
114 B o d e n d o r f ,  D e t t k e :  D i e  soaenannte Hudram~mvaltuna rJahra.89 

farblose IWttchen und tier [4-Phenyl-thiazolyl-(2)]-isothioharnstoff in orange- 
farbenen Kristallen. Letztere wurden aua Alkohol oder Dioxanumgelost, Schmp. la- 166". 

Diace ty lverb indung:  1 g V wird mit 5 ccm Acetanhydr id  erhitzt, beim Ab- 
kuhlen schciden sich Nadeln aus, die nach Umlosen aus Eisessig bei 210" schmelzen. 

Cl,Hl,O,N,S, (319.4) Ber. N 13.16 2 CH,CO 26.95 Gef. N 13.28 CH,CO 26.80 
S- [4-PhenyI- th iazoly l -  (2)]-isothioparabansiiure-hydrochlorid (VI):  1.2 g 

[4 - P hen  y l -  t. h ia  z 01 y l -  (2)] - is0 t hio h a r n s  t off Mo1)werden in 50 ccm absol. Alko- 
hol mit 1.27 g Oxalylchlor id  (l/loo Mol) 10 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt, das aus- 
gefallene lieaktionsprodukt abgesaugt und rnit Ather gewaschen. Beim Umkristallisieren 
aus Alkohol bildet es feine Nadeln, Schmp. 191-193". 

C,,H,O,N,S,-HCI (325.8) Ber. N 12.90 Gef. N 13.21 
2 - Met h o x y - 4 - p h e n y 1 - t h i  a z o 1 : I .77 g w - R h o d a  n - a c e  t o p h e n o n ( l/loo Mol) und 

0.76 g Thioharns tof f  (l/lOOMol) werden in 25 ccm absol. Methanol  unter Zusatz von 
10 Tropfen konz. Sa lzsaure  15 Min. unter RuckfluD erhitzt. Beim Abkuhlen scbeiden 
sich stark reflektierende 13lattchen ab, die nach dem Umlosen aus Alkohol bei 139' schmel- 
Zen. Rohausb. 82% d. Th. (vergl. oben 2-Methoxy-4-phenyl-thiazol). 

C,,&ONS (191.2) Ber. N7.33 Gef. N7.68 
3-Methyl-4-phenyl-thiazolon- (2): 1.77 g 2-Hydroxy-4-phenyl-thiazol 

(l/loo Mol) lost man in 0.4g N a t r i u m h y d r o x y d  (l/lM) Mol) in 60 ccm Wasser. Die rote 
Losung wird mit 1.26 g D i m e t h y l s u l f a t  (l/lw Mol) in der Kiilte versetzt und 1 Stde. 
auf dem Wasserbad erwarmt, beim Abkiihlen fiillt ein rotlich gefarbter Niederschlag 
&us. Kach dem Umlosen &us Alkohol rnit A-Kohle erhiilt man farblose Prismen, 
Schmp. 118-119". 

CloHBS,S2 (235.3) Ber. PI' 17.86 S 27.25 Gef. S 17.95 S 27.28 

C,,H,OXS (191.2) Ber. S 7.33 Gef. K'7.14 

16. Kurt Bodendorf und Karl Dettke:  uber die sogenannte Hydra- 
minspaltung 

[Aus den1 Pharmazeutisch-Chemichen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe] 
(Eingegangen am 19. Oktober 1955) 

Die thermische Zemetzung (sogen. Hydraminspaltung) des Ephe- 
drin-hydrochlorids liefert nebcneinander Propiophenon und Phenyl- 
aceton. Die Reaktion kann daher fiir Konstitutionsaufklarung nicht 
herangezogen werden, und wir empfehlen, den BegrifF der Hydramin- 
spaltung aus der Literatur zu streichen. 

Vor kurzem berichteten K. Bodendorf  und W. Zieglerl) iiber den Verlauf 
der sogeriannten Hydraminspaltung beim Antipyrinanalogen des Ephedrins, 
bei welcher, wie damals angegeben wurde, in ,,anomalem" Verlauf statt des 
erwartetcn Antipyryl-iithylketons Antipyryl-accton erhalten wurde. Bei dieser 
Mitteilung war unsleiderentgangen, daS bereits P. Krohnke  und A. Schulze2) 
beobachtet hatten, daS l-Pheny1-2-piperidino-iithanol-( 1)-hydrobromid gleich- 
falls in ,,anomaler" Weise bei der Hydraminspaltung statt Acetophenon 
Phenylacetaldehyd ergibt . Sie bezeichnen diesen Verlauf als ,,Hydramin- 
spaltung 2. Art". 

Kurze Zeit nach unserer Mitteilung berichteten H. Auterhoff  und H. J. 
Roth3)  in einer vorliiufigen Mitteilung, daB auch Ephedrin unter den von 
~- 

I )  Chem. Ber. 88, 1197 [1955]. 
3, Angew. Chem. 67,426 [1955]. 

a )  Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1154 [1942]. 
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K r  o h n k e angewendeten Bedingungcn (Erhitzen mit konz. Phosphorsaure) die 
,,anomale" Hydraminspaltung eingeht. Sie fuhren aber auch ausdriicklich 
aus, daB Ephedrin-hydrochlorid beim trockenen Erhitzen die Hydraminspal- 
tung ,,ursprunglich" beschriebener Art erleidet. 

Wir haben uns nun im Zusammenhang mit einer anderen Untersuchung 
erneut mit der sogenannten Hydraminspaltung d. h. mit der thermischen 
Zersetzung des Ephedrin-hydrochlorids beschiiftigt und ihren Verlauf sehr 
sorgfaltig untersucht. Dabei ergab sich zu unserer eigenen Oberraschung, daB 
als neutrales Reaktionsprodukt zuniichst nur Phenylaceton erhalten werden 
konnte. 

Wir hatten die thermische Zersetzung des Ephedrin-hydrochlorids in einem 
zugeschmolzenen Rohrchen bei Temperaturen von 230-240" durchgefiihrt und 
nach der Reaktion daa neutrale Produkt mit Ather herausgelost. Propiophenon 
war dabei nicht nachzuweisen. Lediglich die IR-Spektren wiesen darauf hin, 
darj auch Propiophenon entstanden sein mul3te. Um sicher zu gehen, daD 
nicht etwa unser abweichendes Verfahren die Ursache f i r  die uberwiegende 
Bildung von Phenylaceton war, haben wir die Zersetzung erneut unter strenger 
Einhaltung der Bedingungen von E. Schmidt4)  durchgefuhrt, dabei aber 
keine anderen Ergebnieae erzielt als vorher. 

Da daa IR-Spektrum jedoch auf die Anwesenheit von Propiophenon hin- 
wies, haben wir an einer Mischung von Propiophenon und Phenylaceton 
die Bedingungen zum Nachweis beider Stoffe studiert und dabei schlieBlich 
gefunden, daB Phenylaceton mit Semicarbazid wesentlich rascher reagiert als 
Propiophenon. So gelang es, durch fraktionierte Umsetzung mit Semicarbazid 
in der 1. Fraktion das Phenylaceton, in der 2. und 3. Fraktion Propiophenon 
wesentlich anzureichern. Wir wendeten nun diese Methode der stufenweisen 
Umsetzung auf daa Umsetzungsprodukt des Ephedrin-hydrochlorids an, wo- 
bei es wiederum gelang, in der ersten Reaktionsstufe fast reines Phenylaceton- 
semicarbazon zu erhalten, w6hrend daa Propiophenon-semicarbazon in der 
dritten Stufe angereichert wurde. Phenylaceton findet sich bei der Zersetzung 
in dem zuerst ubergehenden Anted in nahezu reiner Form und gibt dement- 
sprechend ein schon sehr reines Somicarbazon. 

Die irrtiimlichen Angaben der Literatur uber den Verlauf der Hydramin- 
spaltung sind anscheinend darauf zuriickzufiihren, dab die Angaben uber die 
Schmelzpunkte der Semicarbazone erheblich schwanken. Es werden fur 
Phenylaceton-semicarbazon 183-197" angegeben, fur Propiophenon-semicarb- 
azon 174- 182". Wir fanden fur ein sorgfaltig gereinigtes Phenylaceton-semi- 
carbazon den Schmp. 185-186", fur Propiophenon-semicarbazon 175-176" *). 
Da nun beide Ketone bei der thermischen Zersetzung nebeneinander entstehen 

4)  Arch. Yharmaz. 363,100 [1914]. 
*) Alle in dieser Arbeit erwhhnten Schmelzpunkte wurden auf dem Koflerschen 

Mikroheiztisch bestimmt. 
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iirid r inc Trennung.  nie [Ins acheint, n u r  durch atufenweise LrnHetzung sum 
Ziel  f u h r t ,  1st c s  wobl ansunehrneri. daO bei fruheren Bearheitern unreine 
Serriirarbazone b z w  Miwhungen ron Sernicarbazonen vorgelegen h a b e n  
S c h m i d t  ha t  zum Nachweiu aul3erdrrn noch daa Oxin i  verwendet Kun 1st 
aber da.c Oxin, des Phenglacetnns lei  Zirnmertemperatur oLg. wahrend da.i 
Osirii clc.3 Yropiophenoiis hci 52" srhmil7.t. Es i u t  a h  woh l  nicht erstaiinlich 
d a O  S c h m i d t  n u r  da3 knsiallisierte Oxim imlierte 

1 ) i c a  sogrnannt r  HS"irRininsl 'Altiii~R 1st a h  f u r  I(onRtit utionsheweiw iin 

I rauchbar .  uiid w i r  e m p f d d c n .  den  h p f f  dcr Hydramiriepaltiing uberhaupt  
aus  der Li teratur  7.11 streichen. I 'h r r  den Ablauf der Reaktion \ ' r rweiwn wir  
A I I C  d ie  Fruherc Rlitteilunp') 

RRnrhnlbunK drr Yrrnurhe 

'I' 11 r r r n  I R c h 12 S pa I t u n g d e a  B p h e d r 1 n h y d r o  c h I o r L d H 

x ) 3 . 2  g r a c c m. F: 11 h c (1 r i II . b y  d r u c ti 1 o r  i d (Ephct.oiiiri hl c r c k' ) ) ,  Schrnp. lHY', wur 
, I i . i r  i n  rincrii d i c k w ~ n d i ~ c n  (;leurohrc~lirn I .  V e k .  ringewhmolrtm und 10 S'An. :EI Si!:cilri 

o lhnt l  riuf 2330 240-  crhi tz t .  Nach .il)kuhlen knutallisicrto ein Keringrr Tri! ~ C H  Hohr 
intraltm wiuder R U Y ,  die HaiiptmenKe brntand jetloch AIIH einrr gelblich f ie la rb tm Fluwig 
h i t .  1)er gewinte  Rohnnhal t  uurde rnit k t h e r  aiingctogen. Ihe Farbe d z r  ather .  Losung 
uei.hwltc bald ubcr \Veinrot nach Violrttblau. S a c h  Ahdrtitilliemn dcs Athera w u d e  der 
zriruckblcihundr~ :Zriteil in einer Mikroappcrratur I .  Vak .  drstilliert. 

Ein Tcil drr Srihvtanz (0.3 g )  destillierte hi Sdp.l, 99- 105". Dae Iks t i l l a t  wurde i n  
w n i g  Alkohol p l o s t  iind mit 0.28 g ~~rnil.arbazid.h.drochlon[~ und 0.33 g Nat r ium-  
acctat  in vrrdunnter  alkobol. Imaung auf dem M ' w r b a d  gelinde e w a r r n t .  Die crate  
Firllung wurdt.  ahgemiigt und a m  Alkohol umkmtalhaier t .  Schrnp. 186". ?rIlach-Schrri[i. 
rnit l 'he ny!H c e  t o n  - sc  m i c a r  b a z o  n 185' ,  niit P m p i o p h e n o n - ~ m i c e r h a z o n  153- 1.54 '. 
Sacti  lerigerrm S t e h e n l a w n  kmta l l l s ie rk  ein wei terer  h t H d  B U B ,  der nach mehrniaLgeni 
L'mkriatxltisierrn auR Alkohol hei 178- 181" schmolz und offenbar ein &rniach beider 
Pcmicarbazone damtellte. dae sich nicht a e i t e r  trennen Leo. 

Die I R - S p k ' r r r i .  aufpencimnien rr.it L r i t z -  I R . S p o k t r o ~ a p h ,  wicwn Rtrndrn A U f .  dio 
rirrdrutig fur  I'mpiophenon und Phenvlaceton aprachen**). 

t i )  5 g r a r c  m . t: p h r d  r i r i  - h y d r n  c h lo  r i  d a u n l e n  nach dcr Vomchrifl r o n  S r  h m id t 
i i i i  I(ohlcndinx.ti-Stroni wahrend 7-H Stdn .  bei oiner von 230-~260' langsam anHtrigcndcn 
Tvmpcratur ( ie~: i ! ! icrt .  I)aa Tkt i f ia t  war zunachat hellgelh gefarbt. en wurde jedoch i m  

b.i:fp d r r  IkRti!htion violet tblau.  r)aa pcwmto Dostillat (1.45 g )  aurde ohne die  r u n  
b c  h rnidt arigenendeten ~ ~ i n i ~ n p s m a n i p u l a t i o n e i i  d imkt  fur  h e  IIentcl lung der  Semi.  
tarbazorir verwni lc t .  Fur dir Fallung w u n i o  cinr ReaKonzloaung aus 1.25 g .Semicar- 
[?atid hydro( hiorid u n d  1.58 g Srrtriuruacetat in vercl. Alkohol hcrgestellt. Von dieaer 
L1sar.g wrirde zsnachpt P ~ I :  Dri::cl vemeridct .  Xach kurzem L~mschutteLn wurde tiic 
ewte  KriHtaUfr~ktiori a h g e s a u p  u n d  auR Akohol  zweiroal u m h t e l l i s i e r t .  Schmp. 183.6 ' .  
N w h - S c h m p .  r i i i t  P h e  n y  l a c e  t n r i  - s e  ru i c a r  b a z o u  lMo,  rnit 1 '~pioybenon-semicarha .  
zor i  151 - 152 . .  Z u r  ;SIutteriaugc wurde daa zweite  Drittel der Keagenzlosung zugeeetzt, 
1 S t d e .  s u f  d ~ u l  \ ~ s w r b a d  echwach erwarrnt und iin \Vaaeerbad e r k d t c n  1aaM.n. Die 
r i : ~ r ~ w c b . i c d r n ~ ~ .  KnP!al!e echmo!zen nach viermaligem L'uikrlstalliaieren eus Alkohol 
l j v i  IS?-. Mitxh-Sc,huip. rnit Phen!lacptc,n-Bemirarbazon 182.5-1X3". ArmcblieBend a d s  
das l e t z t r  br i t te l  d r r  Fkapenzlosunp zugeeetzt. Nach 40 Stdri. h t a l l w i e r t e  eln I'rodukt 
vuru S(.hmp. 175- aus.  Mifich-Schmp. mit P r o p l o p h e n o n - s e m i c a r b a z o n  176-, mit 
p~:P~.~:h( - r t t i : i -~emi i~arbxzo! :  152' 

* I  Fur ~'herltlssunp; riner Probe sintl wir d r r  Pa.  E. M c r c k .  1)arrnataclt. zii I)ank 

* * )  Die auefuhrliche Beechreibung der S p e k t r r n  und d r r  Methodih a-ird in drr 1)iRwr. 
vr,rpHichtet. 

tntion T)e t t k e  vorauasichtlirh 1958 erecheinen. 
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H e r s t e l l u n g  d e r  Vergleichapri iparate:  Propiophenon und Phenylaceton wurden 
durch Destillation und Wasserdampfdcstillation sorgfiiltig geminigt. Die daraus her- 
gestellten Semicarbazone d e n  aus Alkohol bis zur Schmelzpunktskonstanz umkri- 
stallisiert. Schmp. dee Propiophenon-semicarbazons 176-176", des Phenylace ton-  
semicarbazons  186-186'. Der Misch-Schmp. etwa gleicher Toile beider Substanzen 
liegt bei 151-182'. 

Das verwcndete Phenylaceton wurde nach einer Vorschrift von R. Stoermer  und 
H. Stroh5)  hergestellt. 

Model lversuch z u r  T r e n n u n g  v o n  e inem Gemisch Propiophenon u n d  
P h e n y l a c e t o n  u b e r  d ie  Semicarbazone:  Je 1 g reines Propiophenon und Phenyl -  
a c e t o n  wurden in wenig Alkohol geloet. Dazu wurde l/* einer Losung aus 1.72 g Semi-  
carbaz id-hydrochlor id  und 2.2 g Natriumacetat in verd. Alkohol gegeben. Nach 
k u m m  Umschutteln wurden die ausgeschiedenen Kristalle (0.9 g) abgeaaugt. Aua Alkohol 
zweimal umkristauisiert, schmolzen sie bei 186', rnit Phenylaceton-semicarbazon ohne 
Schmelzpunktadepression, mit Propiophenon-semicarbazon bei 152'. Zur Mutterlauge 
wurde dann das zweite Drittel Reagenzlosung hinzugefugt, 1 Stde. gelinde auf dem 
Waseerbad crhitzt und im WasSerbad erkalten laesen. AnschlieBend saugte man ab und 
erhielt nach zweimaligem Umkristellisieren am Alkohol 0.6 g kriat. F'rodukt mit dem 
Schmp. 175' Ee schmolz ohne Depreseion im Gemisch mit Propiophenon-eemicarbazon, 
mit Phenylaccton-aemicarbazon bei 151'. Nech Zugebe des letzten Drittela der Reagenz- 
losung und nach kurzem Erwilrmen lieD man im Wasserbad erkalten. Nach 24 Stdn. 
schieden sich Kristalle ab (0.8 g), die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol 
bei 174' schmolzen und sich als identisch mit denen der zweiten Kristallfraktion erwiesen. 

. __ Nr. 1/1956] 

17. Wilhelm Treibs und Siegfried Hauptmann: Synthesen rnit 
DicarbonsPuren, XIX. Mitteil. : Darstellung von u-Aminocarbonsluren 

durch halbseitigen Hofmann schen Abbau von Dicarbonslurena) 
[Aus dem Inatitut fib organische Chemie der Universitiit Leipzig] 

(Ewegangen am 12. Oktober 1955) 

a-Aminocarbonsiiuren wurden in guter Auebeute aus den Mono- 
amiden aliphatiicher Dicarbona&uren durch Hofmannschen Abbau 
erhalten. Der Abbau von Bernstein- und Glutarsiiure wurde in 
wiilriger, der von Pimelin-, Kork-, Azelain-, Sebacin- und Tetra- 
decandis&ure in absolut methanolischer Ltisung uber die Urethane 
nach E. Jeffreysa)  vorgenommen. 

6)-Aminosauren bzw. ihre Lactame, die Ausgangssubstanzen der Perlon- 
fasern, werden aus Oximen von Ringketonen durch Beckmann sche Umlage- 
rung, aus w-Halogenfettsauren durch Einwirkung von Ammoniak oder Phthal- 
imidkalium nach S. Gabriel ,  aus Dicarbonsiiure-diamidcn durch halbseitige 
katalytische Wasserabspaltung und Hydrierung der entstehenden w-Cyan- 
carbonsiiureamide sowie aus Dinitrilen durch partielle Reduktion und Ver- 
seifung der w-Aminocarbonsiiure-nitrile erhalten. 

Die vorlicgende Mitteilung zeigt, daI3 der halbseitige Hofmannsche Abbau 
von Dicarbonsauren fur die praparative Darstellung von w-Amino-carbon- 
sauren geeignet ist, wobei fur die Bernstein- und GlutarsIiure einerseits, fur 
langerkettige Dicarbonsauren anderemeits verschiedene Darstellungsverfahren 
ausgearbeitct wurden. 

5) Ber. dtsch. chem. Ges. 68.2116 [1935]. 
1) XVIII. Mitteil.: H. W a l t h e r ,  W. T r e i b s  u. K. Michaolis, Chem. Ber. 89, 60 

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 30,898 [1897]. 
[1g55]. 2, Diplomarb. S. H a u p t m a n n ,  Leipzig 1955. 




