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Anhydrogitalin wird durch Hydrolyse zerlegt in An -
hydrogitaligenin und Digitoxose und steht also in
chemischer Verwandtschaft zum Digitoxin.

Die Digitalisblatter enthalten ferner ein dem krystallisierten
Digitonin Kiliani der Samen verwandtes neues krystallisiertes
Glykosid, das Gitin, welches sich hydrolisieren 148t in
Digitogenin und Galaktose.

Daneben enthalten die Blatter noch ein wirkliches, amorphes
Saponin, ¢in Pentosenderivat, welches mit dem aus den
Samen isolierten amorphen Digitonin Schmiedeberg identisch ist
und fiir welches ich die Bezeichnung Digitsaponin vorschlage.

Das Digitoxin ist ein wirkliches Glykosid.

Das bei der chemischen Wertbestimmung der Blatter nach
Keller erhaltene sogenannte Digitoxin besteht haupt-
séchlich aus Gitalin mit wenig Digitoxin.

Den Herren Prof. Schmiedeberg in Strafburg und
Prof. Kiliani in Freiburg erstatte ich auch an dieser Stelle
meinen verbindlichsten Dank fiir ihre giitigen Auskiinfte.

Mitteilungen aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut
der Universitit Marburg.

Von Ernst Schmidt.

236. Ueber einige Abkmmlinge des Propiophenons.
Von Dr. F. W, Calliel, Apotheker.

Nachdem durch die Untersuchungen von E. Schmidt und
G. Bimming?t) festgestellt war, dal das Ephedrin und das
Pseudoephedrin als Spaltungsprodukte Propiophenon und Methyl-
amin liefern, schien die Moglichkeit gegeben zu sein, durch syn-
thetischen Aufbau, ausgchend von dem Propiophenon, zu einem
optisch inaktiven Isomeren jener Alkaloide zu gelangen. Unter
der Annahme, dafl dem Ephedrin und Pseudoephedrin die Formel:

,H,—CH—CH—CH,
OH NH.CH,,

1) Dieses Archiv 1909, 147.
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zukommt, lag es nahe, das Propiophenon zunichst in «-Amido-
propiophenon zu verwandeln, letzteres zu dem entsprechenden
Karbinol zu reduzieren und dieses schlieffllich zu methylieren:

CH;—CO—CH,—CH,
Propiophenon
CH,—CO—CH.NH,—CH,

u- Amidopropiophenon
CH,—CH.OH—CH.XNH,—CH,
a-Amidopropiophenylcarbinol
CH,—CH.OH—CH.NH.CH,—CH,
Methylamidoverbindung.

Ueber die Darstellung des «-Amidopropiophenons finden sich
in der Literatur zwei Angaben. Chr. Schmidt?) ging hierzu
aus von dem Brompropiophenon, L. Behr-Bregowski?
von dem a-Isonitrosopropiophenon. Die Identitdt der aus diesen
beiden Ausgangsmaterialien erhiltlichen Amidopropiophenone ist
bisher experimentell nicht festgestcllt, obschon diesclbe sehr
wahrscheinlich ist, nachdem A. Goehring3 den Nachweis
erbracht hat, dal das durch direkte Bromierung des Propio-
phenons gebildete Monobrompropiophenon als «-Brompropiophenon :
Cell,—CO—CHBr—CH;, anzusprechen ist.

Um die Identitit der aus Brompropiophenon und aus «-Iso-
nitrosopropiophenon darstelibaren Amidoketone experimentell fest-
zustellen, wurden diese Verbindungen nach den Angaben von
Chr. Schmidt, bezw. von L. Behr-Bregowski dar-
gestellt und in ihren Eigenschaften direkt verglichen. Beide
Amidopropiophenone haben sich hierbei als
identisch erwiesen.

Als Ausgangsmaterial fiir diese Versuche diente Propio-
phenon, welches von C. A. ¥. Kahlbaum in Berlin bezogen
war. Dasselbe siedete bei 212°.  Zur Ueberfithrung in Brompropio-
phenon wurden nach Angaben von Chr. Schmidt viermal je
10 g Propiophenon in Arbeit genommen. Das avf diese Weise er-
haltene Brompropiophenon wurde alsdann durch Kinwirkung von
Phtalimidkalium in Phtalimidopropiophenon vom Schmelzpunkt
85° verwandelt, dieses durch Behandeln mit einer berechneten Menge
von alkoholischer Kalilauge in das Kaliumsalz der Propiophenon-

1) Ber. d. chem. Ges. 1889, 3251,
2) ITbidem 1897, 1521.
3) Dieses Archiv 1909, 142.
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phtalaminsiiure tbergefithrt und aus letzterer dann durch Zusatz
von Salzsdure die Propiophenonphtalaminsiiure sethst, vom Schnelz-
punkt 142°, gewonnen. Das durch Kochen mit rauchender Salz-
siure aus letzterer Verbindung in Losung erhaltenc Hydrochlorid
des Amidopropiophenons wurde von der ausgeschiedenen Phtalsiiure
getrennt, die Losung desselben zur Trockne verdunstet und der
Riickstand zur Entfernung der letzten Anteile der Phtalstiure
von neuem in Wasser gelost. Letztere Operation wurde zweimal
wiederholt.

Das auf diese Weise als gelbliche, krystallinische Masse or-
haltene Hydrochlorid wurde zur weiteren Reinigung hierauf in
absolutem Alkohol gel6st und diese Losung wiederholt mit wasser-
freiem Aether tiberschichtet. Hierdurch schied sich das Hydrochlorid
des Amidopropiophenons in dichten, feinen, weilen Nadeln, die
bei 179—180° schmolzen, aus.

Die nach wiederholter Schichtung mit Acther resultierende
Fliissigkeit wurde schlieBlich zur Trockne abdestilliert, der Riick-
stand von neuem in absolutem Alkohol gelost und diese Ldsung
nach Entfirbung mit wenig Tierkohle abermals mit Aether {iber-
schichtet.

Zur Darstellung des «-Amidopropiophenons nach Behr-
Bregowski wurde das Propiophenon zundchst nach den An-
gaben dieses Autors durch Einwirkung von Amylnitrit und Salzsiure
in «u-Nitrosopropiophenon: CH,—CO-—-CH.NO—CH,
verwandelt. Letzteres schmolz bei 110%; nach L. Classen und
0. Manasse!l) schmilzt dasselbe bei 108—110°. Die Reduktion
der Nitrosoverbindung zur Amidoverbindung erfolgte durch Zinn-
chloriir und Salzsiiure. Das  hierdurch erhaltene Zinndoppelsalz
schmolz bei 220°; nach Behr-Bregowski bei 223—225°,
Das durch Zerlegung dieses Zinndoppelsalzes durch Schwefel-
wasserstoff erhaltene Hydrochlorid des «-Amidopropiophenons
wurde schlieB8lich, wie oben angegeben, zur Krystallisation gebracht.
Dasselbe bildete feine, weifle Nadeln, die bei 179° schmolzen; nach
Behr-Bregowski bei 183—184°9,

Bei der Reduktion des «-Nitrosopropiophenons mit Zinn-
chloriir blieb stets cin Teil desselben unveridndert. Dasselbe konnte
jedoch leicht durch Umkrystallisieren aus heillem Wasser von dem
ziemlich leicht 18slichen Zinndoppelsalze des «-Amidopropiophenons
getrennt und dann durch nochmalige Behandlung mit Zinnchloriir
in letzteres verwandelt werden.

1 Ber. d. chem. Ges. 1889, 529.
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Das aus Brompropiophenon erhaltene Amidopropiophenon
mag im nachstehenden als I, das aus Nitrosopropiophenon ge-
wonnene als II bezeichnet werden.

Hydrochloride, feine, lockere, weifle Nadeln, bei
179—180°, bezw. bei 179% schmelzend.

0,268 g Amidopropiophenonhydrochlorid 1 leforten 0,2087 g AgCl.

Gefunden: Berechnet fiir ¢H,—CO—CH.NH,—CH,, HCI:
Cl 19,26 19,1
0,2939 g Amidopropiophenonhydrochlorid 11 lieferten 0,2308 g
AgCl.
Gefunden: Berechnet fiir C;H,—CO—CH.NH,—CH,, HCI:
Cl 19,4 19,1

Nitrate. Zur Darstellung der Nitrate beider Amidoketone
wurden die Filtrate der zur Chlorbestimmung benutzten Ldsungen
durch Schwefelwasserstoff vom iiberschiissigen Silber befreit und
nach dem Abfiltrieren des Schwefelsilbers und Zusatz einiger Tropfen
Salpetersiure bei gelinder Wirme eingedunstet. Nach einigem
Stehen iiber Aetzkalk schieden sich aus diesen Flussigkeiten gut
ausgebildete, sidulenférmige Krystalle aus, deren Schmelzpunkte
iibereinstimmend bei 139—1400 lagen.

Platindoppelsalze. Zur Identifizierung wurden weiter
beide Amidoketone in wisseriger Losung zunéchst mit Platinchlorid
versetzt, und diese Gemische dann der Krystallisation iiberlassen.
Nach einiger Zeit schieden sich aus diesen Losungen grofie, rotgelbe,
siulenformige Krystalle aus, die nach dem Trocknen im Exsikkator
bei 195—196° schwarz wurden und unter Aufschiumen bei 200°
schmolzen, was mit den Angaben von Behr-Bregowski
iibereinstimmt. Diese Platinate waren in Alkohol leicht, in Wasser
weniger leicht loslich.

0,312 g des Platinsalzes des Amidopropiophenons I enthielten
0,087 g Pt.

Gefunden: Berechnet fiir (C;H;—CO—CH .NH,—CH,),H,PtCl;:
Pt 27,88 27,50

0,2517 g des Platinsalzos des Amidopropiophenons IT enthielten
0,0696 g Pt.

Gefunden: Berechnet fiir (C{H;—CO—CH.NH,—CH,),H,PtCl,:
Pt 21,65 27,50

Golddoppelsalze. Weiter wurden beide Hydrochloride
in Golddoppelsalze durch Versetzen ihrer wésserigen Losung mit
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Goldchloridlésung tibergefiihrt, wobei sich bald gelbe Nadeln aus-
schieden, deren Schmelzpunkte nach dem Trocknen bei 1519 lagen.

0.3508 g des Goldsalzes des Amidopropiophenons I enthielton
0,1413 g Au.
Gefunden: Berechnet fiir CeH;-—C0O—CH.NH,---CH,. HAuCl,:
Au 40,28 10,29
0,364 g des Goldsalzes des Amidopropiophenons IT enthielten
0,1464 g Au.
Gefunden: Berechnet fiir CgH; —CO-—CH.NH,—CH,;. HAuCl,:
Au  40.22 40,29

Quecksilberchloriddoppelsalze. Die wisserigen
Losungen der Chlorhydrate des Amidopropiophenons Iund 1T wurden
mit gesittigter Quecksilberchloridldsung versetzt. Nach kurzer Zeit
schieden sich feine, weille Nadeln in dichten Biischeln aus, deren
Schmelzpunkte nach dem Umkrystallisieren aus Wasser, unter
Zusatz von etwas Quecksilberchloridlosung, iibereinstimmend bei
126° lagen. Durch die unten angefiihrten Analysenwerte ergab es
sich, daf} diese Quecksilberchloriddoppelsalze zwei Molekiile Queck-
silberchlorid enthielten und mit einem Molekiile Wasser krystalli-
sierten, so dall denselben die Formel:

(CH ;—CO—CHNH,—CH,) HCI - 2 HgCI, -~ H,0
zukommt.

Als Quecksilber- und Chlorgehalt des aus dem Amidopropio-
phenon I dargestellten lufttrockenen Salzes wurde ermittelt:

0,2683 g lieferten 0,1682 ¢ HgS und 0,2604 g AgCl

refunden: Berechnet:
Hg 54,02 53,7
cl 24,01 23 8

Die Quecksilber- und Chlorbestimmung des  lufttrockenen
Quecksilberchloriddoppelsalzes aus dem Amidopropiophenon II
ergab:

0,2036 ¢ lieferten 0,1276 ¢ HgS und 0,1971 g AgCl.

Gefunden: Berechnet:
Hg 54,00 53,7
Cl 23,94 23.8

Kine Wassergehaltsbestimmung wurde nur von dem aus
dem Amidopropiophenon Il dargestellten Salze ausgefiihrt, die
folgenden Wert ergab:

0,7579 g verloren im Dampftrockenschranke 0,0174 g an Gewicht.
Gefunden: Berechnet:
H,0 229 241

Arch. d. Pharm, CCL. Bds. 2 IHeft 10
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Beim wiederholten Umkrystallisieren dieser Quecksilberchlorid-
dopypelsalze aus Wasser, ohne Zusatz von Quecksilberchlorid, wurde
weiter ein Salz erhalten, das sich schon in der Krystallform wesent-
lich von dem anfangs erhaltenen unterschicd. Wihrend sich die
ersten Krystalle in dichten, drusenartigen Anhdufungen weiller,
glinzender Nadeln ausschieden, bildeten die zuletzt erhaltenen
Krystalle einzelne, mattweise Nadeln. Nach dem Abpressen zwischen
FlieBpapier und vorsichtigem Trocknen an der Luft zeigten sie
einen wesentlich hoher liegenden Schmelzpunkt, nédmlich 165°.
Bei den wiederholt ausgefiithrten Versuchen, den Wassergehalt
dieser Salze zu bestimmen, gelang es nicht, ein eindeutiges Resultat
zu erhalten. Die Gewichtsabnahme erreichte weder beim lingeren
Trocknen uber Actzkalk im Jxsikkator, noch beim Trocknen zu-
néchst bei 65—70°, spater bei 90—-95° eine Grenze, wurde viel-
mehr stindig grofler.  Gleichzeitig hiermit trat eine allméhlich
stirker werdende Gelb- bis Braunfirbung der vorher rein weillen
Substanz auf. s mufite daher mit einer langsam fortschreitenden
Zersetzung dieser Verbindung gerechnet werden. Aus diesem Grunde
wurden diese Salze im lufttrockencn Zustande analysiert, und ihnen
auf Grund der hierbei ermittelten Werte die Formel:

CeH,—CO—CHNH,—CH,, HCI -i- HeCl,
zuerteilt.

Da diese Doppelsalze des Amidopropiophenons I und I in
ihrer Krystallform, sowie in ihrem Schmelzpunkte vollstindige
TUebereinstimmung zeigten, so wurde nur von dem Quecksilber-
chloriddoppelsalze, das aus dem Amidopropiophenon I gewonnen
war, eine Quecksilber- und Chlorbestimmung ausgefiihrt.

0,1970 g lioferten 0,0996 ¢ HeS und 0,1851 g AgClL

Gefunden: Bercehnet:
Hg 43,56 43.8]
Cl 23,24 23,11
Pikrate Wurde zu der wiisserigen Ldsung beider Amido-

propiophenonhydrochloride  Natrivmpikratlésung  zugesetzt, so
schieden sich dic entsprechenden Pikrate als gelbe, fein krystallinische
Massen aus, die sich durch Umkrystallisicren aus Alkohol in gelbe
Nadeln iiberfithren lieBen. Beide Pikratc briunten sich in TUecber-
einstimmung mit den Angaben von Behr-Bregowski bei
145° und schmolzen unter Schwarzfirbung bei 160°.

Zinndoppelsalze. Zur weiteren Identifizierung wurde
noch das Amidopropiophenon 1 in scine Zinndoppelverbindung
ibergefithrt und mit dem bei der Darstellung des Amidopropio-
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phenon LI als Zwischenprodukt erhaltenen Zinndoppelsalze verglichen.
In ihrem Schmelzpunkte zeigten beide Doppelsalze vollige Ueber-
einstimmung; er lag bei 219—220°,

Eine Zinnbestimmung des Zinndoppelsalzes des Amido-
propiophenons I ergab:

9,230 g lieferten 0,0556 g SnO,.
Gefunden: Berechnet fiir (C;H;—-CO—CHNH,—CH,),H,SnCl,:
Sn 19,06 18,83
Fir das Zinnchloriddoppelsalz des Amidopropiophenon II
wurde gefunden:

0,342 g lioferten 0,0823 g SnO,.
Gefunden: Berechnet fiir (C¢H;—CO---CHNH,—CH,),H,8nCl,:
Sn 18,96 18,83

Durch diese vergleichende Untersuchung, deren Ergebnisse zur
besseren Uebersicht in Form einer Tabelle hier noch einmal zu-
sammengestellt sind, ist der Beweis erbracht, dafl die Amidoketone 1
und 1T identisch sind.

Reduktion des o-Amidopropiophenons.

bie Reduktion des «-Amidopropiophenons zu dem ihm
entsprechenden  sekundédren  Alkohole, dem Amidoathylphenyi-
karbinol:

CH;—CHOH—CHNH,—CH,

erfolgte nach der von M. K o h n 1) angegebenen Methode mit Hilfe
von Natriumamalgam in saurer Losung.

In Anlehnung an diese Angaben wurde zu einer Losung von
15 g des salzsauren Amidoketones in ctwa 400 cem Wasser 240 g
4%iges Natriumamalgam und gleichzeitig ein Gemisch von 60 g
259%,iger Salzsiure und 420 g Wasser in kleinen Mengen im Verlaufe
von 24 Stunden zugesetzt. Durch Eiskiihlung wurde die Tempe-
ratur dieses Reaktionsgemisches andauernd zwischen 0° und 3°
erhalten und gleichzeitig sorgfaltig darauf geachtet, dafl die Flissig-
keit stets saure Reaktion zeigte. Nachdem das Natriumamalgam
und die verdinnte Salzsdure unter diesen Vorsichtsmafiregeln all-
mihlich eingetragen waren, wurde dic Lésung vom Quecksilber
abfiltriert, mit Natronlauge bis zur schwach sauren Reaktion ver-
setzt und zuniichst auf dem Wasserbade auf ein kleines Volumen
cingeengt, dann im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsiure vollig
eingetrocknet. Zur Yntfernung des gebildeten Chlornatriums wurde

1) Wiener akademische Monatshefte 1907, 330.
10*
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der trockene Riickstand alsdann wiederholt mit absolutem Alkohol
ausgezogen und diese alkoholische Losung, die das Reduktions-
produkt, das salzsaure Amidoédthylphenylkarbinol, enthalten muBte,
wieder verdunstet. Hierbei blieb schlieBflich eine graubraune Masse
zuriick, die dirckt zunichst nicht in eine krystallisierte Form iiber-
gefiihrt werden konnte. Es wurde daher ein Teil dieses Produktes
in Alkohol gelést und diese Losung mit alkoholischer Platinchlorid-
1osung versetzt, um das Platinsalz dieser Verbindung zu gewinnen.
Da jedoch auch dieses sich nicht krystallinisch, sondern nur in
oligen Tropfen ausschied, so wurde das Platin durch Schwefelwasser-
stoff wieder entfernt und die hierdurch gewonnene braungelbe
Flissigkeit zur weiteren Reinigung zundchst mit gesittigter Queck-
silberchloridlosung versetzt.  Bei ruhigem Stehen schieden sich
hierdurch bréunliche, amorpheFlocken ab, so daB8 diedariiber stehende
Flisssigkeit bedeutend weniger gefirbt erschien. Nach dem Abfil-
trieren dieser Flocken wurde das Quecksilber durch Schwefelwasser-
stoff wieder ausgefillt, und das jetzt nur noch schwach gelblich
gefarbte Filtrat nach dem Einengen auf dem Wasserbade wiederum
mit alkoholischer Platinchloridlésung versetzt. Nach wiederholtem
Umkrystallisieren der hierdurch bewirkten Fillung schieden sich
schwer 10sliche, gelbrote, sternférmig angeordnete Krystallnadeln
aus, die beim Trocknen iiber Aetzkalk zu einem gelbroten Pulver
zerfielen und den Schmelzpunkt 187-—188° zeigten.

Zur Identifizierung des Amidoathylphenylkarbinols wurde
zuniichst dieses Platinsalz einer Untersuchung unterzogen.

0,3868 g verloren im Wassertrockenschranke 0,0171 g ‘Wasser.

. Berechnet fiir

Gefunden: (CyH,-- CHOH—CHNH,—-CH,),H,PtCl, + 2 H,0:

H,O0 442 4,81

a) 0,081 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten beim Glithen
0.0223 g Pt.

b) 0.2672 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten beim Gliihen
0.0729 g Pt.

0,2795 g im Wassertrockenschranke bis zur Gewichtskonstanz
getrocknete Substanz lieferten 0,3089 g CO, und 0,1035 g H,0.

Berechnet fiir

Gefunden: (CeH;—CHOH— .CHNH, —CH,),H,PtCl,:
c 30,14 30,33
H 4,14 3.93
Pt u) 27,63 b) 27,28 27,38

Nachdem durch diese Analysenwerte das Vorliegende Platin-
doppelsalz als das des Amidoalkohols charakterisiert war, wurde
seine wiisserige Losung durch Schwefelwasserstoff vom Platin befreit,
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und das Filtrat in das Golddoppelsalz iibergefiihrt. Nach wieder-
holtem TUmkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol resultierte
dasselbe in gelben, seidenglinzenden Biischelnadeln, die nach dem
Trocknen im Exsikkator bei 130° schmolzen.

0,4284 ¢ lieforten beim Glithen 0,1719 g Au.

Gefunden: Berechnet fiir CgH;—CHOH—CHNH,—CH,, HAuCl,:

Au 40,13 40,12

Weiter wurde hierauf versucht, aus diesen Doppelsalzen das
Chlorid des Amidoéithylphenylkarbinols darzustellen. Zu diesem
Zwecke wurde nach Entfernung des Goldes bezw. des Platins durch
Schwefelwasserstoff das Filtrat dieser Niederschlige zur Trockne
verdampft, der Riickstand mit absolutem Alkohol aufgenommen
und diese Losung mit wasserfreiem Aether {iberschichtet. Hierbet
schieden sich an der Schichtgrenze weiBe, feine Nadeln aus.

0,1786 g lieferten 0,139 g AgCl.

Gefunden: RBerechnet fiir C¢H;—CHOH—CHNH,—CH,, HCI:
Cl 19,2 1

Da auf diesem Wege nur einc geringe Ausbeute an reinem
Amidoalkoholhydrochlorid zu erzielen war, so wurde versucht,
diese Verbindung dem ecingedampften Filtrate vom Schyefel-
wasscrstoffniederschlage der mit Quecksilberchlorid gereinigten
Losung durch lingeres Kochen mit Petrolather am Riickflufikiihler
zu entzichen. Nach dem Abfiltricren und Erkalten schieden sich
zwar feine weille Nadeln aus diesem Loésungsmittel aus, jedoch war
auch hier die Ausbeute wenig befriedigend. Einc bessere Ausbeute
ergab sich dagegen, als die konzentrierte Losung dieses Chlorids
mit entwissertem Natriumkarbonat alkalisch gemacht und danun
wiederholt mit Chloroform ausgeschiittelt wurde. Nach dem Ver-
jagen des Chloroforms blieb cine gelbliche, krystallinische Masse
zuriick, die mit Aether am Riickfluflkiihler drei Stunden lang gekocht
wurde. Aus der schnell filtrierten dtherischen Losumrg schieden sich
bald schwach gelblich gefirbte Einzelkrystalle aus, die nach dem
Trocknen iiber Aetzkalk bei 101° schmolzen.

0.1251 g lieferten 0,3271 g CO, und 0,0099 g H,O.

Gefunden: Berechnet fiir CgH—CHOH—CHNH,—CH,:
C 71,31 71,51
H 8,85 8,60

Dieses freie Amidoiithylphenylkarbinol wurde sodann in sein
salzsaures Salz tibergefiihrt, das in farblosen Nadeln krystallisierte
und bei 191° schmolz.

0,1428 g licferten 0,1086 g AgCl
a Gifsursl?en: Berechnet fiir (CSHE,-—CIHOH—CHNHf—-CHS)HC]:
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Methylierung des Amidoiithylphenylkarbinols.

Zur Methylicrung des Amidodthylphenylkarbinols wurde 1 g
seines Hydrochlorids in 15 cem Methylalkohol geldst, diese Losung
mit einer berechneten Menge methylalkoholischer Kalilauge und
dann mit Jodmethyl im Ueberschull versetzt. Nach achttigigem
Stehen bei gewdhnlicher Temperatur wurde hierauf dieses Reaktions-
gemisch auf dem Wasserbade zur Entfernung des Methylalkohols
und des iiberschiissigen Jodmethvls eingedunstet, der Riickstand
mit Wasser aufgenommen und die Losung mit feuchtem Chlor-
silber versetzt, um das Methylierungsprodukt in sein Chlorid tber-
zufithren. Das Filtrat von dem Chlorsilber und Jodsilber wurde
dann auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, der Riuckstand
mit Alkohol ausgezogen und versucht, durch Zusatz von Platin-
chloridlésung ein Platinsalz darzustellen. Eine krystallisierende
Verbindung konnte jedoch hieraus nicht isoliert werden.

Es wurde daher eine weitere Probe des Amidoiithylphenyl-
kagbinolhydrochlorids (1.5 g) in der gleichen Weise in Methylalkohol
gelist, diese Losung mit Kalilauge versetzt und dies Gemisch dann
vier Stunden im geschlossenen Rohre auf 1000 crhitzt. Nach dieser
Zeit wurde dies Produkt der gicichen Behandlung mit Chlorsilber,
wie oben angegeben, unterzogen. Hierbei gelang es, aus alkoholischer
Lisung ein in kleinen Nadeln krystallisierendes Platindoppelsals
darzustellen, dessen Sechmelzpunkt nicht scharf zu beobachten war;
bei 1909 schwiirzte sich diese Verbindung, um unter Aufschéumen
zwischen 193° und 1959 zu sclunelzen.

0,5435 g lieferten beira Glithen 0,1453 g Pt.
Gefundon:
Pt 26,77,
Ein Platindoppelsalz der Formel:
(CeH;—CHOH—CHNHCH,—CHy), H,PtCly
wirde 26,359 Platin, ein Platindoppelsalz der Formel:
(C,H;— CHOH—CHN[CH,],—CH),H.PtCl,
dagegen 25,399 Platin enthalten.

Aus der Platinbestimmung dieses Doppelsalzes war somit
nicht zu erschen, welche Verbindung hier vorlag. Es mulite ferner
mit der Méglichkeit gerechnet werden, dal das erhaltene Methylie-
rungsprodukt nicht nur ein Gemisch der obigen Verbindungen
darstellte, sondern sich vielleicht im wesentlichen nur aus cinem
Doppelsalze einer quaterniiren  Ammoniumbase zusammensetzte.
Es war dies um so wahrscheinlicher, als bei den Methylierungs-
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versuchen des Ephedrins und des Pseudoephedrins, neben wenig
tertiirer Base, im wesentlichen quaterniire Base gebildet wird.

Es wurde daher eine Trennung dieser moglicherweise auch
hier vorlicgenden Methylierungsprodukte versucht, indem das bei
der Methylierung des Reduktionsproduktes mit Jodmethy] in der
Kalte erhaltene Jodid nicht mit Chlorsilber, sondern mit frisch
gefilltem Silberoxyd umgesetzt und das so erhaltene Gemisch
dann in cinem Scheidetrichter zundchst mit Aether ausgeschiittelt
wurde. Hierbei mufite die tertisire Base von dem Aether aufgenommen
und von der quaterniiren, die in der wiisserigen Ldsung verbleibt,
getrennt werden. Der Aether hinterliel nach dem Verdunsten
nur wenige 6lige Tropfen. Die geringe Menge dieser, vielleicht tertidiren
Base wurde in ihr Golddoppelsalz iibergefithet, von dem jedoch nur
ganz wenige Flitterchen erhalten werden konnten.

Die wiisserige Flissigkeit, welche dic Hauptmenge des Re-
aktionsproduktes in Gestalt der quartiren Base enthalten mubBte,
wurde dann abfiltriert, etwa gelistes Silber durch Zusatz von wenig
Salzsiiure ausgefillt und die ganze Flussigkeit dann nach dem
Binengen auf dem Wasserbade in ein Golddoppelsalz iibergefiihrt.
Dieses bildete nach dem Umkrystallisieren gelbe blitterige Kvystalle,
die in Wasser schwer ldslich waren und den Schmelzpunks 171
bis 1720 zeigten.

a) 0,2188 g lieferten beim Gilithen 0,0808 g Au.

b) 0,6366 g lieferten beim Glihen 0,2356 g Au.

. Berechnet fiir
Gefunden: CgH, —CHOH—C,H,N(CH,),CL, AuCl,:
Au a) 36,93 b) 37,01 36 96

Aus diesem  Golddoppelsaize wurde dann das Gold durch
Schwefelwasserstoff entfernt und dic Losung durch Zusatz von
Platinchloridlésung in ein Platindoppelsalz tibergefithrt. Letzteres
resultierte in in Wasser schwer 10slichen, feinen Nadeln, die bei
245% schwarz wurden und bei 247° unter Aufschiumen schmolzen.

0.2553 g lieferten heim Gliihen 0.0626 ¢ Pt.

Gefunden: Berechnet fiir (CoH;—CHOH--C,H,N[CH,],C1),PtCl,:
Pt 24,52 24,50

Diese Doppelsalze sind isomer mit den entsprechenden Ver-
bindungen der optisch aktiven quaterniren Methylammonium-
basen des Ephedrins und des Pseudoephedrins, welche von
Miller?) und von Emd e ?) dargestellt sind. Diesé Doppelsalze

1) Dieses Archiv 1902, 490.
2) ITbidem 1906, 246.
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miiBten dagegen identisch sein  mit  Verbindungen,  die
A. Goehring'") dargestellt hat, indem er das mit Hilfe der
Grignard’schen Reaktion dargestellte Aethylphenylkarbinol
bromierte und dann dieses Produkt mit Trimethylamin in absolut-
alkoholischer Losung in Reaktion versetzte. Die Eigenschaften
des aus diesem Kinwirkungsprodukte crhaltenen Golddoppelsalzes
sind in der Tat denen der im vorstchenden beschriebenen Ver-
bindung sehr ihnlich, dagegen weichen die Platindoppelsalze in den
Schmelzpunkten voneinander ab.

Teber weitere Methylierungsversuche des Amidokarbinols
wird spéter berichtet werden.

Methylierung des Amidopropiophenons.

Die Methylierung des Amidopropiophenons wurde mit Methyl-
sulfat versucht. Ilas Resultat war jedoch nicht das gewiinschte.
Es wurde daher derselbe Weg eingeschlagen, wie bei der Methy-
lierung des Amidoithylphenylkarbinols und auch die dort als zweck-
mifBig befundene Trennung der Methylierungsprodukte durch Aus-
schiitteln mit Aether ausgefithrt. Das Reaktionsgemisch wurde
wie dort acht Tage bei gewShnlicher Temperatur stehen gelassen,
dann mit feuchtem Silberoxyd uvmgesetzt und hierauf mit Acther
ausgeschiittelt. Der Riickstand der Actherlosung wurde alsdann mit
Salzsdure aufgenommen und die Losung mit Goldchloridldsung
versetzt, wobei sofort ein dichter, flockiger Niederschlag entstand.
Durch Umbkrystallisieren aus heiffiem Wasser konnte dieses Gold-
doppelsalz in glinzende kleine Blittchen verwandelt werden, die
scharf bei 152° schmolzen.

0,2625 g licferten beim Glithen 0.1003 g Au.

Gefunden: Berechnet fiir CgH;—CO—C,H,N(CHj,),HAuCl,:
Au 38,2 38,1

Die restierende wisserige Fliissigkeit wurde sodann von dem
Silberoxyd abfiltriert, mit Salzsiure versetzt und gleichfalls in das
Golddoppelsalz iibergefithrt. Dieses bildete dem vorigen &hnliche,
gleichfalls in Wasser schwer 16sliche Blittchen, deren Schmelzpunkt
zwischen 152° und 153° lag.

0,479 g lieferten beim Glithen 0,1778 g Au.
Gefunden: Berechnet fir CgHy CO—C,H N(CH,);AuCly:
Au 37,13 37,11

1y Ibidem 1909, 145.
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Das erste dieser beiden Golddoppelsalze war demnach als
das der tertiiren Verbindung., das zweite als das der quartidren
Verbindung des Methylierungsproduktes anzusprechen.

Zur weiteren Kennzeichnung wurde das (iolddoppelsalz der
quartiren Base durch Schwefelwasserstoff vom Colde befreit und
diese Fliissigkeit dann in ein Platinsalz ibergefiihrt.  Dasselbe
krystallisierte in kleinen, rotgelben Nadeln, die sich in Wasser nur
schwer losten. Diescs Doppelsalz schwirzt sich bei 212Y und
schmilzt dann bei 215°.

0,3542 g lioferten beim (luhen 0,088 g Pt.

Gefunden: Berechnet fiir (CgH;—CO—C,H,X[CH,]1,),PtCl,:
Pt 2485 24,62

Diese quartidre Base ist bereits frither von A. Goehring?)
dargestellt worden. Bei der Einwirkung von T'rimethylamin auf
«-Brompropiophenon erhielt derselbe  ein  Golddoppelsalz  der
quartiren Base mit dem Schmelzpunkte 156°, das entsprechende
Platindoppelsalz zeigt nach Goehring einen bedeutend héher
liegenden Schmelzpunkt: 231°.

Mitteilungen aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut
der Universitit Marburg.

237. Ueber das Ephedrin und Pseudoephedrin.

Von Ernst Schmidt.
(Eingegangen den 12, 11, 1912)

Die nachstehenden Mitteilungen betreffen einen Teil ciner
grolleren Reihe von Versuchen, mit welchen ich im Verein mit meinen
Schiilern: seit mehreren Jahren beschéftigt hin3), von Versuchen, die
einesteils bezwecken. die Konstitution des Ephedrins und Pscudo-
ephedrins zu ermitteln, anderenteils diese Basen sclbst, oder wenig-
stens Isomere derselben, synthetisch darzustellen. Nachdem sich bei
diesen Versuchen ergeben hatte, dafl Ephedrin und Pseudoephedrin

1) Dieses Archiv 1909, 144.

2) Dieses Archiv 1902, 481; 1904, 380; 1905, 73; 1906, 239;
241; 1908, 210; 1909, 141; 1911, 305. Apotheker-Zeitung 1910, 677;
1911, 368.





