
N e r d e l ,  L ieb ig  221 
___._ .- 

Nr. 2/1954] 
- 

32. Friedrich Nerdel und Horst Liebig*): Notiz uber die Synthese 
und optische Antipoden- Spaltung des ct- [m.-Nitrophenyl] -%thylamins 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universit&t 
Berlin-Charlottenburg ] 

(Eingegangen am 1. Dezember 1953) 

Die Darstellung des u- [m-Nitro-phenyll-athylamins und seine 
Spaltung in optische Antipoden wird beschrieben. Die Rotations- 
dispersion des Hydrochlorids und der Acetylverbindung wird mit- 
geteilt. 

Zur Klarung des Zusammenhanges zwischen optischer Aktivitat und che- 
mischer Konstitution haben wir zunhchst Verbindungen der Hydratropasiiure- 
reihe der allgemeinen Formel I herangezogenl). Um die als Elektronenaccep- 
tor wirkende Carboxylgruppe durch eine Donatorgruppe zu ersetzen, haben 
wir jetzt Verbindungen der allgemeinen Formel I1 bearbeitet. 

Wir gehen auch hier, wenn moglich, von den Nitroverbindungen aus, weil 
dann die Umwandlung des Kernsubstituenten am einfachsten moglich ist. Als 
erste Verbindung dieser Reihe haben wir das a-[m-Nitro-phenyll-athylamin 
dargestellt und gespalten. 

Die Synthese dieses Amins ist bereits von A. W. Ingersoll*) beschrieben, und zwar 
stellte er die Verbindung durch Umsetzung von m-Nitroacetophenon mit Formamid nech 
Leuckart dar. Die Reaktion verliluft unter den von Ingersoll angegebenen Bedingungen 
suBerordentlich ungiinstig, es bilden sich groBe Mengen teerartiger Polymerisationspro- 
dukte. Die Verharzung lit& sich vermeiden, wenn man wiihrend der Reaktion 85-proz. 
Ameisensiiure zutropfen 1aDt. 

Die Spaltung in die optischen Antipoden fuhrten wir mit Camphersulfon- 
saure durch. Zur Kontrolle der Vollstandigkeit der Trennung stellten wir 
anschlieoend das weinsaure Salz dar. 

Me Rotationsdispersion des Aminhydrochlorids und der Acetylverbindung 
ist, wie zu erwarten, im sichtbaren Gebiet normal. Die Drehungsrichtung 
des Hydrochlorids ist in Wasser und Athano1 entgegengesetzt. 

Besehreibung der Versuehe 

u-[m-Nitro-phenyll-iithylamin-Hydrochlorid: 1.5 Mol Ammoniumcarbo- 
n a t  und 3 Mol 85-proz. Ameisensiiure wurden in einem Rundkolben mit aufgeeetzter 
Destilletionsapparatur im C)lbad solange erhitzt, bis die Innentemperatur auf 105O ge- 
stiegen war. Es ging langsam Waaser iiber. Zu der erhaltenen hellgelben Losung wurden 
0.5 Mol m-Nitro-acetophenon zugesetzt und die Mischung 8-9 Stdn. auf 1900 erhitzt. 
Sobald Ammoniumcarbonet zu sublimieren oder die Losung sich starker zu verfarben 
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begann, lie13 man jeweils 5 ccm 85-proz. Ameisensaure zutropfen, im ganzen etwa 75 ccm. 
Die Reaktionslosung wurde in einer Extraktionsapparatur fur Flussigkeiten mit Wasser 
iiberschichtet und mit hither extrahiert. Das nach dem Entfernen des k h e r s  verbliebene 
01 wurde mit 100 ccm konz. Salzsaure 2 Stdn. unter RUckfluB verseift. Nach mehrnialigeni 
Ausschiitteln mit Benzol wird mit Wasser verdiinnt und eine geringe Menge eines roten 
Nebenproduktes entfernt. Die Losung wurde darauf stark eingeengt, das Hydrochlorid 
rnit Kaliumcarbonatlosung zersetzt und das freie Amin aus Ather mit atherischer Salz- 
saure wieder gefallt. Ausb. 61 yo weiBes Pulver vom Schmp. 218-219" (Lit.2) 223-224"). 

a-[m-Nitro-phenyl]-athylamin-(+)-camphersulfonat: 51 g A m i n h y d r o -  
chlor id  wurden in wenig Wasser gelost und mit Kaliumcarbonatlosung versetzt. Das 
flockig ausgeschiedene Anun wurde in Ather aufgenornmen und zweimal mit wenig 
Wasser gewaschen. Die atherische Losung wurde mit etwas weniger als der notigen 
Menge wiihiger (+)-Caxnphersulfonsaure ausgezogen und die init hither neutral ge- 
waschene Wasserschicht eingedampft. Es verblieb ein gelbliches Pulver vom Bchmp. 
18O-.2OO0; Ausb. 80% d.Theorie. [a]% : +12" (c = 3.2 in Wasser). 

C,,H,,O,N,S (398.4) Ber. C 54.27 H 6.58 
T r e n n u n g  des  Sa lzes  i n  d ie  D i a s t r r e o m e r e n :  Die Trennung durch Umkristalli- 

sieren von 195 g ramphersulfonsaurem Salz aus Wasser wurde durch die Bestimmung 
tler Schmelzpunkte verfolgt. Bei einer Konzentration der Ausgangslosung von 20 g Salz 
in 100 ccrn Wasser kristallisierte nach dem Erwiirmen auf 900 und Filtration beim Ab- 
kiihlen mf Zimmertemperatur etwa die Halfte des Salzes wieder &us. Die Loslichkeit 
der Spitzenfraktion nahm auflerordentlich stark ab, ihr Gchmelzpunkt erreichte 220" 
(Schmp. cies Antipodensalzes: 178"). 

d-IVeinsaures  Salz des  a[m-Nitro-phenyll-athylamins: Aus 19 g der Kopf- 
fraktion wurde das Amin in atherische Losung gebracht und daraus mit waI3riger Wein- 
saure ausgeschiittelt, wie beim camphersdfoneauren Salz beschriebcn. Die alkalisch rea- 
gierende waBrige Losung wurde jedoch mit Weinsaure neutralisiert. Nach dem Ein- 
dampfen i.Vak. blieben 10.5 g wei0es Salz (YZ%, auf das neutrale Salz berechnet). 
Schmp. 191--192". Das Salz wurde a m  hithanol umkristallisiert: 

Gef. C 54.26 H 6.35 

K r i s t a l l i s a t i o n s p l a n  
10.5 g W Schmp. 191-192" [a]$: 4-14.65" (in Wasser) 
4.5 g W,, Schmp. 191-192O 4.8 g W,, Schmp. 191-192" 

Opt. a k t i v .  a-[m-Nitrophenyll-athylamin-Hydrochlorid: Aus 2 g  der Kopf- 
fraktion wurde das Amin mit Kaliumcarbonatlosung in Freiheit gesetzt, in hither auf- 
genommen und daraus init atherischer Salzsiiiire gefallt. Ausb. 69% d.Th. ; Schmp. 218". 
Das Hydrochlorid ist etwas atherloslich. 

[a]g : -3.8" (Athanol, c := 2.248) ; [a]% : +2.5O (Wasser, c = 8.054) 

[a]?;; : ir14.62" [a]g : + 14.51" 

.Entsprechend wurden 2 g der Endfraktion in das Hydrochlorid verwandelt. Aush. 
i H O / o  d.Th.; Bchmp. 218". [a]:: -2.1" (Wasser, 2-dm-Rohr, c =  6.34). 

A c e t y l v e r b i n d u n g  des  opt . -ak t iv .  a-[m-Nitro-phenyll-Bthylamins: Aus 
5.8 g H y d r o c h l o r i d ,  [a]$: -3.8 (Athnnol), wurde das Amin freigemacht und in trok- 
kener atherischer Losung mit 4.4 g Pyridin und tropfenmeise mit 3.2 g Acety lch lor id  
versetzt. Xach 1 stdg. Erwarmen auf demU'asserbad wurde das Pyridin rnit verd. Salzsaure 
cntfrrnt, die ather. Losung mit Wasser gewaschen und getrocknet. Der Ather-Ruckstand 
schmolz nach Umkristallisieren aus Wasser bei 103"; [a]?: --111.5" (c = 5.224, Athanol). 

(d , l ) -X-Acetg l -  (a)-[m-Nitro-phenyll-athylamin wurde wie vorstehend am in- 
aktiv. Material dargestellt. V e f i t e ,  farblose Nadeln vom Schmp. 109". 

C,,H,,O,N, (208.2) Ber. C 57.68 H 6.81 Gef. C 67.68 H 5.85 
Hotationsdispersion (Molekularrotation) : 

. ... ~~~ ~~~ ~~~ 1 656.3 (C). 1 589.3 (D) 1 546 (Hg,) 1 486 (F) 1435 (Hg,) -_ ~~~~~~~ ~~ - A (mp) 
~ ~~ ~~~~ ~~ ~~~~ - . .. 

Hydrochlorid i. Wasser . . . . ~ Tk:: ~ +5.0 ! $6.8 1 +12.5 ! 7 y 2  

Acetylverb. i. Athano1 . . . . -177.6 -232 -281 I -358 -513 
i. dthanol . . . . -7.6 -10.0 -14.1 


