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Zur Darstellung derselben Base ist das in der vorangebenden
Abhandlung geschilderte Verfahren — Iinwirkung von Brompropyl-
phthalitnid auf Natriumacetessigester und darauffolgende Verseifung —
vorzuziehen.

184. S. Gabriel: Zur Kenntnis der s~-Aminoketone.
[Aus dem Berliner Universitiits-Laboratorium.)

(Eingegangen am 22, Marz 1909; vorgetr. in der Sitzung vom 8. Mirz 1909.)

Vor kurzer Zeit habe ich gememsam mit J. Colman') einige
Abkémmlinge des e-Aminocaprophenoas, NH..(CH:)s.CO.CeHs, be-
schrieben urd daraut hingewiesen, dal} dies Keton bestindig ist,
wenigstens uunter Bediugungen, die bel den y- resp. d-Aminoketonen
zur Bildung der um 1 Mol. Wasser drmeren Pyrrolin- resp. Tetra-
bydropyridinderivate fiihren: so gelang es uns ohne Schwierigkeiten,
das Chlorbydrat und Platinsalz des genannten #-Aminoketons zu fassen.

Dieser erste Reprisentant der e-Aminoketone stellt eiue aromatisch-
aliphatische Verbindung dar; es schien daher angezeigt, ein rein ali-
phatisches Glied der Reihe zu studieren, da sich zwischen Phenyl-
und Alkylverbindungen oft tiefgreifende Unterschiede zeigen. Diese
Voraussicht wurde bestiitigt, wie aus dem Folgenden hervorgeht. Tin rein
aliphatisches & Aminoketon, nimlich e-Aminoamyl-methyl-keton,
NH;.(CH:);.CO.CH;, wurde nach dem in zweit voraugehender Arbeit
beschriebenen Verfahren gewonneu.

Ich schicke diesen Versuchen einige Bemerkungen iber eine neue
Darstellung von

I. e-Amino-caprophenon, NH:.(CH,);.CO. CsHs,
voraus, bei welcher statt der ziemlich schwer zugiinglichen, friiher be-
nutzten é-Phthalimidocapronsiiure ein weit leichter gewionbares Deri-
vat derselben Siure, niimlich ihre Benzoylverbindung, Verwendung
findet.

Letztere, das e-Benzoyl-leucin, CsHs.CO.NH.(CH,);.COOH,
ist inzwischen voun J. v. Braun?) beschrieben worden, der es eben-
falls ausgehend vom Chloramylbenzamid, CsH;.CO.NH.(CH:);.Cl,
iiber das Jodid, C¢H;.CO.NH.(CH:);.J und Nitril, C¢H;.CO.NH
.(CH,);.CN, durch- Verseifung- des -letzteren mit Kalilauge und Alko-
hol zunichst als eine 8ldurchtrinkte Krystallmasse erbalten hat und

1) Dicse Berichte 41, 2014 {1908]. ?) Diesc Bervichte 42, 839 (1909].



dann nur schwierig reinigen konnte. Nach dem folgenden Verfahrer
gewinnt man das gewiinschte Priiparat dagegen ohne Schwierigkeit
sofort fast rein.

52 g rohes?) #-Chloramyl-benzamid werden mit einer Ldésung von
35 g Cyankalium in 83 ccm Wasser und 300 cem 96-prozentigem Al-
kokol 10 Stunden am RiickfluBkiibler gekocht, dann blist man mit
Dampf den Alkohol ab, wonach das im Kolben verblicbene Ol beim
Erkalten zu Krystallen von Benzoyl-¢-leucinnitril, CsH; . NH.CO
«(CH:); .CN (50 g), erstarrt. Die Verseifung des letzteren erfolgt in
iibnlicher Weise wie diejenige des Phthalimidobutyronitrils (Cyanpro-
p¥lphthalimids) ?). Man erwirmt niimlich eine Lisung von 50 g rohem
Nitril in 100 cem konzentrierter Schwefelsiure 10 Minuten auf dem
Wasserbad, kiihlt dann etwas ab, giefit die Losung in 200 cem Wasser
und erwiirmt das Ganze im Kolben gelinde his zum eben heginrenden
Sieden unter RiickfluB 15 Minuten lang, wobei sich in der anfangs
klaren Losung ein Ol abscheidet. Dann wird auf Liis gegossen; es
fiillt ein ziibes, beim Erkalten allmiihlich erstarrendes Harz aus, das
sich nach dem Abwaschen mit Wasser in erwirmtem Ammoniak unter
Zuriicklassung geringer Verunreinigungen lost; aus der filtrierten
[.osung fallt beim Anséuern eine sofort krystallinisch erstarrende Emul-
sion aus, die sich leicht in Aceton, schwer in Benzol und Ligroin, ziem-
lich leicht in warmem Iissigester 16st, und aus diesem beim Abkiibhlen
in Krystillehen vom Schmp. 79—80° anschieft. DieSubstanz (ca. 34 g
ist Benzoyl-e-leucin, C¢H,.CO.NH.(CH,);.COOII.

Es wurde durch das Silbersalz, C;3Hy;e NO; Ag. charakterisiert, welches
sich aus viel kochendem Wasser gallertartig abscheidet und aus undeatlich
krvstallinischen Kérnern besteht.

0.1792 g Sbst.: 0.0572 g Ag.

Ci3HigNOs;Ag. Ber. Ag 31.38. Gef. Ag 81.92.

Die vorliegende Benzoylaminusiiure lilit sich nun im (segensatz
zu threm niedrigsten Homologen, der Hippursiure®). ohne weitere
Vorsichtsmallregeln durch 1 Mol. Phosphorpentachlorid in das znge-
hirige Siiurechlorid verwandeln,

Zu dem Fnde mischt man im Siedekolbchen Benzovl-s-leucin
und Pentachlorphosphor!) in diquimolaren Mengen zusammen, erwirmt

') Eine Reinigung aber die Chlorealeium-Verbindung (1. v. Brauno und
A. Steindorff, dicse Berichte 38, 2338 [1905])) war iberflissig.

?) 8. Gabricl und J. Colman, diese Berichte 41, 513 [1908].

3) E. Fischer, diese Berichte 38, 612, 2915, 2926 [1905].

) Da ich fand, daB die von mir beschriebenen Phthalylimidoacylehlo--
ride (dicse Berichte 40, 2648 [1907); 41. 242, 513. 2010. 2014 {1908)) sich
noch bequemer mit Thionylehlorid als mit Phosphorpentachlorid bereiten
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gelinde und destilliert aus dem flussig gewordenen Gemisch im Va-
kuum bei 70° das Phosphoroxychlorid ab, wiihrend das Benzoyl-
¢-leucyleblorid, CeHs.CO.NH.(CH:);.CO.Cl, als Ol hinterbleibt.
lis wurde nicht analysiert, sondern ohne weiteres zu der folgenden
Umsetzung beoutzt:

Man bebhandelt 6g Benzoyl-e-leucin, mittels Pentachlorphosphor (oder
zweckmifliger mit Thionylchlorid [s. die Aninerkung]). vermischt das
Produkt mit 50 ccm Benzol und 5 g Chloraluminium und erwirmt,
wenn die freiwillige Reaktion voriiber, ca. '/ Stunde gelinde auf dem
Wasserbad. Nachdem man sehr allmihlich verdiinnte Salzsiiure zuge-
gehen und dann das Benzol mit Dampf abgeblasen hat, bleibt ein 0Ol
zuriick, das Jangsam — event. erst nach dem Auskochen mit etwas
Kalilauge — krystalliniseh erstarrt.  Durch  Destillation -im Vakuum
gereinigt, bildet das Produkt eine fast farblose, krystallinische Musse,
die aus Alkohol in Krystallschiippcher vom Schmp. 957 anschieft.

Dal} sie das erwartete

¢-Benzamido-caprophenon, (H; . CO.NH.(CH,),.CO.CeHs,
darstellen, ergibt sich aus der Ldentitit mit einer Substanz, die durch
Benzoylieren aus dem: firiher beschriebenen ¢-Aminocaprophenon be-
reitet war. Ausbeute: ca. 6 g.

Zur Abspaltung des Benzoyls werden 5 g Benzamidocaprophenon
mit je 15 cem Eisessig und rauchender Salzsiiure 3 Stunden auf

lassen, wurde das Benzoyl-e-leucin gegen dasselbe Reagens geprift. Zu
dem Ende kochte man 5 g Benzoylleucin mit iberschiissigem Thionylehlorid
(10 cem) bis zam Aufhoren der Salzsiureentwicklung und destillierte dann
das unverbrauchte Chlorid teils bei gewihnlichem Druck, teils im Vakuum aus
dem Wasserbad ab, wobei ein Ol (O) hinterblieb. Letzteres ist aber nicht
das Benzoylleucylchlorid. sondern wesentlich chlorreicher; zur Apalyse wurde
cine Probe im Vakuum destillliert, wobei partieller Zerfall cintrat. Das
kiare, farblose Destillat loste sich beim Erwirmen in Sodalosung auf, indem
eine geringe Menge Benzonitril hinterblieb; aus der Losung fiel durch Sal-
petersdure Benzoylleucin aus; im Filtrat davon wurde das Chlor hestimmt.

0.7113 g Sbst.: 0.7080 g AgCl. — 1.3586 g Shst.: 1.2540 g AgCl.

CisHisNOCL. Ber. Cl 26.10. Gef. Cl 24.00, 22.81.

Somit stimmt der Chlorgehalt annihernd aut das Imidchlovid-Siure-

chlorid:
C¢Hs. CCl:N.(CHy);.CO.Cl = C;3 ;s NOCl,.

Bei wiederholter Destillation des Korpers im Vakuum findet weiterer
Zerfall statt. so daB von einer Reindarstellung Abstand genommen wurde.

Fir die Umsetzung mit Benzol und Aluminiumehlorid (s. weiter unten)
kann man das Rohprodukt (O) anscheinend vorteilhalter als das mit Phos-
phorpentachlorid bearleitete rohe Benzovl-e-leueylchlorid henutzen.



ca. 170° (Cumoldampf) erhitzt, daan mit Alkali iibersattigt und mit
Dampt destilliert, so lange das Destillat alkalisch lauft. Mit Salzsiure
neutralisiert und eingedampit, liefert es etwa 2.2 g rohes Aminocapro-
phenonchlorhydrat.

Aus ihm wurde durch Umkrystallisieren aus Alkohol das reine
Chlerhydrat vom Schmp. 153—154° bereitet. Ferner erhilt man das

Pikrat des e-Amino-caprophenons,
NH;.(CH»);.CO.Cs Hs, Cs H3N; O; + H.0,
als eine bald zu einem Krystallpulver - crstarrende Emulsion beim  Zu-
sammengieBen des Chlorhydrats der Basz mit Yjo-n. Natviumpikrat. Abge-
sogen und an der Luft getrocknet, schmilzr es, sehnell erhitat, bei 95°; es ent-
hiilt 1 Mol. Wasser, das bei 100° schnell cntweicht:
0.4815 g Sbst.: 0.0203 ¢ H,0.
CisHaeNyOy. Ber. anf 1 HoO 4.11. Gef. H,0 4.22.

Aus Alkohol krystallisicrt das Pikrat in beiderseits zugespitzten Prismen;
nach dem Trocknen bei 1000 zcigt es den Schmp. 128—129° und dic er-
wartete Zusammensetzung NHs. (CHa)s. CO. CeHs, CsH3 N; O;.

0.1302 g Sbst.: 0.2469 g COq. 0.0578 g H,0.

CisHaoN,Og. Ber. C 51.44, H 4.76.
Geb » 5172, » 4.93.

Dies Pikrat eines aromatisch-aliphatisclien é-Aminoketons unter-
scheidet sich, wie wir weiter unten sehen werden, wesentlick von dem
Pikrat des rein aliphatischen e-Aminoamylmethylketons, von dessen
Darstellung nunmehr die Rede sein soll.

II. e-Aminoamyl-methyl-keton, NH..(CH:);.CO.CH;,
wurde auf zwei verschiedenen Wegen gewonnen, nimlich einerseits aus
d-Brom- (bezw. d-Jod)-butylphthalimid und Acetessigester, andererseits
aus Benzoyl-e-leucylchlorid und Malonester und zwar wie folgt:

1. 8-Brom- (resp. 8-Jod)-butylphthalimid und Acetessigester.

Zur bLequemeren und ergiebigeren Darstellung des 8- Brombutyl-
phthalimids vereinfacht man die &lteren Yorschriften') wie folgt:

75 g y-Chlorbutyronitril?) werden mit einer Lésung von 17 g
Natrium in 200 ccm absolutem Alkohol und 68 g Phenol in einem
3-1-Kolben 1 Stunde lang 'am RiickfluBkiihler gekocht; dann fiigt man,

1) S. Gabriel und Th. A. Maal, diese Berichte 32, 1268 [1899].

2) Bei der Bereitung des y-Chlor-hutyronitrils, Cl.(CHz);.CN, aus
200 g Trimethyleuchlorobromid und alkoholischem Cyankalium (S. Gabricl,
diese Berichte 28, 1771 [1890]) empfichlt es sich, den aus dem Reaktionsge-
misch im Wasserhade abdestillierten Alkohol mit einer Kolonne zu frak-
tionieren; dabei erhilt man — zu den bereits gewonnenen 75 g —- uoch
weitere 9.5 g Chlorbutyronitril, d.s. im ganzen 34.5 g, also 68%, der Theoric.



1258

ohne vom Kochsalz abzufiltrieren, 1500 cem absoluten Alkobol hinzu,
wirft 100 g Natriumstiicke portionsweise unter Schiitteln ein und blist,
wenn das Metall in Losung gegangen, mit Wasserdampi den Alkohol
ab, welcher gewisse Mengen des entstandenen Phenoxybutylamins mit-
reiflt, die man nach dem Ansiuren und Eindampfen des Destillats ge-
wiont; die Hauptmerge des Amins bleibt als Olschicht im Kolben.
Sie wird, wie frilher angegeben, isoliert. Die Ausbeute betrigt im
ganzen 5 g, d. s. 469, der Theorie, bez. auf Chlorbutyronitril.

23-g der Base gaben, mit 20.5 g Phthalsdureanhydrid bei 180°
verschmolzen, +0 g Phepoxybutylphthalimid, und dies lieferte it
100 ccm hei 0° gesittigter Bromwasserstoffsiure 2 Stunden bei 100°
im Rohr geschiittelt und daon in Wasser gegossen, 30 g rohes, nach
dem Umkrystallisieren aus 60 cem Alkohol 26 g nabezu reines 8-Brom-
butylpbthalimid, d.i. 70%, der Theorie, withrend friither') nur 21 g er-
halten wurden.

Eine Losung von 1.2 g Natrium in 25 ccm absolutem Alkohol
und 7 cem Acetessigester wird mit 13 g Brombutylphthalimid 5 Stun-
den? gekocht. Danp siiuert man mit Salzsdure an, verjagt Alkohol

1) Diesc Berichte 32, 1269 1899).

%) Etwas schneller vollzieht sich die Umsetzung, wenn man §-Jodbutyl-
phthalimid mit Kaliumacetessigester zusammenbringt. Es wurdeu 1.4 g Ka-
lium in 30 cem Alkohol zeldst, dazu 6 ccm Acetessigester gegebén, alsdaon 11 g
Jodbutylphthalimid hinzugefigt und das Gunze einige Stunden am RiekfluB-
kithler gekocht, wobei sofort Jodkalium auszufallen begann. Die Aufarbeitung
des Produkts auf das Aminokaton kann ohne Isolierung der Zwischenprodukte
am hequemsten so erfolgen, dafl man zunichst den Alkohol mit Dampf abblist,
das olige Produkt ausathert, nach Verjagen des Athers mit etwa 5 Tlo.
20-prozentiger Salzsiure bis zum Authoren der Koklensiureentwicklung ctwa
2 Stunden am Rickilubkithler kocht, dann noch 5 Tle. Eisessig zusetzt, das
Gapze im Rohr 2 Stunden im Cumoldampfbad erhitzt und pun nach dem
Ubersittigen mit Laugc die Base abdestilliert. Das Destillat brauchte 21 cem
(ber. 33 cem) n.-Salzsiure zur Neutralisation.

Das bisher noch unbekannte

d-Jodbuatyl-phthalimid, CsH;0p: N.(CH.),.J,
wird erhalten. wenn man 6 g d-Phenoxybutylphthalimid mit 30 ccm farbloser
Jodwasserstotfsiure vom Sdp. 127° 5 Stunden am RickfluBkiihler kocht
und das Ganze nach dem Erkalten mit Wasser versctzt, wobei das Ol kry-
stallinisch erstarrt (4.7 g). Nach dem Aufstreichen auf Ton krystallisiert das
Produkt aus der 3—4-fachen Menge warmen Athers in spitzen, zu Drusen an-
geordneten Nadeln vom Schmp. 88—-89.59
0.1805 g Shst.: 0.1280 g AgJ.
Ci2H;2O: NJ. Ber. J 38.59. Gef. J 38.33.

Der Austausch des Phenoxyls gegen Jod erfolgt also schnell ohne liohr-

cinschluB schon beim Kochen des Phenoxybutylphthalimids mit Jodwasserstotf-
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und Ester mit Dampi und kocht das riickstindige (01 (0) mit 50 cem
20-prozentiger Salzsiiure 6 Stunden unter Riickflul. Beim Erkalten
haben sich im Kolben iiber einem zllmiiblich erstarrenden Ol (M = 8 g)
aus der Loésung (L) Phthalsiaurekrystalle abgeschieden.

M wird vpach dem Trocknen in Ather gelist und daun Petrol-
ather bis zur Triibung zugefiigt. Beim Abkiihlen schiellen nun schnee-
weille Bléittchen vom Schmp. 71—72° an. Bei der Analyse gaben:

0.1614 g Sbst.: 0.4103 g COy, 0.0952 g H;0.

CisHi: NOz. Ber. C 69.50, H 6.56.
Gef. » 69.33. » 6.55.

Hiernach und im Hinblick auf die unten zu schildernde Umsetzung
ist der Korper
e-Phthalimidoamyl-methyl-keton, CsH{O::N.(CH,)s.CO.CH;,
welches aus dem zuniichst entstandenen Phthalimidobutyl-acetessig-
ester, CaHy02:N.(CH,),.CIHI(CO,Cy H,). CO.CHs, hervorgegangen ist,
der offenbar unrein in dem Ol (O) vorliegt.

siure, allerdings wird dabei bereits aus einem Teil der Verbindung auch der
Phthalylrest abgespalten, so daB d-Jodbutylamisjodhydrat entsteht.

l'benso leicht 140t sich d-Phenoxybutylamin in §-Jod-butylamin ver-

wandeln, so dall man diesc Reaktion zur

bequemeren Darstellung des Pyrrolidins,

welches durch Austritt von Jodwasserstoff aus Jodbutylamin hervorgeht, ver-
werten kann. Bisher wurde nimlich das Pyrrolidin aus dem d-Phenoxybutyl-
amin iber das d-Chlorbutylamin (3. Gabriel, dicse Berichte 25, 420 [1892))
vezw. iber das ¢-Brombutylamin (J. v. Braun und E. Beschke, ebenda
89, 4121 [1906)) hergestellt, und zwar muliten diese halogenierten Amine
aus der Phenoxybase durch 3- resp. 10-stindiges Erhitzen im DinschluBrohr
mit Salzsiure bei 1800 resp. 1007 bereitet werden.

Wendet man dagegen Jodwasserstoffsiure an. so genirgt es, das Phenoxy-
butylamin (3 g) mit 12 cem der Siure (Sdp. 127%) 2 Stunden lang am
RitckfluBkithler zu kochen. Den UberschuB der Siurve kann man im Vakuum
abdestillicsen; es hinterbleibt d-Jodbutylamin-jodhydrat, welehes in
Wasser gelost und mit Alkali ibersittigt, bei der Destillation Pyrrolidin ergibt.

Nach den Angaben des Hrn. Dr. August Albert (Inaug.-Diss. Berlin,
1908; zeigt das §-Jodbutylamin-jodhydrat,J.(CH:),. NHy, HT, aus Bssig-
cster umkrystallisiert, den Schmp. 1070

0.1965 g Shst.: 0.2868 ¢ Agl.

CiHi;iNJo. Ber. J 77.63. Gel. J 78.86,
und bildet das o-Jodbutylamin-pikvrat, CyH; IN.CillgN3zOq, gelbe,
breite Nadeln vom Schmp. 1229,
0.1507 g Shst.: 17 cem N (179 759 mm). — 0.1682 g Shst.: 00919 g Ag.l.
CioHi3NyO5d. Ber. N 13.12, J 29.63.
Gef. » 13.06, » 29.52.°
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Geringe Mengen desselben Ketons fallen auch bei lingerem Steben
der Losung I, aus. Dampft man (I) im Vakuum ein, so bleibt ein
krystalldurchsetzter Sirup, der, mit wenig Wasser angeriibrt, filtriert
und wieder eingedampft. etwa 1.4 g betriigt. Mit 1.5 g Chlorplatin
in Kkonzentrierter Losung versetzt, liefert er orangegelbe Nadelbiischel,
<leren Menge nach dem Eindunsten der Mutterlauge im Exsiccator
etwa 2.6 g betriigt; sie. werden mit absolutem Alkohol ausgekocht,
abgesaugt und aus ca. 1) cem heillem 80-prozentigem Alkohol umkry-
stallisiert. Man gewinut dabel orangegelbe Blittchen oder aus wenig
Wasser durchsichtige, wasserklare, sechsseitige Blattchen oder Nadeln,
<lie, bei 100° getrocknet, gegen 180—181° unter Dunkelfirbung auf-
~chiumen.

0.3176 g Sbst.: 0.0913 g Pt. — 0.5488 g Sbst.: 0.1596 g Pt.

(C:H;sNO)2 Ha Pt Clg.  Ber. Pt 29.19. Gef. Pt 29.31, 29.09.

Die Werte deuten also auf das Platinsalz des

¢&-Aminoamyl-methyl-ketons, NH,.(CH:);.CO.CH;.

Dieselbe Base mufite sich aus der oben beschriebeunen Phthalyl-
verbindung vom Schmp. 71—72° gewinnen lassen. Zu dem Ende
~wurden 5 g der Rohsubstanz M mit je 5 cem Kisessig und raucheuder
Salzsiure 1Y Stunden im Rohr auf ca. 168° (Cumoldampf) erhitat,
der Rohrinhalt alkalisch gemacht und mit Dampf destilliert, wobei die
Base sehr langsam {iberging. Das alkalische, aminartig riechende
Destillat wurde angesiuert und hinterlieB eingedampft einen Sirup,
<er im Kxsiccator zu einer hygroskopischen Krystallmasse (K) erstarrte.

Sie gab ein mit dem obigen identisches Chloroplatinat; ferner licferte sie
das zugehorige Pikrat, C;H;; NO.CsH;N;07 + H;0, wenn man wic folgt
verfubr: 0.5 g roles Chlorhydrat wurden zuniichst mit 10 cem '/jo-n. Natrium-
pikrat ibergossen, die dabei entstandenc Emulsion durch Schiitteln koaguliert
and die filtrierte Losung nochmal mit 10 ccm derselben Natriumpikratlosung
versetzt, worauf rechteckige Nadeln resp. Blittchen anschossen (0.35 g). Dies
>alz sintert bei ca. 77% schmilzt klar bei 79—80° und veriandert durch Um-
krystallisieren aus 50-prozentigem Alkohol seinen Schmelzpunkt nicht.

Das an der Luft bis zur Gewiehtskonstanz getrocknete Pikrat ergab:

0.1612 g Sbst.: 0.2456 g CO;, 0.0772 g H:0. — 0.1586 g Sbst.: 0.2426 g

Ci3H2oNyOy. Ber. C 4149, H 5.32.
Gel. » 4157, 41.71, » 5.32

Uber das Verhalten des Pikrats s. weiter unten.

Die Beschaffung etwas groBerer Mengen des vorliegenden &-Ami-
voamylmethylketons auf dem angegebenen Wege ist recht miihselig,
da die Synthese vom kiiuflichen Trimethylenchlorobromid erst durch
eine groBe Zahl voo Operationen bis zu dem Endprodukt CH;.CO
.(CHz)s .NH; fiihrt, das 5 Methylengruppen enthilt. Ich versuchte
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daher, ein zweites Veriahren, und zwar verwertete ich ein leicht he-
schaffbares Ausgangsmaterial, in welchem bereits 5 Methylengruppen
enthalten sind, nimlich das weiter oben heschriebene Benzoyl-e-leucin,
C¢H; .CO.NH.(CH:);.COOH. Diese zweite Methode beginnt mit der

Umsetzung von

2. Benzoyl-g-leweylehlorid und Natriommalonester,

Rohes Benzoyl-e-leucylehlorid, aus 3.2 g Benzoylleucin und Chlor-
phosplhor (s. oben) bereitet, wurde in 12 ccm Benzol gelost, mit
einer benzolischen Aufschlimmupg von Natriummalonester, die nach
MaBgabe der vorangehenden Abhandlupg aus 0.4 g Natrium bereitet
war, zusammengebracht und nach derselben Vorschrift bis zur Ge-
winnung des Ols (A) aufgearbeitet. A wurde dann mit starker Salz-
siure zunichst 1 Stunde im offnen Kolben zur Abspaltung der Kohlen-
siure gekocht, dann der Kolbeninhalt nach Zusatz von rauchender Salz-
siiure bis zur Liésung im Rohr 1 Stunde anf 17009 erhitzt. DBeim Kr-
kalten schied sich Benzoesiiure aus, und der Rohrinhalt gab nach dem
Ubersiittigen mit Alkali ein basiszh reagierendes Destillat, aus dem
nach dem Eindampfen mit Salzsiiure das oben erwihnte - Amino-
amyl-methyl-keton, NH:.(CH,);.CO.CHs, C: H; N; O; + H: O, vom
Schmp. 74—78° gewonnen werden konnte.

Somit haben sich die Reaktionen wie erwartet vollzogen:

(4H;.CO.NH.(CH:);.CO.Cl + Na. CH(CO: Ca H:):
-» C:H,.CO.NH.(CH.);. CO . CH(CO, C. ;).
—>» Iy N.(CH.);.CO.CHs.

Die Ausbeute betrigt etwa 23"/w der Theorie, bezogen auf an~

gewandtes Benzovlleucin.

Anhvdrid des ¢-Aminoamyl-methyl-ketons=
o . _.CH.CH,.CH:

Dehydro-methylhexamethylenimin, bHs.b\NH.CHz.CHg .

Das eben erwithnte Pikrat des ¢-Aminoketons, NH,.(CH.); .CO.CH;,
CsH3N; O; + H: 0, vom  Schmp. 79—80°, zerflieBt voribergehend,
iiber Schwefelsiiure aufbewahrt, unter Wasserverlust. Erhitzt man es
liingere Zeit bei 1009 so wird die anfangs fliissige Masse allmihlich
wieder hart und krystallinisch, und es zeigt sich bei der Bestimmung
des Gewichtsverlustes, dafl nicht nur das Krystallwasser (1 Mol),
sondern noch ein zweites Molekiil H.O ausgetreten ist.

0.1670 g Sbst. verloren bei, 100¢ 0.0155 g H: 0.

CiaHaoNgOa. Ber. 2H,0 957, Gefl Ha O 928,

Dem entsprechend besal das debhydratisierte Pikrat, das

aus siedendem, absolutem Alkohol in sebr schin ausgebildeten, beider-
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seits zugespitzten Nidelchen vom Schmp. 188—189° anschieflt, die
erwartete Zusammensetzung

Cis HaoNs Oy —2H, 0 = C13 His Ny Oy = G His N.Ce Ha N, Oy,

0.1743 g Sbst.: 0.2941 g COs, 0.0716 g H,0.

CisHis Ny O7. Ber. C 1587, H 4.70.
Gef. » 46,02, » 4.56.

Lis liegt also in dem hochschmelzenden Pikrat das Salz einer Base
C-Hi3 N vor, die um 1 Mol. Wasser drmer ist als das &-Aminoketon,
daheralsAnhydro-¢-Aminoamyl-methyl-keton bezeichnet werden
soll und offenbar ein lhieptacyclisches Gebilde, Dehydro-methylhexa-
methvlenimin (1), darstellt, also denselben Ring enthilt, der im
Lactami der e-Aminocapronsiure (11)') enthalten ist.

- CH.CH:.CH, _CH,.CH,.CH.
“NH.CH,.CH; SNH. CH,.CH:

Ich habe versueht, der freien Base habhaft zu werden, indem ich
einige Gramm des salzsauren & Aminoketons mit 33-prozentiger Kali-
lauge versetzte; dabei stieg ein Ol (A) an die Oberfliche, das aber
noch picht die Anhydrobase, sondern das Aminoketon darstellte;
denn als man es abhob und mit der etwa gleichen Menge Phenyl-
senfol versetzte, erstarrte es unter lebhafter Erwirmung zu einer gelb-
lichen Krystallmasse, die, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert,
zugespitzte resp. schief abgeschnittene Prismen vom Schmp. 99.5°
(Sinterung bei 90°) ergab und der Analyse zufolge aus

I. CH;.C 11.

Amylmethylketonyl-phenyl-thioharnstoff,
GH:"CO'(CAIh):"VH\(‘S
CeH . NH-
bestand:
0194 ¢ Shst.: 0.4636 g COq, 0.1330 g H 0.
Cy 1y N2 80, Ber. € 63.63, 11 7.57.
Gel. » 63.40, » T4l
Lin weiterer Beweis dafiir, dafl in der salzsauren Losung der
Base tatsiichlich dies Keton und nicht etwa sein Anhydroprodukt eant-
Lialten ist®), folgt aus ihrem Verhalten gegen Phenylhydrazin. Ver-

W 5. Gabriel und Th, A. Maall, diese Berichte 32, 1271 [1899).

%) Wollte man anuchmen, dall in dem oben analysierten Platinsale
{C1H,; NO), H. PtClg vom Schmp. 180—181° nicht das Aminoketon, sondern
die Anhvdrobase cntlalten ist, so miiBte es 2 H.O enthalten, d. h. der Formel
(CHy; N Ha Pt Cls + 2HoO entsprechen; dagegen spricht, daB kein Krystall-
wasser nachweisbar war: Bel 100" dndert das Salz seine Zusammensetzung
nicht; erhitzt man bis 150°, so tritt allmihlich Schwirzung, d. h. tief-
gehende Zersetzung ein.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIIL 82
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ritbrt man die Lésung des salzsauren Aminoketons mit der fiquimole-
kularen Menge Phenylhydrazin, so tritt Losung ein, uund dann gesteht
sie — besonders nach gelindem Erwiirmen — zu einem Krystallbrei
feiner Nadeln, die man npach einigem Stehen im Vakuum auf Ton
streicht und aus heiem Aceton in flachen Blittchen erhilt. Sie
schimelzen hei 98—99° unter Gasentwicklung, verschmieren allmihlich
an der Luit und sind daher nur im Vakuum zu trocknen. Nach der
Aunalyse liegt ein wasserhaltiges Hydrazon,
CH; .C(:N2H.CsHs). Cs Hyg. NHz, HCl + 11,0 = Cy3 Hay N2 CLO,

vor:

0.2066 g Shst.: 0.1086 g AgCl. — 0.1863 g Sbst.: 0.0977 g 4gCl. —
0.1832 g Sbst.: 0.3374 g COs, 0.1220 g H.O.

Cy;3Hy N; C10. Ber. CI 12,98, C 5708, I 3.77.
Gef. » 13.00, 1295, » 56.37, » 8.3I.

Die Abweichungen der Analyse sind durch die Uunbestindigkeit
des Salzes bedingt. Es zeigt im iibrigen das Verhalten eines Hydra-
zons: seine Lisung in Wasser reduziert 1'ehlingsche Losung nicht;
wenn es aber nur kurze Zeit mit starker Salzsilure erwiirmt war, ist Re-
duktionsvermogen infolge Abspaltung von Phenylhydrazin nachweisbar.

Um zur Anhydrobase zu gelangen, hahe ich sehliefllich olgenden
Versuch gemacht: Das aus dem salzsauren Salz durch 33-prozentige
Kalilauge abgeschiedene dlige & Aminoketon (A s. oben) versetzte ich
mit festem Kali; dabel sammelte sich Immer von neuem unter dem 01
eine Schicht von Kalilange, die abgelassen wurde. Nach 24-stiindiger
Beriibrung mit festem Kali destillierte man die Base: aber weder bei
gewdhnlichem, noch bel vermindertem Druck war ein konstanter Siede-
punkt zu beobachten, das Ol ging vielmehr bei ca. 19 mm Druck voun
60—160° iiber; die I'raktionen 1 60—100° und 1l 100—160° waren
gleich grofl. Die Anpalyse der Iraktion II gab Werte, die in der
Mitte zwischen demi Aminoketon C;H;sNO und der Anhydrobase
C:Hyis N liegen:

0.2196 g Sbst.: 0.5660 g CO,, 0.2282 g H,0.

C7H13 NO BCI‘. C 75.68, H 11.71.
C:H;3N. » » £5.66, » 11.62.
CysHgs N2 O. » » 70.00, » 11.67.
Gef. » 70.30, » 11.54.

Dall die Zablen auf eine Base 2 C; Hy;; NO-—H:0=(;:Ha N:O
stimmen, ist wohl Zufall; jedenfalls gaben beide Fraktionen, mit alko-
holischer Pikrinsiure vermischt, ein krvstallinisches Pikrat in zuge-
spitzten Nidelchen, das, nach dem Absaugen an der Luft getrocknet,
mit demt oben beschriebenen C;Hys N.C; Hs N3 U7 vom Schmp. 188—
180° iibereinstimmt; somit ist in beiden Fraktionen die Anhydrobase

C;H,;3 N enthzalten.
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Bemerkenswert ist die Leichtigkeit, mit welcher die Anhydrobase
in das Aminoketon wieder zuriickgeht: wenn die Lisung des Pikrats
C:HisN.Cs H; N3 O; vom Schmp. 188—~189° in 50-prozentigem Alkolhol
an der Luft verdunstet, so scheiden sich die charakteristischen flachen
Nadeln und Blittchen des Aininoketon-Pikrats ; Hys NO.Cg Hs N3 O
+ H;0 vom Schmp. 79—80° aus.

Aus der vorliegenden Untersuchung ergibt sich also ein wesent-
licher Unterschied zwischen den Pikraten des rein aliphatischen und
des aromatisch-alipbhatischen - Aminoketons:

nur ersteres

CH;.CO.(CH.)s . NH,, Co 115 N3 O7 + 110,
nicht letzteres
CeHs.CO.(CHs); . NHs, CeH; N3 O; + 1120
zeigt die Tendenz, unter Austritt von 2 Mol. Wasser in das Salz einer
cyclischen Base iiberzugehen.

Letztere unterscheidet sich aber durch die Fihigkeit, durch
Wasseraufnahme in das &s-Aminoketon zuriickzugehen, wesentlich von
dem Pyrrolin und Tetrabydropyridin, die aus ;- und &-Aminoketonen
R.CO.(CIL:)s .NH: resp. R.CO.(CH:),;.NH. entstehen und in diese
nicht zuriickgehen: diese ;- und 8-Aminoketone sind itberhaupt weder
in freiem Zustande, noch in Form von Salzen, sondern nur als Acyl-
derivate bekannt.

Hrn. Dr. August Albert bin ich fiir emsige Mitarbeit zu bestem
Dank verpilichtet.

195. S. Gabriel: Reduktion von s-Aminoketonen.
[Aus dem Berliner Universitits-Laboratorium.)
(Eingegangen am 22, Miirz 1909; vorgetragen in der Sitzung vom 8. Miirz 1909.)
Nachdem sich durch die vorangehende Untersuchung ergeben
hatte, dafl das e-Aminoamylmethylketon unter Umstiinden Wasser ver-
liert und eine Base C; Hy3 N liefert, die analog den aus y- und d-Amino-
ketonen unter Wasseraustritt entstehenden

Pyrrolinen und Tetrahydropyridinen
CR:CH CR:CH
NH : NH<Z =,
<CH, . CH, TCH,.CH.

ebenfalls als ein ungesittigtes cyclisches Imin
~CH,—CH,—CH,

Dehydro-methylhexamethylenimin

NU





