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unverindertes Pyrrol und etwas dickeres Ol (Sdp. ca. 75—80° bei
18 mm), das wahrscheinlich N-Acetyl-pyrrol ist, ilibergegangen war,
destillierte a-Acetyl-pyrrol, das im Kiiklrohr und in der Vorlage sofort
zu deu charakteristischen langen Nadeln erstarrte. Wir krystallisierten:
das Keton aus Alkohol um, wonach es bei 89° zu sintern begann,
um bei 91° zu schmelzen.

N-Methyl-pyrrol.

Das von uns in unserer letzten Mitteilung nach einer neu modifi-
zierten Darstellungsweise gewonnene N-Methyl-pyrrol siedete nach
mehrmaligem Destillieren von 113—114.5° bei 743 mm Druck (Olbad
130—1379).

0.1520 g Sbst.: 0.4115 g COg, 0.1209 g 1,0. — 0.0777 g Sbst.: 11.9 cem
N (169 740 mm, dber HgO abgelesen).

CsH: N (81.07). Ber. € 74.02, H 8.70, N 17.28.
Gel. » 73.84, » 8.90, » 17.29.
¥ir Pyrrol C4HsN (67.05). Ber. » 7159, » 7.52, » 20.90.

Die Behauptung B. Oddos, durch Destillation koune man Me-
thyl-pyrrol nicht einheitlich erhalten, wird durch diese Bestimmung
widerlegt. Ubrigens geht dies schon aus der Arbeit von G. Cia-
mician und M. Dennstedt') hervor, die zuerst .N-Methyl-pyrrol in
reinem Zustande fiir priparative Zwecke darzustellen lehrten.

¥rl. Dr. Cl. Uibrig danke ich bestens fiir ihre Unterstiitzung,
bei der Ausfiihrung der Versuche.

286. K. Hess und Cl. Uibrig: Uber die Einwirkung von
Aldehyden auf prim#re Hydramine. (III. Mitteilung iiber eine
neue Oxydationsmethode.)

[Aus dem Chemischen Institut der Naturwissenschaitlich-mathematischen
Takultit der Universitdt Freiburg i. Br.]

(Eingegangen am 29. September 1913.)

Nacbdem die Einwirkung von Formaldehyd auf sekundire Hydramine:
so iiberraschende Ergebnisse gegeben hatten, haben wir auch das Ver-
halten von Aminoalkoholen mit primirer Aminogruppe Aldehyden
(Formaldehyd, Acetaldehyd und Benzaldehyd) gegeniiber untersucht.
Es wurde gefunden, daB z. B. Diacetonalkamin mit Formaldehyd
bei niederen Temperaturen zuniichst Anhydridbildung im Sinpe

) B. 17, 2951 [1884].



1975

der Schiffschen Base ergibt (Gleichung I). Dieses Verhaltén ist
nach den bisherigen Erfahrungen nicht iiberraschend. Steigert man
aber die Reaktionstemperatur, so wird diese Kondensation fast voll-
stindig zugunsten zweier anderer Konkurrenzreaktionen verdringt. Es
entstehen neben einander Methylen-diacetonalkamin (Gleichung I),
Methyl-diacetonalkamin (Gleichung II) und Diaceton-dimethyl-
amin (Gleichung III). Nach den ZErfabrungen, die O. Dimroth
und R. Zoeppritz?') angeben, nehmen die Methylenverbindungen von
Benzaldehyd und Anilin und anderer Derivate leicht wieder Wasser
auf, wodurch die Reaktion riickldufig wird.
CeH;.CH:0 4+ NH,.C:H; == C¢H;.CH:N.CsH; + H. 0.

Diese Beobachtung konnten wir auch an unseren Methylenbasen
machen, indem diese beim Kochen mit Wasser in entsprechendem
Sinn zerfallen. Fiir die Bildung der angegebenen Verbindungen
kéonen also folgende Alkylierungs- und Oxydationsgleichungen an-
gegeben werden:

1. (CHs): C.CH,.CH(OH).CH; + CH, 0 == (CH;), C.CH..CH(OH).CH; ==

NH, NH.CH;.OH
(CH;):C.CH..CH(OH).CH; +H, 0
N:CH,

1I. (CH;): C.CH..CH(OH).CHs +.CH2 0 —» (CH;).C.CH..CH(OI).CH,

NH.CH:.OH NH.CH;

+ H; CO;

III. (CHs)sC.CH;.CH(OH).CHs + CH; O —> (CH,). C.CH:.CH(OH).CH; —>

NH.CH, CH;.N.CH:.OH

(CHs) C.CH;.CO.CH; + H; O
CH;.N.CH;

Nachdem so festgestellt war, dafl die Bildung des Methylen-
derivates der Entstehung eines sekundiren Aminoketons gegeniiber
den Vorrang hat, haben wir versucht, dieses Ziel auf Umwegen zu
erreichen. Wir haben die Bildung der Gruppe —N=C= dadurch zu
verbindern gesucht, da diese durch Substitution eines Wasserstoli-
atoms der Aminogruppe z. B. durch die Carboxiithylgruppe unmog-
lich wird. Durch Einwirkung von Formaldehyd auf die erbaltenen
Urethane gelang es dapu entsprechend alkylierte Urethane zu erhalten,
bei denen der Zusammensetzung und den Eigenschaften nach die
—CH.OH-Gruppe zu —CO — verdndert ist. Wir haben bisher die

) B. 35, 984 [190%].
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Carboxithylgruppe aus den erhaltenen Verbindungen noch nicht ab-
gespalten, werden aber, sobald die Verhaltnisse es erlauben, dieses
Ziel zu erreichen suchen, wm auch fiir diese Kérperklasse die Form-
aldehyd- Oxydationsmethode brauchbar zu machen. Auch behalten
wir uns deu Abban des Reaktinnsproduktes der Reaktion V zum
Sarkosin vor. Es wurden folgende Reaktionen ausgefiihrt:

LV. (CHs), C.CH, .CH (OI1). CH; + CH: O -— (CHi)s C.CH,.CH(OH).CH,s ") —»

NH.COOC, H; N(CH..OH).COOC: H;
(CH;) C.CH:.CO.CH;

N(CH3).COOC: H;
V. NH.CH,.CH:.OH 4 CH, 0 —» N(CH;.0H).CH,.CH,.OH —»>

COO Gy Hy COO Cy Hr
N(CH,).CH;.CH: 0
CO0 G, H;
VL CoH;.CH(OH).CH; .NH + CHy O —» CH;.CH(OH).CH, .N.CHy.OH —>
¢O0C, H, COOC:H,
CeHs.CO.CH,.N.CH,
COOCa s

Zur Linwirkung von Formaldehyd auf Diacetonalkamin
bei niederen Temperaturen.

Wir babed. in unserer letzten Mitteilung?) schon die Einwirkung
von Formaldehyd auf Diacetovalkamin kurz erwahnt. Wir glaubten
damals, dal in dem erhaltenen Reaktionsprodukt, das die Zusammeun-
setzung eiues Methyldiacetonamins bat, diese Aminoketonbase wirklich
vorliegt. Allein der iiberaus leichte Zerfall der Base beim Kochen
mit Wasser in Formaldehyd und Diacetonalkamin lebrte uns, dafl der
Base die isomere Zusammensetzung der Methylenverbindung?) des
Aminoalkohols zukommmt. Nur dadurch wird die leichte Hydrolyse

verstindlich.
(CH,3); C.CHy.CH (OI1). CH; O™ (CH;)s C.CH,.CH(OH).CH;
. ? . CH: 0.
N:CH,?) NH, + Uk

Gemil dieser Auffassung zeigte sich auch, daB die Kondensation
erheblich leichter erfolgt, als aus den damals angegebenen Versuchs-

') Aldehydammoniakverbindungen vom Typus .N.CHs.OH wurden von
. CO.R
Einhorn dargestellt. A. 848, 207 [1905]. Wir haben auf die Isolierung
unserer Derivate vorlinfig verzichtet.

7 K. Hess, B, 46, 4115 [1913].
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bedingungen hervorgeht. Bei 50° Reaktionstemperatur konnten nach
vier Stunden aus 2 g primirer Base 1.3 g Methylenderivat erhalten
werden. Beifolgende Tabelle gibt ein Bild iiber eine Reihe von
Kondensationsbedingungen., Die Aufarbeitung erfolgte in der frither
angegebenen Weise.

Ang. Sbst. 10 e
Diaceton- - prozenug
alkamin CH, O-Losg. Dauer Temp. | Ausb. | Bemerkungen
g g Stdn. g
8 % 41, 115-120°| 7.5 Resaktionslosung
d. konz. HC!-Lg-
sung angesauert
2 1.4 4'/; 500 1.3 desgl.
2 L5 7 350 0.8 desgl.
2 14 4 300 0.8 desgl.
2 1.5 2 70150 0.9 | _ohne Salzsiure,
Harzabscheidung

Das Methylen-diacetonalkamin wurde mehrmals im Vakuum im
‘Wasserstofistrom - destilliert. Trotzdem ging es stets als ein wenig gelb
gelirbtes Ol iiber.

Sdp. 45—47° (Olbad 55—60°) bei 23 mm,
» 150—155° (mit freier Flamme destilliert bei 720 mm).
(Hierbei erfolgte eine geringe Zersetzung des Oles.)

Wir fiihren zur weiteren Charakterisierung der Substanz noch das
Pikrat an.

Molekulare Mengen von Base und Pikrinsiiure werden in alkoholischer
Losung zusammengebracht und diese dann auf wenige Kubikzentimeter ein-
geengt. Nach Zugabe von Wasser bis zar beginnenden Tribung erschien
das Pikrat beim Abkihlen in Eis zuniichst als 0l, dann sber in Form gat-
entwickelter Krystalldrusen. Nach eiomaligem Umkrystallisieren ans 50-pro-
zentigem Alkohol erhilt man beim langsameu Abkihlen lange, derbe Spiele,
die bei 130° zu sintern beginnen, bei 1382 znsammenflieBen and bei 138—139¢
klar geschmolzen sind.

0.1448 g Sbst.: 0.3312 g COs, 0.0685 g H;0. — 0.1409 g Sbst.:, 19.15 cem N
(169, 742 mm, iiber 33-prozentiger Kalilauge abgelesen).

C|3H|SN403 (358.‘84). Ber. C 43.55, H 507- N 15.09.
Gef. » 43.55, » 529, » 15.46.

Einwirkung von Formaldehyd auf Diacetonalkamin bei
hoberer Temperatur.

2 Rohre mit je 6 g Diacetonalkamin wurden mit je 13.4 g 40-prozentiger
Formalinlgsung und je 2 cem Wasser 4!/ Stunden auf 142—145¢ im Bomben-
ofen erhitzt. Wihrend der Reaktion war etwas Verharzung eiogetreten. Die

Berichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL. 130
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Robre enthielten etwas Druck. Der Rohrinbalt wurde mit 15 cem Wasser
herausgespillt, ausgesalzen und 3-mal mit je 20 cem Ather ausgeschittelt.
Nach dem Trocknen @ber Pottasche, Abdunsten des Athers mit Hem pel-Aunfsatz
bei gewshnlichem Druck wurde im Vakuum destilliert. Ausbeute an Rohsl
vom Sdp. 42—78° bei 16 mm Druck 7.8 -8.5 g.

Durch fraktionierte Destillation wurden 3 Substanzen erhalten, von
denen die niedersiedende (Sdp. 42—44° bei 16 mm) mit der vorber
beschriebenen Methylenverbindung identifiziert werden konnte. Aus-
beute ca. 1 g Durch wiederholtes Fraktionieren liel sich das
Dimethyl-diacetonamin von dem hoher siedenden Methyplen-
diacetonalkamin trennen und analysenrein erhalten. Sdp. 59—61°
(Olbad 79—81° bei 23 mm Druck.

0.0804 g Sbst.: 0.1974 g CO, 0.0804 g Hy0. — 0.1254 g Sbst.: 10.95 cem
N (229, 740 mm, iiber Wasser abgelesen).

Cs HyyNO (148.15). Ber. C 67.09, H 11.99, N 9.78.
Gef. » 66.96, » 11.72, » 9.55.

Das Aminoketon ist ein wasserklares, leicht bewegliches, stark
lichtbrechendes Ol, das einen ausgeprigten narkotischen Geruch hat.
Wir haben zu seiner Charakterisierung das Pikrat dargestellt:

0.45 g Base wurden mit einer Auflgsung von 0.72 g Pikrinsiure in 15.3 cem
absolutem Alkohol zusammengebracht. Sofort entstand ein schoner krystalliner
Niederschlag. Rohausbeute 0.7—0.8 g. Aus absolutem Alkohol, in dem sich
die Substanz im Verhiltnis 0.7 zu 10 15st, 1illt sich das Pikrat umlosen.
Schmp. 1839 bei vorhergehender beginnender Sinterung bei 180- 1810,

0.0902 g Sbst.: 0.1508 g CO,, 0.0451 g Hy0. — 0.1076 g Shst.: 0.1774 g
€O, 0.0548 g H,0.

° C]‘H,oOSN( (372.20) Ber. C 45.14, H 5.42.
. Gel. » 4544, 44.96, » 5.59, 5.70.

Wir haben schlieBlich auch noch die dritte Base, die der Analyse
und den KEigenscbaftes nach Monomethyl-diacetonalkamiun ist,
analysenrein erhalten kounen. Dieses Hydramiu siedet bei 73—75°
(Olbad 93979 und 20 mm Druck. Es stellt ein farbloses, leicht
bewegliches Ol dar, das sich in seinen Loslichkeitsverhiltnissen dem
Heinzschen Diacetonalkamin anschlieft.

0.1259 g Sbst.: 0.2974 g COy, 0.1430 g H,0. — 0.1505 g Sbst.: 14.8 ccm
N (249 740 mm, iiber Wasser abgelesen).

C7H;zNO (131.15). Ber. C 6405, H 13.07, N 10.68.
Gef. » 64.37, » 12.71, » 10.68.

Einwirkupng von Acetaldebyd auf Diacetonalkamin.

Die Reaktion wurde analog der vorhergehenden ausgefiihrt.
8 g Hydramin mit 9.5 g 40-prozentiger Acetaldehydldsung zusammen-
gebracht, wurden mit Salzsaure angesiiuert, 4'/» Stunden bei 115—120°
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behandelt und in bekannter Weise aufgearbeitet. Da das Athylen-
diacetonalkamin &hnlich wie das niedere Homologe mit Atherdimpfen
recht fliichtig ist, muB bei der Destillation des Athers mit der nétigen
Vorsicht verfabren werden. Sdp. 42—47°, Olbad 70—75° bei 12 mm
Druck. Ausbeute 7 g.

0.1070 g Sbst.: 0.2621 g COy, 0.1157 g Hy0. — 0.1119 g Sbst.: 9.6 ccm
N (159 740 mm).

Cs Hy7NO (148.146). Ber. C 67.09, H 11.99, N 9.79.
Gef. » 67.06, » 11.00, » 9.32.

Die Substanz wurde als farbloses leicht bewegliches Ol von stark
narkotischem- Geruch #hnlich wie sein hoheres Homologe erhaltea.
An der Luft verflichtigt es sich bald. Mit heilem Wasser bebandelt,
spaltet die Substanz Aldebyd ab.

Pikrat. 08 g Pikrinsiiure in 17 ccm absolutem Alkohol kalt geldst,
werden mit 0.5 g Base zusammengebracht. Die Losung wurde auf ca. 5 cem
cingeengt, wonach sich dann das Pikrat beim Einstellen in Eis in derben
Nadeln abschied. Aus siedendem Benzol wurde es umgeldst. Schmelz-
punkt nach dem Trocknen iber P;Os 152° unter vorhergehendem Sintern
bei ca. 1470,

0.1346 g Sbst.: 0.2240 g CO,, 0.0628 g H,0.

CuuHzoN; 03 (372.196).- Ber. C 45.14, H 5.42.
Gef, » 45.40, » 5.22.

Einwirkung von Benzaldehyd auf Diacetonalkamin.

10 g Diacetonalkamin wurden mit 10 g Bepzaldehyd (ber. 9.05 g)
in 40 cem 95-prozentigem Alkohol zusammengebracht und mit kon-
zentrierter Salzsiure angesiuert. Nach 7-stiodigem Erwirmen bei
90° wurde im Vakuum der Alkohol abgedunstet und in der iiblichen
Weise aufgearbeitet. Das erhaltene Benzyliden-diacetonalkamin
zeigte folgende Siedepunkte:

Sdp. 94— 95° (Olbad 105—107° Druck 0.099 mm
» 87— 88°¢ » 126—131¢ » 0,022 »
» 139—-140° > 175—180° » 19 »

Ausbeute 9 g. Nach der erstmaligen Destillation im Hochvakuum ver-
blieb im Kolben ein harziger Rickstand von ca. 83—4 g Auch die nach-
folgenden Destillationen erfolgten micht ganz ohne Zersetzung.

0.1322 g Sbst.: 0.3669 g COs, 0.1233 g H;0. — 0.1416 g Sbst.: 0.3950 g
C0,, 0.1195g H;0. — 0.1363 g Sbst.: 8.6 ccm N (25.59, 753 mm, iber
33-prozentiger Kalilauge abgelesen). )

Ci3 His NO (205.16). Ber. C 76.04, H 9.34, N 6.83.

Gef: » 75.69, 76.05, » 9.51, 9.43, » 7.10.

Trotzdem das Ol mebrmals im Vakuum im Wasserstoffstrom
destilliert wurde, behielt es eine gelbe Farbe. Es hat nur einen ganz
schwachen basischen, nicht unangenehmen Geruch.

130*
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Pikrat. Beim Zusammengeben von molekularen Mengen von Base und
Pikrinsdure in der Kilte bei Anwenduong von moglichst wenig absolutem
Alkobol fallt das Pikrat aus. 0.8 g Substanz lésten sich in 13 ccm heiflem
Alkoho! auf und kamen daraus beim langsamen Abkéhlen in langen pris-
matischen Nadeln heraus. Diese beginnen bei 1669 zu sintern und schmelzen
bei 170—171° zu einer klaren briunlichen Flissigkeit zusammen.

(.1523 g Sbst.: 0.2948 g COq, 0.0731 g H3O. — 0.1202 g Sbst.: 13.5 cem
N (169, 742 mm, dber 33-prozentiger Kalilauge abgelesen).

C]gHgﬂN‘Os (43'2216) Ber. C 52.75, H 513, N 12.50.
Gef. » 52.79, » 5.37, » 12.81.

Einwirkung von konzentrierter Salzsiure auf Benzyliden-
diacetonalkamin.

Trigt man die Base in iiberschissige konzentrierte Salzsiure ein, so
erstarrt unter starker vorhergehender Erwirmung bald ein fein krystalliner
Niederschlag, der nach dem Abkihien auf Ton gestrichen und bis zur Gewichts-
konstanz im Schwelelsaureexsiccator getrocknet wird. Die schwach rosa ge-
firbte Substanz ist ctwas hygroskopisch, schmilzt bei 199° und zeigte sich
sofort als analysenreines Chlorhydrat der Benzylidenverbindang.

0.1712 g Sbst.: 0.4066 g CO,, 0.1324 g HoO (nach Dennstedt). — 0.1029 g
Sbst.: 0.0149 g CL '

Cis HoNOC! (241.630). Ber. C 64.56, H 8.34, Cl 14.68.
Gef. » 64.77, » 8.65, » 14.48.

Die Base zerfillt beim Erwirmen unter Wasseraufnahme leicht in Benzal-
dehyd und Diacetonalkamin. DaB diesem Zerfull eine zum mindesten teilweise
Hydratation unter Bildung eines Aldehydammoniaks schon in kalter waBriger
Losung vorausgeht, zeigt die spontane Bildung von Benzaldehydderivaten bei
Zugabe von Semicarbazid oder Phenylhydrazin,

Aus der Bildung des salzsauren Salzes der ungesittigten Base
geht hervor, daB die Einwirkung von willriger Salzsiiure in diesem
Fall nicht in der Weise erfolgt, wie es Dimroth!) bei der Einwir-
kung von Benzaldebyd auf Auilin und nachtriglicher Behandlung mit
konzentrierter Salzsiure beobachten konnte, wobei dieser Forscher
bekanntlich das Chlorhydrat des Aldehydammoniaks gewinnen konnte.

Zu ciner gemeinsamen Aufldsung von 0.50 g Semicarbazid-chlorhydrat und
0.45 g Kaliamacetat in 5cem Wasser wurden 0.93 g Benzyliden-diacetonalkamin
gegeben. In wenigen Sckunden erstarrte das Benzaldehyd-Semicarbazon
in schonen langgestreckten prismatischen Saulchen. Aunsbeute 0.7 g. Nach
dem Umlisen aus 50-prozentigem Alkohol schmolzen diese unter Gasentwick-
lung bei 221—2220 unter kurz vorhergehendem Sintern.

0.0967 g Shst.: 02101 g CO,, 0.0466 g H;0.

CsHyN3 O (163.10). Ber. C 38.86, H 5.56.
Gef, » 58.71, » 5.34.

lo entsprechender Weise entstand das Phenylhydrazon des Benz-

aldehyds, das die bekannten Eigenschaften zeigte.

N lLe
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Die Reduktion des Benzyliden-diacetonalkamins zu Benzyl-diaceton-
alkamin gelang durch Einwirknug vor Natrium und Alkohol nicht. Es
wurde unverindertes Ausgangsmaterial, Sdp. 133—135° bei 16 mm Druck,
zurickgewonnen, das durch das Pikrat identifiziert wurde. Weitere Reduk-
tionsversuche wurden nicht angestellt,

Einwirkung von Chlor-ameisensiiureéithylester auf Di-
acetonalkamin.

10 g Diacetonalkamin wurden mit eiver Auflésung von Y g Soda
in 25 cem Wasser versetzt und nach Zugabe von 9.3'g chlor-ameisen-
saurem Athyl unter anfinglicher Kihlung am Brunnen geschiittelt, bis
der Geruch nach Chlorester verschwunden war. Das entstandene
Urethan wurde mit Atber aufgenommen und pach dem Trocknen der
Losung iber Pottasche und Abdunsten des Athers im Vakuum destil-
liert. Zwischen 152° und 157° bei 32 mm Druck (Olbad 182—1909)
ging die Substanz als dickes, farbloses (manchmal etwas gelblich ge-
farbtes) Ol iiber (Ausbeute 11.5 g), das bei nochmaliger Destillation
einbeitlich bei 142° (164—165° Olbad-Temperatur) und 23 mm Druck
siedete und analysenrein war.

0.1297 g Sbst.: 0.2715 g COs, 0.1185 g H,0. — 0.1136 g Sbst.: 7.5 cem
N (179, 762 mm).
CoH,oNO; (189.16). Ber. C 57.09, H 10.12, N 7.41.
Gef. » 57.09, » 1022, » 71.57.

Kionwirkuog von Formaldehyd auf das Urethan
des Diacetonalkamins.

Im Gegensatz zu der Einwirkung von Formaldehyd auf sekuundire
Hydramine ging diese Reaktion -erst bei etwas hoherer Temperatur
vor sich., Wobl konote schon bei ca. 110° eine teilweise Veridnderug
des Materials beobacbtet werden, doch erhielten wir unter diesen Be-
dingungen den grofiten Anteil unverindert zuriick. Dagegen trat die
erwartete Umsetzung zum methylierten Urethan-aceton glatt bei 150°
ein. Auch war es bier dullerst wesentlich, daB unter Abwesenheit
von Salzsiure gearbeitet wurde, da sonst starke Verharzung eintritt
(vergl. Versuch 1). — Die Gegenwart von Athylalkohol verhindert
die Reaktion, in dem z. B. bei Anwendung von 2 g Urethan, 1.2 g
wiBriger Formaldehydlosung (ca. 40-prozentig) und 4 ccm Athylalkohol
selbst bei Erhitzen wihrend 4 Stunden auf 173—275° im Bombenrohr
1.4 g Ausgangsmaterial zuriickgewonnen werden konote.

Steigert man aber in diesem Fall die Reaktionstemperatur auf
ca. 200° so erfolgt eine andersartige Kondensation zwischen Aldehyd
und Urethan unter Bildung der Methylenverbindung, dhnlich wie
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dieses schon z. B. von M. Conrad und K. Bock?) u. a. fiir andere
Beispiele beobachtet wurde:

CH,); C.CH,.CH(OH).CH; + CH; 0 —»
NH(COO G, Hy)

CH, [(CH,),Q.CH,.CH (OH).CHa] +H. 0.
NH —

2

Versuch 1: Die klare Aufldsung von 5.2 g Urethan in 11 g 40-prozentigem
Formaldehyd (d. i. das Fanffache des theoretisch erforderlichen) und 2 cem
Wasser wurden im Emil Fischerschen Schiittelbad 12 Stunden auf 145—150°
erhitzt. Das Reaktionsprodukt hatte sich als nur wenig gelbgefarbtes Ol ab-
geschieden. FEine geringere Menge Formaldehyd wirkt nur unvollstindig ein,
man erhilt daon neben Reaktionsprodukt stets Ausgangsmaterial zuriick.
Dies ist in den Loslichkeitsverhiltnissen begriindet. Geringere Mengen
Yormaldehyd als angegeben liefern keine homogene Losungen, die auch nicht
durch Wasserzusatz erreicht werden, wihrend Athylalkohol-Zusatz wohl Lisung
bewirkt, uber wie oben gesagt ist, den Charakter der Reaktion beeinfluit,
Man konnte annehmen, daB bei entsprechender Einwirkungsdauer bei gutem
Umschiitteln die theoretische Menge Aldehyd ausreichen miBte. Wegen der
Empfindlichkeit des Materials verharzt dann aber viel, das Reaktionsprodukt
ist dunkelbraun gefirbt, dic Ausbeute schlecht, so daB wir vorzogen, bei ge-
ringerer Zeitdauer mit einem AldehydiberschuB zu arbeiten. Beim Offnen
des Rohres war nur ganz geringer Druck vorhanden. Das Reaktionsprodukt
wurde mit 2 ccm Wasser herausgespilt und dreimal mit 10 cem Ather aus-
gezogen. Nach dem Trocknen iiber Pottasche wurde nach mehrmaligem
Destillieren die analysenreine Substanz erhalten. Sdp. 123—1250 (Olbad 142)
bei 14 mm Druck, Ausbeute ca. 3 g.

0.1261 g Sbst.: 0.2751 g CO,, 0.1082 g HyO. — 0.1339 g Shst.: 8.55 ccm
N (16.5° 744 mm, iber Wasser abgelesen). '
CioHy;sNO; (201.16). Ber. C 59.65, H 9.52, N 6.96.
Gef. » 59.50, » 9.60, » 7.23.
Einwirkung von Semicarbazid. 1.6 g Urethanderivat wurden, in
8.5 cem Alkobol gelést, mit einer Auflosung von 0.9 g Semicarbazid-chlorhydrat
and 1 g Kaliumacetat in 3.5 ccm Wasser versetzt. Nach einigen Tagen hatten
sich derbe Krystalle abgesetzt, die abgenutscht, aus heiBem Wasser umgelist,
den Schmp. 255—256° (unter Zersetzung) zeigten.
0.0433 g Sbst.: 18.8 ccm N (200, 743 mm).
C;H;ON; (87.07). Ber. N 48.27. Gef. N 48.30.
Die Substanz stellt somit das Semicarbazon des Formaldehyds dar.
Versuch 2; 2 g Diacetonalkamin-athylurcthan wurden mit 1.3 g 40-pro-
zentiger Formalinlésung und 4 eem Alkohol versetzt und die klare Losung
4 Stunden auf 203—208° im Bombenrohr erhitzt. Der stark verharate Rohr-

1) B. 36, 2206 [1903].
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inhalt wurde mit Ather durchgeschittelt und nach dem Auswaschen der
atherischen Losung mit Wasser iiber Pottasche getrocknet. Neben nur wenig
eines tiefer iibergehenden Oles (Sdp. ca. 1259 bei 20 mm Druck, das wahr-
scheinlich das vorbeschriebene methylierte Produkt ist) wurde ein hoch-
siedendes Ol erhalten {Sdp. ca. 165—170°, Olbad 212—223° bei 25 mm Druck),
das in der Vorlage sofort zu faseriger Struktur krystallinisch erstarrte. Anus-
beute cu. 1 g.

Die Substanz l3ste- sich spielend in Methyl- und Athylalkohol,
ebenso in Benzol. Wir haben sie aus einem heilen Gemisch von
Benzol und Petrolither umgeldst. Daraus schieBen beim Abkiihlen
schdn ausgebildete trikline Krystalle an. Schmp. 1329 Vor der
Avalyse wurde die Substanz zur Entfernung des anhaltenden Petrol-
iithers bei 0.044 mm Druck und 40° getrocknet. Dabei findet geringe
Sublimation statt.

0.1162 g Sbst.: 0.2501 g CO,, 0.0988 g H,0.

CisH3s N3 Og (390.32). Ber. C 5841, H 9.81.
' Gel. » 58.70, » 9.52.

Einwirkung von chlor-ameisensaurem Propyl auf Athaunol-
amin (Amino-dthylalkohol).
2 g Aminoalkohol wurdeo in einer Losung von 5 g Soda io
10 cem Wasser mit 4.1 g Chlorameisenséure-propylester zuerst unter
Eiskiiblung bis zum Verschwinden des Geruchs nach Chlorester ge-
schiittelt und das Reaktionsprodukt nach dem Aussalzen mit Soda,
Ausiithern und Trocknen iiber Pottasche durch Destillation im Vakuum
isoliert. Sdp. 150—151° (Olbad 185—190°) bei 13 mm Druck. Das
entstandene Urethan ist ein dickfliissiges, farbloses, fast geruchloses Ol.
0.1274 g Sbst.: 0.2284 g COs, 0.1038 g H,0. — 0.1284 g Sbst.: 11.2 cem
N (199, 743 mm, iiber Wasser abgelesen).
CisHy;sNO; (147.11). Ber. C 48.94, H 8.91, N 9.52.
Gef. » 48.89, » 9.11, » 9.70.

Einwirkung von Formaldehyd auf das Propylurethan
des Athanolamins.

Die klare Auflésung von 9.2 g Urethanderivat in 6.1 g 40-pro-
zentiger Formalinldsung und 5 ccm Wasser wurde im Bombenrohr
7 Stunden auf 145° erhitzt. Nach der Reaktion enthielt das Robr
keinen Druck, die Losung war gelblich verfarbt und reagierte schwach
sauer. Sie wurde mit 3 cem Wasser aus dem Robr gespiilt und pach
dem Ubersittigen mit Pottasche zweimal mit 20 ccm Ather ausge-
schiittelt. Nach dem Auswaschen der atherischen Anteile mit 5 cem
Wasser und Trockuen iiber Pottasche wurde der Ather vorsichtig ab-
destilliert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Es gingen
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zundchst 4 g zwischen 100° und 110° (Olbad 136—150°) bei 13 mm
Druck iiber. Bei weiterer Fraktionierung siedete das Urethanderivat
einbeitlich zwischen 108—105° (Olbad-Temperatur 130°) bei 13 mm
Druck. Ausbeute ca. 3.5 g.

0.1267 g Sbst.: 0.2450 g CO;, 0.0956 g H, 0. — 0.1440 g Shst.: 11.6 ccm
N (249 743 mm, tiber Wasser abgelesen).

C1H,;3NO; (159.11). Ber. C 52.79, H 8.23, N 8.80.
Gef. » 52,74, » 8.44, » 8.78.

Die Substanz ist ein stark lichtbrechendes, wasserhelles, nicht dick-
fliissiges Ol von angenehmem esterartigem Basengeruch. Iu kaltem
und warmem Wasser ist es pur wenig loslich. Ammoniakalische
Silberlésung wird beim Erwédrmen, wenn auch nicht energisch zu
Silber reduziert. Mit Phenylhydrazin in essigsaurer Losung entsteht
beim Erwirmen ein 6liges Hydrazon, das nach kurzem krystallin
erstarrt.

Aufler den 4 g Rohprodukt (Sdp. 100—110°) ergab die Destillation
noch 4.2 g héher siedende Anteile, aus denen 3.5 g reines Ausgangs-
material, Sdp. 154—156° (183—185° Olbad) bei 17 mm Druck, er-
halten wurde.

0.1518 g Sbst.: 0.2720 g CO,, 0.1197 g Hy0. — 0.1336 g Sbst.: 0.1054 g

HO.
CisH;3NO; (147.11). Ber. C 48.94, H 8.91.

Gel. » 48.87, » 8.82, 8.92.
Wir sind z. Zt. damit beschaftigt, die Base zur entsprechenden
Aminosiure zu oxydieren.

Einwirkung von Chlor-ameisensiureester auf 1-Phenyl-
dthan-1-0l-2-amin.

Wir stellien uns die primare Base nach der Patentvorschrift im
D. R.-P. 193634 durch Reduktion von Benzaldebyd-cyaohydrin mit
Natriumamalgan in schwach salzsaurer Losung dar.

20 g Benzaldehydeyanhydrin in 200 cem 50-prozentigem Alkohol geldst,
wurden unter Eiskiihlung in kleinen Portionen mit 750 g 5- prozentigem
Natrinmamalgam und mit soviel Salzsiure versetzt, dall das Gemisch stets
eben saner ist. Nach ca. 1 Stunde ist die Reaktion beendet.

Der nach dem Eindunsten auf dem Wasserbad erhaltene Riickstand wird
wiederholt mit absolutem Alkohol ausgezogen, der Riickstand dieses Extrakts
mit Natronlauge alkalisiert und mit Chloroform ausgezogen. Sdp. 160°
(200—205° Olbad) und 17 mm Druck. Die Base geht nahezu farblos iber,
ist noch dickfliissiger als Glycerin und erstarrt nach kurzer Zeit zu undeut-
lichen Krystallen, die zwischen ca. 30° und 35° wieder flissig werden. Die
Ausbeute war unbefriedigend, aus 20 g Benzaldehyd-cyanhydrin wurden durch-
schnittlich nur 2—3 g Hydramin erhalten.
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2.6 g Base wurden in einer wiflrigen Auflosung von O g Soda
in 10 ccm Wasser suspendiert und durch Umschiitteln mit 2.1 g Chlor-
kohlensiureithylester in Reaktion gebracht. Nachdem der Geruch
nach Chlorester verschwunden war, was ca. 20—25 Minuten dauerte,
wurde der entstandenme krystallinische Niederschlag abgenutscht und
mit Wasser ausgewaschen und fiir die Analyse aus 50-prozentigem
Alkohol umgeldst. Rohausbeute 3.6 g. Aus 50-prozentigem Alkohol
erscheint die Base in perlmutterglinzenden Blattchen. Schmp. 86°,
Fiir die Analyse wurde die Base im Vakuumexsiccator iiber P: O,
getrocknet.

0.1215 g Sbst.: 0.2810 g CO,, 0.0895 g H;0. — 0.1094 g Sbst.: 0.05 ccm
N (279, 743 mm, iiber Wasser abgelesen).

Ber. C 63.12, H 7.23, N 6.69.
Gef. » 63.08, » 7.24, » 6.96.

Einwirkung von Formaldehyd auf das Athylurethan
des 1-Phenyl-ithan-1-0l-2-amins.

Eine Suspension von 3.6 g Urethan und 5.2 g 40-prozentiger
Formalinlsung (d. i. das Vierfache des theoretisch erforderlichen) im
Schiittelofen 12 Stunden auf 140—145° erhitzt. Nac¢h der Reaktion
batte sich ein gelbes Ol abgeschieden. Es bherrschte Druck im
Rohr. Das Ol wurde in Ather aufgenommen, mit Pottasche getrocknet
und bei 16 mm Druck destilliert. Sdp. 181—183° (Olbad 212—220°).
Ausbeute 2.1 g. Das Ol ging wasserhell dickfliissig iiber und hatte
schwach basisch aromatischen Geruch.

0.1159 g Sbst.: 0.2755 g CO,, 0.0693 g H;0. — 0.0853 g Sbst.: 5.0 cem
N (229, 743 mm, iiber Wasser abgelesen).

Ber. C 65.12, H 6.84, N 6.34.
Gef., » 64.83, » 6.68, » 6.54.

Die Base 16st sich leicht in Ather, Alkohol, Chioroform und den
anderen iiblichen organischen Solvenzien. In kaltem Wasser ist sie
unloslich, in warmem lost sie sich nur wenig auf. Die wiilirige
Losung reagiert auf Lackmus neutral. Bei der Destillation unter
normalem Druck zersetzt sich die Substanz uoter Gasentwicklung.

Bei der Ausfiibrung einiger Versuche waren Hr. stud. chem.
Dorner und Frl. stud. chem. Weil3 voriibergehend beteiligt.



