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Zur Kenntnis der Hydramin-Spaltung

Von Prw.-Doz. Dr. H. AUTERHOFPF
und Apotheker H. J. ROTH

Unter bestimmten Bedingungen werden Verbindungen, die in
a-Stellung zu einem aromatischen Ring eine alkoholische Gruppe
und in B-Stellung eine Amino-Gruppe tragen, in der Weise ge-
spalten, dafl sich der Stickstoif als Ammoniak-Derivat loslost und
die alkoholische Gruppe in eine Keto-Gruppe iibergeht. Diese
Spaltungsreaktion, von P. Rabel) an China-Alkaloiden wiederholt
untersucht, hat in der Reihe der IEphedrin-Abkémmlinge prak-
tische Bedeutung und wird als ,,Hydramin-Spaltung* bezeichnet.
Am hiufigsten fithrt man sie durch Kochen mit konz. Phosphor-
sdure aus. Wir fanden, dall unter dem Einflull von Phosphorsiure
die Spaltung aber anders verlduft, als sie {iblicherweise formuliert
wird. Es entsteht z. B. aus Ephedrin dabei nicht das erwartete
Propiophenon, sondern weitgehend Phenylaceton:
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- Beide Ketone lassen sich leicht als 2,4-Dinitro-phenyl- hvdmmnu
oder durch ihre UV-Spektren unterscheiden:
Phenylaceton-2,4-dinitro-phenyl-hydrazon: Fp 155,5—156,6 °C: gelb
Prnpmphenon-z 4-dinitro-phenyl-hydrazon: Fp 190—191 “C rot

UV-Maxima: Phenvlacetnn ramu 250, log = 2,80; Prc}pinphennn:
>muy, 240, log = 4,09.

Unterwirft man ,,Norephedrin® Riedel (=
Phosphorsﬁure—SpaItung,

| Bisnor-ephedrin) der
so entsteht Phenylacetaldehyd und nicht

Acetophenon:

7 N _CHOH-CH. ,—~NH, H"’Po‘i 7 N—cH, —CHO + NH,
N N
Phenylaeetaldehyd24-d1n1tm-phenylhydramn Fp 121-—-121 0 °C;

gelb
Acetophenon-2,4-dinitro-pheny lhydrazon: Fp 237—-238 °C; rot

UV-Maxima: Phenylacetaldehyd amp, 250, Iug e 2,46 ; Acetmnhenon
/my. 240, log € 4,11.

Eine dhnliche Spaltung haben F. Krﬁhﬂka und A. Schulze?) beim
1-Phenyl-2-pyridinium-4thanol beschrieben und als ,,F ydramin-
Spaltung zweiter Art“ bezeichnet. Nach unseren Befunden ist
diese Spaltung der normale Reaktionsverlauf, wenn man mit
Phosphorsdure arbeitet. Aus CyH;—C—C—N-Verbindungen ent-
stehen dabei Aldehyde, aus CEH- G C N- Verbmdungen B-Ke-
Lune

‘Zur Hydramin- Spaltung ursprunfrhch beschriebener Art — also
z. B. der Bildung von Propiophenon aus Ephedrin — kommt man
durch trockenes I}rhitzen des Iphedrin-hydrochlorids, bzw. wenn
man beim Erwirmen mit Phosphorsiure zum , Abfangen® des
Propiophenons 2,4-Dinitro-phenyl-hydrazin zusetzt,




