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iinveriindertes Pyrrol und etwas dickeres 0 1  (Sdp. ca. 75--80° bei  
18 mm), das wahrscheinlicb A'-Acetyl-pyrrol ist, ubergegangen war, 
destillierte a- Acetyl-pyrrol, das  im Kiihlrohr und in der Vorlage sofort 
zu den charakteristischen langen Nadeln erstnrrte. Wir  krystrllisierten 
das  Keton aus Alkohol um, wonach es bei $go zu sintern begann, 
urn hei 91' zu schmelzen. 

N- M e t  h J 1- p y r r  o 1. 
Das von uns in unserer ietzten Mitteilung nach einer neu modifi-. 

zierten Darstsllungsweise gewonnene N-Methyl-pyrrol siedete nach 
mehrmaligem Destillieren von 11 3- 1 14.5 O bei 743 mm Druck (blbad. 
130-137'). 

N (160, 740 mm, iiber Up0 abgelesen). 
0.1520 g Sbst.: 0.4115.g CO1, 0.1209 g IIaO. - 0.07'77 g Sbst.: 11.9 CCII~ 

CsI1~N (81.07). Ber. C 74.02, I€ S.70, N 17.28. 

Fur P'yrrol ClHsN (67.05). Ber. )) 71.59, 7.5?, )) 20.90. 
GcI. j) 73.84, x 8.90, :) 17.29. 

Die Behauptnng 13. O d d o s ,  durch Destillation konne man Me-- 
thyl-pyrrol nicht einheitlich erbalten, wird durch diese Bestimmung: 
widerlegt. abr igens geht dies schon PUS der Arbeit Ton G. C i a -  
r n i c i a n  und M. D e n n s t e d t ' )  hervor, die zuerst A'-Methyl-pyrrol in 
reinem Zustande fur prlpnrative Zwecke darzustellen lehrten. 

Frl. Dr. Ci. U i b r i g  danke ich bestens fur ihre Unterstiitzung 
bei der Ausfiihrung der Versuche. 

255. K. He88 und C1. Uibrig: ttber die Einwirkung von 
Aldehyden auf primbe Eyanunine. (111. Mitteilung iiber eine 

neue Oxydationsmethode.) 
[Aus dcnl Chemischen Institut der Naturwissenschaftlicli-mathematisclieu 

1:akult:Lt der Universitiit Preiburg i. Rr.] 
(Eingegangen am 29. September 1913.) 

Nacbdeni die Einwirkung von Pormaldehyd auI sekuudareHydraniine 
so iiberraschende Ergebnisse gegeben batten, h:iben wir auch das  Ver- 
halten von Aniinonlkoholen m i t  primarer Aminogruppe Aidebyden 
(Pornialdehpd , Acetaldehyd und 13enzaldehgd) gegeniiber untersucht. 
Es wiirde gefunden, da13 z. €3. D i a c e t o n a l k a m i n  mit F o r n i a l d e h y d  
bei niederen Tempernturen zunlcfiet Anhydridbildung i m Sinne 

I )  I?. 17, 39.71 [lSS4]. 
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der S c h i  f f scben Base ergibt (Gleichung I). Dieses Verhalten i s t  
nach den bisherigen Etfahrungen nicht uberraschend. Stei,gert man 
aber die Reaktionstemperatur, so wird diese Kondensation fast voll- 
standig zugunsten zweier anderer Konkorrenzreaktionen verdriingt. Es 
en tstehen neben einander M e t h y le  n - d i a c e  t o n a1 k a m  i n  (Gleichung I), 
Jf et h y 1- d i a c  e t on a1 k a m  i n  (Gleichung 11) und D i a c e  t o n  -d i m e t h y 1 - 
a i n i n  (Gleichung 111). Nach den Erfabrungen, die 0. D i m r o t h  
und R. Z o e p p r i t  z I) angeben, nehmen die Methylenverbindungen von 
Benzddehgd und Anilin und anderer Derivate leicht wieder Wasser  
auf, wodurch die Reaktion riiclilaufig wird. 

Cs €Is. CH: 0 + NH, . CsHj + Cs Hp . CH : N . Cs Hs + H2 0. 
Diese Beobachtung konnten a i r  auch an unseren Methylenbaseo 

niachen , indem diese beim Kochen mit Wasser in entsprechendem 
Sinn zerfallen. Fur  die Bildung der angegebenen Verbindungen 
konnen also folgende Alkylierungs- und Osydationsgleichungen an- 
gegeben werden : 

1. (cH3)2C.CH2.CH(OH).CH3 + C H I O  + (C€f3)aC.CH2.CH(OH).CH3 + 
NH2 NH.CH2.OH 

(CH3)2 C .  CH? .CH(OH). CH3 + Ha 0 
N:C& 

0 

11. (CHs)iC.CH2.CH(OH).CHs + CHaO -+ (CII3)2C.CH2.CII(OIJ).CH3 
N H .  CHs . O H  N H .  ClI3 

+ Ha COs 
111. (CHs), I;. CHs . C H ( 0 H ) .  CI-13 + CHI 0 --t (C’H3)z C. CH? . C H ( 0 R )  .CHsJ- t  

NH. CH2 CHs .S. CHz .OH 
(CH3)rC.CHa.CO.CH3 +Ha 0 

CH3 .N  . CH3 

Nachdem so festgestellt war, daB die Bildung des hletbylen- 
derirates der Entstehung eines sekundaren Aminoketons gegeniiber 
den Vorrang hat, haben wir versucbt, dieses Ziel auf Umwegen zii 

erreichen. M’ir haben die Rildung der Gruppe - N = C =  dadurch zu 
1-erbinderu gesucht, dai3 diese durch Substitution eines Wasserstoff- 
atoms der Aminogruppe z. B. durch die Carboxatbylgruppe unmog- 
lich wird. Durch Einwirkung von Formaldebyd auf die erhaltenen 
Urethane gelang es dapn entsprechend alkylierte Urethane zu erhalten, 
bei denen der Zusammensetzung und den Eigenschaften nach die  
-CH.OH-Gruppe zii -CO - verandert ist. Tl‘ir haben bisher die 

I )  R. 35, 984 [190i]. 
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(;;irboxlthylgruppe aua den erhaltenen Verbindungen noch nicht ab- 
gespalten, werdeu aber, sobald die Verhaltnisse es erlauben , dieses 
Ziel zii erreicheu suchen, urn auch fur diese Kiirperklasse die Form- 
nldehyd - Oxydationsrnethode brauchbar zu niachen. Auch behalten 
wir uos deu Abbau des Reaktionsproduktes cler Reaktion V zuni 
S a r k o s i n  vor. Es wurden folgende Reaktionen ausgefuhrt: 

IV. (C~~~)~C.CH:,.C€I(C)II) .CHI + CHZO --+ (CH3)9C.CH?.CH(O€I).CH3 I) --t 

NH.COOC*H, N (cH?. OH). COOC? H; 
(CB3)s C. CHz .CV. CH3 

N (CH,) . COO C2 Hj 
V. NII. C€Is . CH? . O H  + CH, 0 -+- N(CHz. OH). CIIa . CI-T?. 011 -> 

COOCaHr COO cS H~ 
N (CHa). CHs . C H  : 0 
COO Cj Hr 

YI. Cs 135. CH(OI4). c'€Tz. NH + CH, 0 --t Cs Hs , CH(OH). CH, .Pi. CfTo. OR -+ 
i ; b O  C? Hs coo c!? 135 

CsIIs. CO. CHa . N .  CHa 
C 0 0 t ' ? l l j  

Z u r  E i n w i r k u n g  v o n  F o r m a l d e h y d  auf D i a c e t o n a l k a m i o  
b e  i n i e d  e r e  n T e ni p e r a t  u re n. 

Wir habed in unserer letzten Mitteilung') schon die Einwirkung 
FOII Formaldehyd auf Diacetonalkamin kurz erwahnt. Wir gl.aubten 
damals, da13 in dem erhaltenen 'Reaktionsprodukt, das die Zusammen- 
setzirog eiues Metbyldiacetonarnins hat, diese Aminoketonbase wirklich 
vorliegt. Allein der iiberaus leichte Zerfall der Base beim Kochen 
niit Wasser i n  Forrnnldehpd und Dincetonalkamin lehrte uns, dafl tier 
Base die isomere Zusammensetzung der 31ethylenverbindung2) des 
Aminonlkohols zukommt. Nur dadurch wird die leichte Hydroly>e 
verstandlich. 
 CHI)^ C. CHs . CII (011). CIIj H,o* (CHs)s C.  CHz . CH(0H).  C& + CHI 0. N : CH3 ') NHa 

GemHB dieser Auffassung zeigte sich auch, daf3 die Knndensatioo 
erheblich leichter erfolgt, als BUY den clarnals angegebenen Versuchs- 

') Aldehydammoniakvorbindungen vom Typiis .?.CIIg .OH wurden von 

Ei i ihorn  dargcstellt. A. 343, 807 [1905]. Wir  baben auf die Isolierung 
iinserttr Derivate vorliiofig verzichtet. 

7 K. H e s s ,  B. 46, 4115 [l913]. 

co. It 
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bedingungen hervorgeht. Bei 500 Reaktionstemperatur konnten nach 
vier Stunden aus 2 g primiirer Base 1.3 g Methylenderivat erhdten 
werden. Beifolgende Tabelle gibt ein Bild uber eine Reihe von 
Kondensationsbedingungen. Die Aufarbeitung erfolgte i n  der friiher 
angegebenen Weise. 

Das Methylen-diacetonalkarnin wurde mehrmals irn Vakuum im 
Wasserstof€strom destilliert. Trotzdem ging es stets als ein wenig gelb 
gefiirbtes 0 1  iiber. 

Sdp. 45-47O (&bad 55-60°) bei 23 mm, 
.D 150-155O (mit freier Flamme destilliert bei 720 mm). 

(Hierbei erfolgte eine geringe Zersetzung dea Oles.) 
Wir fiihren zur  weiteren Charakterisierung der Substanz nocb das  

P i k r a t  an. 
Molekulare Mengen von Base und Pikrinsaure werden in alkoholischer 

Liisung zusamrnengebracht und diese dann auf wenige Knbikzentimeter ein- 
geengt. Nach Zugabe von Wasser bis z w  beginnenden Tribung erscbien 
das Pikrat beim Abkiihlen in Eis zunachnt als 61, dann aber in Form gut- 
sntwickelter Krystalldrusen. Nach einmaligem Umkryetalliaieren am 50-pro- 
zentigem Alkohol erhalt man beim langsamen Abkhhlen Iange, derbe SpieDe, 
die bei 1300 zu sintern beginnen, bei 138O zusammenflieBen ond bei 138-1390 
klar geschmolzen sind. 

0.1448 g Sbst.: 0.3312 g C02, 0.0685 g Ego. - 0.1409 g Sbst.:, 19.15 Ccm N 
(1 6O, 742 mm, iiber 33-prozentiger Kalilauge abgelesen). 

ClaHtsN40e (358.184). Bet. 0 43.55, H 5.07: N 15.09. 
Gef. B 43.55, 5.29, 15.46. 

E inwi rkung  v o n  Forma ldebyd  auf D iace tona lkamin  bei 
hShe re r  T e m p e r a t u r .  

2 Rohre mit je 6 g Diacetonalkamin wurden mit ie 13.4 g 40-prozentiger 
Formalinlcisung und je 2 ccm Wassor 4'/3 Stunden auf 142-145O im Bomben- 
olen erhitzt. WTirhrend dor Reaktion war etwm Verharzung eingetreten. Die 

Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 130 



Rohre enthielten etwas Druck. Der Kohrinhalt wurde mit 15 ccm Wasser 
herausgespiilt, ausgesalzea nud 3-ma1 mi t  je 20 corn Ather susgeschhttelt. 
Nach dern Trocknen aber Pottasche, Abdunsten des Athcrs rnit Hem pel-Anfsatz 
bei gewohnlichem Druck wurde im Vakuum destilliert. Ausheuto an Rohol 
vom Sdp. 42-730 bei 16 m m  Druck 7.8 -S.3 g. 

Durch fraktionierte Destillation wurden 3 Substanzen erhalten, von 
denen die niedersiedende (Sdp. 42-44O bei 16 mm) rnit der vorher 
beschriebenen Methylenverbindung identifiziert werdeo konnte. Aus- 
beute ca. 1 g. Dureli wiederholtes Fraktionieren lie13 sich d a s  
D i m e t h y l - d i n c e t o a a m i r i  von dem hijher siedenden M e t h y l e n -  
d i a c e t o n a l k a m i n  trennen und analysenrein erhalten. Sdp. 59-61 O 

(dlbad 79-81 O) bei 23 rnrn Druck. 
0.0804 g Sbst.: 0.1974 g COP, 0.0804g H10. - 0.1254 g Sbst.: 10.95 ccm 

N (120, 740 mm, tiber Wasser abgelesen). 
CsH17N0 (143.15). Ber. C 67.09, H 11.99, N 9.78. 

Get. z 66.96, 11.72, 1) 9.53. 
Das Aminoketon ist ein wasserklares, leicht bewegliches, stark 

lichtbrechendes 0 1 ,  das einen ausgepragten narkotischen Geruch hat. 
Wir haben zu seiner Chnrakterisierung das  P i k r a t  dargesteilt: 

0.45 g Base wurden mit einer Aulliisung von 0.72 g Pikrinsiiure in 15.3 ccni 
sbsolutem hlkohol zusammengehracht. Sofort eutstand ein schiiner krystallincr 
Niederschlag. Rohausbeute 0.7-0,s g .  Aus alsolutem Alkohol, in dem s ich  
die Substanz im Verhilltnis 0.7 zu 10 lost, laBt sich das Pikrat umlijsen. 
Schmp. 183O bci vorhergohender beginnender Sinterung bei 180- 181 0. 

0.0903 g Sbst.: 0.1503 g CO,, 0.0451 HIO. - 0.1076 a Sbst.: 0.1774 
COz, 0.0648 g €120. 

. CllHroOsNc (372.20). Ber. C 45.14, H 5.42. 
Gcf. D 45.44, 44.96, B 5-59, 5.70. 

Wir haben schliel3lich nuch noch die dritte Base, die der Analyse 
und den Eigenochaften nach $1 o u o IU e t  h y 1 - d i s c e t o  n a1 k a m i n k c ,  
analyeeureiu erhalten kijunen. Dieses Hydramiu siedet bei 73-75O 
(Olbad 93-97O) und 20 m m  Druck. Es stellt ein farbloses, leicht 
bewegliches 0 1  dar, das sich i u  seinen Loslichlieifs~erhaltnissen dern 
H e i n  z schen Diacetonalkamin anschlieBt. 

0.1259 g Sbst.: 0.3974 g COs, 0.1430 g IIZO'. - 0.1503 g Sbst.: 11.8 ccni 
N C24O. 740 mm, iiber Wasser abgelesen). 

C ~ H I T N O  (131.15). Ber. C 6106, H 13.07, N 10.6% 
Gef. >> 64.37, )) 11.71, z 10.68. 

E i n \v i r k  un  g v o ii A c e  t a1 d e h y d a II I D i a c e  t o n a1 k a m  i n. 
Die Renktion wurde analog der  vorhergehenden ausgefiihrt. 

8 g Hydramin mit 9.5 g 40-prozeutiger Acetaldehydlosung zwammen- 
gebracht, wurden mit Salzsaure angessuert, 4':~ Stunden bei 115-120° 



behandelt und in bekannter Weise aufgearbeitet. Da das Athylen- 
diacetonalkamin Bhnlich wie das  niedere Homologe mit Atherdampfen 
recht fluchtig ist, muB bei der Destillation des Athers mit der n6tigen 
Vorsicht verfahren werden. Sdp. 42-47 O, Olbad 70-75O bei 12 mm 
Druck. Ausbeute 7 g. 

0.1070 g Sbst.: 0.2621 g COs,  0.1157 g N2O. - 0.1119 g Sbst.: 9.6ccm 
N ( 1 5 O ,  740mm). 

CgHl7NO (143.146). Ber. C 67.09, H 11.99, N 9.79. 
Gef. D 67.06, D 11.00, )D 9.32. 

Die Substanz wurde als farbloses leicht bewegliches 61 von stark 
narkotischem Geruch iihnlich wie sein hoheres Homologe erhalten. 
An der Luft verfluchtigt es sich bald. Mit heiBem Wasser behandelt, 
spnltet die Substanz Aldehyd ab. 

P i k r a t .  0 8  g Pikrinsiiure in 17 ccm absolutclo Alkohol kslt gelbst, 
werden mit 0.5 g Base zusammengebracht. Die Tihung wurde auf ca. 5 ccm 
cingeengt, wonsch sich dann das Pikrat beim Einstellen in Eis in derben 
Nadeln abschied. Aus siedendem Benzol wurde es umgel6st. Schmelz- 
punkt nach dem Trocknen fiber PsOs 1520 unter vorhergehendem Sintern 
bci cn. 1470. 

0.1346 g Sbst.: 0.8240 g CO,, 0.0628 g HsO. 
C t , H ~ o N 4 0 ~  (372.196).. Ber. C 45.14, H 5.43. 

Gef. D 45.40, 5.22. 

E i n w i r k u n g  Y O U  B e n z a l d e h y d  a u f  D i a c e t o n a l k a m i n .  
10 g Diacetonalkamin wurden mit 10 g Benzaldehyd (ber. 9.05 g) 

i n  40 ccm 95-prozentigem Alkohol zusammengebracht und mit kon- 
zentrierter Salzsiiure angesiiuert. Nacb 7-stundigem E m a r m e n  bei 
900 wurde im Vakuum der Alkohol abgedunstet und i n  der ublichen 
Weise aufgearbeitet. Das erhaltene B e n z  y 1 i d  e n -  d i  a c e  t o  n a1 k a m  i n 
zeigte iolgende Siedepunkte: 

Sdp. 94- 95O i)lbad 105-1070 Druck 0.099 mm 
n 87- 880 D 126-1310 D 0.022 D 

> 139-1400 D 175-180' P 19 D 

Ausbeute 9 g. Nach der erstmafigen Destillation im Hochvakuum ver- 
blieb im Kolben ein harziger Rbcketand von ca. 3-4 g. Anch die nach- 
folgenden Destillationen erfolgten nicht ganz ohno Zersetzung. 

C02, 0.1195 g H20. - 0.1363 g Sbst.: 8.6 ccm N (25.50, 753 mm, iiber 
33-prozentiger Kalilauge abgelesen). 

CI3H19NO (205.16). Ber. C 76.04, H 9.34, N '6.83. 
Gef: )D 75.69, 76.05, D 9.51, 9.43, D 7.10. 

0.1322 g Sbst.: 0.3669 g Con, 0.1233 g Hs0. - 0.1416 g Sbst.: 0.3950 g 

Trotzdem das dl mehrmals im Vakuum im Wasserstoffstrom 
destilliert wurde, behielt es  eine gelbe Farbe. Es hat  nur  eiueu ganz 
schwncben basischen, nicht unangenehmen Gerucb. 

130. 



P i k r a t .  Beim Zueanimengeben von molekularen Mengen von Base und 
Pikrinsirure in der K a t e  bei Anwendiiog von rnciglichst wenig absoluteni 
Alkohol fallt das Pikrat aus. 0.8 g Substanz IBstcn sich in 13 ccm heilem 
Alkohol auf und kamen daraus beim langsamen Abkhblen in langen pris- 
matischen Nadeln haraus. Diese beginnen bei 1660 zu sintern nnd schmelzen 
bei 170- 171 0 zn einer klaren brgunlichen Flissigkeit zusammen. 

0.15'23 g Sbst.: 0.2948 g Con, 0.0731 g 20. - 0.1202 g Sbst.: 13.5 ccm 
N ( 1  60, 742 mm, iiber 33-prozentiger Kalilauge abgelesen). 

CisBsaNdOs (432.216). Ber. C 52.75, H 5.13, N 12.50. 
Gef. n 52.79, D 5.37, 13.81. 

E i n w i r k u o g  v o n  k o n z e n t r i e r t e r  S a l z s i i u r e  a u f  B e n z y l i d e n -  
d i a c e t o n a l k a m i n .  

Tragt man die Base in iiberschhasige konzentrierte Salzsaure eiu, so 
erstarrt untor starker vorhergehender Erwrirmung bald ein fein krystallinei. 
Niederschlag, der nacb dem Abkiihien auf Ton gestrichen und bis zur Gewicbts- 
konstanz im Schwefelsiiureexsiccator getrocknet wird. Die schmach rosa Be- 
firrbte Substanz ist ctwas bygroskopisch, schmilzt bei 1990 und aeigte sich 
soiort als analysenreines Chlorhydrat der Benzylidenverbindurig. 

0.1712 gSbst.: 0.4066g CO3, 0.1324gH10 (nachDennb:tedt).-00.108'3g 
Sbst.: 0.0149 g CI. 

CIS H20NOC1 (241 630). Ber. C 64.56, H 8.34, CI 11.6s. 
Gei. )) 61.57, 0 8.65, D 14.48. 

Uit? Base zerfallt beim Rrn2rmcn unter Wassernufnahme lcicht in Benzal- 
deliyd uurl Diacetonalkarnio. Da13 tliesem Zerfall einc zuni miridesten teilweise 
Hydratstioii unter Bilduug cines Aldehydamrnoninks schon in kalter w i b i g e r  
Liisung vorausgcht, zeigt die spontane Bildung YOU Benaaldehydderivaten bei 
Zugsbe von +rnicarbazid odcr Phenylhjtlrazin, 

Aus de r  Bilduog d e j  sdzsau ren  Salzee d e r  ungesattigten Base 
geht  hervor ,  dnl3 die  h w i r k u u g  von waWriger Salzsiiure in  diescrn 
Fall nicht in de r  Weise erfolgt, wie ee D i r n r o t h l )  bei d e r  Einwir- 
kuog von Beuzaldebyd auf huil in  und nnchtriiglicher Behandlung mit 
konzentrierter Salzsaure beobacbten koonte ,  wobei dieser Forscher 
bekanntlich d a s  Chlorhpdrat des hldehydammoniaks gewinnen konote. 

Zu einer gemeinsamen AuilBsung von 0.50 g Semicarbazid-chlorhydrat und 
0.45 g Kaliuniacetat in 5ccm Wassrr murden 0.93 g Benzyliden-diacetonalkamin 
gegeben. In wenigen Sekunden erstarrte das B e n z a l d e h y d - S e m i c a r b a z o  n 
in s chhen  langgestrackten prismatischen Sirulchcn. Ausbeute 0.7 g. Nach 
deni U r n h e n  aus 50-prozentigem Alkohol schmolzen tlirse unter Gasentwick- 
lung bei 221-2220 unter kurz rorhergehendeni Sintern. 

0.0967 g Sbst.: 0.2101 g COz, 0.0466 g HIO. 
C8HYNsO (163.10). Bur. C 33.86, H 5.56. 

Gef. n 5S.71, 5.34. 
l a  entsprechender Wcise eiitstaud tlas P heny l t iy t l rnzon  des Llonz- 

aldetiyds, das die bekanuteii Eigenschaften aeigte. 

1 )  1. c. 
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Die Red u k ti on  des Benzyliden-diacetonelkamins zu R enz y I-diace t o n  - 
:ilkamin gelang durch Einmirkuiig von Natrium und Alkohol nicht. Es 
wurde unverandertes Ausgangsmaterial, Sdp. 133-1350 bei 16 rnm Druck, 
zuriickgewonnen, das durch daa Pikrat identifiziert wurde. Weitere Reduk- 
tionsversuche wurden nicht angestellt. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r - a m e i s e n s ~ u r e a t h y l e s t e r  a u f  D i -  
a c e t o  n al  k a m i  n. 

10 g Diacetonalkamin wurden rnit eiuer Auflosung von 9 g Soda 
i n  25 ccm Wasser versetzt und nach Ziigabe von 9.3.g chlor-ameisen- 
saurem Athyl unter anfiinglicher Kuhlung am Brunneu geschiittelt, bis 
der Gerucb uach Chloreater verschwundeu war. Day entstrndene 
Urethan wnrde rnit i t h e r  rtufgenommen und nsch dem Trocknen der 
Liisung iiber Pottasche und Abdunsten des Atherv im Vakuum destil- 
liert. Zwiscben 152O und 157O bei 32 mm Druck (Olhad 182-190O) 
ging die Snbstanz als dickes, farbloses (mancbmal etwas gelblich ge- 
fLrbtes) 6 1  uber (Ausbeute 11.5 g), das hei nochinaliger Destillation 
einbeitlich bei 1420 (164-165O olbad-Temperatur) und 23 mm Druck 
siedete und analysenrein war. 

0.1297 g Sbst.: 0.3715 g GO8, 0.1185 g HsO. - 0.1156 g Sbst.: 7.5 ccm 
N (No, 762 mm). 

C9HlclNOa (189.16). Ber. C 57.09, H 10.12, N 7.41. 
Gef. m 57.09, B 10.22, I) 7.57. 

H i n w i r k u n g  v o n  P o r m a l d e h y d  a u f  d a s  U r e t h a n  
d e s  D i a c e t o n a l k a m i n s .  

Xm Gegensatz zu der Einwirkung von Formaldebyd auf sekundare 
Hydramine ging diese Reaktion erst bei etwas hoherer Temperatur 
vor sicb. Wohl konnte scbon bei ca. llOo eine teilweise VerHnderug 
des Materials beobachtet werden, doch erhielten wir unter diesen Be- 
dingungen den groflteu Anteil unverandert zuriick. Dagegen trat die 
erwartete Urnsetzung zum methylierten Urethan-aceton glatt bei 150 O 

ein. Auch war es hier au13erst wesentlich, da13 unter Abwesenheit 
von Salzsaure gearbeitet wurde , da sonst starke Verharzung eintritt 
(vergl. Versucb 1). - Die Gegenwart von Athylalkohol verbindert 
die Reaktion, in dem z. B. bei Anwendung von 2 g Urethan, 1.2 g 
nHSriger Fornialdehydlosung (ca. 40-prozentig) und 4 ccrn h y l a l k o h o l  
selbst bei Erhitzen wahrend 4 Stunden auf 173-275O im Bombenrohr 
1.4 g Ausgangsmaterial zuriickgewonnen werden konnte. 

Steigert man aber in diesem Fall die Reaktionstemperatur auf 
ca. 200 O, so erfolgt eine andersartige Kondensat,ion zwischen Aldehyd 
und Urethan unter Bildung der Methylenverbindung, ahnlich wie 
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dieses schon z. B. von M. C o n r a d  und K. Bock') u. a. fiir andere 
Beispiele beobachtet wurde  : 

< C H ~ ) ~  c. cIr2 .CH (OH). C H ~  + C I I ~  o --f 

~ H ( C O O C , H ~ )  
CH2 (Cb), C.CHa. C H  (OH). (>Ha + H, 0. [ N H -  1 3  

Versuch 1 : Die klart. Aufl8sung von 5.2 g Urethan in 11 g 40-prozentigem 
Formaldehyd (d. i. das Fiinffache dcs theoretisch erforderlichen) und 2 ccni 
Wasser wurden im B m i l  Fischerschen Schittelbad 12 Stunden auf 145-150O 
erhitzt. Das Iteaktionsprodukt hatte sich als nur wenig gelbgekirbtes 0 1  ab- 
gescbieden. Eine geringere Menge Formaldehyd wirkt nur unvollstindig ein, 
man erhalt danii neben Reaktionsprodukt stets Ausgangsmaterial suriick. 
Dies ist in den Loslichkeitsverh81tnissen begrundet. Geringere Mengen 
Formaldehyd als angegeben liefern keine homogene LBsungen, die auch nicht 
(lurch Wasserxusatz erreicht werden, wihrend Athylalkohol-Zusatz wohl Losung 
bewirkt, .tIJci UIU ubcn gesagt ist, den Charakter der lteaktion beeinflu&. 
Man konnte annehmen, d a l  bei entsprechender Einwirkungsdaucr bei gutem 
Iimschlitteln die theoretkche hlenge Aldehyd ausreichen m a t e .  Wegan der 
Empfindlichkeit des Materials verharzt dann aber vie], das Realdionsprodukt 
ist dunkelbraun gelirrbt, die Ausbeute schlecht, so d a l  wir vorzogen, bei ge- 
ringerer Zeitdaner niit einem AldehyditberschuD zu arbeiten. Beim Ofhen 
des Rohres war nur ganz geringer Druck vorhanden. Das Reaktionsprodukt 
wurde m i t  3 ccni Wasser herausgespiilt und dreimal mit 10 ccm Ather aus- 
gezogen. Sacli deni Trocknen iibcr Pottasclie wurde nach inehrmaligem 
Destillieren die analysenreine Siibstanz erhalten. Sdp. 123-1150 (Olbad 14'2) 
bei 14 inm Druck, AusLeute ca. 3 g. 

0.1261 g Sbst.: 0.2751 g CO,, 0.1082 g HaO. - 0.1339 g Sbst.: 8.55 ccm 
N (16.50, 744 mu, iiber Wasser abgelcsen). 

CloHlsh'03 (201.16). Rer. C 59.65, H 9.52, N 6.96. 
Gcf. x 59.50, n 9.60, n 7.23. 

E i n a i r k u u g  v o n  S e m i c a r b a z i d .  1.6 g Urethanderivat wurden, in 
S.5 ccm Alltohol gelost, rnit eiiier i\ufl%uqg von 0.9 g Semicarbazid-chlorhydrat 
nod 1 g Kaliumrcetat in 3.5 ccrn Wasser versetzt. Nach einigen Tagen hatten 
sich derbe Rrpstalle abgesctzt, die abgenutscht, aus heilem Wasser umgelbst, 
tlcn Schmp. 255-256O (unter Zcrsetzung) zeigtcn. 

0.0433 g Sbst.: 18.8 ccm N (200, 743 mm). 

Die Substanz stellt somit das  S e m i c a r b a z o n  d e s  P o r m a l d e h y d s  dar. 
Versuch 2: 2 g Diacetonalkamin-ithylurcthan wurden niit 1.3 g 4@pro- 

zentiger FormalinIBsung und 4 ccm Alkohol versetzt und die klare LBsung 
4 Stunden ruf 203-2080 im Bombenrohr erhitxt. Der stark verharzte Rohr- 

C,H50N3 (87.07). Ber. N t8.27. Gel. N 48.30. 

I) B. 36, 2206 [1903]. 
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inhalt wurde mit h e r  durchgeschittelt und nach dem Auswaschen der 
atherisehen L6sung mit Wasser iiber Pottasche getrocknet. Neben nur wenig 
eines tiefer ubergehenden Oles (Sdp. ca. 1850 bei 20 mm Druck, das wahr- 
scheinlich das vorbeschriebene methplierte Produkt ist) wurde ein hoch- 
siedendes 0 1  erhalten {Sdp. ca. 165-1700, Olbad 212-223O bei25 mm Dmck), 
dss in der Vorlage sofort zu faseriger Striiktur krptallinisch er6tan-b. Aos- 
beute CL. 1 g. 

Die Substanz liiste sich spielend in Methyl- und Athylalkoho!, 
ebenso in Benzol. Wir  haben sie aus einem heiden Gemisch YOU 

Benzol und Petrolather umgeliist. Daraus schieden beim Abkuhlen 
schiin ausgebildete trikline Krystalle an. Schmp. 1320. Vor der 
Analyse wurde die Substanz zur Entfernung des anhaftenden Petrol- 
atbers bei 0.044 mm Druck und 40" getrocknet. Dabei findet geringe 
Sublimation statt. 

0.1162 g Sbst.: 0.2501 g C02, 0.0988 g H1O. 
C l s € I s s N ~ O ~  (390.32). Ber. C 58.41, H 9.81. 

Gef. 58.70, 9.5'2. 

E i o  w i r k u n g  v o n  c h l o r - a m e i s e n s a u r e m  Propy l  auf  A t h a n o l -  
a m i n (A m i n o - a t h J 1 a 1 k o h o 1). 

2 g Aminoalkohol wurden in einer Ltiwng von 5 g Soda in 
10 ccm Wasser rnit 4.1 g Chlorameisensaure-propylester zuerst unter 
Eiskiihlung bis zum Verschwinden des Geruchs nach Chlorester ge- 
schiittelt und das Reaktionsprodukt nach dem Aussnlzen rnit Soda, 
Ausathern und Trocknen iiber Pottasche durch Destillation im Vakuum 
isoliert. Sdp. 150--15lo (Olbad 185-190°) bei 13 mm Druck. Das 
entataadene Urethao ist ein dickfliissiges, farbloses, fast geruchloses 01. 

0.1274 g Sbst.: 0.2284 g C02, 0.1033 g HsO. - 0.1284 g Sbst.: 11.2 ccm 
N (190, 743 mm, iiber Wasser abgelesen). 

C 1 6 H l ~ N O ~  (147.11). Ber. C 48.94, H 8.91, N 9.52. 
Gef. s 48.89, D 9.11, 9.70. 

E i n w i r k u n g  v o n  F o r m a l d e h y d  auf d a s  P r o p y l u r e t h a n  
d e s  A t h a n o l a m i n s .  

Die klare Auflosung von 9.2 g Urethanderivat in 6.1 g 40-pro- 
zentiger Formalinlbsung und 5 ccm Wasser wurde im Bombenrohr 
7 Stunden auf 145O efhitzt. Nach der Reaktion enthielt das Rohr 
keinen Druck, die Losung war  gelblich verfiirbt nnd reagierte schwach 
sauer. Sie wurde mit 3 ccm Wasser aus  dem Rohr gespiilt uod nach 
dem Obersiittigen rnit Pottasche zweimal rnit 20 ccm Ather ausge- 
schiittelt. Nach dem Auswaschen der atheriscben Anteilz mit 5 ccm 
Wasser und Trocknen uber Pottasche wurde der Ather voraichtig ab- 
destilliert und der Ruckstand im Vakuum fraktioniert. Es gingen 
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zuniichst 4 g zwischen looo u n d ' l l O O  (&bad 136-150°) bei 13 mm 
Druck uber. Bei weiterer Fraktionierung siedete das Urethanderivat 
einheitlich zwischen 103-105 O (Olbad-Temperatur 130O) bei 13 m m  
Druck. Ausbeute ca. 3.5 g. 

0.1267 g Sbst.: 0.2450 g Con, 0.0956 g HaO. - 0.1440 g Sbst.: 11.6 ccrn 
N (240, 743 mm, uber Wasser abgelesen). 

C I H ~ ~ N O I  (159.11). Ber. C 52.79, H 8.23, N 8.80. 
Gef. 53.74, D 8.44, n 8.78. 

Die Substanz ist ein stark lichtbrechendes, wasserhelles, nicht dick- 
flussiges 01 von angenehmem esterartigem Basengeruch. Iu kaltem 
und warmem Wasser ist ea nnr wenig loslich. Ammoniakalische 
Silherliisung wird beim Erwarmen, wenn auch nicht energisch zu 
Silber reduziert. Mit Phenylhydrazin in essigsaurer Losung entsteht 
beim Erwarmen ein oliges H y d r a z o o ,  das  nacb kurzem krystallin 
erstarrt. 

AuBer den 4 g Rohprodukt (Sdp. 100-1 lo0) ergab die 1)estillation 
noch 4.2 g h6her siedende Aoteile, nus denen 3.5 g reines Ausgangs- 
material, Sdp. 154-156O (183-1850 Olbad) bei 17 mm Druck, er- 
halten wurde. 

0.1518 g Sbst.: 0.2720 g CO,, 0.1197 g HsO. - 0.1336 g Sbst.: 0.1054 g 
H10. 

ClsHlsNOa (147.11). Ber. C 48.94, H 8.91. 
Gef. D 48.87, D 8.82, 8.92. 

Wir sind z. Zt. damit beschaftigt, die Base zur entsprechenden 
Aminosilure zu oxydieren. 

E i n w i r k u n g  von C h l o r - a m e i s e o s a u r e e s t e r  a u f  1-Phenyl- 
% t h a n - 1  - 0 1 - 2 - r m i n .  

Wir stellten uns die primiire Base nach der Patentvorschrift im 
D. R.-P. 193 634 durch Reduktion von Benzaldehyd-cyanhydrin mit 
Natriuniamalgan in  schwach salzsaurer Losung dar. 

20 g Benzaldehydcyanhydrin in 200 ccrn 50-prozentigem Alkohol gelBst, 
wurden unter Eiskuhlung in kleinen Portionen mit 750 g 5-prozentigem 
Natrinmamalgam und mit soviel Salzsaure versetzt, da13 das Gemisch stets 
eben saner ist. 

Der nach dern Eindunsten auf dem Wasserbad erhaltene Rickstand wird 
wiederholt mit absolutem Alkohol ansgezogen, der Ruckstand dimes Extrakts 
mit Nstronlauge alkalisiert und mit Chloroform ausgezogen. Sdp. 160° 
(200-205° Olbad) und 17 mm Druck. Die Base geht nahezu farblos iiber, 
ist noch dickfliissiger als Glycerin und erstarrt nach kurzer Zeit zu uodeut- 
lichen Krystallen, die zwischen ca. 300 und 350 wieder fliissig werden. Die 
Ansbeute war unbefriedigend, aus 40 g Bonzaldehgd-cyanhydrin wurden durch- 
schnittlich nur 2-3 g Hydramin erhslteu. 

Xach ca. 1 Stunde ist die Ksaktion beendel. 
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2.6 g Base wurden i n  einer wiiarigen Auflosung von 5 g Soda 
i n  10 ccm Wasser suspendiert und durch Umschiitteln 'mit 2.1 g Chlor- 
kohlensiiureiithylester in Reaktion gebracht. Nachdem der Geruch 
nach Chlorester verschwunden war, was ca. 20-25 Minuten dauerte, 
wurde der entstandene krystalliniscbe Niederschlag abgenutscht und 
mit Wasser ausgewaschen und fur die Analyse aus 50-prozentigem 
Alkohol umgelbst. Rohausbeute 3.6 g. Aus 50-prozentigem Alkohol 
erscheint die Base in perlmuttergliinzenden Bliittcheu. Schmp. 86 O. 

Fur die Analyse wurde die Base im Vakuumexsiccator iiber P?OJ 
getrocknet. 

0.1215 g Sbst.: 0.2810 g COz, 0.0895 g HsO. - 0.1094 g Sbst.: 0.05 ccm 
N (!No, 743 mm, iiber Wasser abgelesen). 

Ber. C 63.12, H 7.23, N 6.69. 
Get. )) 63.08, 7.24, )) 6.96. 

E i n w i r k u n g  von F o r m a l d e h y d  auf d a s  i t h y l u r e t h a n  
d e s 1 -P hen y 1 - i i than- 1 - 01-2- amin  s. 

Eine Suspension von 3.6 g Urethan und 5.2 g 40-prozentiger 
Formalinlosung (d. i. das Vierfache des theoretisch erforderlichen) im 
Schiittelofen 12 Stunden auf 140-145O erhitzt. Na& der Reaktioo 
hatte sich eio gelbes 01  abgeschieden. E s  h e r r s c h t e  D r u c k  irn 
Rohr .  Dae 61 wurde in Ather aufgenommen, mit Pottasche getrocknet 
und bei 16 mm Druck destilliert. Sdp. 181-183O (Olbad 212--2'20°). 
Ausbeute 2.1 g. Das 0 1  ging waseerhell dickflussig iiber und hstte 
schwach basisch aromatischen Geruch. 

N (220, 743 mm, iiber Wasser abgoleaen). 
0.1159 g Sbst.: 0.2755 g CO,, 0.0693 g HzO. - 0.0853 g Sbst.: 5.0 CClTI 

Rer. C 65.12, H 6.64, N 6.34. 
Gef. s 64.83, * 6.68, 6.54. 

Die Base lost sich leicht in Ather, Alkohol, Chloroform und den 
anderen ublichen organischen Solvenzien. I n  kaltem Wasser ist sie 
unloslicb, in warmem lost sie sich nur wenig auf. Die wilBrige 
Lbsung reagiert auf Laclimus neutral. Bei der Destillation unter 
normalem Druck zeraetzt sich die Substanz uoter Gasentwicklung. 

Bei der Ausfuhrung einiger Versuche waren Hr. stud. chem. 
D o r n e r  und Frl. stud. chem. WeiB  voriibergehend beteiligt. 


