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C H N  Ber.: 
Gef.: 

21a C13H17N30 (231.3) 67.50 7.41 18.17 
67.35 7.43 18.38 

65.71 9.67 17.74 
21b C13HuN30 (237.4) 65.78 9.77 17.70 

2 1 ~  CllH21N30 (211.3) 62.53 10.02 19.89 
62.59 9.79 19.80 

21d C~H15N30 (169.2) 56.78 8.94 24.83 
56.40 8.79 24.89 

22a C d n N 4 0 2  (350.4) 68.55 6.33 15.99 
68.47 6.52 15.91 

22b C2OH34N.402 (362.5) 15.45 
15.21 

22d CloH15N402 (226.3) 53.08 8.02 24.76 
52.88 7.96 24.97 

C13H17N30 (231.3) Ber.: C 67,50 H7,41 N 18,17 
Gef. nach 9.1. C 66,82 H 7,45 N 18,02 
Gef. nach 9.2. C 67,06 H 7,50 N 18,04 

Prof. Dr. G. Zinner, 33 Braunschweig, Beethovenstr. 55 [Ph 1521. 

H. Mohrle, W. Haug und E. Federolf 

Oxidation von a-Aminoketonen" ) 

Aus den Pharmazeutischen Instituten der Universitit Tiibingen und 
der Freien Universitit Berlin 
(Eingegangen am 23. Febmar 1972) 

N-Tertiire &Amhoketone reagieren: 
1) mit Pejodat zur Carbonsiiure, Ameisensiiure und sekundirem Amin 
2) mit Bleitetraacetat zuniichst zum Glyoxalderivat und zu sekundiirem Amin; unter dem 

Einfld von Hydroxylverbindungen kann das substituierte Glyoxal weiter ZUI Carbonsiiure 
abgebaut werden 

sekundirem Amin, ohne Folgereaktionen. - Die Reaktionsmechanismen werden diskutiert. 
3) mit Quecksilber(I1)acetat und Quecksilber(I1kADTA zum substituierten Glyoxal und zu 

* Teilweise aus der Dissertation W. Haug, Tiibingen 1966. 
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Oxidation of a-Aminoketones 

N-Tertiary a-aminoketones react: 
1) with periodate, producing carboxylic acid, formic acid and secondary m i n e  
2) with lead tetraacetate fustly to substituted glyoxal and aecondary amine, and in presence of 

hydroxylic solvents with following degradation of the glyoxal derivative to the carboxylic 
acid 

3) with mercuric acetate or mercuricEDTA, producing substituted glyoxal and secondary amine 
without following reactions. - The mechanisms are discussed. 

Mohrle und Roth zeigten bei Untersuchungen zur Spezifitlt der TTC-Reaktion, d& 
N-tertiare a-Aminoketone als starke Reduktionsmittel alkalische TTC-Losungl), 
Fehling’sche Losung und ammoniakalische Silbernitratlosung reduzieren. Im Hinblick 
auf die Spezifitat von glykolspaltenden Reagenzien interessierte, ob a-Aminoketone 
von diesen Agenzien ebenfalls angegriffen werden. Dabei wurden f& die Untersuchun- 
gen wegen der leichten Zersetzlichkeit der Substanzen stets frisch destillierte Basen 
bzw. wiederholt umkristallisierte Salze verwendet. 

Perjodut-Oxidation 
Der Umsatz der a-Aminoketone mit Natriummetaperjodat wurde parallel nach der 
,,Arsenit”- und ,,Jodid”-Methode uber etwa 24 Std. verfolgt. Dabei zeigte ein Ver- 
gleich der beiden Verfahren bei den Basen und noch ausgepragter bei den Salzen der 
cu-Aminoketone eine Tendenz zu hoheren Werten bei der ,,Arsenitmethode”. 

Aminoketon Spaltprodukte Molverbrauch an N d 0 4  in 48 Std. 
N-freie N-haltige Arsenit-Meth. Jodid-Meth. 

Ia HC1-Salz 

Benzoe- 
l u r e  

Piperidin 

IIa HC1-Salz 

Benzoe- 
siiure 

Benzoe- 
sure 

Essig- 
saure 

l u r e  

sure 

Essig- 

Essig- 

Morpholin 

DiLthyl- 
amin 

Piperidin 

Morpholin 

DiLthyl- 
amin 

2,o 
1.1 

1,6 1.0 

1 H. Mohrle und H. J. Roth, Arch. Pharmaz. 296, 611 (1963). 
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Da die Arsenitmethode bei der Bestimmung des Uberschusses von Perjadat in 
hydrogencarbonatalkalischem Milieu arbeitet und hierbei die freien Basen bereits 
etwa 0,2 Mol Jod verbrauchen, scheint die Jodid-Methode, die bei der Rucktitration 
im Sauren bleibt, die verlaBlicheren Werte zu liefern. Bei Vorlage von etwa 5 ilqui- 
valenten Perjodat ergaben sich nach dieser Methode Werte, deren Reihenfolge mit 
dem Verbrauch bei der Oxidation der entsprechenden Aminoalkohole parallel geht2). 

Grundsatzlich ist der Verbrauch vom UberschuB an Perjadat abhiingig. Der pH- 
Wert des Oxidationsansatzes ist wesentlich, denn in saurer Losung oder bei Einsatz 
von Salzen der a-Aminoketone ist die Oxidationsrate deutlich niedriger; auch hierin 
besteht eine Analogie zu den Aminoalkoholen2). 

Aus den praparativen Oxidationsandtzen der Phenacylaminbasen wurden stets 
nur Benzoesaure und entsprechendes sekundares Amin isoliert. Auch bei Vorgabe 
von nur einem Mol Pejodat wurde nicht etwa Phenylglyoxal, sondern ebenfalls nur 
Benzoesaure und sekundares Amin neben etwa der Hdfte der Ausgangssubstanz er- 
halten. Nach den Untersuchungen bei den entsprechenden Aminoalkoholen waren 
folgende Reaktionswege wahrscheinlich2): 1) Die, Bildung eines Aminoxids, 2) eine 
unspezifische Dehydrierung uber eine Imoniumstruktur, die zur Carbonylverbindung 
und dem sekundaren Amin hydrolysiert. 

2 H. Mohrle, Arch. PharmaL. 300, 339 (1967). 
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I VIII VII 

@-OH f HCOOH 

Um auszuschlieaen, dai3 der Weg 1 in untergeordnetem M a e  beschritten wird, 
sollte das N-Oxid des Aminoketons dargestellt und sein dc Nachweis im Ansatz ver- 
sucht werden. Weder direkte Behandlung von I mit Wasserstoffperoxid noch indirekt 
die Oxidation der Benzylalkoholstruktur im Aminoxid VII mit Mangandioxid fuhrte 
zum erwarteten N-Oxid VIII. In beiden Fallen trat eine Spaltung auf, die zu Piperi- 
din, Phenylglyoxal und Benzoedure fuhrt, so d B  angenommen werden mu& d& 
VIII unter normalen Bedingungen nicht bestandig ist. Damit werden aber Weg 1 und 
2 in bezug auf die Reaktionsprodukte identisch, denn aus dem Glyoxalderivat ent- 
steht durch weitere Spaltung Benzoedure und Ameisensiiure. 

Der Modellversuch mit Phenylglyoxalhydrat, das in der entsprechenden Zeit ein 
Mol Natriummetaperjodat verbraucht, bestatigt dies. Damit diirfte der zweite Reak- 
tionsschritt schneller verlaufen als der erste. Analog verhalten sich aliphatische 
1-Aminopropanone (2). Als Spaltprodukt war Essigdure rnit der ,,Jod-Lanthan-Re- 
aktion"3) nachzuweisen. 

Bei der Durchfuhrung dieser Probe wurde beobachtet, daf3 bei Anwesenheit verschiedener Gly- 
kolderivate (Xthylenglykol, Methylglykol, Glycerin) die Reaktion sehr abgeschwacht verlauft 
und bei Methylglyoxal und Saccharose z.T. ganz ausbleibt. 

Bleitetraacetat-Oxidation 
Die quantitativen Versuche mit den N-tertiaren a-Aminoketonen wurden in Eisessig 
durchgefiihrt und der Reagenzverbrauch, bei Vorgabe von etwa 4 Xquivalenten Blei- 
tetraacetat, durch jodometrische Titration in gepufferter Eisessiglosung uber 24 Std. 
verfolgt. 

3 E. Tschirch, Dtsck Chemiker-Z. I ,  95 (1949). 
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Abb: 2. Bleitetraacetatver- 
brauch der Aminoketone 

mm 5 10 15 20 Std. 

Die praparativen Ansatze wurden in Chloroform bzw. Benzol ausgefiihrt und die 
Spaltprodukte nach Aufarbeitung durch einen modifizierten Stas-Otto-Gang isoliert. 

Aminoketon Spaltprodukte Molverbrauch an Pb (OAc)4 

nach 1 Std. 
N-freie N-haltige in Eisessig 

nach 24 Std. 

I Phenylglyoxal Piperidin 1,l 2,3 

111 Phenylglyoxal Diathylamin 1,3 2 8  

IV Methylglyoxal Piperidin 1 P 2 8  
V Methylglyoxal Morpholin 1,4 2,3 
VI Methylglyoxal Diathylamin 1,6 2,3 

I1 Phenylglyoxal Morpholin 1,9 2,3 

Nach kurzer Zeit war 1 Mol Bleitetraacetat verbraucht, wobei die entsprechenden 
Glyoxale isoliert und die jeweiligen sekundaren Amine pc nachgewiesen werden konn- 
ten. Bei einer Einwirkungszeit von mehreren Tagen wurden die vorgegebenen 2 Mol 
Bleitetraacetat verbraucht, wobei zusiitzlich zu den ublichen Spaltprodukten Benzoe- 
sure isoliert wurde. Daneben konnte aber immer noch unveriinderte Ausgangssub- 
stanz nachgewiesen werden. Dies la5t auf eine Weiteroxidation des Glyoxals schlie- 
Ben und ist durch unvollsthdigen Feuchtigkeitsausschlufi zu erklaren. In Gegenwart 
von Wasser oder hydroxylhaltigen Losungsmitteln werden Ketoaldehyde von Blei- 
tetraacetat angegriffen4), was am Phenylglyoxalhydrat in einem Modellversuch be- 
statigt wurde. 

4 E. Baer, 3. Amer. chem Soc. 62, 1597 (1940). 
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Daraus folgt, d& sich an die erste Spaltung die langsamer verlaufende Oxidation 
zu Benzoesaure und Ameisensliure anschlieat. Die entstandene Ameisensaure wird 
dann sehr rasch und quantitativ zu Kohlendioxid und Wasser oxidiert. Bei vollstan- 
digem Ablauf dieser Reaktion Wrden also insgesamt 3 Mol Bleitetraacetat verbraucht; 
deshalb ist auch verstandlich, weshalb noch etwas Ausgangssubstanz vorhanden ist. 

Quecksilber(II)-Oxidation 
Die Aminoketone I-VI wurden 1) mit Quecksilber(I1)-acetat (2 Oxid.-Aquiv.) in 
Sproz. Essigsaure und 2) mit Quecksilber(I1)-acetat unter Zusatz der aquiv. Menge 
Dinatriumathylendimintetraacetat (entspr. 2 Oxid.-Aquiv.) in lproz. Essigsaure um- 
gesetzt. 

Das Quecksilber(I1)-acetat war bei Raumtemperatur nach etwa 4 Std. quantitativ 
zu Quecksilber(1)-acetat und bei den Andtzen mit XDTA zu metallischem Queck- 
silber reduziert. Bei beiden Versuchsreihen wurde in guter Ausbeute Phenylglyoxal 
aus den Phenacylaminen erhalten, welches als Semicarbazon bzw. nach Umlagerung 
in alkalischer Losung als Mandelsaure identifiziert wurde. Die 1-Aminopropanone-2 
lieferten in Analogie dazu Methylglyoxal, das als Disemicarbazon nachgewiesen wer- 
den konnte. Die entsprechenden sekundaren Amine wurden in allen Fdlen pc nach- 
gewiesen. 

H /  RZ 
R'- PH CH - COOH R'-$-C' + HN, 

0 *o R3 

Um vergleichende Aussagen uber die Reaktionsgeschwindigkeiten mit beiden Me- 
thoden machen zu konnen, wurden die Versuche nach 30 Min. abgebrochen und das 
gebildete Quecksilber(1)-acetat gravimetrisch und das Quecksilber durch rhodanome- 
trische Titration bestimmt. Die Ergebnisse sind nachfolgend zusammengestellt. 
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Hg(I1)-acetat-Methode Hg(I1)-ADTA-Methode Spaltprodukte 

0,5 mM Aminoketon 
+ 1 mM Hg(0Ac)z +0,5 mM Hg(0Ac)z Phenylglyoxal 

0,5 mM Aminoketon 

+0,5 mM Na2XDTA + 

Aminoketon Verbrauch mM ;erbrauch mM 
(ber. aus Hgz(0Ac)z) (ber. aus Hg) 

I 0,64 
I1 0,92 

111 0,48 

0,18 
0,29 
0,19 

Piperidin 
Morpholin 
Diathylamin 

0,75 mM Aminoketon 0,75 mM Amhoketon Methylglyoxal 
+ 1,5 mM Hg(0Ac)z +0,75 mM Hg(0Ac)z + 

+0,75 mM NazXDTA 

IV 0,54 
v 1,28 
VI 0,37 

0,08 
0,20 
0,06 

Piperidin 
Morpholin 
Diathylamin 

Zusatzlich wurden noch vergleichende Versuche iiber die Umsetzungsgeschwin- 
digkeit von Salzen der Aminoketone gegeniiber den freien Basen durchgef&rt, wo- 
bei wiederum beide Methoden zur Anwendung kamen. Als Salze eigneten sich die 
Hydrochloride wegen des Ausfallens von Quecksilberchloriden nicht. Deshalb wur- 
de zu den Basen jeweils eine aquivalente Menge verdiinnte Schwefeldure zugegeben 
und die Versuche bei gleicher Essigsiiurekonzentration und gleichem Gesamtvolumen 
d u r c h g e f ~ t  wie bei den Basen. Es ergaben sich nach gleicher Reaktionszeit deut- 
lich langsamere Umsetzungen, wie aus der Zushmenstellung zu ersehen ist: 

Hg(I1)-acetat-Methode 

0,5 mM Aminoketon 
+ 1 mM Hg(0Ac)Z 

Hg(II>XDTA-Methode 

0,5 mM Aminoketon 
+0,5 mM Hg(0Ac)z +0,5 mM NazADTA 

Aminoketon Verbrauch mM Verbrauch mM 
(ber. aus Hg(0Ac)z (ber. aus Hg) 

II+1/2 HzSO4 0,31 

0,75 mM Aminoketon 
+1,5 mM Hg(0Ac)z 

0,09 

0,75 mM Aminoketon 
+0,75 mM Hg(0Ac)z +0,75 mM NazXDTA 

IV + 1/2 HzSO4 0,47 
V + 112 HzSO4 0,61 

0,02 
0,06 
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Damit ist aber wahrscheinlich, daO f& einen normalen Reaktionsverlauf das Elektro- 
nenpaar des Stickstoffs durch Salzbildung nicht beanspmcht sein darf. 

Bemerkenswert ist die Tatsache, dai3 bei den Aminoketonen eine raschere Reaktion mit Queck- 
silber(I1)-acetat allein erfolgt im Vergleich zu Quecksilber(I1)-ADTA. Dies steht im Gegensatz zu 
den bisherigen Erfahrungen bei Amin-Dehydrierungen5)und zeigt, daf3 hier andere kontrolierende 
Faktoren vorherrschen. Da aber das Oxidationspotential von Quecksilber(I1)-acetat groller a l s  das 
von Quecksilber(I1)-XDTA ist6), erscheint der Reaktionsverlauf verstandlich. Die Dehydrierung 
von &Amhoketonen, unter Einbeziehung der Quecksilber(II)-XDTA-Variante'), hat sich als 
praparativ wertvoll zur Darstellung von 1,2-Dicarbonylverbindungen erwiesen8). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die Unterstiitzung der Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Darstellung der Phenacylamine nach I), die der 1-Aminopropanone42) nachg) 

Quantitative Bestimmung des Natriummetapeqodatverbrauchs 
A rsenit-Methode: 

Etwa 100 mg der Phenacylamine bzw. 1-Aminopropanons(2) als Basen oder Salze, genau 
gewogen, wurden in Wasser gelost bzw. suspendiert. Dazu wurde eine Losung von 500 mg Na- 
triummetaperjodat (2,3 mMol) gegeben und mit Wasser auf 100 ml aufgefillt. In verschiedenen 
Zeitabstiinden pipettierte man 40 .nl aus, gab 2 ml gesiittigte Natriumhydrogencarbonatlosung, 
10 ml0, l  n Natriumarsenitlosung und 100 mg KJ zu und titrierte nach 15 Min. mit 0,l n J. 
Aus dem durch Riicktitration ermittelten Verbrauch an 0, l  n Natriumarsenitlosung wurde der 
bei der Spaltung verbliebene uberschufi an Natriummetapejodat enechnet. Der Gehalt der Na- 
triummetapejodatlosung wurde im Blindversuch ermittelt. 

Jodid-Methode: 

Vom gleichen Ansatz, wie bei der Arsenit-Methode, wurden 5 ml Losung auspipettiert, 10 ml 
2 n HzS04, 100 ml Wasser und 500 mg KJ zugegeben. Nach 15 M i a  wurdedasausgeschiedene Jod 
mit 0,l n Na2S203 titriert. Aus dem bei der Titration des ausgeschiedenen Jods verbrauchten 
Natriumthiosulfat wurde der uberschuf an Natriummetapejodat errechnet. 

Fraparative Spaltung mit Nahiummetapevodat 

0,005 Mol - 0,Ol Mol der Aminoketone wurden als Basen oder Salze in 200 ml Wasser gelost 
bzw. suspendiert, mit einer Losung von 0,005 - 0,Ol Mol Natriummetapejodat in 200 ml Was- 
ser versetzt und 24 Std. bis 4 Tage stehengelassen. Nachdem alles Natriummetapejodat umge- 

5 H. Mohrle, H. Rohrer und W. Altenschmidt, Arch. Pharmaz. 298, 350 (1965). 
6 H. Mohrle, H. Rohrer und W. Altenschmidt, Arch. Pharmaz. 298, 184 (1965). 
7 H. Mohrle und P. Gundlach, Arch. Pharmaz. 302, 291 (1969). 
8 H. Mohrle und D. Schittenhelm, Chem. Ber. 104, 2475 (1971). 
9 H. J. Roth und H. Mohrle, Arch. Pharmaz. 297, 58 (1964). 
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setzt war, schuttelte man den alkalisch gemachten Ansatz rnit Methylenchlorid aus, es blieben 
in der warigen Phase die Sauren; die Basen konnten von den Neutralstoffen in der organischen 
Phase durch Ausschutteln rnit verd. Saure abgetrennt werden. 

Identifizierung der Spaltprodukte 

Benzoesiure, durch Sublimation bzw. Umkristallisation aus Wasser gereinigt, Schmp. 119 - 121O 
(Linstrom). Der Mischschmp. mit authentischem Material ergab keine Depression. 

Phenylglyoxal konnte nicht isoliert werden. Auch bei Vermeidung alkalischen Milieus (evtl. 
Umlagerung zu Mandelsiure) war ein Nachweis nicht zu erbringen. Piperidin. Nachweis als HCI- 
Salz: Schmp. 244 - 247’ (Kofler). Mischschmp. rnit auth. Material ergab keine Depression. 
Papierchomatographisch mit Vergleichssubstanz RF = 0,48 
Morpholi RF = 0,32 
Diathylamin ” RF = 0,31 
(Absteigendes Verfahren; Schleicher und Schull2043 b; FlieDmittel: n-Butanol : Eisessig : Wasser 
= 4 :  1 : 1) 

Umsetzung von Phenacylpiperidin {I) mit Wasserstoffperoxid 

3,8 g I wurden mit 3,2 g 30proz. Wasserstoffperoxid unter Riihren und Eiskiihlung versetzt, wo- 
bei sich der Ansatz braun verf&bte; anschlidend erfolgte Zugabe von 20 ml Xthanol. Nach drei- 
tagigem Stehen bei Raumtemperatur zeigt das DC (Merck Kieselgel F 254, FlieOmittel: Athanoli 
Chloroform/konz. Ammoniak 80+20+ 0,l) neben wenig Ausgangssubstanz I RF = 0,40, Piperidin 
RF = 0,06, Benzoesiiure RF = 0,79 und Phenylglyoxal RF 0,90. 

durch Schmp. und spektralen Vergleich identifiiiert werden. Beim Phenylglyoxal gelang auch 
dann nur der dc Nachweis. 

Nach Aufarbeitung konnte Benzoesiiure (1,6 g) und Piperidin (als Hydrochlorid) isoliert und 

Oxidation von I-N-Oxid mit Mangandioxid 

Die Oxidation wurde mit I-N-Oxid lo) und mit dem daraus dargestellten Hydrochlorid durchgefuhrt; 
es wurden qualitativ dieselben Ergebnisse erhalten. I-N-Oxid-Hydrochlorid: Schmp. 110 - 11 lo. 

Ber.: C60,57 H 7,82 N 5,43 
Gef.: C60,85 H 7,94 N 5,37 

Vier Ansitze mit je 400 mg I-N-Oxid-HC1 und 2 g aktivem Mangandioxid wurden in 50 ml Chloro- 
form 5 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Danach extrahierte man die vereinigten Filtrate mit 
2proz. Salzaure. Die verbliebene Chloroformphase ergab 0,6 g einer braungeben, festen Substanz 
rnit aromatischem sufilichen Geruch. Im DC erschienen 2 Flecke mit den RF-Werten 0,90 und 0,79. 
Der Chloroformruckstand wurde rnit Ather extrahiert und gab 0 5 6  g Substanz, die im DC mit RF 
= 0,90 (einheitlich) durch 2,4Dinitrophenylhydrazin intensiv gelbe Detektion zeigte. Rap. Dar- 
stellung ergab ein einheitliches Dinitrophenylhydrazon vom Schmp. 288O, das nach Vergleich mit 
authentischem Phenylgfyoxal-2,4dinitrophenylhydrazon eindeutig identifuiert werden konnte. 
Fleck vom RF = 0,79 wurde als Benzoesiure erkannt. In der Basenphase wurde Piperidin nach- 
gewiesen. 

Quantitative Bestimmung des Bleitetraacetotverbrouchs 

Es wurden jeweils etwa 100 mg der Aminoketone, genau gewogen, in Eisessig gelost und mit 
50 ml einer Losung von 2 g Bleitetraacetat in 100 ml Eisessigversetzt. Man @Ute auf 100 ml mit 

10 H. Mohrle, Arch. Pharmaz. 299, 129 (1966). 
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Eisessig auf und pipettierte in verschiedenen Zeitabstanden jeweils 10 ml aus und gab 12 ml einer 
Losung von 10 g KJ und 250 g Natriumacetat in 500 ml Wasser dam. Nach 15 Min. wurde mit 
0,l n NazS203 titriert. Aus dem bei der Titration des ausgeschiedenen Jods verbrauchten 0,l n 
Naz SzO3 wurde der bei der Spaltung verbliebene Uberschul3 an Bleitetraacetat errechnet. 

Praparative Spaltung mit Bleitetraacetat 

0,Ol Mol der Phenacylamine lode man in 300 ml absol. Chloroform, gab rasch 0,Ol Mol bzw. 
0,02 Mol Bleitetraacetat zu und schutteltekriiftig um. Nach 30 Min. bzw. 2 1/2 Tagen wurde der 
Ansatz filtriert und zuerst mit verd. Natronlauge, dann mit verd. Saure ausgeschuttelt. Sauren, Ba- 
sen und Neutralstoffe wurden auf diese Art getrennt und anfallende Substanzen isoliert. 

Identifizierung der Spaltprodukte 

Benzoesiure, durch Sublimation bzw. Umkristallisation (Wasser) gereinigt. Schmp. 119 - 120' 
(Linstrom). 

Phenylglyoxal lag& sich unter Einwirkung von Alkali zu Mandelsaure urn1'). Beim Schutteln 
des Chloroformansatzes mit verd. NaOH geschah das nur zu einem geringen T., so daO nach Abzie- 
hen des Losungsmittels i. Vak. der Hauptanteil noch aus der Neutralphase als oliger Ruckstand 
gewonnen werden konnte. 

Dieses konnte durch Schiitteln rnit verdunnter NaOH zu Mandelsiure umgelagert werden. Aus ei- 
nem Teil des Phenylglyoxals wurde das Semicarbazon und das Dioxim hergestellt: 

Durch Destillation i. Vak. erhielten wir ein fruchtartig riechendes, hellgelbes 01, Sdp. 11 92O. 

Semicarbazon 

Schmp. 198 - 200' (SOproz. Xthanol) (Linstrom). Mischschmp. mit authentischem Material er- 
gab keine Depression; IR-Spektren sind deckungsgleich. 

N 21,98 Ber.: C56,64 H4,75 
Gef.: C56,29 H4,82 N 22,20 

Dioxim 

Schmp. 167 - 169O (Chloroform) (Linstrom). Mischschmp. mit authentischem Material er- 
gab keine Depression; IR-Spektren sind deckungsgleich. 

CsHsNzOz (164.2) Ber.: C 58,53 H4,91 N 17,07 
Gef.: C58,54 H4,86 N 17,24 

Die sekundiiren Amine wurden, wie schon bei der Spaltung mit Natriummetaperjodat beschrie- 
Lwn, aus der Basenphase durch PC mit Vergleichssubstanz identifiziert. 

1 -A minopropanone-(2) 

0,Ol Mol N-Piperidinopropanon-(2) wurden in 300 ml absol. Chloroform gelost, 0,Ol Mol Blei- 
tetraacetat rasch zugegeben und kriiftig geschuttelt. Nach etwa 1-stdg. Stehen filtrierte man den 
Ansatz, engte vorsichtig i. Vak. auf etwa 50 ml ein undgab 10-20 mlxthanol und Wasser bis zur 
leichten Triibung zu. Nach Zugabe von 1 g Semicarbazid-HC1 und 1,5 g Natriumacetat wurde 
kurz auf dem Wasserbad erwhnt, der weagelbe Niederschlag abgenutscht, gewaschen und im 
Durchlaufextraktor aus Methanol umkristallisiert. Methylglyoxaldisoinicarbazon Schmp. 

~ 

11 H. G.  Soderbaum, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 1385 (1891). 
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254 - 255' (Linstrom). Lit. Schmp. 254' 
247,5 - 248,5O; IR-Spektren sind deckungsgleich. 

Mischschmp. rnit authentischem Material: 

Ber.: C 32,25 H5,41 N 45,14 
Gef.: C 32,28 H5,55 N 45,21 

Umsetzung der Phenocylomine und 1 -Aminopropanone-(2) 
1) mit Hg(II)-acerat: Es wurden 0,5 mMol - 0,7 mMol der Substanzen in Sproz. CH3COOH ge- 
lost, l -1,4 mMol Hg(I1)-acetat in SprOZ. CHJCOOH zugegeben, das Losungsmittelvolumen mit 
SprOZ. CH3COOH auf 40 ml ergiinzt und das Gemisch auf dem Magnetriihrer bei Raumtempera- 
tur 1/2 bzw. 4 Std. geriihrt. Das gebildete Hgfl)-acetat sammelte man auf einer gewogenen Fritte 
G 3, wusch den Niederschlag mit Wasser und Aceton und bestimmte sein Gewicht. Das Filtrat 
wurde mehrmals mit Methylenchlorid ausgeschiittelt, die Ausschiittelungen mit Natriumhydrogen- 
carbonat gegengeschiittelt, dann iiber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. ab- 
gezogen. Das Phenylglyoxal wurde wie oben beschrieben als Semicarbazon identifiziert. Die sek. 
Amine lieaen sich pc nach Ausschiitteln aus dem stark alkalischen Filtrat nachweisen. 

2) mir Hg(II)-ocetat +ADTA: 0,s - 0,7 mMol der Substanzen wurden in lproz. CH3COOH ge- 
lost und 0,s - 0,7 mMol Hg(I1)-acetat und 0,s - 0,7 mMol XDTA in lproz. CHJCOOH gelost 
zugegeben und das Volumen mit lproz. CH3COOH auf 40 ml erganzt. Die Mischung wurde auf 
dem Magnetriihrer bei Raumtemperatur 1/2 bis 4 Std. geriihrt und dann durch ein Papierfilter 
fitriert. Das Filter wurde durchstoben, das Quecksilber mit konz. SalpeterGure quantitativ in ei- 
nen Erlenmeyerkolben gespiilt, auf dem Wasserbad bis zur Losung erhitzt und nach dem Erkalten 
und Verdiinnen der Losung nach Volhard titriert. Die Aufarbeitung des Filtrats erfolgte wie oben 
beschrieben. 

Anschrift: Prof. Dr. H. Mohrle, 1 Berlin 33, Konigin-Luise-Str. 2 + 4 [Ph 1531 

G. S. Sidhu, P. B. Sattur und Y. S. Sadanandam 

Uber die Synthese und Pharmakologie von N-Benzyl-p -phenylpropion- 
amiden 

Aus dem Regional Research Laboratory, Hyderabad - 9 (Indien). 
(Eingegangen am 28. Februar 1972) 

Eine Reihe von N-Benzyl-p-phenyl-propionamiden wurde hergestellt und ihre pharmakologi- 
sche Wirkung auf das Zentralnervensystem an Mausen gepriift. 

N-Benz y I-p-phenylpropionamide 
A number of N-benzyl-pphenylpropionamides has been synthesized and tested for their action 
on the central nervous system in mice. 


