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cler L i f t  in schiines goldgelb, bei folgeudem kiirzeni Behnndelu mit 
heiflem Bromwneser in ornugegelb iibergehen. 

4 . ~ ' - ~ ~ i / i ~ ~ I i ~ / - ~ ! / ~ ~ n t I i r e r ~ .  
(Bearbeitet iiiit J 111 i u s P o t s  c h i  \VR u s ch eg.) 

I'ntsteht dnrch 5-stiindigeu Erhitzen von 1 g Dimethylpymuthron 
mit 11 g Jodwtsserstoffsaure voni spez. Gewicht 1.7 uiid 0.23 g rotem 
l'hosphor auf 165-175O. 

Der n i t  Wasser und schwefliger SHure ausgewnschene i i u d  ge- 
trocknete Kickstand krjstallisiert nus ~t-Xylol  in brniineii Kadeln. 
Fiir die Analyse wurden diese bei 130° getrocknet. 

0.0511 g Sht.: 0.1774 g COs, 0.0258 g Hs0. 
C32Hs2. Ber. C 94.58, Ii 5.42. 

Gef. )) 94.68, s 5.64. 
Dimeth>-lpyranthren last sich verhiiltnismallig leicht in siedendem 

w-SyIol gelb mit leuchtend gruner Fluorescenz, in konzentrierter 
k alter Schwefelsiiure niit violetter Farbe, die Iieim Erwvlirmen in Idau 
i i  hergeht. 

G r n z ,  1)ezeniber 1909. 

50. S. Gabriel: mer c-Aminoketone. 11. 
[.\us dom Berliner UniversitMs-Laboralorinm.] 

Im Gegensatz zu den y- nnd J-Aminoketonen NH2. (CH2)a. 0. R 
resp. NH?.(CH&.CO.R, welche weder Srei noch in Form con L a  1 z m  
bekanot sind, sondern unter Verlust von 1 Mol. Wasscr i n  

P y r r 01 i 11 e ,  NH . CHs .CHz. CH: C .It 

reap. T e t r a  h y d  r o  p y r i d i  n e ,  N H  . C& . CHa . CHI. CH : C. R 
I I - ... __-_ 

I I 

iibergehen, liefern t-Aminoketone, NHs .(CHZ)~. CO .R, wohl cbaraktrri- 
sirrte Salze und werden nus ihneri durch Alkali unverlndert abge- 
schieden. 

Allerdings niachte sich bei den ~-Aniinoketonen ') ein Unterschied 
Im Verhalten bemerkbar, ie  nachdem als Radikal K. eiue Mrthyl- oder 
eine Phenylgruppe fungiert; nur  im ersteren Fall war, wie die Unter- 
suchung des Pikrats zeigte, auBer 'dem Salz des t-Aminoketons ntich 

I )  Diesc Berichte 42, 1249, 1259 [1909]. 
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dns einer urn l H s O  armeren Base zu erhalten, die als ein cyclisches 
Imin, ~ehydrometbylhexamethyle~~imin, CIIa . C:CH. (CH2)* .NH, ange- 

sprochen worden ist. 
Nachdem nun die Versuche in der Reihe der {-Aminoketone') ZLI 

eioem aliphativchen und zu einem aromatisch-alipbatischen Glied, nam- 
lich zum 

{- A m in oh  ex y 1- m e t h y 1- k e t o n , NHz . ((33%)~. CO . CH3, 
nnd {- A m i  n o - o n  an t h o p  h e  n o n  , NH1 .(CHa)B. CO . CS Hs, 
gefiihrt und gezeigt hatten, daB alle beide keine Neigung besitzen, 
Wasser abzuspalteo, blieb es noch iibrig, ihr T'erhalten bei der Re- 
duktion zu vergleichen. 

Die heiden e-Aminoketone, NHa . (CHQ)~.  CO. CH3 und NHg . (CHt)j 
.Co. CS Hg - erstcres ist rein alipbatisch, letzteres aliphatisch-aromn- 
tisch - gehen niimlich durch nascierenden Wasserstoff iu die hepta- 

L - _- l 

cyclischenHasen, N~.(CETZ)I .CH.CSH~ und NH.(CI&)~.CH.CHB, aber. 
- I . - I I _  _ .  - I 

V i e  (-Amhoketone unter diesen Redingungen reagieren, ist bisher 
nur an dem aliphatisch-aromatischen Glied dieser Iclasse, detri (-Amino- 
onanthophenon, studiert worden iind dabei hat sich ergeben, daB keine 
cyclische Rase, sondero lediglich unter Anlagerung von HZ ein Osy- 
nmin, d. i. 11- P h e n  y l -  4 - o x  y -  L e p t  y l a m  i n ,  NIT2 .(CH2)6. C l I ( 0 H )  
. Cti Hs, entsteht. 

Deninach war noch z u  priifen, wie sich das  reine nlipbatische 
&Aminoketon, d. h. das I-Aminohesgl-methyl-keton, hei der Reduktion 
verhalten wurde. 

Rerlirklioit rles ~-Ai~i i i iol ie .~~l- i i ir l l iy l -kefons,  
* ~ I ~ Z . ( C H S ) ~ . C ~ . C H ~ .  

Diese Ketonbase wurde nach dem friiber *) gegebenen Yerfahren be- 
reitet. Hierbei sei noch ergiinzend erwahnt, dal3 zur Erkennung auch 
kleiner Mengen der Base ihr 1 3 e n z o l s u l f o n y l d e r i v a t ,  C6HS .sea. 
NII  .(cff&. CO. CHI, geeigoet ist, welches in ublicher Weise mit Benzol- 
sulfocblorid und Alkali bereitet und aus der alkalischen LBsung durch 
Siiure krystallinisch gefkllt wird; es schieat nus wenig 96-prozentigem 
Alkohol in  zarten Nadelchen und Rlattchen vom Schnip. 77-78O an. 

0.0978 g Sbst.: 0.2139 g CO9, 0.0694 g HaO. 
C W H ~ I N S O ~ .  Ber. C 59.36, H 7.42. 

Gef. x 59.37, 7.89. 
Eine Losung vou 3.2 g rohem Aminoketonchlorhydrat in 100 ccni 

absoluteni Alkcihol wird nun unter Schtitteln mit 7 g Natriunischeiben 

I) Diese Berichte 43, 40% [1909]. 1) Diese Serichte 42, 4055 [1909]. 
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versetzt nnd, wenn das Met,all sich gelost hat, mit Wasserdampf 
destilliert. 

M a n  sammelt das dkalisch re'agierende Destillat (A) so lange, als 
eine Probe, mit Salzsiiure eingedampft, auf Znsatz yon Pikrinsaure ein 
krystallinisches Pikrat ergibt. Dann wechselt man die Vorlage uud 
gel\ innt weitere Mengen eines alkalischen Destillnts (R), das eine an- 
dere, iiiit Danipf sehr langsam fliichtige Ba.se enthalt. A verbrauclit 
xur Xentralisrttion etwa 3.0, B etwo 10 ccm n-Salzsaure. 

€3 hinterlaat alsdann beirn Einduiisten ein Chlorhydrat a19 Sirup, 
der irn 1':xsiccator alliriiihlich zu einer radialfaserigen, etwas hygro- 
skoiischen Masse erstarrt. Letztere wird in etwa 50 Tln. siedendem 
r\crton uuter ZusatZ einiger Tropfen Alkohol geliist; beim Erkztlten 
f711t di ts  C h l o r h y d r a t  in Nadeln nus, die oberhalb 80° uoter \ w a n -  
gehender Sinterung schmelzen und eiuer Chlorbestimmuug zufolge: 

0.1908 g Ybst. (in vacuo iiber CaO getrockiiet): 0.1493 g AgCI. 
C ~ H I I N O ,  HCI. Ber. 19.55. Gef. 19.35, 

q - O s y - o c i y l : t r n i n ,  G B s  .CII(OIi).(CB?)s.NH,, IICI, 

sa lzsat ircs  

d a rst e 11 en . 
Dw C 11 loroli l  a t i n a  t , (CsHI,NO)IH1Pt CIS, gewinni nian aus tla:n 

lioniponenteii in Blfttclien odet Nsdelchen, die sich aus eiiier lrleinen Menge 
Inun-aniien Wasscrs umkrystallisieren laasc.n und gegen 2010 unter Schiiunicn 
schnielren. 

0.2 1 18 g Sbst.. : 0.0594 g l't. 
(C~HI~NO)?H~PtCg.  Rer. Pt 27.83. Gef. l't 28.06. 

Zurn weiteren Nachweis, dab  in den vorbeschriebenen Salzen ein 
Oxyamin vorlag, wurde versucht, es in ein halogenisiertes Amiu iiber- 
zufiihren. %u dem Ende erhitzte ich das Chlorhydrat mit der zehn- 
fachen AIsnge rauchender Salzsiiiire eine Stuude lang im Rohr aiiE 

looo; der Rohrinhalt hinterlie0 beirn Verdunsten nuf dem Wasserbade 
eine hygroskopische Krystallmasse (K). 0.35 g derselben wurden 
portionsweise mit 40 ccrn 'Ilo-prozentiger Pikriosaure rersetzt, indeni 
I I I ~ U  die ersten, dunklen, harzigen Fdlungen durch Schiittelu zu- 
sanimenballte uncl d m n  entfernte; die spltere, citronengelbe Emulsion 
erstarrte zu Blattchen, die gegen 93O sintern und zwischen 95--9io 
schmelzen. Sie bestehen dem Chlorgebalt nach ails dern P i k r a t  des 
erwarteten 

q - C 11 l o r -  o c t  y 1 H n i  i n  s , CH, . CH C1 .(CH3)6. NH?, c6 H3 K3 0 7 .  

().I804 g Sbd.: 0.0685 g B g C l .  
C ~ ~ H ~ I N T I O T C I .  Bw. CI 9.10. Gef. CI 9.39. 

Das zugehijrigc C h l o  r u p  la t i  na t ,  (C Hi6 CL. NH&Hs Pt CI6, ist BuScrst 
schaw liirlicli; es fallt sclbst aus sehr verdiinnter IieiBer Liisung tles rohen 
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Chlorhydrats (6) beim Erkalten in feinen 13liittclreii aus, die sich hei ctwa 
2OP dunkel fitrbcn untl hei (.a. 2100 :iuFsch%uinen. 

0.2021 g Sbst.: 0.0547 g Pt. 
(C, Hlg CLN)s H1 Pt CIS. Her. Pt 26.53. Gef. 1'1 27.07. 

Das q-Chloroctylaniin enthalt das Halogen sehr fest gebunden : 
cs 1aBt sich als dickes 6 1  aus dem Cblorhydrat durch Kuli abscbeideu 
und ails dieser s h k  nlkalischen Losuriq - anscheineud groatenteils 
unzersetzt - mit Dan$ iibertreiben. Es lost sich schwer in  Wasser, 
dem es deutlich alkalische Reaktion erteilt. In1 Vakuum geht es 
offenbar unzersetzt uber I). 

Wie ails den] Vorstehenden ersichtlich, wird also bei der Reduktion 
des r-Aminohexplmetliylketons als Hauptprodiikt die entsprechende 
Oxybase tj-Oryoctylamin, 

CB~.CO.(CH~)G.NH~ +H, = CH~.C;H(i)Ii).(CIb)t.NH.,, 

gebildet, ahnlich wie es bei den1 aliphatisch-nromntischen C-Aruiiro- 
onanthophenon ') beobachtet worden ist. 

Es blieb uuo noch iibrig, die Nntur des Nebenprodukt.s bei der 
Reduktion, welcbes i n  den ersten Destillaten (A) vorlag, ZLI er- 
mitteln. 

Da die Mengen desselben immer nur sehr geririg waren, schien 
es nicbt nusgeschlossen, daB sie einer Reimengung des stets im rohen 
Zustand angewandten salzsauren Arninobexylmethylketoos ibre 
Entstehung verdaokten. 1;s wurde deslialb eine Reduktiou vorge- 
nommen niit reinem Aminoketon, welches durch Hydrolyse (rnit Salz- 
saure bei 160-1 709 aus ihrer eingangs erwahnten Benzolsulfonylvrr- 
bindung vom Schmp. 77-78O regeneriert worden war: allein xuch aus 
diesem Material entstand dasselbe Nebenprodukt in etwa gleicheni 
Betrage. 

Die gesamten, zur Verfiigung stehenden Mengen desselben wnren 
aber trotz Aufwendung erheblicher hfengen Arisgangsniaterials so 
kleio, daB sie zu eiiier rijlligen Reiniguug nicht nusreichten; allein 
die erhaltenen Zahlen rnachen es doch hochst wahrscheinlich, daU 

1) D i s c  Bestandigkcit dcs Cliloramins erinnert au das Yerhaltcn der KO- 
nanolsaurc, C2115 .CfI(OH).(CH&. COOH, bri der Destillation im Vakuuni : 
Beide Iiiirper siiid bestjndig und gcbeu niclit unter Aiistritt ron  Salzsiiiirt: 
re.-p. \V.\~nssrr die octocyclisclien Verbindirngcn , CH,, CI4.(CH?)6. NIJ, 1'0:s~). 

CsHs.CEI.(CH,)j.CO.O; vergl. FuDnotc 2 :iiif S. 361. 
I ' . 

I ! . - . . - .... .- 
2) Dicsc Bericlite 42, 4057 [1909]. 
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cine Babe vorliegt, die iim 1 Nol. Wasser iirrner ist, als das Ox?- 
c~ctylnmiii, CbHIUNO, also gem33 der Gleichung: 

CITj . (10 .(CIi?)6. NIT2 + H? - IT20 = CyHirN 

intatanden iat. 
Das beim Eindampfen des mit Salzsaure neutralisierten Destillnts (A) 

hititerbliebene krystallinische C h l o r h y d r a t ,  C~HITN, HC1, s c h d  a m  
etwn 4 'l'eilen heiSein Aceton in salpeteriihnlichen Nadeln an, welche 
gegen 1380 zu sintern begannen und gegen 148-149O zii einer triilien 
Fliissigkeit schmolzen, die bei 156-157O klar wurde. 

Bei 1 0 0 0  getrocknet, ergaben sie bei deri Analysen: 

0.0898 g Sbst.: 0.190s g Cog, 0.0902 g H20. - 0.1518 g Sbst.: 0.1;7S-1 g 
:\,;CI. - 0.1574 g Sibst.: 0.1423 g AgCI. 

C,H,jX,HCl. Uer. C 33.72, I1 11.01, Cl 21.72. 
Gef. B 57.94, N 11.16, D 22.51, 22.48. 

Aus diesem Salz wird die Base durch Kali als leicht bewegliches 
(')I von conice in ih~icheni  Geruch abgescbieden, das niit Wasserdainpf 
leiclit fliichtig ist und cine stark alkalisch reagierende Liisung gibt. 
Beiiii Erhitzeu rriit raiichender Salzsaure in1 Rohr auf looo bleibt sie 
iinreriindert, gehBrt also nicht. der Athylen- oder Trimetb>-leniniin- 
reihr :in. 

DRS zugehbrige C h l o r o p l a t i n r t  ist schr leiclit in Wasser lijslich, 
.-chiefit Iwim Verdunsten cler Tisung in oixngeriitlichen, wetzsteinRhnlichen 
O J ' I ~ ~  sec~h.~seitigen 13lPittern odcr aucli quadratischen Tafeln an, sintert bei 
1.50" und schniilzt h i  l.53-155° zii eioer triben Fliissigkeit. 

'Das C h l n r n u  r a t  f i l l t  RIS iilige, bald erstarrc~ncle Einulaioii ails uotl Irry- 
;-tnllisiert ails wenig lauwariner, 50-proz. Essigsiure in goldgelben Nncleln iind 
l'rimen, t l i c  bei 650 sintern iintl bei 67-68" si:hnielzen. 

Das Piltr:Lt schmilzt I)ei etwa 153-153". 
Das :I: e n  xols  u l f  on y Id  c r i  vnt,  Cs ll,G N .  SO2. CsHs, *oliiollt :ius wcnig 

9 6 - j i i ~ .  warmein Alkohol in  wiirfcliihnlichan, glasgl&nzenden I<rystalh~ii nil, 
llic bci 111- 1 Is0 schmclzen; die Analysen lassen trots: der elwas zu iiie- 
cirigcri IiohleiistofTzahlen kaum eirien Zseifel an obiger Forrnel: 

0.1815 g Sbst.: 0.4083 g CO9, 0.1276 g HsO. - 0.17'28 g Sbst.: O.XWi g 
COT,  0.1244 g BOO. - 0.1605 g Sbst..: 0.5671 g COz, 0.1057 H20. - 0.1577 g 
Sb,:t.: 0.3571 g COz, 0.1114 g Hz.0. - 0.15'28 g Sbst.: 0.3436, a C o t ,  0.1092 g 
HnO. - 0.1534 g Sbst.: 0.1292 g BaSO,. - 0.1760 g Sbst.: 7.8 ccni K (14O, 

c ; ~ . )  mm). 

Ber. c 62.92, II 7.85, N 5.24, S 11.99 
Gcf. 

-_-  

CId Hal NdO,. 

61.42,G2.30,E~.3S,61.~6,61.37,~'i.S2,7.87,7.59,i.85,8.00, B 5.20, I) 11.59. 
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Da die fragliche Base CaHl,N sekundiir iat - tlenn ilir Renzol- 
sulfouylderivat ist allialiunlBslich -, iind (la sie angesichts ihres 
U'asserstoffgehalts eioe gesiittigte YerLindung tl:irstellt , ist sie als 
cyclisches Aniin anznsprechen, und zwar liegt es ani nichbteu. sit. in1 
Hinblick auf ihre Entstehung atis dern ~-r \n i inohesyl -methyl -ke ton ,  
CH3 .CO .(CHs)e, .NHs, als d:is octocyclische 

a ufzuEnssen. 
Aber auch ini \-orliegenden Fall muate man, ahrilich \vie bei drr 

Rednktion des c-Amidoamyl-methyl-ketons , XI-12. (CIIr)*. CO. CIT:, 
nelche nornialerneise zitm heptacyclischen ~lethyl-liesan~eth!-leniiiiiii~ 

CHn . CH.  (CHr)S. NH, 

gefuhrt hat'), mit der hloglichkeit rechnen, dafl in der Base C ~ H I T S  
uicht ein octocyclisches Irriin vorlgge, sondern daB unter Verschieliung 
der Bindungen eine Verminderang der Bingglieder 2, eingetreten und 
etwa ein hem-  oder pentacyclisches Imin, d. 11. 

CHs . (;I& .CH,. CH.(CIT,),.NH, .2-Prop~l-liiperitlin (i-Coniinj: 

CHs.CH:! .CHs .C;& .CIi.(CEI?)~.NII, "-Hiit\.l-p~rrolidiii, 
! I 

otler 

entstnnden ware. 
Allein die neue Base ist, wie die folgende %usanimenstellun~ voii 

8Schn~elzprinkteu zeigt, jedenfalls mit keiner der beiden Bnsen ident id i .  

') Diese Berichte 42, 1262 [1909]. 
2, Eine Verminderung der Ringglieder Leobachtct tiian auch bci  dei 

L a c t o n i s i e r u n g  von O x y s a u r e n ,  wenn Carboxyl und Hydroxyl dnrch 
mehr als 4 Kohlenstoffatome von einander getrennt sind. So gibt nacli 
I?. E. Bla ise  und A. Koelrler (Compt. rend. 148, 1773; Chcrn. Zeritralbl. 
1909, 11,590) die 0 c t a n  olsltu re ,  C& Hs . CH (OH). (CII2)d .COO€I, irn Pnkuuni 
destilliert zwar das entsprechende c-Octolacton, C*Hs.CII . (CH&.CO.O, da- 

gegen mit kochender Schwefelsrure von 50 VnI.-Proz. unter Wanderung des 
Hydroxyls y-n-Butyl-butyrolacton, C, Hg . CH . (CH2)r. CO. 0. Die N on R n o I - 
siture, (AH, .CH(OH).(CH,),.COOH, siedet aber unzersetzt im Vakuum, d. 11. 
ohne Lactonbildung und gibt, mit obiger Schwefelsiiure gekocht, ebenfalls unter 
17erschiebung des Hydroxyls y-n-Amyl-butyrolacton. CsHI1. CH. (CH& .CO .O. 

I- I 

. I 
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i-Coniin 2-Butyl-pyrrolidin z, Neuea Imin 
Chlorhydrat . . . . .  916--217Oi) - ~ 8 .  15G-157' 

. . . . . .  123O 155O Platinsalz - 

. . . . . .  89O 67-48' Goldsala - 

I lro .  Dr. A u g u s t  A l b e r t  habe ich fiir seine Ausdauer und Ge- 
schicklichkeit bei der Durchfuhrung der T'ersuche wiederum bestens 
zu tlankeri. 

51. A. Bach: Eine Methode zur achnellen Verarbeitung von 
Pflanzenextrakten auf Oxydationafermente. 

(King. am 17. Jail. 1910; mitget. in  der Sitzung von € h i .  G. Loclremann.) 

Die Verarbeituog YOU frisch dirgestellten Pflanzensiiften und 
Pflsnzenextrakten wird bekanntlich durch die Anwesenheit yon schleim- 
nrtigen Stoffen stark erschwert, indem letztere durch wiederholtes 
Aiisfallen mit Alkohol, Trocknen und Auflosen in  Wasser zu entfernen 
sind. Ich fnnd, dal3 dns Vorbehandeln der Extrakte mit 5-10-proz. 
Ma g n e s i u m s u l l a t  den Zuutaod dieser Kolloide derartig verandert., 
tla13 sie schon durch verhHltoismaMig geringe Mengeu Alkohols vollig 
:iiisgefallt werden kiinnen, w otlu r c h d i e  s c  h n e I le  V e r a r  b e i t u n g 
t ler  E x t r a k t e  d u r c h  d i r e k t e s  f r a k t i o n i e r t e s  F i i l l e n  m i t  A I -  
k o b o 1  s e h r  l e i c h t  a u s f u h r b a r  w i r d .  Als Reispiel sol1 folgender 
Versuch angeriihrt werden. 

400 ccm triiber, schwer zu filtrierender Pilxsaft (Ruesula delica) wurden 
niit 20 g krystallisiertern Magnesiumsulfat versetzt , nach erfolgter AuElBsung 
iles Snlzes niit 200 ccm 98-prozentigem Alkohol vermivcht und 15 Minuten 
in1 Iiiiltegemisch stchcn gelassen. Es entstnnd eiu schwarzer, flockiger Nieder- 
schlag, der leicht an der Wasserstrahlpnmpe abfiltriert werden konnte, mit 
Alkohol nrchgewaschen ond ini Vakuum hei 30° getrocknet wurde. Das 
vollkomnien klare Filtrat wurde mit 200 ccm Alkohol versetzt, U S ~ .  I n  dieser 
Weise wiirden folgendo Yrnktionen erhalten: 

L. Alkoholgehnlt der Fliissigkeit 32O/0. Schmarzer, klebrigergNiederschlag, 
tler zum grijWten Teil an dem Filter. haften blieb. 

-- 

Etwa 1.0 g. 
._____ 

1) Bei ls te in  [3] IV, 35. Eine Probe des Salzes, das ich durch Reduktion 
cles synthetischen y-Coniceius (diese Berichte .48, 4059 r19091) bereitete, 
whnolz bei 208-2100 (unkorr.). 

2) E. E. Rlz ise  uncl Houil loi t ,  Compt. rend. 142, 1541; Chem. 
Zriitralbl. 1906, II, 527, 


