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Mit I'latin (I g) und mit Palladium (I g) zerfallt Dibenzylquecksilber bei 
zj" LU I ( I O " ~ ,  mit Kickel bei jo' zu 30.57,,, mit Gold bei joo zu zzOb, mit Silber 
hei j O O  LU I j .5 yo, niit Eisen bei joO zu 8.5 yo, niit Cobalt bei 50° zu 4 yo und 
mit Kupfer bei 750 zu ~oou/ , .  

In allen angefdnten \-ersuchen wurde Dibenzyl niit deni richtigen 
Sch tnp. (j2") gefunden ; die Aktivierung des Katalysators ist merklich. 

I 'ersuch niit Te t r apheny lb le i :  Bine Einwaage von 3 g Tetraphenyl- 
blei wurde rnit 8 g Nickel auf zoo0 wahrend 48 Stdn. unter j o  Atni. Wasser- 
>tofE-Druck erhitzt; gef. wurden 1.2 ccm Benzol (GI (yo der theoretischen 
Merge) und 0.12 g 1) iphenyl  (7.jc70 der theoretischen Menge), der Ruck- 
btand heitand aus Xickel und I3lei. 

179. A. S k i t a ,  I?. Kei l  und E. B a e s l e r :  Eine neue Synthese 
von 1.2-Amino-ketonen. 

~.l-lus d. Institut fur organ. Chemie d. T e c h .  Hochschule Hannover.] 
(Eingegangen am 13. Mai 1933.) 

Uas \-on A. S k i t a  und I?. Keill) ausgearbeitete Verfahren zur Dars te l -  
l u n g  von A4niino-alkoholen durch ka ta ly t i s che  Hydr i e rung  von 
Dike tonen  in Gegenwart  von Aminen gestattet in iiberaus einfacher 
Weise die Synthese vieler, auf anderem Wege nicht oder nur schwer zu- 
ganglicher Amino-alkohole. Diese Reaktion verlauft in der Weise, daW 
die eine Carbonylgruppe des Diketons zur Alkoholgruppe rediiziert wird, 
wahrend die andere unter intermediarer Bildung einer Iminoverbindung 
die Aminogruppe liefert : 

+ R .CO .C ( : N .  R") R' R .  CO. CO. Rt t H " .  NH, - 1 3 2 0  

+ ' E ? t  R . CH (OH). CH (NH . R") . R' 

Die Allgemeingiiltigkeit dieser Reaktion war anhand zahlreicher Ver- 
suche festgestellt worden, doch war bisher noch kein Zwischenprodukt  
isoliert worden, das uber den Verlauf der Amino-alkohol-Synthese naheren 
.%ufschluB geben konnte. Drei Moglichkeiten kainen in Frage : einmal konnten 
die aus Diketonen und Aininen intermediar gebildeten I mino- k e t  on e 
bei praktisch gleichzei t iger  Reduktion der Carbonylgruppe und der 
C : N-Doppelbindung o hne  Z w is c hens  t a d  ium direkt zum Amino-alkohol 
fiihren, d. h. bei Aufnahme von weniger als 2 Molen Wasserstoff ein Gemisch 
von Amino-alkohol und unverandert gebliebenem Diketon liefern. Anderer- 
seits war aber denkbar, daB die Gruppen C:O und C:N nacheinander  
den Wasserstoff aufnehmen konnen. Die Hydrierung wiirde dann fur den 
Fall, da13 die Ketogruppe  zue r s t  zum Alkohol reduziert wird, iiber einen 
Ini ino-alkohol  (I), oder, falls die Iminogruppe  zuerst der Reduktion 
anheim fallt, iiber ein Aminoketon (11) fiihren: 

R . CO . 0 ( : N . R") . R'-+H't (I) R . CH (OH) . C ( :N . R").R' -+1I?* R.CH (OH) .CH (NH.R").R' 
I ni in o - ke t on Am in o - a lko h o 1 

+ (IT) R . C O  . CH (KH . R") . R' --*-!!----* ~ + H2 
~ ~~ 

') R .  61, 1690 [19281, 62, 1142 [19zg:. 



Sun hatte P. Rabe,)  bei der katalytischen Reduktion des Isonitroso- 
propiophenons, C,H, . CO . C ( : N . OH) . CH,, zum Nor-ephedrin, C,H,. CH (OH) 
. CH (NH,) . CH,, niit kolloidem Palladiuni als Katalysator eine Substanz 
als Nebenprodukt erhalten, die er als Oximino-a lkohol ,  C,H,.CH(OH) 
. C ( : N .OH) . CH,, anspricht, d. h. es mu13te in diesem Falle die Carbonyl- 
Doppelbicdung eher als die Iininogruppe reduziert worden sein. h d e r e r -  
seits behaupten IY. H. H a r t u n g  und J .  C. Munch3) bei der katalytischen 
Reduktion von Isonotroso-propiophenon das entsprechende Amino-keton, 
r-Phenyl-2-amino-propanon- (I), C,H,. CO . CH (NH,) . CH,, als Nebenprodukt 
crhalten zu haben. Such Behr-  Bregowsky4)  erhielt dieses Amino-keton 
bei der Reduktion des Isonitroso-propiophenons niittels Zinnchloriirs und 
Salzsaure. Eine esperimentelle Entscheidung iiber die Art des bei der Amino- 
alkohol-Synthese evtl. auftretenden Zwischenproduktes war daher erforderlich. 

Da alle bisher beschriebenen Darstellungsverfahren von Amino-ketonen j) 
erhebliche Mange1 aufweisen ;a), war es von Bedeutung zu priifen, ob durch 
Abanderung der Synthese von Amino-alkoholen aus Diketonen und Aminen 
auch eine bessere Methode zur Herstellung von Amino-ketonen ge- 
schaffen werden konnte. Der Gedaiike lag nahe, die mit kol loidem P l a t i n  
als Katalysator zuin Amino-alkohol fiihrende Hydrierung von Diketonen 
in Gegenwart von Aininen bei Aufnahme von I Mol. Wasserstoff abzu-  
b rechen ,  uin auf diese Weise ein etwa entstandenes Zwischenprodukt zu 
fassen. Die Versuche ergaben jedoch, daU hierbei stets als basisches Produkt 
n u r  Amino-a lkohole  gebildet werden. Die Reduktionsgeschwindigkeit 
der Carbonylgruppe und der Tminogruppe war also unter den gewahlten 
Redingungen bei der Verwendung von kolloidem Platin praktisch gleich 
gro13. 

Nun war beiin Pa l l ad ium in einzelnen Fallen, wie beim Isophoron6), 
beobachtet worden, da13 die CO-Gruppe schwerer in Gegenwart von Palla- 
dium als in Gegenwart von P l a t i n  reduziert wird. Als nun ein 1.2-Diketon, 
das Acety l -benzol ,  in Gegenwart von Methylamin  niit Palladium als 
Katalysator hydriert wurde, erreichte die Wasserstoff-Aufnahme bereits 
nach Absorption von I Mol. ihr Ende; als Produkt wurde ein basisches 01 
erhalten, das sich - auch nach wiederholter Destillation im Vakuum - 
auljerst leicht zersetzt, und dessen Analyse auf die Formel des Amino-ketons 
bzw. Imino-alkohols, C,,,H1,ON, stimmt. 

Das Palladium besitzt also mehr als das Platin eine selektive kataly- 
tische Wirkung bei der Hydrierung von verschiedenartigen Doppelbin- 
dungen. 

*) B. 43, 2167 [1912]. 

3, Journ. - h e r .  chem. SOC. .\I, r rh  [ 19291; C. 1929, I1 1403. 
4, B. 30, 1521 [1897]. 
j) hl. A. Co l l e t ,  Bull. Soc. chim. France [3j 15, 716 [1896], 17, 66 [1897!; 0. Pam-  

pe l  u.  G .  S c h m i d t ,  B. 19, 2897 [1886]; rl. Goehr ing ,  -4rch. Pharmaz. 247, 146 [1909]; 
Cal l ies ,  Arch. Pharmaz. 250, 141 [1912]; A. E b e r h a r d ,  Arch. Pharmaz. 253, 8-89 
[1915]; F o u r n e a u ,  Franz. Pat. 659852 (C. 1929, I1 2500);  P. R a b e ,  H .  45, 2168 [1912]; 
Chr .  S c h m i d t ,  B. 22, 3250 [r899]; S. G a b r i e l ,  B. 41, 248, 1127 [1908]; I . -G.  F a r b e n -  
I n d u s t r i e ,  Dtsch. Reichs-Pat. 468305 (C. 1929, I 3027);  Dtsch. Reichs-Pat. jzG087, 
Schweiz. Pat.  141167 (C. 1931, I 853, I1 1056). 

ja) vergl. Dissertat. I?. B a e s l e r ,  Hannover 193.3. 
b, -1. S k i t a ,  B .  42, 1630 [I909]. 



I h  sich die frisch destillierte Substans: vollkommen in verd. Salzsaure 
liist, und auch bei langerem Kochen der niineralsauren Liisung sich keir 
nicht-basisches Produkt abscheidet, war es unirahrscheinlich, daB ein Iniino- 
alkohol (111) vorlag, denn es ware zu erwarten gewesen, daB eine derartige 
Iniirioverbindung niit Saure leicht ZII eineni Osy-keton (I\') hydrolysiert 
wiirde : 

(111.) C,H, . CH (OH) . C ( : N. CH,) . CH, 
+ H,( 1 ~ ( ITT. )  C,H;. CH (OH) . CO . CH, 4- CHSSH,. 

1)ie Scliniclzpunkte rerschiedencr I k r i r a t e  tlieses Z\~isclienprodiiktes zciy,teii :ilier 
iiicht unerhel)liche l)iffcrenzeii 1-011 dvn in der 1,iteratiir bislier fiir (lie cntsprcchcn(1-1: 
Ikr ivntc  des Aminnkctons ~-Pheti~l-~-m~tli)-lamino-propanons-( I ) ,  C,H,. C O .  C H  (SH 
.CHi l )  .CII:), beschriebeticti Ilaten. So fi1idc.t I<a i i : io~ )  fiir dns IIylrochlorirl tles Ahip.ti- 
kctons den Schmp. LII -ZI? ;  der crstc Be:irlwiter C l ) c r l i a r d H )  erhielt tlen Schnip. I 7"". 
H e y d e ,  B r o r r n i n g  iiiid Adanis!') geben t j h - l j j n  an, \riilirend wir t kn  SchniIi. I ~ O "  

fanden. 1)en Schmelzpnnkt des Pikrats gibt Kanno ; )  mit  1 3 . 3 ~  a n ;  wir fanden 138". I ) : I ~  
Platindoppelsalz sol1 nach K a u  ao7)  hei -2o.j--loi," schmelzen; irir erhielten den Zcrs.-I'kt. 
r a i n .  IYir haben ciaher, ziini Vergleich, so\rohl d:is IIydrochloritl als aucli das I'ikimt a u h  
Clem n:ich den Angal)en ron  I3berh  a r d " )  dargestellten Amino-krton Iwrvitet untl iii 
~~ l~e re ins t in imi i t~g  mit den Schmelzpiinktcn tier aiif tlem n e ~ e n  \I-epe dorgestellt~i! 
.~mino-ketoti-I>rrir:ite fiir das I€ydrochloric€ ISOO und fiir dns Pikrat 1,;s" fest:,.estellt. 
I &  Miscli-Sclimpp. der Sslze beider nacli den n r c i  verschiedtnen i\Iethoden erlialtciiei: 
T3:iseti zeigtcn keine lkpressioii. 

SchlieGlich wurde noch ein besonderer N a c h w e i s  d e r  Carbonj - I -  
g r u p p e  des nach der neuen Syntliese dargestellten Amino-ketons gefiihrt. 
Z u  diesem Zwecke wurde analog den Yersuchen $1. Tiffeneaus" ')  dn:: 
freie I-Phenyl-2-methylainino-propanon- ( I )  P h e n  y 1- m a  gii e s i u in - 
b r o m i d  in Reaktion gebracht uiid durch Zerlegung der Grignardschen 
Verbindung init Wasser in den tertiareii Amino-alkohol, I .I - P i p 11 e n y 1 - 
2 - inet  h y 1 a m  in o - p r op  a n  o 1 - ( I ) ,  iiberfiihrt : 

init 

C,H, . CO . CH (NH . CH,) . CH, Ci,H5'MEBJt (C6H5)& (0. MgBr) . CH (NH. CH,,) . CH,, 
___ *" t (C,H,),C (OH). CH (NH. CH,) . CH:, 

Bei weiteren I'ersnchen zeigte sicli, da13 bei der Darstellung von Amino- 
ketonen aus 1.2-Diketonen urid Aminen der Palladium-Katalysator n ich t 
in jeder be l ieb igen  K o n z e n t r a t i o n  anwendbar ist. Wird sie z u  g101; 
gewahlt, so bleibt die Hydrierung nacli Absorption voii I Mol. U'asseistoft 
nicht stehen, es wird vielmehr tinter weiterer Aufnahme von Wasserstoff 
die Carbonylgruppe des Amino-ketons zur A1 k o h o l g r u p p e  reduzierL So 
entsteht bei Anwendung voii 0.6 g Palladium, statt  \'on 0.4 g Palladium 
anf 10 g Acetyl-benzoyl bereits ein Ge misch  von Amino-keton uiid Amino- 
alkohol und bei Verwendiing von noch mehr Palladium ausscl i l ieBlic1~ 
A ni i n  o - a 1 k o h o 1. 

\Venn einerseits das Palladium in groQer Konzentration gleich deiii 
Platin die Reduktion des Imino-ketons bis ziiin L4iiiino-alkohol zii leiten 



verniag, so ist es andererseits aber auch niiiglich, das Platin als Kata1ys:itor 
durch besonders starke 17erringerung seiner Konzentration in seiner IVirk- 
sanikeit derart zu schwachen, daB die Reduktion nur noch bis znr nildung 
des Amino-ketons vorschreitet ; allerdings ist dann die husbeute in dec 
iiieist,en P'allen geringer und das Produkt niclit so einheitlich wie bei Ikiven-  
dung \-on Palladiuni. 

Weiter haben wir clanti unter I'erwendung des Pal ladiui i is  als Kata- 
lysator eine Reilie \-on I .z-L)iketonen einerseits und sowohl aliphatisclien, 
wie hydro-arotiiatischen als auch aromatischen Attiinen andererseits auf die 
Verwendungsrriiiglielikeit fiir die neue Synthese untersucht und festgestellt, 
dal( die 1.z-hinino-ketone danach bedeutend einfacher gebildet werdei-. 
als bei alleri bisher bekaiinten I'erfahren j). 

Fiir die Aufarbeitung ist es wichtig, daB clas Palladium nicht wi. sowt 
allgemein iiblich durch Kochen in stark salzsaurer 1,iisung ausgeflockt werden 
darf, da dabei teilvveise 1-erharzung der H?-drierungsprodukt= eintritt ; viel- 
niehr wird nach beendeter Hj-drierung die kolloide 1,iisung erschiipfenc! 
mit Ather estrahiert. I n  vielen Fallen kann dann aus der atherischen Liisung 
nach Trocknen niit wasser-freier Pottasche mit alkohol. Salzsiiure das Hydro- 
chlorid des Amino-ketons clirekt ausgefiillt werden. Diese einfache Aufar- 
beitung besitzt itberdies noch den Vorzug. da13 die niit a ther  behandelte 
kolloide l'alladium-Liisung ohne weiteres sofort zu einer neuen Hydrierung 
Yerwenduizg finden katin. 

I he freien Amino-ketone stellen. soweit sie fliissig sind, ziemlich unbe- 
stiindige Substanzen dar. Schon nach kurzer &it beginnen sich die in reineni 
Zustande schwach gelblichen, nieist hoch viscosen 1:liissigkeiten unter Zer- 
setzung stark rot zu fiirben. 

Die zur Darstellung \-on ,Imino-ketonen aus Diketonen beniitigte I'alla- 
dium-Menge betriigt bei 1-erwendung aliphatischer oder hydro-aromatischer 
Amine ini allgenieinen 0.4 g-0.j  g Palladium fiir je I/ , , ,  Mol. Diketon. 
Koninien jedoch aroinatische Aniine zur l,rerwendung, so niuB die Menge 
des Palladiuiri-Katalysators aul etwa den 4. Teil herabgesetzt werden, da 
sonst ausschliefllich Amino-alkohole gebildet werden. So wurde aus Acetyi- 
benzoyl und A n  i 1 in a ti ss c h 1 i e (3 1 ic h der X m in o - a 1 ko  h o 1 I - P h en J- 1 - 
z - p h e n y l a m i n o  - p r o p a n o l  - ( I ) ,  C,H, . CH(OH) . CH(XH.C,HJ.CH,, 
(Schmp. des Hydrochlorids I&+", wahreiid R. H. I:. Manske") 1770 dafiir 
angibt), erhalten, als die Palladium-Mer.ge 0.4 g fiir 10 g Acetylbenznyl 
betrug. Das entsprechende Aniino-keton I - P h e n  y l -  2 -p  he  n p la  111 in o - 
prop anon-(^) konnte jedoch in iiber 4o-proz. Ausbeute erhalten werden. 
als hochstens o. I g Palladium bei sonst gleicheni Ansatz ziir I-erwendung 
kamen. 

Den Schmclz~~iiiikt des erhnltmen freieii -1niino-ketons 1ial)t.n wir in1 (;exensatz 
zit den Anxa1)en von Co l l e tL ' )  (98") uncl P a m p e l  untl Schmid t ' : ' )  (<8°) zn 10o--1or~~ 
festgestellt, also e twns  hijher als C o l l e t  ihii angiht. Das elmifalis von Col le  t darjiestellte 
Hydrochlorid win1 \-on ihni oline Angabe eines Sclimelzpunktes lccliglicli :ils ein weilks, 
im marmen IYasser zersetzliches I'iilver l~ese l~r ie l~en .  \Vir lialwn fiir d,~.. niicilyseiirri~~e 
Hydrochlorid den Sclimp. rq 2 ' )  festjiestellt. 
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In analoger Weise mu13 auch bei der Darstellung von r - [p -Methosy -  
p h en y 11 - z - [ p  - me t h y 1- p h en y 11 -amino  -p r opanon  - (I) ,  aus p -  Me t h o s y - 
a c e t y l b  e n  z o y 1 und p - T o 1 ui  d in  und von z - [ p  - :kt h o s y - ph e n y 11 -am i n o - 
hesanon-(3)  aus Methy l -p ropy l -d ike ton  und Phene t id in  der Palla- 
dium-Katalysator in sehr geringer Ronzentration zur Anwendung kommen. 

Aul3er primaren Aminen kijnnen auch sekundare fur die Synthese \*on 
Amino-ketonen verwendet werden. Doch konnten die bisher auf diese Weise 
hergestellten Amino-ke tone  m i t  t e r t i a r e in  S t icks tof f  nur bei l7erwen- 
dung von sowohl Diketonen wie sekundaren ,%ininen mit geringeni Molekular- 
gewicht erhalten werden. 

Die Darstellung der fur die neue -~mino-keton-Syntliese benijtigten 
I .z-I)iketone bietet keine Schwierigkeiteii, wie dies z. B. beim A;lcetyl-benzoyl 
voii K. H. S l o t t a  behauptet wird14); uber die -\banderungen der in der 
Literatur beschTiebenen Arbeitsmethoden und die yielfach verbesserten 
Ausbeuten wird in Kurze berichtet. 

Beschreibung der Versuche15). 
Die Herstellung der kol loiden Fal ladium-I , i isung erfolgte in jedem Falle d,i- 

tlurch, dalJ eine wiifirige 1,osnng ron Palladiumcl~loriir, I-proz. in bemg anf Palladiiim, 
niit 20 ccrn eirier 10-proz. Gunimi-arabicum-Losung pro I g I'alladium versetzt und diiri.11 
Schiitteln mit Wasserstoff znm kolloiden Palladium reduziert wurde. - Die kollo itle 
P l a t i n - L o s u n g  war 1-proz., bezogen auf Platinmetall, uiid enthielt I fi Gummi-arabicum 
oder Gelatine auf I g Platin. - nie Hydrierungen erfolgten stets unter j Atm. Uberdrnck 
mid, wenn nichts anderes angegeben wirtl, bei Zimmer-Temperatur. 

I. R e d u k t i o n  von  Acety l -benzoyl  i n  Gegenwar t  von  Methylainin.  
I) Mit  kol loidem Pa l l ad ium a l s  K a t a l y s a t o r .  a) Z u m  Amino-  

k e t o n :  Angewandt: 10 g Acetyl-benzoyl, 9 ccm 33-proz. waorige Methyl- 
amin-Losung, 40 ccm Palladium-Losung. In 70 Min. waren 1.5 1 Wasserstoff 
aufgenommen (ber. 1.6 1). Elthalten 5.5 g Hydroch lo r id  des  I - P h e n y l -  
2 -me t h y  1 ainin o -PI o p  an  on s - (I) ; nach Umkrystallisieren aus Aceton- 
Alkohol-Gemisch (I :I) : Schnip. 180~.  

C,,I-I,,ONCl. Ber. C 60.1, H 7.1, N 7.0. Gef. C 60.2, H 7.1, N 7 .2 .  

Base ,  Sdp.,, IZO-IZIO 16), schwach gelbliches 01, das sich unter Dunkel- 
farbung bald zersetzt. 

C,,H,,ON. Ber. C 73.6, €I 8.0, N 8.6. Gef. C 73.9. 1% 8.3, S 8.8.  

P i k r a t ,  aus Alkohol umkrystallisiert, Schmp. 138,. Ber. N 1 4 . 3 .  Gef. N 14.j .  
P l a t i n a t ,  Schmp. 191-1920, ails Wasser umkrystallisiert. 

Auch bei Anwendung von Palladium in grol3erer Konzentration wird 
Amino-keton erhalten, wenn die Hydrierung nach Absorption von 1/4-1/2 Mol. 
Wasserstoff abgebrochen wird. 

b) Zu einem Gemisch von Amino-alkohol  und Amino-ke ton:  
Angewandt: 10 g Acety l -benzoyl ,  8 ccm 33-proz. waflrige Methy lamin-  
Losung, 60 ccm Palladium-Losung. Aufgenommen 2.2 1 Wasserstoff (ber. 
1.6 1 fur I Mol.). Erhalten: I) 2 g I -Phenyl -2-methylamino-propanon-  
(I), Sdp.,, 122-128~. 

~ 

14) K .  H .  S l o t t a ,  GrundriB d. modern. Arzneistoff-Synthese, S. 1% [ r g j ~ ] .  
I") Die ausfiihrlichen Ahalysen-Zahlen und eine eingehendere Beschreibung der 

16) F o u r n e a u ,  I h n z .  Pat. 659882 (C. 1929, 11 zjoo), gibt an Sdp.,.,50-100°. 
Versuche vergl. Dissertat. E. B aes le r ,  Hannover 1533. 



H y d r o c h l o r i d  Schmp. 180" - P i k r a t  Schmp. r i S n .  

2 )  2 g E p h e d r i n ,  Sdp.lj I39-142', Schnip. 75" (aus Ligroin). 
H y d r o c h l o r i d ,  Schriip. 186" innkrystallisiert atis ~ ~ ~ e t o i i - . ~ l k o t i o l - ~ ; e ~ i i , c l i  ( I  : I ) .  

- P i k r a t ,  Schmp. 146" (nus Allkohol). 

c) Zu A m i n o - a l k o h o l :  Angeu-andt: 10 g A c e t y l - b e n z o y l ,  S ccm 
33-proz. waBrige Methylamin-Liisung, 120 ccm Palladiuni-Lijsung. Auf- 
genommen 3.0 1 (her. 3.2 1) innerhalb 2 Stdn. Erhalten 4 g E p h e d r i n  \-om 
Sdp.,, I3j-I3g0, Schnlp. 75'. 

Schmp. des H y d r o c l i l o r i d s  1860; des P i k r a t s  r46".  

2)  M i t  kol loideni  P l a t i n  a l s  R a t a l y s a t o r .  a) L-nter A u f n a h m e  
v o n  weniger  als Mol. Wassers tof f  zuni  Amino-a lkohol :  Xnge- 
wandt: I j  g A c e t y l - b e n z o y l ,  I j  ccm 33-proz. mal3rige M e t h y l a m i n -  
Losung, 2 ccm konz. Salzsaure, ~ooccm kolloide Platin-Losung. A bge b r o c h e  n 
u-urde nach Aufnahme von 1.1 1 Wasserstoff. Erhalten: 2.6 g E p h e d r i n  
vom Sdp.,, 135-140'. Schmp. 750; Schmelzpnnkt des H y d r o c h l o r i d s  
186O, des P i k r a t s  146~. 

b) Zum A m i n o - k e t o n :  Angewandt: 20 g Acetyl-benzoj-1,  20 ccm 
33-proz. waBrige Methylamin-Losung, 2 ccm konz. Salzsaure, 10 ccm 
Platin-Losung. Aufgenoiiimen 2.8 1 Wasserstoff (ber. 3.2  1 fur I Mol.). Er- 
halten : S .5 g I - P h e n y 1- 2 - m e t  h y l a  m in o - p r o p an  o n - (I) 
125-127~; Schmp. des H y d r o c h l o r i d s  180°, des P i k r a t s  138~. 

Bei der Herstellung groBerer Mengen von Amino-keton ist zu beachten, 
daB sich die Menge des Katalysators nicht proportional der Menge des Di- 
ketons erhoht, sondern da13 in der Regel eine geringere Katalysator-hlenge 
angewandt werden muB. 

c) Zu einem Geniisch von A m i n o - a l k o h o l  und A m i n o - k e t o n :  Ange- 
wandt: 14 g A c e t y l - b e n z o y l ,  14 ccni 33-proz. waBrige M e t h y l a n i i n -  
Liisung, 2 ccm konz. Salzsaure, 10 ccm Platin-Liisung. Aufgenommen 3.2 1 
\I-asserstoff (her. 2.2 1 fiir I Mol.). Erhalten: I) 2.5 g I - P h e n y l - a - m e t h y l -  
a m i n o - p r  opanon-  (I) vom Sdp.,, 123-1300; H y d r o c h l o r  id : Schmp. 
180'; P i k r a t :  Schnip. 138~. - 2 )  3 g E p h e d r i n  vomSdp.,, 138-133O, Schmp. 
7j"; H y d r o c h l o r i d :  Schmp. 186"; P i k r a t :  Schmp. 146~. 

II. D ar  s t e l l u n  g v o  n I .I - D ip h e n  y 1- 2 - m e t  h y la min  o - p r o p  a n  o 1 - (I) 
a m  I - P  h en  y 1 - 2 - m e t  h y l a  in ino  -p r o p a n o n  - (I) und P lien y 1- in agrie s i u ni- 
b r o m i d .  Angewandt: 7 g Broin-benzol, 1.2 g Magnesium, 7 g frisch destil- 
liertes Amino-keton. Erhalten, neben unveranderteni Amino-keton, 5 
des I. I - D i p  he t i  y 1- 2 -xilet h y l a  miii o - p r op a n  o 1s - ( I )  voni S C I ~ . ~ ,  180 - I 
Schmp. 108~' (aus 60-proz. Alkohol). 

voni Sdp 

C,,H1,OS. Bcr. C 79.7, fI 7.9, ?r' j . S .  Gef. C 73.5, €I S . I .  S 6.1. 
Hycl roc l i lo r i t l ,  Sclimp. -IS", umkr~-stallisiert ails .Icetoii-;\Ikoliol-Gemi,cli ( I  : I ) .  

I3c.r. C 6g.1, €1 7.3. s 5.0. ( k f .  c 68.5, H 7.3,  1- 4,s. 

111. D a r  s t  e 11un g 1-e rs c h ie d e n e r I .2 - A m  in o - ke  t on e d u r  ch ka t a 1 y - 
t i s c h e  R e d u k t i o i i  \-oil 1 .Z-I) iketonen in  G e g e n w a r t  v u n  ,%ininen 

11 t i  d ko 11 o id  e ni P a 11 a d  i u in a 1 s K a t a 1 y s a t  o r. 

A. Am in o - k e t o n e  mi  t s e k u n  d a r  e in S t i c k s  t o f i. 
I) I -Ph e n y 1 - 2 - c y c lo  h e s y l a  niin o - p r o p a n o t i  - (I) : Angen-andt : 10 g 

Ace t y l-b e ii z o y 1, 15 g C ye  lo  h e  s J- 1 ; t in  i n , 40 ccm Palladium-Lii~.uI~g. Auf- 



gel~oiiiliieii 1.4 1 Wasserstoff innerhalb 4 Stdn. (ber. 1.6 1). Erhalten: 3.0 g 
A%illinO-keton \-om Sdp.,, 1Sj-19j0, Schmp. 17s" (aus Toluol). 

C,,H,,ON. Ber. C 77.9 ,  13 9.2, N fi.1. ( k f .  C 7 7 . 7 ,  €I 9.2, N 6.4.  

I ' i k ra  t :  S,chtiip. 1,j.k" (:ills Cia-proz. Allkoliol). 
I k r .  C .j+S, €1 ,j.,;, S 1 2 . 2 .  ( k f .  C 54.7, H =.4, S 1 2 . 6 .  

2) ~-Phen)-l-z-[rJ-oxvathyl-aiiiino]-propanon-(~): Angewandt: 10 g 
Ace  t y 1 - b  en  z o y 1 ,  5 g (1, - A 1x1 in o - 5 t h a n  o 1 , .+o ccni Palladium-I,iisung. Auf- 
genoiiimen 1.6 1 %-asserstoff innerhalb 2 Stdn. Erhalten: 3.0 g A m i n o - k e t o n  
-.-oiii Schmp. 78" (am Ligroin). 

C l l H I ~ O , N .  Rer. C 6 t i . 4 ,  I1 i . S ,  X 7.3 .  Gef. C (iti.0, H >..j, S 7.f). 

I I  y tl r o  c h l o  r i  d , Schmp. I .jq-~ I Oo", unikrystallisiert :IIIS .\cetoii-.\lkol~ol-(:emic.h 
( 1 : 1 ) .  

Eer. C j ~ . , j ,  11 7.0 ,  S ( 1 . 1 .  (;ef. C .j?.'i, H b . 7 ,  S 0 . 4 .  

-3) I - P h  e n y 1 - z - p h e n y 1 a m in o -p r o p  a n  o n - (I)  : Xngewandt : 10 g A ce - 
t y l - b e n z o y l ,  IO g ,Anilin, I O  ccni Palladium-Liisung. Aufgenoininen 1.6 1 
IVZsserstoff, erhalteri: 7.5 g ;Imio o - k e t o n  \*mi Schmp. 1ou-101~ (aus 
Jigroin). 

C,$H,$OX. I<er .  C 80.0 ,  I1 ( 1 . 7 ,  S 0 . 2 .  \;cf. C 30.0, €I I).,=,, S 6.4. 
11 y (1 r o c  11 lo  r i d  : Schmp.  I I "  (;iiis \-c>rcl. Salzsiinrc ) . 

Iler. C h 8 . S ,  I5 6.2, S 5.4. ( k f .  C C)q.o, l i  0 .  ;, S .j ,1 

3') x-Plietiyl-z-phenylaniino-propanol-(I): ,Irigewandt: 10 g Ace-  
t y l - b e n z o y l ,  IO g A n i l i n ,  .+(] ccni Pall:~diuni-I,iisung. .Aufgenoininen 1.6 1 
IVasserstoff innerhalb j o  Min. Erhalten: 7 .0  g A m i n o - a l k o h o l  \-om Schinp. 
I JY (aus Ligroin). 

C,,HljON. Ber. C 79.,3, €1 7.5, S f )  2 .  ( i e f .  c' ;c) .I ,  H 7 . 0 ,  S 0 . 2 .  

Sc lm~p .  des 13 yci rochlor i i l s  1ti4') (aus w r d .  Sa17s;iiii-e). 
Ber. C 68.;, H 0 ti ,  S .j..i. (:ef. C OS.,?, €1 6.0, S s . 7  

4) I - [ p  -Me t h o s y  - p h e n  y I] - z - m e t  11 y 1 a n i  ino  - p r  o p  an on - (I) : Ange- 
xandt :  IS g l~ -P l l e t l i oxy-ace ty l -benzoy l ,  in 30 ccin a t h e r  geliist, 12 ccm 
.33-proz. waii3rige Methylamin-Liisung, j u  ccni Palladium-Liisting. Aufge- 
nonimen 2 .3  1 Wasserstoff innerhalb 5 Stdn. Erhalten S.5 g A m i n o - k e t o n  
\-on1 Sdp.,, 1600. 

CllHl.,02X, Bcr. C (JS, .+ ,  I1 7 .8 ,  S 7 . 3 .  ( ; ~ , f .  C (I,?.], H 7.7, S 7.0. 

l ' i k r a t :  Sclinip. 1;9--1So'' (aus .~tliylalkolioli.  
i k r .  C 48. ;, I 1  4,.3, S 13..3. ( k f .  C 4S.0, H 4.6, N 1 3 . 1 .  

5) I - [ p  - Met h ox y -p  h en  y 11 - 2 - c y c l oh  e s 1- 1 a 111 in o - p r o p  an  on -(I) : An- 
gewandt: 13 g i ) - M e t h o x y - a c e t y l - b e i i ~ o y l ,  in 20 ccin iitlier geliist, Ij g 
C y c l o h e s y l a n i i n ,  50 ccin Palladiuiii-Liisung. Aufgenonimen I .X 1 Wassey- 
stoff. Erhalten: 4.5 g A m i n o - k e t o n  voni Schmp. IIO" (aus jo-proz. Xlkohol). 

C16H?301N. Ber. C 7.1.,5, H 8.9, S 5.4. ( k f .  C 7 . j . 2 ,  I1 9.1, N 5.4.  

H ytl ro  c h  l o r i  d : Schinp. I 9,;---19.+'', ntnkrystallisiert ails . \ c e t o n - ~ ~ l k o h o l - ( ~ e ~ ~ t i s c h  
( ? : I ) .  

I h r .  C 6.+.,j, €I 8.1, S +.7. (;ef. C: fq..j, H 3 . 1 ,  N 4.9. 

0) I - [ p - M e  t h o sy -p  hen  y l j  - 2 - [ ( p -  me t h y l -  p h e n  y 1) -a  inino] - p r o p  a -  
11 on - ( I )  : -hgewandt:  18 g i'-Xlethosy-acetyl-benzoyl, 14 g Toluidin, in 30 ccni 



*%ither geliist , 13 ccni Palladium-Liisung. Aufgenommm 2.3 1 Wasserstoff 
inner1i:ilh 2 Stdn. Erhalten: 13.3 g A m i n o - k e t o n  voni Schmp. 83". 

C,,H1,O,S. Rcr. C 7.5.8, I1 7 . 1 ,  X j . 2 .  Gef. C j . j . 7 ,  H 7.1, K . j . . 3 .  

I-I y ( l r o  c l i  l o  r i d  : Scltntp. I Sr-- 18.30 (am yerd. Salzsaure). 
Eer. C 66.7,  I1 6.62 S 4.6. ( k f .  C 60.8,  I1 0.7> S 4 . j .  

7) I. 2 - 1) i p h e n y 1 - 2 - c y c 1 o h  e x y 1 a ni in  o - a t  h a n  on - (I) : Angewandt : 
20 g Benzil, in 20 ccni *$ther geliist, 10 g Cychhesylamin, j o  ccni Palladiuin- 
liisung. ~lufgenomnien 2.2 1 Wasserstoff innerhalb 4 j Minuten. Erhalten : 
S g Hydrocl i lo r id  des Xni ino-ke tons  vom Schiiip. 235-237" unt. Zers. 
(ails IVasser). 

C L , , H 2 3 0 S .  Ber. C ~ L . S ,  f I  7..3, S 4.2 .  ( k f .  C 7z.S,  f I  7.7, S 4 . 1 .  
Schrnp. des -1 in in o - k e t o  ii s I 0 7-- 1 0 8 ~  (am Lixroin). 

,S) I .2 - 1) i p h e n y 1 - 2 - [(z - a t h y l p  r o p  y 1) - a m  in o] - a t  h a n  o n - (I) : 
I k r .  C S 1 . 9 ,  H 7.9, S 4.8. (;ef. C 81.9, I3 8.2, S 5.0.  

Ange- 
\ \ a~ id t :  21 g Henzi l ,  in 30 ccni Xther gelijst, 11 g a - A t h y l - p r o p y l a r n i n ,  
j<) win falladiuni-Losung. Aufgenommen 2.2 1 Wasserstoff innerhalb j1i2 Stdn. 
JCrhalten: 2.5 g A m i n o - k e t o n  vom Sdp.,, 200-2201". 

C1911!3(lS.  
P i k  r a t :  Scltrnp. 1 4 s ~  (~11s Atliylalkohol). 

9) 2 . - C y c l o h e s y l a i i i i i i o - h e ~ a n o n - ( 3 ) :  

Her. C 81.1, H 8.3, iX 5 .0 ,  ( k f .  C s1.2, I 1  S.6, S 5 . 1 .  

Ber. C j S . 8 ,  I1 ,j.i, S 1 1 . 0 .  ( k f .  C i8.9, H 5 . 2 ,  N 10.9. 

Angewandt: 23 g M e t h y l -  
p r  opy  1 - d i k e  t o n ,  2 j g C y c loh  ex  y 1 a m  i n ,  80 ccm Palladium-1,Osung. Hydrie- 
Tungs-l'emperatur joo. Aufgenoininen 4.4 1 Wasserstoff innerhalb 20 Stdn. 
Erhalten: 4 g Xin ino-ke ton  voiii Sdp.,, 1~8-13o". 

Cl,HZ3ON. Ber. C 7.3.0, H 11.8, S 7.1. (;ef. C 7l.S. H 1 2 . 0 ,  S 7 . 1 .  
H y d r o c l t l o r i t l :  Schriip. I 7 0 0 ,  iiitikrpstallisiert aiis -~~etoti-~~lkohol-(:emiscli  ( I  : I ) .  

Ber. C 01.6 ,  I I  10.4,  S 6.0. Gef. C 61.0, H 1 0 . 3 ,  N 6.1. 

10) 2 -Met  h y 1 n ni in  o - h e s a n on - (3)  : Angewandt : 12 g Met h y 1- p i  o p  y 1- 
d i k e  t o n ,  8 ccni 50-proz. wa0rige Methylamin-Losung, 40 ccni Palladiun- 
Liisung, Hvdrierungs-Teiiiperatur 50". Aufgenoninien I .8 1 Wasserstoff (ber. 
2.4 1) innerhalb c) Stdn. Crhalten : 4 g A m i n o - k e t o n  voni Sdp.,, 70-71". 

C7Hl,0N. Her. C h.j.1, H 11.7,  h' 10.9. Cef. C 04.9,  II 1 1 . 9 ,  S 1 1 . 0 .  

I'i k r o  Ion n t : Schtnp. 18.3 -134" (ans Athykdkohol). 
I k r .  C .j1.9. H i . 9 ,  N 17.8. ( k f .  C .jz,o, H 6.0, S 17.7 .  

I I) 2 - - 0 xy a t  h y 1 -a  mino] - h e x  a n  on - (3) : Angewandt : 23 g Methyl -  
p ropy  1-di ke t o n ,  I j g P- Amino-  a t h a n o l ,  7"ccin E'alladium-Losung, Hydrie- 
rrings-Temperatur joo. Aufgenomnien 4.4 1 Wasserstoff innerhalb 20 Stdn. 
1;rhalten 5 g &ini ino-ke ton  voin Sdp.,, I~f2-144~. Schinp. 68O (aus Ligroin). 

CxH1702N. Rcr. C O O . , ~ ,  H 10.8, X 8.8. (;ef. C 60.6, H 1 1 . 0 ,  S 9.0. 
1'i k ro  1 ( J  11 a t  : Schtnp. L i 7 - - 2  I So (aus  Butanol) , 

Eer. C , ~ I . I ,  I1  (1.0, ?; 16.5. Gef. C 51.0 ,  H 6.0, S 16.3. 

I 2 )  2 - [ ( p  - t h o x y -p  h en  y 1) - a ni in  01 - h ex  an  on - (3)  : Angewandt : 10 g 
M e t h y l - p r o p ~ l - d i k e t o n ,  13 g p - P h e n e t i d i n ,  10 ccni Palladiuin-I,ijsung. 
Sufgenomnien 1.9 1 innerhalb 4 Stdn. Erhalten 8.5 g A m i n o - k e t o n  vom 
Sdp.,, 189-190~). 

CI,H,lO,N. Ber. C 71.4, H 9.0, N 6.0. (;ef. C 71.1,  €3 9.3, N 6.3. 

11 p (1 roc11 l o  r i  d : Schmtp. I 48-1.19~ (aiis verd. Salzsiiurc). 
Her. C Or.S, €1 3 .2 ,  S ,j.~. ( ;cf .  C f > i . o ,  II S . 1 ,  N j.j. 
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13) z - C ~ c l o h e x y l a r n i n o - p e n t a n o t i - ( 3 ) :  Angewandt 12 g M e t h p l -  
a t h y l - d i k e t o n ,  158 Clyclohesylani in ,  45ccm Palladium-Losung. Hydrie- 
rungs-Teniperatur 50O. Aufgenoninirri 2.S 1 imerhalb 20 Stdn. Erhalten : 
4 g A m i n o - k e t o n  vom Sdp.,, IIV. 

C,,H,,OS. Ber. C 72.0,  €I 11.1). S 7 . 0 .  Gef. C TI.;, H 11.6, S 7.". 
€1 y d  ro cli lo r i d  : Schmp. I 5 7 -I .<So (aus  Acetoti j . 

Ber. C 60.1. I1 10.1, S ' 2 . 4 .  C 2 f .  C 60.1, H 10.2, S0.j. 

B. A m i n o - k e t o n e  ni i t  t e r t i a r e m  S t i c k s t o f f .  
I) z - D i m e  t h y l a  m i n  o - h e x  a n  on  - ( 3 )  : Angewand t : 10 g Met h J-1 - p r o - 

p y l - d i k e t o n  , 15 ccni 33-proz. waI3rige Dimethylamin-Losung, 40 ccm Palla- 
dium-Losung. Hydrier~igs-Teniperatur etwa on (durch Eiskiililung). Auf- 
genoninien 1.8 1 innerhalb 9 Stdn. Erhalten: I g A m i n o - k e t o n  vom Sdll.aa 
89-900. 

C,H1,OW. Ber. C 67.1, H 12.0, S 9.8. Cef. C 66.9, .€I 1 1 . 2 ,  S 9.9. 
P i k r o l o n a t :  Schmp. 163-1640 (:ins Butatiol). 

2) z-[Methyl-phenyl-amino]-pentanon-(3): Angewandt: 10 g 
Met  h y 1 - a t  h y 1-di k e  t o  n ,14 g N -  Me t h y l- a n  i l k ,  10 ccm Palladium-Losung. 
Aufgenommen 2.4 1 Wasserstoff innerhalb 3 Stdn. Erhalten: 1.3 g Amino-  
k e t o n  vom Sdp.,, 148-150~. 

Ber. C 53.1, H 6.2, N 1 7 . 2 .  Gef. C 5 3 . 2 .  €1 6.3 ,  S r c i . ~ .  

C,,H,ON. Ber. C 75.3, H 8.9, N 7.3. G e f .  C 7j.5,  H g . r ,  ?; 7.3.  
Pi k r o  lo ti a t  : Schmp. 182-1830 (311s thylalkohol). 

Gef. C 57.9. H 5.6, X 1.j.3. Rcr. C 58.0. H i .5 .  N I.j.4. 

180. 0. J. M a g i d s o n  und A. M. G r i g o r o w s k i :  
Die Bildung von meso-Chlor-acridinen und die Beweglichkeit des 

Chlors in der meso-Stellung. 
[dus d. Synthet. A4bteil. d. Chem-I'harmazeut. Forscliuilys-Instituts A-I<TP, JIoskau. 1 

(Eingegangen am 6 .  MIarz 1933.) 

Ein allgemeines Verfahrenl) zur Bildung der meso-Chlor-acridine i F t  

die Einwirkung Ton P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  auf die Acr idone .  Perner 
werden X -Phe n y l- a n t  h r  a n  i Is a u i e  n durch Phosphorpentachlorid ii: 
Acridine iibergefuhrt. Schon Ullnianri  hatte gezeigt"), daIj es vortei1haite:- 
ist, zur Darstellung von Acridonen Phosphorpentachlorid anmwendei:. 
als eiiie Ringbildung nadi Graebe- I ,ngodzinski  iiiit konz. Schwefelsiiur..t 
vorzunehiiien. Eiti weiterer Schritt in tlieser Richtuiig wurde von IV. Les - 
n i a n s  ki3) gemncht, welcher fand. dd3 die Ringbildung nicht iiur iiiit Hilfe 
von Phosphorpentachlorid, sondern auch iiiit P h o s p h o r o s y c l i l o r i d  dnrch- 
gefiihrt werdeii kann ; dabei geht die Kiiigbildung leicht und glatt vonstatter:. 
und liefert eine hohe Ausbeute des Acridoils. Soniit wurde das meso-Chlo:.- 
acridin auf folgendem IVege erhalten : zunachst wurde dcridon hergestelit , 
sodaiin letzteres unter Einwirkung yon PC1, in Chlor-acridiii ithergefiilirt. 


