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Mit Platin (1 g) und mit Palladium (1 g) zerfillt Dibenzylquecksilber bei
25% zu 1007, mit Nickel bei 50° zu 30.5%,, mit Gold bei 50° zu 22°,, mit Silber
bei 50° zu 15.5 Y%, mit Eisen bei 50° zu 8.5 9, mit Cobalt bei 50° zu 4% und
mit Kupfer bei 75° zu 100Y%.

In allen angefiihrten Versuchen wurde Dibenzyl mit dem richtigen
Schmp. (52°) gefunden; die Aktivierung des Katalysators ist merklich.

Versuch mit Tetraphenylblei: Eine Einwaage von 3 g Tetraphenyl-
blei wurde mit 8 g Nickel auf zoo® wihrend 48 Stdn. unter 50 Atm. Wasser-
stoff-Druck erhitzt; gef. wurden 1.2 cem Benzol (619, der theoretischen

Menge) und o.12 g Diphenyl (7.59 der theoretischen Menge), der Riick-
stand bestand aus Nickel und Blei.

179. A. Skita, F. Keil und E. Baesler: Eine neue Synthese
von 1.2-Amino-ketonen.
_Aus d. Institut fiir organ. Chemie d. Techn. Hochschule Hannover.]
(Fingegangen am 13. Mai 1933.)

Das von A. Skita und F. Xeil') ausgearbeitete Verfahren zur Darstel-
lung von Amino-alkoholen durch katalytische Hydrierung von
Diketonen in Gegenwart von Aminen gestattet in ilberaus einfacher
Weise die Synthese vieler, auf anderem Wege nicht oder nur schwer zu-
ganglicher Amino-alkohole. Diese Reaktion verliuft in der Weise, dal}
die eine Carbonylgruppe des Diketons zur Alkcholgruppe reduziert wird,
wihrend die andere unter intermediirer Bildung einer Iminoverbindung
die Aminogruppe liefert:

R.CO.CO.R' -HH:N = 00 p CO.C(:N.R")R’
*2Hy, 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 iiber den Verlauf der Amino-alkohol-Synthese niheren
Aufschlufl geben konnte. Drei Moglichkeiten kamen in Frage: einmal konnten
die aus Diketonen und Aminen intermediir gebildeten Imino-ketone
bei praktisch gleichzeitiger Reduktion der Carbonylgruppe und der
C:N-Doppelbindung ohne Zwischenstadium direkt zum Amino-alkohol
fithren, d. h. bei Aufnahme von weniger als 2 Molen Wasserstoif ein Gemisch
von Amino-alkohol und unverindert gebliebenem Diketon liefern. Anderer-
seits war aber denkbar, daf die Gruppen C:0 und C:N nacheinander
den Wasserstoff aufnehmen kénnen. Die Hydrierung wiirde dann fiir den
Fall, dal die Ketogruppe zuerst zum Alkohol reduziert wird, iiber einen
Imino-alkohol (I), oder, falls die Tminogruppe zuerst der Reduktion
anheim fillt, iiber ein Aminoketon (II) fithren:

R.CO.C(:N.R”).R"H () R.CH(OH).C(:N.R").R’ T, R CH(OH).CH(NH.R").R’
Imino-keton Amino-alkohol
.M, (1) R.CO.CH(NH.R").R'—TH: A

1y B. 61, 1690 [1928), 62, 1142 [1929].
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Nun 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,, mit kolloidem Palladium als Katalysator eine Substanz
als Nebenprodukt erhalten, die er als Oximino-alkohol, C¢H;.CH(OH)
.C(:N.OH).CH,;, anspricht, d. h. es mufite in diesem Falle die Carbonyl-
Doppelbindung eher als die Iminogruppe reduziert worden sein. Anderer-
seits behaupten W.H. Hartung und J. C. Munch3) bei der katalytischen
Reduktion von Isonotroso-propiophenon das entsprechende Amino-keton,
1-Phenyl-z2-amino-propanon- (1), C¢H,;.CO.CH(NH,).CH,, als Nebenprodukt
ethalten zu haben. Auch Behr-Bregowsky?) erhielt dieses Amino-keton
bei der Reduktion des Isonitroso-propiophenons mittels Zinnchloriirs und
Salzsiure. Fine experimentelle Entscheidung iiber die Art des bei der Amino-
alkohol-Synthese evtl. auftretenden Zwischenproduktes war daher erforderlicli.

Da alle bisher beschriebenen Darstellungsverfahren von Amino-ketonen ?)
erhebliche Mangel aufweisen?), 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 Gedanke lag nahe, die mit kolloidem Platin
als Katalysator zum Amino-alkohol fithrende Hydrierung von Diketonen
in Gegenwart von Aminen bei Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff abzu-
brechen, um auf diese Weise ein etwa entstandenes Zwischenprodukt zu
fassen. Die Versuclie ergaben jedoch, dafl hierbei stets als basisches Produkt
nur Amino-alkohole gebildet werden. Die Reduktionsgeschwindigkeit
der Carbonylgruppe und der Iminogruppe war also unter den gewihlten
Bedingungen bei der Verwendung von kolloidem Platin praktisch gleich
grofl.

Nun war beim Palladium in einzelnen Fallen, wie beim Isophoron®),
beobachtet worden, dafl die CO-Gruppe schwerer in Gegenwart von Palla-
dium als in Gegenwart von Platin reduziert wird. Als nun ein 1.2-Diketon,
das Acetvl-benzol, in Gegenwart von Methylamin mit Palladium als
Katalysator hydriert wurde, erreichte die Wasserstoff-Aufnahme bereits
nach Absorption von 1 Mol. ihr Ende; als Produkt wurde ein basisches 01
erhalten, das sich — auch nach wiederholter Destillation im Vakuum —
aullerst leicht zersetzt, und dessen Analyse auf die Formel des Amino-ketons
bzw. Imino-alkohols, C,;;H;;0ON, stimmt.

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

2) B. 45, 2167 [1912].

3 Journ. Amer. chem. Soc. 31, 226 [1929]; C. 1929, II 1403.

1) B. 30, 1521 [1897].

3) M. A. Collet, Bull. Soc. chim. France (3] 15, 716 [1896), 17, 66 [1897]; O. Pam-
pelu. G. Schmidt, B. 19, 2897 [1880]; A. Goehring, Arch. Pharmaz. 247, 146 [1909];
Callies, Arch. Pharmaz. 250, 141 [1912); A. Eberhard, Arch. Pharmaz. 253, 80—89g
[1915]; Fourneau, Franz. Pat. 659882 (C. 1929, 1T 2500); P. Rabe, B. 43, 2168 [1912];
Chr.Schmidt, B. 22, 3250 [1899]; S. Gabriel, B. 41, 248, 1127 [1008]; 1.-G. Farben-
Industrie, Dtsch. Reichs-Pat. 468305 (C. 1929, I 3027); Dtsch. Reichs-Pat. 526087,
Schweiz. Pat. 141167 (C. 1931, I 853, II 1056).

%8} vergl. Dissertat. E. Baesler, Hannover 1933.

%) A. Skita, B. 42, 1630 [1909].
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Da sich die frisch destillierte Substanz vollkominen in verd. Salzsiure
1ost, und auch bei lingerem Kochen der mineralsauren Ldsung sich kein
nicht-basisches Produkt abscheidet, war es unwahrscheinlich, daf} ein Imino-
alkohol (III) vorlag, denn es wire zu erwarten gewesen, dal} eine derartige
Iminoverbindung it Siure leicht zu einem Oxy-keton (IV) hydrolysiert
wiirde:

(IIL.) CeH,.CH(OH).C(:N.CH,).CH,

+HOL IV CH,.CH(OH).CO.CH, + CH,NH,.

Die Schmelzpunkte verschiedener Derivate dieses Zwischenproduktes zeigten aber
nichit unerhebliche Differenzen vou den in der Literatur bisher fiir die entsprechenden
Derivate des Aminoketons 1-Phenyl-z-methylamino-propanons-(1), C¢H;.CO.CH(NH
.CH,).CH,, beschriebenen Daten. So findet Kanao) fiir das Hydrochlorid des Amino-
ketons den Schmp. 211—2129; der erste Bearheiter Iiberhard?®) erhielt den Schmp. 175",
Heyde, Browning und Adams?®) geben 176—1577°% an, wihrend wir den Schmp. 150%
fanden. Den Schmelzpunkt des Pikrats gibt Kanao®) mit 133° an; wir fanden 138° Dus
Platindoppelsalz soll nach Kanao?) bei 205—200° schmelzen; wir erhielten den Zers.-Pkt.
102°, Wir haben daher, zum Vergleich, sowohl das Hydrochlorid als auch das Pikrat aus
dem nacli den Angaben von Eberhard®) dargestellten Amino-keton bereitet unud in
Ubereinstimmung mit den Schmelzpunkten der auf dem neuen Wege dargestellten
Amino-keton-Derivate fiir das Hydrochlorid 180° und fiir das Pikrat 138° festgestelit.
Die Misch-Schmpp. der Salze Deider nach den zwei verschiedenen Methoden erhaltenen
Basen zeigten keine Depression.

Schlielich wurde noch ein besonderer Nachweis der Carbonyl-
gruppe des nach der neuen Synthese dargestellten Amino-ketons gefiihrt.
Zu diesemn Zwecke wurde analog den Versuchen M. Tiffeneaus!®) das
freie 1-Phenyl-2-methylamino-propanon-(1) wmit Phenyl-magnesium-
bromid in Reaktion gebracht und durch Zerlegung der Grignardschen
Verbindung mit Wasser in den tertiiren Amino-alkohol, 1.1-Diphenyli-
z-methylamino-propanol-(1), tiberfithrt:

CH,;.CO.CH(NH.CH,) .CH, "M%, (¢,H,),C(0.MgBr).CH(NH.CH,).CH,
B0, (C,H,),C(OH).CH(NH.CH,).CH,,

Bei weiteren Versuchen zeigte sich, dafl bei der Darstellung von Amino-
ketonen aus 1.2-Diketonen und Aminen der Palladium-Katalysator nicht
in jeder beliebigen Konzentration anwendbar ist. Wird sie zu grof
gewihlt, so bleibt die Hydrierung nach Absorption von 1 Mol. Wasserstott
nicht stehen, es wird vielmehr unter weiterer Aufnahme von Wasserstofi
die Carbonylgruppe des Amino-ketons zur Alkoholgruppe reduziert. So
entsteht bei Anwendung von 0.6 g Palladium, statt von 0.4 g Palladium
auf 10 g Acetyl-benzoyl bereits ein Gemisch von Amino-keton und Amino-
alkohol und bei Verwendung von noch mehr Palladium ausschlieBlich
Amino-alkohol

Wenn einerseits das Palladium in groBer Konzentration gleich dem
Platin die Reduktion des Imino-ketons bis znm Amino-alkohol zu leitenr

7} Journ. pharmac. Soc. Japan 540, 21 {19277,

%) Arch. Pharmaz. 233, 89 [1915].

%) Journ. Amer. cliem. Soc. af), 2287 [1928".

1) Compt. rend. Acad. Sciences 1930, 57 (C. 1930, I 1777).
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vermag, so ist es andererseits aber auch maglich, das Platin als Katalysator
durch besonders starke Verringerung seiner Konzentration in seiner Wirk-
samkeit derart zu schwichen, dal3 die Reduktion nur noch bis zur Bildung
des Amino-ketons vorschreitet; allerdings ist dann die Ausbeute in den
meisten I'dllen geringer und das Produkt nicht so einheitlich wie bei Verwen-
dung von Palladium.

Weiter haben wir dann unter Verwendung des Palladiums als Kata-
lysator eine Reilie von 1.2-Diketonen einerseits und sowohl aliphatischen,
wie hydro-aromatischen als auch aromatischen Amiinen andererseits auf die
Verwendungsmoglichkeit fiir die neue Synthese untersucht und festgestellt,
daf} die 1.2-Amnino-ketone danach bedeutend einfacher gebildet werden
als bei allen bisher bekannten Verfahren?).

Tiir die Aufarbeitung ist es wichtig, da das Palladium nicht wiz sonst
allgemein iiblich durch Kochen in stark salzsaurer Lisung ausgaflockt werden
darf, da dabei teilweise Verharzung der Hydrierungsprodukte eintritt; viel-
mehr wird nach beendeter Hydrierung die kolloide Losung erschopfend
mit Ather extraliiert. In vielen Fillen kanu dann aus der dtherischen Lisung
nach Trocknen mit wasser-freier Pottasche mit alkohol. Salzsiure das Hydro-
chlorid des Amino-ketons direkt ausgefillt werden. Diese einfache Aufar-
beitung besitzt iiberdies noch den Vorzug, daB die mit Ather behandelte
kolloide Palladiumn-Losung ohne weiteres sofort zu einer neuen Hydrierung
Verwendung finden kann.

Die freien Amino-ketone stellen, soweit sie fliissig sind, ziemlich unbe-
stindige Substanzen dar. Schon nach kurzer Zeit beginnen sich die in reinem
Zustande schwach gelblichen, meist hoch viscosen Fliissigkeiten unter Zer-
setzung stark rot zu féarben.

Die zur Darstellung von Amino-ketonen aus Diketonen benétigte Palla-
dium-Menge betriagt bei Verwendung aliphatischer odet hydro-aromatischer
Amine im allgemeinen 0.4 g—o0.5 g Palladium fiir je 1!/,, Mol. Diketon.
Kommen jedoch aromatische Amine zur Verwendung, so mufl die Menge
des Palladium-Katalysators anf etwa den 4. Teil herabgesetzt werden, da
sonst ausschlieflich Amino-alkohole gebildet werden. So wurde aus Acetvl-
benzoyl und Anilin ausschlieflich der Amino-alkohol 1-Phenvl-
2 - phenylamino - propanol - (1), CgH;.CH(OH) .CH(NH.CH;).CH,
(Schmp. des Hydrochlorids 134°, wahrend R. H. IF. Manske!!) 177 dafiir
angibt), erhalten, als die Palladium-Menge 0.4 g fiir 10 g Acetylbenzovl
betrug. Das entsprechende Amino-keton 1-Phenvl-2-phenvlamino-
propanon-(I) konnte jedoch in iiber go-proz. Ausbeute erhalten werden,
als hochstens o.1 g Palladium bei sonst gleichem Ansatz zur Verwendung
kamen.

Den Schmelzpunkt des erhaltenen freien Amino-ketons haben wir im Gegensatz
zu den Angaben von Collet!?) (98% und Pampel und Schmidt?) (38% zu 100—101°
festgestellt, also etwas hoher uls Collet ihn angibt. Das ebenfalis von Collet dargestellte
Hydrochlorid wird von ithm ole Angabe eines Schmelzpunktes lediglich als ein weifles,
im warnien Wasser zersetzliches Pulver beschrieben. Wir haben fur das analysenreine
Hydrochlorid den Schmp. 192" festgestellt.

1) Amer. Pat. 1790110 (C. 1931, T 35¢1).
12) Buil. Soc. chim. France 73} 15, 716 (18967, 17, 6O 118971,
1) B. 19, 2807 11380;.
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In analoger Weise mufl auch bei der Darstellung von 1-[p-Methoxy-
phenyl]-2-[p-methyl-phenyl]-amino-propanon-(1}, aus p-Methoxy-
acetylbenzoylund p-Toluidin und von 2-[p-Athoxy-phenyl]-amino-
hexanon-(3) aus Methyl-propyl-diketon und Phenetidin der Palla-
dium-Katalysator in sehr geringer Konzentration zur Anwendung kommen.

AuBer primiren Aminen konnen auch sekundire fiir die Synthese von
Amino-ketonen verwendet werden. Doch konnten die bisher auf diese Weise
hergestellten Amino-ketone mit tertidrem Stickstoff nur bei Verwen-
dung von sowoh! Diketonen wie sekundédren Aminen mit geringem Molekular-
gewicht erhalten werden.

Die Darstellung der fiir die neue Amino-keton-Synthese bendtigten
1.2-Diketone bietet keine Schwierigkeiten, wie dies z. B. beim Acetyl-benzoyl
von K. H. Slotta behauptet wird'4); iber die Abanderungen der in der
Literatur beschriebenen Arbeitsmethoden und die vielfach verbesserten
Ausbeuten wird in Kiirze berichtet.

Beschreibung der Versuchel®).

Die Herstellung der kolloiden Palladium-Losunyg erfolgte in jedem Talle da-
durch, dall eine wilirige Losung von Palladiumcbloriir, 1-proz. in bezug auf Palladium,
mit 20 ccm einer 10-proz. Gummi-arabicum-Lésung pro 1 g Palladium versetzt und durch
Schiitteln mit Wasserstoff zum kolloiden Palladinm reduziert wurde. Die kolloide
Platin-L&sung war 1-proz., bezogen auf Platinmetall, und enthielt 1 g Gummi-arabicum
oder Gelatine auf 1 g Platin. — Die Hydriernngen erfolgten stets unter 3 Atm. Uberdruck
und, wenn nichts anderes angegeben wird, bei Zimmer-Temperatur.

I. Reduktion von Acetyl-benzovyl in Gegenwart von Methylamin.

1) Mit kolloidem Palladium als Katalysator. a) Zum Amino-
keton: Angewandt: 10 g Acetyl-benzoyl, g9 cem 33-proz. willrige Methyl-
amin-Losung, 40 ccm Palladium-T6sung. In 70 Min. waren I.5 1 Wasserstoff
aufgenommen (ber. 1.61). Ethalten 5.5 g Hydrochlorid des 1-Phenyl-
2-methylamino-propanons-(1); nach UmkKrystallisieren aus Aceton-
Alkohol-Gemisch (1:1): Schmp. 180°.

CoHONCl. Ber. C 60.1, H 7.1, N 7.0. Gef. C 60.2, H 7.1, N 7.2.

Base, Sdp.,; 120—121° 1), schwach gelbliches 01, das sich unter Dunkel-
farbung bald zersetzt.

CoH;ON. Ber. C 73.6, H 8.0, N 8.6. Gef. C 73.0, H 8.3, N 8.8,

Pikrat, aus Alkohol umkrystallisiert, Schmp. 138°. Ber. N 14.3. Gef. N 14.3.
Platinat, Schmp. 191-—192° aus Wasser umkrystallisiert.

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

b) Zu einem Gemisch von Amino-alkohol und Amino-keton:
Angewandt: 10 g Acetyl-benzoyl, 8 ccm 33-proz. wilirige Methylamin-
Losung, 60 ccm Palladium-Losung. Aufgenommen 2.21 Wasserstoff (ber.
1.6 fiir 1 Mol.). Erhalten: 1) 2 g 1-Phenyl-2-methylamino-propanon-
(1), Sdp.q5 122—128°.

1) K. H. Slotta, Grundrill d. modern. Arzneistoff-Synthese, S. 128 [1931].

15y Die aunsfiithrlichen Analysen-Zahlen und eine eingehendere Beschreibung der
Versuche vergl. Dissertat. E. Baesler, Hannover 1933.

18) Fourneaw, Franz. Pat. 659882 (C. 1929, 11 z500), gibt an Sdp.,.; 9o—100°.
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Hydrochlorid Schmp. 180 — Pikrat Schmp. 138°.

2) 2 g Ephedrin, Sdp.,; 139—142° Schmp. 75° (aus Ligroin).

Hydrochlorid, Schmp. 186° umkrystallisiert aus Aceton-Alkohol-Gemisch (1:1).
— Pikrat, Schmp. 146° (aus Alkohol).

¢) Zu Amino-alkohol: Angewandt: 10g Acetyl-benzoyl, &§cem
33-proz. willrige Methylamin-Losung, 120 ccni Palladium-Losung. Auf-
genommen 3.0 1 (ber. 3.2 1) innerhalb 2z Stdn. Erhalten 4 g Ephedrin vom
Sdp.q; 135—139% Schmp. 759

Schmp. des Hydrochlorids 186%; des Pikrats 146°.

2) Mit kolloidem Platin als Katalysator. a) Unter Aufnahme
von weniger als 1/, Mol. Wasserstoff zunm Amino-alkohol: Ange-
wandt: 15g Acetyl-benzoyl, 15ccm 33-proz. willrige Methylamin-
Losung, 2ccm konz. Salzsdure, 100 ccm kolloide Platin-Losung. Abgebrochen
wurde nach Aufnahme von 1.11 Wasserstoff. Erhalten: 2.6 g Ephedrin
vom Sdp.;, 135—140%, Schmp. 75° Schmelzpunkt des Hydrochlorids
186% des Pikrats 146°.

b) Zum Amino-keton: Angewandt: 20g Acetyl-benzoyl, 20 ccm
33-proz. wilrige Methylamin-Ldsung, 2 ccm konz. Salzsiure, 10 ccm
Platin-Losung. Aufgenommen 2.8 1 Wasserstoff (ber. 3.2 1 filr 1 Mol.). Er-
halten: 8.5g 1-Phenyl-2-methylamino-propanon-(r) vom Sdp.;;
125—127%; Schmp. des Hydrochlorids 180° des Pikrats 138°.

Bei der Herstellung grollerer Mengen von Amino-keton ist zu beachten,
daf} sich die Menge des Katalysators nicht proportional der Menge des Di-
ketons erhoht, sondern dafl in der Regel eine geringere Katalysator-Menge
angewandt werden muf.

¢) Zueinem Gemisch von Amino-alkoholund Amino-keton: Ange-
wandt: 14 g Acetyl-benzoyl, 14 ccm 33-proz. wifirige Methylamin-
Losung, 2 ccm konz. Salzsiure, 10 ccm Platin-Losung. Aufgenommen 3.2 1
Wasserstoff (ber. 2.2 1 fiir 1 Mol.). Erhalten: 1) 2.5 g 1-Phenyl-2-methyl-
amino-propanon-(1) vom Sdp.;; 123—130°; Hydrochlorid: Schmp.
180%; Pikrat: Schmp. 138°. — 2) 3 g Ephedrin vom Sdp.;5 138 —143°% Schmp.
75%; Hydrochlorid: Schmp. 1869; Pikrat: Schmp. 146°

II. Darstellung von 1.1-Diphenyl-2-methyvlamino-propanol-(z)
aus I1-Phenyl-2-methylamino-propanon-(rjundPhenyl-magnesium-
bromid. Angewandt: 7 g Brom-benzol, 1.2 g Magnesium, 7 g frisch destil-
liertes Amino-keton. FErhalten, neben unverindertem Amino-keton, 5.8 g
des 1.1-Diphenyl-2-methylamino-propanols-(1) vom Sdp.;; 180—184°,
Schmp. 168° (aus 6o-proz. Alkohol).

C,;H,ON. Ber. C79.7, H 7.9, N 5.8. Gef. C 79.5, H 8.1, N /.1,

Hydrochlorid, Schmp. 218", nmkrystallisiert aus Aceton-Alkoliol-Gemisch (1:1).

Ber. C 60.1, H 7.3, N 5.0. Gef. C68.9, H 7.5, N 4.8.

I11. Darstellung verschiedener 1.2-Amino-ketone durch kataly-
tische Reduktion von 1.2-Diketonen in Gegenwart von Aminen
und kolloidem Palladium als Katalysator.

A. Amino-ketone mit sekundiarem Stickstofi.
1) 1-Phenvl-2-cyclohexylamino-propanon-(1): Angewandt: 10 g
Acetyl-benzoyl, 15 g Cyveclohexylamin, 40 cem Palladium-Losung., Auf-
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genommen 1.4 1 Wasserstoff innerhalb 4 Stdn. (ber. 1.6 1). Erhalten: 3.0 g
Amino-keton vom Sdp.,; 185—195%, Schmp. 173% (aus Toluol).
CysHy ON. Ber. C 77.9, Ho.2, N 6.1, Gef. C 77.7, Hog.2, N 6.4,
Pikrat: Schmp. 154° (aus 6o-proz. Alkohol).
Ber. C 54.8, H 5.3, N 12.2. Gef. C 54.7, H5.4, N 126,

2) 1-Phenyl-2-[B-oxyvathyl-amino]-propanon-(1): Angewandt: 10g
Acetyl-benzoyl, 5 g p-Amino-dthanol, 40 cem Palladium-Losung. Auf-
genommen I1.61 Wasserstoff innerhalb 2 Stdn. Frhalten: 3.0 g Amino-keton
vom Schmp. 78° (aus Ligroin).

C H;O,N. Ber. C 68,3, T 7.8, N 7.3. Gef. € 63.0, H 7.5, X 7.6.

Hydrochlorid, Schmp. 159—1060", umkrystallisiert aus Aceton-Alkohol-Gemisch
1:1).

e Ber. € 57.5, H 7.0, N o1, Gef. C 570, H6.7, N 06,4,

3) I-Phenyl-2-phenylamino-propanon-(1): Angewandt: 10 g Ace-
tyl-benzoyvl, 10 g Anilin, 10 cem Palladium-Losung. Aufgenommen 1.6 1
Wasserstoff, erhalten: 7.5 g Amino-keton vom Schmp. 100—101° (aus
I.igroin).

CsH,;ON. Ber. € 80.0, H 6.7, N 6.2, Gef. ¢ So.0, H 6.5, N 6.4,

Hydrochlorid: Schmp. 191° {aus verd. Salzsiure).

Ber. C 68.83, H 6.2, N 5.4. Gef. C 6g.0, H 6.3, N 5.3.

3) 1-Phenyl-2-phenyvlamino-propanol-(1): Angewandt: 10 g Ace-
tvl-benzoyl, 10 g Anilin, 40 cem Palladium-Losung. Aufgenommen 1.6 1
Wasserstoff innerhalb 50 Min. Irhalten: 7.0 g Amino-alkohol vom Schmp.
1229 (aus Ligroin).

CsH;ON. Ber. C 79.3, H 7.5, N 6.2, Gef. C 791, H 7.6, N 6.2,

Schmp. des Hydrochlorids 1849 (aus verd. Nalzsédure).

Ber. ¢ 68.3, H 6.8, N 5.3. Gef. C08.3, Hl 6.9, N 5.7.

4) 1-[p-Methoxy-phenyl]-z-methylamino-propanon-(1): Ange-
wandt: 18 g p-Methoxy-acetyl-benzoyl, in 30 can Ather gelost, 12 cem
33-proz. wallrige Methylamin-Losung, 50 ccm Palladium-Losung. Aufge-
rommen 2.3 1 Wasserstoff innerhalb 5 Stdn. Erhalten 8.5 ¢ Amino-keton
vom Sdp.q; 1600,

C Hy,ON, Ber. € 68,4, H 7.3, N LoGef. 03, H 7.7, N 7.6,

Pikrat: Schmp. 179—130° (aus .—\tllylalkohol).

Ber. ¢ 48.3, H 1.3, N 13.3. Gef. € 48.6, H 4.6, N 13.1.

5) 1-[p-Methoxy-phenyl]-2-cyclohexylamino-propanon-(1): An-
fve\\andt 13g p-Methoxy-acetyl-benzovl, in 20 ccin Ather geldst, 15 g
Cyclohexylamin, 50 cem Palladium-Losung. Aufgenommen 1.8 1 Wasser-
stoff. Erhalten: 4.5 g Amino-keton vom Schmp. 110° (aus 50-proz. Alkohol).

CieHo3ON. Ber. € 73.5, HB.9, N 5.4. Gef. C 73.2, Il 9.1, N 5.3.
Hydrochlorid: Schmp. 193--194°, umkrystallisiert aus Aceton-Alkohol-Gemisch
(2:1).
Ber. C 64.5, H 3.1, N 4.7. Gef. ( 04.5, H 3.3, N 4.9.
6) 1-[p-Methoxy-phenylj-2-[(p-methyl-phenyl}-amino]-propa-
non-(1): Angewandt: 18 g p-Methoxy-acetyl-benzoyl, 14 g Toluidin, in 30 ccm
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Ather gelést, 13 com Palladium-Losung. Aufgenommen 2.3 1 Wasserstoff
innerhalb 2 Stdn. Erhalten: 13.3 ¢ Amino-keton vom Schmp. 83°.
C;HO,N. Ber. C 758, H 7.1, N 5.2, Gef. C75.7, H 7.1, N 5.3.
Hydrochlorid: Schmp. 182-—183° (aus verd. Salzsdure).
Ber. C 66.7, H 6.6, N 1.6. Gef. C 668, H 6.7, N 4.7.

7)) 1.2-Diphenyl-2-cyclohexylamino-dthanon-(1): Angewandt:
20 g Benzil, in 20 ccm Ather gelost, 10 g Cyclohexylamin, 50 ccm Palladium-
Iosung. Aufgenommen 2.2 1 Wasserstoff innerhalb 45 Minuten. FErhalten:
S g Hydrochlorid des Amino-ketons vom Schmp. 235—237° unt. Zers.
(aus Wasser).

CuoHoON. Ber. € 728, H 7.3, N 4.2, Gef. C 72.8, H 7.7, N 4.1.

Schmp. des Amino-ketons 107-—108° (aus Ligroin).

Ber. C 81.9, H 7.9, N 4.8. Gef. C 81.9, H 8.2, N 5.0.

&) 1.2-Diphenyl-2-[(«- athylpropxl) aminol-dthanon-(1): Ange-
wandt: 21 g Benzil, in 30 cem Ather geldst, 11 g #-Athyl-propylamin,
50 camn Palladium-Losung. Aufgenommen 2.2 1 Wasserstoff innerhalb 5!/, Stdn.
Yirhalten: 2.5 g Amino-keton vom Sdp.,; 200—201°.

CpoI1530ON. Ber. C 81.1, H 8.3, N 5.0. Gef. C 81.2, H 8.6, N 5.1.

Pikrat: Schmp. 148° (aus Athylalkohol).

Ber. C 58.8, H 5.1, N 11.0. Gef. C 58.9, H 5.2, N 10.9.

g) 2-Cyclohexylamino-hexanon-(3): Angewandt: 23 g Methyl-
propyl-diketon, 25gCyclohexylamin, 8ocem Palladium-I.6sung. Hydrie-
rungs-Temperatur 50°. Aufgenommen 4.4 1 Wasserstoff innerhalb 20 Stdn.
Jirhalten: 4 g A'mino-keton vom Sdp.,, 128~130°

CpH,0N. Ber. € 73.0, H11.8, N 7.1, Gef. C 72,8, H 12,0, N 7.1,

Hydrnchlorid' Schmp. 170°, umkrystallisiert aus :\L.eton Alkohol-Gemisch (1:1).

Ber. C 61.0, H 104, N 6.0. Gef. C 61.6, H 10.3, N 6.1.

10) 2-Methylamino-hexanon-(3): Angewandt: 12 g Methyl-propyl-
diketon, 8 cem 50-proz. walrige Methylamin-Losung, 40 cem Palladium-
Losung, Hydrierungs-Temperatur 50°. Aufgenommen 1.8 1 Wasserstoff (ber.
2.4 1) innerhalb g Stdn. Erhalten: 4 g Amino-keton vom Sdp.,, 70—71°.

H;ON. Ber. C 65.1, H 11.7, N 10.9. Gef. C 64.9, H 11.9, N 11.0.

Pikrolonat: Schmp. 133—184" (aus Athylalkohol).

Ber. C 51.9, H 5.9, N 17.8. Gef. C 52.0, H06.0, N 17.7

11) 2-[B—()xyiithyl—amino]-hexanon—( ) Angewandt. 23 g Methyl-
propyl-diketon, 15gB-Amino-dthanol, 70 ccmPalladium-Losung, Hydrie-
rungs-Temperatur 50°. Anfgenommen 4.4 1 Wasserstoff innerhalb 20 Stdn.
Iirhalten 5 g Amino-keton vom Sdp.y, 142—144° Schmp. 68° (aus Ligroin).

CH,0,N. Ber. C 60.3, H 10.8, N 8.8. Gef. C 60.6, H 11.0, N g.0.

Pikrolonat: Schmp. 217-—218° {aus Butanol).

Ber. C 51.1, 11 6.0, N 16.5. Gef. C 51.0, H 6.0, N 16.3.

12) 2-[(p-Athoxy-phenvylj-amino]-hexanon-(3): Angewandt: 10 g
Methyl-propyl-diketon, 13 g p-Phenetidin, 10 cem Palladium-Losung.
Aufgenommen 1.9 1| innerhalb 4 Stdn. FErhalten 8.5 g Amino-keton vom
SAp.s 189—190°.

CiH,O,N. Ber. C 71.4, H 9.0, N 6.0. Gef. C 71.1, H9.3, N 6.3.

Hydrochlorid: Schmp. 148—149° (aus verd. Salzsdure).

Ber. C 61.8, H 8.2, N 5.2. Gef. C 62,0, 11 8.1, N 5.3.
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13) 2-Cyclohexylamino-pentanon-(3): Angewandt 12 g Methyl-
dthyl-diketon, 15g Cyclohexylamin, 45cem Palladium-Loésung. Hydrie-
rungs-Temperatur 50° Aufgenommen 2.8 1 innerhalb 20 Stdn. Erhalten:
4 g Amino-keton voin Sdp.;, 118%

CiHON. Ber. € 72,0, H 11.6, N 7.6, Gef. C 717, H 11.66, N 7.6.

Hydrochlorid: Schmp. 157158 (aus Acetonj.

Ber. C Go.1, H 10.1, N £.4. Geof. C 60.1, H 10.2, N 6.5.

B. Amino-ketone mit tertidrem Stickstoff.

1) 2-Dimethylamino-hexanon-(3): Angewandt: 10 g Methvl-pro-
pyl-diketon, 15 ccm 33-proz. wilrige Dimethylamin-Losung, 40 ccm Palla-
dium-Losung. Hydrierungs-Temperatur etwa o° (durch Eiskiithlung). Auf-
genommen 1.8 1 innerhalb ¢ Stdn. Tirhalten: 1 g Amino-keton vom Sdp.,,
8g—qo0.

CgH;,ON. Ber. C 67.1, H 12.0, N 9.8. Gef. C 66,9, H 12.2, N g.9.

Pikrolonat: Schmp. 163—164° (aus Butanol).

Ber. C 53.1, H 6.2, N 17.2. Gef. C53.2, H6.3, N 16H.g.

2} 2-[Methyl-phenyl-amino]-pentanon-(3): Angewandt: 10 ¢
Methyl-athyl-diketon, 14g N-Methyl-anilin, 10 ccm Palladium-I6sung.
Aufgenommen 2.4 1 Wasserstoff innerhalb 3 Stdu. Erhalten: 1.3 g Amino-
keton vom Sdp.;, 148—150°.

C;,Hi;ON. Ber.C 75.3, H8.9, N 7.3. Gef.C 75.5, Hog.1, N 7.3.

Pikrolonat: Schmp. 182—183° (aus Athylalkoliol).

Ber. C 58.0, H 5.5, N 15.4. Gef. C 57.9, H 5.6, N 15.2.

» e

180. O.J.Magidson und A. M. Grigorowski:
Die Bildung von meso-Chlor-acridinen und die Beweglichkeit des
Chlors in der meso-Stellung.
[Aus d. Synthet. Abteil. d. Chem.-Pharmazeut. Forschungs-Instituts NKTP, Moskau.]
(Eingegangen am 6. Mdrz 1933.)

Ein allgemeines Verfahren?) zur Bildung der meso-Chlor-acridine ist
die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die Acridone. Temer
werden N-Phenyl-anthranilsiduren durch Phosphorpentachlorid i
Acridine {ibergefithrt. Schon Ullmann hatte gezeigt?), daBl es vorteilhaiter
ist, zur Darstellung von Acridonen Phosphorpentachiltorid anzuwende::,
als eine Ringbildung nach Graebe-T,agodzinski mit konz. Schwefelsinur=
vorzunehmen. Ein weiterer Schritt in dieser Richtung wurde von W.Les-
nianski?) gemacht, welcher fand, daf3 die Ringbildung nicht nur mit Hilfe
von Phosphorpentachlorid, sondern anch mit Phosphoroxychlorid durch-
gefiihrt werden kann; dabei geht die Ringbildung leicht und glatt vonstatter
und liefert eine hohe Ausbeute des Acridons. Somit wurde das meso-Chlor-
acridin auf folgendem Wege erhalten: zunichst wurde Acridon hergestelit,
sodann letzteres unter Einwirkung von PCL; in Chior-acridin {ibergefiihst.

) Graebe u. liagodzinski, A. 276, 48 [1893:; Dtsch. Reichs-Pat. 3h0421;
Kounomu Matzumura. Journ. Amer. chem. Soc. 51, 816 (1929 : O, Vischer u. Deme-
ler, B. 32, 1309 1899". 2y Ullmann, A. 335, 319 ‘1917,

3) Bulletins de UAcademie Polonaise de Sciences 1929, 31



