Versuchen, auf diese Reaktion ein Verfahren zum analytischen Nach-
weis des Methylalkohols zu griinden?!), fiel uns auf, daf die Stirke
der Formaldehyd-Reaktion nicht der jeweils abgespaltenen Wasserstoff-
menge entsprach. Das gab Veranlassung, die Angaben von Sabatier
und Senderens nachzupriifen.

Die genannten Autoren geben iiber die katalytische Dehydrierung
des Methylalkohols beim Uberleiten iiber erhitstes Kupfer wortlich an:
»Méthanol. — Des 200°, production nette de méthanal, sans aucune
destruction. A 300° '/; de I'aldehyde est détruit; & 4009, les %4 de
PPaldehyde sont détruits«.

Diese Angaben erwecken den Eindruck, als ob in sehr reichlicher
Menge FFormaldebyd entsteht und auch im wesentlichen erhalten bleibt.

Wenn man Methylalkohol (1 cem in 5 Minuten) iiber auf 240—260°
erhitztes Kupfer leitet, so erbilt man auns 1 cem Alkohol 2560—300 ccm
Gas, bestehend aus Wasserstoff mit 10—129/, Kohlenoxyd. Diesem
Gehalt an Kohlenoxyd entspricht ein Zerfall von etwa '/7 des primir
gebildeten Formaldehyds in Kohlenoxyd und Wasserstoff. Soweit sind
die Beobachtungen von Sabatier und Senderens richtig. Sie haben
indessen iibersehen, daf} ein groBer Teil des entstehenden Formaldehyds
eine andere Verinderung erleidet; er geht namlich durch einen Poly-~
merisationsvorgang in Ameisensiiure-methylester iiber:

2CH,0 = H.COOCHs.

Der Ameisensiure-methylester konnte aus dem Reaktionsprodukt
rein herausdestilliert (Sdp. 33— 349 und durch seine Verseifungs-
produkte gekennzeichnet werden. Der Zerfall des Methylalkohols
durch erhitztes Kupfer verlauft mithin nicht so glatt, wie Sabatier
und Senderens angenommen haben.

66. L. Riugheimer: Uber die bei der Einwirkung priméirer
Amine aut 13-Diketone sich bildenden Korper. (Weitere Bei-
trage) ?).

(Eingegangen am 1. Februar 1916.)

Acetessigester und Benzylamin.

Vor langerer Zew gelangte M6hlau®) bei Versuchen iiber die
Linwirkung von Benzylamin auf Acetessigester zu dem interessanten
Resultat, dafl unter geeigneten Umstinden zwei isomere Produkte
durch Zusammentritt von je einem Molekiil jener Kérper unter Aus-

1) Uber dieses Verfahren berichten wir demnichst im Arch. d. Pharm.
») Riigheimer und Ritter, B. 45, 1332 [1912]; Righcimer, B. 47,
2759 [1914]. % Mohblau, B. 27, 3376 [1894].
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tritt eines Molekiils Wasser erhalten werden kénnen. Nach seinen
Beobachtungen kann man die beiden Isomeren, die bei 79-—80° bezw.
21—21.5° schmelzen, in einander iiberfiihren. Die héher schmelzende,
die «-Verbindung, verwandelt sich wihrend des Schmelzens und Er-
hitzens bis 90° in die isomere 8-Verbindung, wihrend die umgekehrte
Verinderung unter dem Einflusse des Lichtes stattfindet. Moéhlau
betrachtete die beiden Korper als stereomere Formen des Benzyl-
amino-crotonsaureesters, CH; . C(NH.CH,.Cs H;): CH.COO. C; H;, deren
Stereomerie auf das Vorhandensein der Kohlenstoff-Doppelbindung
zuriickzufithren ist.

Spiter beschiftigten sich Hantzsch uad v. Hornbostel) mit
der Frage nach der Konstitution und gelangten zu dem SchluB, daf
die Mohlauschen Formeln nicht geniligend begriindet seien, um andere
mégliche Auffassungen auszuschlieen, wie daB beiden Isomeren die
Formel CH; .C(:N.CH,.CsH;).CH;.COO.C; H; zukomme und Stick-
stoff-Isomerie vorliege oder die Erklirung durch verschiedene Struktur
— CH; .C(:N.CH:.C¢H;).CH,.COO.C.H; bezw. CH; . C(NH. CH..
CeH;): CH.COO.C: Hs.

Untersuchungen, die ich vor einigen Jahren in Gemeinschait mit
G. Ritter?) iiber die Einwirkung von Benzylamin auf Acetylaceton
ausfithrte, lieBen nun schlielen, dal auch die Formel:

: 00
L CHa.C(.N.CIL.CaHs).CH.C\Ocsz,

nach der die Carboxithylgruppe an einer Eoolisierung teilgenommen
haben wiirde, »nicht mehr ohne weiteres abgewiesen« werden diirfe.

Durch meine Arbeiten der letzten Zeit wird, wie ich glaube, in
der Tat diese Formel als Ausdruck fiir die Struktur der Méhlau-
schen B-Verbindung geniigend gestiitzt. Das Vorgehen bei diesen
Untersuchungen war im wesentlichen ganz das gleiche wie bel der
Feststellung der Struktur analoger Kérper. Es wurde versucht,
Siureradikale einzufiihren, um das Verhalten dieser Produkte zu
studieren. Allerdings gelang diese Einliihrung nicht in der friither
geiibten Art nach dem Schotten-Baumannschen Verfahren mit
Hilfe von Sidurechloriden in Gegenwart von Wasser unter Zusatz von
Alkalihydrat. Dazu zersetzen sich jene Abkdmmlinge des Acetessig-
esters viel zu leicht unter Abspaltung von Benzylamin; ein derart an-
gestellter Versuch unter Verwendung von Benzoylehlorid fiihrte zum
Benz-benzylamid, C¢H;.CO.NH.CH;.CsH;. Dagegen war es ohne
Schwierigkeit moglick, bei Ausschlu von Wasser zum gewiinschten
Ziele zu gelangen. Die g-Verbindung wurde unter Verwendung von

") Hantzseh und v. Hornbostel, B. 30, 3003 [1897].
% Righeimer und Ritter, B. 45, 1332 [1912].
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reinem, trocknen Aceton als Lésungsmittel mit dem Acylchlorid in
Gegenwart von Pyridin behandelt.

Es wurde das p-Nitrobenzoyl- und das Anisoyl-Derivat der 8-Ver-
bindung dargestellt. Das Benzoylderivat erschien wegen seines nie-
drigen Schmelzpunktes fiir diese Untersuchung weniger geeignet. Was
den Ort des Eintritts in das Molekiil der p-Verbindung betrifft, so
kommen nur drei Fille in Frage: Waren die Mohlauschen An-
schauungen richtig, so war es wahrscheinlich, daBl das Acyl den an
Stickstoff gebundenen Wasserstoff substituierte; es konnte weiter an
Kobhlenstoff gebunden werden und 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 Siure steht nur mit der Annahme einer Bindung an Sauer-
stoff im Einklang.

Das p-Nitrobenzoyl-Derivat wird beim Behandeln mit rauchender
Salzsdure bei gewohnlicher Temperatur sebr rasch unter Bildung von
p-Nitrobenzoesidure und Benzylamin zersetzt. In Riicksicht auf die
Mohlauschen Formeln habe ich mich noch besonders iiberzeugt, da}
unter den gleichen Verhiiltnissen eine Einwirkung der Salzsiure auf
das Benzylamid der p-Nitrobenzoesiure, NO..C¢H,.CO.NH.CH..
Cs H;, nicht wahrgenommen werden kann.

Fiir den Versuch einer Wiederabspaltung des Siaureradikals durch
verdiinntes Alkali erwies sich das p-Nitrobenzoyl-Derivat als unge-
eignet, da alkoholisches Kalihydrat in komplizierterer Weise, offenbar
unter Beteiligung der Nitrogruppe, darauf einwirkt, eine Beobachtung,
welche ich iibrigens friiher bereits in &hnlicher Weise bei dem ent-
sprechenden Derivat des Korpers CH; .C(:N.C:H;).CH:C(OH).CH;,
aus Acetylaceton und Athylamin gemacht habe.

Aus dem Anisoylderivat konnte das Saureradikal unter der Ein-
wirkung einer anpdbernd 5-prozentigen wiBrig-alkoholischen Kali-
16sung bei gewdhnlicher Temperatur wieder abgespalten werden.

Die grofle Empfindlichkeit der in Rede stehenden Produkte der
Einwirkung von Benzylamin auf Acetessigester gegen Sduren, die sich
in der leichten Abspaltung von Benzylamin &HuBert, scheint beim
" B-Korper durch die Einfihrung der Acyle, die Festlegung des Hydro-
xyl-Sauerstoffs, geringer geworden zu sein. Immerhin wird Benzyl-
amin aus dem Auisoylderivat bei einstiindigem Kochen mit etwa
8-prozentiger willriger Oxalsdurelosung am RickiluBkiibler abge-
spalten. Auch Anpissdure wurde dabei gebildet, wie es scheint aber
— einen exakteren Schlul in quantitativer Hinsicht liel die Ver-
suchsanstellung nicht zu — in verhiltnismiBig geringerer Menge.



589

Das p-Nitrobenzoylderivat erweist sich unter denselben Umstinden
als weit widerstandsfahiger; nur kleine Anteile werden unter Ab-
spaltung voo Benzylamin zersetzt. Ob dies auf die geringere Loslich-
keit in der Siure zurlickzufiihren ist oder andere Ursachen hat, muf}
dahingestellt bleiben.

Fiir die Frage nach der Korstitution der B-Verbindung ist es
ferner von Bedeutung, daf3, wie Hantzsch und v. Hornbostel?!) ge-
funden haben, Eisenchlorid unter Rotfirbung auf dieselbe einwirkt.
Zum Unterschied von der f-Verbindung erleiden nun die oben er-
wihnten, durch Einfihrung von Acylen dargestellten Derivate in ab-
solut alkoholischer Losung keine Rotfirbung durch Eisenchlorid?).

Nach den obigen Darlegungen darf es als geniigend begriindet
gelten, dafl in der S-Verbindung ein Derivat des Acetessigesters vor-
liegt, in welchem das Carbonyl der Carboxithylgruppe Enolisierung
erlitten hat. Der Kérper ist von Méhlau in festem, reinem Zustande
erhalten worden. Er schmilzt bei 21—21.5°3%). Aber auch in ge-
schmolzenem Zustande, méchte ich annehmen, kann ein irgend erheb-
licher Gehalt an Ketoform nicht vorhanden sein. Dagegen scheint
mir das leichte Wiedererstarren eines so niedrig schmelzenden
Korpers im tagsiiber geheizten Zimmer zu sprechen, wie ich es bei
den nicht gerade npiedrigen Temperaturen des letzten Herbstes des
Giteren zu beobachten Gelegenheit batte. Hierin gibt sich aber ein
weiterer*) wesentlicher Unterschied in der Wirkung der von mir als
positive und negative B-Influenz bezeichneten enolisierend wirkenden
Krifte kund. Zwar ist auch in diesem Falle eine dhnliche Beteili-
gung des Carboxiithyls, und zwar zuerst wohl von Guthzeit und
Dressel® beobachtet worden; indessen haben die Untersuchungen
von K. H. Meyer®) und spiiter von Scheiber und Herold") gezeigt,
daB in solchen Fillen der Enolisationsgrad beim Gleichgewicht mit
der Ketoform niedrig zu sein pflegt. Dabei sei daran erinnert, daB
Righeimer und Ritter (a.a. O0.) aus ikren Untersuchungen iiber
ein avalog den Méhlauschen Kérpern aus Beonzylamin und Acetyl-
aceton entstehendes Produkt schlossen, daBl auch dieses sich sehr
wabrscheinlich im Zustande sehr weitgehender, vielleicht vollstindiger
Enolisation befindet.

1) B. 30, 3004 [1897].
?) Uber dic Versuchsanstellung werden unten unihere Angaben folgen.
3 B. 27, 3378 [1894). '
%) Es sei an den grundlegenden Unterschicd erinnert, dall Korpern, in denen
Enolisation durch positive g-Influenz in die Erscheinung tritt, die acide
Natur abgeht,

5 B. 22, 1413 [1889]. 9 B.45, 2864 [1912]. ") A, 408, 302 [1914].
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Was nun die «-Verbindung, das hoher schmelzende bei der Ein-
wirkung von Benzylamin auf Acetessigester entstehende Isomere be-
trifit, so ist auch fir dieses die Rotfirbung durch Eisenchlorid von
Hantzsch und v. Hornbostel (a. a. O.) nachgewiesen. Der Korper
wurde daher anfangs fiir stereomer der $-Verbindung betrachtet. Es
sollten dementsprechend in derselben Weise die gleichen Siureradi-
kale eingefiibrt werden. Als bei dem ersten Versuch unter Anwen-
wendung von p-Nitrobenzoylehlorid eine durch die Reaktion ein-
tretende Temperaturerhhung nicht durch dufBlere Kiihlung gemiBigt
wurde, erhielt man ein Nitrobenzoylderivat, das mit dem analogen
Derivat aus der g-Verbindung identisch war. Da eine eingetretene
Isomerisierung in das Stereomere unter dem Einflul der Wirme ver-
mutet wurde, wurde ein peuer Versuch unter kriftiger Kiihlung an-
gestellt; aber auch unter diesen Umstinden erhielt ich, soweit iber-
baupt ein Eintritt des Acyls in den Acetessigester-Abkommling statt-
gefunden, wieder den gleichen Korper.

Dies legte den Gedanken nahe, dall in der «-Verbindung die der
g-Verbindung entsprechende Ketoform vorliege. Nun wirkt zwar
auch aul sie Bisenchlorid unter Rotfarbung ein; indessen hat die Ir-
fahrung gezeigt, daB bei dieser Priifung unter Umstinden Enolisation
von Ketoformen statthaben kann. Traf dies auch hier zu, so ent-
stand die Frage: Wirkt Kisenchlorid als solches katalytisch oder ist
das gleichzeitige Vorhandensein von Losungsmitteln bestimmter Art
notwendig, bezw. entsteht der Katalysator durch den EinfluB beider
auf einander? In letzterem I‘alle konnte Eisenchlorid!) trotzdem zur
Entscheidung herangezogen werden. Es gelang mir in der Tat, durch
Vermeidung hydroxylhaltiger Losungsmittel eine die Auffassung des
a-Korpers als Ketoform stiitzende Verschiedenheit beider Verbindun-
gen im Verhalten gegen Eisenchlorid zu konstatieren. Verwendet
man in bestimmten, in beiden Fillen gleichen Verbiltnissen eine Lo-
sung beider Korper in reinem Aceton und versetzt mit einer Ldsung
von wasserfreiem Eisenchlorid in absolutem Ather, so tritt bei der
hydroxylhaltigen g-Verbindung auch hier Farbung ein, wihrend bei
der «-Verbindung ein im Aussehen an frisch gefilltes Eisenhydroxyd
erinnernder Niederschlag entsteht. — Man muf} dabei bedenken, daB
man hier salzbildende Stickstoffverbindungen vor sich hat. — Durch
besonderen Versuch tiberzeugte ich mich, dafl die Verschiedenheit der
Erscheinung nicht etwa auf die Unloslichkeit des aus der «-Verbin-
dung bei der Einwirkung von Eisenchlorid entstehenden firbenden

1) Phenylisocyanat ist nach Hantzsch und v. Hornbostel (a. a. Q)
nicht verwendbar.
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Kérpers in dem angewandten Gemisch von Aceton und Ather zuriick-
zufiibren ist?).

Was nun die genetischen Beziebungen der beiden Korper betrifit,
so wird man nicht fehlgehen, wenn man sie folgendermaflen auffafit:
Die g-Verbindung, die Enollorm wird unter dem Einflul des Lichtes
-— unter Energieaufnahme — in die «-Verbindung, die Ketoform,
verwandelt, umgekehrt geht die «-Verbindung beim Schmelzen und
unter dem Einflul von Katalysatoren — unter Energieverlust — in
die g-Verbindung iiber.

g-Verbindung,} Knolform des $-Benzylimino-butter-
siiureesters, Formel 1.

p-Nitro-benzoyl-Derivat, CH;.C(:N.CH;.C¢Hs).CH: C(O.
CO.CeH,.NO;).OC; H;. 6.2 g der g-Verbindung wurden in einem
mit Chlorcalciumrohr verschlieBbaren Gefal mit 6 g reinem Pyridin
versetzt und eine Losung von 5 g p-Nitrobenzoylchlorid in 10 cem
reinem, trocknem Aceton hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch er-
warmte sich und bald trat neben der Bildung einer rotgelben Losung
die Abscheidung von Pyridin-chlorhydrat ein. Nach 24-stiindigem
Stehen wurde in eine verdinnte Natriumcarbonatldsung eingetragen,
die abgeschiedene rotlichgelbe Masse abfliltriert und mit Wasser gut
ausgewaschen. Die Ausbeute kam der theoretisch berechneten so gut
wie gleich. Nach dem Reinigen durch Umkrystallisieren aus wenig
heiBem, absolutem Alkohol schmolz der Kérper bei 119—120° Er
schied sich in Form von hellgelben Nadeln oder etwas mebr blittrig
aussehenden Drusen ab.

0.1243 g Sbst.: 0.2989 g COs, 0.0613 g Hy0. — 0.1518 g Sbst.: 10.2 cem
N (2059 765.5 mm). .

Cao HooOs N2, Ber. C 65.22, H 5.44, N 7.61.
Gef, » 65.58, » 548, » 7.76.

Der Kérper ist in Ligroin schwer, ziemlich schwer in Ather,
leicht in Benzol léslich. Von Aceton wird er ziemlich leicht, leicht
in der Hitze aufgenommen.

Einwirkungvon Salzsiiureauf dasp-Nitro-benzoyl-Deri-
vat.” UbergieBt man eine kleine Menge des Korpers mit kiuflicher,
reiner, rauchender Salzsiiure, so geht er in Losung, und nach wenigen
Augenblicken scheiden sich Krystalle von p-Nitrobenzoesiure aus. —
9 ¢ des gepulverten Korpers wurden mit einigen cem solcher Siure
itbergossen und nach kurzer Zeit wurde in Wasser eingetragen. Die
durch Schiitteln mit Ather bewirkte Losung des Niederschlages hinter-

1) Nitheres in Betreff der Versuchsanstellung s. unten.

38*
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lieB beim Verdunsten einen krystallivischen Riickstand. Die gelbe
Farbe zeigte, daB noch unverindertes Ausgangsmaterial vorhanden
war, das unschwer durch Auskochen mit Benzol entfernt werden
konnte. Der darin schwer losliche Teil erwies sich durch Verhalten
und Schmelzpunkt als p-Nitrobenzoesiure.

Die verbliebene wilrige salzsaure Losung muBte das abgespal-
tene Benzylamin enthalten. — Der nach dem Eindampfen auf dem
Wasserbade verbliebene Riickstand wurde in wenig Wasser gelbst,
die Losung filtriert und die mit festem Kalihydrat als Ol abgeschie-
dene Base mit Ather aufgenommen.  Schiittelte man die itherische
Losung mit eiver wifrigen von Oxalséure, so entstand eine krystal-
linische Abscheidung, die aus heilem Wasser umkrystallisiert wurde.
Nach dem Trocknen auf dem Wasserbade schmolz der Kérper bei
175° unter Aufschaumen, d. i. der Schmelzpunkt des Benzylamin-
bioxalats nach Holleman?).

Anisoyl-Derivat, CH;.C(:N.CH,.CsH;).CH:C (0.CO.CsH, .
OCH;). OC;Hs. Es wurde zunichst versucht, ganz so zu verfahren
wie bei der Darstellung des p-Nitro-benzoyl-Derivates. Zwar trat auch
hier beim Zusammenbringen der Lésung des Siurechlorids mit der
B8-Verbindung in Gegenwart von Pyridin schwache Erwirmung ein,
und es schied sich nach einiger Zeit Pyridin-chlorhydrat aus. Indessen
war nach 46-stindigem Stehen die Reaktion nur wenig weit vor-
geschritten.

Es wurde daher ein zweiter Versuch in der Weise angestellt, daf}
7 g der 8-Verbindung mit 7 g Pyridin gemischt und 5 g Anisoylchlorid,
gelost in 10 cem Aceton, hinzugefligt wurden. Die Koérper blieben im
ganzen 90 Stunden in Beriihruog, wihrend dieser Zeit wurde 7%/, Stdn.
auf 50° erbitzt. Hierauf wurde in verdiinntes Natriumcarbonat ein-
getragen, das abgeschiedene Ol von der wiBrigen Flissigkeit getrennt
und mit Wasser ausgewaschen.

Auch jetzt war das Saurechlorid trotz des angewandten Uber-
schusses an $-Verbindung nicht verbraucht. Dies gibt sich bei allen
diesen Reaktionen und der eingeschlagenen Art der Aufarbeitung der
gebildeten Produkte dadurch kund, daB sich unter der Wirkung der
wilrig-alkalischen Lisung das Benzylamid der betreffenden Siure bildet,
also in diesem Falle das der Auissiiure, CH3 O.CsH,.CO.NH.CH;.CsHs.

Von diesem Korper konnte das gewiinschte Produkt durch Auf-
vahme in wenig Ather befreit werden, wobei er krystallinisch zuriick-
bleibt. — Die weitere Reinigung geschah durch Versetzen der dtherischen
Losung mit Petrolidther. Die olige Ausscheidung erstarrt mit der Zeit

) R. 13, 413 [1894).
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und auch aus der Losung setzen sich Krystalle ab. Unter Umstiinden
wird dieses Verfahren wiederholt und scblieBlich aus Alkohol um-
krystallisiert. Der Kérper ist in Alkohol sehr leicht 18slich uad bildet
zudem leicht tbersittigte Losungen, die selbst dann, wenn man impft,
nur sehr langsam krystallisieren. Am besten lat man in nicht fest
bedecktem Gefill stehen, so dall das Lésungsmittel langsam ver-
dunsten kann.

Im Gegensatz zu den Erfabrungen bei der Darstellung des p-Nitro-
benzoylderivates ist die Ausbeute nicht befriedigend. Dies war auch
der Fall, als von der Verdiiunung mit Aceton abgesehen, 7 Stunden
im kochenden Wasserbade erwirmt und bei der Weiterverarbeitung
eine lingere Beriihrung mit Natriumcarbonat vermieden wurde.

0.1534 g Sbst.: 0.4039 g COy, 0.0930 g H;0.

CaHas OyN. Ber. C 71.39, H 6.52.
Gef. » 71.81, » 6.73.

Der Korper krystallisiert aus Alkohol in grofen, runden, harten,
aus padelférmigen oder mehr schmal-tafelférmigen Krystallen bestehen-
den Drusen. Er ist leicht 16slich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer
in Petrolither. Schmp. 69—71°.

Verhaltendes Anisoyl-Derivates gegen verdiinntes Alkali
1 g wurde iu eine Lsung, bergestellt aus b g wiBriger Kalilauge (1:2)
und .30 g Alkobol, eingetragen. Nur sehr langsam ging bei ofterem
Schiitteln alles in Losung. Die Substanz blieb etwa 27 Stunden mit
dem Alkali in Beriibrung.

Die schwach gelbe Lisung wurde mit Wasser verdiinnt, die hierdurch
getritbte Fliissigkeit mit Phenolphthalein eben gefirbt und durch ZuflieBenlassen
von !/gn-Salzsdure aus einer Biirette zur Enttirbung gebracht. Nachdem durch
Zusatz einer kleinen Menge Natriumcarbonats eben wieder Firbung hervor-
gerufen war, dampfte man zur Vertrcibung des Alkohols auf dem Wasserbade
auf etwa 35 ccm ein und wiederbolte das Eindampfen nochmals nafh Zusatz
von etwas Wasser. Die alkalische Flassigkeit wurde mit Hilfe von Ather vom
OJ befreit, etwas weiter eingeengt und mit Salzsiure Gbersiittigt. Die abgeschie-
dene Siure schmolz nach dem Auswaschen bereits ohne weitere Reinigung bei
180—181.5% war also so gut wie reinc Anissidure. Auf Grund der erhaltenen
Menge darf man schlieBen, daB mindestens 509, des angewandten Anisoyl-
derivates unter Abspaltung von Anissiure zersetzt wurden.

Einwirkung von Oxalsidure in willriger Lésung auf das
Anisoyl-Derivat. Benutzt wurden fiir 1 g Substanz 20 ccm einer bei
Zimmertemperatur gesittigten Lisung von Oxalsiure, der noch 2 cem
Wasser hinzugeliigt worden waren, also eine etwa 8-prozentige Lisung.
Nach einstiindigem Kochen unter RiickfluB blieb ein Ol und am anderen
Tage hatte sich eine krystallisierte Ausscheidung gebildet. War
Benzylamin abgespalten worden, so muflte hier dessen nach Holleman
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in kaltem Wasser schwer 18sliches Bioxalat vorliegen. Es wurde mit
Ather durchgeschiittelt, das Ganze in einen engen Zylinder gebracht,
der Ather abgehoben und in derselben Weise mit ziemlich viel Ather
nachgewaschen. Schlieflich filtrierte man die auf der wiilirigen Fliissig-
keit schwimmenden padelformigen Krystalle ab und krystallisierte sie
aus heiflem Wasser um. Sie stellten das Salz einer 6ligen Base dar
und schmolzen bei 173° unter Aufschiumen, waren daher in der Tat
Bepzylamin-bioxalat.

Der itherischen Losung konnte durch Ausschiitteln mit verdiinntem
Ammoniak peben ziemlich viel Oxalsidure eine kleine Menge Amissiure
entzogen werden.

Verhaliep des p-Nitro-benzovl- und des Anisovl-Deri-
vates gegen Lisenchlorid. Ich bin genitigt, auf diese Priifung
etwas niher einzugehen. Wird der Versuch so angestellt, wie ich
ihn gewdhbolich auszufiihren pflege, dall man dazu etwa 3 ccm von
Lisungen kleiner Mengen der Kérper in absolutem Alkohol benutzt,
mit Hilfe eices Glasstabes, den man in eine konzentriertere wiflrige
Lésung von Eisenchlorid?!) eingetaucht hatte, eine Spur desselben hin-
zubringt und die Rohrchen, in denen man den Versuch ausfiibrt, ver-
schlieBt, so tritt bei beiden Derivaten der g-Verbindung keine Rot-
firbung ein, und auch pach einstiindigem Stehen ist eine solche nicht
wahrzanehmen. Die g-Verbindung selbst gibt unter diesen Umstiinden
zwar auch im ersten Augenblick keine Firbung, aber nach ganz
kurzer Zeit erscheint sie und wird immer tiefer, um bei Zlangem
Stehen wieder geringer zu werden.

Zufallig war mit den beiden Derivaten der 3-Verbindung die Re-
aktion auch in anderer Weise angestellt worden, man brachte eine
etwas groflere Menge einer verdiinnten Eisenchloridlosung in die al-
koholische Losung der Kérper. Diejenige des p-Nitrobenzoylderivates
blieb auch in diesem Falle ohne Fiirbung, dagegen nahm die Lsung
des Anisoylderivats bald eine rotliche Farbe an, die bei lingerem
Stehen immer tiefer wurde. Dall der KinfluB des Wassers hierfir
die Ursache ist, geht daraus hervor, da wenn man den Versuch mit
Eisenchlorid in der frither dargelegten Art anstellt und nachdem man
sich von dem Ausbleiben der Firbung iiberzeugt hat, eine kleine
Menge Wasser hinzufiigt, bald die Féirbung erscheint und mit der
Zeit immer tiefer wird. Es muf vorerst dahingestellt bleiben, welche
Reaktion hier eintritt.

1) Ich ptlege hierfiir die Eisenchloridlésung des deutschen Arzneibuchs
zu benutzen.
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e-Verbindung, Ketoform des f-Benzylimino-buttersiure-
esters, CH;.C (:N.CH;.CsH;s). CH;.COOC; Hs.

Die «-Verbindung wurde anfangs fiir stereomer der g-Verbindung
gehalten (s. oben). Es wurde dementsprechend versucht, auch in
dhnlicher Weise unter Verwendung einerseits einer Ldsung von 6 g
des «-Korpers in 10 ccm Acetor und 6 g Pyridin und andererseits
von 5 g p-Nitrobenzoylehlorid in 10 ccm Aceton das Radikal der
p- Nitrobenzoesiure einzufiihren. In Riicksicht auf die Méglichkeit
einer molekularen Umlagerung durch Wirme wurden jedoch beide
Losungen vor dem Zusammenbringen anf —5° abgekiihlt. Da troz-
dem stirkere Temperaturerh6hung eintrat, wurde alsbald in eine
Kiltemischung aus Eis und Kochsalz eingestellt. Man lie mit der
umgebenden Kiihlmasse au! Zimmertemperatur erwirmen und so
lingere Zeit stehen. Das beim Weiterverarbeiten in der bei der
Bereitung des Nitrobenzoylderivates der 8-Verbindung geiibten Weise
erhaltene Produkt erwies sich als identisch mit diesem Kérper.

Es wurde nochmals ein Versuch gemacht, bei welchem in einem
eigens dafiir kounstruierten Apparat die gekiihlte Ldsung des Chlorids
in Aceton langsam in eine auf — 14 bis —12° gekiihlte und in der
Kiihlmasse verbliebene Mischung der «-Verbindung mit Aceton und
Pyridin unter stetem: Riihren eintropfte. Die Weiterverarbeitung ge-
schah im allgemeinen in der friheren Weise, nur wurde auch weiter-
hin nach Moglichkeit fir Einhalten niederer Temperaturen gesorgt.
Es konnte kein anderer Kérper aufgefunden werden als das p-Nitro-
benzoylderivat der ff-Verbindung und das p-Nitrobenz-benzylamid,
NO..CsH,.CO.NH.CH;.CsHs.

Verhalten der « und der p-Verbindung gegen Eisen-
chlorid. Es ist oben dargelegt, dal aus den vorhergehend be-
schriebenen Versuchen und dem Verhalten der a-Verbindung gegen
Eisenchlorid geschlossen wurde, dafl in ihr eine Ketoform vorliege,
die durch Katalysatoren leicht in die Enolform iibergefiilhrt werde.

Lost man je 0.2 g der beiden isomeren Koérper in 20 ccm reinen
trocknen Athers und liBt 10 ccm einer Lisung von 1 g sublimiertem
Eisenchlorid in 100 ccm solchen Athers hinzuflieBen, so entsteht in
beiden [illen ein Niederschlag. Der mit der p-Verbindung ent-.
stehende ist, wie es scheint, etwas dunkler. Fiigt man nun nach
3—10 Minuten je 20 ccm absoluten Alkohol hinzu, so gehen die
Niederschlage in Losung und es tritt Rotfarbung ein. Nach einer
Lalben Stunde wurde die Fiarbung verglichen. Sie erschien in beiden
Fillen vollstindig gleich. Es geht daraus hervor, dafl — die An-
zahme der Ketolorm fiir die a-Verbindung als richtig vorausgesetzt
— nicht Wasser, wie zuerst angenommen wurde, fir die Katalyse
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notwendig ist, sondern sie auch in Gegenwart von Alkohol und ver-
mutlich iiberbaupt hydroxylbaltiger Lésungsmittel eintritt.

Folgender Versuch unter Verwendung hydroxylfreier Losungs-
mittel 14}t deutlich eine Verschiedenheit der beiden Korper im Ver-
halten gegen Eisenchlorid hervortreten, fiir die man im Falle vor-
bandener Stereomerie ein Z#hnliches hétte annehmen sollen. Unter
Verwendung reiner, trockner Losungsmittel werden je 0.1 g beider
Koérper bei gewohnlicher Temperatur in 5 ccm Aceton gelost, 2%/ cem
eiper itherischen Eisenchloridlésung (1 g sublim. Eisenchlorid, gelost
in 100 ccm Ather) hinzugefiigt und geschiittelt. Die Robrehen, in
denen der Versuch ausgefiihrt wird, werden sofort geschlossen. Die
B-Verbindung gibt alsbald die Farbung. Die Flissigkeit erscheint im
durchfallenden Licht rotgelb, im auffallenden Licht von oben betrachtet
erscheint eine kriftige Braunrotfairbung. Die Losung der a-Verbin-
dung liefert mit dem Eisenchlorid einen Niederschlag, dessen Aus-
sehen an das frisch gefillten Eisenhydroxyds erinnert

DaB npicht etwa die Erscheinung auf die Unlsslichkeit des
Kérpers, der bei der «-Verbindung die Firbung mit Eisenchlorid her-
vortreten laBt, in dem angewandten Losungsmittel zurickzufiibren ist,
geht aus folgendem Versuch hervor: Befeuchtet man 0.1 g der a-Ver-
bindung mit einigen Tropfen absoluten Alkohols und setzt jetzt
212 cem jenmer atherischen Eisenchloridlésung binzu, so erscheint als-
bald eine Farbung, und auf Zusatz von 5 ccm Aceton entsteht eine
gefarbte Losung.

Ubrigens bildet sich auch bei Anstellung des Versuchs mit der
g-Verbindung in der oben gegebenen Weise, wenn die gefarbte Losung
lingere Zeit gestanden bat, ein Niederschlag.

Einige Sdure-benzylamide.

Bei Gelegenheit der obigen Untersuchungen wurden einige Siure-benzyl-
amide als Nebenprodukte erhalten. Da sie noch nicht beschrieben zu sein
scheinen, sollen ein paar Worte dariiber folgen.

Benzylamid der p-Nitro-benzoesdure, NO,.C¢H,.CO.NH.CH;.
CsHs. Der Korper krystallisiert aus heilem Alkohol in Nadeln vom Schmp.
141—143° 1In Benzol ist er schwer loslich, auch in der Hitze ziemlich
schwer, in Ather nicht gerade leicht. Er kann auch ohne Schwierigkeit nach
dem Schotten-Baumannschen Verfahren aus Benzylamin in Gegenwart
von Wasser durch abwechselndes Eintragen einer Losung von p-Nitrobenzoyl-
chlorid in trocknem Aceton und von Kalilauge dargestellt werden.

0.1494 g Sbst.: 14.8 cem N (199, 754 mm).
Cial1,90:N.. Ber. N 10.94. Gef. N 11.20.
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Benzylamid der Anissiure, CH30.CsH;.CO.NH.CH;3.C¢Hs. Kry-
stallisiert aus heiBem Alkohol in breiten, nadelformigen und bléttrigen, glin-
zenden Krystallen. Sehmp. 131—132° In hcilem Alkohol schr leicht 18s-
lich, in Ather bei gewdhnlicher Temperatur ziemlich schwer.

0.1831 g Sbst.: 9.8 cem N (219, 749 mm).
015H15 OQN. Ber. N 5.81. Gef N 600

Die Untersuchung wird fortgesetzt.
Kiel, Chemisches Institut der Universitit.

57. P. Karrer: Uber Selenazin-Farbstoffe.
[Aus der Chem. Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 7. Februar 1916.)

Die schonen Untersuchungen von F. Kehrmann Gber Oxazine
und Thiazine bhatten u. a. ergeben, dafl diese Verbindungen befahigt
erscheinen, Amine zu addieren. Diese Reaktionen verlaufen bekannt-
lich nach folgendem Schema:

N ‘ N ,
N N
{1 | +HNR= o :
~ SN ! RNH.. s A~
$.X $.X
N N
NN N
‘ i l Hg R' = :
RNH.. o THNR=png 0 Nmwr
S S.X

Entsprechende Selenfarbstoffe!) muBten ein gewisses biologisches
Interesse beanspruchen, da einerseits einzelne der &hnlich gebauten
Oxazine und Thiazine gute Vitallarbstoffe sind, also groBle Affinitit
zu bestimmten Korperzellen besitzen, anderseits aber mit Selenver-
bindungen nach den Untersuchungen A.v. Wassermanns Méiuse-
tumoren giinstig beeinflult und geheilt werden kdnnen.

Es gelingt nun leicht, das Seleno-diphenylamin, das nach der
Methode von Cornelius?) bequem zuginglich ist, mit Aminen zur
Reaktion zu bringen. Das Selenodiphenylamin verbilt sich sehr
dbulich wie die entsprechende Schwefelverbindung, und die resultie-

1) Einige Selenazine wurden bereits frither dargestellt von H. Bauer,
B. 47, 1873 [1914] und Cornelius, J. pr. [2] 88, 395 u. ff.
2 J. pr. [2) 88, 395 u. ff.



