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1-Phenyl-2-brom-l ,3-propandiol  (II) aus Zimtalkohol (I) 
ergab beim Umsatz  mit  NaNa unter  Stellungsisomerisierung 
(Hydroxyl-Azidgruppe)  1-Phenyl- 1-azido-2,3-propandiol (III) .  
Dies wurde durch Perjods~urespal tung yon (III)  zu CH~O und 
dem nicht  isolierten 1-Azido-phenylaeetaldehyd bewiesen, der  
zu 2-Oxy-l -phenyl~thylamin umgeformt wurde. Auf ver- 
schiedenen Wegen wurde (III)  in das 1-Phenyl-l-amino-2,3- 
propandiol  (IV) in guter  Ausbeute iibergefiihrt.  Der Ste]lungs- 
isomerisierung beim Umsatz  yon Halohydrinen mi~ NaN 3 zu 
Azidohydrinen wird ein paralleler  Befund Levenes gegeniiber- 
gestellt. 

I n  den  ers ten  Versuchen zur  Synthese  des Chloramphenicols  dureh  
M .  C. RebstocIc und  Mi t~rbe i te r  ~ wurde  Z imta lkoho l  (I) ~ls S t~r tmate r i a ]  
gew~hlt,  welcher  die dem A n t i b i o t i k u m  eigene P h e n y l p r o p ~ n s t r u k t u r  
bere i ts  vorgeb i lde t  enth~l t .  F i i r  d~s aus Z imta lkoho l  (I) erh~lt l iche 
B r o m h y d r i n  ( I I )  z, 4 wurde  yon  M .  C. Rebstoclc 3 an H a n d  des nega t iven  
Ausf~lles der  M a l a p r a d e - l ~ e a k t i o n  bewiesen,  dal~ ihm die K o n s t i t u t i o n  
eines 1 -Pheny l -2 -b rom- l ,3 -p ropand io l s  (II)  zukommt .  Der  Umsu tz  

* Auszugsweise vorgetragen beim Chemikertreffen in Innsbruck am 
31.3. 1953. 

1 H.  Bretschneider und H.  HSrmann ,  Mh. Chem. 84, 1021 (1953). 
H .  Bretschneider und H.  HSrmann ,  Mh. Chem. 8~, 1033 (1953). 

3 M .  C. Rebstodc et M., J .  Amer.  Chem. Soc. 71, 2468 (1949). 
a N .  H .  Cromwell  und K w a n g - C h u n g  Tsou,  J .  Org. Chem. 15, 1295 (1950). 
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mit Ammoniak gab abet nieht das gesuehte I-Phenyl-2-~mino-i,3- 
propandiol, sondern unter Stellungsisomerisierung (t tydroxyl-Amino- 
gruppe) w~hrend der Substitution 5 1-Phenyl-l-amino-2,3-propandiol (VII) 
in sehr geringer Ausbeute. 

In  gleicher Weise wurde yon Cromwell  ~ durch Umsatz yon (II) mit  
Piperidin in Wasser unter Stellungsisomerisierung das 1-Phenyl-1- 
piperidino-2,3-propandiol erhMten. Als einfachste Formulierung dieser 
Umlagerung wird meist die Bildung entsprechender Oxyde als Inter-  
medi~rprodukte angenommen, in welchen der Oxydring sich prinzipiel] 
nach zwei Seiten durch Aminolyse 5ffnen kann 5, ~. 

Ira Zuge unserer Studien fiber Azidoverbindungenl, 2 und deren 
reduktive Umformung in Aminoverbindungen schien es uns interessant, 
in dem genannten Bromhydrin (II) das Brom dutch die Azidogruppe 
auszutausehen und diese in die Aminogruppe iiberzuffihren. Aueh bei 
diesem Umsatz war mit  einer eventuellen Stellungsisomerisierung zu 
rechnen, wie eine Arbeit yon Levene 7 zeigt; dieser Forscher versuchte, 
aus 1-Brom-2-oxy-propions~ureester - -  in welehem die Stellung des 
Broms dutch reduktive fJberfiihrung in Hydracryls~ureester sparer be- 
wiesen wurde s - -  fiber die Azidoverbindung nnd deren I~eduktion zu 
Serin zu gelangen, erhielt aber Isoserin (2-Amino-l-oxy-propionsaure); 
das hei~t, dab bei einem der beiden ReM~tionsschritte des Umsatzes mit  
Natriumazid oder der Reduktion Umlagerung eingetreten sein mug. 
Weft die Konsti tut ion des Azidoesters nicht festgelegt wurde, biieb un- 
bewiesen, bei welchem Schritt die Umlagerung erfolgt. 

N3 (-) a) H 2 
CH2(OH) ' CH(Br) �9 C02C2H 5 ~ (Azidoester) --b) H+  

CH2(NH2) �9 CH(OH) �9 C02H 

In diesem Zus~mmenhang ist bemerkenswert, dal~ der Ums~tz des 
Bromhydrinesters mit  Benzylamin, gefolgt von katalytischer Abl6sung 
des Benzylrestes, in guter Ausbeute zu Serinester ffihren solls. 

Der Umsatz  des ZimtMkohols zum rohen l-Phenyl-2-brom-l,3-  
propandiol (II) wurde yon uns nach Rebstoclc 8 vorgenommen. Auf die 
anscheinend nicht ganz leichte Gewinnung des k~irzlich yon Cromwell  ~ 

kristallisiert erhaltenen, tiefschmelzenden Reinproduktes (Sehmp. 57 bis 
59 ~ wurde verzichtet; die Abwesenheit yon Verbindungen mit  1,2- 
Glykolstruktur wurde dureh die negative M a l a p r a d e - t ~ e a k t i o n  best~tigt 
und das durch eine Brombest immung ~ls etwa 80% iges M~teriM 

5 C. Mannich,  Arch. Pharmaz. 246, 127 (1910). 
P. Rabe, Bet. dtsch, chem. Ges. 44, 324 (1911). 

7 p .  A .  Levene und A .  Schormiiller, J. Biol. Chem. 105, 546 (1934). 
8 W. H.  Hartung und A .  ~l/]. ~lJattoeks, J. Biol. Chem. 165, 501 (1946). 
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eharakterisierte (II) (Versueh 1) mit Na~riumazid in w~Brigem Alkohol 
umgesetzt (Versueh 2). 

Orientierende Versuehe zeigten, dag der Austauseh yon Brom gegen 
die Azidgruppe wahrseheinlieh genauer als an der Bildung ionisierten 
Brom8 (anderweitige Bromionbildung dureh Nebenreaktionen, wie 
Alkoholyse und Hydrolyse) am Verbrauch des Azidio~vs bestimmbar ist. 
Der Azidionverbraueh kann, da ein Kontrollversueh die Indifferenz der 
gebundenen Azidgruppe (Benzylazid) gezeigt hatte, naeh F.  Feigl 9 
titrimetriseh erfagt werden. Diese Vorversuehe unter Vel-folgung des 
Azidverbrauehes zeigten, dag die Reaktion naeh 7stiind. Erw~rmen auf 
dem Wasserbad praktiseh beendet ist (Versueh 2a). 

Analy~isehe und prgpara~ive tKeaktionen mi~ dem infolge seiner 
Labilitit nieht ~vei~er gereinigten Produkt des Azidumsatzes zeigten, 
dab als Hauptprodukt das 1-Phenyl-l-azido-2,3-propandiol (III) gebildet 
worden war, das heigt, dab eine Stellungsisomerisierung wdihrend des 
Azidumsatzes eingetreten ist. Neben (III) ist sieher noeh etwas (II) 
vorhanden [Beweis: Bromgehalt (Versueh 2 e) und katalytiseher IIydrie- 
rungsversueh 6]; ob nieht umgelagertes isomeres 1-Phenyl-2-azido-l,3- 
propandiol vorhanden ist, ~mrde nieht entsehieden. 

Die genannte Znsammensetzung des Reaktionsproduktes der Natrium- 
azideinMrkung wurde auf folgende Weise beMesen: Das rohe Azidoo 
produkt verbrauehte 66% d. Th. an Perjodsiure (Versueh 2d und 3a). 
[Diese und die folgenden Ausbeute-Angaben an Formaldehyd und fl-Oxy- 
x-phenylgthylamin (V) wurden unter Annahme des Vorliegens yon 
reinem 1-Phenyl-l-azido-2,3-propandiol bereehnet.] In den wii[3rigen, 
mit Ather erschSpften Anteilen des Oxydationsansatzes konn~en 68% 
d. Th. an Formaldehyd als Dimedonderivat naehgewiesen werden (Ver- 
such 3b). [Die Wasserdampfdestillation der iitherlSsliehen Anteile (IV) 
ergab Spuren yon Benzaldehyd (Versueh 3e)]. Die LiAlH4-Reduktion 
der iitherIgsIichen Anteile des Reaktionsproduktes lieferte in 28% iger 
Ausbeute fl-Oxy-r (V) (Versueh 4), das als Hydro- 
chlorid isoliert and dutch Analyse some Misehprobe mit einem aus 
Benzoylearbinoloxim (VI) dureh LiA1K4-I~eduktion gewonnenen Ver- 
gleiehsprgparat sicher identifiziert wurde (Versueh 5). Die Verbindung (V) 
kann nut aus einem im Reaktionsgemiseh der Perjodatspaltung vor- 
liegenden, nieht isolierten und nieht bekannten cr 
aldehyd (IV) entstanden sein. (Das Chlorhydrat des isomeren c~-Oxy- 
fl-phenyli~thylamins, welches von nns gleiehzeitig mit Boyer i~ dnreh 
LiA1H4-Reduktion des w-Azidoaeetophenons erhalten wurde, sehmilzt 
bei 212~ 

9 F. Feigl und E. ChargaJJ, Z. analy~. Chem. 74, 377 (1928). 
lo j .  H. Boyer, J. Amer. Chem. Soe. 7.~, 5865 (1951). 
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Die reduktive Aufarbeivung des Fer]odatansatzes durch katalytische 
Hydrierung in Gegenwart yon HC1 ergab nur in der stickstofffreien Neutral- 
fraktion ein definiertes Reaktionsprodukt; es diirfte in dem 01 nach dem 
Schmp. des aus ihm gewonnenen Benzoylderivats (49 bis 51 ~ das 1-Phenyl- 
propandiol-l,3 n vorliegen, das aus dem im rohen Azidoderivat noch vor- 
handenen Zimtalkoholbromhydrin (II) dutch Ersatz des Broms gegen 
Wasserstoff entstanden sein dfirfte (Versuch 6). 

Damit  ist aber auch auf pr&parativem Wege bewiesen, dab unser 
Azidoprodukt als (unreines) 1-Phenyl-l-azido-2,3-propandiol ( III)  an- 
zusehen ist und somit die Umlagerung wi~hrend  des Austausches yon 
Brom gegen Azid erfolgt. Es liegt nahe anzunehmen, dab dieselbe An- 
nahme aueh fiir die L e v e n e s c h e  I~eaktionsfolge Giiltigkeit besitzt. 

Unter  Verwendung der ~thy]enoxydhypothese w&re bier formal die 
Annahme der Bildung des ~thylenoxydes durch das schwach alkalisch 
reagierende Natriumazid nStig und ansehliel]ende RingSffnung durch 
N3-Ion anzunehmen. 

Experimentell  wurde zus~tzlich festgestellt, da ]  ein Azidverbrauch 
und somit Umsatz  im sauren Bereich bei p i t  5 bis 6 und 2 bis 3 iiberhaupt 
nicht eintritt. Das Bromhydrin wurde unveriindert wiedergewonnen. 
Zum Umsatz ist somit Azidion erforderlich (Versuch 7). 

Durch reduktive Umformung des 1-Azido-l-phenyl-2,3-propandiols 
(III)  ist das 1-Amino-l-phenyl-2,3-propandiol (VII) naeh verschiedenen 
Methoden in bedeutend hSherer Ausbeute zug~nglich als nach der yon 
R e b s t o c k  3 vorgenommenen einstufigen l~eaktion des Zimtalkoholbrom- 
hydrins (II) mit  Ammoniak. W~hrend die Nacharbeitung dieses mit  
einer Ausbeute yon 2,1% angegebenen Versuches das Phenylisoserinol 
tats~ehlich nur in 1,8%iger Ausbeute lieferte (Versuch 8), konnten 
dureh Reduktion des Azidodiols (III)  mit  Pd-Kohle in Gegenwart yon 
HC1 17,6% (Versuch 9), in Gegenwart yon Ammoniak sogar 39% an 
Iso-phenylserinol (VII) erhalten werden (Versuch 10), w&hrend die nicht- 
katalytische l~eduktion mit  LiAII-I 4 mit  31% iger Ausbeute verlief (Ver- 
such 11). (Die Ausbeuten der Versuche 8 bis 11 beziehen sieh auf ein- 
gesetzten Zimtalkohol.) 

Als Ergebnis dieser Untersuchung ist unter Beiziehung des Befundes 
von L e v e n e  ~ festzuhalten, da~ bei der Substitution yon Halogen in 
Halogenhydrinen durch den Azidrest eventuell mit  praktisch vollst~n- 
digem Platzwechsel der beiden Substituenten, Hydroxyl-  und Azido- 
gruppe, im Reakt ionsprodukt  gerechnet werden muB; es erfolgt somit 
eine Stellungsisomerisierung wie beim Umsatz  desselben Bromhydrins 
mit  Ammoniak ~ oder sekund~rem Amin ~. Ohne Stellungsisomerisierung 
verl~ufende Umsetzungen yon Bromhydrinen mit  Ammoniak bzw. 

11 E .  F o u r n e a u  et al., Bull. soc. chim. France (4)47, 894 (1930), zit. 
nach Chem. Zbl. 1930 II, 2892. 
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Aminen  ste]len h ingegen die e rwghnte  R e a k t i o n  des 3-Oxy-2-brom- 
p rop ionsgureg thy les te r s  m i t  B e n z y l a m i n  s sowie die der  3-Oxy-2-brom- 
bu t t e r sgure  m i t  Ammoni~k  zu Al lo threonin  12 vor.  

Durch  Un te r suchungen  yon  S.  W i n s t e i n  und  Mi ta rbe i t e rn  la fiber 
Subs t i t u t i ons reak t ionen  ~n Verb indungen  m i t  Nachb~rgruppen ,  d i e  an  
der  Ausbf ldung des die l~eakt ion  de te rmin ie renden  l~bergangszus t~ndes  
en t sche idend  be te i l ig t  sind, wurden  fundamen ta !e  Erkenn tn i s se  fiber 
Reak t i onsmeehan i smen  und  R e a k t i o n s l e n k u n g  erzielt .  Es  is t  anzunehmen,  
dal~ eine e ingehende Un te r suehung  der  hier  besprochenen  Re~k t ionen  
yon  Verb indungen ,  die ebenfal ls  N a e h b a r g r u p p e n  en tha l t en ,  yon  grol3em 
In teresse  se in  wird.  

F o r m e l i i b e r s i e h t .  

P h .  C K = C H .  OH=OH (I) 

(11 

Ph" C R  " C t t "  CH= (II) 

( 8 ) /  OH Br O i l  

Ph" CI/[o OH" CH 2 I 
i J ~ (2) 

N H  2 O i l  OH $ 
(VII) (9)~\ P h ~  (III) P h ' C I I , C I I ~ O H  

( 1 0 ) \  l [ l ! 
(11) N a OH Oi l  ~ Ni l2  (V) 

/ g4) / i  
/ ~, ~ (5) 

/ i 

I oHiO I 1I 
N 3 N 0 H  

(IV) (VD 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil,  

(N. K a r p i t s c h k a . )  

Versuch 1: Darstellung yon rohem 1-Phenyl-2-brom.l,3-propand~ol ( I I )a ,  4. 

In  200 ccm 50% iges ~ thano l  wurden gieichzeitig unter  Hiihren eine 
L6sung yon 13,4 g Zimtalkohol (0,1 Mol) ' 2o~ tn]) = 1,5824) in 100 ccm ~ thano l  
und eine solche yon 16 g Brom (0,2 Mol) in 500 ccm Wasser im Laufe 1 Std. 
zugetropft  (bei rascherem Zutropfen t r i t t  un t e r  Erwgrmung vermehrte  Harz-  
bildung auf). Nach weiterem 1/2stiind. Hfihren wurde von Harzen  ffltriert  
und der Alkohol im Vak. (Bad*emp. zirka 45 bis 50 ~ abgezogen, wobei ein 

1~ H.  E .  Carter und C. L.  Zirlcle, J.  Biol. Chem. 17{}, 709 (1949). 
la S. Winstein  et al., vgl. z. B. J .  Amer.  Chem. Soc. 70, 816 (1948) und 

z~hlreiche weitere Arbeiten.  
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(~1 ausfiel. Die erschSpfende J~therextraktion lieferte 22,2 g eines gelben 

~)les" 20~ 1,5092). N . H .  Cro~r~well und Mitarbeitern ~ gelang es, dan ( n  D = 

Zim~alkoholbromhydrin kristMlisiert zu erhM~en. 

Analytik des rohen (IT). 

a) Keine Realction mit Per]odsgture: In  zirka 10 ecru Alkohol gelSste 
Einwaagen yon 0,116 g und 0,1226 g (II) wurden mit  50 ecru Perjods/~ure- 
15sung (1 ecru = 2,85 nag HJO4) versetzt.  Naeh 3- bzw. 17stiind. Stehen 
(20 ~ wurden 2 g Kaliumjodid und zirka 10 g Nat tCO 3 zugeffigt nnd das 
ausgeschiedene Jod  mit  0,1 n As203-L6sung riicktitriert.  In  beiden F~llen 
wnrde keine Perjodsgure verbraueht  14. 

b) Bromgehalt: Das rohe (II) enth/ilt 27,7% Brom (Mittelwert). Liegt 
neben (II) nur ZimtMkohol selbst vor, so ist das  Pr/~par~t zirka 80%ig. 
Das gebundene Brom wurde dureh Riiekflul~erhitzen der Einwaagen (zirka 
0,3 g) mig 20 ecru 15%iger K O H  ionisiert und ansehliel~end naeh dem An- 
s~tuern mit  konz. t tNOa naeh Volhard t i tr iert .  

CgHnO2Br (231,09). Ber. Br 34,6. Gef. Br 27,7. 

Das rohe (II) erwies sich ges~ttigt gegen Brom, w/~hrend mit  Tetranitro- 
methan eine geringe Verfiirbung auftrat.  

Versuch 2: Umsatz von ( I I )  mit N a N  s zu ( l I I ) .  

23,1 g rohes (II) (0,1 3/Iol) wurden in 70ecru Alkohol gelSst und unter  
Btihren mit  einer L6sung von 7,15 g NaN 3 (0,11 Mol) in 30 ecru Wasser ver- 
setzt. Das Reaktionsgemiseh (pH 8 bis 9) wurde am Wasserbad unter 
l~/iekflul~k/ihlung zum Sieden erhi~zt, wobei sieh die anf~nglieh hetlgelbe 
L6sung dunkelbraun f~rbte. Naeh 7stiind., dureh Vorversuehe (2a) Ms 
geniigend ermit tel ter  ]%eaktionsdauer wurde der Alkohol im Vak. abgezogen, 
der Riiekstand mit  60 eem Wasser versetzt  und 3real mit  je 50 ecru Xther 
extrahiert .  Naeh dem Troeknen und Abziehen des Nthers verblieben 16,42 g 
eines braunen I)les als Riiekstand, welcher sehwaeh naeh Zimtalkohol roeh. 

a) Ver/olgung des Umsatzes yon ( I I )  zu ( I I I )  an Hand des Verbrauches 
an Azidion: 2 g (II) (0,0086 Mol) wurden in 10 cem Xthanol gelSst, 1,2 g 
NaN s (0,019 1Viol) zugefiigt und mit  Wasser auf 50 ccm aufgefiillt. Am Zeit- 
punkt  Null wurden die anwesenden g NaNs bestimmt (1,2230 g) und das 
Gemisch sodann im siedenden Wasserbad unter  Riickflul]kiihlung und Riihren 
erhitz~. In  best immten Zeitabstgnden wurden Proben (5 ccm) entnommen 
und der Verbrauch an NaN3 ermittelt .  Die Bestimmung wurde in Anlehnung 
an F. JFeigP so vorgenommen, daf~ zu 50 ccm 0,1 n J2-LSsung 5 ccm Aeeton 
und 2 Tropfen CSe gegeben wurden, hierzu wurde die Azidl6sung fliel3en 
gelassen. Unter  Gasentwicklung ging die Reakt ion vor sich. Nach Beendigung 
derselben wurde der ~berschuf3 an JodlSsung mit  0,1 n NaeS203 zurfick- 
t i t r ier t .  

Eine Blindprobe, bei der eine Einwaage NaN 3 allein in w~tf3r.-Mkohol. 
LSsung 7 Stdn. am siedenden Wasserbad erhitzt wurde, wurde als konstant  
befunden. 

Nach 5stfind. Erhitzen war bereits nur mehr eine geringe Zunahme des 
Azidverbrauches festzustellen, der nach 7 Stdn. sieh nieht mehr wesentlich 
~ndert. 

1~ Zur Methodik vgl. Org. ]~eact. 2, 363 (1944) und M. C. Rebstocls et  
al., J .  Amer. Chem. Soc. 71, 2462 (1949). 
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b) Kontrotlversuct~ mit Benzylazic115: Benzylazid st6rt die jodometrische 
Azidionbestimmung nicht. Gewogene Proben yon Benzyl~zid warden in 
30 ccm Alkohol gel6st und  zur vorgelegten geaktionsl6sung (J~-L6sung, 
Aeeton, CS~) gegeben. Nach 1/2 Std. wurde mit  0,1 n Na2S20 a zurfiektitriert. 
Es war praktisch kein Verbraueh festzustellen. 

c) Brombestimmung im 5ligen Real~tionsprodulct yon Zimtall~oholbromhydrin 
*nit N a N  a [l-PhenyLl-azidopropandiol ( I l l ) I :  Da sieh nach Curtius 1~ Azido- 
verbindungen (Benzylazid) gegen Alkali ~ls absolut best~ndig erwiesen 
haben, wurde hier yon dieser Tatsaehe Gebrauch gemacht und  die eingewogene 
Azidoverbindung, deren Beilstein.Probe positiv ausfiel, wie im Versueh 1 b 
angegeben, mit  Alkali gekoeht und  das abverseifte Bromid argentometriseh 
nach Volhctrd bestimmt. Die verwendete Azidoverbindung war frei yon 
Azid- und  Bromidion. Als Mittetwert yon r Versuehen resultierte ein Brom- 
gehalt von 6,60/o . 

Die naeh Versuch 1 dargestellten rohen Pr/~parate des 1-Phenyl-l-azido- 
2,3-propandiols (III) diirft.en somit noeh zirka 7,5% unver~tndertes Zimt- 
Mkoholbromhydrin ei~thalten. 

d) Zeitliehe Ver]olgung der Per~ods(~urespaltung des l.PhenyLl-azido-2,3- 
propandiols ( I I I ) :  Das naeh Versueh 2 in 7st/ind. l%eaktion erhM~ene rohe 
(III) wurde, naehdem vorher ermittelt  worden war, daft Per~ods~ure auf 
Azidoverbindungen (Benzylazid) ohne Wirkung ist, in 10 ecru )[thanol 
gel6st und mit  50 ecru I-IJO~-L6sung (1 ecru = 2,85 mg I l JO, )  versetzt; 
dabei war leichte Triibung bemerkbar. Naehdem das I~eaktionsgemisch 
bei Zimmertemp. eine bestimmte Zeit gestanden war, wurde mit  0,1 n A%Oa 
zuriiektitriert. 

Naeh 3 Stdn. war kein weiterer Verbraueh an OxydationsmiLtel fest- 
stellbar. Der Verbraueh selbst betrug, angenommen, es liege reines PhenyL 
azidopropandiol vor, 660/0 d. Th. 

Versuch 3: Prgtparative Per~odatspaltung des l-PhenyLl-azido-2,3-propan. 
diols ( I I I )  und Isolierung der dabei entstctndenen Produkte. 

a) Spaltung: 1,10g robes (III) wurde in 9 ecru Dioxan gel6st, l l  cem 
10% ige NaJO~-L6sung sowie 5,5 cem 25% ige I-I~SO~ zugegeben und 1 Std. 
bei 20 ~ stehen gelassen. Sodann wurde das Reaktionsgemiseh mit  30 ccm 
Wasser verdi innt  und  das ~usfallende 01 3ram mit ie 15 cem ~.ther extrahiert. 
(Die wiifar.-dioxanhMtige Phase wurde zur Isolierung des Formaldehyds 
verwendet;  siehe b.) Nach dem Trocknen urtd Abdestillieren des ti.thers 
verblieben 0,851 g eines un~ngenehm und  naeh Bit termandeln riechenden, 
br/irlnliehen Oles (IV), dessen Azidreakt.ion - -  n~ch Betupfen einer Probe 
mit  konz. I-I~SO~ (starke G~sentwicklung und  Zersetzung) - -  positiv war. 

b) Formaldehyd: Ein aliquoter Teil (*/~) der wgl~r,-dioxanhMtigen 
Phase wurde mit  gesiittigter NaKCOa-L6sung neutralisiert trod zur Zer- 
st6rung der iiberschiissigen I-IJO4 mit  5 ccm 1 m As~Oa, 2 g NaI-ICOa und  
5 ecru 20~oiger KJ-L6sung versetzt und  15 Min. stehengelassen 14. Sodann 
wurde mit  Eisessig auf pI-t = 5 angesguert und  mit  10 eem alkohol. Dimedon- 
16sung (75 mg pro ecru) versetzt, wobei beim K/ihlen nnd  Kratzen mit  dem 
Glasstab Kristalle abgesehieden wurden. Naeh 3stiind. Stehen im Eisbad 
konntert 0,114 g Formaldimethon (68% d. Th.) vom Schmp. 187 bis 189 ~ 
gewonnen werden; die Nisehprobe zeigte keine Depression. 

~ Th. Curtius, Ber. dt.sch, chem. Ges. g~, 1565 (1922). 
~ Th. Curtius und A. Darapsl~y, J. prakt.  Chem, ~8, 428 (1901); Ber. 

dtseh, chem. Ges. 88, 3229 (1902). 
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c) Benzaldehyd: 0,807 g rohes ~therl6sliches Spaltprodukt (IV) wurden 
in 10 ccm Wasser suspendier~ und einer Wasserdampfdestillation unterworfen. 
Das Destillat (zirka 10 corn) wurde mit  Essigs~ure a u f  pH = 5 anges~uert 
und mit  3 ecru alkohol. DimedonlSsung versetzt. Es konnten nach 5stfind. 
Eins~ellen in das Eisbad 24 mg Benzaldimethon vom Sehmp. 193 bis 195 ~ 
isoliert werden. Misehprobe zeigte keine Depression. 

Versuch 4: Reduktion des nieht isolierten Phenyl-azido-aeetaldehyds ( IV)  mit 
LiAlH~ zu (V).  

1,021 g des nach Versuc h 3 a erhaltenen gtherlSslichen Spaltproduktes (IV), 
in welchem der Azidophenylace~aldehyd (IV) angenommen wird, wurdcn 
in 20 ccm absol.  J~ther gel6st und  zu einer L6sung yon 1,018 g LiA1H 4 
(0,027 1VJ[ol) in 40 ccm absol. ~ h e r  bei Zimmer~emp. langsam zu~ropfen ge- 
lessen. Iqach 2stfind. RfiekfluiSerhitzen (Feuch~igkeitsausschluf~, Wasserbad) 
wurde der Komplex vorsichtig und unter  Eiskfihlung mit 15 ccm Eiswasser 
zersetzt und mit  verd. HC1 auf kongosaure Reaktion gebracht. Die ab- 
getrenn~e Xtherphase enthielt 0,073 g braunes O1. Die wfi.~r.-salzsaure 
L6sung wurde Unter Kfihlung in (~llauge eingerfihrt und die basischen Anteile 
4mal mit  je 30 ccm ~ther  extrahiert. Die vereinigten und getrockneten 
~therextrakte  ergaben nach dem Abziehen des LSsungsmittels 0,442g 
6ligen Troekenrest. Aus der absol. XtherlSsung des Troekenrestes wurde 
durch trockenes HC1-Gas das Hydrochlorid gef~llt, 0,327 g. 

Zur Analyse wurde das Hydrochl0rid aus Alkohol-Essiges~er umkristalli- 
siert und 24 Stdn. bei 105 ~ und 3 Torr getrocknet. Die erhal~enen Krista]le 
sehmolzen bei 135 bis 137 ~ zur tri iben Flfissigkei~, woraus wieder Kristalle 
wuchsen, die bei 145 bis 147 ~ durchschmolzen. 

CsHI~ONC1 (173,64). Bet. C 55,33, :K 6,96, N 8,07, C] 20,42. 
Gef. C 55,66, H 6,37, N 7,97, C1 20,14. 

Ein  Mischschmp. mi~ dem fiber das o~-Oxy-acetophenonoxim (VI) her- 
gestellten fl-Oxy-a-pheny]~thylamin-I~C1 (V), welches dieselben Eigen- 
schaften beim Schmelzvorgang zeig~e, ergab keine Depression. 

Versuch 5: Darstetlung des fl.Oxy.~-phenylgithylamins (V) aus (o-Oxy-aeeto- 
phenonoxim ( VI).  

0,98 g ~0-Oxy-acetophenonoxim (0,0065 1Viol) (VI)17, is wurden in 20 ccm 
absol. Ather gel6s~ und  zu einer Suspension yon 1,2 g LiAII-I~ (0,032 iYfo]) ~9 
in 40 ccm f4ther tropfen gelassen. Nach 3stiind. Riickfluf~erhitzen wurde 
unter  Eiskfihlung mit  15 cem Eiswasser und  5 ccm I-IC1 (1:1)  vorsichtig 
zersetzt. Die abgetrennte ~ h e r p h a s e  enthielt 28 mg 5ligen Trockenrest. 
Die w~i3r.-salzsaure L6sung wurde unter  Kiihlung in 011auge eingerfihrt 
und  die Basen mit  ~4ther 4real mit  je 25 ccm extrahiert. Nach dem Trocknen 
und  Abdestillieren des ~_thers verblieb ein 61iger Rfickstand (0,489 g). Aus 
der LSsung des Riickstandes in Essigester wurde durch Einleiten yon 
trockenem HCl-Gas unter  Kiihlung des t-Iydrochlorid des fl-Oxy-~-phenyl- 
athylamins (V) gef~illt. Schmp. naeh Uml6sen (wie vors~ehend angegeben) 
145 bis 147~ Ausbeute 0,465g (41% d. Th.). 

17 V. Meyer und E. NOgeli, Ber. dtsch, chem. Ges. 16, 1623 (1883). 
is S. Gabriel und J. Colman, Ber. d?~sch, chem. Ges. 47, 1867 (1914). 
19 E. Larsson, Svensk Kern. Tidskr. 61, 242 (1949); zit. nach Chem. 

Abs~r. 44, 1898 (1950). 
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Versuch 6: Katalyt ische Hydrierung yon ( I V ) .  

Hie rzu  wurden  3,139 g (IV) (0,02Mol) in 50 ecru Alkohol  gel6st,  m i t  
2,0 ecru konz. HC1 (1 ~ q u i v a l e n t )  und  mi t  0,8 g 10%iger  Pd -Koh le  ve r se tz t  
und  61/2 Stdn:  bei Norma lbed ingungen  hydr ie r t .  Der  Vakuume indampf re s t  
dos Ka ta lysa to r f i l t r a t s  wurde  in J~ther suspendier t  und  3real m i t  je 10 cem 
verd.  I~IC1 ausgesehfi t tel t .  Aus den s ta rk  alkal is ier ten,  w~13r. Ante i len  wurden  
dureh J~ther 0,478 g 51ige Basen isoliert ,  die abe t  weder  selbsv kristal l in 
e rha t ten  noch in ein kristalHsiertes D e r i v a t  f ibergefi ihrt  werden  konnten .  

Aus der  im J~ther verb l iebenen  N-fre ien  Neut rMfrak t ion  (Lassa,~gne- 
Probe  negat iv)  (1,655 g neben  0 , I 2 6 g  harz igen  Produk ten)  konn te  dureh  
Benzoyl ie rung  naeh Nehotten-Baumann oder Einhorn  ein kris tal l ines P roduk t  
(1,21 g) v e t o  Sehmp. 49 bis 51 ~ erhMten werden.  Vermut l i eh  hande l t  es 
sich u m  das Dibenzoa t  des Phenylpropan- l ,3 -d io l s ,  welches bei 51 ~ sehmelzen 
sell 11. 

Versuch 7: Keire Umsatz des ( I I )  mit  N a N  3 in  saurer L6su'~w. 

4 g robes (II) (0,017 h'Iol) wurden in 30 ecru Alkohol gel6st und mit 2,331 g 
NaN 3 (0,036 Mol) versetzt und das Gemenge mit }V~sser und n I~ICI auf 
pI-I = 5 bis 6 eingestellt. Das Reaktionsgemiseh wurde im Wasserbad unter 
R/iekfluBkiihlung 6 Stdn. erhitzt. Ein aliquoter Teil wurde mit NaHCO~ 
sehwaeh alkaliseh gemacht und nun das NaN 3 jodometrisch bestimmt. Es 
war kein Verbraueh an NaN 3 festzustellen. 

Dasselbe Ergebnis zeigte ein Versueh, der mit HC] auf pl-I ~ 2 his 3 
eingeste]It worden war. 

Naeh Beendigung der Reaktion wurde der Alkohol im Vak. abgezogen, 
mib Wasser verdiinnt und 5real mit je 30 ecru Ather extrahiert. Die ver- 
einigten Extrakte wurden getrocknet und der /~xther abdestilliert. Als R/iek- 
stand verblieben in beiden Ans~tzen zirka 86% des eingesetzten (II). 

Versuch 8: Umsatz yon (11) mi t  ATH 3 zu ( V I I ) 8  

Es wurden  4 g (II) (0,017 h~ol) m i t  l0  ccm bei 0 ~ ges~t t ig tem ammoniaka l .  
-4~hanol und  100 ccm 28%iger  writer. A m m o n i a k  im Autok]~ven  16 Stdn.  
auf  100 ~ erhi tz t .  Darauf  wurde  das F i l t r a t  des ve rha rz t en  Reakt ions-  
gemisehes mib Essigester  ex t rah ie r t .  Der  E indampf re s t  des Essiges~ers 
(9,168 g braunes  ()1) wurde  mi t  5 Tropfen  konz. HC1 verse tz t  und  das Wasser  
dureh wiederhol te  A u f n a h m e  mi t  absol. Alkohol-Benzol  und  Verdampfen  
im Vak. entfern~. Zule tz t  wurde  mi t  2 ecru n -Propanol  au fgenommen  und  
zur  Kris tMlisa t ion gest, ellt. Es  konn t en  so 65 mg  (1,8~ d. Th.) e iner  bei 
223 bis 225 ~ sehmelzenden Verb indung  erha l ten  werden.  ~]~. C. Rebstock 
et al. a geben Sehmp. 216 bis 217 ~ an. 

Versuch 9: Katalytische Hydrierung des 1-PhenyL l-azido-2,3-propandiols (I!7I) 
zu ( V I I )  in  saurer LSsung. 

16,42 g (III) (0,085 Mol) wurden in I00 ecru reinem Alkohol gelSst und 
mit 7,5 ecru konz. HCl (0,088 Mol) trod 4 g friseher Pd-~2ohle (10%ig) ver- 
setzt. Naeh 6sttind. Sehfitte]n in einer ~r (5 atii) wurde 
das Ka~alysatorfiltrat im Vak. zur Trockene gebracht und zur Entfernung 
der ]etzten YVasserreste mehrmals mit absol. Alkohol-Benzol aufgenommen 
und im Vak. verdampft. Sehliel31ieh wurde aus zirka 15 ecru absol, n-Propanol 
2real umgelOst und das I-lydrochlorid Ms bei 224 bis 225 ~ schme]zende KristMle 
erhMten. Naeh Mischprobe ident mit dem aus Versuch 8 erhaltenen I~Iydro- 
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chlorid. Ausbeute 3,92 g reines (VII). Die dutch starkes Alkali abgeschiedene, 
mit  Essigester aufgenommene Base schmilzt nach dem Umkristallisieren 
aus Essigester-Petrolgther bei 134 bis 135 ~ 

Versuch 10: Katalytische Hyd,rierung yon ( H I )  in ammoniakal, fi~thanol 
zu ( V I I ) .  

9 g (III) (0,046 Mol) wurden in 50 c c m m i t  Ammoniak ges/ittigtem ~thanol  
gel6st, 3 g 10%ige Pd-Kohle zugesetzt und in einer Druekbirne 7 Stdn. 
unter 5 atii Wasserstoif bei 20 ~ gesch~ttelt. Darauf wurde das Katalysator-  
filtrat zur Troekene verdampft  und noeh mehrmals mit  je 20 ccm Wasser 
aufgenommen und im Vak. verdampft ,  bis kein NI-I~-Gerueh mehr wahr- 
nehmbar war. Das braune ~] (6,42 g) wurde mit  3 cem konz. HC1 versetzt  
und das Wasser durch wiederholte Aufnahme in absol, AlkohoLBenzol und 
Verdampfen im Vak. entfernt.  Der Trockenrest wurde in 12 c o n  n-Propanol 
aufgenommen, vom NH4C1 filtriert  und in Eis gestellt. Die auskristallisieren- 
den filzige n N/idelchen zeigten naeh dem Waschen mit  n-Propanol und 
absol. 24ther einen Sehmp. yon 224 bis 225 ~ Mischprobe 223 bis 225~ Aus- 
beute 4,81 g. 

Versuch 11: Reduktion des 1-Phenyl.l.azido.2,3-propandiols ( I I I )  mit LiA1H 4 
zu (VI1) .  

2,1 g (III) (0,011 3/Iol) wurden in 30 ccm absoL ~ ther  gelSst und zu einer 
L6sung yon 1 g LiAlI-I 4 (0,026 2Viol) in 40 cem absol. ~_ther langsam zutropfen 
gelassen. Naeh 2stiind. t~iiekfluf3erhitzen (Feuehtigkeitsaussehlu2) am 
Wasserbad wurden unter  Aul3enkiihlung zirka 10 ccm Eiswasser und 10~ 
Salzsgure bis zur kongosauren t~eak~ion zngeffigt, durehgesehtittelt und 
getrennt.  Die w/~J3t'. Phase wurde nun in Ollauge eingeriihrt und die abge- 
sehiedenen Basen mit  Nther extrahiert .  Die Basenfraktion (0,8103 g) wurde 
in 4 eem Essigester aufgenommen und dureh Einleiten yon troekenem ttCI- 
Gas das Hydroehlorid gef~llt. Es wurden 0,884 g mit  Essigester gewasehene 
and getroeknete Kristalle erhalten, die naeh Sehmp. und Misehprobe ident 
mit  der in den vorstehenden Versuehen (9 und 10) erhaltenen Verbindung 
warell_. 


