
68 S t ii hm e r und K a u p m a n n 

Da meine Ergebnisse mit den Angaben der beiden Autoren iibereinstimmten, eriibrigten 
sich weitere Untersuchungen, so daB die Arbeit abgebrochen wurde. 

Herrn Prof. Dr. H .  Hohme bin ich fur die uberlassung des Materials und fur vielc 
Anregungen zu besonderem Dank verpflichtet. Zugleich danke ich Herrn Prof. Dr. A .  Pir- 

Abb. 7 
Llngsschnitt durch das Xylem 

(lip = Holzparenchym, 
hf = Holzfaser, g = Gef&De) 

son, der inir liehenswiirdigerweise einl im Botanischen Gerten der Universitat Marburg 
waclrseiides Exemplar von Menispermum canadenso zur Verfiigung stellte. Herrn Prof. 
Dr. P. Cluussen danke ich herzlich fur seine freuiidliche Unterstiitzung bei den mikro- 
skopischen Arbeiten. ~- 

1148. Werner S t i i h m e r  und  Wilhelm K a u p m a n i i  

N-Alkylierte 1.5-Diphenyl-3-amino-pent ane 
Aus dem Institut fur Organisrhc Chemie der Technischcn Hochschulc Hannovrr 

(Eingegangen am 18. April 1051) 

Es wird die Reduktion von Dibenzylidenaceton-oxim in Gegenwart von Carbonyl- 
verbindungen und Beschleunigern zu N-alkylierten 1.5-Diphenpl-3-amino-pentanen 
beschriehen. Zu den gleichen Verbindungen fuhr t  die durch Eisessig aktivierte 
katalytische Hydrierung von 1.5-Diphenyl-pentarion-(3) in  Gegenwart von Aminen. 

Die von K .  6Y. ftosenmundl) hergestellten sekundiiren u;d tertiaren Risphena lkyl- 
smine (I u. 11) zeigeri teilweise gute spasrnolytische Eigenschaften. Es war daher  

1 )  13. 72, 19 u. 2161 (1939). 
- -  
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fur uns von Interesse, auch Verbindungen der Zusammensetzung I11 hcrzustellen 
und auf ihre antispastische Wirkung untersuchen zu lassen. 

CeH, * CH, * CH * N CH . CH, * CaH, C,H, * (CH,), * CH * (CH,), * C6H5 
I 

N(R)R‘ 
I I I  
R’ R R” 

I: R = H; R‘, R” = Alkyl oder Aryl 111: R, R’ = H oder Alkyl 
11: R = Alkyl; R’ = R” = H 

Zu diesem Zweck wurde vom Dibenzylidenaceton-oxim?) ausgegangen. Nach 
E .  8peyer3)  erhalt man bei der katalytischen Reduktion des Oxims in Essigsaure 
das 1.5-Diphenyl-pentanon-(3). Durch Abknderung der Versuchsbedingungen ge- 
lang uns beim Arbeiten in Methanol unter Zusatz von wenig Eisessig die Dar- 
stellung des gewunschten primaren Amins I11 (R = R’ = H). 

Eine elegante Methode zur Darstellung von selrundaren und tertiiiren Aminen 
ist die katalytische Alkylierung von primaren Aminen mit Ililfe von Carbonyl- 
~erbindungen~).  Es zeigte sich nun, daO man diese Amine auch auf einem anderen 
Wege darstellen kann. So laBt sich in unserem Falle die katalytische Redilktion 
von Dibenzylidenaceton-oxim in Gegenwart von Platinmetallkataly~atoren~) und 
Carbonylverbindungen so leiten, daO man in einem Arbeitsgang N-substituierte 
1.5-Diphenyl-3-amino-pentane erhalt. 

I n  der Regel kommt die Hydrierung nach der Reduktion des Oxims zum pri- 
miiren Amin zum Stillstand. Fiihrt man aber die Hydrierung in Gegenwart von 
Beschleunigern6), wie z.  B. Eisessig, durch, so erhalt man ausschliefllich N-mono- 
substituierte 1.5-Diphenyl-3-amino-pentane I11 (R = H, R’ = Alkyl). Nur im 
Falle des Formaldehyds erhalt man bei der Hydrierung das entsprechende tertiare 
Amin I11 (R = R’ = CH,). 

Ein zweiter Weg, um zu diesen Verbindungen zu gelangen, ist die katalytische 
Reduktion von 1.5-Diphenyl-pentanon-(3) in Gegenwart von Ammoniak oder 
Aminen und Eisessig als Reschleuniger. Arbeitet man ohne Zusatz von Eisessig, 
so sind die Ausbeuten wesentlich geringer. 

Die auf diese Weise hergestellten Verbindungen zeigen eine deutliche anti- 
spastische Wirkung’), die jedoch die des Papaverins nicht ganz erreicht. 

Versuehsanordnung 
3-Amino-1,B-diphenyl-pentan 111 (R = R’ = H) : 20 g Dibenzylidenaceton-oxim wur- 

den in 300 ccm Methanol gelost und i. Ggw. von 8 ccm Eisessig und 28 g Platin-Barium- 
sulfat-Katalysator (2,8 g Pt) bei Zimmertenip. und 3,4 atii hydriert. Nach Aufnahme der 
herechneten Wasserstoffmenge von 7,7 I wurde vom Katalysator filtriert und die Losung 
i. Vak. eingeengt. Der Ruckstand wurde niit Natronlauge versetzt, die abgeschiedene 

,) iiIinzcn%i, 0. 27,II, 268 (1897); G. 29,11, 394 (1899). 
3, A. 430, 39 (1023). 
4, Skila, A., B. 61, 1452 und 1782 (1928). 

Rosenmund, li. W., B. 51, 585. (1918). 
8 ,  Stuhmer, W. u. W .  Neurnann, B. 83, 66 (1950). 
7, Fur die pharmakologische Priifung, die am isolierten durch Lentin und Bariumchlorid 

erregten Meerschweinchen- und Keninchendiinndarm ausgefuhrt wurde, mochte ich Herrn 
Prof. Dr. K .  Z;p/ meinen verhindlichsten Dank aussprechen. 

. 



Base in Ather mfgenommen und die mit Natriumsulfat getrocknete Losung i. Valr. ein- 
geengt. Die ltohbase wurde iiber das Oxalat, das sich aus verd. Methanol unilijsen liiiBt, 
gereinigt. Pfefferminzartig riechendes farbloses 61 vom Sdp.12 204-205" ; Ausb. l6,9 g 
(88% d. Th.). 

Hydrochlorid: Schmp. 154-155" (aus Wasser); Idslichlteit in Wasser 2 , 3 O / , .  

Acetylverbindung : Schmp. 116,5--117,s (nus 80:;igem Methanol oder Ather). 
C,,H,,ON (281,4) Ber.: N 4,98 Gef.: N 5,15 

3-Atliylarnino-1,5-diphenyl-pentan I11 (R = TI, R' = C',H,) : 25 g Dibenzyliden- 
aceton-oxim wurclen in 350 ccm Methanol gel& und mit 10 g Acetaldehyd versetzt. Nach 
Zusatz von 8 ccm Eisessig wurcle hei Zirnmertemp. und 3,4 ntu i. Ggw. von 25 g Platin- 
Bariumsul~at-I(ata1ysator (2 ,5  g Pt) mit Wasserstoff geschiittelt. Nach Aufnahme von 
15 1 Wasserstoff wurde vom Iiatalysator filtricrt und dic Losung, wie oben beschriehen, 
aufgearbeitet. Die farblose 13ase zeigte den Sdp.,, 203-205"; Ausb. 23,2 g (87% d .  Th.). 

C,,H,,N. HCl (275,8) Ber.: C 74,03 H 8,04 N 5,08 Gef.: C 7 3 3 5  H 8,19 N 5,24 

Hydrochlorid : Schmp. 149,5-150,5" (iius Benzol); zu 1,Yh wasserldslich. 
Uer.: C 75,lO H 8,63 N 4,61 C',,H,,N 9 HC1 (30:1,9) 

amino-pentarie hergestellt : 

aceton-oxim und Azeton, Sdp.,, 203,5-205" ; Ausb. go:(,. 

Uef.: C 7 5 3  H 8,43 N 4 8 3  

In itnaloger Weise wurden die folgenden a m  Stickstoff alkylierten 1,5-Diphenyl-3- 

3-lso~~ropylamir1o-l.5-dil,henyl-perit~in 111 (1% = H, R' = (IJH7) aus Dihenzyliden- 

Hydrochlorid: Schmp. l(i0,5-161,5" (aus Toluol); zu 0,Y:; wasserliislich. 
('IoHLIN * HC'I (317,9) Ber.: c' 7 5 3  H 8,88 N 4,4l Gef.: C: 75,34 H 9,21 N 4,46 

3-C'yclohexyliimino-l..j-tlipl~engl-pent,~n 111 (It = H,  R' = C6Hll) aus Dibenzyliden- 
aceton-oxiin und Cyclohesanon, Sdp.,, 244-2.47"; Ausb. 81:{,. 

Hytlrochlurid : Schmp. 193-194" (nus 400,:)igem Methanol) ; O,25% wasserlbslich. 
('L,3H31N. He1 (357,9) Ber.: C 77,17 H 9,01 N 3,91 Gef.: C 77,46 H 9,14 N 4,11 

I'ormiat : Schmp. 95-96' (aus Ligroin); Wasserlijslichlceit : 1,3')(,. 

3-Dimethylamino-1 kliphenyl-pentan I11 (R = R' = CH,) aus Dibeneylidenazeton- 

Hydrochlorid : Schmp. 131-134" (aus Toluol). 

O s d a t :  Schmp. 118-119" (aus Uioxan oder Wasser). 

C',,H,,N - CH,O, (367,6) I3er.: N 3,81 Grf.: N 3,6G 

oiini  und Pormaldehyd, Sdp.,, 193-194"; Aush. 8876. 

C,,H,,N. HC'l (303,9) Uer.: N 4,61 Gef.: N 4,86 

C',,H,,N. c',H,O, (357,4) Ber.: C' 70,56 H 7,Gl N 3,92 Cef.: C 70,29 H 7,88 N 4,09 

3-Amino-1,5-Diplienyl-pentan I11 (R = R' = H): 23,s g 1,5-Diplieriyl-pentan~n-(3) 
Mol) wurden in 420 ccm Methanol gelijst, 126 ccm Ammoniakwasser, enthaltend 

34 g NH, (2 Mol), hinzugegehen und mit 27 g I'latin-Bariumsulfat-Katalysator (2,7 g P t )  
und 60 g 13isessig (1 Mol) bei 3,4 atii und Zimmcrtemp. hydriert. Die Aufarlmitung des 
ltca1rtionsI)rodulttcs crfolgtc wie unter 1.  hcschrieben. Uas Hydrochlorid zeigte einen 
Schmp. von 152-154" und gab mit der un t t r  1. dargestellten Substanz lie@ Schmelz- 
punlrtserniedrigung; Aush. 3,5 g (13y0 d.  Th.). 

In anillogcr Weise wurde aus 1 .B-Uii)henyl-pentanan-(3) untl Cyclohexylarnin unter 
Zusatz von Eisessig das 3-Cyclohexylamino-1.5-diphenyl-pentan 111 ( H  = H, R' = C,H,,) 
dargeutellt, dessen Hydrochlorid mit der schon oben beschriebenen Verbindung iclentisch 
war; Ausl,. ciW(,. 


