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430. R. Leuckart und E. Bach: Ueber die Einwirkung 
von Ammoniumformiat auf Benzaldehyd und Benzophenon. 

[ Mittheilung ai ls tleni chciniwlien Laboratorium dcr Universitkt Ghttingen.] 
(Eingegangen mi 17. Jnli: niitgetbeilt i n  dcr Sitznng w n  Hrn. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeit') theilte der Eine r o n  tins mit, dass es ihm ge- 
longt.n sei, durch I<ochen yon Henzaldehyd init Formamid resp. Am- 
moniuniformiat in  ziemlich erheblicher .\lenge Tribenzylamin darzn- 
stellen. Dasselbe bilclrt sich neben ;~nderen Reactionsproductell durch 
eine Redaction des Aldehydes, welche auf die Wirkung von nasciren- 
dem Kohlenoxyd zuriickzufiihren ist. Wir haben gemeinschaftlich 
diese Reaction wieder aufgenommen, dieselbe in ihrern Verlaufe fest- 
zustellen und anf ihre allgemeine Anwrndbarkeit zu priifen. 

Zunachst wiirde Eenzaldehyl i n  der friiher bereits mitgetheilten 
m'eise mit ~ ~ n ~ i i i o n i n ~ n f o r n i i ~ i t  gt'kocht , d:ts Keactionsproduct durcb 
seine Liislichkrit in Alkohol in zwei Fractionen getheilt und zunachst 
der liisliche Theil anf seine Bestandtheile gepriift. Ausser Tribenzyl- 
amin gel:ing es uns in deniselben nachzuweisen bezw. zu iaoliren: 
Forn~yldibenz~lamin,  Dibenzylamin, Forniylmoiiobenzylamin und llono- 
benzylamin; die in Alkohol fast unliislicheri hoch schnielzenden Pro- 
ducte haben wir indess iioch nicht naher untersucht. 

Als Forriiyldibenzylan~iu haben wir die bereits friiher erwahnte 
bei 52" schmelzende Verbindung erkannt. Sir siedet oberhalb 360° 
unter theilweiser Zersetzung , giebt beim Verseifen mit Salzsaure Di- 
benzyl;iminchlorhydrat, rind lasst sic11 a119 diesem beim Erhitzen mit 
Natriuniformiat mit allen charakteristischen Eigenschaften zuriick- 
erhdten : 

C , H j C H 2 (  S H C I  + H C O O S a  = H , O  + S a C I  + C , H , C H , ' S .  

Auch die Analyse ergab Ztthlen fiir die Verbindung C,  H,  , N O  : 

ChI-I,CH?, C , H , C H ,  

H H C O  ' 
Gcfiiiitlen 

I. 11. Bercchnet 

c ,  5 80.00 8 0 . 0 7  - pct .  
H I . ,  6.69 6.70 - )) 

N ( i . P ?  fi.24 6.45 ? 

0 i.09 - - 

Substanz I war tiei der Reaction aus Henzddehyd, die fur Analyse I1 
synthetiwh aua Dibenzylainirichlorhydrat er ld ten .  Freies Dibenzyl- 
aniin konnten wir ebenso wie das cliarakteristische Monobenzylamill, 

_ _  - 

1) Die% Bcri(.lite XVIlT, 23.711 
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welchee letztere ale Formylverbindung enthalten war, aus  dem Riick- 
etande nach der  Isolirung von Formyldibenzylamin gewinnen , bei 
einem anderen Versuche liese sich auch freies Monobenzylamin dem 
Rohproducte durch Ausschiitteln mit Wasser entziehen. 

Allerdinge entsteht es ebenso wie seine Formylverbindung in nur 
untergeordneter Menge, wiihrt?nd 35-.40 pCt. vom angewandten Alde- 
hyd a n  tertiiirer, 10-1 5 pCt. a n  secundlirer Benzylaminbaee gewonnen 
werden; ein Theil des Benzaldehydea bleibt unverandert, wiibrend 
bia zu 20 pCt. an den in Alkobol schwer liislichen, hoch schmelzen- 
den Nebenproducten gebildet werden. 

ae lang  es  so ,  durch Kochen mit Ammoniumformiat in ziemlich 
erhebiicher Weiee den Aldehyd durch Sauerstoffentziehung und Ammo-. 
niakzufuhr in das zugehiirige Amin iiberzufiihren, so lag der Versuch 
nahe, dieselbe Reaction auf andere Aldehyd- bezw. Keton-artige Sub- 
etanzen auezudehnen. W i r  versuchten in erster Linie das  Benzo- 
phenon dementsprechend in Benzhydrylamin iiberzufiihren: 

( C 8 H 5 ) 2 C 0  + C O /  ~ + NH,  = CO, + (CgHJaCHNH9.  

Benzophenon wurde mit' .l+ Theilen festem Ammoniumformiet 
4-5 Stunden im geschlossenen Rohre auf 200-220O erwarmt. Beim 
Erkalten Bffneten sich die Rohren unter Druck , wobei Kohleneiiure 
und Kohlenoxyd, ebenso CO(ONH,), nachzuweisen waren. Die  
Masse war  fest, w w d e  rnit Waeser gewascben und aus Alkohol um- 
krystallisirt. Sie ist viillig einheitlich, krystallisirt in dicken Priemen, 
zeigt den constanten Schmelzpunkt 132O und siedet oberhalb 360° 
unzersetzt. Die Analyse wies auf eine Verbindung C, HI N O  hin: 

I. 0.319 g 'substanz ergaben 0.9325 Kphleneaure enteprechend 
79.7 pCt. Kohlenstoff und 0.1788 g Wasser = 6.22 pCt. Waseeratoff. 

11. 0.400 g ergaben 23.4 ccm Stickstoff, gemessen bci 1 8 O  und 
748 mm, entaprechend 0.0266 g Stickstoff = 6.64 pCt. fir C,, HI  , NO. 

Gefunden 
I. TI. 

H I ,  5.7 6.2 - 
N G.66 - 6.64 )) 

0 7.61 - - >  

Berechnet 

c, 4 s0.0 79.7 - pct .  

Zur weiteren Identificirung wurde die Subatanz rnit alkobolischer 
Salzelure verseift; ee reeultirte ein Chlorbydrat, welches rnit Natrium- 
formiat trocken erhitzt , den urepriinglichen KBrper regenerirt. Der- 
selbe stellt demnach die Formylverbindung einer Base dar: Formyl- 
benzhydrylamin : 

(C, H,),CH . NHHCO. 
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Die Verbindung entsteht fast yuantitativ bei der Reaction zwischen 
Benzophenon und Arnrnoniurnforrniat, wclche demnach geniass der 
Gleichung rerliinft: 
(C,H,)ZCO + B H C O O K B ,  = (COONH,)?  + C O  + 2HPO 

+ (C, Hs)  C 14 N H H C 0. 

Die Zusammensetzung der Base wurde ferner durch ihr Chlor- 
llydrat und l'latindoppelsalz controlirt. Ersteres krystallisirt in langen 
Kadeln iind schntilzt bei W O O .  0.3820 g lieferten 21.8 ccrn Stickstoff, 
geniesseii bei 2 3 O  und 749 mrn 13ar., entsprechend 0.0242 g Stickstoff 

Das Chlorhydrat ( C , H , ) , C H N H 2 H C I  enthalt 6.38 pCt. Stick- 
stnfi. 

Eiiie Clilorbesti~niiiitti~ ergab folgei~dcs Resultat: 0.2519 Q ~ L S  

Cli1orliydr:tts liefertw 0.1 656 Clilarsilbrr, eiitsprc~clioiid O.O.lO!li g 
Clilor = 1G.O'; pCt.; fiir die ForlncLl bercdiiiet = 1 L I i  pCt. 

Das Platindoppelsalz wird Bus wiisscrigrr Liihuiig i i i  lanzettfijrrnigen 
h";1Jeln erhalteii und zeigt iibw Schwefelsiiitre getrocknet die 211- 

s:irtirnensetzung: 

= 6.34 p c t .  

[( C, H,) C H N H, H CI] P t  CI + 2 H ?  0. 

Das Chlorhydrat init Natroiilaiige zersetzt, liefert die freie Base. 
welche ron stark alkalischer Reaction, begierig Kolilimhurc aus der 
T,uft anzieht iind ein fmtes bei !l 1 "  sc.h~l~elzendes Carbonat bildet. 
I n  reinern Zustande bildet sie eiu farblnscs Oel, welches bci 2M--Lh!J" 
rtiizrrsetzt siedct; die hnalysc bestiitiqte die Zusammen~.etznng fiir: 

(C I I , ) C I3 N 1-1 = C 1 ,, €1, -, K.  
Bcrccllnet Gcfuntlcn 

N i.Gt T.17 pCt. 

Ihr Charakter als primlre Basis zeigt sich ferner durch die 
charakteristische Carbylamin- Reaction, sowie das Verhalten gegeii 
ICaliuinisocyanat. Das Chlorhydrat lieferte iins hierbei den Benz- 
Iiydrylharnstoff: 

( C 6 H s ) 2 C H .  N I I .  C O .  N H , ,  
welchrr aus heissem Wasser Alkohol oder Aether vorn Schrnelzpunkt 
143' )  carhalten wurde. 

0.2797 g desselben ergaben 30.3 ccm Stickstoff, gemessen bei 23' 
und 752 mrn Druck, entsprechend 0.0339 g Stickstoff = 12.08. Der 
Kiirper C, , H, N, 0 enthllt 12.38 pCt. Stickstoff. 

Wir glauben dernnach die Base als prirniire hinreichend charak- 
terisirt zu haben und dieselbe gemiiss ihrer Bildungsweise aus Benzo- 
phenon, in Analogie mit der Bettzylaminbildung aus Benzaldehyd ale 
Henzhydrylamiii auffassen zu sollen. Dasselbe ist bereits friiher von 
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B a l s o h n  und F r i e d e l  l )  beim Behandeln von Diphenylbrommethan 
mit Ammoniak erhalten worden. Dasselbe entsteht so neben anderen 
Producteu, von welchen es durch Ueberfiihrung in das Chlorhydrat 
getrennt wurde. Auf eine Verunreinigung mit der hauptsachlich ent- 
stehenden secundaren Verbindung fiihren wir einige abweichende 
Beobachtungen mit den Angaben von F r i e d e l  und B a l s o h n  zuriick. 

Die Reaction zwischen Ammoniumformiat scheint nicht auf diese 
beiden, die Carboxylgruppe enthaltenden Substanzen, beschrankt zu 
sein; beim Behandeln von Benzoin, Benzil u. a. w. erhielten wir z. B. 
ebenfalls schiin krystallisirte Producte , welche wir ausfiihrlich unter- 
sucheu werden; namentlich werden wir das dem Aethylendiamiu ent- 
sprechende Diphenyliithylendiamin 

C6H5. C H .  NH2 
CgH5. CH. N H P  

darzustellen versuchen. 
Von allgemeinerer Bedeutung schien uns ferner der Versuch zu 

sein, Campher, dessen Carbonylgruppe durch die verschiedensten 
Reactionen festgestellt ist, in Bezug auf sein Verhalten gegen Ammoniuni- 
formiat zu priifen. Wenn auch diese Versuche noch nicht zum Ab- 
schluss gebracht sind, bemerken wir schon jetzt, dass wir beim Be- 
handeln von Campher mit Ammoniumformiat bei 230--240° eine 
feste Masse erhielten, aus welcher wir einen schiin krystallisirenden 
Korper vom Schmelzpunkte 60 O isoliren konnten. Dasselbe hat 
den Charakter eiuer Formylverbindung, giebt beim Verseifen mit 
Salzsaure ein Chlorhydrat, aus welchem sich eine eigenthumlich pipe- 
ridinartig, dabei auch an Campher erinnernd riechende Basis ausscheiden 
lasst. Dieselbe destillirt unzersetzt bei 199 - 2000, schmilzt gegen 
1580 und hat  nichts gemein mit den1 Camphylamin G o l d s c h m i d t ’ s 2 ) .  
Wir sind mit der Untersuchung dereelben beschaftigt und werden auch 
das  Verhalten des M e n t h o l s  bezw. C a r v o l s ,  welche ebenfnlls durch 
die Ketongruppe charakterisirt Bind, in der angedeuteten Riclitung 
priifen. 

I) Bulletin de la soci&t& ehini. de Paris 33, 557. 
a) Dicse Berichte XIX, 708. 

Berirlite d.  D. chem. Gesellschnk Jnhrs.  XIS. 


