
R e d u k t i o n e n  a n  D i a z o k e t o n e n .  

Von 

W.  Gruber  m~d Her ta  Rennet .  

Mit 1 Abbildung. 

Aus dem I I .  Chemisehen Labora tor ium der Universitg~ Wien. 

(2]ingelangt am 30. Jan .  1950. Vorgelegt in  der Sitzung am 9. Febr. 1950.) 

~ Di~zoketone w a r d e n  ers tmMig yon  L.  Wol]/1 reduzier t .  I )e r  A u t o r  
~a te rzog  Diazo~ce tophenon der  Beh~ndlung  mi t  Schwefelwasserstoff  

C6HsCOCHN~ + H2S -~  C~I~sCOCH=N~H ~ § S 

und  erhie l t  dabe i  efile Verb indung ,  in der  er das  Vorl iegen des I-Iydrazons 
ve rmute t e ,  d a  mi t  ve rd i i nn t e r  Ss schon Hydr~z ln  ~bspMtbar  war.  

Fri ihere Arbeiten, die l~Muktionen yon aliphatischen ])iazokSrpern 
beinhalten, st~mmen yon Th.  Curtius ~ und R.  J a y  s. Diese Autoren er- 
hielten bei der l%~duktion yon Diazoessigester im sauren ~ediurn  (Zhlkst~ub 
und Eisessig) die Hydr~zinverbindmlg,  die sich weiter zu Glykokolles~er 
reduzieren lieiK Im alkMisehen Medium (Zinkstaub und Natronl~uge mad 
Ferrosulfat mit Natronlauge) entstand jedoch der I-Iydrazinoessigester. Die 
katalyt isehe Hydri~rung, welche Staudi~ger und Mitarbeiter  ~ an Diphenyl-  
diazomethan dm-ehftihrten, ergab Diphenylmethan und fiihrte die ]3earbeiter 
zm" Annahme e iner ' l ,3-Addi t ion  yon Wasserstoff und Abspal tung von Stick- 
s~off : 

(CsHs)~CN 2 § tt~ --> (C6Hs)2CHN=NtI ~-> (C61-Is)~CH ~ § N 2. 

Auf DiazomMonester lie/3 sich allerdings die Annahme einer Stieksgoff- 
abspMtung nieht  anwenden, da hieraus unter  den gleiehen Bedingungen 
das I-Iydrazon des Oxomalonesters entstand.  Das analoge Endproduk t  
erhielg O. Dimroth 5 bei der Redukt ion yon Diazomalonanilidosgureester mi t  
Sehwefelwasserstoff. iJ]oer analoge Stufen sollte die l~eduktion des Diazo- 
diphenylmeghans mi t  Aluminiumamalg'am ver]aufen, die naeh den genarmten 
Autoren a]s Endproduk t  das Amh~ und Ammoniak  liefert. 

1 Liebigs Ann. Chem. 1194, 23 (1912). 
~- Th.  Curtius, /~er. dtsch, chem. Ges. 17, 956 (1884); J .  prakt .  Chem. (2), 

38, 440 (1888); 39, 31, 128 (1889). 
a Th.  Curtius und R.  Jay ,  Ber. d~sch, chem. Ges. 27, 775 (1894). 

H.  Staudinger, Alice Gaule und J .  Siegwart, I-Ielv. chim. Aeta  4, 212 
(1921). 

Liebigs Ann. Chem. 873, 361 (1910). 
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Im folgenden sollen nun eine l~eihe yon l~eduktionsversuchen be- 
schrieben werden, die wir unternahmen, urn eine brauchbare 1V[ethode 
zur Darstellung yon AminoMkoholen aus Diazoketonen zu linden. 

Zur Ausffihrung yon chemischen Reduktionen haben wir das Diazo- 
keton in Xther gelSst, das Metall mit dieser LSsung fiberschichtet und 
unter I~fihren Saute zugesetzt. Aus den Versuchsergebnissen konnte 
man erkennen, dab diese ~ethode (Zinkstaub und Saure, Aluminium- 
amalgam und Natriumamalgam mit Eisessig) durehwegs zur Bildung 
yon Ketonen fiihrte, l~eduktionen, die nnter tropfenweisem Zusatz yon 
Mineralsaure zum ~etall oder Amalgam durchgeffihrt wurden, ergaben 
bessere Ausbeuten an Keton (III). 

Ffir die katalytisehe I-Iydrierung 15sten wir das Diazoketon im all. 
gemeinen in Alkohol und schiittelten wie fiblieh mit Katalysator in einer 
Wasserstoffatmosph'~re. Dabei fanden wir in den meisten Fallen neben 
Keton (iII) aueh den Aminoalkohol (V), lediglieh das m-Diazoacetophenon 
stellte insofern eine Ausnahme vor, als daraus 2,5-Diphenyldihydro- 
pyrazin (VII) and 2,5-Diphenylpyrazin (VIII) entsteht. Schon Gabriel  ~ 

stellte lest, dal~ aus Aminoaeetophenon (VI) diese Produkte entstehen. 
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Unter den Bedingungen der katalytischen Hydrierung ergaben 
allphatische Diazoketone immer weniger Aminoalkohol als aromatische 
(neben Methylketon). Hierbei verh++lt sieh 1-Diazo-4-phenylbutanon-(2) 
aus Dihydrozimtsaure erwartungsgemag wie ein aliphatisehes Diazoketon. 

Aus diesen Ergebnissen ersehien uns nun im groSen und ganzen 
die Axmahme gerechtfertigt, da$ die Bitdung yon 1V[ethylketon fiber 
die Stufe des Aminoketons verlauft und das restliehe Stickstoffatom 
als Ammoniak abgespalten wird. Tatsiichlieh deutet die Auffindung 
des Diphenylpyrazins aus co-Diazoaeetophenon auf das in~ermediare 
Vorliegen yon Aminoketon him Gleichgiiltig, o7o Ms Endprodukt bei 
der tIydrierung Aminoalkohol, Aminoketon oder 1Viethylketon aufsehien, 
es war fast immer ein Auftreten yon Ammoniak festzustellen, der sieh 
nur teilweise in der flfissigen Phase 15st und damit die exakte Feststellung 

6 S .  Gabriel, Bet. dtsch, chem. Ges. 41, 1133 (1908). 
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des Wasserstoffverbrauchs unmSglieh macht;  dennoch gibt der unter 
gleiehen Bedingungen abgelesene Wasserstoffverbrauch ein MM3 ffir den 
pr~ktisehen Verlauf der Hydrierung, wie wir nach Aufarbeitung unter 
milden Bedingungen und Identifizierung der Reaktionsprodukte fest- 
stellen konnten. 

Urn diese Annahme zu erh~trten und gleiehzeitig eine AbspMtung des 
zweiten Stickstoff~toms Ms Ammoniak zu verhindern, variierten wir 
die Versuehsbedingungen so, dal3 wir wahrend der tIydrierung portionen- 
weise Aldehyd zusetzten und erwarte~en, dM3 damit ~us dem Amino- 
keton die Schi//sche Base entsteht, die natiirlieh in dem vorhandenen 
2vIilieu weiterhydriert wird. Die Versuchsergebnisse h~ben unsere An- 
nahme bestatigt: Die Ausbeute an AminoMkohol (IX), der der N-Alkyl- 
verbindung zugrunde liegt, wurde damit betraehtlich erh6ht, die sonst 

R .  CHOH.  CH~NHR' (IX) 

1%' = C2I-I 5 (X) 

1%' = C397 (XI) 

1%' = C6I-IsCI-I 2 (XII) 

5miner auftretenden Mengen yon tIarzen und Methylketon vermindert. 
Sowohl aromatisehe Aldehyde Ms auch aliphatische bfldeten Schi//sche 
Base; die Ausbeute bei Verwendung yon Miphatischen Aldehyden war 
jedoch grSl~er Ms bei Einsatz yon Aromaten. Nicht ge]ang es uns, die 
N-Methylverbindung d~rzustellen, obwohl wit Formaldehyd in seinen 
verschiedenen Formen (Mkoholisehe FormMdehydl6sung, Par~form- 
aldehyd, Urotropin) heranzogen. Wit konnten nur verharzte Produkte 
/solieren. 

Im Verlaufe unserer Arbeiten erreiehte uns die Publikation yon 
L. Birkho/er 7, worin der Autor t~eduktionsversuehe an Diazoketonen mit 
dem Endziel der Darstelhng yon Methylketonen besehreibt. 

Dort wird die Annahme gemaeht, dal? den Di~zoketonen grundsatz- 
lich zwei Grenzformeln zuzuordnen sind: 

lop ~ / O \ H  
<--) I I (+) II r ( + ) ( - )  

$ I ~----~ $ II 

1%" CO" CH2:NIt ~ 1%. CO" C H i N  .NH~ 
III IV 

Durch Anwesenhei~ einer negativierenden Gruppe, im einfachsten 
:Fall einer Phenylgruppe, sollte Formel I begiinstigt sein, die Ifydrierung 

7 Ber. dtsch, chem. Ges. 80, 83 (1947). 
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folglich zu Aminoketon III  ftihren. In anderen F~llen, also hauptsgchlieh 
bei aliphatischen Diazoketonen, sollte die I-Iydrierung naeh Formel II  
zu Hydrazonen IV fiihren, 

Auf Grund der exloerimentellen Ergebnisse unter unseren Versuehs- 
bedingungen k6nnen wit diese Annahme also nieht best~tigen. 

I3brigens haben andere Autoren s, 9 durch starke Reduktionsmittel, 
wie Zinn(II)ehlorid und Salzs~Lure oder Jodwasserstoffs~iure, in guten 
Ausbeuten Methylketon aus Diazoketon dargestellt. 

Sehliel?lieh untersuchten wir aueh an einigen Beisl0ielen die Ein- 
wirkung yon Lithiumaluminiumhydrid auf Diazoketone, wobei Mr im 
allgemeinen gute Ausbeuten an Aminoalkoholen bekamen. In der 
Reaktionsweise besteht bier kein auffallender Untersehied zwischen 
aliphatisehen und aromatischen I)iazoketonen; eine Ausnahme bildete 
das I)iazoketon aus Sebaeinsaure, das nur 3/Iethylketon (XIII) neben 
verharzten Massen ergab, was wit auf die wegen seiner geringen J~ther- 
16sliehkeit ge~nderten Versuehsbedingungen zurtiekffihren. Das Diazo- 
keton aus Veratrums/~ure lieferte kein definiertes Produkt. 

CI-IsCO(CH2)8COCI-I 3 (XIII) 

Zur Analyse der verwendeten Diazoketone variierten wit die Methode 
nach D u m a s - P r e g l ,  da die iibliche Verbrennung wegen vorzeitiger Zer- 

setzung an rauhen Oberfl/ichen viel 
c ' e z ~  A zu niedrige Stickstoffwerte 1~ 11 er- 

gibt. Das ZersetzungsgefiiB war 
ein Kugelrohr, dessen AnsatzrShren 
in einem Winkel yon 30 ~ naeh oben 

A b b .  1. A = A z o t o m e t e r ,  ]~w = E i n w a a g e .  abgebogen waren; die dem Azoto- 
meter zugewandte Seite nimmt in 

einem noeh waagrechten Ansatz den KatMysator (Naturkupfer C) auf 
(siehe die Abb.), der naeh Stickstofffreiheit der Apparatur durch leichtes 
Klopfen zur Einwaage in die Kugel gebracht wird. Vorsiehtiges Erwiirmen 
mrd solange fortgesetzt, als sieh noeh Stickstoff entwiekelt. /)as nach- 
folgende Ausspfilen der Appal,~tur mit C02 erfolgt in der gewohntelt 
Weise. 

Weiters verwendeten wit diese 3{e~hode der ausw~hlenden Stiekstoff- 
bestimmung (es wird nut der I)iazostiekstoffwert erhalten) zur Analyse 
des nieht umgesetzten Diazoketons nach der Reduktion in einer geihe 
yon Versuehen. 

s JR. E.  Lu t z  u.  a., J .  Amer. chem. Soc. 68, 1813 (1946). 
9 M .  L.  Wol]rom u n d  R.  L .  Brown,  J. Amer. chem. Soc. 65, 1516 (1943). 

lo Ch. Grundmann ,  Liebigs Arm. Chem. 536, 29 (1938). 
11 H .  Roth, Mikrochem., Mol i sch .Fes t sehr i f t  375 (1936). 
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Tabelle 1. t : Iydr ie rungen.  

755 

[ I A~nino- Keton Andere l%eaktions- Diazoketon ~eduktionsmethode i ( % ) ~: alkohol(%) produkte 

Diazoaeetophenon 

Diazoacetophenon 

Diazoaeetophenon 

Diazoaeetolohenon 

p-Methoxydiazo- 
acetophenon 

40 l~{in, t t  2 durchge- ] 
schickt (Pd-Kat.) 

40 3~in. H 2 durehge- 
sehickt (ohne Kat.) 

20 Min. in Wasser- 
stoffatmosph~re ge- 
schfit~elt (Pd-Tier- 
kohle), I~2-Ver- 

brauch 1 Mol 

I 

katalytisch (PRO2) 2,5-Diphenyl- 
H~-Verbr. 2,5 Mol pyrazin 47% 

katalytisch (PtO.~) 

co-I)iazo-3,4-di- katalytisch (PtOe) 
methoxyaeetoiohenon 

1,12~Bis-diazo- 
dodekadion-2,11 

21 ! 
i 

5 

50 

15 3 

21 1--2 

21 31 

katalytisch (PtQ) 

katalytiseh (PtO2/ 91 
1-Diazotri- 
dekanon-(2) 

Tabelle 2. ]~Iydrierung u n t e r  Zusa tz  eines Aldehyds .  

] Aushydrier- 
Diazoketone l~eduktionsmethode Keton (%)te Schiffsche 

Base (%) 

Diazoaeetophenon 

Diazoacetophenon 

Diazoacetophenon 

p-Methoxydiazoaceto- 
phenon 

e)-Diazophen~thyl- 
methylketon 

1-Diazotridekanon-(2) 

katalytiseh (PRO2) , Benz- 
aldehyd, I-I2-Verbraueh 4 Mole 

katalytisch (PRO2), Ace~- 
aldehyd, H~-Verbrauch 5 Mole 
katalytiseh (PRO2), Propion- 
Mdehyd, I-I2-Verbrauch 5 Mole 

katalytisch (PRO2), Benz- 
aldehyd 

katalytiseh (PrOs), Benz- 
aldehyd 

katalytiseh (PRO2) , Benz- 
aldehyd 

4 

27 

20 

25 

76 

71 

28 

72 

35 

53 

20 

Spuren 
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Tabelle 3. t ~ e d u k t i o n e n  mi$ L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d .  

Keton Amino- Diazoketon l~eduktionsmethode (%) alkohol (%) 

Diazoacetophenon 
3,4-Dimethoxy-~o-diazoaceto- 

phenon 
1,12-]Bisdiazododekadion-(2,11) 

1-Diazo-nondekanon-(18) 

LiAIH 4 

LiAIH~ 

LiAII-I 4 im Extraktor  
LiAItt~ 

3 

24 

93 

99 

Experimentel ler Teil. 

A .  Chemische Redulctionen. 

1. l i t  Aluminium~malgam. 1,00 g (o-Diazoacetophenon wurde in 50 ccm 
f4ther gelSst und  unter  mechanischem Riihren portionenweise 0,56 g A1- 
Amalgam und 10~oige tIC1 zugesetzt, l~ach B~endigung der Reak~ion wurde 
die salzsaure LSsung yore Quecksilber abgetrennt und  ausge~ithert. Aus 
einem Tell des Abdampfriickstandes h~ben wit unter  12 Torr die Frakt ion 1 
bei 85 his 95 ~ Luftbadtemp. und  oberhalb 95 ~ die Frakt ion 2 gewonnen; 
aus 1 wurde das gebildete o~-Chlorketon nach Uberfiihrung mit  Ammoniak 
in des entsloreehende Pyrazin abgetrennt,  das in f4ther unlSslich ist. Der 
l~est war Aeetophenon in einer Ausbeute yon 21~o ; p-Iqitrophenylhydrazon 
aus 60~oiger Essigs~ure, Schmp. 185 bis 187 ~ (Alkohol). Misehlorobe. Ein  
zweiter Iqeutralteil diente zur Priifung auf nicht  umgesetztes Ausgangs- 
material:  lkTegativ. 

Aus der salzsauren Sehicht war aul3er Siouren o~-Chlorketon keine weitere 
Verbindung zu isolieren. 

2. IVfit Zinkstaub und  Salzs~ure erhielten wir aus der alkohol. LSsung 
des Diazoacetophenons naeh entspreehender Aufarbeitung wieder Aceto- 
phenon in derselben Ausbeute (p-Nitrophenylhydrazon) neben viel ver- 
harztem Produkt. 

3. Mi~ Zinkstaub ~md Eisessig. Wie oben behandelt, nach der R~aktion 
Wasser zugesetzt und mi~ ~ther  ausgeschiittelt; die Aufarbeitung der fi~her- 
schieht ergab Aeetophenon (7%), jedoch kein Ausgangsmaterial mehr. 
Die wilier. Schicht wurde mit  I-I~S yon Zn befreit, zur Troekne gebracht, 
der l~iickstand mit  Alkohol hei~ ausgezogen und  mit  Tierkohle gereinigt. 
N~eh Kiihlung kristallisierte daraus 2,5-Dilohenylpyrazin (VIII) yore 
Schmp. 195 bis 196 ~ des mit  einem synthetischen Muster verglichen wurde; 
Ausbeute 6% d. Th. 

C16It121N~. Ber. C 82,75, I-I 5,17, ~ 12,19. Gef. C 82,57, ~I 5,17, Iq 12,47. 

4. Mit Iqa-Amalgam und Essigs~iure erhielten wir nur  5% Aeetophenon 
neben verharzten 1Vfassen. 

5. Des I)iazoketon aus Hydrozimtsi~ure haben wir nach 2. behandelt, 
den Alkohol im Vak. vertrieben, in ~ther  aufgenommen und  mit  verd. I-IC1 
gesehiittelt. Aus der ~_therschich~ lieI~ sich ein 01 gewirmen, das wir iiber 
sein Oxim (Sehmp. 85 bis 87 ~ und  p-l~Iitrophenylhydrazon (Schmp. 109 
bis 110 ~ als Phenyl~thylmethylketon erkarmten (Mischprobe). Synthese 
der Vergleiehssubstanz nach O. R.  Jacl~son 1~. 

12 Ber. dtseh, chem. Ges. 14, 890 (1881). 
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B. Katalytische Hydrierungen. 

1. Mit Pd-~ohr .  0,12 g w-Diazoacetophenon wurden in 50 ccm Alkohol 
aufgenommen und bei Anwesenheit von 0,01 g Pd-Mohr durch die L5sung 
40 Min. Wasserstoff geleitet; nach Fil t rat ion yore Katalysator  und  Ans~uern 
mit  retd.  HCI haben wit den Alkohot vertrieben und  mit  Xther ausgeschtittelt. 
Ausbeute an Acetophenon 21%. I n  Kontrollversuchen unter  denselben 
Bedingungen ohne Katalysator gewannen wir durchschnittlich 5% Aceto- 
phenon. 

2. Mit Pd-Tierkohle erhielten wit aus 0,70 g Diazoacetophenon in 50 ccm 
Alkohol durch Schiitteln mit Wasserstoff nach gewohnter Aufarbeitung 
0,28 g Acetophenon (Ausbeute 50%). Der Untersehied zwischen berechneter 
Wasserstoffmenge (460 ccm bei 0 ~ und  760 Torr) und  tats~chlich abgelesener 
Menge (286 ccm red. ~--2,5Mol), berechnet auf NI-I s und Aeetophenon, 
erklart sieh aus der Bildung yon  Ammoniak, mi t  dem des L5sungsmittel 
und  die dariiberstehende Gasatmosphgre gesgttigt war. 

3. Mit P t  nach Ada~ns blieb die Wasserstoffaufnahme wieder bei 2,5 Mol 
stehen; nach Fil t rat ion vom Xatalysator wurde die L5sung geteflt und ver- 
schieden aufgearbeitet : 

Tell a : LSsungsmittel im Vak. vertrieben, in Xther aufgenommen, mit  
2 % HC1 gesehiittelt nnd  in die Xthersehicht Luft eingeblasen. Der dadureh 
gebildete Niederschlag erwies sich als 2,5-Diphenylpyrazin (entstanden aus 
seinem Dihydroderivat  mi t  Luftsauerstoff). Schmp. 196 bis 197 ~ (aus 
Alkohol), Mischprobe, Ausbeute 45% d. Th. Im  Fil t rat  fanden wir noeh 2% 
nieht  umgesetztes Diazoketon. 

Tell b ergab naeh Vakuumdestillation des Abdampfriickstandes 15% 
Aeetophenon. 

Aus den vereinigten salzsauren Ausziigen gewannen wir durch alkalisches 
Ausgthern geringe Mengen von 1-Amino-2-oxy-2-phenyNithan, des wit  als 
Pikrat  eharakterisierten. Sehmp. (Pikrat) 150 bis 152 ~ (aus Alkohol), Miseh- 
probe. - -  Als Kontrolle haben wir denselben Versueh ohne Wasserstoff 
durchgefiihrt, wobei wir 85% unver~indertes Ausgangsmaterial zuriick- 
erhielten; der l~est f i e lde r  Zersetzung zu harzartigen Massen anheim. 

4. Des p-lVfethoxy-diazoaeetophenon (aus Aniss~ure) ergab unter  denselben 
Bedingungen wie oben p-Methoxyacetophenon (21% d. Th.); Schmp. des 
p.Nitrophenylhydrazons naeh Uml5sen aus Alkohol 197 bis 198 ~ 

CIsHlsOsNs. Bet. OCH s 10,87. Gel. OCH s 10,59. 

Aus den salzsauren Untersehichten lieI] sich des Pikrat  des erwarteten 
p-Methoxyphenylamino~thanols isolieren. Sehmp. 208 bis 209 ~ (aus Alkohol), 
~Iischprobe. 

CgHlsO,,N �9 CsHsOTN s. Ber. OCH 3 7,83. Gel. OCH 3 7,96. 

5. o~-Diazo-3,4-dimethoxyacetophenon (aus Veratrums~ure) ergab bei 
der katalytisehen I-Iydrierm~g unter  Aufnahme yon 2 ,5~o l  H 2 21% an 
3,4-Dimethoxyacetophenon yore Sehmp. 228 bis 230 ~ (aus Alkohol). 

ClsI-IlvO4N3. ]~er. OCH s 20,20. Gel. OCH a 20,00. 

Der dabei entstandene Aminoalkohol liel3 sieh als Pikrat  abseheiden, 
Schmp. 216 bis 218 ~ (Alkohol), Ausbeute 31% d. Th. 

C10H15OsN. C6I-I30~I73. Ber. OCgs 14,56. Gef. OCH s 14,37. 
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6. 1,12-Bisdiazododekadion-(2,11 ) (aus Sebacinsam'e). Die Hydrierung 
yon 2,50 g Diazoketon in alkohol. L6sung zeigte naeh 24 Stdn. eine Wasser- 
s toffaufnahne yon 860 e c n  (red.), das sind 3,9 3/[oi. Nach d e n  Verdanpfen 
des L6sungsmittels hinterbHeb ein braunes 01, ~us dem wir nach Destfllation 
unter  0,005 Torr bei 80 bis 95 ~ Luftbad~empera~ur 1,30 g Kris~alle gewannen, 
die dutch chromatographische Adsorption an A1203 (naeh Brockmann) aus 
Pe~rolather zu reinigen waren: Sehnp.  67 bis 68 ~ 

C12H~202. Ber. C 72,73, t t  11,11. GeL C 72,83, H 11,20. 

Die Substanz erwies sieh als 2,11-Dodekadion; p-Nitrophenylhydrazon 
Schmp. 104 bis 106~ Ausbeute 66% d. Th. 

7. Aus d e n  Diazoketon der Laurins~iure (1-Diazotridekanon-(2)) erhielten 
wir nach Aufn~hne  yon nu t  0,35 Mol H2-Dodekanon-(2), zu dessen Charakteri- 
sierung wir das Senicarbazon yore Schnp.  125 bis 126 ~ darstellten. Aus- 
beute 91% d. Th.;  aus den salzsauren Unterschichten konnten nur  n e h r  
harzige Produkte abgetrennt werden. 

C. Hydrie~ungen unter Aldehydzusatz. 

1. Benzaldehyd. 0,49g Diazoacetophenon wurden in 30 ccm Alkohol 
gelSst, n i t  0,05 g PtO~ hydriert und  wahrend der Hydrierung in kleinen 
Portionen eine ~lkohol. LSsung yon 0,83 g Benzaldehyd (2,2 lV[ol) zugesetzt. 
Wasserstoffverbrauch 282 c c n  = 3,751V[ol (red.). Bei der fiblichen Auf- 
~rbeitung erhiel~en wir nach Zusatz yon 2 %iger HC1 einen weiBen, kristallinen 
l~iederschlag, der nach Absaugen bei 0,005 Tort und  150 ~ unzersetz~ subli- 
mierte. Schnp.  223 bis 225 ~ Ausbeute 0,21 g, das sind 28% d. Th. Als 
Vergleichssubst~nz stellten wir Benzylaninonethylphenylcarbinol-chlor-  
hydrat  nach E. Z'ischer 13 dar; Misehprobe. 

2. Acetaldehyd. Wasserstoffaufnahne: 5 Mol. Ausbeute an Keton:  27~o, 
Ausbeute an 1-Phenyl-N-ii thylaninoathanol:  72%. Abtrennung als Pikrat,  
Umkristallisieren aus Benzol, Schmp. 145 bis 147 ~ (Zers.). 

C10It15ON �9 C6I-I307N~. Ber. C 48,73, t t  4,57. Gef. C 48,31, PI 4,69. 

3. Propionaldehyd. Wasserstoffaufnahne: 51Viol, 20% Acetophenon, 
35% 1-Phenyl-N-propyl~ninoathanol, als Chloroplatinat Schnp.  169 bis 171 ~ 
(~us Alkohol). 

CnH17ON �9 I4~P~CI~. Bet. P t  25,41. Gef. Pt 25,42. 

4. p-Methoxydiazoacetophenon n i t  Benzaldehyd. Wasserstoffaufnahme: 
2,7 Mol, 25%. p-lViethoxyacetophenon, 53% 1-(p-3/iethoxyphenyl)-N-benzyl- 
anino~ithanol, Abtrenmmg als Chlorhydrat v o n  Schmp. 150 bis 151 ~ (aus 
Alkohol). 

C16H19OzN. tIC1. Ber. OCH3 10,61. Gel. OCH~ 10,59. 

5. Das Diazoketon aus I-Iydrozimts~ure, mit  Benzaldehyd hydriert, zeigte 
eine Wasserstoffaufnahme yon 4,51Viol; Ausbeute an 1Viethylketon 76%, 
lVIischprobe des p-Nitrophenylhydrazons ergab Identit~it; welters konnten 
noeh 20% Aminoalkohol gewonnen werden. 

6. 1-Oiazotridekanon-(2) unter  Zusatz yon Benzaldehyd. I-L-Verbrauch: 
0,4 Mol, Ausbeute an 3/Iethylketon 71% neben Spuren Aminoalkohol und 
gr613eren Mengen an Harzen. 

1~ Bet. dtseh, chem. Ges. 29, 205 (1896). 
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D. Redu]#ionen mit Lithiumaluminium.hydrid. 

i. Zu einer LSsung yon 0,76 g LiA1H 4 in 24 cem abs. Ather wurden 1,15 g 
Di~zoacetophenen in 20 ccm abs. ~ ther  unter meehanisehem Riihren zu- 
getropft, 11ach beendeter Reaktion kurz stehen gelassen und dann mit  Eis- 
wasser zersetzt; nach dem Alkalisieren haben wir mit  J(ther erseh6pfend 
~usgeseh~ittelt und dem J(ther mit  2%iger HCI die Basen entzogen. Die 
vereinigten S~ureausziige wurden im Vak. eingeengt und kristMlisieren 
gelassen: 1,27 g Chlorhydrat des 1-Phenyl~thanol~mins, das sind 93~o Base. 
Sehmp. 176 bis 177 ~ (Chlorhydrat), 1V[ischprobe. 

2. Dinzoketon aus Sebaeins~re .  Wegen seiner SchwerlSslichkeit in ~ ther  
verwendeten wir die extrahierende Reduktion, die uns naeh Aufarbeitung 
Dodekadion-(2,11) yore Sehmp. 67 bis 68 ~ in einer Ausbeute yon 21% ergab; 
5'Iisehprobe. 

3. Das Diazoketon aus Stearins/~m~e ergab in quantit .  Ausbeute (99%) 
1-Aminododekanol-(2), das wir Ms Pikra~ eharakterisierten. Sehmp. 109 
his I l l  ~ 

C19t{~,ON �9 C6I-IaOTN a. Ber. C 56,82, H 8,33, N 10,60. 

Gel. C 56,80, H 8,39, N 10,56. 

Die Mikroanalysen hat  Herr  Dr. G. Kainz im l~Iikrolaboratorium des 
II .  Chemisehen Inst i tutes ausgeffihrt. 


