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Ketoxime ]assen sieh oft besser in konzenvriert ammoniakal. 
ais in saurer L6sung dureh Zinkstaub zu den prim~ren Aminen 
reduzieren. Beschrieben werden ergiebige Synthesen yon 9- 
Amino-fluoren, Benzhydrylamin, [~.-Naphthyl-phenyl-methylj- 
amin, Alanin u. a. 

R.  Schol l  und Mitarbeiter ~ berichteten in einer Ful?note iiber die 
ersta.unlich leicht verlaufende l~eduktion yon Benzophenonoxim mit 
Zinkstaub in ammoniakalisch-~thanolischer L6sung. Dies seheint nicht 
weiter bea,ehtet word.en zu sein. Ffir unsere Aminozuekersynthesen 2 
ben6~igten wir mehrfaeh primgre Amine, die sich in gr613eren Mengen 
naeh bisherigen ~ethoden nur sehleeht, durch Reduktion der entspre- 
ehenden Ketoxime mit Zinkstaub und Ammoniak jedoch hervorragend 
darstellen liel?en. Nan erhglt kaum h6her alkylierte Produkte und die 
prim~ren Amine direkt als freie Basen nnd sehr rein. Die Reduktion 
verl~uft nut glatt, wenn die Ketoxime mindestens einen Arylrest tragen. 
Diaryl-ketoxime geben, wenn man sic mit Zinkstaub in konz. Ammoniak 
unter Zusatz yon Athanol und Ammoniumaeetat koeht, besonders leieht 
die entspreehenden prim~ren Amine. Aryl-alkyl-ketoxime lassen sieh 
sehwerer, aber noch befriedigend reduzieren, wenn das entst.ehende 
prim/~re Amin hoeh genug siedet und nieht zu sehr zur Komplexbildung 
mit. Zink neigt. Aus Brenz~raubensgureoxim 3, ~, welches in 90proz. 

R. Scholl, H.  Se tup  und E. S t ix ,  Bet. dtseh, chem. Oes. 60, 1236 (1927). 
2 R.  K u h n  und J.  C. Joehims,  Ann. Chem. 641, 143 (1961). 
a V. ~]leye~' und A .  Jan~w,  Bet. dtseh, chem. Oes. 15, 1527 (1882). 
4 j .  G. Wood, 3I .  R.  Hone,  J/I. E .  3Jattne~" und C. P.  Symons ,  Austral. 

J. Sci. /Research B I, 38 (1948). 
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Ausbeu te  durch  einfaches Zusammengeben  yon  Brenzt raubens / iure  und 
N H 2 O H .  HC1 in Wasse r  en ts teh t ,  e rhgl t  m a n  d i rek t  reines Alan in  in 
60~o Ausbeute .  Un te r  den  aus Glueoseoxim en t s t ehenden  P r o d u k t e n  
f and  sich ch romatograph i sch  ke in  Glucamin.  Aus Phenan th rench inon-  
d iox im e n t s t a n d  vor  a l lem Phenan th raz in ,  welches sieh leicht  aus 9,10- 
D i a m i n o - p h e n a n t h r e n  b i lde t  s. 

I n  d.er Tabel le  s ind die Ausbeu ten  an  re inen Aminen,  bezogen auf  
die en t spreehenden  Ketone ,  angegeben.  

Ausgangssubstanz I%~--CO--:R~ Ausbeute an Amin R~--CH(NIt~)--I% Schmp. bzw. Sdp. des Amins 

Benzophenon ............ 90 % 
Fluorenon ............... 80 % 
~-Naphthyl-phenyl-keton . .  80 % 

~-Acetyl-naphthalin . . . . . .  60 % 

Acetophenon ............. 53 % 
BrenztraubeDs~inre ....... 54 % 

H e r r n  Prof.  Dr.  R. Kuhn danke  
dieser Arbei t .  

Sdp. 0,001 88--90 ~ 
Schmp. 61--62 ~ Sdp.~ ~ 135 ~ 
Schmp. des Bitartrates 
201--203 ~ (Zors.) 
Schmp. 26--28 ~ 
Sdp.1 102--103 ~ 
Sdpd3 69--72 ~ 
Zers. ab 280 ~ 

ich sehr  herzl ich fiir die F6rde rung  

Beschreibung der Versuche 

Die Oxime yon Acetophenon, Benzophenon, Fluorenon, ~-Naphthyl- 
phenyl-keton urtd ~-Aeetyl-naphthalin wurdell nach einem vort E. F. Blicke und 
M%arbeiterl~ 6 ftir ~-Methyl-naphthalin-ketoxim angegebenen Verfahren in 
praktisch quantitat. Ausb. dargestellt. 

Benzhydrylamin." 100g Benzophenonoxim werden mit 150 g Zn-Staub und 
20 g Ammoniumacetat in 2,5 1 konz. NH 3. und 500 ecru Xthanol 4 Stdn. 
unter Riickflug gekocht. Nach dem Abkiihlen wird abgcsaugt ul~d der 
Riiekstar~d mit Benzol gewasehert, das Filtrat 3real ausge~ithert, mit i00 ecru 
50proz. NaOI-I versetzt und noch zweimal ausge~thert. Die Xtherextrakte 
werden mit Wasser gewaschen, getrocknet und i. Vak. eingedalnp%. Sie 
liefern 89g Base yore Sdp.0,6 um II0~ noch einmal destilliert 85 g (91~o) 
reilleS Amirt vom Sdp.0,001 88--90 ~ 

CISKIsN (183,2). Ber. C 85,18, H 7,15, N 7,65. 
Gef. C 85,26, I-I 6,60, N 7,56. 

9-Amino-]luoren." ])as aus i00 g Fluorenon bereitete, noch feuchte Oxim 
wird in 2,5 1 konz. Ammoniak-LSsung und 500 cem Athanol suspendiert. Man 
gibt 150 g Zn-Staub und 1 cem Octanol hiltzu und kocht 2 I~ Stdn. Dann wird 
fil~riert, griindlich mit *ther nachgewasehen und das Filtrat 5real mit 
je 600 ecru _X_%her ausgeiithert. Die vereinigi~eY~ _~therausziige werdelt mit 

* Urtter NI-I 3, I{Cl und 50proz. NaOI-I sind die iiblichen w~iBr. L6sungert 
zu verstehen. 

5 j. Schmidt ultd J. SSll, Bet. dtsch, chem. Ges. 41, 3679 (1908). 
6 E.F. Blicl~e und C. E. Maxwell, J. Amer. chem. Soc. 61, 1780 (1939). 
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Sikkon ge t roekne t  und  un te r  N2 bei 40 o (Badtemp.)  auf  ca. 250 eem ein- 
gedampft .  Es  h in te rb le ib t  eine brfiunliehe Flfissigkeib, die sieh be im Stehen- 
lassen bald  zersetz t  und  daher  sofort  i. Vak. un te r  s t rengem Luf taussehlug  
dest i l l ier t  wird  (Luftkiihler,  wei te  1Rohre!) 7. Die F r a k t i o n  v o m  Sdp.2 135 
bis 150 ~ wird noeh e inmal  destil l iert .  ~'Ian erh~lt  80 g (80%) einer weigen 
Kris tMlmasse yore  Sehmp. 61- -62  ~ Sdp.2 u m  136 ~ 

C 1 3 H l l N  (181,2). Ber. C 86,14, H 6,12, N 7,74. 
Gel. C 85,93, H 6,18, N 7,85. 

Das an  der  Luf t  zersetzl iehe 9-Amino-f luoren wird  in b raunen  Flasehen  
un te r  Le ieh tbenz in  im Eissehrank  aufbewahr t .  

[~-Naphthyl-phenyl-methyl]-amin: ])as aus 61 ,8g  ~-Naphthyl -phenyl -  
ke ton  frisch dargestel l te ,  noch feuchte  Ox im wird in eine L6sung yon 30 g 
Arnmon iumaee t a t  in 1,25 1 konz. NH3 und  125 eem Nthanol  gegeben. Man 
ffigt 30 g Zn-Staub  hinzu und  koeht  un te r  RtickfluB. Naeh  20 Min. und  
3 Stdn. werden  jeweils wei tere  30 g Zn-S taub  hinzugegeben.  Naeh  5~2 Stdn. 
Kochze i t  ha t  sich ein gelbes O1 abgesehieden.  Es  wird fi l tr iert ,  der Zn- 
R i i eks tand  grfindlich m i t  Benzol  ausgekoeht  und das F i l t r a t  3mal mi t  Benzol  
ex t rah ier t .  Die vere in ig ten  E x t r a k t e  werden  mi t  Wasser  gewasehen,  getroek- 
ne t  und i. Vak. eingeengt.  Das zur/ iekbleibende braune 01 wird in 75 ecru 
Methanol  gel6st. Man gibt  38 g L(+)AYeins~ure  in 75 ecru Methanol  hinzu, 
saugt  naeh  24stdg. Stehenlassen bei O ~ ab und wgscht  mi t  wenig 5[ethanol.  
Man erh~itt 77 g (80O/o) B i t a r t r a t  des [~-Naphthy l -phenyl -methy l ] -amins  v o m  
Sehmp. 201--203 ~ (Zers.). 

C17H15N �9 C4t-IGO6 (383,4). Ber. C 65,80, H 5,52, N 3,65. 
Gel. C 66,08, H 5/40, N 3,98. 

[~-Naphthyl]-dthylamin: 50 g ~ -Naph thy l -me thy l -ke tox im werden  mi t  
50 g Zn-S taub  und  25 g A m m o n i u m a e e t a t  in 500 cem konz. NIt3  und 500 eem 
-4thanol 4 Stdn. bei 60 ~ gerfihrt. Man gibt  wei tere  25 g Zn-Staub und 500 ecru 
konz. NH3 hinzu und  rf ihrt  noch 2 Stdn. bei 60 ~ Nach  Abk/ ihlen wird f i l t r iert  
und  mi t  Benzol  nachgewasehen.  Das F i l t r a t  wird  mi t  200 eem 5Oproz. N a O H  
verse tz t  und 3real mi t  Benzol  extrahiert.. Die vere in ig ten  E x t r a k t e  sehi i t te l t  
m a n  e inmal  mi t  100 ccm konz. HC1 ~- 300 ecru Wasser,  dann  mi t  1O0 ecm 
2n  HC1 -~ 300 ccra Wasser  aus, m a e h t  die vere in ig ten  w~Brigen E x t r a k t e  
mi t  300 cem 50proz. N a O H  alkaliseh und  ~ithert 5real aus. Die  Nthe rex t r ak te  
werden  mi t  Wasser  gewasehen, ge t roeknet  und  i. Vak. eingeengt .  Der  Rfiek- 
s tand  l iefert  28 g (60%) farbloses 01 v o m  Sdp.1 102--103 ~ Schmp.  26- -28  ~ 

C12J~13N (171,2). Ber. C 84,18, t{ 7,65, N 8,18. 
Gel. C 84,18, I-I 7,43, N 8,09. 

D,z-Phenyldthylamin: 120g Aee tophenonox im werden in I200 eem konz. 
NH3  und  1200 ecru AthanoI  mi t  120 g A m m o n i u m a c e t a t  und 2 5 0 g  Zn- 
S tanb  5 Stdn. bei  50 ~ ger/ihrt.  Nach  dem Abki ihlen wird fi l tr iert ,  m i t  Benzol 
naehgewaschen und das F i l t r a t  3mal mi t  Benzol  ausgeschfit telt .  Die Ex-  
t r ak t e  werden je e inmal  mi t  150 eem konz. HC1 q- 300 eem Wasser ,  dann 
m i t  100 eem 2n HC1 q- 200 ccm Wasser  ausgeschii t tel t .  Die  w~grigen Ex-  
t rak te  verse tz t  m a n  un te r  Eisk/ ihl tmg mi t  300 eem 50proz. N a O H  und  fithert 

7 9-Amino-fluoren ist  im Gegensatz  zu Angaben  yon C.F. Koelsch, J. org. 
Chem. 26, 1291 (1961), gut  i. Vak. desti l l ierbar,  wenn m a n  peinliehst  auf  
Luf taussehlu2 aehtet .  

3Ionatshefte fitr Chemie, Bd. 94/4 44 
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5real aus, t roekne t  die vere in ig ten  Ex t rak te ,  eng~ i. Vak. ein und dest i l l ier t :  
57 ,4g  (53~o) Pheny l~ thy lamin  v o m  Sdp.la 68- -78  ~ welches naeh  einer 
wei te ren  Dest i l la t ion  analysenrein  (Sdp.13 69- -72  ~ ist. 

C s I I l l N  (121,2). Ber. C 79,27, H 9,15, N 11,56. 
Gef. C 79,59, laI 9,24, N 11,66. 

Brenztraubensi~ureoxim: 1,1 Mol N H 2 O H  �9 HC1 (77 g), gelSst in 100 celt] 
Wasser,  werden  zu 1 Mol (88,1 g) friseh dest i l l ier ter  Brenz t raubensgure  in 
50 ccm ~rasser  gegeben (starke Erw/Lrmung). N a c h  4stdg. SchLitteln wird  
abgesaugt  und  mi t  e twas Methanol  gewaschen. 93 g (90%) berei ts  sehr 
reines Oxim, welches m a n  aus 150 ccm siedendem Dioxan  umkris ta l l is ieren 
kann. Zers. 175--176 ~ 

CsI-15NOa (103,1). ]3er. C 34,96, I-I 4,89, N 13,59. 
Gel. C 34,97, I t  5,06, N 13,56. 

D, L-Alanin:  30 g Brenztraubens/~ureoxim werden  mi t  30 g Zn-Staub  (p. a., 
E.  Merck) in 450 ccm konz. NH3 2 Stdn. bei 60 ~ geriihrt .  Man gibt  15 g Zn- 
Staub und  150 ccm konz. NHa  hinzu,  r i ihr t  wei tere  4 Stdn. bei 60 ~ gibt  noch 
e inmal  15 g Zn-S taub  und 150 ccm konz. NHa  hinzu und  rf ihrt  4 Stdn. bei  
70 ~ Danaeh  wird abgesaugt ,  der Rt icks tand  mi t  w a r m e m  Wasser  gewasehen 
und in das F i l t r a t  JcI2S eingeleitet .  Das ZnS wird abzentr i fugier t ,  m i t  grasser  
ausgekocht  und  wieder  abzentr i fugier t .  Die  Zn-freie L6sung wird  im Vak. 
e ingedampft ,  der weiBe Rf icks tand  in 50 ecru s iedendem Wasser  gelSst, 
f i l t r ier t  und  das F i l t e r  mi t  25 ccm s iedendem Wasser  gewaschen. Zum 
F i l t r a t  gibt  m a n  150 ecm absol. ~[thanol und  bewahr t  24 Stdn. bei 0 ~ saug~ 
ab und  w~tscht mi t  wenig Athanol/J~ther.  Man erh/ilt  15,5 g (60~o) siiB- 
sehmeckende Nadeln ,  die sich ab 280 ~ zersetzen. 

C3I-I7NO2 (89,1). Ber. C 40,45, I-I 7,93, N 15,72. 
Gef. C 40,74, t t  7,79, N 15,59. 


