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4389. R. Leuckart und E. Bach: Ueber die EBinwirkung
von Ammoniumformiat auf Benzaldehyd und Benzophenon.

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Géttingen.]

(Eingegangen am 17. Juli: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor einiger Zeit!) theilte der Eine von uns mit, dass es ihm ge-
lungen sei, durch Kochen von Benzaldehyd mit Formamid resp. Am-
moniumformiat in ziemlich erheblicher Menge Tribenzylamin darzu-
stellen. Dasselbe bildet sich neben anderen Reactionsproducten durch
eine Reduction des Aldehydes, welche auf die Wirkung von nasciren-
dem Kohlenoxyd zuriickzufiihren ist. Wir haben gemeinschaftlich
diese Reaction wieder aufgenommen, dieselbe in ihrem Verlaufe fest-
zustellen und auf ihre allgemeine Anweudbarkeit zu priifen.

Zunichst wurde Benzaldehyd in der friiher bereits mitgetheilten
Weise mit Ammoninmformiat gekocht, das Reactionsproduct durch
seine Ldslichkeit in Alkohol in zwei Fractionen getheilt und zuniichst
der lisliche Theil auf seine Bestandtheile gepriift. Ausser Tribenzyl-
amin gelang es uns in demselben nachzuweisen bezw. zu isoliren:
Formyldibenzylamin, Dibenzylamin, Formylmouobenzylamin und Mono-
benzylamin; die-in Alkohol fast unléslichen hoch schmelzenden Pro-
ducte haben wir indess noch nicht niher untersucht.

Als Formyldibenzylanin haben wir die bereits frither erwihnte
bei 52 schmelzende Verbindung erkannt. Sie siedet oberhalb 360°
unter theilweiser Zersetzung, giebt beim Verseifen mit Salzsiure Di-
benzylaminchlorhydrat, und ldsst sich ans diesem beim Erhitzen mit
Natriumformiat mit allen charakteristischen Eigenschaften zuriick-
erhalten:

C,;P15CH9( CsH,,CH:_,’
C,;H.-,CH?\ NHClI+ HCOONa = H,O0 + NaCl + C,H,CH, X\,
H HCO™
Auch die Analyse ergab Zahlen fiir die Verbindung C,,H,,NO: .
Berochnet : Got‘undeun

C,s 80.00 80.07 — pCt.

Hy, 6.69 6.70 — >

N 6.22 6.24 645 >

0 7.09 — — >

Substanz T war bei der Reaction aus Benzaldehyd, die fiir Analyse [T
synthetisch aus Dibenzylaminchlorhydrat erhalten. Freies Dibenzyl-
amin kounnten wir ebenso wie das charakteristische Monobenzylamirn,,

1 Diese Berichte XVIILI, 2341.
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welches letztere als Formylverbindung enthalten war, aus dem Riick-
stande nach der Isolirung von Formyldibenzylamin gewinnen, bei
einem anderen Versuche liess sich auch freies Monobenzylamin dem
Rohproducte durch Ausschiitteln mit Wasser entziehen.

Allerdings entsteht es ebenso wie seine Formylverbindung in nur
untergeordneter Menge, wihrend 35—40 pCt. vom angewandten Alde-
hyd an tertiirer, 10—15 pCt. an secundiirer Benzylaminbase gewonnen
werden; ein Theil des Benzaldehydes bleibt unverindert, wihrend
bis za 20 pCt. an den in Alkohol schwer léslichen, hoch schmelzen-
den Nebenproducten gebildet werden.

Gelang es so, durch Kochen mit Ammoniumformiat in ziemlich
erheblicher Weise den Aldehyd durch Sauerstoffentziehung und Ammo-
niakzafuhr in das zugehdrige Amin iiberzufiihren, so lag der Versuch
nahe, dieselbe Reaction auf andere Aldehyd- bezw. Keton-artige Sub-
stanzen auszudehnen, Wir versuchten in erster Linie das Benzo-
phenon dementsprechend in Benzhydrylamin iiberzufiibren:

(C¢H,),C0 + CO| + NH; = CO, + (C¢H,), CHNH,.

Benzophenon wurde mit -1} Theilen festem Ammoniumformiat
4—5 Stunden im geschlossenen Rohre auf 200—220° erwirmt. Beim
Erkalten offneten sich die Réhren unter Druck, wobei Kohlensiure
und Kohlenoxyd, ebenso CO(ONH,), nachzuweisen waren. Die
Masse war fest, wurde mit Wasser gewaschen und aus Alkohol um-
krystallisirt. Sie ist vollig einheitlich, krystallisirt in dicken Prismen,
zeigt den constanten Schmelzpunkt 132° und siedet oberhalb 360°
unzersetzt. Die Analyse wies auf eine Verbindung C,,H;3NO hin:

I. 0.319 g Substanz ergaben 0.9325 Kohlensiure entsprechend
79.7 pCt. Kohlenstoff und 0.1788 g Wasser = 6.22 pCt. Wasserstoff.

II. 0.400 g erghben 23.4 ccm Stickstoff, gemessen bei 18° und
748 mm, entsprechend 0.0266 g Stickstoff = 6.64 pCt. fir C, H, ; NO.

Berechnet I(.}efunde[h_
Cis 800 797 — pCt.
H,,3 5.7 6.2 — »
N. 666 — 864 >
0 7.61 — —

Zur weiteren Identificirung wurde die Substanz mit alkoholischer
Salzsfiure verseift; es resultirte ein Chlorhydrat, welches mit Natrium-
formiat trocken erhitzt, den urspriinglichen Kérper regenerirt. Der-
selbe stellt demnach die Formylverbindung einer Base dar: Formyl-

Benzhydrylamin:
(C¢H,); CH.NHHCO.
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Die Verbindung entsteht fast quantitativ bei der Reaction zwischen
Benzophenon und Ammoniumformiat, welche demnach gemiiss der
Gleichung verliuft:

(CsH,);CO + 3HCOONH, = (COONH,), + CO + 2H,0
+ (C,H,), CHNHHCO.

Die Zusammensetzung der Base wurde ferner durch ihr Chlor-
hydrat und Platindoppelsalz controlirt. Irsteres krystallisirt in langen
Nadeln und schmilzt bei 2700, 0.3820 g lieferten 21.8 cem Stickstoft,
gemessen bei 23° und 749 mm Bar., entsprechend 0.0242 g Stickstoff
= 6.34 pCt. )

Das Chlorhydrat (C,H,), CHNH,HCI enthilt 6.38 pCt. Stick-
stoff.

Eine Chlorbestimmung ergal folgendes Resultat: 0.2549 g des
Chlorhydrats lieferten 0.1656 Chlorsilber, cntsprechend .04007 g
Chlor = 16.07 pCt.; fiir die Formel berechnet = 16.17 pCt.

Das Platindoppelsalz wird aus wiisseriger Losung in lanzettférmigen
Nadeln erhalten und zeigt iiber Schwefelsiiure getrocknet die Zu-
sammensetzung: .

[(C4H,), CHNH,HCI}, PtCl, + 2H,0.

Das Chlorhydrat mit Natronlauge zersetzt, liefert die freie Base.
welche von stark alkalischer Reaction, begierig Kohlensiure aus der
Luft anziecht und ein festes bei 919 schmelzendes Carbonat bildet.
In reinem Zustande bildet sie ein farbloses Oel, welches bei 2383—259¢
unzersetzt siedet; die Analyse bestitigte die Zusammensetzung fir:

(CeH,),CHNH, = C;34H,;N.
Berechnet Gefunden

N 7.64 .17 pCt.

Ibv Charakter als primiire Basis zeigt sich ferner durch die
charakteristische Carbylamin-Reaction, sowie das Verhalten gegen
Kaliumisocyanat. Das Chlorhydrat lieferte uns hierbei den Benz-
hydrylharnstoff:

(C¢H;),CH.NH.CO.NH,,

welcher aus heissem Wasser Alkohol oder Aether vom Schmelzpunkt
1439 erhalten wurde.

0.2797 g desselben ergaben 30.3 ccm Stickstoff, gemessen bei 23°
und 752 mm Druck, entsprechend 0.0339 g Stickstoff = 12.08. Der
Kérper C,  H, N, O enthilt 12.38 pCt. Stickstoff.

Wir glauben demnach die Base als primiire hinreichend charak-
terisirt zu haben und dieselbe gemiiss ihrer Bildungsweise aus Benzo-
phenon, in Analogie mit der Benzylaminbildung aus Benzaldehyd als
Benzhydrylamin auffassen zu sollen. Dasselbe ist bereits frither von
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Balsohn und Friedel }) beim Behandeln von Diphenylbrommethan
mit Ammoniak erhalten worden. Dasselbe entsteht so neben anderen
Producten, von welchen es durch Ueberfiihrung in das Chlorhydrat
getrennt wurde. Auf eine Verunreinigung mit der hauptsichlich ent-
stehenden secundiren Verbindung fiihren wir einige abweichende
Beobachtungen mit den Angaben von Friedel und Balsohn zuriick.

Die Reaction zwischen Ammoniumformiat scheint nicht auf diese
beiden, die Carboxylgruppe enthaltenden Substanzen, beschrinkt zu
sein; beim Behandeln von Benzoin, Benzil u. s. w. erhielten wir z. B.
ebenfalls schén krystallisirte Producte, welche wir ausfiibrlich unter-
suchen werden; namentlich werden wir das dem Aethylendiamin ent-
sprechende Diphenyliithylendiamin

CsH; .CH.NH:;
CsH; .CH.NH:
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 Verbalten gegen Ammonium-
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 schdn krystallisirenden
Kérper vom Schmelzpunkte 60° isoliren konnten. Dasselbe hat
den Charakter einer Formylverbindung, giebt beim Verseifen mit
Salzsiure ein Chlorhydrat, aus welchem sich eine eigenthiimlich pipe-
ridinartig, dabei auch an Campher erinnernd riechende Basis ausscheiden
lasst. Dieselbe destillirt unzersetzt bei 199—2009, schmilzt gegen
1580 und hat nichts gemein mit dem Camphylamin Goldschmidt’s?).
Wir sind mit der Untersuchung derselben beschiftigt und werden auch
das Verhalten des Menthols bezw. Carvols, welche ebenfalls durch
die Ketongruppe charakterisirt sind, in der angedeuteten Richtung
priifen.

1y Bulletin de la société chim. de Paris 33, 587.
2) Diese Berichte XIX, 708.
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