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Ein P e n t a p h e n y l p y r r o l  darzuetellen gelang mir nicht. Bei 
2500 (im Rohr) ergab Anilin noch keine Einwirkung und bei hiiherem 
Erbitzen resultirte ein harzigee, dunkelgefkbtes Product, aus dem 
durch sorfltigee Reinigen nur unveriindertea Bidesyl wieder gewonnen 
werden konnte. 

Gii t t ingen ,  Universitiitslaboratorium. 

116. Eriah Braun: Zur Kenntniee der Mdinbildung. 

(Eingegangen am 25. Febmar.) 

I m  Anschlusse an die Arbeiten, welche V. Meyer und icb l) 
nnternommen haben, um die Bildung dee Isoindols (Diphenylaldins) 
aufznkliiren - bei seiner Entetehung bleibt daa Verschwinden von 
zwei Atomen Wasaeretoff noch immer unveretilndlich - habe ich 
einige Versuche ausgefiihrt , welche schon in unserer letzten Abhand- 
lung 2) angedeutet sind und die in  Folgendem niiher beschrieben 
werden eollen. 

Die Beobachtung , dass bei der Reduction des Isonitroeoaceto- 
phenons in saurer Liisung nicht ein aldinartiger K&per, sondern dae 
Salz einee a- Amidoketone entsteht, welchee erst unter gewisaen Be- 
dingungen in dae Diphenylaldin iibergeht, liess die Frage aufkommen, 
wie sich dae Monoxim des Benzils, aus welcbem V. Meyer und ich 
mit Natriumamalgam in alkaliecber Liisung direct das Tetraphenyl- 
aldin erhalten hatten, gegen Reductionsmittel in saurer Liisung ver- 
Plalten wiirde. 

Schon H. Qoldschmidt  und N. Polonowakas)  haben bei der 
Reduction des Benzilmonoxims in alkoholischer Lijsung mit Natrium- 
amalgam bei Gegenwart von Essigshre eine Base erhalten, welcher 
sie die Formel 

zuschreiben, und zwar aus dem Orunde, weil sie aus Benzoinoxim 
durch analoge Behandlung deneelben Kiirper erhielten 4). 

CsHs. CH(0H) .  CH(NH2). CsHs 

I) Diem Berichte XXI, 19, 1269 und 1947. 
9 Diese Berichta XXT, 1947. 
9 Diese Berichte XXI, 488. 
3 Diem Berichte XX, 492. 
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Reduct ion von Benzilmonoxim. 
Ich unterwarf nun das Monoxim des Benzils der Reduction mit 

Zinnchloriir und Salzdure ganz in derselben Weise wie friiher das 
Isonitrosoacetophenon. Nach dem viilligen Ausftillen des Zinns aus 
dem Reactionsproducte erbielt ich das Chlorhydrat einer Base. Der so 
erhaltene Kiirper liess sich durch Umkrystallisiren nicht reinigen. 
Nach mehrmaligem Lbsen desselben in kaltem Wasser und Verdunsten- 
lassen der atrirten Liisung wurde von dem Riickstande eine Chlor- 
bestimmung ausgefiihrt, welche ergab, dass noch ein unreines Product 
vorlag. 

0.1999 g Substanz lieferten 0.1224 g Chlorsilber, entsprechend 15.14 pCt. 
Chlor. 

Berechnet ist 
fir (c6H5. C O .  CH(NH2). Cg&)Hcl 14.3* pCt. Chlor. 
fiir ((&Ha. C H ( 0 H ) .  CH(NH9). C6Hs)HCl 14.23 pct. Chlor. 
Die einzige Methode, nach welcher der Kbrper gereinigt werden 

konnte , beruht darauf, dass das Chlorhydrat in concentrirter Sale- 
saure fast unliislich ist. Es wurde daher in mbglichst wenig Wasser 
geliist und in die iiltrirte klare Fliissigkeit ein langsamer Strom 
von Salzsiiuregas geleitet. AllmHhlich schied sich daa salzsaure 
Salz als flockiger , rein weisser Niederschlag aus , welcher abge- 
aaugt, auf Thonplatten getrocknet und zur viilligen Entfernung 
der anhaftenden SalzsBure mehrere Tage iiber Aetzkali stehen ge- 
lassen wurde. Der so erbaltene Kiirper eeigte einen Schmelzpunkt 
von 207 bis 2090. 

0.1594 g Substanz lieferten 0.091s g Chlorsilber entsprechend 14.24 pCt. 
Chlor. 

Diese Snalyse konnte natiirlich nicht entscheiden , welcher der 
beiden vorher angefiihrten Kiirper vorlag; das Chlorhydrat des 
Amidoketons 

oder des Golds  chmid t’schen Diphenyloxlthylamins. 
Es wurde daher jetzt aus dem Chlorhydrat die Base frei gemacht und 

zwar zeigte sich, dass sie - verschieden rom Esoamidoacetophenon - 
durch Natronlauge und durch Ammoniak in gleicher Weise abge- 
schieden wird. In  beiden Fallen erhBlt man einen weissen Krystall- 
brei, welcher abgesaugt und iiber Schwefelslure getrocknet wurde. 
Der so erhaltene weisse pulverige Kbrper zeigt keinen glatten Schmelz- 
punkt; derselbe liegt ewiechen 60 und 700. Der K6rper ist in  Wasser 
so gut wie unlijslich, in den anderen iiblichen, Liisungsmitteln dagegen 
lbslich. Bus denselben kann er aber nicht krystallisirt erhalten 
werden, da er stew als gelbe amorphe Masee euriickbleibt. Nur 
einmal erhielt ich aus Aether eine winzige Menge feiner, fileiger 

Die Analyse desselben ergab folgendes: 

CsHs. C O .  CH(NH2). CsH5 

Bericbk d. D. ohem. Gesrllschdt. Jabrg. XXII. 37 



558 

Krystalle, welche jedoch auch noch nicht constant schmolzen, niimlich 
cwischen 105 und logo. 

Es musste daher die gefEllte Base im rohen Zustande nach dem 
Trocknen direct der Analyse unterworfen werden: 

I. 

II. 

III. 

IV. 

0.1897 g Substanz ergaben 0.5450 g Kohlenskure und 0.0906 g 
Waeser. 
0.1886 g Substanz ergaben 0.5450 g Kohlenskure und 0.1009 g 
Waaeer. 
0.1363 g Snbstanz ergaben 0.3894 g Kohlenshue und 0.073s g 
Wasser. 
0.1464 g Substanz lieferten 8.5 ccm feuchten Stickstoff bei 230 C 
nnd 751mm Druck. 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. 

C 78.33 78.79 77.92 - pCt. 
H 5.32 5.94 6.02 - B 

N -  - - 6.46 2 

Berechnet 

C 79.62 78.87 pCt. 
H 6.16 7.05 2 

N 6.64 6.57 B 

fiir GH5. CO . CH(NE2). CSH5 ffir CaH5. CH(0H). CE(NH-&H5 

Diese Analysen geben leider ebenfalls keinen sicheren Aufschluss 
dariiber, welche der beiden oben geoannten Basen vorlag; es konnte 
dies nicht iiberraschen, da der Kiirper eben auf keine Weise viillig 
rein erhalten werden konnte. 

Um jedoch iiber die Identitiit beziehungsweise Verschiedenheit 
der von mir erhaltenen Base mit dem Diphenyloxiithylamin einiger- 
maassen urtheilen zu kiinnen, stellte ich mir das letztere nach der 
Vorschrift von P o l o n o w s k a  dar, indem ich Benzilmonoxim in al- 
koholischer Liisung mit Natriumamalgam und Essigsiiure behandelte. 
Ich erhielt auf diese Weise Busserst leicht und sch6n krystallisirt den 
betreffenden Kiirper : 

c6H5. CH(0H). CH(NHa). c6H5. 
Alle Eigenschaften desselben fand ich mit den von Gold- 

Schmidt und Polono w s k a  angefiihrten in viilliger Uebereinstimmung. 
Ein Vergleich der beiden Kiirper, einerseits der freien Basen in 

Bezug auf ihre Schmelzpunkte, Krystallisationsfahiglreit und Liislich- 
keitsverhiiltnisse, andererseits ihrer salzsauren Salze und der aua den- 
selben entstehenden Platinchloriddoppelsalze, veranlasst mich zu dem 
Schlusse, dass die von mir erhaltene Base mit der von P o l o n o w s k a  
dargestellten nich t identisch ist. 
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Ich halte es daher f i r  sehr wahrscheinlich, dass ich es mit dem 
a- Amidoketon 

su than habe. 
Gleichviel nun, ob die e k e  oder die andere Base vorlag, es ist 

bewiesen, dass bei der Reduction des Benzilmonoxims in saurer 
Liieung kein aldinartiger Karper entsteht, wahrend bei der Reduction 
in alkalischer Liisung Tetraphenylaldin gebildet wird. 

c6H5. CO . CH(NH2). c6H5 

R e  due ti o n de s I soni t ro s oath  ylme t h  y lke  t ons. 
Nach den Resultaten, welche bei meinen Unterauchungen iiber die 

Reduction der Isonitrosoketone der aromatischen Reihe erhalten 
wnrden, war es von grossem Interease zn erfahren, ob die Reduction 
der Isonitrosoketone der Fettreihe ebenfalls in verschiedenen Phasen 
verlhft. 

Zur Priifung dieser Frage wahlte ich daa Isonitrosomethylathyl- 
keton von V. Meyer und J. Ziiblin 

aus welchem bekanntlich durch Reduction das Tetramethylaldin 
(Dimethylketin) 

N 

CH3. CO . C:  N(0H) .  CHa, 

erhalten worden ist.') 
Dasselbe wurde mit Zinnchloriir und Salzsaure in derselben Weise 

wie das Isonitroaoacetophenon reducirt und das Reductionsproduct 
mit Schwefelwasserstoff vsllig entzinnt 2). Aus dem erhaltenen salz- 
sauren Salze wird durch Alkali sofort das Tetramethylaldin abge- 
schieden. 

Wenn man jedoch die saure ,  niemals  a lka l iach  gemachte  
Liisung untersucht, so findet man, dass dieselbe ein Salz dieser Base 
noch nicht  in Liisung enthat. 

Z u  diesem Zwecke muss man zunachst aus dem zinnfreien Riick- 
stande durch hsufige Extraction mit Aetheralkohol den zugleich ge- 
bildeten Salmiak viillig entfernen. 

Es bleibt dann ein Chlorhydrat zuriick, welches im Vacuum 
krystallisirt erhalten werden kann, welches an der Luft ausserst zer- 

9 Gntknecht, diese Berichte XIII, 1116. 
a) E. Braun und V. Meyer, diese Berichte XXI, 1945. 

37' 
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fiieeslich ist und eich dadurch wesentlich von dem ealzeauren Tetra- 
methylaldin unterecheidet , das echiin krystallieirt und vbllig ltlftbe- 
etiindig ist. 

Noch deutlicher tritt die Verschiedenheit in dem Platinchlorid- 
doppelsalze hervor. Vereetzt man die concentrirte wiberige Lbsung dee 
Chlorhydratee mit Platinchlorid, go scheiden eich im Vacuum iiber 
Schwefelsgure allmahlich derbe, dunkelrothe Kryetalle aue. Dieeelben 
eind leicht in Waseer liislich. Sie wurden i m  Luftbade bei 70-800 
bie zu constantem Gewicht getrocknet und darauf der Analyee unter- 
worfen: 

1. 0.0549 g Substanz hinterliessen nach dem Gliihen 0.0354 g Platin, 
entsprechend 41.69 pCt. Platin. 

11. 0.1490 g Substanz hinterliessen nach dem Glhhen 0.0616 g Platin, 
entsprechend 41.34 pCt. Platin. 

III. 0.1794 g Substanz lieferten 10.2 ccm feuchten Stickstoff bei 24OC. und 
746.5 mm Druck. 

1V. Eine Chlorbestimmung wurde durch Gliihen des Salzes mit reinem 
Aetzkalk susgefiihrt : 0.1433 g Substanz ergaben 0.1655 g Chlorsilber, 
entsprechend .29.10 pCt. Chlor. 

Es wurden also folgende Procentzahlen gefunden : 
I. 11. 111. IV. 

Pt 41.69 43.34 - - pct.  
N - - 6.26 - * 
c1 - - - 29.10 B 

Berechnet 

Pt 35.95 33.62 pCt. 
N 5.11 4.78 s 
C1 38.87 36.35 3 

fir CsHlsNg. 2 HC1. PtCL fiir[C&.CO.CB(NH~).CH3.HCl),PtC4 

Aus den Analysen geht demnach hervor, dses weder dae Platin- 
chloriddoppelealz dcs ealzeauren Tetramethylaldins 

noch dasjenige des zu erwartenden ealzeauren a-Amidoketone 

vorlag. 
Ueberhaupt ergeben die Analysen dae merkwiirdige Reenltat, dase 

auf 1 Atom Platin nur 4 Atome Chlor in dem Salze enthalten eind, 
wghrend in den normalen Platinchloriddoppelealzen auf 1 Atom Platin 
6 Atome Chlor kommen. 

Indem man ulmlich den f"r Platin gefundenen Mittelwerth zu 
Grunde legt, erhllt man zwischen 1 Atom Platin 4 Atomen Chlor 
and 2 Atomen Stickbtoff folgcndes berechnete Atomverhlltnise : 

Pt : C!a : N2 = 41.51 : 29.92 : 5.90. 

Cs HloNs . 2  HC1 

cH8 . co . CH (NHa) . cH8 . H C1 
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Gefunden wurde das Verhiiltniss: 
41.51 : 29.10 : 6.26. 

Man kSnnte daher vermuthen, dass hier in analoger Weiee, wie 
dies bei dem Platinchloriddoppelsalze des salzsauren Pyridins leicht 
geschieht, ein Platoeochlorid gebildet aei. 

Aus dem urspriinglich entstandenen Doppelsalze des a- Amido- 
ketons 

(QHgNO. HCl), . PtC4 

wiirden demnach 2 Molekeln SalzsHure abgespalten, und weiter beim 
Trocknen iiber Schwefelsiiure durch innere Anhydridbildung 2 Molekeln 
Wasser ausgetreten sein : 

(CdHgNO. HCl)a. PtClr = 2 HCl+ 2 Ha0 + (C4HrNCl)a. PtC19. 

Die fir die Verbinduog 
(C4 H7 N Cl)a . Pt Cla 

berechneten Procentzahlen sind folgende : 
Pt 41.30 pCt. 
N 5.87 s 
C1 29.77 B 

P t  41.51 pCt. 
N 6.26 
C1 29.10 3 

In den oben angefiihrten Analysen wurde gefunden: 

Wenn auch wohl mit Sicherheit die Richtigkeit der im  Vorher- 
gehenden angenommenen Bildung des Platindoppelsalzes nicht behauptet 
werden kann, so ist doch die Verschiedenheit desselben von dem 
des Tetramethylaldins') unzweifelhaft, und damit zugleich der Reweie 
erbracht, dass das Tetramethylaldin bei der Reduction dee Isonitroso- 
methyliithylketons nicht sog!eich gebildet wurde. 

ES folgt also aue dieser Untersuchung, daes auch die Aldine der 
Fettreihe nicht direct durch Reduction der Isonitrosoketone entsteheo, 
wenn in saurer L6sung gearbeitet wird. 

G 6 t t inge n, Universitatslaboratorium. 

l) Treadmell, diese Berichte XIV, 1469. 


