
f2ber  d ie  B i l d u n g  t e r t i f i r e r  A m i n e  bei  d e r  R e d u k t i o n  von  b l i t r i l e n  753 

Uber die Bildung terti rer Amine bei der Re- 
duktion von Nitrilen und von Karbonylver- 

bindungen in basischer L6sung 
Von 

A. Ski ta  u n d  F. Ke i l  

A u s  d e m  I n s t i t u t  f f i r  o r g a n i s c h e  C h e m i e  d e r  T e c h n i s o h e n  H o c h s c h u l e  H a n n o v e r  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z n n g  an l  4. g u l l  1929) 

Der Mechanismus der Basenbildnng bei der Redukt icn  yon 
Karbonylverb indungen  in basischer Ldsung sowie yon Oximen 
und Nitr i len has bisher eiiie wechselnde In terpre ta t ion  erfahren ~. 
Vor kurzem haben wit  den Redukt ionsvorgang bei den Kar-  
bonylverbindungen in basischer Ldsung aufgekl~rf, -~. Je  nach der 
Inteiisit~t des Kata lysa tors  besteht die Neigung zur Bildung yon 
prim~ren Anlinen ~ (Nickel) oder zu sekund~ren Basen 4 (kolloide 
Platinmetalle) ,  w~ihrend die Plat inmohre,  ihrer  Zwischenstellung 
entsprecheiid, je nach der Na iu r  der Karbonylverb indungen  odor 
der Basen bald primiire, bald sekund~re Amine l iefern ~. Typisch 
bei der Plat inredl lkt ion niedrig molekularer  Karbonylverb in-  
dungeii in Gegenwart  yon Ammolfiak odor niedrig molekularer  
Amine ist hiebei die Bildung yon t e r t i ~ r e I1 B a s e n, z. B. yon 
T r i i i  t h y 1 a m i n bei der Rednkt ion voii .Azetaldehyd in Ge- 
genwar t  voii Ammoniak oder auch yon Athy]amin. 

In  den beiden zi t ier ten Arbei ten konnte auch gezeigt werden, 
dab die O x i m r e d u k t i o n  in dies em Siiine IInter inter- 
mediiirer Bildung yon Imino~erbind~ngen,  bzw. der daraus 
durch tIydl 'otyse entstehenden Aldehyde zu prim~ren, sekun- 
dgren und t e r t i~ ren  Aminen verliiuft, so dab sie also in ihrem 
Mechanismus mit  der Karbonylredl lkt ion in Gegenwart  yon 
Aminen ideiitisch ist. 

Unter  diesen Umstiinden scheint es interessant,  zu prfifen, 
o b a u c h d i e R e d u k t i o n d e r N i t r i l e z u A m i i i e n i n d e m _  
selben odor ~ihnlichem Sinne verl~uft. 

B e i d e r  Nitr i l reduktion hahen schon mehrere  Autoren weft- 
volle E r f ah rungen  gewonnen. So haben z. B. P. S a b a t i e r und 

i C. P a a l ,  B e t .  D. ch.  G. 42, 1909, S. 1553; K.  W.  R o s e n m u n d ,  E.  P f a n n -  
k u c h ,  Ber .  D. ch .  G. 56, 1923, S. 2259; H.  R u p e  u .  E.  I - I o d e l ,  ]~elv.  c h i m .  A c t a  6, 
1923, S. 865; W.  G u l e w i t s c h ,  Be r .  D. ch .  G. 57, 1924, S. 1645; Be r .  I). ch.  G. 58, 1925, 
S. 798; S. W a s s i l i e w ,  Be r .  D. ch.  G. 60, 1927,'S. 1122. 

A .  S k i t a  n.  F .  I ( e i ] ,  Ber .  D. ch.  G. 61, 1928, S. 1452, 1682. 
G, M i g n o n a c ,  f r a n z .  P a t e n t  529.159 (1920); C. 1922, IV. ,  S. 947. 

4 A.  S k i t a  u. F .  K e i ] ,  1. c. 
a G. K n o o t )  u.  If .  O e s t e r l i n ,  Z. p h y s i o l .  C h e m .  170, 1927, S. 186. 

M o n a t s h e f t e  fill" Chemie ,  Bd .  53 u n d  54, W e g s c h e i d e r - F e s t s c h r i f t .  48  
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S. S e n 4 e r e n s 6 Aze ton i t r i l  und  P rop ion i t r i l  m i t  i h r e r  Nickel-  
r eduk t i on  in der  Gasphase  red~z ie r t  und  h iebei  neben  p r im ~ren  
und  sekund~ren  A m i n e n  auch  in k l e ine r  Ausbeu te  die Ant- 
sp rechenden  terti~tren gewonnen.  F e r n e r  haben  H.  R u p  e a n d  
E. H o d e 11, sodann  auch  J.  v. B r a u n 7 Ni t r i l e  in flfissigen 
Medien  u n t e r  A n w e n d u n g  eines N i c k e l k a t a l y s a t o r s  zu prim~iren 
und  sekund~iren A m i n e n  umgewande l t .  

Na c h  allen b isher  e rha l t enen  Resu l t a t en  k a n n  m a n  mi~ 
C. P a a 11 a n n e h m e n ,  da~ die e rs te  Reduk t ionss tu fe  des Ni t r i l s  
ein A 1 d i m i n ist, welches  e inerse i ts  zu p r i m ~i r e m A m i n 
we l t e r  reduz ie r t ,  anderse i t s  aber  zu A 1 d e h y d u n d A ra- 
m o n i a k gespa l ten  wird.  E n t g e g e n  der  we i t e ren  A n n a h m e  
C. P a a l s  jedoch, del" die B i l dnng  des s ekund~ren  A m in s  aus 
Benzon i t r i l  du rch  die Red~k t ion  des aus B e n z a l d e h y d  n n 4  Am- 
mon i~k  geb i lde ten  t t y  d r o b e n z a m i d s erkl~rt ,  geben  w i t  
der A n n a h m e  yon  H. R u p e  und  E. t t o d e l  den Vor-  
zug der B i ldung  yon  sekund~ren  A m i n e n  d u t c h  R e d u k t i o n  der  
,Sch i f f schen  Basen" ,  welche sich aus den p r imi i ren  A m i n e n  und  
den A l d e h y d e n  i n t e rmed i~ r  bi lden,  wie wi r  dies auch  bei der  
P l a t i n k a t a l y s e  yon  K a r b o n y l v e r b i n d u n g  in G e g e n w a r t  yon  Basen  
a n g e n o m m e n  haben.  

Ob jedoch eine v 5 11 i g e A n a 1 o g ie vo~liegt, k a n n  abe t  
Bur  durch  eine U n t e r s u c h u n g  nachgewiesen  werden,  in  der  fest-  
gestel l t  wird,  o b  u n d  i n  w e l c h e m  M a B e  die :Reduktion 
der Ni t r i l e  fiber prim~tre zu sekund~tren und  t e r t i~ ren  A m i n e n  
verl~iuft, was a m besten d~rch  die Hyd~-ierung der  Ni t r i l e  mi t  
kol loiden Platinmet~allen du rchzu f i i h ren  ist. 

Zu  diesem Zwecke  w u r d e n  die a l ipha t i schen  Ni t r i le  yore  
A~eto- bis zum Valeroni t rJ l  in w~sser iger  LSsung bzw. Suspen- 
sion in  G e g e n w a r t  e iner  kol loi4en P la t in lSsung  bei gewShnl ieher  
T e m p e r a t u r  in der  Schii t tel-  und  D r u e k a p p a r a t u r  ffir I-Iydrie- 
r unge n  s reduz ie r t ,  wobei  sich in al len F~illen u n t e r  den ent- 
s t a n d e n e n  Basen  t e r t i ~ r e A m i n e nachweisen  l ieBen.  Bei  
der  Reduk t ion  des Azeto- und  Prop ion i t r i ] s  - -  bei ~ e l c h e n  J.  v. 
B r a u n 7 mi t  der  N icke lka ta lyse  n u t  so ge r i n g e  B a s e n m e n g e u  
erhiel t ,  dal~ er  auf  die Iden t i f i z ie rung  der  basischen P r o d u k t e ,  
sowie au f  die K l a r ~ n g  des Reduk t ionsve r l au fe s  ve rz ich ten  muBte  
- -  t r a t  sogar  die ansschlieBliche B i ldung  yon  T r i ~ t h y l- bzw. 
T r i p r o p y 1 a m i n ein, w ~ h r e n d  be im B u t y r o -  und  Valero-  
n i t r i l  neben den te~t i~ren Basen  in i iberwiegenden  Mengen  die 
s eknnd~ren  A m i n e  9 ents tanden.  W i r  haben  also bei  den Nit r i len,  

G Q o m p t .  r e n d .  140, 1905, S. 482. 
B. D.  ch.  G. ,56, 1923, S. 1988. 

s A_. S k i t a  u .  W.  A.  ~ I e y e r ,  B~r .  D. eh.  G. 45, 1912, S. 3595. 
B e i  d i e s e r  G e l e g e n h e i t  w u r d e  d e r  S top .  des  r e i n e n  T r i b u t y l a m i n - P i k r a t e s  

B u t ~ r o n i t r i I s ,  f~tr d e n  A.  B e ~ g  ( A n n .  c h i m .  [7] 3, S. 292) 100"50 a n g l b t ,  be i  104--1050 fes t -  
g e l e g t ,  e b e n s o  d e r  f l i t  d a s  s a u t e  o x a l s a u r e  u .  D i a m y l a m i n  m i t  212--213 ~ H.  R u p e. A .  
M e t z g e r ,  I=L V o g l e r  ( t I e lv .  c h i m .  A e t a  8, 1925, S. 848) 210--211 ~ 
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was die B i ldung  yon  s e k u n d K r e n  u n d  t e r t i ~ r e n  
A m i n e n anbetr i f f t ,  den g 1 e ~i c h e n R e a k t i o n s v e r l a u f  wie bei 
der  R e d u k t i o n  ~er K a r b o n y l e  in bas iseher  LSsung;  aueh hier  
n i m m t  die B i l dung  der t e r t i~ ren  Amine  mi t  dem zunehmenden  
Moleku la rgewich t  der  r e ag i e r enden  K o m p o n e n t e n  zuguns t en  der  
sekund~iren Amine  ab. 

U m  den Beweis  zu fiiln~en, ob der Redu k t i o n sm ech an i sm u s  
der  Ni t r i l e  auch  h ie r  fiber die p r i m K r e n A m i n e ver l~uf t ,  
wurde  die N i t r i l r eduk t i on  des Azeto-, Propio-  und  Bu ty ron i t r J l s  
ill derse lben Wei se  wie v o r h e r  beschrieben,  mi t  kol lo idem P l a t i n  
als K a t a l y s a t o r  ausgef f ih r t  - -  jedoch in G e g e n w a r t  e ines  Ketons ,  
des Zyk lohexanons  - - ,  u m  hiedaarch das even tue l l  gebi ldete  pri-  
m~ire A m i n  , ,abzufangen"  und  es dann  nach  der yon  uns  be- 
schr iebenen  Red~k t ion  2 in das N - Z y k 1 o h e x y 1 d e r i v a t zu 
i iberf i ihren.  

Als das Azetoni t r i l  in  G e g e n w a r t  yon  Z y k l o h e x a n o n  auf  
diese Weise  reduz ie r t  wurde ,  konn te  neben Tri~tth:clamin in der 
Ta t  X t h y l - z y k l o h e x y l a m i n ,  a l le rd ings  n u r  zu 5% der  
Theorie ,  i sol ier t  werden.  Die Menge des Iq - Z y k 1 o h e x v l- 
d e r i v a t e s s t ieg je~loch fiber die Reduk t ion  des Propio-  zum 
B u t y r o n i t r i l  deut l ich  an. 

D u r c h  dieses , ,Abfangen"  mi t te l s  des Ke tons  ist  n ich t  n u t  
siehergeste]l t ,  dal~ das p r i m a r e A m i n i n t e r m e d i a r  g e- 
b i l d e t  wird,  so nde rn  auch, dal~ die G e s c h w i n d i g k e i t  
d e r U m w a n d i u n g der  p r imKren  Base zu dem sekund~ren  
und terti~tren A m i n  m i t  der  G r S l ~ e  d e s  M o l e k u l a r g e -  
w i e h t e s der  p r i m a r e n  Base deut l ich  abn immt ,  woffir  die 
wechselnde Menge der N-Zyk lohexy]de r iva te  spr icht .  

Dies erklKrt  auch,  w a r u m  bei der Rec~uktion yon  Azeto- 
n i t r i l en  in Gegenwar t  von  Z:ckl6hexanon neben T r i ~ t h :r 1- 
a m i n  als H a u p t p r o d u k t  n u t  (lie s e k u n d ~ t r e  Base,  das 
~ t h y l - z y k l o h e x y l a m i n ,  ents tehi .  Die t e r t i a r e  Base, das Di~tthyl- 
zyk lohexy lamin ,  konn t e  d a t u m  nicht  gebildet  werden,  weil  zur  
]3ild~ng t e r t i a r e r  Basen  du t ch  den Aze t a ldehyd  in f ib  e r w i e- 
g e n d e r Menge  die intermedi~tr  gebi ldeten Basen  Kthy l -  bzw. 
D i~ thy l amin  zur  Ve r f i i gung  standen. 

W i r d  h ingegcn  Z y k l o h e x a n o n  du rch  H y d r i e r u n g  in Ge- 
g e n w a r t  yon  ~ t h y l a m i n  in s  umgewande l t ,  
so da~ d i e s e  Base als H a u p t p r o d u k t  in dem H y d r i e r -  
gemisch  vor l iegt ,  so wi rd  be i we i te re r  Rednk t ion  in  G eg en w ar t  
yon  Aze ta ldehyd  daraus  die t e r t i ~ r e Base, alas D i ~ t h y 1- 
z y k l o h e x : c l a m i n  gebildet .  

Mi t  obigen Versuchen  ist  der  R c d n k t i o n s v e r l a u f  der I~itrile 
mi t  denen der Oximc und  der K a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  in  basischer  
LSsung nach  fo lgendem Schema als gleich Yer laufend e r k a n n t  
w o r d e n :  

48* 
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C---0 -~ C ~ N H  * CHNH~ prim~res Amin 

Karbonyle } I ~ / ~ / z  f l / z  ~ C = O  I 

~ - ,, > : o i  

Nitrile ( ~ C H ) 3  N * He ( ~  CtI)-2 N, (JH ~ )  

ter ti/ires Amin ON 

Aus dies em Schema kann man  zun~chst entnehmen, dag die 
Karbonylverb indungen,  Oxime und Nitrile, sowie auch deren 
Subst i tut ionsprod~kte in prim~ire, s ekundare un~ tert i~re Amine 
fiberfiihrt werdert kSnnen. Es geht aber auch daraus he rvor ,  dab 
p r i ma t e  Basen durch t~eduktion in Gegenwart  yon Karbonyl-  
verb indungen in sekundiire und diese wiederum auf dieselbe Art  
in ter t i~re  Basen umgewanc~elt werden, d. h., dal~ damit  eine 
n e u e  N - A l k y l i e r u n g s m e t h o d e  gegeben ist. 

Neben der leichten Ausfi ihrbarkei t  ha~ diese Alkylierungs- 
methode noch den Vorzug, keine quar t~ren Ammoniumverbin-  
dungen zu liefern, wie dies bei der B ehandlung der Amine mit  
Halogena]kylen der Tall  ist, sondern je nach den Versuchs- 
bedingungen reine sekund~re oder terti i ire Amine. Wir  haben 
einzelne Falle  dieser N-Alkyl ierung m it Ald ehyden bereits be- 
schrieben 2, so ~al~ wir hier nur  no ch ein Beispiel dafiir  angeben 
wollen, d al~ naeh dieser Methode sekundiire Amine auch dm'ch 
K e t o n e ~in ter t iare  zu i iberfi ihren sind. Wi r  haben Azeton 
in Gegenwart  yon Di~aethylamin der ka ta ly t i schen  Platin- 
redukt ion unterworfen  und hiebei eine bisher unbekannte  ter- 
ti~re Base, d'as N - D i m e t h y l - i s o p r o p y l a m i n  erhalten. 

Von besonderem Interesse ist dieses Verfahren  fiir die Her-  
stellung verschiedener  A m i n o a 1 k o h o 1 e, welehe, wie wit 
Mirzlieh gezeigt haben lo, dnrch Redukt ion yon D i k e t o n e n 
in Gegenwart  vo~ 9 r i m ~t r e n oder s e k u n d i i  r e n Aminetl 
entstehen, wobei im ersten Tall Aminoalkoho]e mi t  se  k u n -  
d ~ r e m, im letzten FMle Aminoalkohole mit  t e r t i ~ r e m  Stick- 
stoff gebildet  werden. So konnte beispielsweise aus A z e t y l- 
b e n z o y 1, in Gegenwart  -con 3/[ethsrlamin reduziert ,  dl - E p h e- 
d r  i n  dargestell t  werden. Dieses d l - E p h e d r i n  ergab dann, in 
Gegenwart  yon Fmnnaldehyd weiter  reduziert ,  in gu te r  Aus- 
beute d l - N - 3 s  Die Bildlmg yon N- 
Methyl -Ephedr in  aus Azetylbenzoyl  und Dime thy lamin  ver- 
l~uft jedoch nur  in mal~igen Ausbeuten un~ wit  haben daher 
die t t e r s te l lung  d'ieses Amin~alkohols auf andere Weise zu ver- 
e in fachen  gesucht. Red uziert  man Azetylbenzosd in Gegenwart  

lo Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 1690; 62, 1929, S. I15L 
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yon Methylamin und fiigt nach Aufnahme des theoretisch er- 
forderl ichen Wasserstoffes F o r m a 1.d e h y d hinzu, so entsteht  
b el wei terer  Reduktion ~in g u t e r  A u s b e u t e  d l - N - M e -  
t h y l - E p h e d r i n ,  das somit in e i n e r  Operation auf diese 
Weise erhalt l ich 'ist. 

Bei der O-Benzoylierung dieses Aminoalkohols ist eine 
Substanz yon i~hnlicher Zusammensetzung wie das yon N a g a i ~ 
aus d'em N o r - E p h e d r i n  (Mydratin) hergestellte Allokain A zu er- 
warten, also eine Substanz yon starker  lokal a n~sthesierender 
Wirkung.  Die yon Her rn  Pro.f. Dr. H f 1 d e b r a n d t in GieBen 
durchgefi ihrte pharmako~ogische Untersuchung dieses O-Ben- 
zoyl-l-phenyl-2-N-dimethylamino-propanols (1), 

C~H~CH(OCOCGHs) CttN(CH~)~CH~, 

hat diese Voraussetznng best~tigt. Das leichtlSsliehe Hydro-  
chlorid dieser Verbindung zeigt schon in l%iger ,  w~sseriger 
LSsung volle An~sthesie. 

Exper imente l l er  Teil. 
(Teilweise gemeinsam mit deu Iterren Hinrich tIavemann und 

Werner Faust.) 

I. R e d u k t i o n  y o n  a l i p h a t i s c h e n  N i t r i l e n .  

1. a) Trifithylamin aus Azetonitril. 

10 g Azetonitril, gelSst in 20 cm 3 Wasser, wurden mit  150 c m  :~ 
einer 1%igen ko]loiden P]afinlSsung' (1 g Gummiarabikum als 
Schutzkolloid) der Hydvierung bei Z immer tempera tur  und 
3 Arm. ~berdruck  unterwo~ffen. Nachdem nahezu die fiir 2 5/Iol 
berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen war, kam die I-Iy- 
drierung zum Stil]sta~d. Dutch  Erhi tzen re'it 30 cm ~ konzen- 
t r i e r t ~  Salzs~ure wurde das Pla t in  ausgeflockt ~md abfiltriert, 
das Fi l t ra t  im Vakuum staxk eingeengt, mehrfach ausge~ther~ 
und nach dem Alkalischmachen der Wasserdampfdest i l la t ioa 
unterworfen.  Die hiebei iibergehenden basischen Bestandteile 
wurden in 20%iger Salzsi~ur~ aufgefangen,  zur Trockene ge- 
dampft,  mit absolutem Alkohol aufgenommen und yore zuriick- 
gebliebenen Ammonchlor id  abfiltriert. Aus dem Filtras fiel nach 
Zusatz yon s  das Chlorhydrat  des T r i ~ t h y 1 a m i n s aus. 
Es zeigte nach einmaligem Umkristal l isieren aus Alkohol den 
in der Lit. ~ angegebenen Stop. 253~254 ~ Die 5/[enge betrug 
7 g ~ 85% der Theorie. Das ]?ikrat kristal l isiert  aus ver diinn- 
tern Alkohol in langen Nadeln yore Smp. 172--1730 (Lit. 1730 ~a). 
Da.s Vorhandensein des sekund~ren Amins konnte nicht fest- 
gestellt  werden. 

~ K u b a t o ,  S e i k o ,  J o u r n .  of  p h a r m a k o l ,  a. exp .  t h e r a p e u t .  12, 1919, S. 361. 
~ L.  W a g n e r ,  Z. K r y s t a l l o g r .  43, 1907, S. 176. 
la G. J e r u s a l e m ,  J o u r n .  C h e m .  Soc. L o n d o n  95, 1909, S. 1281. 
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1. b) N-~,thyl-zyklohexylamin aus Azetonitril und Zyklohexanon. 

6"5 g Azetonitril  ur~d 20 g Zyklohexanon wurden nach Zusatz 
yon 80 c m  8 l%iger  kolloider PlatinlSsung und 40 c m  ~ 2 %iger Gela- 
tinelSsung der Hydr ie rung  bei 3 Arm. ~berdruck und Zimmer- 
temperatur  unterworfen. Nachdem 12 1 Wasserstoff absorbiert 
waren, kam die Hydr ie rung  zum Stillstand. Mehrere der gleiehen 
Hy4rierans~tze wurden jedesmal gemeinsam aufgearbeitet.  Das 
Pla t in  wurde dutch  Erhi tzen mi t  Salzs~ure ausgefloekt und des 
Fil trat ,  nachdem es mit  Xther  ausgeschiittelt war, im Vakuum 
eingedampft,  zur Troekene gebracht und mehrfach mit  absolutem 
Alkohol abgedampft.  Die Hydro  chloride der entstandenen Basen 
wurden darauf in absolutem Alkohol aufgenommen und v(m den 
anorganischen Salzen abfiltriert. Nach d em Verdampfen des 
alkoholischea F i l t ra t s  wurde der Riickstand in wenig Wasser 
und nach Zusatz yon Alkali die abgeschiedenen Basen in ~ t h e r  
aufgenommen. Durch fraktionierte Destillation wurde nun des 
bei 89 o siedende T r i / i  t h y i a m i n in einer Ausbeute yon 45% 
der Theorie und des bei 161--1620 siedende N - K t h y 1 - z y k 1 o- 
h e x y l a m i n in einer Ausbeute voa 5 % der Theorie erhalten. 
Die Identifizierung des Tri~thylamins erfolgte dureh die Dar- 
s telhmg des t tydrochlorids yore Smp. 2530 und des Pikra ts  vom 
Smp. 173 ~ 

0"1187g Substanz gaben 0"2269g C0~, 0"1225g Its0. 
C6H~63~C1 (137"5). Ber. C 52"3, H 11"6%. 

Gel. C 52"1, H 11"6%.. 

Das/-[ydrochlorid des N - _~ t h y i - z y k 1 o h e x y 1 a m i n s 
zeigte den in der Lit. 14 angegebenen Stop. yon 182 ~ 

2. a)Tripropylamin au.s Propionitril. 

10 g ProPionitril,  gelSst in 20 c m  3 V(asser, wurden unter  den 
gleichen Be dingungen, wie beim Azetonitril  beschrieben, der 
Hydr ie rung  unterworfen. Nachdem wiederum nahezu die ffir 
2 Mol berechnete Menge Wasserstoff aufgeaommen war, wurde 
das Pla t in  ausgeflockt und abfiltriert. Aus dem eingeengten 
F i l t ra t  wurde des T r i p r o p y l a m i n  yore Sdp. 153--1560 
(Lit. 156.5015) in einer Menge yon 5.8 g erhalten. Die Jodver- 
bindung der Base (C~H7)~NJ2 zeigte nach dem Umkristallisieren 
aus Alkohol-Xther den in der Lit. 15 angegebenen Smp. 65---66 ~ 

2. b) N-Propyl-zyklohexylamin aus Propionitril und Zyklohexanon. 

9 g Propionitr i l  und 17 g Zyklohexanon wurden in der 
gleichea Weise, wie beim Azetonitril  beschrieben, naeh zusatz 
einer kolloiden PlatinlSsung, entha]tend 1.5 g Plat in,  der Hy- 
drierung unterworfen. Die Aufarbei tung mehrerer  Versuche 

14 A.  M a i l h e ,  C h e m .  Z tg .  34, 1910, S. 1173; C. 1911, I ,  S. 11. 
15 A.  Z a n d e r ,  A n n .  214, 1882, S. 171. 
~6 j .  F .  N o r r e s ,  A .  u  F r a n k l i n ,  J o u r n .  A m e r .  C h e m .  Soc. 21, 1899, S. 506. 
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l ie fer te  be,i de r  f r a k t i o n i e r t e n  Dest i l la t ion u n d  naeh  wiederhq l te r  
Rekt i f iz ier tmg das bei 110 ~ s iedende D i p r o p y l a m i n  in e iner  Aus- 
beute  yon  25% nnd  das N - P r o p y l - z y k l o h e x y l a m i n  
yore  Sdp. 1850 in e iner  Ausbeu te  yon 10% der  Theorie .  Das 
H y d r o c h l o r i d  des D i p r o p y l a m i n s  zeigt  den Smp. 269--271 ~ 

0.1247g Substanz gaben 0"2405g CO s, 0"1317g H~0. 
C6Itls~NC1 (137"5). Ber. C 52"3, H 11"6%. 

Gel. C 52"6, H 11"8%. 

Das H y d r o  chlo~id des N - P r o p y l - z y k l o h e x y l a m i n s  schmilz t  yon 
248--2500 . 

0"1420g Substanz gaben 0"3157g CO s, 0"1449g H20 
0"1241g , , 8"5cm 3 N (20 ~ 762mm). 

C~H~0NC1 (177"5). Ber. C 60"8, tt 11"3, N 7"9~. 
Gel. C 60"6, It 11"4, N 8"0~. 

Der  P h e n y l h a r n s t o f f  des N - P r o p y l - z y k l o h e x y l a m i n s  kris tal l i -  
s ier t  aus Alkohol  in Nade ln  vom Smp. 122--123 ~ 

0"1298g Substanz gaben 0"3518g CO s, 0"1096g It20 
0"1372g , ,, 13"0cm ~ N (21% 760ram). 

C~sH.240N~ (260). Ber. C 73"8, H 9"2, N 10"8%. 
Gel. C 73"9, H 9"5, N 10"9%. 

3. a) Tributylamin aus Butyronitril. 

Aus 10 g B u t y r o n i t r i l ,  die nn te r  g le ichen B e d i n g u n g e n  wie 
A z e ~ o - u n d  P rap ion i t r i l  der  t t y d r i e r u n g  u n t e r w o r f e n  wurden ,  
wurde  ein Basengemisch  erhal ten ,  das du t ch  f r ak t i o n i e r t e  De- 
s t i l la t ion in das D i b u t y l a m i n  v o m  Sdp. 155--1600 u n d  das Tri-  
b u t y l a m i a  yore  Sdp. 1 9 0  207 o zer legt  we rd en  konnte .  Da  das 
S iede in te rva l l  beider  F r a k t i o n e n  verh~ltnism~il~ig groB ist, 
wurde  yon  beiden das P i k r a t  hergestel l t .  Das P i k r a t  des Di- 
bu ty l amins  zeigte  den Smp. 60--61 o (Lit. 59"5 o 17). Das P i k r a t  
des T r i b u t y l a m i n s  schmolz, aus  ve rd i inn tem Alkohol  kristal l i-  
siert ,  yon  104--105% Nach  A. B e r g 18 soll das P i k r a t  den Smp. 
100"50 haben, jedoch zeigt  die Ana lyse  des bei  104--1050 schmel- 
zenden P ik ra t e s  die Zusammense t zung  ,des P i k r a t e s  yore  Tri-  
bu ty lamin .  Der  tel~igre Cha rak t e r  der  Base  g eh t  da raus  hervor ,  
dab  sie nach  dem Behande ln  mi t  sa lpe t r iger  S~ure keine  
L i e b e r m a 11 n ,sehe Reak t ion  zeigt. 

0.1289g Substanz gaben 0"2452g CO s 0"0858g H.0 
0"1356g . . . . .  15"8cm ~ N (20 ~ 765mm). 

ClsH300~N4 (414). Bet. C 52"2, H 7'3, N 13"5%. 
Gel. C 51"9, H 7"5, N 13"7%. 

3. b) Butyl-zyklohexylamin aus Butyronitril und Zyklohexanon. 

11.5 g B u t y r o n i t r i l  und  17 g Z y k l o h e x a n o n  w u rd en  in der 
be im P r o p i o n i t r i l  beschr iebenen Weise  der  t I y d r i e r u n g  un te r -  
w o r f e n  und  mehre r e  Ve~suche gemeinsam aufgea rbe i t e t .  Aus 

17 A.  M a i l h e ,  Chem.  Z t g .  3g, 1910, S. 1174; C. 1911, I,  S. 11. 
is A.  B e r g ,  A n n .  c h i m .  (7), 3, 1894, S. 292. 
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dem erha l tenen  B~sengemisch  wurden  drei Haup t f r ak t i onen ,  u m  
160~ n m  207 ~ unld n m  215 ~ erha]ten.  Aus  der  F r a k t i o n  160 ~ wur&e 
das in Alko,hol leieht 15sliche t t y d r o c h l o r i d  des D i b u t y 1- 
a m  i n s  erha] ten ,  ffir welches wi r  den Stop. 283--2840 fest- 
gestel l t  haben.  

0.1210 g Substanz gaben 0"2570 g C0~, 0'1326 g H~0 
0"1378g . . . .  10"0cm 3 N (20 ~ 753~nm). 

Cstt2oNC1 (165"5). Bet. C 58"0. H 12'1, 5[ 8"5%. 
Gel. C 57"9, H 12"3, N 8"4%. 

Aus  de r  F r a k t i o n  215 o wurd,e das P i k r a t  des T r i b u t y 1 a m i n s 
yore Stop. 99--1000 erhalten.  (Lit. 100.50 ~o). Die bei 207 ~ no.chmals 
f rak t ion ie r te  Base erwies sich als das N - B u t y l - z y k l o -  
h e x y l ~ m i n .  
0-1762g Substanz gaben 0"4992g C02, 0"2143g H20 
0"1360g . , 10"80cm N (20% 758mm). 

C~ott2~N (155). Ber. C 77"4, H 13"5, N 9"0~. 
Gef. C 77"3, H 13"6, N 9"2~. 

Das  sa]zsaure Salz d:ieser Base sclnnilzt bei 290 ~ 
0"1488g Substanz gaben 9"4c m 3 N (21 ~ 757mm). 

CIoH2AN~C1 (191"5). Ber. N 7"3%. 
Gef. N 7"3~: 

I n s g e s a m t  w u r d e n  20 % der  Theor ie  an  D ibu ty l amin ,  16 % an Tri- 
b u t y l a m i n  n n d  10% an B u t y l - z y k l o h e x y l a m i n  erhal ten.  

4. Di- und Tri-~-amylamin aus Valeronitrih 

10 g Vale ron i t r i l  in Gegenwar~ yon  120 cm 3 1%iger  koilo~der 
P l ~ t i ~ S s u n g  hydr ier t ,  l iefer ten 4 g  D i - n - a m y l a m i n  voin Sdpl~ 
9]- -93 o unff n u t  0.5 g T r i - n - a m y 1 a m i n yore Sdp~ 130 ~ Das 
saure  oxa lsaure  Salz fiel en tgegen  den A n g a b e n  der  Lit .  s0 beim 
Z u s a m m e n g e b e n  &quivalenter  Mengen  Base u n d  Oxals&ure aus 
absolut a lkohol ischer  LSsung  sofor t  in g u t  ausgep r~g ten  Kr i -  
stal len a us. Es  ze~gte nach  m e h r m a l l g e m  Umkr i s t a l l i s i e ren  aus 
abso lu tem Alkohol  ~ten Stop. 212.5--213 o (Lit. ~ 210--211~ 
0"1477g Substanz gaben 0"3145g CQ, 0"1327g II,0 
0"1310g ,, _ 6"6c,m~ 5[ (24 ~ 768mm). 

q Ho o,  G 5s. ,  0.1, 5.7 . 
Gel. C 58"1, H 10"1, N 5"9~. 

Die bei S dpl~ bei 130 ~ sic,deride Base blieb beim Behandeln  mi t  
sa lpe t r ige r  S&ure unve r~nde r t  und  ]ieferte b ei der Ana ly se  die 
W e r t e  des T r i - n - a m y l a m i n s .  

0"1311g Substanz gaben 0"3793t/ C0~., 0"1740g H~0 
0"0978g . . . .  5"3cm 3 N (19% 776mm). 

C~H33N (227). Ber. C 79"3, H 14"5, N 6"2~. 
Gef. C 78"9, H 14"8, N 6"5~. 

19 A. a. O. 
-2o It. Rupe, If. Metzger und It. Vogler, Helv. chin]. Acta 8, 1925, S. 848. 
~ A. a. O. 
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5. p.Methoxy-benzyl-zyklohexylamin und Bis-(p-Methoxybenzyl)-amin aus 
Methoxybenzonitril trod Zyklohexanon. 

~/lo Mol des Ni t r i l s  und  9.8 g Z y k ] o h e x a n o n  w u r d e n  in der 
wie  b,eim P r o p i o n i t r i l  beschr i ebenen  Weise  der t t yd , r i e rnng  
un t e rwor f en .  E s  wurd'e u n g e f ~ h r  die 3 Mol en t sp rechende  
Menge  W a s s e r s t o f f  a u f g e n o m m e n :  Das  P l a t i n  wurde  ausgef lockt ,  
die F i l t r a t e  m e h r e r e r  Ve r s uehe  v e r e i n i g t  und  naeh  E n t f e r n e n  
des geb i lde ten  Z y k l o h e x a n o l s  gu rch  m e h r f a c h e s  Ans~i thern nach  
Eindamlpfen  i m  V a k u u m  ein Gemiseh  yon  zwei  sa lzsauren  Salzen 
erhal ten ,  die du reh  f r a k t i o n i e r t e  K r i s t a l l i s a t i o n  v o n e i n a n d e r  zu 
t r e n n e n  waren .  Die  grSBeve Menge  zeigte  naeh  m e h r m a l i g e m  
U m k r i s t a l l i s i e r e n  arts Alkohol  den Stop. 243--244 o a n d  erwies  
s ich a l s  das  Hydloochlor id  des B i s - (p - M e t h o x y b e n z y ])- 
a m i n s .  

0"1309g Substanz gaben 0"3140g CO., 0"08319 tI20 
0"1272 g , _ 5"5 c~ ~ N (20 ~ 756 ~ ) .  

C,~H~o0,NCl r B~r. C 65"4, H 6"S, ~ 4"S%. 
Gel. C 65"3, H 7"1, N 5"0%. 

Die  aus  gem t t y  d r o c h 1 o r i d m i t  A lka l i  in F l ' e ihe i t  gesetz te  
Base  zeigt,  aus  X t h e r  kr is ta] l i s ier t ,  den m i t  der  Lit .  ~ i iberein-  
s t i m m e n d e n  Smp.  34--35 ~ Das  P i k r o l o n a t  des B i s - (p -me thoxy-  
benzyl ) -a~f ins  schmi lz t  bei  208 ~ 

0'1013g Substauz gaben 12 c m "~ N (22 ~ 759 ~n~n). 

C~6H27071N5 (521). Bet. N 13"4%. 
Gel. N 13"79. 

Das  H y d r o c h l a r i d  des p - M e t h o x y b e n z y 1 - z y k 1 o h e x y 1- 
a ra i n s h a t  den Stop. 202 ~ D a s  Pikro, lonat  schmilz~, aus  Alkoho] 
krista]li ,siert,  bei  218--219 o (Lit. 2200 ~3). 

0"1208g Substanz g'aben 0"2915g C02, 0"0952g H~0. 
0"0560 g ,, , 2"7 cn~ 3 l~ (25 ~ 760 ram). 

CI~H~20NC1 (255"5). Bet. C 65"8, II 8'6, N 5"5~. 
Gel. C 65'8, H 8'8, N 5"5~. 

6. p-Oxybenzyl-zyklohexylamin aus p-Oxybenzonitril und Zyklohexanon. 

J e  12 g p -O xybenzon i t r i l  und  10 g Z y k l o h e x a n o n  w u r d e n  
n a e h  Zusa~z elner  kolloidlen P la t in lSs~ng ,  en tha l t end  1"4 g P la t in ,  
der t I y d T i e r u n g  n n t e r w o r f e n .  Sechs A n s a t z e  wurden  g e m e i n s a m  
aufgearbe4te t  u n d  nach  dem Absche iden  des P l a t i n s  und  E in -  
d a m p f e n  (~es F i l t r a t s  im  V a k u u m  wurde  ein t t y d r o c h l o r i d  ge- 
wonnen,  das  nach  h~uf igem U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  Alkohol  den 
Smp.  209--2100 zeigte;  m~t (~em aus  p - O x y b e n z a l d e h y ~  u n d  Zyk lo -  
h e x y l a m i n  du t ch  k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  he rges t e l l t en  p - O x y- 
b e n z y l - z y k l o h e x y l a m i n - h y d r o c h l o r i d  ze ig te  es 
ke ine  S e h m e l z p u n k t  depression.  

~20.  3.  S t e i n h a r t ,  A n n .  241, 1887, S. 333. 
33 I)ipl .-A_rb. I t .  B e y e ~ ' ,  H a n n o v e r  1927. 
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0'0348g Substanz gaben 0"0829g C0~, 0"0268g H20 
0" 1060 g , , 5' 2 cm 3 N (19 ~ 751 ram). 

C~3H~00NC1 (241"5). Ber. C 64"6, tt 8"3, 5"8%. 
Gel. C 65"0, tt 8"6, 5"7%. 

Das P ik ro lena t  schmilzt, aus Alkohol umkristal l isiert ,  bei 184 ~ 
un5 zeigt mit  dem Pr ikro lonat  des p-Oxybenzyl-zyklohexylamins  
aus p-Oxybenzaldehyd un5 Zyklohexylamin  ebenfalls keine 
Schmelzpunktsdepression. 

0.0915 g Substanz gaben 0"1970 g C02, 0"0490 g H20. 
0"1161g . . . .  15cm a N (20 ~ 747mm). 

C23t1~70~N ~ (469). Ber. C 58"8, H 5"8, N 14"9%. 
Gel. C 58"8, H 6"0, N 14"7%. 

7. N-Dimethyl-isopropylamin aus Azeton und Dimethylamin. 

10 g Azeto~ und 24 g einer 33%igen DimethylaminlSsung 
wurden nach Zusatz yon 80 c m  ~ l%ige r  kolloider Plat in]Ssung 
der H y d r i e r u n g  bei 3 Arm. ~berd ruck  und  Zimmer tempera tur  
unterworfen.  Nachdem die fiir 1 Mol berechnete Menge Wasse r -  
stoff aufgenommen war, kam die Hydr i e rung  zum Stillstand. 
Das P la t in  wurde durch Erh i tzen  mit  Salzs~ure ausgeflockt und 
abfiltriert .  Aus dem im Vakuum eingeengten F i l t r a t  wurde nach 
Zusatz v(m Alkal i  ein basisches 01 erhalten, welches durch Zu- 
satz yon alkoholischer Salzs~iure aus der ~therischen LSsung 
als H y d r o  chlori~ in feinen Kris ta l len sich abschied. Aus Alkohol 
kristallisiert,  zeigte es den Stop. 205--206 ~ 

0'1243g Substanz gaben 0"2235g C02, 0'1291g H~0 
0"1375g , ,, 1 2 " 8 c m  ~ N (16 ~ 772 ram). 

CsH14NC1 (123'5). Ber. C 48"6, H 11"3, N 11'3%. 
Gel. C 49"0, H 11'6, N 11'2%. 

Die Menge des Hydrochlor ids  be t rug 3.5 g. Die aus dem Hydro-  
chlorid mit  Alkali  f re igemachte  B a s e  siedet yon 67--67-5 ~ 

0"0837g Substanz gaben 0"2113g C02, 0"l109g H20 
0"1358g . . . .  19"0cm 3 N (15 ~ 756 ram). 

CsHI3N (87). Ber. C 68'9, H 14"9, N 16'1%. 
Gef. C 68"9, H 14"8, N 16'5%. 

8. d/-N-Methyl-Ephedrin aus Azetylbenzoy! und Dimethylamin. 

6 g Azetylbenzoyl  und 4 g einer 33%igen Dimethylamin-  
liisung wurden nach Zusatz einer kolloiden Plat inlSsung (ent- 
hal tend 1 g P la t in  und 1.5 g GummiaraMkum als Schutzkollo~d), 
der H y d r i e r u n g  unterworfen.  Der Zusatz yon 1 c m  ~ Salzs~iure 
beschleunigte 4ie Wasserstoffabsorption. In  einer halben Stunde 
war die fiir 2 M o l  berechnete Menge Wasserstoff  aufgeno,mmen. 
Nach Ausflo.cken und Abfil tr ieren des Pla t ins  wurde das F i l t r a t  
im Vakuum zur Trock.ene gedampft  un5 mi t  Alkohol extrahiert .  
In  derben Kris ta l len kristal l is ierte beim Erka l t en  der alkoholi- 
schen LSsung das t tydrochlor id  des d l - N - M e t h y l - E p h e d r i n s  vom 
Stop. 205--206 ~ Die Menge betrug nur  1 g. 
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9. dl-N-Methyl-Ephedrin aus Azetylbenzoyl, Methylamin und Formaldehyd. 

16 g Azetylbenzoyl und 16 c m  3 ein~r 33%igen 1Viethylamin- 
]Ssung wm~den nach Zusatz vo~ 2 c m  ~ konz. Salzs~iure und 110 c m  3 

einer 1.5%igen kolloiden PlatinlSsung der t t yd r i e rung  bei 
Zimmertemperatur  und 3 Arm. ~berdvuek unterworfen. In  einer 
Stunde waren 5 l Wassersto.ff aafgenommen un4 die t tydrie~ung 
kam zum Stillstand. Nun wurden 10 c m  3 einer 40%igen Formal- 
dehydlSsung hinzugesetzt und die t tydr ie rnng  unter  gleichen 
Bedingangen fortges~tzt. Es w~rden weiter 3"5 1 Wasserstoff 
absovbiert. Das Plat in  wurde durch Erhitzen mit  Salzs~ure aus- 
geflockt, filtriert und das F~iltrat im Vakuum eingeengt. Als zur 
Ent fe rnung der nicht, basischen Bestandteile ausge~thert wur4e, 
schieden sich etwa 2 g des tIydrochlorids yore N-~ethyl-  
Ephedrin ab. Aus dem Filt~rat wurden nach Abziehen des s  
mit  Alkali 6 g e~nes 01s erhalten, das bei 15 mm yon 130--1330 
sie~[ete und plStzlich kristall in erstarrte. Aus Ligroin wurden gut 
ausgepr~gte Kristalle yore Stop. 62--64 o erhalten. D~e O-Benzoyl- 
~r 4eren I tydrochlorid aus Benzol beim Zusammeu- 
geben v(~n Amino alkohol und Benzoylchlorid in derben Kri- 
stallen ausf~llt, siedet bei 20 m m  yon 212--2140 und hat  den 
Smp. 65 ~ 

0"2524g Substanz gaben 0'7047g CQ, 0 1755g H20 
0"2151g , , 9"6cm ~ ~ (21 ~ 763mm). 

ClsH2~0.2N (283). Bet. C 76"3, H 7"4, N 4"9~. 
GeL C 76"2, tt 7'8, N 5'2%. 

Das HydTochlori4 der Benzo.ylverbindung dieses Amino- 
alkohols kristallisiert arts ~ethyla lkohol  in Prismen yore Stop. 
].85--1870 . 

0'1218g Substanz gaben 0 3004g C0~, 0"0786 g I520 
0" 1335 g , ,, 4" 6 c m  3 5T (240, 760 ram). 

Cjstt~0.,~NC1 (319"5). Ber. C 67'5, H 6"9, N 4'4~. 
Ge~. C 67"3, H 7'2, N 4'0%. 


