
Rei der Priifung von Redulrtonen in saurcr Losung zeigte sich, daW sie ebenfalls 
abgebaut werden, und zwar ist der durch die pH-Erniedrigung hcrvorgerufene 
Schutz geringcr als 1)ei Askorbinsaure. 

Im Gegensatz zu Askorbinsaure werden die Reduktone durch Metaphosphorsaure 
nicht stahilisiert, sondcrn anscheinend sogar geschadigt. Da die Metaphosphorskure- 
wirkung als Ausschaltung des Kupfers angesehen werden kann, mu13 also angenom- 
men werden, dalj die Oxydation der Reduktone durch Kupfer nicht katalysiert wird. 

Der Wirkungsabfall der Redukt,one nimmt mit steigender Metaphosphorsaure- 
konzentration anfanglicli zu, geht aber in keinem Fall bis zur vollstandigen Zer- 
stdrung weiter, so daB derselhe Effekt nach einigen Stunden auch mit geringcren 
Konzentrationen erreicht wird. 

Bei Temperaturedidhung wird das ltedukton durch die Metaphosphorsiure etwas 
schneller zerstort, es bleibt aber ebenfalls ein Tcil erhalten. 
I m  Verhalten der untersuchten Stoffe trat  eine gewisse Differenzierung in der 

Weise auf, daW diejenigen Modellsubstanzen, zu deren Herstellung eine stickstoff- 
haltige Verbindung verwendet wurde (Glukose + Glykokoll, Glukose + EiweiB, 
Malzextrakt), in Metaphosphorsaure schneller ahgebaut wurden. 
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N-Monosubstituierte Cyclohexylamine 
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(Eingegitngen am 8. Mai 1951) 

Es wird die katalytischc Alkylierung von Cyclohexylamin mit u, 8-ungesattigten 
Ketonen und die Daratellung von kernhydrierten Cyclohexylaminderivaten he- 
schrieben. 

Es iat  bekannt, daW a, 8-ungesiittigte Ketone leicht Amino an die C=C-Bindung 
anzulagern vermogen. So erhiilt man nach N .  11. CrornweZP) aus Benzalacetophenon 
und Cyclohexylamin das 1.3-l>iphenyl-3-cyclohexylarnino-pro~~anoii-(l). Aucli 
Ammoniak lagert sich nach J .  Tambor*) an  die C=  C-Bindung des Benzalacetophe- 
nons an. Allerdings reagieren in diesein Palle 1 Mol. Ammoniak mit 2 Mol. dcs 
Ketons. 

Es war nun fur uns von lnteressc, in Gegenwart von katalytisch erregteni 
Wasservtoff das Verhalten von einigen u, P-ungePitttigten Ketonen auf Cyclohexyl- 
amin zu untersuchen. Hierbei zeigte sich, dalj in diesem FaIle keine Anlagerung, 
soridern eine Aminierung der Carbonylgruppo eintritt, wenn im alkaliachen Medium 
gearbeitet wird. 

( i b ~ S  . C H ~ .  c w 2 .  C H  . ~t ('6H11 * ('li2. ('Hi * CH * It 
I 
NH * (16HII 

I 
NH * C,H,, 

T: It = Allryl J J :  I t  = Alkyl 

1) Joiirn. Amer. clieni. SOC. 04, 3233 (1942). 
2 )  B. 31, 349 (1889). 
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So erhielten wir z. B. aus Athyl-styryl-keton und Cyclohexylamin in Gegen- 
mart von Platinmetall-katalysatoren3) das 1-Phenyl-3-cyclohexylamino-pentan I 
( R  = C,H,). Zu dem gleichen Ergebnis fiihrt auch die katalytische Alkylierung 
von Cyclohexylamin mit Athyl-8-phenathyl-keton4). Der Verlauf der vorhergehen- 
den Reaktion is t  damit  eindeutig charakterisiert. In analoger Weise erhielten wir 
rnit Benzalaceton das 1-Phenyl-3-cyclohexyl-amino-butan I (R = CH,). 

Die auf diese Weise erhaltenen Verbindungen I (R = Alkyl) lassen sich i n  
Gegenwart von Essigsiiure und Platin-Bariumsulfat-Katalysatoren schon bei 
Zimmertemperatur in  die entsprechenden kernhydrierten Amine I1 (R =Alkyl) 
iherfiihren. 

Die pharmakologische Prufung5) zeigte, daIj die kernhydrierten Verbindungen 
spasmolytisch wenig wirltsam sind. Dagegen greifen das 1- Phenyl-3-cyclohexyl- 
amino - butan  I (R = CH,) und das 1 - Phenyl-  3 - cyclohesylamino - pentan I 
(R = C,H,) zugleich muskulotrop und neurotrop an und erreichen in ihrer neuro- 
tropen Wirltung das Syntropan und in muskulotroper Hinsicht das Papaverin. 

Versuchsanordtiiing 
1-1'1ieny1-3-cyc1ohexylamino-pentan I (R = (:,HE): 32 g Athyl-styryl-keton (2/10 Mol) 

und 59,4 g Cyclohexylamin (6/lo Mol) wurden in 400 ccm Methanol gelost, 12 ccm Eis- 
essig hinzugegeben und mit 27 g Platin-Bariumsulfat-Katalysator (2,7 g Pt) bei 3,4 atii 
und Zimmer temp. katalytisch reduziert. NacP Aufnahme der theoretisch berechneten 
Wasserstoffrnenge wurde vom Katalysator abfiltriert und die Losung i. Vak. auf dem 
Wasserbade eingeengt. Der Ruckstand wurde mit Natronlauge versatzt, die abgeschiedene 
Rase in Atlier aufgenommen und die mit Natriumsulfat getrocknete Lijsung i. Vak. 
eingeengt. Die reine Base zeigte den Sdp.14 178-180'; Ausb. 29,5 g (60% d. Th.). 

Hydrochlorid : Schmp. 144,5-145' (aus Wasser). 
C,,H,,N . HC1 (281,s) Ber.: C 72,44 H 10,01 N 4,97 Gef.: C 72,20 H 9,74 N 5,05 

I n  analoger Weise wurden folgende am Stickstoff alkylierten Cyclohexylamine her- 
gestellt: 

1-Phenyl-3-cyclohexylamino-pentan I (R = C2H,) ails Cyclohexylamin und hithyl-/?- 
phcniithyl-keton. Der Misch.-Schmp. des Hydrochlorids zeigte mit dem der oben her- 
gestellten Verbindung keine Depression. 

1 -Phenyl-3-cycloliexylamino-butan I (1% = CH,) aus Cyclohexylamin und Befizal- 
aceton, Sdp.,, 182-184"; Ausb. 85%. 

Hydrochlorid : Schmp. 168-166" (aus Benzol). 
C'16H26N. HCl (267,8) Gef.: C 72,03 H 9,54 N 5,62 

1-Cyclohexyl-3-cyclohexyhmino-pentan I1 (R = C,H,): 10,5 g 1-Phenyl-3-cycloliexyl- 
amino-pentan-hydrochlorid wurden in 100 ccm Eisessig geliist, 100 ccm Wasser hinzu- 

Ber.: C 71,75 Ii 9,79 N 5,23 

3, Rosewmu?d, K.  W., R. 51, 585 (1919). 
4) Das cntsprechende primare Amin, das l-Phenyl-3-amino-pentsn, konnte in gleicher 

Weisc sonohl (lurch katalytische Aminierung von dthyl-styryl-keton als auch von Bthyl-P- 
phenlthyl-keton mit Amnioniak erhalten werden. Das Hydrochlorid zeigte einen Schmp. 
206-207O. 

,) Fur die pharmakologische Priifurig mijchte ich Herrn Prof. Dr. K.  Zip/ mcinen ver- 
bindlichsten Dank aussprechon. Sic wurde am isolicrten clurch Lentin und Bariumchlorid er- 
regtcn Meersohweinchen- und Kaninchendiinntlarrn ausgefuhrt. 



gcgebm und in Ggw. von 30 g Platin-Buriumsulfat-I~atalysator (3 g Pt) hei 3,4 atu 
uncl Zimmrrtemp. mit Wasserstoff geschiittelt. Nacti Aufnahme der berechn. Wasserstoft- 
menge von 2,7 1 wurde vnm Ratalysator abfiltriert uud die Liieung i. Valr. eingeclampft. 
Nacli dein LTinlosen ails Wasser wurde das Rydrochlorid vom Schmp. 179-180" erhalten; 
dush. 8,s g (77,5q0 d. Tb.). 
C,,H,,N - HCI (287,9) Gef.: C 71,ll  H 11,82 N 4.92 

In analoger Weise wurde aus l-l'henyl-3-cyclohexyla~riino-butan-hyd und 
katalytisch erregtem Wasserstoff rlas 1 -Cycloliexyl-3-cyeloliexyli~iniiio-)Jutan I1 (R = CH,) 
erlialten; Ausb. 82::. 

Hydrochlorid: Schmp. 2001-202" (aus Wasser-Athanol). 

Ber.: C: 70,92 H 11,90 N 4,87 

C,,HqIN. HC'1 (2$3,'3) Yer.: C 70,lG H 11,78 N 5 , l l  Gef.: C 70,22 H 11,4!) N 5,15 

1155. HMIS Wojahii 

Uber die Reaktionsprodukte bei der Einwirkung von Saure- 
anhydriden auf Thiosemicarbazid. 2. Mitteilung ') 

Aus dem Tubcrhnlose-~'oriic.hunjiginstitut Borstpl (Bad Oltlesloe) 
hrektor:  l'rof. Yr. Dr. Freerkscrb 

(Emgegangen a m  2. Jul i  1951) 

Bci der Einwirkung von iiberschiissigem Azetylchlorid (3 Mol) auf Tliiosemi- 
carbazid eritsteht ein in Alkali liisliches Stoffgemisch, das neben wechselnden 
Mengeii 2-8zety~arnino-5-methy~thiodiazol (I) Triazetyl-thiosemicarbilzid (11) ent - 
halt ( Wojahn und Wuckd)'). 

N - N  CH, - CO - N - NH 
II l '( I t  

CH, - CO - NH - C: L - CH, i- 

I S I1 S 

Verbindung I1 laat sich in  Gegeuwart van Chlorwasserstoffsaure in I umwsndeln ; 
die Ausbeute an 1 kann dementsprechend erhoht werden, sofern Ansatze von 
Azetylchlorid uiid Thiosemicarbazid nur auf 60-70" und Iangere Zeit erhitzt wer- 
den, damit die bei der Reaktion entstehende Chlorwasserstoffsaure die Hingbildung 
fiirdern kann. 

Die dngabe von $1. Girard'), auch bei der Umsetzung von Thiosernicarbazid mit 
iiberschiissigem Essigsaureanhydrid wurde die Thiodiazolverbindung (I) gebildet, 
konnten wir nicht bestatigen]) ; unter den von uns gewahlten Bedingungen - Uber- 
gieDen des Thiosemicarbazids mit 3-5 Mol Essigsaureanhydrid und anschlieWend 
Erwarrnen auf dcm Wasserbad - lieB sich nur Triazetyl-thiosemicarhazid (11) iso- 
lieren. I konnten wir nur dariri in geringer Ausbeute (etwa 20%) erhalten, wenn 
Thiosemicarhazid in das auf mindestens 90" erhitzte Essigsiurearihydrid ein- 
getragen wird; nuch unter diesen Redingungen wird als Hauptprodukt Trinzetyl- 
thiosemicarbazid (11) gobildet. 

Die Einwirkung von Propionsauroanhydrid auf Thiosemicarbazid fiihrt zu ahn- 
lichen Vcrbindungen wie bei der mit Rssigsiiureanliydrid. Beim Schiitteln von 

CH3 - CO - HN - U CO - CH, 
\\ \/ 

1) Arch. Pharni. Bcr. dtsch. pliarni. Ges.  281, 53 (1931). 
2 )  C. R. hebd. Sbances Acad. 225, 458 (1!J47); Chrm. Ztrbl. lL'48, 1, 65 .  


