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Die Emulgrnt,or~ompleI;salhen entsprachen der Zusarnmensetzung : 

Antiseptikum 130 WeiBes Vaseliri 30,O 
'rensid I -3-5,O Glycrrin lo,@ 
Cet-lstearylalkoholl@,O Wa,sser ad 100,o 

In einigen Fiillen fiihrten die verschicdenen Konzent.rationen und HLB-Werte zu Ab- 
weichungen in der Salbenkonsisteno. Die von nichtionogenen Tensiden freie, kationische 
Emulgatorkomplexsalbe wurde nxch der gleichen Vorschrift uber die Bildung eines 
Emulgatorkomplexes aus der Invertseife ,i3-Phenoxyathyl-dimethyldodecylammonium- 
bromid (lye) und Cetylstearylalkohol (10%) analog dem ,,Cetrimidt: Rmulsifying WSX'~ 
B. P. C. 59 hergestellt. 

Den Pirmen A4tlas-U~ld~~hmidt AG, Essen, Farbwerke .Haechst AG, Frankfiwt/Main- 
Hiicbst, Cibu ,4G, Wehr/Ba?en, Krezrel- Werke, lFitorf/KBIn, und Ledogu Sp-4, Mailand, 
danke ich fur die freundiohe tfherlassung von Untersuchungssubstanzen. Dem Fonds der 
Chemischen Tndustrie bin ich Ejl. die Untarstiitzung der ilrbeit durch Forschungsbeihilfen 
zu Dank verpflichtet. 

Anschrift: Doz. Dr. 3. Thoma. 8 Miinchen 2,  Sophienstr. 10. [Ph 3131 

B. U n t e r h a l t  

Zur Dunnschichtchromatographie von Oximen gesattigter 
und ungesattigter Aminoketone 

3. Mitt. zur DC nngesiittigter Oxime 

Bus dern Pharmdeutisch-Chemiaohen Institut der Universitfit MarburglLahn 

(Eingegangen am 4. Mai 1966) 

Neehrere Aminoketone werdcn in Oxime iibergefiihd, und durch praparative 
TIC in Isomere aufgetrennt, deren W-Spektren GesetzmaDigkeiten zeigen. 

Die Konfigurat,ion der Oxime IV uiid V wird bcstimmt. 

I n  den ersten beiden Mitteilungenl) ist uber die dc Trennung von isomeren 
a,F-ungesattigten Oximen sowie uber Moglichkeiten zur Bestimmung ihrer Konfi- 
guration berichtet worden. Die Untersuchungen wurden fortgesetzt mit Oximen 
von a-Aminoketonen (1-111) bzw. von ungesattigten p-Aminoketonen (IV-VII), 
die mit Ausnahrne von 111 als Gemische wechselnder Zusammensetzung anfallen. 
In den angegebenen Fliefimittelsystemen hat- die Syn- oder a-Form (OH- Gruppe 
cis-standig zum Aminrest) den grol3eren Rf-Wert als die Anti- oder ,%Form (Abb. 1 
und 2). Im UV-Xpektrum liegt das Absorptionsmaximum von Ia und IIa langer- 
wellig als das von IP und 116, meil bei letzteren der Phenylring durch die Hydroxyl- 

1) 1. Mitt.: Arch. Pharmaz. 299, 274 (1966); 2. Xitt.: Arch. Pharmaz. 299, 626 (1966). 
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gruppe aus der Ebene des konjugierten Systems gedreht Wird2). Bei IV-VII da- 
gegen ist das Maximum der P-Porm nach langeren Wellen verschoben (Tab. 1). 
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I1 = -“uO u 
I11 R = -NH, VI R1 = @; R2 = - N 3  

VII R1 =p; R2 = -N -0 u 
Auf diesem Wege und durch RingschluW zum Isoxazolin-Derivat VIII konnte ich 

die Konfiguration von IV und V eindeutig bestimmen. R. Amdrisano und G.  Pappa- 
brdo hatten schon vorher Gemische bzw. unreine Produkte untersuoht und lediglich 
von einer niedrig bzw. hochschmelzenden Form gesprochen3). 

2 )  H .  P. Fischer und C. A .  Qrob, Helv. chim. Acts 45, 2530 (1962). 
3) Gazz. chim. ital. 88, 113 (195R), ref. in C .  A. 53,4186 (1959). 
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l m  IR-Spektrum (KBr-PreBling) stimmt die assoziierte OH-Valenzschwingungs- 
bande (2800 cm-1) beispielsweise bei IV und V fiir beide Isomere iiberein. Im Gegen- 
satz zii den nicht basisch substituierten Oximenl) kann ihre La.ge abo nicht zur 
Konfigurationsbestimmung herangezogen werden. 

Tabelle 1 

UV-Maxima und Scbmelzpunkte von IV-VII 

IV 
V 

V I  
VI I  

Schmp. 

a B 
149-150 176-176 
157-158 140- 141 
164-165 152-153 
150-151 137-138 

;.max (nm) 

CI B 
285 288 
285 290 
308 315 
308 315 

log E 

a B 
4,48 4,33 
4,40 1,28 
4,40 4,28 
4,39 4,30 

Gemesscn uwrde in Athanol, die Nonzentration betrug etwa loF4 &lol/l. 

I und I1 aind zuganglich durch die Einwirkung von Hydroxylamin a d  das Amino- 
ketona)), durch Umsetzung von co-Bromacetophenon-oxim-benzoat mit dem ent- 
sprechenden b i n 2 )  sowie durch Reaktion des Amins mit co-Bromacetophenon- 
oxim2). Letzteres ist im Sauren und im Alkalischen darzu~tellen~) und weist je nach 
Herstellung ein W-Maximum zwischen 240 und 245 nm a d .  

Aminoacetophenon-oxim (111) wird erhalten aus w-Bromacetophenon, alkoholi- 
scher Ammoniaklosung und Hydroxylamin6) sowie durch Hydrazinolyse von Phthal- 
imido-acetophenonoxim (IX)7). IX existiert in zwei Formen : die Syn-Phenyl-Porm 
(IXP) vom Schmp. 210-212" ist dc rein abzutrennen, die Anti-Phenyl-Form (IXa),  
die zwischen 150 und 155" schmilzt, dagegen nicht. Sie enthalt immer geringe An- 
teile des Syn-Isomeren. Der Strukturbeweis grundet sich a d  die Beckmann-Um- 
lagerung mit Phosphor(V)-chlorid in Ather/Dioxan bei Raumtemperatur, bei der 
I X a  Phthalimido-acetanilid (X) und IXP Phthalimidomethyl-benzamid (XI) liefert. 

Verwandte ich an Stelle von Phosphor(V)-chlorid Thionylchlorid, so konnte ich 
entgegen den Angaben von G n i c h 1 7 )  in beiden Fallen nur das Anilid (X) isolieren. 

4)  N .  H .  Crmwell  und H .  Hoeksemt&, J. h e r .  chem. SOC. 66,870 (1944). 
5 ,  H .  Kortefi und R. rSchol2, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 1907 (1901). 
6,  9. Gabriel und c f .  Eschenbach, Ber. dtsch. &em. Ges. 30, 1127 (1897). 
') H .  Gnichtel, Chem. Ber. 98, 567 (1965). 
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IX -- ;N-cH~-N-c-c,H, 

XI 
:: c,\ 0 

Es muO also intermediiir Isomerisierung eingetreten sein, begunstigt durch h e  
bevorzugte Wanderung des Arylrestes*), wie sie beispielsweise vom p-kthoxybenzo- 
phenon-oxim (XII) bekannt ist, das dc einheitlich erscheint (Abb. 3), bei der Beck- 
mann-Umlagerung jedoch ein Gemisch aus XI11 und XIV ergibtlo). Der untere 
Fleck im DC entspricht XIV, das andrerseits nach Schotten-Baumann aus Benzoyl- 
chlorid und p-Phenetidin zu gewinnen ist. 

XI1 

XIV 

IV-VII erhalt man durch Mannich-Reaktion der ungesattigten Ketone 
Paraformaldehyd und Aminhydrochlorid sowie anschlieliende Oximierung 
durch Mannich-Reaktion der vorher dc isolierten Keton-a-oxime3) 9). 

mit 
oder 

0 
0 Abb. 3 

Diinnschichtchromatogramm von Ketorimen ai+BI p 
und ihren durch Beckmann-Umlagerung ent- 

(FlieBmittel 2 Benzol : Essigester) 
standenen Produkten C,HS-CH=CH-C-CH, M X XI W lwI+Xml Xm 

iSta.idardi N\OH 

R.  Huisgen, J .  Witte, H .  WaZz und W .  Jira, Liebiga Ann. Chem. 604, 191 (1957). 
8,  G. Papplardo, Gazz. cbim. ital. 89, 1736 (1959), ref. in C. A. 55,4472 (1961). 
10) H. Stephen, 5. chem. SOC. (London) 1931,886, findet 145-152’. 
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Beschreibung der Versuche 
Gera te  

Metallblock nach DAB 7 zur Bestimmung der Sofort-Schmp., UV Spektralphotometer 
RPQ 20 und PMQ 11, Perkin-Elmer 021 (IR-Spcktren). 

Die qualitative DC wurde niit quadratischen Platten 20 x 20 cm ausgefiihrt, die mit 
0,25 mm Kieselgel GF,,, .,Merck" beschichtet waren, die praparative DC mit 20 x40 cm 
Platten von 2 nim Schichtdicke (Kieselgel PF,,, ,,Mcrck"); nahere Angaben vgl. l). 

Dars te l lung  von I und  11 
1. Nach *) werden 5,0 g Phenaeylbromid in 20 nil khan01 gelost und bei 0" unter Riihren 

tropfeiiweise mit 4,5 g Piperidin bzw. Morpholin (evtl. in etwas Athanol gelost) versetzt. 
Man 1&Bt 2-3 Std. bei Raumteniperatur stehen und gibt 76 ml Ather hinzu. Am andcren 
Morgen wird das Amin-HBr abgesaugt und in das Filtrat HCI eingeleitet. Das abgetrennte 
-4minoketon-HC1 (2,9 g bzw. 4,7 g) wird mit methanol. NH,OH-Ldsnng 2 Tage stehen- 
gelassen, vom KCl befreit und i.Vak. eingeengt. Den Riickstand lost man in H,O, ncutrali- 
siert mit 6 n  HC1, satigt denNicderschlag ab und dc nach einmaligem Umkristallisieren aus 
verd. Nethanol. Ausbeuten: 0,9 g I (16% d. Th.) bzw. 1,6 g I1 (29% d. Th.) (Abb. 1). 

2. Nach 2, werden 2,O g bzw. 1,5 g Bromacetophcnon-oxim in 20 ml Ather gelost und 
unterhalb von 25" tropfenwcise mit 1,9 g Piperidin bzw. 1,5 g Morpholin versetzt. Nach 
2stdg. Stehenlassen filtriert man das Ainin-HBr ab, wascht das Filtrat mehrmals mit H,O 
und extrahiert mit 2 n HCI. Nach dem Sattigen rnit festem Kaliumcarbonat schiittelt man 
mit Ather aus, trocknet, destilliert den Ather ab und kristallisiert &us verd. Methanol um. 
Ausbcuten: 1,2 g I (55% d. Th.) Tom Schmp. 130--132", 0 ,7g  I1 (45% d. Th.) vom 
Schmp. 125-126" (Abb. 1). 

Bei der obigen Syntliese wurde das im Sauren gebildete Bromacotophenon-oxim ver- 
wcndet. Setzt man das im AlkaLischen gebildete Proodukt ein, SO isoliert man fast reines Ip 
vom Schmp. 137--13S", wahrend I1 immer clas Gemisch vom obigen Schmp. gibt,. 

3. Aue Bromacetophenon-oxim-benzoat und Piperidin bzw. Marpholin2). 

5,O g Acetophenon-oxim-benzoat, hergestellt aus 1 T. Acetophenon-oxim, 4 T. Renzoyl- 
chlorid und 35 T. 2 n NsOH, werden mit 0,5 g Dibenzoylperoxid und 3.8 g N-Br-Succin- 
imid in 50 ml CCI, 12 Std. unter UV-Bestrahlung im Sieden gehalten, voni Succinimid 
nach dem Rrkalten abgetrennt und eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt (3,2 g)  w i d  mit, 
der gleichen Menge an Amin in dther untcrhalb von 25" zur Reaktion gebracht. Man 
arbeitet weiter, wie unter 2. angsgeben. dusbeuten: 300 mg I vom Schmp. 116-117", 
300 ins I1 vljm Schmp. 139-140". 

Die dc Trenrmng der nach allen 3 Vorschriften erhaltcnen Gemisehe wechselnder Zu- 
ssmmensetzung gelang mit der Fliefimittelkombination Benzol : Acetcn : Essjgestcr : Am- 
moniakE5 : 2 : 1 : 0,015. Schmp.: Ia 117-115", Ij3 140-141", IIa 152-163', IIB 116 
bis 117". Lit.-Sehmp. unter 2 ) .  Die UV-Maxima stimmen mit den unter 2, gemessenen 
uberein. 

Dars te l lung  von 18 
1. Nach 7, durchEinwirkung vonPhthalimid-K auf Bromacetophenon-oxim in Dimethyl- 

formamid. Schmp. 210-212' (-&thanol),im DC (Fliefimittel = Benzol : Essigester = 3 : 1) 
1 FIcck (Abb. 3). 

2. Nach 7, durch Umsetzung von Phthalimido-acetophenon niit NH,OE in Pyridinl 
Athanol. Schmp. 150--155° (Athanol), im DC mit obigem FlieRniittel2 Flecke. Die obere 
Phase kann nicht ganz rein abgetrennt wcrden. Schmp. 156-187". 



B e c k m a n n - U m l a g e r u n g e n  v o n  I X  
a) 1,4 g Oxim vom Schmp. 210-212" werden in absol. Atlier/Dioxan geliist, mit 1,3 g 

PCl, versetzt und uber Nacht geriihrt. Man hydrolysiert die klare Losung, trennt die 
organische Phase ab, athert nach, trocknet, dampft ein und kristallisiert dcn Riickstand 
aus Athanol um. Schmp. 185-186". Ausbeute: 650 nig (46% d. Th.). 

b)  1,0 g Oxim vom obigen Schmp. wird mit 30 ml frisch destilliertem SOC1, iibcgosven 
und 5 Min. auf dem siedenden Wasserbad erwarmt?). Nach dem Erkalten destilliert man 
den grol3ten Ted dcs SOCI, ab, zersetzt vorsichtig mit H,O, saugt ab und kristallisiert aus 
Eisessig um. Schmp. 228-229" Ausbeute: 300 nig (30% d. Th.). 

e) 0,25 g Oxim vom Schmp. 151-153" mcrden rnit 0,25 g PCl, nach a) behandclt. 
Schmp. 229-230" (Eisessig), Ausbeute: 100 mg (40% d. Th.). 

d) 0,25 g Oxim vom Sckmp. 151-153" werden rnit 7,5 ml SOCI, nach b) bchandelt. 
Schnp. 229-230" (Eisessig), Ausbeute: 100 nig (40% d. Th.). 

Ergebnis: a) liefert XI, b-d ergeben X. 
IR-Spektren: X: = NH 3270 cm-l, = CO 1730 u. 1670 em-'; XI: = NH 3300 cm-', 

= CO 1710 u. 1650 omw1. 

B e  r k ni a n n - Uml a g e  r u31 g v o n  X I  I 
1,0 g Oxim vom Schmp. 137-136" (Abb. 3) wird in absol. AtherlDioxan zusainmen init, 

1,0 g PC1, uber Nacht geriihrt. Man arbeitet wie gewohnlich auf und erhalt ein Gemisch 
vom Schmp. 133-140" lo). Der untore Fleck stimmt mit dem des Benz-p-phenetididp (XIV) 
vom Schmp. 173-174" uberein (Abb. 3). 

D a r s t e l l u n g  v o n  IV-VII 
IV wird 1. aus dem nach C. Nunnich und M .  Schiitz") hergestellten Sminoketon-HC1 

durch Einwirkung von NH,OH . HCl und a4usf&llen rnit 5proz. NH, nach erhalten. 
Gemisch w m  Schmp. 142--143". 

2. 1.4 g 11c reines Benzylirien-aceton-u-oxim werden rnit 1.3 g Piperidin-HCI und 0.3 g 
Paraformaldchyd in 1.5 ml Athanol iiber Nacht im Sieden belassen, nach dem Erkalten 
i. Vak. eingeengt, mit 25proz. Xethaiid aufgekooht, filtriert und mit 5p1-02. NH, neutrali- 
siert. Der Niederschlag wird abgesaugt und aus Aceton umkristalliziert. 250 mg des Ge- 
misches vom Schmp. 139-140' (11% d.  Th.). Die praparative do Trennung gelang rnit 
dem FlieBmittelsystem Aceton : Essigester : KHa = 75 : 10 : 0,15, z. PI. lieferte 1,0 g des 
Gemisches 500 mg IVa und 30 msj IVg  (Schmp. s. Tab. 1). 

V wird 1. aus dern nach J .  H. Rurckhalter urid S. H .  Johnson jr.12) hergestcllten ,hnilio- 
keton-HC1 durch Einmirkung von XB,OH 7 HCl und AusfKllen mit 3proz. NH, nach 3) 
erhalten. Cemisch vom Schmp. 149-150". Die do Trennung gdang nicht mit dem bei 
TV benutzten FlieRmittel, sondern rnit dem System Benzol : Aceton : Essigester : NH, 
= 3 : 4 :1-  0,015 (Schmp. P. Tab. 1). 

2. Nach der unter I V  2. angegebmen Methode: Schmp. 156-157", im DC 2 Flecke. 

V I  und VII werden nach O )  in der unter IV und V angefiil~ten M'eise hergestellt. VI: Ce- 
misch vorn Schmp. 128" (.kthanol). VII: 6,0 g Aminoketon-HCllieferten bei der Umsetzung 
1,O g VII vom Schmp. 150-151" und 2,4 g eiugeengte Nutterlauge vorn Schmp. 137-138", 
dic cbenso w e  VI mit dem FlieBmittel fiir V zerlegt werden konnte. 

11) Arch. Pharmaz. 265, 684 (1927). 
12) J. Amer. chem. Soo. 73,4838 (1951). 
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Dars te l lung  von V l l 1 3 )  
1,2 g Vu werden in 15 ml Nethanol gelost und mit 0.7 g CHsJ versetzt. Man crwiirmt 

schwach, 1aBt einige Zeit stehen, engt ein und kristallisiert den Riickstand aus Athano1 um. 
,4usbente: 1,0 g (5404 d. Th.). Schmp. 194-195". 

0,5 g des Methojodids wcrden mit 0,5 g IOproz. NaOH erwiLrmt. Unter Entweichen von 
\T-Methyl-morplio!in tritt RingschluD zu VTJI ein, das aus vercl. Athano1 umkristallisiert 
wird. Ausbeute: 100 mg (45% d. Th.), Schmp. 109-110°~mas = 291 nm (dthanol). 

Die italienischen Autoren orhielten VIII nur, wenn sie vom Oxim-Gemisch V (Schmp. 
128-130") bzw. IF7 (Schmp. 139-140") ausgingen. 

Anschrift: Dr. B. Unterhalt, 355 Marburg/Lahn, Marbacher Weg 6. [Ph 3141 

H. J. R o t h  und S. A1 Sarraj 

Zum Mechanismus der TTC-Reaktion von Pyridinium- 
carbinolen *) * *) 

Umsetzung yon N-Methyl-pyridinium-2-carbmol-hydroxid mit Triphenylbor ***) 

Aus dem Institut fiir Phzirmazeutische Chernie der Technischen Hochschule Braunschweig 
und dem Pharmazeutischen Institut der Universitat Bona 

(Eingcgangcn am 23. Mai 1966) 

Uie Umsetzung von M-Methyl-pyridinium-2-carbinol-hydroxid mit Tri- 
phenylbor fiihrt zu 2 Produkten: einem Borkomplex I des Bis(N-methyl- 
pyridinium-Z,2')-glycols und einem Borkomplex 11, an dem 2 Mol N-Methyl- 
pyridinium-2-carbinol beteiligt sind. I und 11 enthalten jc eine B-Diphenyl- 
und eine B-Triphenyl-Gruppe. Ihre Bildung setzt die Aufhebung des aroma- 
tischen Charakters der N-Alkyl-pyridinium-2-carbinole und der Bis(N-alkyl- 

pyridinium-2,2')-glycole in alkalischer Losung voraus. 

Wie Mohrle und Rothl) gezeigt haben, reduzieren Pyridinium-2- und Pyridinium- 
4-carbinole in alkalischer Losung momentan TTC, wahrend sich Pyridinium-3-car- 
binole indifferent verhalten. Vorher fanden sie bereits, da13 auch N-tertiare a-Amino- 
ketone TTC-positiv sind2), d. h. neben den a-Ketolen und deren Isosteren auch 
solche Verbindungen zur TTC-Reduktion befahigt sind, die in Nachba.rstellungen 

*) Herrn Prof. Dr. I{.  WiinterfelcE ergebenst zum 75. Geburtstag gewidmet. 
**) Zugleich 6. Mitt.: Zur Spezifitat der TTC-Reaktion. 

***) Teilausziig aus dcr Diss. AZ Sarmj, Braunschweig 1965. 
l) H. McihrZe und H .  J. Roth, Natunvissenschaftcn 51, 107 (1964). 
2, H. J .  Roth und H. iV6hrEe, Arch. Pharmaz. 296,811 (1963); ebenda 297,58 (1964); ebends 297, 

93 (1964). 


