Uber eine neue Bildungsweise
des 1,2-Dimethyl-3-phenyl-ithylenimins
Von
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Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Wien
( Eingegangen am 3. November 1958)

Das bei der Darstellung von (-)-2-Phenyl-3,4-dimethyl-
morpholin  durch Wakserabspaltung aus (—)-N-B-Hydroxy-
dthyl-ephedrin mittels konz. H2S04 entstehende Nebenprodukt
wurde als (—)-1,2-Dimethyl-3-phenyl-sthylenimin (I} iden-
tifiziert. Sowohl bei der Hydrierung als auch bei der Umsetzung
mit HCl reagiert I unter Ringspaltung zu (-+)-1-Phenyl-2-
methylamino-propan, bzw. (4 )-¥-1-Phenyl-1-chlor-2-methyl-
amino-propan.

Bei der Darstellung des (+)-2-Phenyl-3,4-dimethyl-morpholins aus
dem Hydrochlorid des (—)-N-B-Hydroxy#ithyl-ephedrins durch Ring-
schluB mit konz. HoSO4 nach W. Otto?, der nach folgendem Reaktions-
schema, verlduft,
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entsteht als Nebenprodukt in wechselnden, aber immer geringen Aus-
beuten eine farblose Flissigkeit mit dem Sdp.;2 85° und einer spezif.
Drehung [«]} = — 131,7° (Alkohol). Aus den Werten der Mikroanalyse
und der leichten Flichtigkeit der Substanz ergibt sich die Summenformel
CroHisN.

Die Hydrierung der Verbindung, die schon bei Zimmertemp. sehr

1 W.@d. Otto, Angew. Chem. 68, 181 (1956).
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schpell unter Aufnahme einer dquimolaren Wasserstoffmenge verlduft,
lieferte eine optisch aktive Base, deren Hydrochlorid sich als (4)-1-
Phenyl-2-methylamino-propan - HCI [(+)-Desoxyephedrin - HCI)] erwies,
da der Mischschmp. mit einem nach H. Emde? hergestellten (4 )-Desoxy-
ei)hedrin- HC! keine Depression zeigte‘ und auch die spezif. Drehungen
beider Préparate geniigend iibereinstimmten.

Beim Versetzen des Nebenproduktes in absol. Alkohol mit absol.
alkohol. HOL bei Zimmertemp. bis zu schwach saurem pH entstand eine
Verbindung, deren Mikroanalyse die Summenformel C19H15ClaN ergab.
Sie erwies sich als (+)-¥"-1-Phenyl-1-chlor-2-methylamino-propan - HCI,
das mit einem von K. Tanaka® durch Chlorieren von 1-Ephedrin mit
PClg dargestellten Priparat identisch war, wie durch Mischschmp. und
Vergleich der spezif. Drehungen festgestellt wurde.

Durch obige Versuchsergebnisse ist bewiesen, dafl das Nebenprodukt
die Struktur eines 1,2-Dimethyl-3-phenyl-dthylenimins (I) hat.

C.H,-CH—CH - CH,
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Eine mit I isomere Struktur eines Phenylpropanderivates, das
eine Doppelbindung enthilt und sich daher bei Hydrierung und HCl-
Anlagerung dhnlich verhalten kénnte, ist auszuschliefien, da diese optisch
inaktiv wire.

Verbindung I wurde meines Wissens erstmalig von K. Tanaka?
beschrieben, der sie durch Behandlung von (4-)-¥-1-Phenyl-1-chlor-
2-methylamino-propan mit Alkali als farblose Flissigkeit vom Sdp.g 72°
und der spezif. Drehung [«]} = — 127° (Alkohol) erhielt. Die von
K. Tanaka angenommene Struktur wird durch diese Arbeit erhirtet.

Herrn Prof. Dr. O. Hromatka, an dessen Abteilung diese Arbeit
ausgefithrt wurde, bin ich zu groBem Dank verpflichtet. Weiter danke
ich der Firma Gerot-Pharmazeutika, Wien, fiir die Unterstiitzung der
Arbeit.

Experimenteller Teil
1,2-Dimethyl-3-phenyl-4thylenimin (I)

Bei der Darstellung von (+)-2-Phenyl-3,4-dimethyl-morpholin nach
W. Otto® fallt I als Vorlauf bei der Destillation des Atherextraktes an.
Sdp.12 85°. [«]{f = — 131,7° (Alkohol).

Ci0Hi3N. Ber. C 81,55, H 8,90, N 9,56.
Gef. C 81,59, 81,52, H 8,88, 8,99, N 9,38, 9,37.

2 H. Emde, Helv. chim. Acta 12, 365 (1929).
¢ K. Tanaka, J. pharm. Soc. Japan 70, 212 (1950).
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Hydrierung wvon I zu (4 )-1-Phenyl-2-methylamino-propan

20,0 g T wurden in 75 ml Alkohol geldst und mit 0,3 g 10-proz. Pd/Tier-
kohle in einer 250 ml Schiittelente bei Zimmeértemp. hydriert. Die Hp-Auf-
nahme findet anfangs sehr schnell statt (21in 30 min.) und ist nach ca. 4 Stdn.
beendet. Ho-Verbrauch: 3110 ml (0°, 760 Torr). Nach Abfiltrieren des Kata-
lysators gab die Vakuumdest. 17,9 g (+)-1-Phenyl-2-methylamino-propan,
d. s. 88,89, d. Th. Sdp.12 84°.

Hydrochlorid. Schmp. 174° (aus Alkohol). [«]ly = 16,6° (Wasser).

(+)-¥-1-Phenyl-1-chlor-2-methylamino-propan - HCI aus I
10,0 g I wurden in wenig absol. Alkohol gelost und bei Zimmertemp.
tropfenweise mit absol. alkohol. HC! bis zu schwach saurem pH versetzt.
Das Reaktionsgemisch wurde einige Stdn. mit Eis gekithlt und dann von den
gebildeten Kristallen abgesaugt. Awnsb.: 9,52, d.s. 76% d. Th. Schmp. 202°
{aus Alkohol). [«]}§ = 115,2 (Wasser).
C10H15ClN.  Ber. C 54,54, H 6,87, Cl 32,20, N 6,39.
Gef. C 54,76, 54,82, H 6,85, 6,81, Cl 32,05, 32,00, N 6,39, 6,49.

Samtliche Mikroanalysen wurden von Herrn J. Zak im Mikroanalyti-
schen Laboratorium des I. Chemischen Universitdtsinstituts durchgefiihrt.



