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1 A i i f i  dcni Instit,nt fiir Organiurhe C'hemie der Technischen Hochschnle Hannovw 1 
(Hingegangen am 29. Oktoher 1952) 

HY wird iiber die Ketliiktion von Oxazolon mit Bat.riurn uncl Alko- 
hol und mit katalytisch erregtcm M'asserstoff berichtet. Die erhd-  
tenen Verbindungen sind in1 erskn Fall entweder Aminoalkohole oder 
snbstit'iiierte Saureamide, bei der katalj-tischen Hydrierung snb- 
Nt,itriierte Saureamidr. in denen die iirspriinglich aromatischen Snb- 
stit,uenten kernhydriert sind. Einige neue in %Stellung suhst,ituierte 
1.5-l)iphen\.l-oxa.zole wurden n d i  '1)avidson. Wei5  i t .  J e l l i n g  
clargest.ellt. 

Nach Kmil  F i Y C  h e r I )  wird das 1.6-Diphenyl-oxazol dnrch Keduktion mit 
Natrinm und Alkohol zii einem Aminoalkohol, dem :\'- [Z-Oxy-Z-phenyl-iithyl]- 
benzylarnin (VI; R- H) gespalten. Dagegen berichten M. J.ewy2) ixnd M. 
( ) e s  t e r r e  i c h3), dal3 andere Oxazol-Derivate hei dieser Redukt,ion hydriSrt 
wtmleli und tlaB das Ringgefiige erhalt.eii bleibt. 

\Vir untersuchten zunachst die Rcduktion voii ~.6-l)ipheiij.l-oxazoleii (I  ): 
die in 2-Stellung einen aliphatischeii Rest tragen, mit Natrium und Alkohol 
und stcllteii fest , (la13 hierbei substituierte Saureamicle(I1) entstehen. Die Ver- 
seifiing tliescr \'erbindungeli, die mit Saiiren uiid auch mit at.hanolischer Kali- 
huge nicht zu erreichen war, gelang mit, monoiit.hy1-glykolischer Kalilauga und 
ergab ohne Aiisnahme die dazugehiirige Siiure und das 1.2-Diphenyl-iithyl- 
amin (III). 

c i  
I :  H .-\lkyl 11 Ill  

Im (kycnsatz dazu 1iefert.r t1a.s voii 1:. F i s c h c r untersuchtc 2.5-Diphenyl- 
t ~xazol (  I\ '~) uiid awh  tlas L'.~..',-'l'ripheii~l-ox~nl (V) bci rlar rrtluktirrn Spal- 
tiinq mit. Nat'riiim iiiicl Alkohol ..\mi~oalkohole \ 'J.  

s il R.('H- ~- NH 
I ~ + 

st-q N 

'c i 

I !I  
( '61f, , .-(J $4-(',,H5 .\lkoh)l (',H,.('HOH ( 'H2. (  'sH5 

IV: R - =  H \-: 13, ~ (',;H5 \ ' I  : It 7z H odcr (I6HS 

Auf (hwid tler scli\wreii \'erscifba.rkeit tlcr subst'ituiert.eii Siiureamirle war 
die Frage zu diskutieren, oh zunachst aus Clem Oxazol durch Keduktion das 
sich in der Bruttoformel vom Sauresmid iiicht, iint,erscheidende Osaznlidin 
gebiltlct w i d >  tlas erst sekiindiir hei cier \-rrseifnng aiifgrspaltm wirtl. 111 tlw 

I )  Her. tltsch. t . I i (~r i i .  (:es. 29. 205 iI8961. 
:) Her. tltsrh. clieni. (;es. 21. 924. 2192 IIWxl.  
") Hvr. dtsc4i. ?hem. 4 :w. 30. E5- l  I IX !K] .  
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Annahme, daB bci der lieduktion mit Natrium und Alkohol wirklich Slure- 
amide entstehen, wurde ein solches synthetisch dargcstellt und mit dem Re- 
duktionsprodukt cines Oxazols verglichen. Tatsachlich lieferte das %Methyl- 
4.5-diphenyl-oxazol (I : R= CH,) das Acetyl-diphenylathyl-amin I1 (1% = CHJ, 
das auch durch Acetylierung von Diphcnylathyl-amin mit Essig~Lureanhydrid~) 
erhalten wurde. Somit war an diescm Beivpiel bcwiesen, daB sich bci der 
Reduktion von Oxazolen substituierte Saureamide bilden konnen. 

Nach diesen Ergcbnissen wares notwendig, die Feststellung von E. Fisc  he r 
zu uberprufen, daB bci der gleichen Hchandlung dcs 3.5-Diphenyl-oxazols (IV) 
ein Aminoalkohol entsteht, zumal E. F ischer  zum Nachweis der Konsti- 
tution seines Reduktionsproduktes dicses nur mit J odwasserstoffsaure behan- 
delt und dabei N-Phcnylathyl-N-bcnzyl-amin erhalten hatte l). Die 13ildung 
dieses Amins konnte aueh so erklart werden, daB sich bei der Reduktion das 
Oxazolidin bildet, das dann bei der Behandlung mit Jodwasserstoff unter 
Ringspaltung Phenylathyl-benzyl-amin liefert , zumal die Analysenwerte des 
Aminoalkohols und des Oxazolidins nicht wesentlich voneinander abweichen 
und Salzbildung dcr cntstehenden Verbindung in beitien Fallen moglich ist. 

Aus diesem Grunde w r d e  auch hier eine andere Synthese durchgefuhrt, 
um einen Bewcis fur die Annahmc zu erbringen, daB es sich bei dem Reduk- 
tionsprodukt E. Fische r s  um einen Aminoalkohol handelte. Die Darstel- 
lung des fraglichen N-[2-Oxy-2-phenyl-athyl]-benzylamins (VI ; It- H) er- 
folgte durch XJmsetzung des [2-Oxy-2-phenyl-lthyl]-amins mit Benzaldehyd 
untcr gleichzeitiger Hydrierung. Die erhaltene Verbindung war identisch mit 
dem F i sc  herschen Aminoalkohol. Damit war die Bildung eines Saurcamids 
bei dieser Reaktion ausgeschlossen und die Annahme E. F ischers  bestatigt. 

Somit ist die Aufspaltiing der Xtherbrucke in Oxazolen durch die lieduk- 
tion rnit Natrium und Alkohol erwicsen. Sie kann, wie gezeigt., in zwei Rich- 
tungen erfolgen. Bei Oxazolen, die in 2-Stellung einen aliphatischen Rest be- 
sitzen, verlauft die Spaltung an der Xtherbrucke nach der 5-Stellung zum 

~ -~ ~- __ ~- - ~- - 

Saureamid, bei Oxazolen, die in 2-Stellung einen 
dagegen nach der 2-Stellung zum Aminoalkohol. 

I Heduhtinn init 
ha + Alkohol 

C,H,.CH- NH 
c,H,. CHOH c'H,. 11 

aromatischen Rest tragen, 

R = a!iphat. Rest 

R . aromat. Rest 

Wahrend die Hydrierung eines 2.5-Dimethyl-oxazols mit Palladium als 
Katalysator5) keine Veranderung dcs Ausgangs-Stoffes ergibt, und die Re- 

4, R. Leuckart 11. H. Janssen,  Ber. dtsch. chem. Ges.22, 1409 [1889]. 
,) F. Wrede u. G .  Peuerriegcl, Hoppe Seyler's Z. physiol. Chem. 218,129 119331. 
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duktion des 2-1 o-Kitro-phenyll-oxazols mit Raney-Nickels) lediglich eine t'ber- 
fuhrung der Nitrogruppe in die Aminogruppe zur Folge hat, wird angenom- 
men'), dal3 Zwischenprodukte, die bei einer Darstcllung von Papaverin auf- 
treten, moglicherweise Oxazole sind, die dann diirch katalytische Hydrierung 
Saureamide liefern. Die Hydrierung der von uns untersuchten Oxazole in 
Gegenwart von Platin ergab, daB hierbei nur substituierte Saureamide ent- 
stehen. So liefcrten die 4.5-Diphenyl-oxazole, die in 2-Stellung verschieclene 
aliphatische Heste tragen, bei der katalytischen Hydrierung die entsprechen- 
den substituierteri Saureamide. Da aber nicht alle erhaltenen Sllureamide 
verseifbar waren, wiirden von einigen der erhaltenen Stoffe die Ult-Spektren 
aufgenommen &) und dabei ebenfalls die Saureamid-Struktur bestatigt. 

~ ~ ~ ~ ~ - - -~ 

VR-spcldren einiger Siiiireamide 

Wellenzohl I' 

1500 1300 1100 1100 I000 900 8M 
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Abbild. 2. UR-Spektrorn von .~"-Rutyryl-S-[1.2-dicyclohex~~-athyl]-a1nin 
~- 

6 ,  11'. E. Cass,' J. Amer. chem. Soc.64,785-787 119421. 
7, P. C. J o u n g  u. R. R o b e r t s o n ,  J. chem. Soc. [London] 1933, 275-280. 
R, Die UH-Spektren wurdcn freundlicherweise von S. P. S a d t l e r  11. Son. Inc . ,  

Philadelphia 3, PA, aufgenommen, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren verbindlich- 
sten Dank sagen. 
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Abbild. 3. UH-Spektrum von IY-CyclohexyIpropionyl-N-[1.2-dicycIohexyl-~thy~]-arnin 
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Abbild. 4. UR-Spektrum von N-Hcxahydrobenzoyl-N-[ 1.2-dicyclohexyl-iithyl]-amin 

Fast samtliche starke und mittlere Henden der Forliegenden IJR-Spektren 
lassen sich entsprechend den angegebenen Fonneln den einzelnen Atomgruppen 
zuordnen. 

Die NH-Valenz-Frequenzen und die CH-Valenz-Frequenzcn liegen in den Spektren 
erwartungsgemaI3 bei 3200 bzw. unter 3000 em-'. Ebenfalls eindeutig festzulegen sind 
die Banden der Gruppierung- ReCO-NH.R- bei 1650 und 1560 ern-'. Die bei 1450 cm-1 
liegende Ban& der CH-Deformations-Schwingungsn war fur alle Stoffe mit erheblicher 
Intensitat vorauszusagen. 

Als weitere markante Bausteine sollten die venchiedenen Cyclohexyl-Gruppierungen 
ausgepragt in den Spektren zu erkennen win. Tatgachlich konnen in den entsprechenden 
Spektren fur folgende Gruppen die aufgefuhrten Frequenzen jeweils abgelesen werden : 

-)- <, a : 840 m, 870 m, 910 m, 970 st, 1100 8w, 1270 rn, 1380 m, >- (1" 
<$ ++- 
2 ;-;- \/T > -6 : : '>-< 

: 740st, 800m, Most ,  880st, 900st, 970st, 1030m. 1070sw, 

: 735 m, 790 sw, 845 m, 890 at, 970 m, 1030 sw, 1070 sw, 1160 bis 

1110 sw, 1260 m, 1340 sw, 1370 m, 

1190 sw, 1260 m, 1340 m. 
(st = stark, m = mittel, sw = schwach) 

9 . .  

\ /  
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Die in allen Spektren zu findende Bande bei 1140 cm-l diirfte zwanglos einer 4%- 
\’alenzschwingung zuzuordnen sein. 

Schwierigkeiten macht die Zuordnung der Banden um 1200 cm-l. Im N-Cyclohexyl- 
propionyl-~V-ll.2-dicyclohexyl-iithyl]-amin (Abbild. 3) ist eine Bande in diesein Bereich 
kaum zu finden. Allerdings ist dieses Spektrum daa schwachste, so daB die zu beobach- 
tende sehr schwache Bande bei stiirkerer Schichtdicke der Substanz vielleicht etwas 
niehr hemusgetreten ware. Eine Zuordnung dieser Bande zu der C-X-C-Gruppierung 
kanri nur init \’orbehalt erfolgen. Auf jeden Fall stellt sie cine cbarakteristische Bande 
dar, die trotz der geringcn Inknsitat bei der obengenannten Verbindung nicht nuf eine 
Verunreinigung znriickgefuhrt werden kann. 

Sch1ieBlic.h bleibt im N-Hexahydrobenzoyl-N-[2-cyclohexyl-iithy1]-amin (Abbild. 1) 
die starke Bande bei 930 cn1-l zii erkliiren. Sie tritt bei den andercn Verbindungen nicht 
auf, die sich von der gcnannten durch daa Fehlen eincr -CH,-Gruppe unterscheiden. Nler- 
dings ist die Intensitkt dieser Bande so groB, daB nicht ohne wciteres bewiesen encheint, 
sie konne auf jedon Fall mi8 diewr Gruppe erkliirt werden. 

1)as Spektrum der Verbindungen wurde in Mineralol-Suspension aufgenommcn. 
Zusammenfassend kann gesagt werden, daB die Ubereinstimmung zwischen 

den erwarteten und den gefundenen Spektren doeh 80 befriedigend ist, daB 
man die angenommenen Konstitutionsformeln als riehtig annehmen sollte, da 
auch die zuletzt diskut,ierte Bande bei 930 cm-l so intensitiv ist, daB bei 
einer Yerunreinigung weitere Banden hervortreten muBteng). 

Hei allen Hydrierungen, die mit einem IYO- oder 1%-BaS0,-Katalysator in 
verschiedenen Jiisungsmitteln (Eisessig, Alkohol) durehgefuhrt wurden, trat 
Kernhydrierung der aromatisehen Substituenten der Oxazole und Ringauf- 
ypaltung zum Saureamid ein. Aus diesem Grunde war es bei der katalyti- 
schen Hydrierung mit Platin belanglos, ob sich am Oxazolring in 2-Stellung 
ein aromatischer ocier aliphatiseher Rest befand. Es waren dabei nur ,. C” aure- 
amide zu  erwart.en. Entsprechend lieferte z. B. 2.5-Diphenyl-oxazol (IV) ein 
Saureamid, das zum Amin und zur Siiure verseift werden konnte. Dieses 
wurde auch aus Cyelohexylamin und Hexahydrobenzoylchlorid erhalten. Da- 
niit war die Koristitution des bei der Hydrierung gewonnenen Siiureamids ge- 
si chert. 

gemeinschaf t .  

~ .- 
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Fur die Unterstutzung der Arbeit danken wir der H a n n o v e r s c h e n  H o c h s c h u l -  

Beschreibung der Versuche 

I.) D a r s t e l l u n g  d e r  Dosyles te r  

Benzoin  und Si iurechlor id  werden etwa 3 Stdn. auf 50° erwarmt und darauf 
5 Stdn. auf, dem sicdenden Wasscrbad erhitzt. Die Temperatur wird schlieBlich noch 
2 Stdn. im C)lbad auf 150-160° gehalten. Sach dem Erkalten bleibt ein stark viscoses 
01 zuriick, daa nach Anreiben und Zugabc von wenig Wasscr zu cinem festen Kristall- 
brei erstarrt. Daa Reaktionsprodukt wird aus Methanol umkristallisiert. 

Die Ausmertung fuhrte Herr Dozent Dr.-Ing. Horst L u t h e r ,  ~raunschweig, 
durch, wofur wir ihrn zu groBem Dank verpflichtet sind. 
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Tafel 1. D e s y l e s t e r  

I Sumrnenformel u. Ausb. ' 
Oxazol "6 1 , Schmp. , Analyse 

I Erhaltenes 
Ausgangsstoffe 1 

Ausgangsstoffe 

Mol.-Gew. 

105 g Benzoin,  
92 g P r o p i o n y l -  

ch lor id  

65 g Benzoin.  
6Og B u t y r y l -  

ch lor id  

8 5 g  Benzoin ,  
102 g I s o v a l e r y l -  

ch lor id  

~~ -~ 

Erhaltener 
Desylester 

I 1 Propionsiurr- , desylester 

I Isovalcriansiiurc- 
l desylester 

8Og Benzoin ,  
59 g Z i m t s l u r e -  

c h 1 or  id 

1 Xirritsiiuredrsyl- 
ester i 

I 41 640 ' , 
I I 

Summenformel ' 
11. Analyse j 1 Mo1.-Gew. 

- 
I 

CJlIHlROY I 
Her. C 76.57 H 6.34 I 

( id.  C 76.58 H 6.39 i 

268.3 

232.3 

396.3 

342.4 

11.) Darxte l lung  d e r  Oxazolel") 
Uer Desyles te r  wird mit .41nmoniumacetat und Eisessig 3 Stdn. unter RiickfluB 

erhitzt. Sach dem Erlialkn wircl rnit Benzol tlusgeschuttelt; aus dem eingeengten Aus- 
zug kristalhiert das Ox acol .  nelches aus Petroliithcbr urnpclijst wird. 

Tafel 2. Oxazole  

"1 I 

I 

100 g 0-Propionyl- 2-~thyl-4.5-diphenyl- 
benzoin, oxazol 

acetat, 
145 g Ammonium- ( I :  R - C,H,) 

400 ccm Eisessig 1 I 

.- . . 

64'' 
I 72 I 

~~ 

27 g 0-Butgryl- : 2-Propyl-4.5- 

7 0  g Ammonium- ' (I; R-=C,H,) 

120 ccm Eisessig , 
1 1  benzoin, , diphenyl-oxaxol 

acetat, 
~~ ~ ~~ ~ 

60 g 0-Isovaleryl- 2-Isohutyl-4.5- i 34 i 22411 
benzoin, diphenyl-oxazol - ~~ 

I 
C18H1701S 

Get. c A~.OU H 6.4s N 5.45 1 Ber. C W2.10 If 6.51 N 5.33 

340 g Ammonium- (1: R (14H9) I 
I I I acetat, 

300 ccm Eisessig 
~ 

.70 g 0-Cinnamoyl- 4.5-Diphenyl-2- 69 118.5" 1 C,H,,OK 

55 g Ammonium- (I; R C,,H5.CH:CH)I 

140 ccm Eisesaig 1 

benzoin, styryl-oxazol Ber. C 85.45 I i  5.31) N 4.31 
(M. C 85.41 H 5.23 N 4.72 I 

1 1  i 
acetat, 

236.3 

277.3.) 

323.4 

*) E l n e  JIol.-Gew.-Hestliiiniurir narh 1ld.t r u r d r  init dem 2-laobatyl-4.5-d~pheu\ h x a z u l  rlurcliedllhrt. 

lo) Xach D. D a v i d s o n ,  M. \Veias u. M. Je l l ing ,  J. org. Chemistry 2, 328 119371. 
' I )  Vergl. F. J n p p  u. T. S. Murray ,  J. chem. SOC. ( Imdon]  63,469 [1893]. 

( lirruisc!ie Ue l i eht~~  J a h ~ .  813 

bef. Yol.-(;uw. 266, 290. 
~ 

26 
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111.) Tafcl 3. Redukt ion  de r  Oxazole mi t  Na t r ium und  Alkohol 
~ ~ _ ~ _ _ _  ~ _ _  ___ -~ - ' Summenformel, 

1) 8.9 g 2.4.5-Triphenyl- N-[2-Oxy-1.2-diphcnyl- ~ 32 ~ 151O I - T H , O N  (303.4) 

' Ausb. ' Schmp. 1 Erhaltenes I 
Ausgangsstoffe 

~ 1 MoL-Gew., A n a l p  1 ~_____~___ ._  Reduktionsprodukt % - A p  - 

oxazol (Benzilam) (Y), 1 athyl]-benzylamin 
200 ccm Alkohol, (VI; R=C,H,) 

I Her. C 83.13 H 6.97 N 4.63 
Gef. C 82.93 11 6.96 N 4.68 

CH,,ON (239.3) 
phenyl-oxazol ([; R =  I acctamid Ber. C 80.30 H 7.16 N 5.85 

Gef. C 80.35 A 7.04 N 6.18 

- 
15 g Natrium 1 

2) 7.0 g 2-Methyl-4.5-di- 1 N-[~ .2 -Dipheny l -k thy l ]~  34 1 1 4 G 0  ~ 

C'H,); 17.g Katrium, : (11; R-CH,) i 
!60 ccm Alkuhol 

phenyl-oxazol (I; R= 
C,H,), 150 crm Alkohol, 

18 g Natrium 
4) 7.9 g 2-Propyl-4.5-di- 

phcnyl-oxazol (I ; R = 

C',H7), 150 crm Alkohol, 
15 g Natrium 

5 )  7.0 g 2-Isobut\~l-4.5-di- 

~ ~~~ . ~ 

3) 5.0 g 2-khyl-4.5-di- 

~~~ ~~ 

~ 

phenyl-oxazol (1 ; R =  
C,H,), 150 ccm Alkohol, 

15 g Natrium 
6) 6.5 g 4.5-Diphcnyl-2- 

styryl-oxazol (I; R= 
C,H,.CH:CH), 150 ccm 
Alkohol, 18 p Natrium 

~~~ ~~ 

I 
~~ 

M-[1.2-Diphenyl-iithyl]- 1 55 
propionsaureamid 

(11; R=C,H,) 1 
I . . - ____ 

Ar-[1.2-Diphenyl-athyl]- I 51 

I 
I 

butterskureamid 
(11; R=C3Hi) 

I .- 

AT-[l.2-Diphcnyl-iithyl]- 1 46 
isovaleriansitureamid 

-~ i 
~~ 

118O 1 C,,H,,ON (253.3) 
Ber. C 80.59 I1 7.56 N 5.54 
Gef. C 80.51 H 7.43 N 5.52 

- I 
121O C,,HnON (267.3) 

Ber. C 80.86 11 7.95 N 5 2 6  
Gel. C 80.91 H 7.58 N 5.25 

.- 
126O 1 ~ &H,ON (281.4) I Ber. C 81.10 I1 8.23 N 4.98 

Gef. C 81.36 13 8.22 N 4.89 (11; R=C,H,) 
~~~ 

_ _  ~ ~~ ~~ 

Ar-[l.2-I)iphenyl-&thyl]- 52 1 130° C,H,ON (329.4) 
hydrozimtsaureamid 
(11; R= CRH,.CH:CH) 

Ber. C 83.85 H 7.03 N 4.25 
G e t  C 83.99 H 7.10 N 4.42 

Die R d u  ktion erfolgte cntsprechend der Darstellung des F- [2-Oxy-2-phenyl-ath.y1]- 
benzylamins ( V l ;  R =  H) nach E. Pischer').  Aus der alkohol. Losung wurden beim Ein- 
gieBen in IVasser die Reduktionsprodukte bei 5) sofort, bei den ubrigen Praparaten nach 
langcrem Stehen kristallin erhalten und aus Alkohol bzw. verd. Alkohol umkristallisiert. 

IV.) Tafel 4. Ka ta ly t i s che  Hydr ie rung  de r  Oxazole 

Ausgangsstoffo 

1) 4.4 g 2.5-Diphcnyl- 
oxazol 
(IV) 

2) 6.3 g 2-Athy1-4.5-di- 
phenyloxazol 

~~ (I: R=C,H,)- 

Reduktionsprodukt 1 Ausb* 1 Schmp. ~ Summenformel, 
~ ~~ L ~ Mo1.-Gew., Analyse ~- __ ~~ 

1120 
S-Hexahydrobenzoyl-9- 81 ( ~ ~ ~ ~ b  
[2-cyclohcxyl-athyl]-amin 1 u. cycle 

I hexan) ~- 

4) 9.7 g 4.5-Diphenyl- 
2-styryl-oxazol 

(I ; R= C,H, .CH : CH) ~- ~ ______ ~ ~ 

.?) 8.9 g Benzilam (2.4.6- 
Triphenyl-oxazol) 

(V) 

1 
~~ ~ . 

S-Propionyl-i\-[1.2-di- 54 
cyclohexyl-iithyll-amin 

131O 

hexan) 
(Cyclo- 

phen yloxazol cyclohexyl-athyll-amin (Cyclo- 

~~ 

3) 7.9 g 2-Propyl-4.5-di- X-Butyryl-X-[l.2-di- 55 152O 

hexan) - ~ _ _ _ _  (I; R= (,',H;) 
.~ ~ _ _ ~  _ _ _  

Y-Cyclohexylpropionyl-N- ~ 12 
[l.2-dicyclohexyl-iithyl]- 

amin 

,V-Hexahydrobenzoyl-N- ~ 47 
1.2-dicyrlobexylathy1]- 

aniin 

.~ ~~ 

154O 

C,,H,,ON (237.4) 
Ber. C 75.89 H 11.46 N 5.89 
Gef. C 75.95 H 11.28 N 6.08 

'&H,,ON (256.4) 
Ber. C 76.92 H 11.77 N 5.27 
Gef. C 77.19 H 11.56 N 6.47 

C,,H,ON (279.4) 
Ber. C 77.35 H 11.89 N 5.01 
Gef. C 77.14 H 11.52 N 5.01 

C,EaON (347.5) 

~- ~ _ _  

~ ~ ~ 

~. 

(Al- Ber. C 79.48 H 11.88 N 4.02 
kohol) 1 Gef. C 79.44 H 11.98 N 4.17 

~ . _ _ _ _ . ~  
214.5O 1 C,H,,ON (319.5) 
(CyClO- 
hexan) 

Ber. C 78.93 11 11.35 N 4.38 
Gel. C 78.91 If 11.60 N 4.68 
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Die Hydrierung erfolgte in Eisessig i. Ggw. von Platin als Katalysatm. Bei 1) wurden 
150 ccm Eisessig und 0.5 g PtO, benutzt. Die Aufnahme war bei Zimmertemperatur 
und Normaldruck nach 74 Stdn. beendet. Die ubrigen Hydrierungen wurden i.Ggw. 
von 10 g Pt/BaSO, (1 g Pt) bei 5 0 0  und 3 atu durchgefiihrt. Reaktionsdauer bei 2) 
32 Stdn., bei 3) 18 Stdn., bei 4) 20 Stdn., bei 5)  15 Stdn. 

- 
Nr. 3/1953] 
_. 

V.) Spa l t reakt ionen  de r  Hydr ie rungsprodukte  
Diese Reaktionen werden mit iithylglykolischer Kalilauge (gesiitt. Losung von Ka- 

liumhydroxyd in Glykolmonoiithyliither) in der Siedehitze durchgefiihrt. Die &win- 
nung des Amins erfolgt durch Wasserdampfdestiation. Durch Ausiithern des Destillab 
erhiilt man nach Verdampfen dea Lijsungsmittels ein 81, welches mit Chlorwasser~toff- 
sure Kristalle bildet. 

Die als Riickstand der Wasserdampfdestillation verbleibende wiiDr. =sung wird i. Vak. 
cingedampft. Durch Ansiiuern mit Schwefelsiiure wird die Siiure in Freiheit gesetzt. 

Tafel5. Spa l t reakt ionen  

0.5 g N-rl.2-Diphcnyl- 
iithyll-acetamid (11; R =  
CH,), 100ccm iithyl- 

glykol. Kalilauge 

0.6 g N-[l.&-Diphenyl- 
iithyll-propionamid (I1 ; 

R= C,H,), 100 ccm iithyl- 
glykol. Kalilauge 

0.5 g S-[l.2-Diphenyl- 
iithyll-buttersiiureamid 
(11; R=C,HJ, 100 ccm 
athylglykol. Kalilauge 

1.0 g N-[2-Cyclohexyl- 
iithyl] -hexahy drobenzoe - 

siiureamid, 150 ccm 
athylglykol. Kalilauge 

-. ~ __ ~.~ 

~~ 

~ 

1.2-Diphenyl-iithylamin i 1 ah Hydrochlorid, 

+ Essigsiiure 
I 18 ~ Schmp. 24904); 
! Kakodyl-Reakt. positiv 

(111) 

I ~ 

_. ~ - ~ - 
1 

0.3 g 1.2-l)iphenyl-athyl-' ' ale Hydrochlorid, 
amin (111) 1 18 1 Schmp. 249O 4); 

+ Propionsiiure 1 1 Kakodyl-Reakt. negativ, 
1 Lanthan-Reakt.12) 

0.3g 1.2-Diphenyl-athyl- ~ I ah Hydrochlorid, 
Schmp. 250° 4, ; 

Geruch i l8 i amin (111) 
+ Buttersaure 

~ ~.~ ~ 

0.5g 2-Cyclohexyl-athyl- , ~ als Hydrochlorid, 
amin 1 18 1 Schmp. 252OI3); 

+ Hexahydrobenzoesiiure i 1 Schmp. 3lOund Kalium- 
salz 1 I 

Die ubrigen Saureamide, die bei der katalytischen Hydrierung erhalten wurden, sind 
auch bei Xinwirkung von ithylglykolischer Kalilauge bei 170° im EinschluDrohr und einer 
Dauer von 24 Stdn. nicht verseifbar. 

VI.) Synthesen  zum Konst i tu t ionsbeweis  de r  Hydr ie rungsprodukte  
1.) Das nach 0. WallachI8) dargestellte N -  [1.2-Diphenyl-iithyl]-acetamid (11; 

R= CH;) wurde mit dem Fkduktionsprodukt des 2-Methyl-4.5-diphenyl-oxazols (Natrium 
u. Alkohol) verglichen. Der Misch-Schmelzpunkt zeigte keine Erniedrigmg. 

2.) N-Hexahydrobenzoyl-:V-[2-cyclohexyl-iithyl~-amin wurde aus Hexa-  
hydrobenzoylchlorid und Cyclohexylii thyl-amin in iither. =sung crhalten. De 

12) D. Kruge r  u. E. Tschirsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 61,2782 [1929]. 
- 

0. Wallach, C. 1905 11,53; Liebigs Ann. Cheni. 3t%, 297 [1907]. 
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weil3e Kiederschlag wurde iiiit heil3em Cyclohexan ausgezogen. Aus der eingeengten 
Losung erhielt man Kristalle vom Schmp. 112O, die mit dem Hydrierungsprodukt d e ~  
2..5-l~ip!ienyl-oxnzols(IV) identisch sind. 

3.) K-[2-Oxy-2-phenyl-iithyl]-banzylamin (VI; R=H):  12 g B e n z a l d e h y d -  
c y a n h y d r i n  werden in 50 ccm Wasser unter Riihren und Eiskuhlung mit 250 g Natrium- 
amalgam und wenig Essigsiture reduziert. Die Msung wird darauf eingcengt und wieder- 
holt rnit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen mit festem Kaliumhyclroxyd fallt aus 
der iither. f i sung  durch Einlciton von Chlorwasserstoff das Sa lz  des Aminoalkohols  
VI (R=H)  aus, daa nach dem Umkristallisicren aus eincr Mischung von wenig Alliohol 
und vie1 Ather den Schmp. 210° bcsitzt14); Ausb. 3.5 g (22% d.Th.). 

3.5 g 2-Oxy-2-phenyl - i t thy lamin  - h y d r o c h l o r i d ,  2.4g B e n z a l d c h y d  und0.8g 
Xatronlauge werden in 150 ccm Alkohol niit 10 g Pt/BaSO, (1 g Pt) Katalysator bei 3 atii 
hydricrt. Nach Aufarbeitung erhiilt man aus Alkohol+ Wasser weil3e Kristalle vom 
Schmp. 102O; Ausb. 3.2 g (72% d.Th.). Der Misch-Schmelzpunkt mit dem Reduktions- 
produkt drs 2.5-Diphenyl-oxazols(IV) (Natrium iind Nkohol) zeigt keine Erniedrigung. 

~ ~ ~ _________~___ .~ - - ~ ~ .~ 

60. Itudol! Tschesche nnd Karl-Heinz Hottomann: tyber yflanz- 
liche Herzgifte, XXII. Mitteil.*) : Die Konstitution des Transvaalins 

I'Aus der Riocheniischcn Abteilung des Chcinischen Staatsinstituts der 
Universitiit Hamburg] 

(Eingegangen aiti 27. Oktober 19.52) 

Transvaalin am Urgineu burkez hat dieZu~tnmen~tzungC,,H,,O,,; 
bei der Hydrolyse liefert es Bufalin C=H,O,, Rhamnose, Glucose und 
Essigsiiure im Verhiiltnis 1 : 1 : 1. Damit wurde erstmalig ein Kroten- 
gift (aus C'htm Su) als Aglykon eines pflanzlichen Herzgiftcs auf- 
gcfundeii. 

Im Jiahmen unserer Arbeiten iiber pflanzliche Herzgifte mit dem Ziele, 
Hinweise aus der Konstitution auf den biochemischen Syntheseweg dieser 
Stoffe bzw. der Steroide selbst zu erlangenl), haben wir das Transvaalin in 
unsere 1 Yntersuchungen einbezogen2). Dieses Glykosid stammt aus Urginea 
burkei, in Siidafrika als ,,Transvaal Slangkop" bezeichnet, und scheint mit die 
Ursache der durch diese Pflanze hervorgerufenen Viehvergiftungen zu sein. 
P. G. ,J .  ~ I , o ~ a . : ~ )  isolierte 1949 als erster daraus dieses Glykosid in reiner Form 
und gab ihm die Summenformel C36H56014, die aber nach unseren l-nter- 
suchungen in C,,H,O,, abziiiindern ist. Bei der Spaltung mit Aceton t Salz- 
saure nach Mannich4)  liefert es als Agiykon Uufalin C,H,0,6), das durch 
ha lyse ,  Schmelzpunkt., Misch-Schmelzpunkt, Drehung, Rp-Wert und Farb- 

14) Parhwerke Hoechst Dtscb. Reichs-Pat. 195644 (C. 1908 I, 430). 
*) XXI. Mitteil.: R. T s r h e s c h e  u. K. Sel lhorn ,  Chem. Ber. 86, 54 "531. 
I )  I<. Tscbesche  u. P. K o r t e ,  Angcw. Chem. 64, G33 [1952], 65, 81 [1983]. 
?) IVir danken H R ~ .  Prof. Dr. Douw G. S t e y n  (Priitoria, Sudafrika) vielnials fur 

die ubersendung von 3 Icg gotrockncter Ilroge, wodurch diese Arbeit ennoglicht wurde. 
3, Satlire [London] 186, 503 [1949]; South African ind. Chemist. a?, 109 119491. 
p ,  C. Mannich  u. G. S i c w e r t ,  Ber. dtsch. chern. Ges. 76,737 119421. 
') K. .Meyer. I'hzrniac. Acta Helvetiac ?4, 222 [19491. 


