_ 3168

416. K. A. Béttcher: Zur Kenntnis der :-Amino-ketone.

[Aus dem T, Berliner Universititslaboratorium.] '

(Eingegangen am 11. Oktober 1913.) .
Wihrend 7- und 8-Aminoketone, NH;.(CH;).CO.R resp.
NH..(CHs)..CO.R, weder in freiem Zustande noch in Form voo
Salzen, sondern nur als Sdurederivate bekannt sind und bei der Iso-
lierung unter Wasserverlust in Pyrroline resp. Tetrahydro-pyridine
ibergehn?), bilden die &-Aminoketone?), NH;.(CH:);.CO.R, wohl-
cbarakterisierte Salze und sind aus ihnen durch Alkali abscheidbar.
Allerdings machte sich gelegentlich der Untersuchung der Pikrate bei
den Aminoketonen ein Unterschied bemerkbar, je nachdem als Radikak

R eine Methyl- oder eine Phenylgruppe fungierte.

S. Gabriel®) wies ndmlich nach, daB nur das rein aliphatische
&-Aminoketon, das &é-Aminoamyl-methyl-keton, CHs.CO.(CH,)s;.NH;,
die Fahigkeit zeigt, auer dem normalen Pikrat auch das einer um

1 Mol. Wasser irmeren Base, des heptacyclischen Dehydro-methyl-
hexamethylenimins, CH;.C:CH.CH,.CH,;.CHs.CH:.NH, zu bilden.
[ [

In Anlehnung an die letztgenannten Untersuchungen habe ich i
- der vorliegenden Arbeit folgende aromatisch-aliphatische e-Aminoketone,
.namlich Toluyl-amyl-amin, NH;.(CHs)s.CO.C; H;, Anisoyl-amyl-amin,
+NH;.(CHa); .CO.Cr H;O, o-, m- und p-Xyloyl-amyl-amin, NHs.(CH,)s.
€0.Cs Hs, Veratroyl-amyl-amin, (CH;0); Cs Hs. CO.(CH,); .NH;, sowie

. 1.3- und 1.4-Dimethoxybenzoyl-amyl-amin, (NH;).(CHs)s . CO.CsHs05,
bereitet und auf ihr Verbalten gepriift. Ich erhielt sie in wohlcha-
rakterisierten Salzen: Chlorhydrat, Chloroplatinat, Cbioraurat und Pikrat..

Ferner konnte ich sowohl beziglich des Toluyl-amyl-amins
und Anisoyl-amyl-amins feststellen, daB die aus dem Chlorhydrat
durch Kali abgeschiedene Base das Aminoketon selber darstellt,
und nicht etwa unter Wasseraustritt in ein cyclisches Amin iiberge-
gangen ist. Hiernach stimmen also die von mir erhaltenen Glieder
der s-Aminoketone in ihrem Verhalten durchaus mit dem von S. Ga-
briel dargestellten einfachsten Glied der Reihe iiberein.

S. Gabriel hat nun bei den von ihm untersuchten Aminoketonen.
weiter Folgendes beobachtet: Die s-Aminoketone, R.CO.(CH:)s.NH,,
ganz gleichgiiltig, ob als Radikal eine Methyl- oder eine Phenylgruppe
fungiert, gehen bei der Reduktion unter Aufnahme von H. und

Y R.Hielscher, B, 31, 277 [1898]; 3. Gabriel, B. 41, 2010 [1908].

%) 8. Gabriel und J. Colman, B. 41, 2014 [1908]; S. Gabriel, B. 42,
1249 [1909].

% B. 42, 1259 [1909].
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gleichzeitiger Abspaltuog von 1 Mol. Wasser in siebengliedrige, ring-
formige Komplexe itiber, z. B. ¢-Aminoamyl-methyl-keton, CH;.CO,
(CH2)s NHq, in 2-Methyl-hexamethylenimin, CHs. CH (CH,)s. NH und

&-Amino-capropbenon, CsH;.CO.(CH,)s.NHy, in 2- Phenvl bexnmetbylen-
imin, Cg¢Hs. (JH (CH,); .NH.

Im Hmbllck auf dleses Ergebnis habe ich die von mir darge-
stellten 8 & Aminoketone der Reduktion unterworfen.

Merkwiirdigerweise gelang es trotz vielfacher Abidnderungen der
Versuchsbedingungen nicht, Reduktionsprodukte zu fassen. Ks kounnte
im Gegeuteil meist direkt nachgewiesen werden, dafl die Aminoketone
unverindert geblieben waren.

Dieser Miflerfolg ist ein neuer Beweis dafiir, daB der chemische
Charakter einer Verbindung durch scheinbar geringfiigige Anderungen
im Molekiil, wie z. B. durch den Eintritt eines Methyls oder Methoxyls
in den Benzolkern, wesentlich beeinflult werden kanrv. Es sei daran
erinnert, daB auch bei den @-Aminoketonen #huliche nicht erklirliche
Unterschiede sich bemerkbar machen: so geht das o-Amino-acetophenon,
C¢H;.CO.CH; .NH,, spontan durch Kondensation und Oxydation in Di-
phenylpyrazin, (CeHs)sCsHaNs, iiber'), und ebenso verhalten sich sein
p-Methoxy-, p,m-Dimethoxy-, 0-Oxy- und o,p-Dioxyderivat, wihrend
p-Oxy- sowie p,m-Dioxy-acetophenon stabil sind?¥).

Nachstehend gebe ich eine kurze Beschreibung meiner Versuche.

I. [¢-Toluyl-amyl}-amin, NH,.(CH;);.CO.C; H;.

~ Benzoyl-e-leucylchlorid, aus 5 g Benzoyl-leucin erhalten, wurde
mit 50 cem trocknem Toluol gut durchgeschiittelt und mit 5 g pul-
verisiertem Chloraluminium versetzt. Nachdem die freiwillige Reaktion
zu Ende, wurde das Gemisch eine halbe Stunde bei 60° digeriert,
dann noch 3, Stdn. bei 80°. Den abgekiihlten Kolbeninhalt schiittelte
ich mit Eisstiicken durch, bLis die aniinglich braunschwarze, harzige
Masse gelbbraun und flissig geworden war, gab 100 ccm verdionter
Salzsiure zu und blies durch Dampf das Toluol ab. Aus dem zuriick-
bleibenden, rétlich-gelben, in der Kilte erstarrten Ol lieB sich weder
durch Destillation im Vakuum, noch durch Auséthern ein krystallini-
sches Produkt erhalten. Ich spaltete deshalb den Benzoylrest ab,
indem ich das Produkt (1 TL) mit je 3 Tln. Eisessig und rauchender

n F. Gabrlel B. 41 1133 [1908].

%) Vergl. D. R.-P. 155632 und 189843 (C. 1904, Il 1487; 1907, 11
2004); Tutiv, Caton, Hana, Sqe. 96, 2113 (C. 1910, 1 659); Tutin, Soc..
97, 2495 (C. 1911, I, 570); A. Pictet, A. Gams, B. 42, 2943 [1909];.
C. Mannich, F. [.. Hahn, B. 44, 1547 [1911].
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Salzsdure 3 Stunden im FioschluBrobr im Cumol-Bad erhitzte. Die
braune, olige Fliissigkeit wurde mit Wasser verdiinnt, mit Tierkohle
durcbgeschiittelt, von der Benzoesiure ablfiltriert, mit Alkali iiber-
sittigt und so Jange mit Dampf destilliert, bis die alkalische Reaktion
des Destillats aufhdrte. Letzteres gab mit Salzséiure eingedamplft,
robes Toluyl-amyl-amin-Chlorhydrat, NH;.(CH,); . CO.C; H; .HCl. Aus
der dreifachen Menge Methylalkohol schielt es in Rhomboedern vom
Schmp. 163° an.

0.1531 g Sbst.: 0.3635 g COq, 0.1152 « Hy0. — 0.1722 g Sbst.: 0.1026 g
Ag Cl.

C;3HyoNOCIL. Ber. C 64.60, H 8.28, Cl 14.70.
Gef. » 64.73, » 842, » 14.73.

Das Platinsalz, (NHy(CHs)s.CO.C;H;)y.HaPtCls, ein orangegelbes
Krystallpulver, schmolz bei 211° unter Schiumea und Dunkelfarben.

0.2248 g Sbst.: 0.0535 g Pt.

(Cla H;QNO)).HQ PtClﬁ. Ber. Pt 23.78. Gef. Pt 2380.

Das Goldsalz, Ci3H;s NO.H AuCl,, ein anfangs dunkelgelbes 0], erstarrt
zu schwefelgelben Rhomboedern, dic unter starkem Schiumen bei 114—114°
schmelzen,

0.2813 g Sbst.: 0.1010 g Au.

CiaHisNO.HAuCl,. Ber. Au 36.18. Gef. Au 35.91.

Das Pikrat, gelbe, gezackte Krystalle, zeigt den Schmp. 148°.

Die geringen Ausbeuten (aus 8.8 g Benzoyl-leucin waren nur 1.6 g
robes Toluylamylamin-chlorhydrat erbalten worden) veranlalten mich,
statt der Benzoylverbinduog versuchsweise die Phthalyl-Verbiudung
der Amidocapronsiure, CsH, 0;:N.(CH,);.COOH, zum Ausgangs-
material zu machen. Zur Darstellung der letzteren wurde weder
der von 8. Gabriel und J. Colman?) angegebene Weg iiber -Phthal-
imido-butyl-malonester eingeschlagen, noch der voun Albert®) ange-
gebene, welcher iiber Dichlor-pentan fihrt, sondern ich ging vom Ben-
zoyl-é-leucin aus, das ich, wie folgt, in die Phthalylverbindung um-
wandelte.

40 g Benzoyl-e-leucin und 120 cem rauchende Salzsiure wurden im Ein-
schluBrohr drei Stunden im Cumolbad erhitzt, die Benzoesiure abgesogen,
das Filtrat vollkommen zur Trockne eingedampft, mit Wasser aufgenommen,
mit geringem UberschuB von Silberoxyd entchlort, das Filtrat mit Schwefel-
wasserstoff entsilbert nnd die nach dem Eindampfen erhaltene e-Amino-capron-
sdure mit 32 g Phthalsiure-anhydrid bis zum Aufthoren der Wasserentwicklung
auf ca. 170° (Cumoldampf) erhitzt, und die nach dem Abkablen erstarrte
Masse aus einer heiBen Mischung von 2 Teilen Wasser und cinem Teil Al-
kohol umkrystallisiert (Schmp. 1089).

) B. 41, 2015 [1908]. 2) B. 42, 557 [1909).
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40 g trockne Phthalimido-capronsiure wurden mit 32 g Phosphor-
pentacblorid im Fraktionierkolben erwirmt und die klare Lisung im
Vakuum bei 100° von Pbosphoroxychlorid befreit. Das zuriickblei-
bende Ol erstarrte beim Erkalten krystallinisch und bestand offenbar
aus dem ¢-Phthalimido-caprenylehlorid, CsH,02:N.(CH,);.COCL
Es wurde in 250 ccm trocknem Toluol gelést und mit 44 g gepulver-
tem Aluminiumchlorid versetzt, nach 5 Minuten die inzwischen rot-
braun gewordene Mischung aufs Wasserbad gebracht urd unter 6fterem
Umschiitteln noch eine halbe Stunde erwirmt. Man gibt Eisbrei und
10 cem rauchende Salzsiiure hinzu, entfernt das iiberschiissige Toluol
durch Dampf und filtriert nach dem Erkalten von den gelben Brocken
ab. Diese Phthalylverbindung des Toluyl-amylamins, CsH(Os:
N.(CH;);.CO.C; H;, schieBt aus 700 ccm siedendem Alkohol beim Er-
kalten in schinen, schrig abgeschnittenen Prismen vom Schmp. 134° an.

0.1288 g Sbst.: 4.7 cem N (227 761 mm) '

Cg; Hay NO;. Ber. N 4.18. Gef, N 4.12.

30 g der Phthalylverbinduug léste ich durch Kochen mit 60 ccm
Kalilauge (33 %) und 180 ccm Wasser, fiigte 700 ccm Wasser hinzu
und fillte aus ibr durch verdiinnte Salzsiure die Phthalamidsiure
als feste, weifle Krystallmasse aus. Sie wurde abfiltriert uond mit
480 cem Salzsidure (10 %) 2%/3 Stunden gekocht. Die nach dem Er-
kalten abfiltrierte Losung gab eingedampft einen Riickstand, der aus
Methylalkohol umkrystallisiert 15 g Toluyl-amyl-amin-Chlorhy-
drat lieferte.

Auf Benzoyl-leucin bezogen betrug die Ausbeute nach der ersten
Methode 18 %, der Theorie, nach der zweiten dagegen 41.5 %.

Die aus dem Chlorhydrat -durch Kalilauge abgeschiedene ©olige
Base zeigt den typischen Fettamin-Geruch. Sie geht zwischen 185—189°
bei 15 mm Druck farblos iiber, erstarrt krystallinisch, schmilzt bei
39—40° und lost sich in Wasser unter stark alkalischer Reaktion, so
daB sie sich unter Zuhillenahme von Methylorange titrieren laft.

0.6441 g Base verbrauchten 31.9 cem !/jo-n. Salzsiure. Molekulargewicht:
ber. 205, gef. 202, Hitte die Base bei der Destillation 1 Mol. Wasser ver-
loren, so wiirde das Molekulargewicht nur 187 betragen.

Liegt hiernach in der neuen Base ein priméres Amin vor, so
sollte sie ein alkalildsliches Benzolsulfonderivat ergeben.

Das wie iiblich erhaltene Bernzolsulfonylderivat, C:H;.CO.
(CH.)s . NH.S0,.Cs Hs, krystallisiert aus heilem Alkobol in langen,
rechtwinkligen Tafeln vom Schmp. 135—136°.

0.1673 g Sbat.: 0.4065 g CO,, 0.1011 g H;0. — 0.1550 g Shst.: 0.3736 g
CO;, 0.0944 g Hy0. — 0.1349 g Sbst.: 4.8 ccm N (239, 759 mm). — 0.1102 g
Sbst.: 0.0758 g BaSO0,.
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Cyo Ha NSO;.  Ber. C 66.09, H 6.67, N 4.06, S 9.28.

Gel. » 66.27, 65.74, » 6.76, 6.80, » 3.99, » 9.44,

Dieser Korper loste sich aber weder in verdiinoter, noch ‘in
starker Kalilauge, was gegen die primire Natur der Base zu sprechen
schien. Wenn man sie aber mit 33-prozentiger Kalilauge etwas kocht,
so verwandelt sie sich in dlige Tropfen, die auf der Lauge schwimmen.
Diese sind nicht etwa geschmolzene Substanz, depn sie krystallisieren
nicht auf Anregung, sondern bilden anscheinend das erwartete Kaliumsalz.
Hebt man das Ol mit dem Glasstab heraus, so regeneriert es, mit
Wasser tibergossen, offenbar unter Hydrolyse, das Sulfobenzid. Die
Verhiltnisse liegen hier also ahnlich, wie bei dem Sulfonylderivat des
Heptylamins, das W. Marckwald') eingehend geschildert hat.

Benzolsulfonyl-e-amino-caprophenon, CiHs.CO.(CHs)s.
NH.S0;.CsHs, das ich aus &-Amino-caprophenon, CsHs.CO.(CH,)s.
NH,, erhielt und das aus heiBem Alkoho! in rhombischen Tafeln vom
Schmp. 84—85° anschoB, zeigte das gleiche Verhalten gegen Alkali.

0.1031 g Sbst.: 0.0746 g BaSO,.

Cis Hyy NSO;. Ber. S 9.67. Gef. S 9.94,

Versuche =ur Reduktion des Toluyl-amyl-amins, mit Natrium und
Alkohol, Natriumamalgam in alkalischer oder saurer Lésung, oder
mit Zinn und Salzsiure lieferten keine falBbaren Produkte. Bei der
nach der Reduktion vorgeoommenen Wasserdampi-Destillation (even-
tuell nach Ubersittigen der Siure mit Alkali) ging die urspriingliche
Base iiber. .

Il [e-Anisoyl-amyl]-amin, NH;.(CHs);.CO.CsH, . OCH,.

10 g ¢-Phthalimido-capronsiiure wurden mit 8 g Phosphorpenta-
chlorid in das Chlorid verwandelt und mit 50 g Anisol, dann 11 g
Aluminiumechlorid versetzt. Nachdem die freiwillige Reaktion unter Rot-
firbung nachgelassen, wurde noch 1!/, Stunde auf demm Wasserbade
erwirmt. Die weitere Aufarbeitung verlief wie bei I. Das riickstiin-
dige Ol erstarrte und gab, aus siedendem Alkohol umkrystallisiert,
die Phthalylverbindung des Anisoyl-amyl-amins,

C.,‘H;OQ:N.(CH:)s.CO.C1H1O,

in blittrigen Krystallen vom Schmp. 104°

0.1325 g Sbst.: 4.7 cem N (23°, 761 mm). )

C2 Hy NO;. Ber, N 3.99. Gef. N 3.98.

Die Weiterverarbeitung vollzog sich wie bei der Darstellung des
Toluyl-amyl-amin-Chlorhydrats. Nur empfah! es sich hier und bei den
spiter beschriebenen Aminoketonen, die Lésung des Chlorbydrats im

1y B. 32. 3512 [1899).
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Vakuum einzudampien. Aus heiflem Alkohol krystallisierte das Ani-
soyl-amyl-amin-Chlorhydrat, NH; .(CH.)s.CO.C; H; O, HCl, in diinnen
Blattern vom Schmp. 166°.
0.1587 g Sbst.: 0.3506 g CO3, 0.1099 g H;0. — 0.1701 g Sbst.: 0.0957 g
AgClL
§ Ci3HyoNO,Cl. Ber. C 60.58, H 7.77, Cl 13.77.
Gef. » 6025, » 7.75, » 1391,
Das Chloroplatinat bildet schwer lisliche, hellorangegelbe, secha
eckige Blattchen. es schmilzt unter Schiumen und Schwarzfirben bei 2129,
0.2906 g Sbst.: 0.0666 g Pt.
(C1aH3oNOy)s Pt Clg. Ber. Pt 22.88. Gef. Pt 22.92.
Das Goldsalz, anfangs olig, erstarrt zu orangegelben, langgestreckten
Rhomboedern vom Schmp. 1189 unter Schiumen.
0.3310 g Sbst.: 0.1164 g Au.
CisHyoNO;. AuCli. Ber. Au 35.15. Gef. Au 35.17.
Das Pikrat tritt in gelben, blittrigen Krystallen vom Schmp. 135° auf.
Die durch Kali abgeschiedene olige Base gibt mit Phenylsenfsl unter
starkem Erwirmen [Anisoyl-amyl]-phenyl-thioharnstoff.
C;H;0.C0.(CH,); .NH.CS.NH.CsHs,
der aus Alkohol in kleinen Tafeln vom Schmp. 123° anschieBt.
0.1764 g Sbst.: 0.4358 g COs, 0.1090 g H,O.
C‘Jon“N?SOg. Ber. C 6742, H 6.74.
Gef. » 67.38, » 6.91.
Die Base hatte also offenbar nicht als Anhydroverbindung vorgelegen.
Benzolsulfonyl-anisoyl-amylamin, CeH;.80;.N:C;3His05, kry-
stallisiert aus heiBem Alkohol in biischelartig angeordneten Prismen vom
Schmp. 1420 (es sintert bei 1389).
0.1503 g Sbst.: 0.3498 g CO;, 0.0930 g H,0. — 0.1338 g Shst.: 4.8 ccm
N (28° 764 mm). — 0.1141 g Shst.: 00722 g BaSO,.
C]QH:;NSO;. Ber. C 6316, H 6.37, N 3.88, S 8.86.
Gel. » 64.47, » 6.92, » 4.05, '» 8.69.

IIL. {e-0-Xyloyl-amyl]-amin, NH;.(CH,);.CO®W.CsH; (CHs)(12),

Die Phthalylverbindung, CsH(O::N.G(Hi3NO, der Base
schieBt aus heillem, absolutem Alkohol in biischelartig angeordneten
Linealen vom Schmp. 92° (sintert bei 85° an.

0.1248 g Sbst.: 4.5 cem N (209, 756 mm).
C”HgaNOa. Ber. N 4.01. Gef, N 3.97.

Das Chlorhydrat des zugehdrigen Aminoketons krystallisiert aus
he:Bem Essigither in linglichen Blattern vom Schmp. 1229 (sintert bei 108°)-

0 1633 g Sbst.: 0.3938 g CO,, 0.1264 g H 0. — 0. 1729 g Sbst. : 00972 g
AgCl' CuHxzNOCL Ber. C 65.75, H 8.61, Cl 13.88.

Gef. » 65.77, » 8.66, » 13.90.
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Das Chloroplatinat bildet hellorangefarbene, langgestreckte, blittrige
Krystalle vom Schmp. 214° (unter Schiumen und Schwarzfirben).
0.2784 g Sbst.: 0.0642 g Pt.
(C14H33NO): PtCls. Ber. Pt 22.98. Gef. Pt 23.06.
Das Goldsalz, diinne, zitronengelbe Blittchen, schmilzt unter Schiumen
bei 1290
0.2889 g Sbst.: 0.1019 g Au.
C1aH2; NO AuCly. Ber. Au 35.28. Gef. Au 85.27.
Das Pikrat bildet gezackte, blattrige Krystalle vom Schmp. 142

IV. [e-m-Xyloyl-awyl]-amin, NH,.(CHa), .CO® . CsH, (CHs )@,

Seine Phthalylverbindung bildet lanzettiormige Krystalle vom
Schmp. 710,

0.1279 g Sbst.: 4.6 cem N (209 752 mm).

Cy2Ha3 NO;. Ber. N 401, Gef. N 4.05.

Das stark hygroskopische Chlorhydi-at, NH;.(CH,);. CO.CgHy, HCI,
wurde aus heiBem Essigither in biischelidrmig angeordneten Nadeln vom
Schmp. 88—90° erhalten.

0.1679 g Sbst.: 0.0956 g AgCl.

C1eH:oNO . Ber. Cl 13.88. Gef. Cl 14.08,

Das Platinsalz stellt sehr feine, lange, hellorangefarbene Nadeln vom
Schmp. 208° (unter Schidumen) dar.

0.2755 g Sbst.: 0.0635 g Pt.

(C14Hg2 NO), PtClg:  Ber. Pt 22.98. Gef. Pt 23.05.

Das Goldsalz tritt in gelben, rechteckigen, dicken Tafeln auf und
schmilzt unter geringem Schiumen bei 990 (sintert bei 95°).

0.3031 g Sbst.: 0.1067 g Au.

CieH3 2 NO AuCly. Ber. Au 33.28. Gef. Aun 35.20.
Das Pikrat, kleine, rechteckige, gelbe Tafeln vom Schmp. 136°.

V. [e-p-Xyloyl-amyl)-amin, NH;.(CH;); .CO® . CeH, (CHs) (4,

Die Phthalylverbindung, aus heiflem, absoluten Alkohol als
drusenartig angeordnete Nadeln anschiefeund, schmilzt bei 82°,

12.87 g Sbst.: 4.4 ccm N (20°, 752 mm).

CnHzaNOa. Ber. N 4.01. Gef N 3.83.

Das Chlorhydrat, NH,.(CH,)s.CO.CgHy, HCl, aus wenig heilem, ab-
solutem Alkohol in Hexaedern vom Schmp. 86—87°,

0.1546 g Sbst.: 0.0901 g AgCL

Ci1¢HsaNOCI. Ber. Cl 13.88. Gef. Cl 14.40.

Das Chloroplatinat, sternférmig angeordnete, orangegelbe Nadeln,
schmilzt bei 206° unter Schiumen und Schwarzfirbung.
0.5436 g Sbst.: 0.0790 g Pt.
(C](H”No)thcls. Ber. Pt 22.98. Gef. Pt 22,99,



Das Goldsalz krystallisiert in gelben, diinnen Blittern vom Schmp. 1250
unter Schiumen.
0.3448 g Sbst.: 0.1218 g Au.
CyH2sNO AuCly. Ber. Au 35.28. Gel. Au 35.32,
Das Pikrat, verdstelte Nadelo vom Schmp. 1220
Ein Reduktionsprodukt der Base war nicht zu erhalten.

V1. [e-Veratroyl-amyl]-amin, NHz.(CH,)s.CO®, CcHy (OCH, ), 42,

Aus heilem Essigither krystallisiert die Phtbhalylverbindung
iv Nadelbiischeln vom Schmp. 147° (sintert bei 144°).

0.1299 g Sbst.: 4.2 cem (249, 761 mm).

CnHea NO;, Ber. N 368. Gef. N 3.61.

Das Chlorhydrat schied sich aus einer Mischung von 1 Tl. absolutem
Alkohol und 8 Tin. Essigither als kleine, verfilzte Nadeln ab und schmolz
bei 106 unter vorangehendem Schiumen.

0.1653 g Sbst.: 0.3457 g CO,, 0.1138 g H,0. — 0.1464 g Sbst.: 0.3157 ¢
€0y, 0.1007 g Hy0. — 0.1766 g Sbst.: 0.0889 g AgCl.

C14H2aNO;Cl.  Ber. C 58.43, H 17.65, Cl 12.33.
Gel. » 58.81, 58.69, » 17.70, 7.69, » 12.36.

Das Platinsalz, orangegelbe, fcin veristelte Nadeln, die unter Sehiumen
und Schwarzfirbung bei 205° schmelzen.

0.2288 g Sbst.: 0.0493 g Pt.

(C1eHaa NOs) PtCls.  Ber. Pt 21.37. Gel. Pt 21.53.

Das Goldsalz, ockergelbe, verfilzte Nidelchen vom Schmp. 165° (unter
~chiumen).

0.2614 g Sbst.: 0.0873 g Au.

CisHNO;AuCl,. Ber. Au 33.87. Gof. 33.40.

VII. [e-1.3-Dimethoxybenzoyl-amyl]-amin,
NH;.(CH,); .CO®.CeHy (OCHs),(13),
Die Phthalylverbindung (aus Resorcindimethylither usw.)
gibt aus heiflem, absolutem Alkohol lange Nadelo vom Schmp. 117°,
0.1271 g Sbst.: 4.2 cem N (289, 765 mm).
Cos Hys NOs. Ber. N 3.68. Gel. N 3.68.
Das Chlorhydrat, blittrige Bischel aus heiBem, absolutem Alkohot
schmilzt bei 151—152°,
0.1706 g Shst.: 0.0879 g AgCl.
CisHos NOs Cl. Ber. Cl 12.33. Gef. Cl 12.7.
Das Pikrat, bischelartig angeordnete Prismeo vom Schmp. 1670,
0.1659 g Sbst.: 0.2961 ¢ COs, 0.0734 g Hy0. — 0.1202 g Sbst.: 12.3 cem
N (20% 752 mm).
CpoH2N¢Oyo. Ber. C 50.00, H 5.00, N 11.67.
Gel. » 48.68, » 4.95, » 11.52.
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Das Platinsalz, orangegelbe, flache Nadels, schmilzt bei 220°
05973 g Sbst.: 0.0629 g Pt.
(CHHn NOa)z Pt CIG Ber. Pt 21.37. Gef. Pt 2118.
Goldsalze. Aus der wilrigen Losung des Chlorhydrats fillt Chlor-
gold cine gelbe Emulsion, die nach kurzer Zeit zu blattrigen Krystallen vom
Schmp. 96° erstarrt. Jhr Goldgebalt stimmte anf NHj.(CH,).CO.CsHs0,.
HCL.2 AuCl..
0.3210 g Sbst.: 0.1459 g Au.
CuH-nNOat\ll;)Cl'r. Ber. Au 43.91. Gel. Au 45.45.
Loste man das so erhaltenc Goldsalz in warmer Essigsiure (50-proz.),
80 schieden sich beim Erkalten lange, orangegelbe Prismen ab vom Schmp. 96°;
sie warden auch ecrhalten, wenn man das Chlorhydrat in warmer Essigsiure
(50-proz ) 18ste und Chlorgoldlésungen zusetzte.
Dieses zweite Salz hat die Zusammensetzung:
NH;.(CHy)s.CO.Cs Hy 02, HAUCI, + H.0.
0.2216 g Sbst.: 02141 g AgCl. — 0.1738 g Shst.: 0.0564 g Au.
CHHNNO; AUCI‘. Ber. Cl 23.29, Au 3'245.
Gef. » 23.89, » 32.38.

VIIIL [e-1.4-Dimethoxybenzoyl-amyl}-amin,
NH;.(CHa)s . CO®). CeH; (OCH,).(14).

Die Phtbalylverbindung, aus Hydrochinon-dimethylither usw.,
schied sich aus heiBem Alkohol in lanzettiérmigen Krystallen vom
Schmp. 108—109° ab.

0.1358 g Sbst.: 4.4 ccm N (24°, 762 mm).

C22Hy3NO;. Ber. N 3.68. Gef. N 3.63.

Wihrend bei allen vorhergehenden Phenylderivaten die Abspaltung
der Phthalsiure und die Gewinnung des Chlorhydrats des &é-Amino-
ketons befriedigend verlief, trat hier starke Verharzung auf, und nach dem
Eindampfen im Vakuum blieb das Chlorhydrat als zihilissige Masse
zuriick. Durch Ausziehen mwit heilem Essigither gelang es, daraus
nur geringe Mengen des Chlorhydrats, NH;.(CHa)s.CO.CgHy 05, HCI,
in gelblich-griinen, langen Nadeln zu erbalten. Sie sinterten bei 909,
um erst bei 109° klar zusammenzuschmelzeo.

0.1909 g Sbst.: 00980 g AgCL -

CieH;3NO;Cl. Ber. Cl 1233, Gef. Cl 12,69.

Das Pikrat, gelbe Rhomboeder vom Schmp. 151°.

0.12385 g Sbst.: 12.8 cem N (20° 752 mm).

CsoHosN; Oy, Ber. N 11.67. Gef. N 11.67.

Das Platinsalz und Goldsalz zersetzten sich bereits im Vakuum-

Exsiceator, so dall die Apalysen nur unscharfe Werte lioferten.



Da alle diese ¢-Amipoketone, wie in der Einleitung bereits er-
wiithnt, wvicht die erwarteten Reduktionsprodukte lieferten, so nahm
ich schlieBlich eine Nachpriifung des von mir angewendeten Reduk-
tionsverfahrens an dem von S. Gabriel bereits beschriebenen e-Amino-
<caprophenon vor. Dabei bestitigten sich die fritheren Avgaben, nach
denen diese Base ein cyclisches Reduktionsprodukt C,oHi:N ergibt.
Hierbei sei erginzend angefihrt, dal} der grofite Teil der reduzierten
Base in dem abgeblasenen Alkohol enthalten ist.

416, Ernst Beckmann und Otto Faust:
Uber das Bxplodieren von Jodstickstoff unter dem BEinfluf
akustischer Wellen.
[Mitteilung aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fir Chemie, Bertin-Dahlem.]
(Bingegangen am 12. September 1913)

Aus friiberen Jahren existiert eine Mitteilung von Champion
und Pellet!), nach der es gelungen ist, Jodstickstoii, der mit einem
Goldschligerhautchen umwickelt auf die Saiten eines Kontrebasses
gebracht war, dadurch zur Explosion zu bringen, dafi diese Saite
durch Apstreichen in Vibration versetzt wurde. Line Lxplosion er-
folgte sogar, wenn man nicht dieselbe, sondern eine andre Saite an-
strich. Der Jodstickstoff explodierte nicht bei weniger als 60 Schwin-
gungen pro Sekunde, wihrend nach oben keine Begrenzung festgestellt
werden konnte. , _

AnplaBlich eines Vortrages von Hrn. Geh. Rat W. Will in der
Deutschen Chemischen Gesellschait kam in der Diskuasion die Rede
auf diese Methode, Explosivstoffe durch akustische Schwingungen zur
Detonation zu bringen. Die Resultate der Mitteilung von Champion
und Pellet sind seither durch viele Lehrbiicher gegangen, ohne je
einer Nachprifung unterzogen worden zu sein. Deshalb bielten wir
eine solche fiir erwiinscht.

Frisch hergestellter Jodstickstoff ist ¢ine duBerst explosive Substanz, die
schon bei der leisesten Berihrang explodiert. Der bei unseren Versuchen
benutzte Jodsticksto!f wurde erbalten, indem man entweder cine mit Jod ge-
sittigte Bromwasserlosung mit Ammoniak fallte und den Niederschlag gut
auswusch, oder indem man einfach Jodpulver in ¢inem Mdrser mit fliissigem
Ammoniak behandelte, den Niederschlag mittels einer Nutsche 'abﬁltrierte, ein
paar mal mit Ammoniak wusch und sodann mit Alkohol und Ather trocknete.
Der so erhaltene Jodstickstoff war schon nach etwa einer Viertelstunde ganz

9y C. r. 75, 210 [1872).



