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Illre eru Lirinte alkaliache Liisung gibt beim AnsLiuern wieder 
ein Gemisch der beiden Sauren. 

I: e d ti k t i  o n d e s C h 1 o r  - Y a 1 e r o 1 n c t o I I  s z ii 1' -\-a 1 e r o 1 a 4; t o n .  
90 g Lacton wurden mit ti0 ccni ~locl\vasserstuffsaure (spez. Ge- 

\\.Icht 1.7) und 6 g roteni Phosphor 3 Stunden am Riicliflu6kiihler 
gekocht. Daun filtierte nitin you  unrerinderteiii Phosphor ab, danipfte 
iiil Vakuuni ein uud n:dini den H?cltstarid in Xtlier nuf. Man fiigte 
lidiunicarbouat zur I3indung tler Siiure und des M'nssers z u  untl 
schiittelte die abgegossene, braun gefiirbte Lijsung mit Queclisilber, 
bis sie farblos geworden n-ar. Nacli clrni T'erjagen ties i t h e r s  i i i i  

Y n k u u m  destillierte niau (Ins \-nlerolacton, das unter 13 iiim Drnck als 
schwere, farldose Fltissigheit konstnnt bei Y3--S4 O iiberging. Die 
Ausbeute war S g oder niehr als 50°,'0 der Tlieorie. 

Im Falle das Lxcton gefiirbt iibergeht, enipfiehlt es sich: clurcli 
Behandlung mit Alkali vorhandenes Jatlv:ilerolacton zii zerstiiren, an- 
zusHuern und \vie oben die Isolier~-ug vorzuuehnien. 

192. S. Gabriel: 
Neue Darstellungsweisen aliphatischer Aminoketone. 

[Aus den> Berliner Uiiiversitats-I,abol.;ltoriurn.] 

(Eingegangen am 2 2 .  hfirz 1909; vorgctr. in  tler Sitzung voni S. Miirz 1909.) 

Das leicht zugiiiiglichePhthalylglycylcI~lorid, C ~ S I I ~ O ~  : N. CB? , COCI, 
und  seine Homologen, CsIIa02 :N . (CH?)s .COCl, tauschen, wie ich letzt- 
hin I) gezeigt habe, ihr Halogen leicht gegen l'henyl nus, liefern a130 
Phthalimidoderivxte :Iliphatisch-aroniatisclier Iietoue, CS Hr 0 2  : N . (C€12)s 
.CO. Cs IIj, und ails tliesen konnen tlurch IIytirolyse aliphat,isch-aro- 
rnatische Anrinoketone gewonnen werden. 

Gelange es, tlas Halogen geuar.nter Acylchloritle diircli Alkyl zii 

ersetzen, so mufiten sich ebenfalls durch Ilydrolyse r e i n  a l i p l i a t i s c l i e  
A li i  i I I o k e t o n e (be z w . i h re A n 11 y d ro 1' rod ii k t e) h e r s t el I e n 1 as se u . I n 
dieser Absicht hatte ich bereits friiher Phthnl!lglyc).lchlorid rnit %ink- 
ZtLyl?)  zusammengebracht, allertliugs ohiie den ge\viinschten Erfolg. 

I )  Dieso Bcriclite 40, 2648; 41, 513, 1127, 2010, 2014 [19OS]. 
2, Diese Berichte 41, 243 [1908]; dort ist 55 resp. 58 nini von oben 

Zinkathyl resp. '1 t l i y l  fur Z i n k u i e t h y l  resp. h f e t h y l  zu setzeu. 
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Zur  Erreichung desselben Ziels wiirden nunntehr folgende Wege 
eingeschlagen : 

I. I’htlialylglycylchlorid kcounte: tiiit lUatriiiiiinialonester zusanirnen- 
zrbracht, 
I ’h t  h a l y  I -gl  y c y  1- n i  a lo  n e s  t e  r ,  C, H 4 0 ,  :N. CII? . CO .CH(C02CzHs)r, 

4 der unter gleiclizeitiger .4bspalt,ung eincs Carbox&thyls 
I’h t h a l y  1-g 1 y cy 1 - e s s i g e s  t e  r ,  CS 111 0 1  : K . CTT? . CO . CI-T? . CO? CZ Els, 
ergeben, uric1 tlxrnus wiirtle durch Verseiluog die zugeh6rige Phthalyl- 
F:Iycylmalonsiwe resp. I’hthalylglycylessigs~ure und weiterhin durch 
-1bg:tbe  on ? resp. 1 3101. Kohlendioxycl dns 

1’11 t h a l i  m i d o  - a c e  t CI n, Ca 1 1 4  0 2  : N. CH2. C O  . CHS, 
iiervorgeheo, nelches bekanntlich ’) zii 

A mi n o - a c e  t o n  , H, N. C&.  CO .CIl:$, 
7, erseifbar ist. 

In der Tat verliiiiit, \vie die genieinsaiii mit .I. Colmai i  auspe- 
?iilirten T’ersuche zeigen ’), die Reaktion im gewiinschten Sinne, unt l  
L war sowohl beim Phthnlrlglycylchlorid wie bei seinen hoheren 
1 lornologen. Auch Honrologe des -4cetessigesters kiinnen Yerwenduug 
finden (9. die iibernlchste Abhandlung). 

11. Kin zweites Verfahren zu r  Gewinnung rein aliphatischer 
.\minoketone sollfe in der Weise verlaufen, daL3 man zuniichst 
1:romnlkyl-phthaliinide Ch Hr 0 3  : N  .(CHS)x.Bi-, z. 13. das Broniatli~l- 
jbhthaliniid, C,H,O?:N.(CHy)n.Br, ntit Nntracetessigester zii P h t h a l -  
i t t i i d o H t h \ - l - a c e t e s s i g e s t e r :  C 8 H 4 0 s :  N.CI l2 .  CIlzCH. C0.CI13 

,iItnaetzte: dns Produkt k6rinte bei der Verseifling unter gleiclizeitiger 
~(ohlendioxyd-8bsp:iltung 

.? -P h t h a l i  m id  o p r o p y 1 - m e t  h y 1- k e t o 1 1 ,  CeHr 0% : N.(CII& .CO.CIJ:;, 
qrgeben, :ius Clem diirch weitrre Hydrolyse 

c02 cl H5 

1,- -1 ni i n  o p r o  1’ y 1- m e t  11 y 1- k e t o  11, IIy N . (CITI)~ . CO . CIL,  
i)ezw. sein hereits bekanntes Anhydroprodukt, das 

? -A1 e t h  y 1- p y r r o 1 i n ,  NH. CII? . CIIl . CH: C . CH3 
i i - . 

hervorgehen wurde. 

l )  S. G a b r i e l  und G. I ’ i n l u s ,  diese Berichtc 26, 2197 [1893J; s. :tucII 

*) S. dic folgende Abhandlung. 
8. G a b r i e l  und J. Colman,  ebenda 35, 3805 [1901]. 
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Bei' Anwendung yon j~-Broinpropyl-plithnlimid stntt der ;itliylver- 
liindung w i r e  auf annlogeni Wege das 

d - -4 m i n ii b ti t y 1 - ni e t 11 y 1 - k e t o n , NIT, . (CI J?), . CO . CH, , 
resp. sein Anhydrid, (Ins 

' 3 - h l e t h y l - t e t r a h ~ d r o p ~ r i t l i  n ,  NIT. CH2. CH:, . CH? . CH: C:. CHa, 

ZII  erwarten, tlas bereits yon A .  L i p p  I )  beschrieben worden ist. 

: N.(CH,)r.Br, dns 

I . . .  I 

Ferner sollt'e bei Benutzung yon ; ~ - H r o m b u t ~ l - p l i t l i a ~ i n ~ i ~ l ,  C S  I11 0, 

F - A m i c o a m  y 1 - ni e t Ii y 1 - k e t o n , NH2 . (CITY) . C 0 . CHI,  

c: ~m i n o -.c a p  r 01' Ii e n o n  , NH2.  (CI-I,)j . (:o. C,; Ifj  :), 
resultieren, (Ins nnch tlen Erfnlirringen am 

si0:h nicht nnhydrisieren diirfte. 

I orliegeriden und tlen folgenden AL~handlungen liervorgelit. 
Alle diese Versuche wnren .yon Erfolg begleitet, \vie nus d e r  

1. Tlromiithgl -1)Iit l iul  i m  iti 11 (2 .Ytrtrric&w igester.  

2 g Kntrium werden in 40 ccin nbsoluteni Alkoliol geliiot, dazu  
1 I ccni Acetessigester und dnnii 20.5 g BroniiitliyIphthnlimid gegeben, 
Sach 4--5-st(indigem Kochen hat sicli nus tler Losung reichlich 
I-hmqatriuii nbgeschieden. Man stiirnpft sie niit e t w s  SalzsZure ab  
und verjngt durch Wnsserdnmpf tlen Allioliol und iiberschiissigen 
1:ster; das zuruckbleibende 0 1  wird  mit Wnsser gewaschen und etwir 
5 Stunden lans mit 80 ccnf 20-prozentiger Snlzsiiure gekocht, wobei 
es sich unter Kohlensaure-Entfficklung liist. Diese Lijsung ubersattigt. 
illan mit Alkali und leitet Wasserdnnipf ein; das dnbei iibergehende, 
nminartig riechende Destillat brnucht cn. 14 ccni n.-SnlzsAure ziir Neu- 
tralisation, die etwa 18 o/o tles SromAthylphthnlimids entsprechen. Beim 
1-erdunsten der neutralisierten Losung hinterbleibt ein sirupformiges 

I )  A .  L i p p ;  Ann. d. Chcm. 289? 199 [ISSS]. Ich h a l ~ c  letzthin (diese 
Kerichte 41, 2010 [1908]) angegeben, tlaI3 Aininolietonc, i n  denen Carbonyh 
unc: Amid dorch 4 Methylene getrennt sind, unhckannt n-iiren. Hierzii sei 
crginzcnd bcmerkt, daS A. L i p p  i n  obigcr Abhandli?ng das Bcnzoyl -  
t l e r i v  s t  eincs dcl-artigen &hniinoketons CGTI~.CO.NH.(CH~)~.CO.CH~ 

:tLo unter Kingsprengung, erhalten hat. Xine alinliclic Aulspnltung erleidet 
(Ins y-Coniccin nicli r. Braun und S te indorf f ,  diesc Beiiclite 38, 3096 
[1905]. S. auch 0. W a l l a c h ,  cbenda 2503. 

2, Diesc Bcriclitc 41, 2016 [1908:. 
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(;hlorbydrat, d:rs i n  e t w t  10 ccm JVasser geliist, zur Ihrstellung 
folgender S h e  diente: 

1. Goldsa lz ,  nach dtm Umkrystallisiercn aus hlkohol tinter vornn- 
gchentler Briiunung und Sinterung bei 15-Iu I )  z u  einem rotbruunen Schauiii 
aclimelzend. 

2 .  
3. 

P i k r a t ,  n u s  Alkohol uiiikrybtnllisicrt~ schmilzt l x i  IL'0-121'J. 
C hlor  o p  1 a t  i nnt, (C~Ilr,N)~H~PtC'l,j ,  bci 100'' ptrnckii~~t. sclimilzt Lei 

c : ~ .  ? o O O ' ) )  untcr Schwirzung nnd Schiiunien. 
0.2315 g Sbst.: 0.0757 g Pt. 

CloH?oN?PtCls. l k r .  L't R3.N;. (;ef. I't 3-1.00. 

Kin Vergleich dieser drei Salze niit den entsprechenden Salzen 
eirier nnch R. H i e l s c h e r 2 )  hereiteten Probe \-on ? - Y e t h y I -  

(:H3. C - NII,, 
1 i y r r o 1 i n , ,AX2,  ergab ~ d l i g e  Identitiit ". 

CII. cIr, 
hlithin ist also auch im \-orliegenden Fall ebenso \vie bei den1 

\'ert'abren nach I I i e l s c  h e r  (linwirkting von -4nimoniak aul ;*-Brom- 
~ir~pylmethylketon)  stntt des erwnrteten ;,-Amiiioprop).lmethylketons 
die uni 1 1101. Wasser iirniere cyclisclie Rase entstanden. 

Die abweichenden Schmelzpunktsnngaben H i e l s c h  e r s  (Golds:& 
1080, I'lntinsalz 1~~1-142°) sind olfenbar anf Schreib- oder Druck- 
frhler zariickzufiiliren; ~ e r g l .  nuch die folgende Abhandlung. 

Dns 2-%1ethylpyrrclin teilt niit Clem 2-T'henylpyrrolin ') die Eigen- 
schaft, beini Schiitteln mit Benzoylchlorid und Kalilauge n i c k  in  die 
zugehiirige Benzoylverbindung, sondern in das uni 1 Nol. Wasser 
reichere Benzoylderivnt tles entsprechenden ;,-Aminoketons iiberzn- 
gehen: Es entsteht narnlich ein 01, das bald erstarrt, dnnn ails Ather 
i n  flachen, zugespitzten Nadeln Tom Schnip. G6-G7O anschiel3t untl 
tler Analyse zufolge besteht a m  

; . - B e n z a r n i d o p r o p y l -  m e t h y l -  keto!n, 
CG Hs .CO .NIS .CH? .CH? .CHs .CO. CII3. 

0.1529 g Sbst.: 0.3954 6 CO,, 0.1068 g H2O. 
CI?H,;NO?. Ber. C 70.25, I1 7.32. 

Gcf. )) 70.53, ') 7.76. 
. . ~ . ~  ~- 

I )  Etwas ~ariabel niit den1 Tempo des Erhitzens. 
?j Diese Berichte 31, 277 [lS9S]. 
3, Das nus H i e l s c h e r s  Base hreitete Goldsalz s c l i m ~ l ~  etwas hiihcr, 

nlinilich 1569,  u n t l  nech den1 Yermischen init dcin oLigcn Goldsnlz vonl 
Schmp. l.54O bsi 1550; die Sake sind also gleich. 

9 5;. G:tbr ie I  und J. C o l r n a n ,  dicse Berichts 41, 519 [1901]. 
Berichte 11. D. Chem. Gesellschalt. Jalir:. X X X S I I .  $1 
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Ein analoges \-erhalten zeigt nach A. L i p p  tlas 2-Methyltetrn- 
( I ) ,  \relches beim Henzoylieren tinter Riiigoffnong 1.11 

(11) w i d :  

-\. Funnote S. 1210. 

2. ;'- l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ l - ~ t i i l i / i l i i i i i ~  u l i d  h'ni, t ir .rir .s ,si ,~c.s/~~i~. 

Eine Liisririg von 1.84 g Nntriiini i n  40 ccui Alkohol i i n d  10.5 g 
Acetessigester wirtl niir 21 g Br~,nil)roli!ll)litllnliniid 5 Stunden a111 

RiickflnBkiihler gekoclit, dnnn n n c h  deiii Ansauerri init Salzsarire diirch 
Wnsserdampf ron Alkoliol iind Ester hefreit und das rerbliebenr 
i j l  (0) n:trh denr Abwaschen rnit N'asser et\rn 7 Stunden larig mit 
80 ccni 20-prozentiger Snlzsaure gekocht. 1):tbei bleibt ein 0 1  (A).  
ca. 3 g, ungelijst, ron den1 niau die gelbe J,osiing abgirBt. Letztere 
liefert nach dem l'bersiittigen illit. A l k a l i  ein :~lkalisclies Destilht, 
clas etwa 14  ccni ii.-SalzsLure zrir Neutralisation brancht. DaB die 
fluctitige Base 

cIr, . c - NII .  C I T ~  
2 - M e t  li y 1 - t e t rah y d r o  p y  r i d i  n , cir . C H ~  . c ~ r ,  ' 

ist, zeigt die Untersuchring folgender Salze, die nus dern Destillnt be- 
reitet wrirden. 

1. Das G o l d b a l z ,  C&Il, iN.H.\uCl,~ schmilzt bei 148O i1ntt.r Gnscnt- 

0.2460 g Sbst.: 0.1116 g Au.  

2. 
3 .  Das P i k r a t  sclimilzt hei 120-121°. 

A. I, i p 11 l), der tlir H:ise :tiis Aiiinioiiiak i i n d  d-l~ronibii tylmetli~ 1- 
keton benrbeitet hat, gibt fast g e i i : ~ ~  tliesellien Sclinip. 114-145", 

Dns Cl i lorhydra t  tlcr 1j:ire erdarrt ii i i  Esbiccntoi, zii cinrr stralilig- 
kryatalliniachen M m e ,  die :in dcr I,uft zcrfliclk. 

Die Fre i e  Ihse ,  eine f:irblose, l ) i~ ie r i~ l i i i~ i l i~ i l i (~ l i  rirchende 1:liissig- 
keit, sietlet, wie a r i c . I i  A.  L i l i p  mgibt,  bei 1:il--132°. 

Weitere LIengen der ~ n s e  kiinnen niis tlerii 01 ( A )  ge\sonnen 
werden, wenn ninn dies niit ie 15 ccni 1Sisessig urid rnuchender Snlz- 
saure 1 ' / 2  Sttpideii ini Kohr auF c:i. l(j8O (Ciinio1d:iiiipf) erhit.zt; d:is 
Kohr zeigt nach dein ICrkalteri keineii J)rtick, u n d  sein Inhalt liefert 
nach driii i'berslttigen iirit -Alkali iintl Einleiten yon Dampf ein 

wicklung zii eiiicr gclhrot~n Fliissigkcit. 

C ~ I l l ~ h T A u ( > l r .  Eel. . \ u  45.08. Gef. Aa  4596. 
Das l ' l a t inn t  rcrfliix4gt sich lJei 192O linter Sclidumen. 

193--1C)4O, 11!)-1"J0 ~ 1 1 1 .  

') s .  oben. 
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alkalisches Destillat, das 9 (ber. 10) ccrn n.-Salzsaure zur Absattigung 
verlangte und reichlich bfethyltetrahydropyridin enthalt. Mithin liegt 
in dern 01 (A) offenbar unreines 
d -P  h t h a1 im i d o  b u t y  l -  m e t h y 1- k e t o  n ,  Cg H102 : N  .(CH?)a. CO .CHJ, 
vor und nicht etwa der prinikr entstandene Phthaliniidopropylacet- 
essigester, tleun sonst niuDte bei der Hydrolyse Kohlensaure entstanden 
sein, also die Digestionsrbhre ])ruck aufgewiesen haben. 

D e r 1 et ztgen n n ut e 

P h t h nl i ni id  o 1’ r o p y  1- a c e  t e s s i g e s  t e r , 

ist aber i n  den] n n c h  Abblasen von Alkohol und Acetessigester ver- 
bleibenden urspriinglicheii 61 (0) enthalten; es erstarrt, mit etwas 
.41knhoI :ingerieben, nllmahlicb Itrpstallinisch, und nach wiederholteni 
Untkrystnllisiereu des nrif T o n  gestrichenen Produkts aus wenig Alltohol 
u u d  wtri i ieni  Xtiier wurden schliefilicli schneeweille Krystallschuppen 
~ o n i  Schiiip. G 5 O  erlinlten, deren Analysen auf die erwartete Formel 
stiniuiten : 

0.1640 g Sbat.: 0.38i5 g CO?, 0.0907 g 1120.  - 0.1730 g Sbst.: 6.9 ccm 
N (??, 763 miii). 

C I ~ 1 I I ~ N O j .  Ber. C: 64.34, H 5.99, N 4.42. 
Gef. )> 64.45, )> 6.15, >) 4.56. 

3. ~ - i ~ ~ n t i i I ~ t i t ~ j l - ~ ~ I i ~ I i ~ i l i i t i ~ ~ l  w i d  ,\-(rtr.acetPssi!lr.stui.. 

1 lie Icrgebnisse bei der Uriisetzung dieser beiden Korper sind irn 
Zii~aninienlinng mit \-erwnndteii Reaktionen in der uberniiclisten A b- 
haiidluug geschildert. 

Hrn. 1)r. A l b e r t  1,iiili I J i n  icli fiir trerie Xlit,nrbeit z i i  bestein 
I)n 11 k 1-e I’ p f I i ch  te t. 

193. S. Gab r i el und J. C o lm an : Phthalimido-acylchloride und 
Natrium-malonester. 

[hns tlciii B i d i n c r  ~ u i ~ e r ~ i t i i t ~ l a l ~ o r a t o r i ~ i i i i . ]  

(Eiii~eganpt~ii  :in1 3’2. Miire 1909: vorgetrngeu in tlcr Sitzung voni 8. hli i lz 1909.) 

Sollen die in der Ubersclirift gennngten Jiorper in der gewiinschten 
JVeise ( 3 .  die vornugelirnde Abhantllung) unter Austritt von Chlor- 
rintriiiiii xrif eiunutler einwirken, so darf uinn als Natriumnixlonestrr 
hegreiflicher IVeise riicht die iibliciie .\Iischi.ing von nlkoholischem Nn- 
t r i i i i i i i i t l i ~ l n t  r i n d  Vnlonestrr v e r w n d e u ,  tln sich (Ixs I’hthnliniido- 

81 




