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Yersuchen, auf diese Reaktion ein Verfahren zuni analytischen Nach- 
weis des Methylalkohols z u  griinden'), fie1 uns auf, dnlj die Starke 
der Formaldeh~d-Reaktion nicht der jeweils abgespaltenen Wasserstoff- 
menge entsprach. Das gab Veranlassung, die Angaben yon S a b a t i e r  
und S e n  d e r e  n s  nachzuprufen. 

Die genannten Autoren geben uber die katalytische Dehydrierung 
des Methylalkohols beim Uberleiten iiber erhitxtes Kupfer wortlich an : 
*M&thanol. - D b s  2000, production nette de mkthnnal, sans nucune 
destruction. A 300°, ' I 7  de I'aldehyde est dktruit; :'I N O o ,  les 3/4 de  
l'aldehyde sont dctruitsu. 

Diese Angaben erwecken deli Eindruck, als ob in sehr reichlicher 
Jlenge 1:ormaldehyd entsteht und auch im wesentlichen erhalten bleibt. 

Wenn man Methylalkohol (1 ccm i n  5 hfinuten) iiber auf 240-2600 
erhitztes Xiipfer leitet, so erhalt man ails 1 ccni Alkohol 250-300 ccm 
Gas, bestehend aus Wasserstoff mit 10-12 O/O Kohlenoxyd. Diesem 
Gehalt an Kohlenosyd entspricht ein Zerfall yon etwa ' / 7  des prirniir 
gebildeten Formaldehyds in Kohlenoxyd und Wasserstoff. Soweit sind 
die Beobachtungen von S a h a t i e r  und S e n d e r e n s  richtig. Sie haben 
indessen iibersehen, daW ein groljer Teil des entstehenden Formaldehyds 
eine andere Veranderung erleidet; er geht namlich durch einen Polp- 
merisationsvorgang in A m e i s e n  s a u  r e - m  e t h 71 e s t e r  i i  ber: 

2CH?O = II.COOCH3. 
Der Ameisensiiure-methylester konnte aus dem Reaktionsprodukt 

rein herausdestilliert (Sdp. 33 - 34 O) und durch seine Verseifungs- 
produkte gekennzeichnet werden. Der Zerfall des Methylalkohols 
durch erhitztes Kupfer verlauft mithin nicht so glatt, wie S a b a t i e r  
u n d  S e n d e r e n s  angenommen Iixben. 

56. L. Rugheimer: tfber die bei der Einwirkung primiirer 
Amine auf 1.3-Diketone sich bildenden Horper. (Weitere Bei- 

trage) ?). 
(lhgegangen am 1.  Fel)runr 1916.) 

-4 c e t e s .e i g r s t e r u n d B e n  z y 1 a m  i n .  

Vor langerer Zeit gelangte M o h l a u  $) bei Versuchen iiber die 
Einwirkung von Ilenzylamin auf Acetessigester zu dem interessanten 
Resultat, da13 uutrr geeigneten Umstanden zwei isomere Produkte 
durch Zusammentritt von je eineni Molekiil jeuer Korper unter Aus- 

I )  f i b e r  dieses Yerfahren berichten mir demniichst iin Arch. d. Pharm. 
y, Riigheimer und R i t t e r ,  R. 45, 1332 [1912]; R,iigheimer, 13. 47, 

~~~~ 

2759 [1911]. 3, M i i h l a o ,  B. 27, 3376 [1894]. 
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tritt eines Molekiils Wasser erhalten werden konnen. Nach seinen 
Beobachtungen kann man die beiden Isomeren, die bei 79--80° bezw. 
211-21.5 O schmelzen, in  einander iiberfiihren. Die hoher schmelzende, 
die a-Verbindung, verwandelt sich wiihrend des Schmelzens und Er-  
hitzens bis 90" in die isomere @-Verbindung, wahrend die umgekehrte 
Teranderung unter dein Einflusse des Lichtes stattfindet. M o h l a u  
betrachtete die beiden Korper als stereomere Formen des Benzyl- 
amino-crotousaureesters, CH3. C(N1I. CHZ . CS H5): CH.  COO. Cz Hs, deren 
Stereomerie auf das Vorhandensein der Kohlenstoff-Doppelbindung, 
zuriickzufiihren ist. 

Seater beschaftigten sich H n n t z s c h  uud v.  H o r n b o s t e l  ') niit 
der Frage uach der  Konstitution und gelangten z u  dem SchluB, daB 
die hl 6 hlauscben Fornieln iiicht geniigend begrundet seien, u m  andere 
mogliche Auffassuugen auszuschlielien, wie daB beiden Isomeren die 
Formel CIJ, . C(:  N. CH2. C g  Hs) . CIIZ . COO. CZ H5 zukomme und Stick- 
stoff-Isomerie vorliege oder die Erklarung durch verschiedene Struktur 
- CH3. C( :  N . CHZ.  CG H,). CHz . COO. Ca 11, bezw. CIL . C(NH . CH2. 
C6 Hj): CH. COO. Cz H5. 

Untersuchungen, die ich vor einigen Jahren in Gemeinschaft mit 
G. K i t  t e r z )  iiber die Einwirkung von Benzylamin auf Acetylaceton 
ausfiihrte, lieBen n u n  schliefien, daB auch die Formel: 

I. CH~.C(:N.CI~~.CCH~).CH:C<~~~~~~, 

nach der  die Carboxiithylgruppe an einer Enolisierung teilgenommen. 
haben wiirde, Dnicht niehr ohne weiteres abgewiesen(( werden diirfe. 

Durch meine Arbeiten der letzten Zeit wird, wie ich glaube, in 
der Tat  diese Formel als Ausdruck fur die Struktur der M o h l a u -  
achen @-Verbindung geniigend gestiitzt. Das Vorgehen bei diesen 
Untersuchungen war im wesentlichen ganz das gleiche wie bei der 
Feststellung der Struktur annloger Kiirper. E s  w'urde versucbt, 
Saureradikale einzufiihren , urn das Verhalten dieser Produkte zu 
studieren. Allerdings gelang diese Einfiihrung niclit in der friiher 
geubten Art nach dem S c h o t t e n - B a u m a n n s c h e n  Verfahren mit 
Iiilfe von Siiurechloriden in Gegenwart von Wasser unter Zuaatz von 
Akalihydrat. Dazu zersetzen sich jene Abkommlinge des Acetessig- 
esters Tiel zu  leicht unter Abspaltung von Benzylamin; ein derart ail- 

gestellter Yersuch unter Verwendung von Benzoylchl(irid fuhrte zum 
Benz-benzylamid, CS&.CO .KI l .C& .c6 11:. Dagegen war es ohue 
Schwierigkeit moglich, bei AusschluB von Wasser z u m  gewiinschten 
Ziele zu  gelangen. Die 6-Yerbiuduug wurde unter Verwendung von 

I )  I l n n t z s c h  untl v. Hori ibos te l ,  B. 30, 3003 [1SO7]. 
?; Ri ighe imer  und R i t t c r ,  B. 45, 1332 [1912]. 
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reinem, trocknen Aceton als LBsungsmittel mit dern Acylchlorid in  
Gegenwart von Pyridin behandelt. 

E s  wurde das 11-Nitrobenzoyl- und dns Anisoyl-Derivat der $-Ver- 
bindung dargestellt. Das Benzoylderivat erschien wegen seines nie- 
drigen Schmelzpunktes fur diese Untersuchung weniger geeignet. Was  
den Ort des Eintritts in das Molekul der $-Verbindung betrifft, so 
kommen n u r  drei Falle in Frage: Waren die Mohlauschen An- 
schauungen richtig, so war es wahrscheinlich, daB das Acyl den nu 
Stickstoff gebundenen Wasserstoff substituierte; es konnte weiter an 
Kohlenstoff gebunden werden uod drittens - wenn Formel I der Kon- 
stitution entspricht - an  die Stelle des Wasserstoffs der Hydroxyl- 
gruppe treten. 

Die leichte Wiederabspaltbarkeit des Acyls in Form der be- 
treffenden Saure steht nur  mit der Annahme einer Bindung an Sauer- 
stoff im Einklang. 

Das p-Nitrobenzoyl-Derivat wird beim Behandeln mit rauchender 
Salzsaure bei gewohnlicher Ternperatur sehr rasch unter Bildung von 
p-Nitrobenzoesaure und Benzylamin zersetzt. I n  Rucksicht auf die 
M o h  lauschen Formeln habe ich mich noch besonders iiberzeugt, daW 
unter den gleichen Verhaltnissen eine Einwirkung der Salzsaure auf 
das Benzylamid der p-  Nitrobenzoesaure, N O ? .  Cs I€, .CO .NII .  CH? . 
C6 Hs, nicht wahrgenommen werden kann. 

Piir den Versuch einer Wiederabspaltung des Saureradikals durch 
verdiinntes Alkali erwies sich das p-Nitrobenzoyl-nerivat als unge- 
eignet, da  alkoholisches Kalihydrat in komplizierterer Weise, offenbar 
unter Beteiligung der Nitrogruppe, dnrauf ein wirkt, eine Beobachtung, 
welche ich ubrigens friiher bereits in ahnlicher Weise bei dem ent- 
sprechenden Derivat des Korpers CHa .C(:  N .C2Hs) .CH:C(OH).  CH3 
nus Acetylaceton und Athylamin gemacht habe. 

A u s  dem 'Anisoylderivat konnte das Saureradikal unter der Ein- 
wirkung einer annahernd 5- prozentigen waBrig-alkoholischen Kali- 
losung bei gewohnlicher Temperatur wieder abgespalten werden. 

Die groOe Empfindlichkeit der i n  Rede stehenden Produkte der 
I h w i r k u n g  von Benzylamin auf Acetessigester gegen Saureo, die sich 
in der leichten Abspaltung von Benzylamin auBert, scheint beim 
8-Korper durch die Einfuhrung der Acyle, die Festlegung des Hydro- 
xyl-Sauerstoffs, geringer geworden zu sein. Inimerhiu wird Benzyl- 
amin aus dem Anisoylderivat bei einstundigem Kochen mit etwa 
8-prozentiger waBriger Oxalsaurelosung am RiickfluOkuhIer abge- 
spalten. Auch Anissaure wurde dabei gebildet, wie es scheint aber 
- einen exakteren SchluB in quantitativer Hinsicht lieB die Ver- 
suchsanstellung nicht zu - in verhBltnismaBig geringerer Menge. 



Das z)-Nitrobenzoylderivat erweist sich unter denselben Urnstanden 
als weit widerstandsfahiger; nu r  kleine Anteile werden unter Bb- 
spaltung von Benzylarnin zersetzt. O b  dies auf die geringere Liislich- 
keit in der Saure zurLickzufuhren ist oder andere Ursachen hat, mu13 
dahingestellt bleiben. 

Fiir die Frage nnch der Kocstitutiou der &Verbindung ist es 
ferner von Redeutung, da13, wie H a n t z s c h  und v. H o r n b o s t e l ' )  ge- 
funden haben, Eisenchlorid unter Rotfarbung auf dieselbe einwirkt. 
Zum Unterschied von der p-Verbindung erleiden nun die oben er- 
wahnten, durch Einfubrung von Acylen dargestellten Derivat.e in ab- 
solut alkoholischer Losung keine RotfHrbung durch Eisenchlorid a). 

Nach den obigen Darleguogen darf es als geniigend begrundet 
gelten, daf3 i r i  der &Verbindung ein Derivat des Acetessigesters vor- 
liegt, in welchem das Carbonyl der Carboxathylgruppe Enolisierung 
erlitteu hat. Der  Iiiirper ist von M o h l a u  in festem, reinem Zustnnde 
erhalten worden. Er schrnilzt bei 21-21.5" Aber auch in ge- 
schmolzenern Zustande, mochte ich annehrnen, kann ein irgend erheb- 
licher Gehalt an Ketoform nicht vorhauden sein. Dagegen scheint 
iuir dns leichte Wiedererstarren eiues so niedrig schnielzenden 
ICiirpers im tagsuber geheizten Zirnrner Z I I  sprechen, wie ich es bei 
den nicht gerade niedrigen Temperaturen des letzten Herbstes des 
iifteren zu beobachten Gelegenheit hatte. Hierin gibt sich aber ein 
weiterer4) wesentlicher Unterschied in der Wirkung der von rnir als 
positive urid negative P-Influenz bezeichneten enolisierend wirkenden 
Krafte kund. Zwar ist auch in  diesem Falle eine Hhnliche Heteili- 
gnng des CarboxCthyls, und zwar zuerst wohl von C; u t h z e i t  und 
U resse15)  beobachtet worden; indessen haben die Untersuchungeu 
yon Ii. H. Meyer")  u n d  spHter von S c h e i b e r  und I-Ierold ' )  gezeigt, 
dalj i n  solcben Fallen der F,nolisationsgrad beim Gleichgewicht mit 
der  Ketoform niedhg zii sein pflegt. Dabei sei daran erinnert, dalj 
I t u g h e i m e r  und R i t t e r  (a. a. 0.) aus  iLren Untersuchungen iiber 
ein aunlog den &It\ h lauschen Kiirperii :tus Benzylan~in und Acetyl- 
aceton entstehendes Produkt schlossen, dalj auch dieses sich sehr 
wabrscheinlich im Zustnnde sehr weitgehender. vielleicht vollstiindiger 
Euolisation tefindet. 
. ~- 

1) B. 30, 300.1 [1897]. 
?) Gber dic \'eisuchsanstellung werden uuteu nllicre Angaben folgen. 
3, B. 47, 3378 [1S94]. 
I) Es sei an den gruudlegenden Unterschied erinnert, tlall Kiirpern, in  denen 

Enolisation durch positive @-lnElucnz in  die .Erscheinung tritt, die acide 
Natur abgeht. 

') A. 405, 302 [1914J. 5 )  B. 22, 1413 [lSS9]. €3. 45, 2864 [1912]. 
, Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 38 



Was nun die a-Verbindung, das hoher schmelzende bei der Ein- 
wirkung von Benzylamin auf Acetessigester entstehende Isomere he- 
trifft, so ist auch fiir dieses die Rotfarbung durch Eisenchlorid von 
H a n t z s c h  und v. H o r n b o s t e l  (a. a. 0.) nachgewiesen. Der Korper 
wurde daher anfangs fur stereomer der $-Verbindung betrachtet. Es 
sollten dernentsprechend in derselbeu W’eise die gleicheri Saureradi- 
kale eingefiihrt werden. Als bei deni ersten Versuch unter Anwen- 
wendung YOU p-Nitrobenzoylchlorid eine durch die Reaktion ein- 
tretende Temperaturerhohung nicht durch LuBere Kuhlung gemaWigt 
wurde, erhielt man ein Nitrobenzoylderivat, das niit dem analogen 
Derivat aus der $-Verbindung identisch \yyar. L)a eine eingetretene 
Isomerisierung in das Stereomere unter dem EinfluI3 der Warnie ver- 
mutet wurde, wurde ein neuer Versuch unter kraftiger Iiiitilung an- 
gestellt; aber auch unter diesen Umstandeu erhielt ich, soweit uber- 
haupt ein Eintritt des Acyls in den Acetes3igester-Abkiinrmling statt- 
gefunden, wieder den gleichen Korper. 

Dies legte den Gedanken nahe, dalj in der a-Verbindung die der  
$-Verbindung entsprechende Ketoform vorliege. Nun wirkt zwar 
auch auf sie Kisenchlorid unter Rotfiirbung ein; indessen hat die Er- 
f ah rung  gezeigt, daB bei dieser Prufung unter Urnstinden Enolisation 
von Ketoforrneri statthaben kann.  Traf dies auch hier zu, so ent- 
stand die Frage: Wirkt Bisenchlorid als solches katalytisch oder ist 
tlas gleichzeitige Vorhandensein von Losungsmitteln bestinimter Ar t  
notwendig, bezw. entsteht der Katalysator durch den EinfluB beider 
auf einander ? I n  letztereni Falle konnte Eisenchlorid I) trotzdern zur 
Entscheidung herangezogen werden. Es gelang niir in der Tat, durch 
Vermeidung hydroxylhaltiger Losungsmittel eine die Auffassung des 
u-K6rpers als Ketoforrn stiitzende Verschiedenheit beider Verbindun- 
gen im Verhalten gegen Eisenchlorid zu konstatieren. Verwendet 
man in bestimmten, in beiden Fallen gleichen Verhaltnissen eine Lo- 
sung beider Korper in  reinem Aceton und versetzt mit einer Liisung 
von wasserfreiem Eisenchlorid in absolutem Ather, so tritt bei der 
hydroxylhaltigen $-Verbindung auch hier Firbung ein , wahrend bei 
der a-Verbindung ein im Aussehen an frisch gefalltes Eisenhydroxyd 
erinnernder Niederschlag entsteht. - Alan muC, dabei bedenken, daB 
man hier salzbildende Stickstoffverbindungen vor sich hat. - Durch 
besonderen Versuch uberzeugte ich mich, daB die Verschiedenheit der 
Erscheinung nicht etwa auf die Unloslichkeit des aus der a-Verbin- 
dung bei der Einwirkung von Eisenchlorid entstehenden farbenden 

’) Phenylisocyanat ist nach Hantxsch  uiid T. H o r n h o s t e l  (a. a. 0.) 
nicht rerwendbar. 
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Korpers in dem angewandten Geniisch von Aceton und i t h e r  zuriick- 
zufuhren ist I ) .  

Was nun die genetischen Beziehungen der beiden Korper betrifft, 
so wird man nicht fehlgeben, wenn man sie folgendermaBen auffaBt: 
Die $-Verbindung, die l<nollorm wird unter dem EinfluB des Lichtes 
-- unter Energieaufnahnie - in die a-Verbindung, die Ketoform, 
1 erwandelt, urngekehrt geht die u-Verbindung beim Schmelzen und 
unter den1 Einflufi von Katalysatoren - unter Energieyerlust - in 
die $-Verbindung iiber. 

$- V e r b  i n d u n g , E n o  1 f o r m  d e s $-  B e n  z y 1 i m i n o - b u t t e  r - 
s a u r e e s t e r s ,  Forinel 1. 

p - X i  t r o  - b e n z o  y 1- D e r i v  a t ,  CH3. C'( : N  . CHS .Cc H5). CII : C ( 0  . 
(30. Cs Hc .KOg) . 0Cz €1,. 6.2 g der $-Verbindung wurden in einem 
niit Chlorcalciumrohr verschlieobaren GeW3 mit 6 g reinem Pyridin 
versetzt und eine Liisung von 5 g p-Nitrobenzoylchlorid in 10 ccm 
reinem, t,rocknem Aceton hinzugegeben. J h s  Reaktionsgemisch er- 
warmte sich und bald trat neben der Bildung einer rotgelben Losung 
die Abscheidung vou Pyridin-chlorhydrat ein. Nach 24 - stundigem 
Stehen wurde in eine verdunnte Natriumcarbonatlosung eingetragen, 
die abgeschiedene rotlichgelbe JIasse abfiltriert und mit Wasser gut 
ausgewaschen. Die Ausbeute kam der theoretisch berechneten so gut 
wie gleich. Nach den1 Reinigen durch Umkrystallisieren aus wenig 
heiBeni, absolutem Alkohol schrnolz der Kiirper bei 119-120O. Er 
schied sich in  Form ron hellgelben Nadeln oder etwas mehr blattrig 
aussehenden Drusen nb. 

0.1243 g Sbst.: 0.2989 g COs, 0.0613 g H20. - 0.1518 g Sbst.: 10.2 ccni 
X (2050, 765.5 mm). 

C~0R2005N2. Her. C (5.22, H 5.44, N 7.61. 
GeF. D 65.58, 5.48, )) 7.76. 

Der Korper ist in Ligroin schwer, ziemlich schwer in Ather, 
leicht in 13enzol loslich. Von Aceton wird er  ziemlich leicht, leicht 
in der Hitze aufgenoninien. 

E i  n w i r k 11 n g v 0 n S a1 z s a u  r e  a u f d a s 1 1 -  N i t r  0- b e n  z o y 1 -D  e r  i -  
\.at. CbergieWt man eine kleine hIenge des Korpers niit kluflicher, 
reiner, ranchender Salzsiiure, so geht er in Losung, und uach wenigex 
-%ugenblicken scheiden sich Krystalle von p-Nitrobenzoesaure Bus. - 
2 g des gepnlverteu Kiirpers wurden rnit einigen ccm solcher Saure 
tibergossen u n d  nach kurzer Zeit wurde in Wasser eingetragen. Die 
durch Scbiitteln init ther bewirltte Losung dea Niederschlagea hintex-. 

1) Siihcrcs in Hetretl dcr \~ersuch~anstellung s. unten. 
38* 



lie13 Leim Verdunsten einen krystalliuischen Ruckstand. Die gelbe 
Farbe zeigte, daB noch unverandertes Ausgangsmaterial vorhanden 
war, das unschwer durch Auskochen mit Benzol entfernt werden 
konnte. Der  darin schwer lijsliche Teil erwies sich durch Verhalten 
und Schmelzpunkt als p-Nitrobenzoesaure. 

Die verbliebene waorige snlzsaure Losung muBte dns abgespal- 
tene Benzylamin enthalteu. - Der uach dem Eindampfen auf dern 
Wasserbade verbliebene Riickstand wurde in wenig Wasser gelost, 
die Losung filtriert und die rnit festem Kalihydrat als 0 1  abgeschie- 
dene Base niit Ather aufgenommen. Schiittelte man die atherische 
Losung rnit einer waBrigen von Oxalsaure, so entstand eine krystal- 
linische Abscheidung, die aus hei13em Wasser nmkrystallisiert wurde. 
Nach dem Trocknen auf dem Wasserbade schmolz der Korper bei 
175O unter AufschHumen, d. i. der Schmelzpunkt des Benzylamin- 
bioxalats nach H o l l e m a n ’ ) .  

A n  i s o y 1- D e r i v  a t ,  CHs . C(: N . CHa . C S  H5). CH: C ( 0 .  Co. c6 H, . 
OCHa) . OCaHs. Es wurde zunachst versucht, ganz so zii verfahren 
wie bei der Dnrstellung des p-Nitro-benzoyl-Derivates. Zwar trat auch 
hier beim Zusammenbringen der Losung des Saurechlorids mit der 
@-Verbindung in Gegenwart YOU Pyridin schwache Erwarmung ein, 
und es schied sich nach einiger Zeit Pyridiu-chlorhydrat aus. Indessen 
war nach 46-stundigem Stehen die Reaktion n u r  wenig weit For- 
gesch ritten. 

Es wurde daher ein zweiter Versuch in der Weise angestellt, da13 
7 g der /3-Verlindung rnit 7 g Pyridin gelnischt und 5 g Anisoylchlorid, 
gelost in 10 ccm Aceton, hinzugefiigt wurden. Die Korper blieben im 
ganzen 90 Stunden i n  Rerubrung, wahrend dieser Zeit wurde 71/2 Stdn. 
auf 50° erbitzt. Hierauf wnrde iu  verdiinntes Xatriumcarbonat ein- 
getragen, das abgeschiedene 0 1  von der waBrigen Fliissigkeit getrennt 
u n d  mit Wasser ausgewnschen. 

Auch jetzt war das Saurechlorid trotz des angewnndten Ober- 
schusses an @-Verbindung nicht verbraucht. Dies gibt sich bei allen 
diesen Renktionen und der eingeschlagenen Art der Aufarbeitung der 
gebildeten Produkte dadurch Itund, daB sich unter der Wirkung der 
wa8rig-alkalischen Liisung das Benzylamid der betreffenden Saure bildet, 
also i n  diesem Falle das der Auissaure, CH, 0 .C~HI  . C 0  .NH.CH* .CSI15. 

\’on diesem Korper konnte das gewunschte Produkt durch Auf- 
uahnie in wenig Ather befreit werden, wobei er krystallinisch zuruck- 
bleibt. - Die weitere Reinigung geschah durch T’ersetzen der atherischen 
Losung mit Petrolather. Die iilige Ausscheidung erstnrrt rnit der Zeit 

I) I:. 13, 413 [1894]. 



und auch aus der Losung setzen sich Krystalle ab. Unter Umstinden 
wird dieses Verfahren wiederholt und  schliel3lich aus Alkohol um- 
lirystallisiert. Der Korper ist in Alkohol sehr leicht loslich und bildet 
zudem leicht ubersattigte Losungen, die selbst dann, wenn man impft, 
nur sehr langsarn krystallisieren. A m  besten 1aBt man in nicht Sest 
bedecktern GeflB stehen, so daB das Losungsmittel langsarn ver- 
dunsten kann. 

Im Gegensatz zu den Erfahrungen bei der narstellung des p-JSitro- 
benzoylderivates ist die Ausbeute nicht befriedigend. Dies war auch 
der  Fal l ,  als von der Verdunnung rnit Aceton abgesehen, 7 Stunden 
im kochenden Wasserbade erwarmt und bei der Weiterverarbeiturig 
eine lingere Herubrung .rnit Natriumcarbonat vermieden wurde. 

0.1534 g Sbst.: 0.4039 g COZ, 0.0930 g HsO. 
C21€12301N. Ber. C 71.39, H 6.52.  

Gef. )) 71.81, D 6.73. 
Der Korper krystallisiert aus Alkohol in groBen, runden, harteii., 

aus nadelforrnigeri oder mehr scbnial-tafelfiirmigen Krystallen bestehen- 
den Drusen. Er  ist leicht liislich in Alkohul, Ather und Renzol, schwer 
in Petrolither. Schmp. 69-71O. 

V e r h a l t e n  d e s  A n i s o y l - D e r i v a t e s  g e g e n  v e r d u n n t e s  A l k a l i .  
1 g wurde iu eine Losung, hergestellt nus 5 g waBriger Kalilauge (1 :2) 
und .30 g Alkohol, eingetragen. Nur  sehr langsarn ging bei iiftereni 
Schiitteln alles in Losung. Die Substanz blieb etwa 27 Stunden rnit 
dem Alkali in Beruhrung. 

Die schwach gelbe Liisung wurde mit Wasser verdiinnt, die hieldurch 
getriibte Fliissigkeit init Phenolphthalein eben gefdrbt und durch ZuflieSenlassen 
yon '/sn-S:tlzstiure aus eiuer Bhrette zur Entfarbung gebracht. Nachdem durch 
Zusntz einer kleinen Nenge Natriunicarbonnts ebeu wieder FBrbung hervor- 
gerufen war, dampfte man zur Vertreibung des Alkohols auf deiu Wasserlnde 
auf etwa 35 ccm ein und aiederholte das Eindampfen nochmals nach Zusatz 
von etaas Wasser. Die alkalischc Flissigkeit wurde mit Hilfe von .ither vom 
0 1  befreit, etwas weiter eingeengt und mit Salzsiiure iibersiittigt. Die abyescliie- 
dene Slure schmolz nach den1 Auswaschen bereits ohne meitere Keinigung bei 
180-181.5°, war also so gut wie reine Aniss lure .  AuE Grund der erhnltenen 
Menge darf man schlieBcn, daB mindestens 500/0 des angewandten hnisoyl- 
derivates linter Abspaltung von AnissBure zersetzt wurden. 

E i n w i r k n n g  v o n  O x a l s a u r e  i n  w i i l l r i g e r  L o s u n g  n i i f  d a s  
A n i s o y l - D e r i v a t . .  Benutzt wurden fiir 1 g Substanz 20ccrn einer bei 
Zimrnerternperatur gesiittigten Lijsung von Oxnlaiiure, der noch 2 ccni 
Wasser hinzugefugt worden waren, also eiue etwa 8-prozentige Lijsung. 
Nach einstiindigern Kochen unter Kuckflul3 blieb eiu 6 1  uild am auderen 
Tage hatte sich eiue krystallisierte Ausscbeidung gebildet. W'ar 
Benzylamin abgespalten worden, so murjte bier clessen nach €10 l leni  am 
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i n  kaltem U'asser schwer losliches Bioxalat vorliegen. Es wurde mit 
Ather durchgeschiittelt, das Ganze i n  einen engen Zylinder gebracht, 
der Ather abgehoben und in derselben Weise niit ziemlicli vie1 Ather 
nachgewaschen. Schliefllich filtrierte man die auf der wiflrigen Fliissig- 
keit schwinimenden nadelfijrmigen Krystalle a b  und krystallisierte sie 
aus heiflem Wasser urn. Sie stellten das Salz einer oligen Base dar  
uud schmolzen bei 173O uuter .4ufschaumen, waren daher in  der Tat 
H e n z y 1 a in i n - b i o x a 1 a t. 

I)er atherischen Losung konnte durch Ausschiitteln niit verduniitem 
Ammoniak neben ziemlich vie1 Oxalsaure eine kleine Menge rZaissaure 
entzogen werden. 

Ye r h a lze  n d e s 7)- N i t r o -  b e n z o y I - II n d d e s A n i  s o  y I - D e r i - 
v a t e s  g e g e n  E i s e n c h l o r i d .  Ich bin geniitigt, auf diese Priifung 
etwas uaher einzugehen. Wird der Versuch so angestellt, wie icli 
ihn gewiihnlich xuszufuhren pflege, dafl ninn dazu etwa 3 ccm voii 
Lnsungeri kleiner Mengen der Korper i n  absoluteni Alkohol beriutzt, 
mit Hilfe eices Glasstabes, den man i n  eine konzentriertere waflrige 
Losung yon Eisenchlorid I )  eingetaucht hatte, eine Spur desselhen liin- 
zubringt u n d  die Rohrchen, i n  denen man den T'ersrich niisfiihrt, Fer- 
schliefit, 80 tritt bei beiden Derivaten der $-Verbindung keine Kot- 
farbung ein, und  auch nach einstiindigem Stehen ist eine solche nicht 
wahrzunehmen. Die $-Verbindung selbst gibt unter diesen Enistiinden 
zwar auch im ersten Augenblick keine FIrhung,  nber nach ganz 
kurzer Zeit erscheint sie und wird immer tiefer, um bei flangem 
Stehen aieder  geringer zu werden. 

Zufallig war mit den beiden Derivaten der ,q-Verbindung die Re- 
aktion auch in anderer Weise angestellt wordeii, i n a n  5rachte eine 
etwas groflere Menge einer verdiinnten Eisenchloridlosung in die al- 
koholische Losung der Korper. Diejenige des p Nitrobenzovlderivates 
blieb auch i n  diesem Palle ohne Fiirbung, dagegen nnhm die Losung 
des Anisoylderivats bald eine rtitliche Farbe a n ,  die bei langerem 
Stehen imnier tiefer wurde. l>aW der  ICinflufl des Wassers hierfiir 
die Ursaclie ist, geht daraus hervor, da13 wenn m:rn den Yerauch mit 
Eisenchlorid i n  der fruher dargelegten Art anstellt rind nachdem man 
sich von dem Ausbleiben der Farbung uberzeugt hat ,  eine kleirie 
Menge U'asser hinzuf'iigt, bald die Farbung erscheint. wid mit der 
Zeit imnier tiefer wird. Es mu8 vorerst dahingestellt bleiben, welche 
Reaktion bier eintritt. 

1) Ich pflege hierfiir die Eisencliloridliisuog ( IPS  tleutsclren Arzneibuchs 
zu henutzen. 



a - Y e r b i n d u n g ,  K e t o f o r r n  d e s  6 - B e n z y l i m i n o  - b u t t e r s i u r e -  
e s t e r s ,  CH3.C (:N.CH:,.CsHs). CH1.COOCsHs. 

Die a-Verbindung wurde anfangs fur stereomer der 6-Verbindung 
gehalten (s. oben). Es wurde dementsprechend versucht, auch iu 
Hhnlicher Weise unter Verwendung einerseits einer Liisung von 6 g 
des u-Kiirpers in 10 ccm Aceton und 6 g Pyridin und andererseits 
von 5 g 11-Nitrobenzoylchlorid in  10 ccm Aceton das Radikal der 
1)- Nitrobenzoesaure einzufiihren. I n  Riicksicht auf die Miiglichkeit 
einer molekularen Umlagerung durch Warme wurden jedoch beide 
Losungen vor dem Zusammenbringen auf - 5 O  abgekahlt. Da troz- 
dem starkere Temperaturerhiibung eintrat, wiirde alsbald in eine 
Kiilternischung aus ]$is und Kochsalz eingestellt. Man lie13 mit der 
umgebenden Kiihlmasse auf Zimrnertemperatur erwarmen rind so 
Iangere Zeit stehen. Das beim Weiterverarbeiten in  der bei der 
Bereitung des Nitrobenzoyltlerivntes der @-Verbindung geubten Weise 
erhaltene Produkt erwies sich als identisch mit diesem Korper. 

Es wurde nochrnals ein Versuch geniacht, bei welchem in eineni 
eigens dafur konstruierten Apparat die gekiihlte Liisung des Chlorids 
in Aceton langsam in eine auf -14 bis -12O gekuhlte und in der 
Kiihlmasse verbliebene Mischung der u-Verbindung rnit Aceton und 
Pyridin unter steteni Ruhren eintropfte. Die Weiterverarbeitung ge- 
schah im allgerneinen in der friiheren Weise, n u r  wurde auch weiter- 
hin nach Miiglichkeit fiir Einhalten niederer Temperaturen gesorgt. 
Es konnte kein nnderer Korper aufgefunden werden als das !)-Nitro- 
benzoylderivat der @-Verbindung und das p- Nitrobenz-benzylamid, 

V e r h a l t e n  d e r  a- u n d  d e r  $ - V e r b i n d u n g  g e g e n  E i s e n -  
c l i l o r i d .  lh ist obsn dargelegt, daB aus den vorhergehend be- 
schriebenen J'ersuchen und dem Verhalten der a-Verbindung gegen 
Eisenchlorid geschlossen wurde, daB in ihr eine Ketoform vorliege, 
die durch Katalysatoren leicht in die Enolform ubergefuhrt werde. 

Liist man je 0.2 g der beiden isomeren Korper in 20 ccm reinen 
trocknen Athers und la13t 10 ccm eincr Liisung von 1 g sublimiertem 
Eisenchlorid in  100 ccm solchen Athers hinzufliefien, so entsteht in 
beiden Piillen ein Niederschlag. Der rnit der @-Verbindung ent-. 
stehende ist, wie es scheint, etwas dunkler. Fugt man nun nach 
8-10 Minuten je  20 ccm absoluten Blkohol hinzu, so gehen die 
Niederschlage in Losung und es tritt Rotfarbung ein. Nach einer 
Lalben Stunde wurde die Farbung verglichen. Sie erschien in beiden 
Fallen vollstandig gleich. E s  geht daraus hervor, dafi - die An- 
cahrne der Ketoform fur die a-Verbindung als richtig vorausgesetzt 
- nicht Wasser, wie zuerst angenommen wurde, fur die Katalyse 

KO?. Cs Hc . CO .NH. CHa . C6 Hs. 
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notwendig ist, sondern sie auch in Gegenwart von Alkohol und ver- 
mutlich iiberhaupt hydroxylhaltiger Losungsmittel eintritt. 

Folgender Versuch unter Verwendung hydroxylfreier Losungs- 
mittel lafit deutlich eine Verschiedenheit der beiden Korper im Ver- 
halten gegen Eisenchlorid hervortreten, fur die man im Falle vor- 
handener Stereomerie ein ahnliches hatte annebmen sollen. Unter 
Verwendung reiner, trockner Losungsmittel werden je 0.1 g beider 
Korper bei gewohnlicher Temperatur in 5 ccni Aceton gelijst, 2 ' 1 2  ccin 
einer itherischen Eisenchloridlijsung (1 g sublim. Eisenchlorid, gelost 
in 100 ccm Ather) hinzugefugt und geschuttelt. Die Rohrcheu, in 
denen der Versuch ausgefiihrt wird, werden sofort geschlossen. Die 
$-Verbindung gibt alsbald die Farbung. Die Fliissigkeit erscheint in] 
 lurchf fall end en Licht rotgelb, im auffallenden Licht von  oben betrachtet 
erscheint eine kraftige Braunrotfiirbung. Die Losung der a-Verbin- 
dung liefert mit d e u  Eisenchlorid einen Niederschlag, dessen Aus- 
sehen an das frisch gefallten Eisenhydroxyds erinnert 

Da13 nicht etwa die Erscheinung auf die Unloslichkeit des  
Kijrpers, der bei der tr-Verbindung die Farbung mit Eisenchlorid her- 
vortreten lafit, in dern angewandten Losungsmittel zuruckzufiihren ist, 
geht aus folgendem Versuch hervor: Befeucbtet man 0.1 g der a-Ver- 
bindung mit einigen Tropfen absoluten Alkohols und setzt jetzt 
2l/2 ccm jener atherischen Eisenchloridlosi~ng hinzu, so eracheint als- 
bald eine Fiirbung, und auf Zusatz v o n  5 ccni Aceton entsteht eine 
gefarbte Liisung. 

if brigens bildet sich auch bei Anstellung des Versuchs mit der 
$-Verbindung in der oben gegebenen Weise, wenn die gefarbte Losung 
liingere Zeit gestanden hat, ein Niederschlag. 

Ein ige  Saure-benzylamide .  
Bei Gelegenheit der obigen Untersuchungen wurden einige Slure-benzyl- 

amide als Nebenprodukte erhalten. Da sie noch nicht beschrieben zu sein 
scheinen, sollen ein paar Worte dnriiber folgen. 

Ben z y lam id d e r  p - Xi t 1'0- b en zo esaure ,  NOz. C g  HI .CO. NH. CHz. 
C6H5. Der ITijrper krystallisiert aus heiBem Alkohol in Nadeln vom Schmp. 
141-143O. In  Benzol ist er schwer loslich, auch in der IIitze ziemlich 
schwer, in . i ther  nicht gerade leicht. Er kann auch obne Schwierigkeit nach 
alem Scliotten-Bauinannschen Verfahren aus Bmzylamin in Gegenwart 
von Wasser durch abwechselndes Eintragen einer LBsung \-on p-Nitrobenzoyl- 
chlorid i n  trockneni -4ceton und von Kalilauge dargestellt werden. 

0.1494 g Shst.: 14.8 ccm N (190, 754 mm). 

Cl4III:,O3N?. Ber. N 10.94. GeF. N 11.20. 
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Ben z y 1 amid d er  A n i  s s Lo r e ,  CHI 0. CS H, . CO . NH . CHs. CS Hs. Kry- 
stallisiert aus heiBem Alkohol in breiten, nadelf6rmigen und blittrigen, glin- 
zenden Krystallen. Schmp. 131-132O. In heil3em Alkohol schr leicht 1%- 
lich, in .qther bei gemchnlicher Teniperatur ziemlich schwer. 

0.1831 g Sbst.: 9.8 ccm N (210 ,  749 mm). 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
K i e l ,  Chemisches lnstitut der Universitat. 

ClsHlsOaN. Ber. N 5.81. Gef. N 6.00. 

57. P. Karrer: Uber Selenasin-Farbstoffe. 
[Aus der Chem. Abteilung tles Georg-  Speyer-Hauses, Frankfurt :i. N.] 

(Eingegangen am 7. Februar 1916.) 

P i e  schiinen Untersuchungen von F. K e h r m a n n  fiber Oxaziiie 
und Thiazine hatteii u. a. crgeben, da13 diese Verbindungen befahigt 
crscheinen, Arnine z u  addieren. Diese Reaktioneu verlaufen bekannt- 
lich nach folgendem Schema: 
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/ \/'..,/'> 

N 
.', ' \ . :  3.. 

~ 

, + H z N R =  RNH.;,.,. : I ;  %/\./ 

1 +H?NR'= RNH:,,--,.- I :  ,/. NHR' 

\/%/\/ 
S.X s.x 
N N 

/\/-,/.-., 
I ,  

f \ ,'--a ,'\ 

RNH .\ /\<,$.../' 
, 

S s.x 
Entsprechende Selenfarbstoffe ') muBten ein gewisses biologisches 

lnteresse beanspruchen, d a  einerseits einzelne der Hhnlich gebauten 
Oxazine und Thiazine gute Vitalfarbstoffe sind, also grol3e -4ffinitat 
zu  bestimmten Kiirperzellen besitzen, anderseits aber mit Selenver- 
bindungen nach den Untersuchungen A.  v. W a s s e r n i a n n s  Mause- 
tumoren gunstig beeinflu13t und geheilt werden kouneu. 

Es  gelingt nun leicht, das S e l e n o - d i p h e n y l a m i u ,  das nach tler 
Methode von C o r n e l i u s 2 )  bequem zuganglich ist, niit Aminell z u r  
Reaktion zu bringen. P a s  Selenodiphenylamin verhalt sich sehr  
ghnlich wie die entsprechende Schwefelverbindung, und die resultie- 

I)  Einigc Selenazine wurtlen bereits friihcr dargestellt von H. B a u e r ,  

a) J. pr. [2] 58, 395 11. f f .  
B. 47, 1873 [I9141 und Corne l ins ,  J. pr. [L)] 85, 395 u. f f .  


