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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
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bezeichnet worden ist, wurde versucht, letztere durch Reduktion in
das gesittigte Imin zu verwandeln, ein Prozef), der sich bei den ge-
vannten fiinf- und sechsgliedrigen Basen wit grofiter Leicbtigkeit
vollzieht?).

Der Versuch verlief in erwiinschter Weise; da aber das unge-
siittigte Imin niemals rein, sondern nur mit unverindertem & Amino-
keton gemischt zu erbalten ist, und trotzdem sebr gute Ausbeuten bei
c¢er Reduktion erzielt wurden, so konnte vermutet wercen, daf} die-
selbe Base auch aus dem Aminoketon selber nach der Gleichung

Cll;.CO.(CHa)s NII + Hy = HyO + C; His N
entstehen wiirde.

Auch diese Erwartung hat sich bestiitigt. Die neue sekundire
Base wird man als ein heptacyclisches Gebilde
_CH(CH,).CIH..Cll
TCH: - CH..CH,

2-Methyl-hexamethylenimin

NH

ansprechen und annehmen, dall sie aus dem &Aminoketon (1) iiber
ein intermediir entstandenes &-Oxyamin (I1) durch Wasserverlust her-
vorgegangen ist:
CH; .CO.CH:.CH: 4y . I Cll,.CH(OH).CH, . CIl,
NH..CH,.Cll:.CH. " NI . CHy -~ CH:.CH,
_ .CH(CH3).CH,.CH,
—10y I NII< (CHa). CH,. . CIE
CH,-—- CH,.CH,
Die leichte Bildung des siebengliedrigen Ringes aus einer Kette
von Kohlenstoff und Stickstoff mufite iherraschen: weil man doch,
dafli der Ubergang von

I.

&Aminocapronsiure in thr Lactam
HO.CO.CL,.CIl, . CO . Cl,. . CH,
: NI _ .
H.N.CH;.CIL..CI. CH..CH,.CH:

sehr wenig glatt verlinft®), wihrend die Bildang des finfgliedrigen
Pyrrolidons und des sechsgliedrigen Piperidons aus ;-Aminobutter-
siure und d-Aminovaleriansiure fast quantitativ erfolgt.

Bequemer hat O. Wallach?®) das obige siebengliedrige Lactam
= Cyclohexanon-isoxim durch Umlagerung von Cyclohexanon-oxim

) S Gabriel undJ. Colman, diese Berichte 41, 520 [1908]; 5. (rabriel,
ebenda 2013.

) S. Gabriel und Th. A, Maal, dicsc Berichte 32, 1271 [1899].

% Ann. d. Chem. 312, 171 (Chem. Zentralbl, 1900, II, 634).
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bereitet und spater ') durch Reduktion mit Natrium und Amylalkohol
aus dem Isoxim neben anderen Produkten gewisse Mengen einer
Base C¢HysN gewonnen, die er als Hexamethylenimin, (CH;)s >NH,
auffalite. Sie war aber gegen Erwartung nicht identisch mit einer
Base, die J. v. Braun und A. Steindorff? aus Z-Brom- (resp.
{-Chlor-)hexylamin, Br.(CH:)s.NHz, durch Austritt von Bromwasser-
stoff resp. Salzsiure erhalten haben: Dieser Unterschied ist nach
0. Wallach?) dadurch zu erkliren, dal seine Base kein reines Produkt
ist, sondern wesenttich wohl aus dem mit Hexamethylenimin isomeren
Hexahydroanilin besteht. Im Gegensatz hierzu vermuten E.E. Blaise
und Houillon?¥) in Wallachs Base das wahre llexamethylenimin,
wihrend sie das von v. Braun und Steindorfi gewonnene isomere
Produkt als 2-Atbyl-pyrrolidin  ansprechen. Auch einige andere
cyclische Iminbasen, welche ihrer Entstehung pnach mehr als sechs
Ringglieder enthalten sollten, haben sich nach den Untersuchungen
der franzdsischen Forscher als Abkdmmlinge des fiinigliedrigen Pyr-
rolidins erwiesen; so erhielten sie aus salzsaurem Octomethylendiamin
(1) statt des erwarteten neungliedrigen Octomethylenimins (2) das
damit isomere 2-Butylpyrrolidin (3):

1 2 3

CH,.CH,.CH. CH3. NI, [CH? CH..CH..ClI, CH.CH,.CH..CH..N1L
i J = NH] ~ o
CH,.CH, CHy.CHL NI, C]Tg.Cllg.CIIg.C}Ig/ CH,.CH,.CH, CH;

Auch das aus Dekamethylendiamin, (CHa)io (NH;)z, bereitete angeb-
liche eligliedrige Dekamethylenimin, (CH:)10 > NH, haben Blaise und
Houillon®) als ein Gemenge erkannt, in dem ein sehr geringer Au-
teil 2-Hexylpyrrolidin und jedenfalls nicht Dekamethylenimin eunt-
halten ist.

Da also die Tendenz zur Bildung von fiinf- und sechsgliedrigen
Liminen groBer ist als diejenige zur Bildung von siebengliedrigen, so
war auch im vorliegenden Falle mit der Moglichkeit zu rechnen, dafl
durch die Reduktion des e-Amninoamylmethylketons (1) nicht das sieben-
ghiedrige Methylhexamethylenimin (II), sondern das sechsgliedrige
2-Athylpiperidin (1II) oder das fiinfgliedrige 2-Propylpyrrolidin (IV)
entstanden wiire; eventuell kdnnte sogar das viergliedrige 2-Butyltri-
methylenimin (V) oder schlieBlich das dreigliedrige 2-Amylmethylen-
imin (V1) sich gebildet haben:

" Ann. d. Chem. 324, 292 (Chem. Zentralbl. 1902, 11, 1507).
%) Diese Berichte 38, 3083 [1905). 3 1. ¢. 3085.

4 Compt. rend. 142, 1541 (Chem. Zentralbl. 19086, I, 527).
) Compt. rend. 143, 361 (Chem. Zentralbl. 19086, 11, 1126).
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CH; GO CH, .CH CH, .CH.
CH. CH, CH
o O . CHs m, Vo
CH, CH, . CH
CH, CH, - CH,
CH..NI. CHy.NH CH,.NH
CHj . CIL CH, . CH, CHs .CH.
CIL, CH, CH,
v, G v, O v, OH:
CH: | CH CH,
CH. . CH, (O
CH. . N1I CH,.NH CHy.NH

Die Formeln V und VI konnten aber ohne weiteres ausgeschlossen
werden, da die Base beim Erhitzen mit rauchender Salzsiure auf 140°
unverandert blieh, wiihrend sie als Trimethylen- oder Athylenimin-
derivat unter Ringsprengung und Avlagerung von Chlorwasserstolf
eine halogenierte Base hiitte bilden miissen. Auch die Formel 111 ist
ausgeschlossen, da das 2-Athvlpiperidin bekannt uud von der frag-
lichen Base durchaus verschieden ist.

Blieb nur voch Formel 1V, d.1. 2-Propyl-pyrrolidin, zur Diskussion:
diese bisher unbekannte Base habe ich zum Vergleich auf zwei ver-
schiedenen Wegen synthetisiert und als durchaus verschieden von der
aus dem e-Aminoketon gewonnenen gefunden; fir letztere bleiht dem-
nach nur die I'ormel II eines 2-Methyl-hexamethylenimins iibrig.

Nachstehend die experinientellen Einzelheiten.

I. Reduktion des e-Aminoamyl-methyl-ketons.

12 g rohes sirupdses Chlorhydrat der genannten Base, wie es
nach dem Lindampien des mit Salzsiure neutralisierten, wilrigen
Destillates der Base (s. vorangehende Abhandlung) zuriickbleibt, wird
in 300 ccm Alkobol mit 30 g Natriumscheiben allmahlich versetzt.
Wenn das Metall in Losung gegangen ist, treibt man Dampf durch
die Fliissigkeit und sammelt das Destillat, solange als es alkalisch
reagiert. Man neutralisiert mit n.-Salzsiiure, wobei ca. 58 (statt 75) ccm
verhraucht werden, und dampft ein. Is verbleibt eine krystallinische
Kruste von etwa 6 g. Nach dem Auistreichen auf Ton und Um-
krystallisieren aus Aceton stellt das Chlorhydrat seidenglinzende
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Nadeln vom Schmelzpunkt 195—196° dar, Die daraus durch Kali-
lauge freigemachte und tiber Kali, dann Natrium getrocknete Base,

2-Methyl-h belenimin. NHo O (CHs).CHy . CH,
2-Methyl-hexamethylenimin, NH< 7 o

siedete bei 148—150° unter 760 mm Druck (Faden g. i. D.) und gab
bei der Analyse:

0.1760 g Shst.: 0.4836 g COy, 0.2118 g H, 0.

C:HyisN. Ber. C 74.34, H 13.27.
Get. » 74.65, » 13.42.

Die Base riecht stark coniin&hnlich, 16st sich ziemlich leicht in
Wasser mit stark alkalischer Reaktion, hat die Dichte 0.8590 bei
209, zeigt den Brechungsindex n;,=1.45802, woraus sich die Molekular-
refraktion (7,70) 7 = 55.96 (ver. 35.92) ergibt.

Sie liefert folgende Salze:

Das Chlorhydrat, CiEisN.HCl (s. oben), das bei 196° zu einer
briunlichen Flissigkeit schmilat:

0.1636 g Sbst.: 0.1575 g AgCl. — 0.1760 g Sbst.: 0.1706 g H,0,
0.3591 CO..

C:HisNCL  Ber. C 56.18, H 10.70, Cl 23.74.
Gel. » 55.64, » 10.76, » 23.91.

Es kann aus Ather und Alkohol oder Aceton umkrystallisiert werden.

Das Chloraurat, C;His N.HAuCly, tritt 2unédchst als Emulsion auf, dic
schr schnell in einen Brei vor goldgelben, flachen Nadelo bergeht; sie sind
wenig léslich in kaltem Wasser und schmelzen bei 95° zu einer triben
Flissigkeit.

0.1467 g Sbst.: 0.0640 A

C:H;s NAuCl;. Ber. Au 43.49. Gef. Au 43.62.

Das Chlorplatinat ist ziemlich leicht léslich in Wasser und krystalli-
siert aus 96-prozentigem Alkchol in flachen, schief abgeschnittencn, oft zu
Drusen angeordneten Nadeln vom Schmp. 196°.

Das Pikrat bildet Nadelbiischel vom Schmp. 131°.

Als sckundires Amin wurde die Base durch ein Nitrosamin und ein
alkaliunlésliches Benzolsulfonylderivat gekemnzeichnat.

Das Nitrosamin, C;H;4N.NO, fillt aus, wenn man1.2 g Chlorhydrat
in 5 ccm Wasser mit 0.8 g Kaliamnitrit und dann mit 1.2 cem 50-proz. Essigsaure
versetzt; es entsteht eine gelbliche Emulsion, die bei 60—70° zunimmt. Das
ausgeitherte Produkt bildet ein gelbliches Ol, das bei 240—242° (unkorr.)
unter 746 mm Druck siedet und nicht im Eis-Kochsalz-Gemisch erstarrt:

0.1853 Sbst.: 30.5 cem (179, 749 mmn).

C:HiuN20. Ber. N 19.72. Gef. N 18.89.

Das Benzolsultonylderivat, C; H; N.SO2.Cg Hs, entsteht beim Schitteln

der Basc mit Wasser, verdionter Natronlauge und Benzolsulfochlorid als
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Emulsion, die bald krystallinisch erstarrt und dann aus heilem 96-proz. Alkohol
in wirfelihnlichen Krystallen vom Schmp. 78° anschiefit,
0.1528 g Sbst.: 0.1457 g BaSO,.
Cis HigNSO,. Ber. 8 12.65. Gef. S 18.11.

Um es mit der vorliegenden Base zu vergleichen, habe ich dasisomere

2-Propyl-pyrrolidin
synthetisiert und zwar nach Maflgabe der vorangehenden Verfahren
auf 2 Wegen, aus folgenden Ausgangsmaterialien:

1. p-Phthalimido-butyrylchiorid und {thyl-malonester.

2.4 g Natriumscheiben wurden mit einer Mischung von 100 ccm
trocknem Benzol und 20 g Athylmalonester iiber Nacht stehen gelassen,
wonach das Metall bis auf Spuren verschwunden und eine gelbe Lisung
entstanden war. Nun gab man eiue Losung von 23 g ;-Phthalimido-
butyrylehlorid in 80 cem trocknen Benzol binzu, wobei Erwirmung
und Tribung sich bemerklich machte. Nach mehrstiindigem Stehen
kochte man das Ganze am Kiibler aul dem Wasserbade, fiigte danuo
etwas Wasser hinzu, iibersattigte etwa noch vorhandenes freies Alkali
mit Siure und blies das Benzol mit Dampt ab; das dabei verbleibende
Ol wurde mit 100 ccm 20-proz. Salzsiure iiber Nacht am RiickfluBkiihler
gekocht, wobei es unter Abspaltung von Alkohol, Phthalsiture und
Kohlensiiure in Losung ging: dabei sollte das in erster Linie ent-
standene (6lige) Produkt Phthalimidobutyryl-dthylmalonester,

CsH;OzN(CHz)JCOC(C:H:;)(CO)CQHJ?
zerfallen sein unter Abspaltung von Alkohol, Phthalsiure und Kohlen-
siiure in

H,N.(CH:);.CO.CH,;.C;H; — H,0 = HN.CH,.CH:.CH : C.CH,.C.H;
2-Pr0pyl-p_\'rr01§1.

In der Tat ging, nachdem man das Ganze mit Wasser verdiinnt
und mit Alkali tbersittigt hatte, beim Abblasen mit Dampt ein stark
hasisch riechendes Destillat iiber, welches 22.5 (ber. 92) cem n.-Salz-
siure zur Neutralisation verbrauchte. Die Losung (L) wurde nunmehr
eingedampft und der verbleibende Sirup, d. i. das Salz des Propyl-
pyrrolins, ohne weitere Reinigung reduziert, indem man ihn mit
20-prozentiger Salzsiure und Zion 2 Stunden lang erwiirmte. Das
nunmehr voraussichtlich entstandene

CH;.CH,.CH..CH.CH,.CH..CHj,
2-Propyl-pyrrolidin, NH<7AWI - CHQ ? : ?

wurde aus dem Produkt mit Alkali freigemacht und mit Dampf abge-
blasen; das alkalische Destillat wurde zur Isolierung und Reinigung der
Base mit Alkali und Benzclsulfochlorid geschiittelt. s entstand eine



olige Abscheidung, die beim Stehen in Eiswasser allmiblich partiell
erstarrte. Auf gekiihltem Ton abgesogen, hinterlie} sie eine schnee-
weifle Krystallmasse (ca. 1.4 g), die aus 5 cem 80-prozentigem Alkohol
in langen, gestreiften, salpeterihnlichen Nadeln anschoB8 uund bei
66—67/,° schmolz. Der Analyse zufolge sind sie das erwartete

Benzolsulfonyl-1-propyl-2-pyrrolidin,
C(;Ils.s()g .NCH2.CH}C}I:CHC:¢ }I'[:
i !

0.1595 g Sbst.: 0.3591 g COa, 0.1059 g T1,0.

Cy3 HigNSO;. Ber. C 61.66, 11 7.57.
Gel. » 61.48, » T.44.

Um die Base zu regenerieren, habe ich die Benzolsulfoverbindung
mit einem iemisch gleicher Raumteile Eisessig und Salzsiure im Rohr
15 Stunden auf 170° erbitzt und dann nach dem Ubersittigen mit
Lange destilliert; die Base ging dabei in Oltrépfchen iiber, die sich
bald im Wasser mit alkalischer Reaktion lésten und, mit Salzsiure ein-
gedampft, ein” itber Schwefelsiure krystallinisch erstarrendes, hygro-
skopisches Chlorhydrat ergaben. Seine wiflrige Losung lieferte
folgende Salze:

1. mit Natriumpikrat-Losung ein Pikrat als gelbe Emulsion, die zu
kleinen Stibchen crstarrt; sie schmelzen, bei 100" getrocknet, bei 104—104,59;

2. mit Chlorgold ein Goldsalz in citronengelben, flachen Nadeln oder
Blittchen vom Schmp. 120°;

3. mit konzentrierter Platinlosung ein Platinsalz in groBen, gestreckten,
sechsseitigen Tafeln oder regelmifigen Sechsecken, die sich millig in Wasser
lissen, anscheinend krystallwasserhaltig schon gegen 929 und nach dem
Trocknen im Dampfschrank hei 135° schmelzen.

Die Ausbeute an 2-Propylpyrrolidin ist, wie aus der vorstehenden
Schilderung zu ersehen, unur gering. Xs wurde daher versucht, das-
selbe noch auf einem anderen Weg zu synthetisieren, und zwar unter
Anwendung von

2. Bromdthyl-phthalimid und Butyryl-essigester?),
welche bei Gegenwart einer alkoholischen Losung von Kalinmalkoholat
nach der Gleichung
CeHs 02:N.(CH:):.Br +K.CH.CO.GH;
CO, Co H;
_ KBr+ CH,0::N.(CH)..CH.CO.Cs Hy
CO: C. H,

) Bongert, Compf. rend. 183, 821 (Chem. Zentralbl. 1902, I, 28).
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zunichst Phthalimidodthyl-butyrylessigester ergeben sollten, aus dem
durch Verseifung, Abspaltung von Phtbalsiure und Kobhlensiiure unter
Ringschlufy ebenfalls

Hl{\*.CHg.CHg.CH:IC-.C;}h

Propylpyrrolin hervorgeheun wiirde.

In der Tat fand, als die alkoholische LOsung der drei Kompo-
nenten auf dem Wasserbade gekocht wurde, sofort Abscheidung vou
Bromkalium statt, und die Flissigkeit wurde bald neutral. Allein aus
dem dligen Reaktionsprodukt konunte nach der Hydrolyse mit Salz-
siiure und darauf folgendes Alkalisieren keine Base voun den Eigen-
scaaften des Propylpyrrolins abgetrieben werden: denn das Destillat
gab nach dem Neutralisieren mit Salzsiure keine Iallung mit Chlor-
gold, withrend eine solche in der vorher erhaltenen Lésung (L) reich-
lica entstand.

Der Miflerfolg wurde darin gesucht, daB das Kaliuméathylat sich
picht zunédchst mit dem Butyr_vlessigester zu dessen Kaliumsalz, sondern
sofort mit dem DBromithylphthalimid umgesetzt hiitte.  Deshalb
wurde ein zweiter Versuch unter Ausschlufl von Alkohol wie folgt
angestellt. .

1.7 g Kalium, welches im Morser unter Ligroin mit dewm Pistill
zu diinnen Dlatten gepreBt war, wurde in 30 cem trocknem Benzol
mit 8 g (ber. 7 g) Butyrylessigester unter Kiihlung zusammengebracht.
Nach etwa 1 Stunde war das Metall bis auf Spuren (0.14 g), die man
herausnalim, verschwunden, und es begann eine krystallinische 17il-
lurg sich abzuscheiden. Nun wurde eine Ldsung von 9 g Brom-
athylphthalimid in 15 cem warmem Benzol zugemischt. Das Ganze
klirte sich jetzt beim Krwirmen, und selbst beim Kochen am Riick-
flu3kiihler trat nur sehr schwache Triibung ein; erst nach 20-stiindigem
Kochen war ein reichlicher Bodensatz, im wesentlichen Bromnatrium
(2.3 g, ber. 4.7 g), entstanden. Die benzolische Lésung wurde ab-
filtriert, das Filtrat mit Wasser versetzt, mit ».-Salzsiure (ca. 8 ccm)
bis zur sauren Reaktion versetzt, mit Wasserdampf vom Benzol be-
freit, das olige Produkt (6 g) ansgeiithert und mit 12 cem starker Jod-
wasserstoffsiture durch einstiindiges Kochen am RiickfluBkiibler ver-
seift und gespalten. Ohne von der abgeschiedenen Phthalsiiure abzu-
filtrieren, fiigte ich Alkali im UberschuB8 hinzu; dann wurde mit
Dampt abdestilliert, das Destillat mit ca. 13 ccm ».-Salzséiure neutrali-
siert, eingedampft (es gab mit Chlorgold reichliche Fillung), darauf mit
Ziun und Salzsiiure 1 Stunde erwirmt und nun die Base nach dem
Alkalisieren abgeblasen. Aus dem Destillat konnte mit Kali und
Beazolsulfochlorid in der gleichen Weise wie sub ) beschrieben
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worden ist, ein Benzolsulfunderivat erhalten werden, welches sich
piach Ausseben. Schmp. 66—67.5° und durch die Mischprobe als véllig
identisch mit dem 1-Benzolsulfou-2-propvyl-pyrrolidin erwies.

Somit liegt ebenfalls 2-Propylpyrrolidin vor.

Dasselbe ist von der fraglichen Base, die als 2-Methyvlhexamethy-
lenimin angesprochen wird, verschieden.

Um gleichzeitig die Verschiedenheit von 2-Athylpiperidin (s. Ein-
leitung) ersichtlich zu machen, stelle ich einige Ligenschaften der
drei Isomeren bezw. ihrer Abkémmlinge zusammen.

- . T T i

2-Propyl- 2-Athyl- | 2-Methyl-hexa-

pyrrolidin ' piperidin { methylenimin
. , _ 1421430 148—1500,
Siedepunkt ... % 719 mm ’ 760 mm
Dichte . . . . . . — 0.8651 (0% 0.8590 (200)
Chiorhydrat . . Schmp. zerflieBlich 181—1820 1960

T y ca. 92¢ . 0

Platipsalz . . . . > wassorfrel 1330 ° 208 —2100 196
Goldsalz . . . . » 1200 b 129—1800 950
Pikrat . . ¢ . . » 104—104.5¢ ! 1330 1310
Beunzolsulfonderivat  » 66--67.5 | 64 —650 78>

Srsetzt wav in den beiden vorangehenden Synthesen das Phthal-
imidobutyrylchlorid durch das homologe Phthalyl-o-valerylchlorid (resp.
Beazoyl-d-valervlchlorid) bezw. das Bromithyl- durch das Brom-
propylphthalimid, so diirfte 2-Propyltetrahydropyridin (;-Couicein)
bezw. durch folgende Reduksion /-Coniin resultieren.

Auch fiir die Synthese des Nicotins laflt sich vielleicht ein Weg
iiber das Nicotinsiiurechlorid oder den Pyridoylessigester finden.

Die einschligigen Versuche sind im Gange.

II. Reduktion des é-Awmino-caprophenons.
I

Das Pikrat dieser Base latte zwar im Gegensatz zu demjenigen
des e-Aminoamyimethvlketons nicht die Fihigkeit gezeigt, Wasser in-
tramolekular abzuspalten; dennoch schien es angezeigt, auch dieses
Aminoketon auf sein Verhalten bei der Reduktion zu priifen.

Es hat sich ergeben, dal} die Reaktion analog, d. h. nach der
Gleichung

CeH;.CO.(CH:)s .NH: + Hy = H.O + CoHi N
verlauft; man wird daher nicht fehlgehen, wenn man das Reaktions-
produkt ebenfalls als heptacyclisches Gebilde, d. h. als

CH(CsHs).CH: . CH,
~CH, - —CH..CH;

2-Pheunvl-hexamethylenimin, NH-

auftallt.



Zur Reduktion lost man 1 Tl salzsaures &-Aminocaprophenon in
ca. 20 Tln. absolutem Alkohol und triigt unter Umschiitteln 2 Tle. Na-
triumscheiben schnell ein. Dann wird der Alkohol sowie die Base,
welche sehr langsam in Oltrépichen iibergeht, abgeblasen, und das
Destillat mit Salzsiiure peutralisiert und eingedampft. Ilas hinterblei-
bende krystallinische Chlorhydrat kann man in heilem Alkohol 18sen
und dann durch Ather in langen, flachen Nadeln vom Schmp. 205—
206° fillen. Die daraus freigemachte, mit Kali und Natrium ge-
trceknete Base CpaHyr N st ein farbloses O1 von Fettamin-Geruch, lost
sich sechwer in Wasser mit alkalischer Reaktion und siedet bei 276
—3278% unter 753 mm Druck.

0.1732 g Sbst: 0.5190 g CO,, 0.1505 g H,0.

Ci3HBiz N. Ber. C 82.30, H 9.71.
Gel. » 81.74, » 9.66.

Das Chlorhydrat, €21,z N.HCl, vom Sehmp. 205—2060 (s. vorher)
ergalb bei den Apalysen:

0.1859 g Sbst.: 0.4601 g CO,, 0.1410 g H,0. — 0.1668 g Sbst.: 0.1136 &
AgCL

Ci;Hiy NCL Ber C 68.10, 11 851, CI 16.78.
Gef. » 67.50, » 8.43, » 16.85.

Das Goldsalz, C»H;;N.HAuCl,, fillt als gelbe Emulsion aus, die
Lald zu einem Brei flacher, zugespitzter Nidelchen vom Schmp. 1660 erstart.

0.2059 g Sbst.: 0.0780 g Au.

CiaHis NAuCly. Ber. Au 3825, Gef. Au 37.87.

Das Chloroplatinat, (CaH;;N)XH:PtCls. scheidet sich beim Ver-
dunsten der wilrigen Lisung in octaederihnlichen Krystallen resp. sechsseitigen
Platten von der Farbe des Kaliumhbichromats aus uod schmilzt bei 197° unter
starkem Schiumen,

0.1688 g Sbst.: 0.0426 g Pt.

CoyHyeNo PtCli. Ber. Pt 25.57. el Pt 25.23.

Das Pikrat schieBt aus Alkohol in gelben, flachen Stibelien vom
Sclmp. 154° an.

Ihre sekuadiive Natur verriit die Base dadurch, daB die Losung ihres
Chlorhydrats auf Zusatz von Kaliumnitrat und Essigsiure sich hald unter
Abscheidung cines oligen Nitrosaminos ohue Gasentwicklung tribt, ferner
dadurch, dafl sic heim Schiitteln mit Kalilauge und Benzolsulfochlorid eine
bald erstarrende Emulsion gibt, dic aus Alkohol in quadratischen oder
oblengen, oft diagonal gestreilten Tafeln vom Schmp. 81—820 apschichit und das
1-Benzolsulfon-2-phenyl-hexamethylenimin, C¢H;.80..N:C,.H,
darstellt.

0.1607 g Sbst.: 0.1196 g BaSO;,.

Ci HyyN8O.. Ber. S 10.18. Gef. S 10.22.

Hro. Dr. August Albert habe ich fiir nnermiidliche und ge-

schickte Beihiilfe anirichtig zu danken.





