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Zur  Darstellung derselben Ihse  ist das in der ror:tngebenden 
Al~hnndlring geschilderte Verfahren - Einwirkiing r o n  Bronipropyl- 
~~hthali!nitl a ~ , f  ~~~tr iur i iacietessigester  und dnrariffolgende Verseifcng - 
\-orzuziehen. 

104. S. Gabriel: Zur Kenntnis der P-Aminoketone. 
[Aus dem Berliner Unirersitiits-Lnbor~toriuiii.] 

(Eingcgmgeu am 22. Mgrz 1909; vorgctr. iu dcr Sitzuiig voin 8. N%rz 1909.) 
Vor lturzer Zeit habe icli geiiieinsaiii niit J .  C o l n i n n  I) einige 

Ahkiininilinge des e-.~iniuocal~rol)lienois, KH2. (CH?)5. CO . CS Hg, lie- 
schrieben ucd d n r n u f  liingewiesen, dnlJ dies Keton besthndig ist, 
weiiigstens iiuter Bediugungen, die hei tlen y- resp. 0-hminoketcineri 
ziir Bildiiug der  u i i k  1 3Ivl. M'nsser iirnieren Pyrrolio- resib. Tetra- 
I iydropyr i t l iu t le r i~~:~te  fiiltren : so gehiig es i i i i s  ohne Schwierigkeiteo, 
clns Chlorhy1r:it und Ylatinsalz des gennnnten ~-i\niinoketons zti fassen. 

Dieser erste Reprisentant tler t-Aminoketone stellt eirie nroinatisch- 
aliphatische Verbindung dar; es scliien daher angezeigt, ein rein ali- 
phatisches Glied der Reilie zii stndieren, da sich zwischen Phenyl- 
und Alkylverbindungen oft tiefgreifende Unterscliiede zeigen. Diese 
Yoraussicht xurde bestatigt, wie aus deiii I.'olgeiiden liervorgeht. Ein rein 
aliphntisclies 6-Bniinoketou, .nanilich E-Amin o n n i y l - m e t h y l - k e t o n ,  
NII2 .(CIJz)5. CO . CHa, \rurde iiach deni i n  zweit rorangehender Arbeit 
beschriebeuen Verfahren gewonneii. 

Ich scliicke diesen Verauchen einize Benierkungen hber eine neue 
1)nrstellung ron 

I. E - A m i t~ o - c a p  r o 13 h e 11 o 11 , XH? . (CIL)j  . CO . CC, H5, 
voraus, bei welcher statt dei  zienilicli schwer zngiinglichen, fruher be- 
nutzten t-~htlialimidocapronsaure ein weit leichter gewionbares Deri- 
ynt derselben Shure, iihnilich ihre Benzoylverbindung, Verwendong 
findet. 

Le t z  tere, dns e - B e 11 z o y I - 1 e u c i n , CS II5 . CO . NIT. (CH2)s . COO IT, 
ist inzwischen von J. v. I < r a u n a )  beschrieben worden, der es eben- 
falls ausgehend \-on1 Chlorariiylbenznniid, C6Hs .CO .NII.(CH?)s .CI, 
iiber dns Jodid, C g  EL . CO. KIT. (CH2)5. J und Nitril, C6 H5. CO. NII 
.(CH2)5 .CN, durcli- Verseifung. des letzteren mit ICalilauge und Alko- 
hot zunachst als eine oldurclitriiukte 1Crystallni:me erhalten hat und 

1) l-)icse Berichte 41, 2014 [1906]. ?) Dieso Berichte 42, 839 [1909]. 
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t lnnn nii r  schwierig reinig.cn konnte. Snch dern folgentleii Verl'ahrew 
grwitint ninn dns gewiinschte Priiparnt d2gegen cihnti Pchwierigkeit 
sofort East rein. 

52  g rohes I )  r-Chlornm?-l-benznniid werden niit einer 1,osung voih 

3.5 fi C,yankaliiirn in 83 ccm Wnsser und 300 ccm 96-prozentigem Al- 
koiiol 10 Stunden :tm KiickfliiRltiibler gekocht, tlnnn bliist man mit 
I)ampf den -4lkohol ah, v o n n c l i  das ini liolben verblirbene 61 beilia 
Ihkalteii zii Krystnllen von 1 3 e i i z o y l - & - l e u c i n n i t r i l ,  C G H ; . N ~ ~ . C ( . B  

.. (C1L)S. C N  (50 g), erstnrrt. Die Yerseifung des letzteren erfolgt in 
lihnlicher Weise \ y i e  tliejenige tles Phtlinlimidol~utyroiiitrils (Cyanpro- 
pylphtbnlimids) '). 3Inn erxiirnit niimlicli eiiie r,iisung yon 50 g roheiir 
Sitri l  in  100 ccm konzentrierter Schwefelsiirirr 10 Minitten arif deli, 
\Vasserbntl, kiihlt dann etwns :it), gielit die 1,iisiing i n  200 ccni Wnsser 
i i i i d  erwLriiit dns G n n z e  in] Iiolbeii grlintlr IBis z i i n i  elwn heginrenden 
Sieden unter XiickfluR 1 5  Ilinliten Inng. \vobei sich i n  tler nnfnnpa  
klnren TAsurig ein 61 nbscheidet. I ) a n n  wird  n r i f  ISis gegossen; ea 
flillt ein zKlies, beiiii Mint ten  nllmiihlieh erstnrrenties H n r z  nus, d a s  
. i t * h  iiach dem ilbwnschen mit Wasser i n  rrwiirniteni :\iiiinoniak u n t r r  
%iiriicklnssung geringer Yerunreinip1,ngen liist: airs tler filtrierteib 
I,ijsiiig fiillt beirii .insiiuern eine sofort kr!-stnlliniscli erstarrende Ernul- 
>ion nus, die sich leicht i n  .Iceton, scliwer in Jknzol  iintl Ligroin, zieiii- 
lich leiclit in wnrmem Essigester lijst, iind nus tlieseni beiin Abkiihlen 
i n  Rrystiillchen voiii Schinp. 79-80° nnschieflt. DieSubstanz (ca. 34 g$ 
ist 13 e II z o y 1 - e - 1 e II c i n , ( '(6 I-I, . ('0 . NH . (C&) . CO 0 11. 

Es wurdc durclr d l ~ s  S i l l ~ e r s a l z ,  C13H16NO3 Ag. charakterisicrt, wc1cht.l: 
bich aus vie1 kochentlcm JVasscr gallcrtartig :ibschcitlet nntl  ails undrutli\4a 
ki~~stallinischen Kiirncrn hc>telit. 

0.1792 g Sbst.: 0.0572 g h g .  

Die \-orliegende I~enzo~lai i i inosi i~ire  liilit sich nar .  i i i i  Gegensatz 
z i i  ihrern niedrigsten Homologen, tlrr Hiplbrirsiiiire ". ohne weitere 
\-orAiclitsiiinflrcgelti (lurch 1 Nol. Phospliorpentnchlorid i i i  tlns ziigr- 
t i  i i  ri ge Sli ii rec hl or i d v er w and el n . 

%u tleiii Rnde misclit innn ini 5irtlekiill)clien J3enzoyl-~-lericiri 
i i i i d  Peiitnclilorphosptior ') i n  liqiiiiiiolnren llengen ziisamiiien, erwjirnit 

I) Bine Iieinigong iiber die (.~hlorcalciuiii-\ci.binJung ( . I .  v.  B r a u  n und 

a) S. G a b r i e l  nnd J. C o l n i a n ,  tiicse Rerichtc 41, 513 [1908]. 
") E. I ~ i s c h e r ,  dicsc Bcrichte 38, 612, 2915, 2926 [1905]. 
') I)a ich f a d ,  dal3 die roil mir beschricbcnen P h t h n l y l i m i d o n c y l ~ ~ l ~ l o -  ' 

C I ~ I I ~ E N O ~ A ~ .  Be?.. .4a 51.58. (.;ef. :lg 31.92. 

.~ 

r\. S t e i n t l o r f f ,  dicsc Bcrichtc 38, 2335 [1905]j war iiberflitssig. 

r ide  (dicsc Berichtc 40, 2645 [1907]; 41. 242. 515. 2010. 2014 [l908]) sich 
noch beqiiemcr init Tli iony I r I ~ I o r i ~ l  als i i i i t  ~'liosphorpcntact,lolitl bereiten 
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gelinde und destilliert nus dent fliissig gewordenen Gemisch ini Va- 
k i i u m  bei 70° dns Phosphurosychlorid ab,  v i ihrend  das B e n  z o y l -  
8 - l e  u c p l c  h l o  r i d ,  C g  Hs . CO . M I  . ( C I I s ) j  . CO . CI, nls 0 1  hinterhleibt. 
I<s wurde  nicht annlysiert, sonderii ohne  weiteres zu d e r  folgenden 
Umsetzung henutzt : 

Alan behandelt G g Benzoyl-e-leucin, mittelsPentachlorph~sphc,r (oder 
ziveckmiirJiger mit  Thionylchlorid [s. die Antrierkung]). vertnischt. dns 
Produk t  init 50 ccm Benzol uud 5 g Clilornlaniiniun~ uud erwiirtnt, 
wenu die freiwillige Kenktion Yoriiber, cn. I/? Stuiitle gelinde nuf den1 
M'nsserbatl. Nachdein inan seh r  nllriidhlich verdiiniite S:ilzsBure zuge- 
geben nnd danii 1 1 : ~  Heuzol mit  Dnmpf nbgeblnsen hat, bleibt ein iil 
zuriicli, (Ins 1:ilrajniii - event. r r s t  nnch derii Aiiskoclien n i i t  et.wns 
Kalilnuge - krystn1liiiis;cli erstarrt .  I)urcli Ilestillntioii . in) Ynli\ililil 
gereinigt, bildet clns Produk t  eine Enst hrb lose ,  1;rystallinische M:isse, 
die ails Alkoliol in I~ rys tn l l s c l~ i ippc l~en  voni Schmp. 95" nnschieflt. 

e -  l i e  11 z a n i i d o -  c n  p r  o p h e n o  n , ( '6  lij . CO . N H .  (CH,)i . CO . C6 H,, 
dnrstelleu, ergibt sich nus  d e r  Itlentitgt niit einer Substnnz, die durch  
Benzoylieren aus deli; iriiher beschrie1)eiien c-Xniinocnprophenon be- 
reitet war.  

Zur  Abspaltung ties Benzoyls werdeu > g Henzniiiitlocnprophenoii 
niit i e  15 cciti Eisessig u r ; d  raucliender Salzsiiiire 3 Stiintlen niif 

DnrJ sie (Ins erwartete 

AusLeute: IX ci g. 

lassen, xnrtle das B c n z o y l - ~ - l e u c i n  gegen dasselbe Reagcns gepruft. Zii 

dcin Ende kochte man 5 g Benzoylleucin Nit  iibcrscliiissigeni 'J'hionylchloritl 
(10 ccm) liis Zuni AuF1rajrc.n dcr Salasaureentwicklung untl tlestillierte dann 
das unvcrbrauchte Chlorid teils bei gew6hnlichem Druck, tcils i n 1  Yakuum aus 
den1 Wasscrhd  ab, wobei ein (,I (0) hintcrblieb. Letztercb ist a l w  nicht 
das fJenzoylleucylchlorid. sontlein wesentkh chlorreicher; zu r  . I n a l p  wurde 
cine Probe ini Vakunni dcstillliert, mobei partieller Zerfall eintrnt. Das 
klare, farhlose Desrillnt liiste sich beini Erwarmen in Sodalijsung auf, indem 
eine geringe Mengc Benzonitril hinterblicb; aus dcr Lbsung fie1 durch Sal- 
pctcrsaurc Benzoylleucin aus; im  Viltiat d a w n  wurde das Chlor Lestimmt. 

0.7113 g Sbst.: 0.7080 g AgCI. - 1.3586 g Sbst.: 1.2540 g AgC1. 

Somit stinimt der Chlorgehalt nnniihernd auf das I m i d c h l o i i d - S ~ i i r e -  
C13HlSNOCI.'. Ber. C1 26.10. Gcf. C1 24.00, 32.Sl. 

o l i l o r id :  
CtiHg.CCI:N.(CH2)j.CO.C1= CI31115NOCl?. 

Bei wiederholrer Destillation dcs K6rpers im Vakuum findet wciterer 
Zerfall statt. SO dn6 Ton einer Reindarstellnug hbstand genommen vnrde. 

Fur  die Umsetzung mit Benzol wid Aluminiumchloiid ( 5 .  wciter unten) 
kann man das Itohprodukt (0:) nnscheinend vorteilliafter als das init Pbos- 
phorpentnchlorid benrljeitrte roLe H e n z o ~ I - ~ - l ~ i i c ~ I c l ~ I o ~ i t l  hcnutzen .  
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ca. 170° (Curnoltlampf) erhitzt, daun  mi t  Alltali iibersattigt und niit 
Dnnipf  destilliert, so I:inge dits l~es t i l l n t  alkalisch liinft. &lit Salzsii.ure 
nentralisiert und eingedaiiipft., liefert es  e twa 2.2 g rohes Aminocapro- 
pheaonchlorhydrat.  

Am ihni wurde  durch  Unikrystallisiereu nus Allcohol das reiiie 
Chlvrhydrnt voni &limp. 153-1 54 " bereitet. E'erner erhBlt inan cla.; 

P i k r a t  tl e s  E - -4 m in o - c a p  r o p h e no n s ,  

als cinc baltl zii eiucm Krystallpulre: crstarrcnde Emulsioii behn Zu- 
sammcugic0cn tles Chlorhydrats der baa2 niit '/lo-n. Xatiiumpikrat. hbgii- 
sogcii uud an der 1,iift gctrockuct, scliinilzr es, sc!iiicll crhitzt, bei 95 0; es cnt- 
h i l t  1 hlol. Wasser, das bei 1 0 0 0  schnell cnt\vsic:lit: 

NEI2. (CH?); . CO. C g  H,, Cs H3N3 0; + H?O, 

0.4815 g Abst.: 0.0203 H30. 
CiuH2?N'Og. Bcr. a*.iE 1 H?O 4.11. Gcf. 1i?O 4.22. 

A u a  Alkohol lirxstallisicrt CIS I'iltrat in beiderseits zugespitzten 1'risn1c'ii : 
nacli deni Trockncw Iici 1000 zcigt es dim Scliml,. 125-1290 nnd dic cr- 
\\.artctc % U ~ ~ l l l l l l ~ l J S ~ ~ ~ ~ ~ l l l ~  NH?. (CH?):, . CO.  C G H ~ ,  C,;HQ hT3 0;. 

0.1302 g Sbst.: 0.2469 g COe. 0.0575 g HsO. 
C~sII?oNiOy.  Bcr. C 51.44! 1.1 4.7G. 

Gel. D 51.72, )) 4.93. 
h i e s  1'ikr:tt eiiies nromntisch-~Iil,hatisclieii t-.ilninoketous unter- 

Ycheidet sicli, wie wir weiter nnten selieii werden, wesentlich Y O U  tleiik 
Pikyat des rein aliphatischen ~-Aiii inoan~ylrnethylketons,  yon desseii 
I)arstellung niinnielir die Rede  seiii soil. 

11. E - A  m i  n o a  rnx I - in e t  h y 1- k e t c) n ,  NIT? .((.*I€*)> . CO . C l b ,  
wiirde xiif z\vei verscliiedeiien J \egen  gewonnen, niimlich einerseits atis 
cy-fironi- (bezw. d-.Jod)-biityll~lJtlialimid und Acetessigester, andererseits 
aus Benzoyl-~-leiicylchlurid uud Malonestcr uud zwar wie fulgt: 

1 cetcjss iqeste 1,. 1 . 6- Ijro nc - (wsp . 6-. Jo ( I )  - 1) t i  t;dpI, ti, ( I  1 im id 11 it d 

Zur Irecluerneren und ergiebigeren D i / ~ S t e l l ~ ~ ~ ~ ! /  rle,q 6-Brontb/tt?yl- 
p M M i t n i d s  vereinfacht inan die altereu i 'orschriften ') wie folgt : 

75 g y-Chlorl,ut?-ronitriI?) werden niit einer Liisung yon 17 g 
Nat r ium in  200 ccm absolutzm Alkoliol und GS g Phenol  in eineni 
3-I-Kolben 1 Stunde  lnng 'am Riic!cfluBkiililer gekocht,; dann  fugt man, 

') S. G a b r i e l  und  T I i .  b. BIaaW, diese Berichte 32, 1268 [1599]. 
Bci d e r B e r e i t u u g  des y - C l i l o r - l i u t ~ r o n i t r i l s ,  Cl . (CH&.CN, aus  

200 g Trimethylcuchlorobromid iind alkoliolischem Cyaiilialiuni (8. G a b  r i e l ,  
diese Berichte 28, 1771 [1890]) enipfiehlt es sich, den aus dem Iteaktionsgc- 
niiscli iin Wasserllacle abdestillicrtcn Alkohol mit ciuer I<olonoc zu frak- 
tionicreu; dabci erhil t  man - Z I I  deu bereits gewonneiien 75 g -- noch 
nc4tew 9.5 g Chlorbiityrouitril, d. s. iui gaiizen 84.5 g, also 6SO.b dcr Theoric. 

. . .~~ ~ . 
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ohne  voni Kochsalz ahzutiltrieren, 1500 ccni absoliiten Alkohol hinzii, 
wirft 100 g Natriumstucke yort.ionsweise uriter Schiitteln ein und blast, 
wenn das  Metall in Liisung gegnugen, niit Wnsserdanipf den  A l k o l o l  
: i l l ,  welcher gewisse SIengen des  entstandeuen Phenosybiitxlamins mit- 
reifit, die man nach deiii AnsKuren rind Eindnmpfen des Destillats ge- 
winnt ;  die Hnuptnrenge drs Ainins bleibt a l s  Olschicht im Kolben. 
S i e  wird , v i e  friiher nngegeben, isoliert. Die  Aiisbeiite lietriigt iin 
ganxen 53 g, (I. s. 4 6 O i O  tler Theorie,  bez. nuf Chlorbutyrouitril.  

23. g der Xnse gaben, niit 20.5 g P l i t l i n l ~ ~ u r e n u l i ~ d r i t l  lrei 180° 
\-erschmolzen, tO g Pl i enos~hu ty lp l~ tha l in i i~ l ,  iind dies lieferte iiiit 
100  cciii bei O0 gesattigter BronrffnsserstoffsBure 2 Stunden bei 100° 
i i i i  Rohr geschiittelt und  d n n n  in JVnsser gegossen, 30 g rohes ,  nnch 
Clem Unrkrystallisieren nus 60 ccm Alkohol 26 g nahezu reines 8-Broin- 
I~’.itylphthalimitl, (1. i. 7oo/o tier Theorie,  n i ihrend  friiher I )  ntir 21 g er- 
halten wurdeu. 

Kine I1osung \-on 1.2 g Natriuni i i i  25 ccni absolutein Alkohol 
lint1 7 ccni Acetessigester wird niit 13 g Broml~utylphtlinlimid 5 Stun- 
tlen z, gekocht. J h n n  siiuert man niit Salzsaure an,  verjngt Alkohol 

I )  Diese Bericlite 32, 1269 15991. 
?) Etwns schneller vollzieht sich die ~ I T i S C t Z U I I g ,  wenii man 8 -  Jodbuty l -  

Ilhthalirnid mit Kal iurnace tcas ip te r  zusammenbrin,ot. Es wurdeu 1.4 g ]<a- 
lium in 30 ccni Alltohol gelijst, dazu 6 ccm Acctessigester gegeben, alsdann l l  g 
.lodbutylphtlialirnid hinzugefugt und dns G m z e  einige S tunden  nni I:<icklluB- 
kiihler gekocht, wobei sotort Jodknliuni auszufallen begann. Die Aufarbeitnng 
tles Protlnkts auf dns Aniinok?ton kann ohne Isolierung der Zwischenproclukte 
am hequemsten so crfolgen, daW ninn zunichst den Alkohol niit Dampf abbliist, 
t l a s  iiliga Produkt nnsiithert, unch Verjsgen des :ithers init etvva 5 Tln. 
20-prozentiger SalzsLure bis zum hufh6rcn der l<o~.lensLnreentmicklung ctwa 
2 Stunden am KiickfluBkiihler kocht., dann noch 5 Tle. Eisessig zusetzt, tlas 
Gauze im Rohr 2 Standen im Cuinoldnmpfhad crhitzt und nun nach deni 
Kbersittigcn mit Lauga die Base abdestilliert. Das Destillat braochte 2 1 ccin 
(ber. 33 ccm) n.-Salzsiiin-e zur Nentralisatioii. 

Das bialier noch unbeltanntc 
6- .J o d b  n t y 1-ph t h al  i i n  i d ,  Cs II, 0 2  : N .(CH2), . J, 

wird erhnlten. menn mitn 6 g 6-Phenoxybutylphthalimid mit 30 ccni farbloser 
Jodwasscrstoffsiure voni Sdp. 1 2 P  >,., Stunden i m  ItiickfluWkiihler kocht 
iind das Game nach Ilciir Erknlten mit Wasser versctzt, wobei dae dl kry- 
stallinisch erstarrt (4.7 g). Nach dcni Aufstreichen anf Tun krystallisiert das 
I’rodukt :ius dcr 3-4-fachen Mcnge warmen Athers in spitzen, zu l l rusen nn- 
geordneten Nncleln r o m  Schmp. 88 - 89.50 

0.1905 g Sbst.: 0.1289 g AgJ. 
CI~HI?OZ W J .  Bey. .I 38.59. Gef. ,J 38.33. 

Dcr Anstaiwh dcs Phenoxyls gcgen Jod  erfolgt also schnell ohnc I:ohr- 
cinschloll schon I k i n i  Iiochcn clcs I’licno~ybiit~lphtlialinii~ls mit Jodn-asserstoff- 



u ~ i d  Es te r  nrit Dairrpf irnd liocht llns ri ickstindige 01 (0) niit 50 CCIII 

-20-prozeutiger Salzsiiiire (i Stunden Linter RiickfluB. Heiiu Erknl ten  
hnlwu sicli irn Kolben iiber eineiii r.lliii~ihlicli e rs t s r renden  Gl ( h i  = 8 g )  
:ius der  Iiisiing (I,) I 'h tha ls~t i re l t ry~tn l le  abgeschiedeu. 

$1 wirti nacli tlein TrocIinen i n  Ather grliist uiid cIaiiii Petrol- 
iither bis ziir Triibung ziigefcigt. Beiiii Abkiihirn schiellen nun schnee- 
\veiBe BlHttclien vom Sclimp. 71-72' an. l%ei tler A n n l p c  gnben: 

0.1614 g Sbst.: 0.110:: C o t ,  0.0952 g IIzO. 
Ci5IHi;P103. Ber. C 69..50. H 6.56. 

Gef. )D 69.33. )) 6.53. 

I i i e rnach  untl i n i  Hinblick : i u f  die uiiten zii schilderiide Uinsetzurig 
ist  tler Kiirper 

E - P  h t ii n 1 i 111 i d  o:i ni y I -  nr e ;  11 y I -  k e t o 1 1 ,  C8 11, O? : N .(CII&. CO .CH,, 
\velclies nus deni zunschst entst2.ntlenen I'litlialiiiiidobut~l-nc~tessig- 
ester,  C 8  IJ40,  : N . (CIlr) ,  . C I I  ((Xh 12, r r , ) .  CO . CHa, hervorgegnngen i b t ,  

d e r  offenimr rinreiii in denr 01 (0)  rwl ieg t .  

s iurc ,  allertliiigs wird dabei bcreits R U S  

Phtlialylrest abgespnlten, so tlafi 8-Jodhntylaniiojodlrydl-at cntsteht. 

aandeln, so daW man dicsc Reaktion zur 
1) e q n c iii e r e n  D a r s  t e 1 I u n g d e s  P y r r o  1 i t l  i n s ,  

nelches (lurch .\ustritt von .lotlw:isserstoEf aus ,Iotlbutylaniiu Iiervorgeht, ver- 
werten kann. Bishcr \vurtlc niinilicb (Ins Pyrrolidin aiis dcm 6'-1'hOXybUt?-l- 
nmin iiber tlas 6'-Chlorbntylaniiu (S. G n b r i e l ,  diese Bcrichte 25, 420 [1S92]) 
bezw. iiber das 8-Brombutylaniin (J. v .  B r a u n  und E. Hesclrke,  ebcntla 
39, 4131 [I  9061) hcrgestrll.t, n u d  zwar mnfiten diebe Iinlogeiiicrten ;\mine 
aus der Phenoxybaso (lurch 3- rcsp. 10-stilntligca Erhitzen iin ISin~cliluOrolir 
mit SalzsLiirc hci 1800 resp. 100" bercitct werdcn. 

\Vendet man tlagegen .loct\vnsserstofFsiiurc an. SO gcniigt cs, tlas Plienosy- 
butpiamin (3 g) niit 12 ccni der Sinre (Stlp. Ir'7") 2 Stuntlen lang niii 

Hiickflullkiihlw zu kochen. Ucn Gberscliufi dcr Siinre kann iiiaii i i i i  \'aI~uiriii 
abdestilliesen; Iiint~d>lcibt 3'- . I  o d  b ii t y l am i n -  j otl Iiy ti r a  t ,  \vt~lcl ic~ i i i  

\\':tsscr geliist untl m i t  Alkali iihwsattig:, liei (ICY Di~stillatiou I'yi.rolitliu ergillt. 
Sach den ..\ngaben dca I-lrn. Dr. \ u g u 3 t  A1 b e r t  (Innng -Diss. Horliu, 

1908; zcigt das b- J o d b  u t g  I a m  i 1 1 -  jot1 h y d r a  t ,  ,I . (CH,), .XI{:, H.1, aua Ilsaig- 
cstcr uinkrgstdlisiert, tlcu Sclinip. 107. 

0.1965 g Sbst.: 0.3868 g AgT. 

einem 'J'eil tler Verbindung accli der 

1,:benso leiclit 1 iBt  sicli 8-Pl~enoxybutylanlin i n  8-.I o d - b u t y  1 am i n ver- 

es 

C,HllNJ?. Bcr. .T '77.63. GeF. .I 7S.S6, 
untl bildet das 1)- J o d b u  t y  la in  i n - p  i lc r a  t , C, I-ll,,.lN. C,; 113 S307, gcll~c., 
1:rcite Nadeln voni Schnip. 1 P 2 O .  

0.1307 g Slut.: 17 ccni N (17O, 759 nim). - 0.1682 g Sli>t.: 00919 g Ag.1. 
C l~H1~Ti~O; tT .  Ber. N 13.12, .I 39.6::. 

Get. )) 13.06, )) 29.52. ' 
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Geringe Alengen desselben Icetons fallen awl i  bei langerem Steben 
cler Li is~i ig  I, ails. Dampft man (1,) im Vakuum ein, SO bleibt ein 
krvstalldurclisetzter Sirup, der, mit wenig Wnsser angeriihrt, filtriert 
cind wieder eingedampft. etwn 1.4 g betrigt. Mit 1.5 g Chlorplatin 
in konzentrierter I.osung rersetzt, liefert er  orangegelbe Nadelbuscbel, 
4eren Menge nach den1 Eintlunsten tler blutterlauge im Exsiccator 
e twa 2.6 g hetrigt;  sie werden mit absolutein Alltohol ausgekoclit, 
abgesaugt u n t l  nus ca. 1 ,j ccni heiflern 80-prozentigeni Alkohol umkry-  
stalli3iert. M a i i  ge\\iniit dabei orangegelbe HIKttchcu oder nus wenig 
IVasser tlurclisichtige, wnsserklare, sechsseitige Hlattchen oder N:tdeln, 
rlie, bei 1000 getrocknet, gegen 1SO-181° linter Dunkelfarbung atif- 

-chaumen. 
0.3176 g Sbst.: 0.0913 g I't. - 0.54SS g Sbst.: 0.1596 g Pt. 

Die n 'erte deriten also nuf dns Platinsalz des 
(C;HlsSO)?H?PtCl,j. Her. Pt 29.19. Gef. I't 29.31, 29.09. 

t -  A in i n  o n m y l - m e  t h  y I- k e t o n s ,  N H z .  (CIL)5. CO. C I t .  
Dieselbe Base muUte sich aiis tler obeu beschriebeuen Phthalpl- 

verbindung v'om Schmp. 71-72O gewinnen lassen. Zu den) Ende 
wurden 5 g der Rohsubstanz A1 mit je 5 cciii Kisessig uiid rnucheuder 
Salzsaure 1 ' /? Stunden ini Rohr nuf ca. 1(;80 (Cumoldampf) erhitzt, 
d e r  Kohrinhalt nlkalisch geiiiacht, tind init I)aIil~Jf destilliert, M-obei die 
Ihse sehr langsnm iiberging. Das  alkalisclie, nrninartig riechende 
DestiIIat v u r d e  angesauert und hinterIie8 eingedampft eineri SirtiIi? 

Iler im Kxsiccator zu eiuer hygroskopischen Krystallrnasse (ti) erdarrte.  
Sie g:iL ein init dem ,.)bigen idcntisclies Chlorop1:itinat ; ferner lietarte sie 

dits zugeh<)rige P i k r a t ,  C7H1;K0.C:GH3Na07 -t H 2 0 ,  wcnn man wic folgt 
Tcrluhr: 0.5 g 1ot:es Clilorhpdrat wurden zuniichst niit 10 ccni ','l,l-n. Natriuni- 
pikrat iibergossen, die dabei entstaotlenc Emulsion durcli Schiitteln koagulicrt 
und die filtriertc 1,Osung noclimal niit 10 ccni dcrselbcn Natriumpikratliisurig 
1-ersetzt, worauf i-echtcckigc Nadcln rrsp. Bliittchen anschosseii (0.35 g). Uics 
dalz sintert bei ca. iio, schmilzt klar bei i9-80" unt l  verkndert (lurch Uin- 
I,rystallisiercn nus 5O-prozcntigeni :\lkoliol scinen Schnielzpunkt nicht. 

Das an tler Liift bis zur Gewichtskonstanz gctrocknete I'ikrat ergah: 
0.1612 g Sbst.: 0.2456 g Cop,  0.07'72 g I120. - 0.1586 g Sbst.: 0.2426 g 

%"&, 0.0798 g H g 0 .  

C i s  HzoN,O9. Ber. C 4 1.49, H 5.31. 
Gef. D 41.57, 41.711 )) 5.32. 5.59. 

Uber das Verhalten dcs Pikrats s. weiter untcn. 
JXe I3eschaEIung etwns grollerer Mengen des vorliegenden c-Ami- 

tioani~lniethylketons auf deni angegebenen Wege ist recht mtihselig, 
dn die Synthese voni kiiuflichen Trimeth~lenchltirobrolllid erst durch 
eine groWe Zalil ron Operationen bis z u  dem Endlwodukt CN3.  CO 
. (CH2)s. SHa fuhrt, das 5 llethylengruppen enthalt. Icli versuchte 
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daher, ein zweites Verhliren, und zwnr yerwertete icli eiu leicht be- 
achaffbares Ausgangsninterial, in welcheni bereits 5 ~lethyleiigruppen 
enthalten sind, niinlich (Ins weiter ohen beschriebene Benzoyl-E-leucin, 
(;cIIs .CO.NII.(CH?).,  .COOIT. Diese z\jeite hlethode begimit rnit der  
IJmsetzung roti 

2.  ~ ~ ~ t l ~ ~ ~ / ~ - f - ~ l ~ t l ~ ~ / ~ ~ / ~ ~ l J t ~ ~ / ~  l l l l t ~  ~ ~ l f ~ ~ l I t / l l l l ~ t ~ f ~ l i ~ . ~ f ~ l ~ .  

llohes Benzoyl-c-leucylchloritl, ai ls 3.2 g 13enznylleucin iind Chlor- 
1)bospllor (s. ohen) hereitet, wurtle in 12 ccni Benzol geliist, rnit 
riiier benzolischen Aiifschlamtnung i-on Nntriiimni:iloneste~, die nach 
JraBgabe cler vor:ingehei~den Abhandliing nus 0.4 g Nntriuni hereitet 
war, zusnmmengel,rncht nntl nnch derselben Vorschrift bis zur Ge- 
winnung des ijls ( A )  nufgearbeitet.. A wurtle t l n n n  niit starker Salz- 
siiire zunachst 1 Stuntle im offnen Kolben ziir .\bspnltong der  Kohlen- 
siiure gekocht, tlnnn der Kolbeninhnlt nach Zosatz yon rnuchender Salz- 
siiure bis m r  Liisung in1 Kohr 1 Stwrle  niif 170° erhitzt. Eeim E:r- 
knlten schied sich 13enzoesHure nus, und der Roll rinlialt gab iiach den& 
cjl)ersiittigen mit Alkali ein 1)asis.h reagierendes llestillnt, 29s dein 
nnch tlent Kindnmpfrii mit Snlzsiiure dns oben erwiihnte F- . imino-  
: t iny  1- n i  e t h  y l -  k e t o  n , KHZ . (CH?); . (30. CH3, C,; 1 1 3  N3 0 ;  + 11:. 0, Y O ~ ~ A  

Fchnip. 7!1-78n gewonneri werden konnte. 
Somit hnben sicli die Reaktionen wie en\-nrtet rollzogeti : 

C',;Hs.CO.NI1.(CH2)j.CO.(:'l -+ iT\7n.CII(CO~i'zTI-,)~ 
- b CsH:, . C O . N I I . ( C J I ? ) j . i l o . C B ( ~ ( ~ p C ? l I ; ) - ,  

--• 1 I S  N . (CH,)j . co . CH,. 
Die Ausbeute I)etr$gt etwn .13",',, tler Theorie, Iwzogen n u f  au- 

gewantltes T3enzo~lleucin. 

A n  h y tl r i d tl e s t. - A nt i n n a m  p 1- n i  e t h J- I - k e t o  i i  h = 

Dns eben erwi'ihnte Pikrnt des 8-ilniinolietons: SITz. ( C E € ? ) j  .Co.CIT,, 
(:,;IT3 N: 0; + Ifz 0, Torn Schttip. 7!J--80(', zerfliefit \-oriibergehend, 
iiher Sch\~efelsinre aiifbewnhrt, linter Wnsserrerlnst. Erhitzt man e s  
liingere Zeit Lei 1000, so wird die nnfnngs fliissige Mnsse nllndilicb 
lvieder hart und Itrystnllinisch, untl es zeigt sicli bei der 1)estiinmuug 
tles (;e~richtsverliistes, dnlJ nicht nu r  das  Krystal1w:issrr (1 Jrol.); 
sontlern noch ein zweites Blolekiil ET?O niisgetreten ist. 

0.16+iO g Sbst. rcrlorcn bci,100c 0.0155 g 1 1 2 0 .  
Cla€l?oN409. Brr. 2 € l y 0  9.57. G.f. il,ci 9 . 2 ~ .  

Dem entsprechend besnli das d e h y t l r n t . i s i e r t e  P i k r n t ,  (Ins 
nus sidendeni, nbsolritern Alkohcll in sehr schijn nugebildeten, beider- 
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seits zugespitzten Nidelcheo vom Schnip. 188-189 O anschiefit, die 
erwartete Zusammenbetzung 

C13HzoN4Og-2HYO = Ci3Hi6N1O~ = C7HisN.CsHqNa 0 7 .  

0.1713 g Sbst.: 0.2941 g COz, 0.0716 R HXO. 
C:1~Hl(,N,07. Ber. C 45.87, H 4.70. 

Gef. x 46.05, 4.56. 

1:s liegt also iti deiii hochsclimelzenden Piltrat das Salz einer Base 
C - H 1 3 K  vor, die uiir 1 1101. JYabser iirmer ist als das e-Arninoketoo, 
dalier :tl> A u h y d r o - t - A  ui i ti  o am y 1 -111 e t h y I -  k e t o n bezeichnet werden 
sol1 ut id  utfenbar ein Iieptncyclisches Gebilde, D e h  y d r o - m e  t h y l h e x a -  
n i e t h ?  leu i i i i iu  (I), d:irdellt, also deiiselben Ring enthllt,  der  inr 
1,act;iiil tler r -~ni iuorn~1roi i~8i1re  (11) I )  euthalten ist. 

C I l .  C‘II? . CH2 c2Hs.CIIz.CHZ 
‘ 11. CO’ 

‘YH . CH2 . CHa 
I. CHS .c “XI1 .CHI .  CH? 

Icli Jiabe versuclit, tler frrieu B:ise habhaft zu werden, indenr ich 
einige ( .~ranini  des salzaarireti E-dmiuoketons mit 33-prozentiger Kali- 
larige 1-eraetzte; dabei btieg eiri 61 (A) an  die Oberflache. das aber 
~ ~ i ~ c l i  iiiclit (lie Atiliyilrobase, souderti (Ins Ainiuoketoo darstellte; 
d e n n  ala iliati es nhliob u i r t l  iiiit der etwn gleichen Bfeuge Phenyl- 
seufiil versetzte, erstnrrte es tinter lebhafter Erwiirrnuog zu einer gelb- 
lic.Lieii Iirystalluiasbe, (lie, nus vertlunntrnr Alkohol umkrystallisiert, 
zugeapitzte resp. scliief :il+,eschnitteiie Prisnieu voni Schmp. 99.Y 
(Siiiterung bei 90°) ergnb rind tler Aunlyse zofolge aus 

I I I  ylni e t h y 1 k e t o u y I -  1) Ii e n  y 1 - t h i o  h a r  11s t o  f f , 

bestalld: 
O.l9!14 g Slhst.: 0.4636 g COz, 0.1330 g HzO. 

C i ~ I I : , ~ K ~ S O .  BL‘I.. C 63.13, II 7.57. 
Gcf. )) 63.40, )) 7.41. 

Kii: weitrrer Bewei.; tlafiir, cla13 iu der salzsauren Lijsiing der  
Base tat4clilicli (lies Iieton r i n d  nicht etwa sein iinhydroprodukt ent- 
1,alteii is t  ’), folgt nub ilirem Yerlialten gegeu Phenylhydrazin. Ver- 

- 

I \  5. G a b r i e l  uiit l  ’Yh.  A .  hIaaW, diese Herichte 34, 1371 [1899]. 
2) AYollte inan airnchinen , dafi in  dem oben analysierten Platinsah 

(Cr l i i j  XO):II2PtCl~ voin Schiiip. 18O-lSlO nicht das Aminoketon, sonderia 
die Anliydrobase cntlialteii ist, 5u niuBtc (:A 3 H?O enthalten, d. h. der Forinel 
(C;HI:,N;,.H~l’tCl~ + ?H?(.) cntspreclicn; dagegen spricht, daS kein Iirystall- 
wsse r  iiacllrveisbar war: Hci 100” aiiclert das Salz seine Zusamniensetzung 
tiiclit; erhitzt inan bis 1.50’), b t ~  tritt  allinlililich Schw&zung, d. h. tiel- 
gchende Zersctzung ein. 

Jahrg. X X X X I I .  Berichta d. ti. Chein. Gesellxhaft. 83 



riihrt man die LBsong des sa1zs:iureii Aminoketous mit der iiquinrole- 
kulareti 1feng.e Plienylhydrazin, so tritt TAsung ein, und t lnnn  gesteht 
sie - besonders nach gelindeni Erwiirmen - z n  eiuerri Krystallbrei 
feiner Nadeln, die nian nach einigem Steheii in1 Vakuuni auf TOIL 
streicht nnct aus heiBem Aceton in flachen Iiliittchen erl6lt. Sie 
achirielzen ltei 98--9'J0 unter Gasentwicklnng, yerschmieren allrnRhlicli 
:in tler LnPt nnd sind tlaher nur in1 Vakuun~ zn trocknrn. Snch der 
Analyse liegt ein w a s s  e r h a l  t ige  s I I  y d ra  z o 11,  

C H ~ .  c ( : N ~  H .  c ~ H ~ ) .  c51ilO. NH?, H CI + I t o  = clr H*, L a o ,  
V(Ji-: 

0.2066 g Sbst.: 0,108(i g AgCl. - 0.1S63 g Sbbt.: 0.09i7 g AgC1. - 
0.1632 g Sbst.: 0.3374 g C02, 0.1220 g 1 3 2 0 .  

C13 HzrF3 C10. Ber. CI 1.2.98, C 5i.02, I 1  .$.7i. 
Gef. )) 13.(IO, 12.!15, )) 56.37, )) 8.31. 

Die Abweichnngen tler Analgse sintl t1urc.h die Unbestiindigkeit 
cles Salzes bedingt. Es zeigt in1 iibrigen das Terhaltcn eines Hydra- 
zous: seine Liisung in Wasser reduziert Fe l i l ingsche  IJijsiing nicht; 
wenii es aber n u r  kurze Zeit mit starker Salzsiiure erwhrnit war, ist Ke- 
duktionsvermiigen infolge Abspaltung v'on l ' h e ~ ~ l h y d r a z i n  iiachweisbnr. 

Urn zur Anhydrobase zu gelangen, hnhe ich schliefilich folgenclen 
Yersuch gemacht : Das ans dem snlzsaiirm Salz durch 33-prozeentige 
Knlilauge abgeschiedene Glige E- Aminoketon ( A  s. oben) versetzte icli 
niit festem KaIi; dabei sanirnelte sic+ iniriier yon neueni unter dem 0 1  
eine Schicht voii Kalilauge, die nlgelnssen vitrde. Nach 21-stiindiger 
13eriibrung mit festern Kali destillierte nian die Base: aber weder bei 
gewohnlichem, noch bei verniinderteni Druck war eiu konstanter Sietle- 
punkt zu  beobachten, das ging ~iclniel i r  bei cn. 19 m m  1)ruck von 
6'0--1600 iiber; die Fraktionen I 60-1000 U J J ~  I1 100-lf~OO waren 
gleich groJ3. Die Annlyse der Frnktion I1 gab Werte, (lie in  der 
Mitte zvischen denr Aminoketon Cj 1115 N O  uud der .\nliytlrobase 
Cl ITl3 N liegen : 

0.2196 g Sbst.: 0.5660 g CO,, 0.928'2 g 1 1 3 0 .  
CiHlsNO. Ber. C 75.65, JJ 11.51. 

CiI113N. )) )) 65.66, )) 11.62. 
ClrHajXzO. )) 70.00, )) 11.67. 

Gef. )) 70.30, )) 11.54. 

DxU die Zablen anf eine Base 2 C'r IT1; SO -- He0 =C:lr 1128 N20 
stiiiimen, ist, wolil Zufall; jedenfalls gabeii beitle Fraktionen, mit alko- 
liolischer Pikrinsiiure vermischt, ein krystallinisches Pikrat i n  zuge- 
spitzten Nadelchen, clns, unch den1 Absaugen an  tler Luft getrocknet, 
niit tlenr obeii beschriebenen CI 1 1 1 3  N. Cc I t  NS O1 roni Schmp. 188- 
1H3" iibereinstimmt; somit ist i n  beiden Fralitionen die Anhydrobase 
Ci HI3 N cnthalten. 
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Bemerkerrswert ist die Leichtigkeit, niit welclier die Auhydrobase 
i i i  tlas Aminoketon wieder zuriickgeht : wenn die Liisung des Pikrat3 
( '7  1 1 1 3  N . CC HI NS 0 7  \-om Schmp. 1S8-lP9° i n  50-prozentigem Alkoltol 
:in tler TJuft verdmstet, so sclieiden sich die chnrnkteristischen flachen 
Nadeln nnrl Hll?tchen des riininoketori-Pikiats (,': >Il5 80. C6 HS NB OI  
+ €I20 \-om Schmp. 79-POo am. 

Aus der vorliegentlen Untersuchung ergiht sich also e i ~ i  wesent- 
licher Unterschied zwischen den Pikraten des rein :dilihatischen und 
tles aromatisch-aliphatiscben E-;\niinoketons: 

nur ersteres 

nicht, letzterrs 
C H ~ . C O . ( C I I ~ ) ~  .NIL,  cSir:x3 oi + ILO; 

CgH5 .CO.(CHz); .Bll2) CGH3N3 0; + 1120 
zeigt die Tendenz, unter Austritt \-on '2 Mid. 17'asser i n  dns Salz einer 
c*yclischen Base :iberzugehen. 

Letztere unterscheidet sich aber cliirch (lie Yiilligkeit , durch 
IVasseraufnahme in das E-Aminoketon zuriickzugehen, wesentlich  on 
clem Pyrrolin und Tetrahydropyridin, die nus ;'- nnd 8-Anrinoketonert 
H. CO . (CII?)? . NHz resp. R. CO . (CHZ), . XH2 entstehen und in diese 
iiicht zuriickgehen: diese ;*- und b-:\minoketone sincl iiberhaupt weder 
i n  freieni Zustancle, nocb in Form von Salzen: sondern nur als Acyl- 
tlerivate bekannt  

Hrn. Dr. A u g i i s t  i i l b e r t  hitt ich fiir emsige .\lit:irbeit zu besteni 
I )ank verpflichtet. 

196. S. Gabriel: Reduktion von &-Amhoketonen. 
[Aus dem Berliner Universitats-Laboratorium.! 

(Eingegangen am 22. Niirz 1909; rorgetrsgen in der Sitzung Toni 8. Mirz 1909.) 

Nachdem sich durch die vorangehende Untersuchung ergebeu 
Iiatte, daB d:ts E-Aminoamylmethylketon unter Umstiinden Wasser ver- 
liert und eitie Base C,H13N liefert., die analog den alis y- und 8-Amino- 
ltetonen nnter Wasseraustritt entstehentlen 

Pyrrolinen iind Te t rah y tl r o p y rid in en 

;err, CR : Clf 
CIT2 . C'H: 

KH< 

ebenfnlls nls ein ungesiittigtes cyclisclies Iiiiin 

,C(CH3): ClI.CII:, 
CIIg-CH2-CH:, 

N 11, 

nehvtlro-niethylhex-arnetl~~leniiitiii 




