1 1 ~  g CO,, 0.3405 g H,O.-o.1270 g Sbst.: 8.0  ccm N (zoo, 

761 mm). 
CIsHl,ON (193). Ber. C 74.6, H 9.8, N 7.2. Gef. C 74.7, H 10.0, N 7.3. 

b) I - P he n y 1 - 3 - N - di m e thyl  a mi no - b u t  a n o 1 - (I) (Pikrat : Schmp. 1260) 
a us I - P he n y 1 - 3 -met h y 1 a mi n o - b u t  a no1 -( I) Pikrat : Schmp. 133~) u n d 

Formaldehyd. 
10 g des I-Phenyl-3-N-methylamino-butanols-(I) wurden nach 

Zusatz von 25 ccm 40-proz. Formaldehyd-Usung, I g Ammoniumchlorid 
und einer kolloiden Platin-L6sung, enthaltend 0.7 g Platin, in der iiblichen 
Weise der Hydrierung unterworfen. Als die z Mol entsprechende Menge 
Wasserstoff aufgenommen war, wurde das Platin durch Erhitzen mit Salz- 
saure ausgeflockt und das Filtrat im Vakuum stark eingeengt. Zunachst 
wurde sauer ausgeathert und darauf nach Zusatz von Natronlauge eine Base 
abgeschieden, die bei 10 mm von 142-1500 siedete. Die Menge betrug g g. 
Der Amino-alkohol erstarrte krystallin und zeigte, aus Ligroin umgelost, 
den Schmp. 74O. Die nun nochmals destillierte Substanz hat den Sdp.,, 147'. 
Das Pikrat  krystallisiert aus Aceton und zeigt den Schmp. 126~. 

0.1374 g Sbst.: 0.2580 g CO,, 0.0637 g H,O. - 0.1173 g Sbst.: 13.6 ccm N (zIO, 

757 -1. 
C,,H,,O,N, (422). Ber. C 51.2, H 5.2, N 13.3. Gef. C 51.2, H 5.2, N 13.4. 

c) 1-Phenyl-3-N-dimethylamino-butanol-(1) (Pikrat: Schmp. 148 
bis 149') ( Pikrat : 

Schmp. 1190) und Formaldehyd. 
11 g des I-Phenyl-3-N-methylamino-butanols-(I) wurden nach 

Zusatz von 25 ccm Formaldehyd-Liisung (40-proz.) und einer kolloiden 
Platin-Losung, enthaltend 0.8 g Platin, der Hydrierung unterworfen. Als 
21 Wasserstoff aufgenommen waren, kam die Hydrierung zum Stillstand. 
Das Platin wurde ausgefhllt und abfiltriert und die aus dem Filtrat erhaltene 
Base im Vakuum destilliert. Bei 12 mm wurden 2 Fraktionen erhalten von 
144-1460 und von 146-1480. Beide Fraktionen lieferten jedoch dasselbe 
P ikra t  vom Schmp. 148-149~. Der Mid-Schmelzpunkt mit dem Pikrat 

aus  I -P hen y 1 - 3 - N- me t h yl ami n 0-  b u t  an 01 - (I) 

Berichte cL D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIII. 4 
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des aus Benzoyl-aceton und Dimethylainin erhaltenen Amino-alkohols zeigte 
keine Depression. Die aus dem Pikrat in Freiheit gesetzte Base ha t  
den Sdp.,, 144,. 

762 mm). 
0.1264 g Sbst.: 0.3459 g CO,, 0.1071 g H,O.-0.1882 g Sbst.: 12.0 ccm N (220. 

C12Hl,0N (193). Ber. C 74.6, H 9.8, N 7.2.  Gef. C 74.6, H 9.5,  N 7.4. 

3. E d g a r  Wedekind, Theodor Goostl)  und Irmgard 
Jii c k h: Zur Kenntnis des Dihydro-santonins (Studien in der San- 

tonin-Reihe, 14. Mitteil. g). 
[.\us d. Cheni. Instituten d. elienialigen Deutschen Universitat StraBburg und d. Forst- 

lichen Hochschule Hann.-Miinden.] 
(Bingegangen am 11. November 1929.) 

San ton in  lafit sich bekanntlich durch direkte Oxydation nicht zu 
Produkten abbauen , die zur Klarung der noch ausstehenden Konstitutions- 
fragen von Nutzen sein konnten, da es entweder mehr oder weniger voll- 
standig verbrannt wird oder unveracdert bleibt5). Wedekind  und Beniers*) 
hatten deswegen schon vor langerer Zeit die H y d r i e r u n g  des  San ton ins  
vorgenommen, und zwar in der Hoffnung, zunachst zu einem Dihydro -  
s a n t  on in  zu kommen, das nur noch eine Doppelbindung enthalten wiirde 
und deinentsprechend zu oxydativen Abbauversuchen geeigneter sein sollte. 
Hierbei wurde indessen nur Te t r ahydro - san ton in  (a-Santonan)  er- 
halten in Ubereinstimmung mit den gleichzeitig veroffentlichten Ergebnissen 
von Wienhaus  und v. Oet t ingen“ ,  die unter etwas anderen Arbeits- 
Bedingungen aukrdem das stereoisomere P-Santonan  erhielten. Ungefahr 
zu derselben Zeit beschiiftigten sich U. Asahinas), Rimini  und Jona5), 
G. C us m anos) und B a r  gelli ni $) mit entsprechenden Hydrierungsver- 
suchen. Wahrend As a h  i n a  ebenfalls das a-Santonan darstellen konnte, 
erhielt Cusmano aus santoninsaurem Natrium im wesentlichen T e t r a -  
hydro - san ton insau re  (P-Santonansaure), daneben aber geringe Mengen 
von Dihydro - san ton in ,  das sich - abgesehen von dem niedrigen Schmelz- 
punkt -- vom Santonan durch eine gelbgriine Fluorescenz unterscheidet, 
die beim Ubergiehn mit alkohol. Kali auftrjtt (hierdurch wird Santonin 
bekanntlich rosa gefarbt). 

1) Hr. Dr. Goos t  hat als niein chemaliger I’rivatassisteut im StraRburger Labo- 
ratorium die im Versuchsteil init G. gekennzeichneten Versuchc ausgefiihrt. Ii’edeliin d. 

z, 13. Mitteil. s. B. 48, 891 [191.j]. 
3) E. W e d e k i n d  und E. B e n i e r s ,  A.  397, 147 IJuBnote 2: Santonin selbst ist 

bekanntlich noch nicht durch direkte Osydation aiifgespalten worden, da es entweder 
unverandert bleibt oder vollsthdig verbrannt wvird. -4. d n g e l i  und I,. Y a r i n o  (Atti 
R. Accad. Linc. [5]  16, I 157 [rgo7]) gewannen allerdings aus Santonhsaure zwei . 5” auren. 
deren Konstitution noch nicht aufgekliirt ist. 

4) A. 887. 246. 6, A. 397, 219. ’) B. 46, 1775 [19131. 
’) Rend. Soc. chim. Ital. [2]  6. j Z  r19131. 
s, Atti R. dccad. Lhc .  [s] 22, I 507 u. 711 : desgl. -4. 400, 332. 
9, Atti R.  Accad. Linc. [5! 22. I 443. 




