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A n 11 y d r o g i t a 1 i n wird durch Hydrolyse zerlegt in A n - 
h y d r o g i t a l i g e n i n  und O i g i t o x o s e  und steht also in 
chemischer Verwandtschaft zum Digitoxin. 

Die Digitalisblatter enthalten ferner ein dem krystallisierten 
Digitonin Kiliani der Samen verwandtes neues krystallisiertes 
Glykosid, das G i t i n , welches sich hydrolisieren lHBt iri 
D i g i t o g e n i n  und G a l a k t o s e .  

Daneben enthalten die Bliittcr Iioch ein wirkliches, amorphes 
Saponin, cin P c n t o s e n d e r i v a t , welches mit dem aus den 
Samen isolierten amorphen Digitonin Schmiedeberg identisch ist 
und fur welchcs ich die Bczeichnung D i g i t s a p o n i n vorschlage. 

Das i g i t o x i n ist ein wirklichcs Glykosid. 
Das bei der chemischen Wertbestimmung der Blatter nach 

K e 1 1 e r erlialtene s o g e 11 a n n t e D i g i t o x i n besteht haupt- 
Gchlich aus G i t a 1 i n mit wcnig D i g i t o  x i n. 

Den Herren Prof. S c  h m i  e d  e b e r g  in StraBburg und 
Prof. K i  l i a  n i  in Freiburg erstatte ich auch an dieser Stelle 
meinen verhindlichsten Dank fur ihre gutigen Auskiinfte. 

Ktteilungen aus dem pharmazeutisch.chemischen Institut 
' der Universibt Narburg. 

Von E r n s t ,  S c h m i d t .  

23 6. Ueber einige Abkommlinge des Propiophenons. 
Von Dr. F. W. C a 1 1  i e 0, Apotheker. 

Kachdeni durch die Untersuchungen von E. S c h m i d t, und 
G. B u m m i 11 g 1) festgcstellt war, daB das Ephedrin und das 
Pseudoephedrin als Spaltungsprodu ktc Propioplienon und Methyl- 
amin licfern, schien die Mijglichkcit gegeben zu sein, durch syn- 
thetischen Auf bau, ausgchcnd von dem Propiophenon, zu einem 
optisch inaktiveri Isomeren jcncr Alkaloide zu gelangcn. IJnter 
der Anriahme, daB deni Ephedrin und Pseudoephedrin die Forniel: 

ti6 H,-CH-CH-CH, 
OH &';H.CH,, 

l )  Dimes Archiv 1909, 147. 
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zukommt, lag es nahe, das Propiophenon zuniichst in a-Amido- 
propiophenon zu vern-andeln, lotzteres zu dt:m entsprechenden 
Karbinol zu reduzieren und dieses scliliefilich zu mc1thyliercn : 

C6H,-CO--C:H,--Cl13 
Propiopht:rion 

u- Amidopropiophenori 
C,H,--CH . OH-CH. SH,-CH, 
a- Amidopropiophcnylcar binol 

Methylamidoverbindiing. 

C,H,-CO--CH. ?JH2-CH3 

C6 H,-CH. OH-CH . S H  . CR,--CH 

Ueber die Darstcllung des ci-Amjdopropiophenons findcri sich 
in der Literatur znei Bngabon. C h r. S c 11 m i d t 1) girig hierxu 
aus von dem Bromproj)iophcri~ri, I,. R e h r - B r e g o w s k i 2) 

von dem u-Isonitrosopropiophenon. Die Identitat dcr aus diesen 
beidcn Ausgangsmaterialien erhiiltlichen Amidopropiophenone ist 
bisher experimentell niclit frstgestc-llt, obschon diesclbe sehr 
wahrscheinlich ist, nachdeni A. C, o e 11 r i n g 3) den Nachweis 
erbracht hat, da13 das durcli direkte Bromierung des Yropio- 
phenons gebildete ~~orio~)roniproI)iophcnori als 0-Brornpropiophenon : 
C,H6-CO-CHBr-CH,, anzusprechen ist. 

Um die Identitat der aus Hronipro1,iophenoIi und ttus u-1~0- 
nitrosopropioplienon darstcllbareri Amidolietone experimentell fcst- 
zustellen, w-urden diese Verbitidungcii nach dcn Angaben von 
C h r. S c h m i d t , bezw. von L. €3 e 11 r - B r t: g o xv s k i dar- 
gestellt und in ihren Eigenschaften direkt verglichen. B e i d e 
A n i i d o p r o p i o p h c n o n e  h a b e n  s i c l i  I i i e r b e i  a l s  
i d e n t i s c h e r w i e s e n. 

Als Ausgangsmatcrial fur diese Vcrsuche diente Propio- 
phenon, welches von C. A. P. K a 11 1 b a u m in Ucrlin bezogm 
war. Dasselbe siedcte bei 212". Zur Ueberfiihrung in Brompropio- 
phenon warden nach Angaben von C h  r.  S c h m i d t  viermal je 
10 g Propiophenon in Arbeit gcnommen. Das auf cliese Weise er- 
haltene Brompropiophenon uurde alsdann durcli Einwirkung von 
Phtalimidkalium in Phtalimidopropiophcrion vom Schmclzpunkt 
85O verwandelt, dieses durch Behandeln mit ciner berechneten Menge 
von alkoholischer Kalilauge in das Kaliumsalz der Propiophenon- 

l) Ber. d. chem. Ges. 1889, 3251. 
2, Ibidem 1897, 1521. 
3, Dieses Archiv 1909, 142. 
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phtalaminsiure ubergefuhrt und :tus lehterer d m n  durcli Zusatz 
von Salzsiiure die PropioplieiionphtalaIniris~~iire sd hst, rom Sclin~clz- 
punkt 142u, gen.onnt:ri. l)as durch Kochen mit rauchender Salz- 
slure ails letzterer Verbindung in Losung crhaltcnc Hydrochlorid 
des Amidoi)ropiopheIions wurde von dcr ausgcschiedencn PhtalsKure 
getrennt, die Losung dessclbcn zur Trockne verdunstet und der 
Ruckstand zur Entfcrnung der letzteri Anteile der Yht.alsiiure 
von neuem in Wasser gelost. Letztere 0perst.ion wurde zweimal 
wicderholt. 

Ilas nuf diese Weise als gelbliche, krystallinische Masse- cr- 
haltene Hydrochlorid wurdc zur weiteren Jteinigung hiemuf in 
absolutem Alkoliol gclost und diese Losung wiederholt mit wasscr- 
freiem Aether uberschichtet. Hierdiirch schied sicli das Hydroclilorid 
des Amidopropiophenons in dicliten, feinen, weiMen Nadeln, die 
bei 179-180° schmolzen, aus. 

Die nach wiederholter Schichtung mit dcther rcsultierende 
Flussighit wwde sclilicBlich zur Trockne itbclctstillicrt, dcr R,iick- 
stand von neuem in absolutcni dlkohol gclost und diesc Losung 
n&h Entfiirbung mit wcnig Ticrkohlc abcrmals init Aether uber- 
schichtet. 

Zur Darstcllung dcs tx-Amidopropiophenons nach J3 e 11 r - 
B r e g o w s k i wurde das Propioplicnon zunachst nacli den An- 
gaben dieses Autors durch Einwirkung von Amylnitrit und Saliisaurc 
in u - N  i t r o s o p r o p i o p h e n o n :  C,H,-CO--CH.XO--CH3 
verwandelt. Letzteres schmolz bei 110O; nach L. C 1 a s s e n und 
0. M a n a s s el) schmilzt dasselbc bei 10&llOu. Dit: Reduktion 
der Nitrosoverbindnng zur Amidoverbindung erfolgte durch Zinn- 
chlorur und Salzsiure. Dau' hierdurch crhaltene Zinndoppelsalz 
schmolz bei 220'3; nacli I3 e h r - 13 r e g o w s k i bei 223-225O. 
Das durch Zerlegung dieses Zinndoppelsalzes durch Schwefel- 
wasserstoff erhaltenc: Hydrochlorid des (*-Ainidopropiophenon8 
wurde schlicWlich, wie oben angegeben: mir lirystallisation gcbracht. 
Dassclbe bildete feinc, wciBc Nadeln, die bci 150° schmolzen ; nacli 
B e h r - B r e g o \I' s k i bei 183-184O. 

Hci der Reduktion dcs r~-?r'itrosopropioplierions rriit Zinn- 
chloriir blieb stets cin Teil desselbcn unversndert.. 1)assclbc kormte 
jedoch leicht durch Umkrystallisieren aus heiBcm Wilsser vori deni 
ziemlich leicht loslichen Zinndoppelsalzc dcs c ~ - A m i d o p r o p i o p h e n ~ ~ ~ ~  
getrennt und dann durch nochmalige Behandlung niit Zinnchloriir 
in letzteres verwandelt wcrdcn. 

*) Her. d. chem. Ges. 1889, 529. 
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Das aus Brompropiophenon erhaltene Amidopropiophenon 
mag im nachstehenden als I, das aus Xitrosopropiophenon ge- 
wonnene als I1 bczeichnet werden. 

H y d r o c 11 1 o r i d c, feine, lockere, weiBe Nadeln, bei 
1i!3-180°, bemv. bei 179O schmelzc~~d. 

0,268 g Amidopropiophenonhydrochlorid I lirforten 0,2087 g AgC1. 
Gefunden : 

. 0,2939 g Amidopropiophcnonliydrochlorid I1 lieferten 0,2308 g 

Gefunden: 

Uerecliriet fiir C,H,--CO--C'H. W13,--cH3, HC1: 
C1 19,26 l 9 , l  

AgC1. 
Bcrechnet fiir @,H,-CO-CH . KHz--CH3, HCl: 

C1 19,4 19.1 

N i t r a t e. Zur Darstcllung der X t r a t e  beider Amidoketone 
wurden die Filtrate der zur Chlorbestimmung benutzten Losungen 
durch Schwcfelnasserstoff vom ubersehiissigcn Silber befreit und 
nach dcm A bfiltrieren dcs Schwefelsilbers und Zusatz einiger Tropferi 
SalpetersBure bei gelirider WLrmc eingedunstct. Nach einigem 
Stehen iibcr Bctzkalk schit.den sich aus diescn Flessjgkciten gut 
ausgebildete, siiulenformige Krystalle aus, deren Schmelzpunkte 
iibereinstimmend bei 139-140° lagen. 

P 1 a t i n d o p p c 1 s a 1 z c. Zur Identifizierung wurden weiter 
beide Amidoketone in wasseriger Lijsung zunBchst mit I'latinchlorid 
versetzt, und diese Geniischc dann der Krystallisation iiberlassen. 
Nach einiger Zeit sohieden sich aus diesen Losungen groBe, rotgelbe, 
sSulenformige Krystalle aus, dic nach dem Trocknen im Exsikkator 
bei 195-196O schwarz wurden und 'untcr Aufschaumen bei 20O0 
srhmolzen, was mit den Angabcn von B e h r - B r e g o w s k i 
iibereinstininit. Z h s e  Ylatinate waren in Slkohol leicht, in Wasser 
weniger leicht loslich. 

0,3 12 g des Platinsalzcs des Amidopropiophenons I enthielten 

Gefunden: Uerochnet fur (C,H,-cO-cH. h'H,-CH,),H,PtCI,: 

0,2517 g des Platjnsalzos dos A~nitlopropiophenons I1 enthielten 

Uerechnet fur (C,H,-CO-CH . KH,-CH,),H,PtCI,: 

C: o 1 d d o p p e 1 a a 1 z e. \Veitcr wurden bride Hydrochloride 
in Golddoppelsalze durch Versetzen ihrer wvasserigen Losung mit 

0,087 g Pt. 

Pt 27,88 27,50 

0,0696 g Pt. 
Gefunden: 

Pt 27,65 27,50 
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GoldchloridlGsung iibergefuhrt, wobei sicli bald gelbe Nadelri aus- 
mhicdcn, deren Sclimclzpunktt: nach dcni Trockrirri bei 151 " lagen. 

0.3508 g dcs Goldsalzes des Amidopropioplicnons I enthielton 
0,1413 g Aii. 

Gefundsri : Rcrcchnet fiir C,H,--CO-CH . NH,---CH,. HAuCl, : 
Au 40,28 40.29 

0,364 g der; Golddzcs dcs Amidopropiophenons I1 nnthielten 

13twchnet fiir (IRH:, --CO--CH. NH,-OH,. HArrCI, : 

Q it e c k s i 1 b r 1 3  c *  h 1 o r i d d o p p e 1 s it 1 z e. 1)ie \\.3ssctrigeii 
LGsungtm der Chlorhydrate des Aniidopropio1,liei~ons I uiid I1 wurden 
rnit gesiitt.igter Quecksilherrhloridlosunp vcrsvtzt.. Nauli kurzer Zeit 
schieden sich fcinc:, xveific Xadeln in dichtcn Biisclieln a m ,  deren 
Schmelxpunkte nacli den1 Umkrystallisicrcii &us L$?rsser, unt.er 
Zusatz von etwas ~~iiecksilt~ercliloric~losung, iibercinstinimerid bei 
126O lagen. Durch die unten nngcfuhrten Atialysenwcrte ergah es 
sicli, da13 diese Quecksilh~~~~chloriddo~p~~lsalzc zwei Molekiile Queck- 
silbcrchlorid enthielt.cn utid mit trincm Molekiilc \l'nuscr krystalli- 
sirrten, so daB denselhen die Pormel: 

zukonlnlt. 

phenon I dargestellten lufttrockerien Salzcs wvurdc ermit trlt : 

0,2683 g liofcrten 0,1682 g HgS und 0,2604 g AgCI. 

Hg 54,02 53,T 

0,1404 g Au. 
Cefunden : 

Ail 40.22 40,29 

(C,Hj-tl.O-C,~HSH,-CH,) HC1 -i P HgCI, -2 1 . 1 2 0  

Als Quecksilher- und Chlorgehalt dcs aus dciri Aniidopi opio- 

Ckfundcn : Rcrechnct: 

CI 24,Ol 23,s 

Die Quecksilbrr- und Chlorbestiinmung des lufttrockenen 
Quecksi lberch loriddoppelsnlzcs a u s drm Amidc )propiopli en on I1 
ergah : 

0,2036 g lieforten 0,1276 g HgS und 0,1971 g Ag('l. 
Gefunden : Herc?chnrt: 

H g  54,OO 53,7 
c1 23,94 23,8 

Eine Wa.ssergelialtsbestinimung wurde nur von dcni iius 
dem Amidopropiophenon I1 dargestellten Salze ausgefiihrt, die 
folgenden Wert ergab : 

0,7579 g verlorcn im L)arnpftrockenschri-lnk~ 0,0174 g :tn C h v i d i t .  
Gefundon : Bercchnet : 

H,O 2,29 "41 
Arch. d. fharrn. CCL. lMs. 2. I l d t  1 0  
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Beim uicderholten Umlrrystallisieren diescr Quecksilberchlorid- 
doppelsalze aus Wasser, ohnc Zusatz von Quccksilberchlorid, wurde 
weiter ein Salz erhalten, das sich schon in der Krystallform wcsent- 
lich von dem anfangs erhiEltcncn untcrscliicd. WBhrcnd sich die 
erstcn Kryst~allc in dichten, druscnartigcn Anhiiufungen wciBcr, 
glanzender Nadcln ausschiedcn, hildctcn aic zulctzt erhalteneri 
Krystalle einzelne, mattwcise Kadcln. Nach dem Abpressen zwischen 
FlieBpapier und vorsichtigem Trocknen an  der Luft zeigten sie 
einen wesent.lich hoher liependen Schnielzpunkt., riamlich 165”. 
Bei den wiedcrholt ausgefuhrten Versuchen, deri Wassergehalt 
diesnr Snlze zu hestimmen, gelnng es nidit ,  ein eindeutiges Resultat 
zu crlialten. Die Ge.l\,ic~itsabrialinic crreichte \veder beim 1Lngeren 
Trocknen ubcr Actzkalk im Rxsikkator, norli bcirii Trocknen zu- 
nachst bci 65-700, spatcr bci 90--9rSo eine Grcnzc, ivurdc viel- 
mehr sttindig griillcr. Glcichzeitig liierrnit trat  eine allmahlich 
stsrker u-erdende Gclb- bis Brauufiirbung dcr vorlier rein wciBen 
Substanz a d .  Es mul3te tlatier niit ciner langssm fortsc.lireit.cnden 
Zersetzung dieser T’wbindurig gerw11nc.t a-wden. Xus dicsem Grunde 
uurden diese Sulze iin lufttrockencn Zustandc analysicrt. und ihnen 
auf Griind dcr hicrbei crmitte1tc.n W t ~ t e  dic Forrncl: 

zuertcilt. 
Da diese I>oppclsalze des Aniidopropio-t)lienoris I und I1 in 

ihrer Krystallforni? sowie in ilircrn 8c~hrnelzpunktc vollstandige 
Uebercinst immung zeigten. so u.urcic nur von d ~ n i  Quecksilber- 
cliloriddop~~elsz.lzc, das aus dcni Aniido1~ropio~)~icnon I geivonncn 
war, eiiic Quccksilbcr- und Chlorhcstimmung ausgefulirt. 

CJI,-CO-CHiL’H,-CH,. HCl -i HE(& 

0,1970 g lioforteri 0,0996 g HqS imd 0,1851 g AgCl. 
Gefunden : 13eroch 11 et : 

Hg 13,5(i 43.81 
c1 2:4,24 23,33 

I-’ i k r a t e. 1Vurdc xu cler \\.iisserigeii Liisuiig beider Anlido- 
~~ropioplienonliydrochloride Natriun1j)ikratliiuungr zugesetzt, so 
schicdcn sicli dic cntsprechciidcn 7’ikrate als gclbc, fcin krystallinischc 
Massen aus, die sich (lurch lirril~r?rstallisicr~.n aus Alkohol in gelbc 
Nadrln iiherfiiliren lieBen. Beide Pikratc briunten sicli i r i  Ccber- 
einstimniung mit den Anpbeti  von B c 1.1 r - 13 r e g o \v s k i bci 
145O und schmolzcn untcr S(~1~wtrzfIrbuiig bei 1600. 

Z i n I I  d o p p c 1 s a 1 z e. %ur weitwen Identifizierung wurde 
noch das Bmidopropiophenon 1 in scinc Zinndoppelvcrbindung 
ubcrgefuhrt urid mit dem h i  dcr 1)arstellung des A tnidopropio- 
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phenon 11 als Zwischenprodukt erhal terien Zinndoppelsalze verglichen. 
In  ihrem Schmelzgunkte zeigten beide Doppelsalzc vollige Ueber- 
einstinirnung; er lag bei 219-220". 

Eine Zinnbestimmung dcs Zinndoppclsalzcx des Amido- 
propiophcnons I ergab : 

9,230 g lieferten 0,056G g SnO,. 
Gcfunden: Rerechnet fur (C,H,---CO--CH NH ,-CH3)2H,SnCI,: 

Fiir das Zinnchloriddoppclsalz dcs Atnidopropiophenori I1 
Sri l9,06 18-83 

uurde gefundcn 

0,342 g lioferton 0,0823 g SnO,. 
Gcf unden : Berechnet fur (C,H,-CO---CHNH,-CH,),H,SnCI,: 

Durch dicsc vcrgleichendc Untersuchung, dercn Ergebnisse zur 
bessercn Uebersicht in Form eiricr 'I'sbelle hier noch einmal zu- 
samniengcstellt sind, ist der Beweix erbracht, da13 die Amidoketone I 
und 11 idcritiwh sind. 

Sn 18,96 18,83 

Kedrr ktion des a-Aniidupropiophenons. 
I )ic ltcduktion des tr-Amido~)ropiophcnons zu dcm ihni 

t~iitsprc~c.liriid(.t~ sekundlren illkoliole. dem Amidoathylphenyl- 
karbinol : 

crfolgtc nacli dcr von 31. K o h n l) angegebenen Methode init Hilfc 
von Natriuniamalgeni in saurw Liisung. 

In Anlehnung an diese Angaben wurde zu einer Losung vori 
15 g dcs salzsauren Amidoketones in ctwa 400 ccm Wasser 240 g 
.i%iges Xatriumitmalgam und glcichzeitig ein Gemisch von 60 g 
2fioi,iger Salzsiiure und 420 g Wasscr in kleincn Mengen im Verlnufe 
von 24 Stunden zugesetzt. Dur'ch Eiskiihlung wurde die Ternpc- 
ratur dicsts ltenktionsgemischcs andauernd zwischen O o  und 5" 
erlmlttw und g1t:ichzeitig sorgfaltig ditrauf geachtet, dafl die Flussip- 
kcit si ets saiire lteitktion ztigte. Nachdcni das Natriumamalgarn 
urid die verdunnte Salzsaure unter dieseri Vorsichtsniaflregelri all- 
rriiihlicli eingct,rngeii waren, uurde dic Losung vom Quecksilbcr 
abfiltriert, mit Natronlauge bis zur schwach sauren Reaktion ver- 
sctzt und zuriLclist auf den1 Wasserbade auf ein kleines Volumeri 
vingecngt, dam im Vakuumexsikkator uber Schwefelsaure vollig 
eingc.t.rocknet. Zur Ihtfernung des gcbildeten Chlornatriums wurdo 

C,H,--CHOH-CHNH~--CH ;I 

. . .  
I )  Wiericr akttdeniische Monntshefte 1907, 330. 
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der trockene Riickstand alsdann wicdcrholt mit absolutem Alkohol 
nuegezogen und dicse alkoholische Losung, dic das Reduktions- 
yrodukt , das salzsnure Amidoathylphenylkarbinol, cnthaltcn muate, 
w i d e r  verdunstet. Hierbei blieb schlicBlich cine graubraune Masse 
zuriick, die dirckt zunLchst nicht in eine krystallisierte Form iiber- 
gefiihrt werden konnte. 1% wurde daher cin Teil dieses Produktes 
in Alkoliol gclijst uiid dicse Losung mit alkoholixcher Platinchlorid- 
losung versetzt, urn das Platinsah dieser Verbindung xu geuinnen. 
Da jcdoch aucli dieses sich nicht krystallinisch, wndern nur in 
oligen Tropfrn ausschied, so wurde das Platin durcli Sch~vefelwa~~er- 
atoff wiedw cntfernt und die hierdurch pcwonnene braurigelbe 
Fliissigkeit zur weiteren Reinigung zunichst mit gesattigtcr Queck- 
silbcrchloridlijsung versetzt. Bei ruhigcni Stehen schicdcn sich 
hierdurch briunliche, aniorpheFlockcn ab, so daO diedariiber stehende 
Fliissigkeit bedeut.cIid umigcr gefirbt crschicn. Nach dem Abfil- 
triereri dieser Flocken wurde das Quccksilber durcti Schwcfclwasser- 
stoff wiedcr ausgcfallt, und das jctzt nur noch schwach gelblich 
gefarbtc FIltrat nach den1 Einengen auf dein Wasserbade wicderum 
niit nlkoholischer Platinchloridhung versetzt. Each wiederholtem 
1-mkrystallisieren der hierdurch bewirkten Fallurig schieden sich 
schwer losliche, gelbrote, sternforrnig angcordnete Krystallnadeln 
aus, die beirn Trocknen iibcr Aetzkalk zu einem gclbroten Pulver 
zerfielen und den Schmclzpunkt 187-188O zeigten. 

Zur Identifizierung des AmidoBthylphenylkarbinols wurde 
zuniichst dieses Plat.insalz einer Untersuchung unterzogen. 

0,3868 g verloren im Wassortrockcmchranke 0,0171 g Waaser. 
Berechnet fiir 

(C,H,--.CHOH-CHNH,---CH,),I-I,PtCI, + 2 H,O: Go funden : 

H,O 4,42 4,81 
a) 0,081 g bei 1000 getrockneter Substanz lieferten beim Gliihen 

1)) 0.2072 g bei 1000 getrockneter Substitnz lieferten beim Gliihen 

0,2795 g im Wassertrockenschranke bis zur Gewichtskonstanz 

Gefunden : (C:,II,-CHOH---CHNH, -CH,),H,PtCI,: 

0.0223 g 1%. 

0.0729 g Pt. 

grtrocknete Substanz lieferten 0,3089 g CO, und 0,1035 g H,O. 
Berechnet fiir 

C 30.14 30,33 
H 4,14 3,93 
Pt a)  27,53 b) 27,28 27,38 

Xachdem durcli dime Analysenwerte das vorliegende Platin- 
doppelsalz als das des Aniidoalkohols charakterisiert war, wurde 
seine uriisserige Liisung durch Schwefelwasserstoff vom Platin befreit, 
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und das Piltrat in da.s Golddoppelsalz ubergefiihrt. Nach wieder- 
holtcm Gmkrystallisieren aus verdunntem Alkohol resiiltierte 
dasselbe in gelben, seidcngliinzenden Ruschelnadeln , die nach dem 
Trocknen im Exikkator bei 130° schinolzen. 

F. W. Cn 1 1  i e B  : Abkoinmlinge des Propiophenom. 

0,4284 g lieforten beim Gliihen 0,1719 g Au. 
Gofunden: Berechnet fur C,H,-CHOH-CHNH,--CHB, HAuCI, : 

Au 40,13 40,12 
Weiter wurdc hierauf versuclit, aus diesen Doppelsalzen das 

Chlorid dcs AniidoSthylplienylkarbinols darzustellcn. Zu diesem 
Zwecke xvurdc nach Entfernung des Goldcs bezw. des Platins durch 
Schwefelwasserstoff das Filtrat dieser Niederschlage zur Trockne 
verdampft , der Ruckstand rnit absolutern Alkohol aufgenommen 
und diese Losung mit wasserfrciem Aetlicr uberscliichtet. Hierbei 
schieden sich an der Schichtgrenze n-eiBe, feine Kitdeln aus. 

0,1786 g liefertcn 0,130 g .AgC1. 
Gofunden: 13erechnet fiir C6H6-CHOH-CHNH,-CH,. HCI : 

Da auf diesem Wcge nur einc geringe Ausbcute an reinem 
Amidoalkoholhydrochlorid zu crziclen ww, so rvurde versucht, 
diese Verbindung dem eingrdanipften Filtrate voni Scliwefel- 
wasscrstoffniedcrschlage der niit Q,uccksilberchlorid gereinigten 
Losung durcli langeres Kochcn mit. l’etrolatlicr am Riickflufik iihler 
zu entziehen. Each dem dbf iltriercn urid Erkalten schieden sicli 
zwar feine weilJe Nadelri aus diesem LosunpsrnitCel a.us, jedocli war 
auch hier die Ausbeute weiiig befriedigend. Einc bcssere ~lusbeute  
ergab sich da.gcgen, als die konzcntricrte Losung dieses Clilorids 
mit entwiissertem Natriuinknrbonat ulknliscli geniitclit und dsnii 
wiederholt mit Chloroform auugcschiittelt mwdc. Sach dctn Ver- 
jagcn des Chloroforms blieb cine gelblichc, krystallinischc Masse 
zuruck, die mit Acther ain RuckflulJkiihler drei Sturideii lang pekochb 
wurdc. Aus der sclinell filtricrtcri Stlierischcn Loswig schiedcti sich 
bald schwacli gelblich gefiirbte .Einzelkrystalle aus, die nacli dcrri 
Trockrien ubcr Aetzkalk bei 101 O schmolzen. 

c1 19,2 18,9 

0,1251 g liefertc~i 0,3271 g CO, und 0,0099 g H,O. 
Gefunden: Screchnct fiir C,H,---CHOH -CHKH,--CH, : 

C 71,31 71.51 
H 8,8B 8,60 

IXescs freie AmidoBth ylplicnylknr~~iriol wurde sodann in sein 
salzsaures Sillz ubergcfuhrt, das in farbloscn Nadeln krystallisiertc 
und bei 191 O schmolz. 

0,1428 g licfertclri 0,1086 g &$I. 
Gefunden: Bcrechnet fiir ( C,H,-CHOH-CHNH,-CHs)HCI: 

c1 18,SI 18,9 
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Methylirning des Bmidolthylphcnylki~rhinols. 
Zur Met.hylicrung dcs Aniido;it.liylphcnylki~.rbinols wurdr 1 g 

seines Hgtlrochlorids in I5 wm Jlrthylalkoliol gelost. dime Lkurig 
mit einer herechnrten Jknge  mc~.liglaIkotiolisc:licr Kalilauge und 
dann mit ,Todmrtliyl in1 iTeberscliull versctzt. Sac11 achttiigigeru 
Stchcn bei pcn.olinlic~lier l'empernlur wurdc liicrauf diescs R.eakt.ions- 
gemisch auf dem i\nsscrba.dc zur Entferriung dcs Methyla.lkohols 
und des iihwschiissigcn Jodniettiyls eirigedunstet, der Ruckstand 
mit. \Vasser aufpwommtw iind d i e  Liisung mit fcurhtcni Clilor- 
silber versctzt, urii dns 2vIctliylierunRsprodukt in spin Chlorid iiher- 
zufuliren. l l i i ~  Filtrat rori deni C'hlorsilber ur:d ,Jodsilber uu rdc  
d a m  auf c h n  \5'a sscrbatk zur T r o c h e  vcwhnpf t ,  dcr Itiickstand 
mit Alkoliol ilusgezogen u n d  versucht, durch Zusatx von Platin- 
chloridlosung eiri Z'latinsalx da.rzustellcn. Eine krystallisiermde 
Verbindung konn t c jcdoc.li t i  iera u s II ich t isolier t Tverdci I .  

Es m i r d t  dnlicr cine weit.ere Probe ties Amidolthylplicnyl- 
kaJ hinolhydrochlorirls ( 1 .B g) in c1c.r gleiclien WS:ckc in Jlrtliylalkohol 
geks t ,  dicsc Losung niit  ICalilauge vcrsetzt untl tlks (kmisch d a m  
vier Stundcii im gcsclilossenen Rotire siif 1 0 0 0  crliitzt.. Nach dieser 
Zrit u.urdt. dies Produkt dei. glcidicn Bcliandlu~ip rnit Cllilorsilbcr, 
\vie olwn ;qygebrri. unterzogcn. I3 icrhei p l a  ng es! aus allioliolischer 
Liking ein in kl(.inrn r\J;icle4n krysta.llisiercndcs 1 ' ln t ind~~p~~~~lsa l .z  
darmst.elltw~ ciesscn Schiiit.lzpunlit iiicht evlixrf XII  I)twbnditcn war; 
bei 1 !XI" sctiu.iirzto sic11 dicw Vwbiiidung, uni un tc r  tlufsc.118riiiic.rl 
zwischrn 193" unct I!k5" ZII sclirwlzen . 

0,5436 g lieft!rtcm bciiri Gliihcri 0,1455 g Pt. 
Gcf [indon : 

1'1 26.77.  

Kin I-'lat~iiido~~pelsalx der Forruel : 
f(lsH,-('HOt(--CHSH-CH:,---C:H3)? lf21'tC16 

uiirtlt. 26357;, Pht in .  eiti l%tindoppelsalz der Yormcl: 

rlagcgcri 2539c;/, l'lntin cvitiielteri. 
AUS t1c.r Plat iiibest,ininiung clicses i)oppclwlzcs \\'itr wniit; 

niclit zu tmchen. a-eldie Vcrhindrrrig Iiier \orlag. JCs niulSte fcrrier 
mit tler DIoglic.hkeit gereclinct uwdt:n, dnU daij wlialtcnc Methylie- 
rungsprodukt niclit nur ('ill Ccri,isch der obigc:u Verbindiingen 
darsteilte, sondern sidi viellcic-lit jm u.csvritliclirn r i u r  R U S  cbineni 
Doppelsalzc ciner clua.terrilirc,n Ammoniumbase zrisaiiiii,c.ns~tztc. 
Es j\*ar dies um so ~\~ahrsclicinlichcr. :tls Lei tlcn 3Irt.liyiienirigs- 

(C:,H;--CHOH-C€I S[CH,],-~H3)?H,YtCI, 
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versuchcn des Epliedrins und des Pscudoephedrins. neheti wenig 
tertiiirer Base, im wesent.liclirii quaternLe Base gcbildet wird. 

Es wwde dalier eiiie Trerinung diesw inoglioherwcise aucli 
hier rorlicgcnden nIetliy1irrungsproduI;tc wrsucht, indeni dns bei 
der Metliyliwung des Reduktiorisproduktes niit Jodmet.liy1 in der 
1ialt.c erlialtenr Jodid niclit, init. (Ililorsilht~r, sondern niit frisch 
gefSlltem Silbcroxyd umgesetzt urid das so erhaltcne Gemiscli 
dann in einem Scheidetrichter zunldist niit Actheix ausgcscliuttelt 
\nude. Hierbei niiifite dic tcrtiiirc Basv yon  dcni Aetlirr Rufgenornmen 
und von der quatcrnircn, die in der wSss2rigen Lijsung verbleibt, 
getrennt werdcn. Dor Aether hin tvrliefi nach deni Verdunsten 
nur wenige iiligc ‘I’ropfcri. Die geriiige ?tlc:ige dicser, vielleicht tertiiiren 
Base wurde in ilir (hlrldoppclsslz iibcrgcfiihrt, von derri jedodi nur 
gariz wen ige FI i ttcrchtm crlialteri werdeti konnten. 

Die wiisserigr E’IJssigkcit,, welchc dic: Hiluptrlierigc des Ke- 
aktionsproduktes in Gcst,alt der quartiiren Rase enthalten muBte, 
wurde dann ahfiltriert, c:twa gclijst.es Silber (lurch %usat.z von weqig 
SalzsSi.ure ausgefiillt und dic ganzc J:liissigkcit dann iiach dem 
Eincngen auf tlrm \\’asserbacle in riti (:olddoppels:ilz iibergefiihrt. 
J3esc.s bildcte n w l i  drni T7inkrSstcLllisiorcIi gcllx bliit.terige Kvystalle, 
die in Wasser PCIIM.(T liislicli i\-arc.ri uiid den Rclirnt~lzpunkt 171 
bis 172O zeigten. 

P. W. ( u 11 i e I3 : Abkoirirnlinge d e ~  Propioplienons. 

a) 0,2188 g liefertcn beirri ( l k i l i o i t  0,0808 g -411. 
b) 0,6366 g lieferten beini Gliiliori 0,2356 g Au. 

13orcclinet fiir 
CGH, --CH OH- C,H,N( C H,),CI, -41 I C I ~  : C efut iden : 

Ari $1) 36,93 1)) 37,Ol 36,96 
Auh tliestwi Golddoppclsuize \\uvde dsriti dns Gold durcli 

Scli \~eft: l~r.~~sse~st~ff  entfernt uiid (lie L O S U I ~ ~  durcli Zusatz vori 
Platincliloridliisuii~ in cin l’latindopprlsalz iibergcfuhrt. Lctztercs 
rcsultiertc in in \Va.sser schwer loslic*licn, fcirien Nadeli;, die bei 
24bn schwarz wurden und bci 24 i  O u n k r  Aufscliitunirvi schmolzen. 

Berechnct fur (C,H,-CHOH- .C,H,S[ CH,],CI),PtCI,: 
I’t. 24,s‘‘ 22,50 

Uiesc Doppelsah sind isomer iiiit, den entsprechenden Ver- 
hindurigcii der optisch iiktivcn quaterniiren Methylammonium- 
bascii des Epliedrins und dcs L’seudoephcdriiis, webhe von 
M i 11 e r l )  und von E ni d e 2, d a r p t t > l l t  sind. I>ic:sG Doppelsalze 

0.2653 g licferteri heim Gliilien 0.0626 g l’t. 
Gcfiinden: 

l )  1)iwus Archiv 1902, 490. 
?) Ibidem 1!)06, 246. 
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miifiten dagcgtm identisch seiri niit Verbindungen, die 
-4. G o  el1 r i n g  ’) dargcstellt hat, indem er das mit Hilfe der 
G r i g n R r d’sc1ir.n ltcaktion dargestellte dethylphenylkarbinol 
bromierte und tlanri dieses Produkt mit Trimethylamin in absolut- 
alkoholischer llosurig in Reaktion verwtzte. Die Eigenschaften 
des aus dieseni Kinwirkuligsprodukte crhalfenen Golddoppdsalzes 
sind in der Tat dcnen der im vorstclicnden beschriebenen Ver- 
bindung sehr iilirt licti. dagegen wcichen die Platindoppelsalze in den 
Schmelzpunk t ei i voi it4 iiai 1 der a b. 

Ueber wcitcrc nlcthylicruiijisverbuclie des Amidokarbinols 
wird spater bericli t rt xrrden. 

Methyliwung des Amidopropiophenons. 
Die Methylierung des Amidopropiophenons wurde rnit Mothyl- 

sulfat verkuclit. I las Rcsultat war jtldoch nicht das gewunschte. 
Es wurde daher dtwelbr Wcg einpesclilagen, wie bei der Methy- 
lierung des Amidoiitliyl~~henyla.rbinols und auch die dort als zweck- 
mal3ig befundcne ‘I’rennung der Metliylicrungsprodukte durch Aue- 
schutteln mit A d i w  i~iisgefiihrt. Das Realitionsgemisch wurde 
uie dort aclit Tagc: hei gewohnlichcr ‘l’eniperatur stehen gclessen, 
dann rnit feuahtcm Silberoxyd uuigsvetzt und liierauf mit Acther 
ausgeschuttelt. I)er Ruckstand der Actherlosung wurde alsdann mit 
Salzsaure aufgcnonimen und die Liiuurig mit Goldchloridlosung 
versetzt., wobci sofort ctin dichter, flockiger Niederschlag entstand. 
Durch Unikryst,allisiereil aus IieiWem Wasser konnte dieses Gold- 
doppelsalz in gl5nzendc lileine Bliittclicw verwmdelt werden. die 
scharf bei 1520 sc:hniolzen. 

0,2625 g lieforten boirn Gliihen 0.1003 g Ail. 
Gefunden : Beroclinet. fiir C,T T ,-CO-C2H,K( CH,) ,H Au C1, : 

Au 38,2 38,l 

Die restiercride wiisscrige Plussigkcit wwde sodann VOII dem 
Silberoxyd abfiltriwt, mit Salzsiiure versctzt und gleichfalls in das 
Golddoppelsalx uhcrgefiihrt.. Dieses bildete dem vorigen Ihnliche, 
gleichfalls in Wassc:r schwer losliche Hliiktchen, deren Schmelxpunkt 
zwischen 152O und l.53O lag. 

0,479 g lioferten beim Glulion 0?1778 g Au. 
Gefunden : Bcrochnet. fur C& -CO-C,H,N(CH,),AuCI,: 

Au 37,13 37,11 
- 

I )  Ibiderti 1909, 145. 
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T)as crste dieser bciden (hlddoppclsalze 1va.r deinnacli als 
das der tert,iiiren Verbindung. da.s xwreite sls dits der quartiiren 
Verbinduiig dcs JIethyliei,iingsproduktes anzusprodien. 

Zur \\,eitereii Kennzeichnung wurde das (hlddoppelsalz der 
quart,lren Rasc durch Gch\~,efclu.asserst,off voni Colde befreit urid 
diese Flussigkrit dam in ein Platinsa,lx ubcrpcfuhrt,. Daswlbe 
krystallisierte in Itloinen, rotgclbtw Nadelri, die sich in \Va.ssrr nur  
schwer losteii. Iliescs 1)oppelsalx scliwiirzt sidr h i  812" rind 
srlimilzt dann hci 215". 

0,3542 g liofcrten bciru (iluhtm 0,088 g PI. 
Gefundcn: B o ~ ~ w l i n e t  fiir (C,H ,-CO-(',l-I,~[C'H,],)?Pt( 'I6: 

1% 24.83 24,62 

IJiese quartiire I);aso ist bweits frulier von A. C o f: I1 r i 1 1  l )  

dargestellt wordcn. Bei der Einwirkung von 'I'riniethylamiii a.uf 
u -Brompropiophcnon crliiclt dcrselbc ein Golddoppclsslz rlcr 
quartiiren Base niit cleni Sclinielzputtkto lXn, das mtspreclicnde 
l'latindoppelsalz zeigt nwti G o c h r i ti fi eincn bedvutend hiiher 
liegenden Schrnclzpunkt : 231 ". 

Mitteilwgeii aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut 
der Universitgt Marburg. 

2 3 7. Ueber das Ephedrin und Pseudoephedrin. 
Voii 1.: r ri :i t, S c 1 1  i i i  i d t.. 

( E i i i ~ t y i i i ~ n i  t l t v  12. T T .  191 2.) 

1)iv iiaclislclic.ndcii Mittc~ilurigen Iwtreffeii c+wir 'I'vil c.iii<.r 
grolSercn Rvihc von Vri.srtc~hc~ii. r i i i t  uelclicn ich in i  Verciii niit  I I I : ~ ~ I I ~ ~ I I  

Scliuletw scit niclirtwn J : t I i t ~ c n  I,csc4iiift igt 1)ii:'). \'on I'c.t~~iicli~~n, die 
eint.steils ht~zw~rken. (lit, Kotistitutioii tlvs Ej~litdtins u i d  l'srwio- 
ephedriiis xu erniitteln. andercwtc4s dicw: Bascu selbst, ocler xcnig- 
strris Isoincre rl(wc.lbeii, synthcLtiscali dst.zuiitellcii. Saclitlrtti sic,li hci 
diesen Versuchcti ci,gebvn Iiattc, dn D Epllcdriri irnd Pscwioepticd riii 




