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277. R. Leuckart und H. Janssen:
Ueber die Einwirkung von Ammoniumformiat auf Desoxybenzoin.
Symmetrisches Diphenyléithylamin.

(Eingegangen am 31. Mai.)

Weitere Untersuchungen &ber die Einwirkung von Ammonium-
formiat auf Aldehyd- und Keton-artige Verbindungen haben Resultate
ergeben, die den friher mitgetheilten?) sich anschliessen. In den
meisten Fillen nimmt das nascirende Kohlenoxyd Sauerstoffatome auf
und es bildet sich durch Addition von Ammoniak die betreffende Basge.
Die Ausbeuten sind meist quantitativ.

Selten treten vollige Reductionen ein, doch bhabe ich auch der-
artige Fille beobachtet.

Diketone lassen sich ebenfalls in Reaction bringen.

Ausser den aromatischen sind auch Derivate der Methanreihe be-
fihigt mit Ammoniumformiat zu reagiren. Hier entstehen meist Con-
densationsproducte vom Charakter der Pyridinkérper. Ueber diese
Korper werde ich demnéichst berichten. Die Bildung und Untersuchung
des symmetrischen Diphenyldthylamins

CsH; . CH,

CeH; . CHNH;

ist in den folgenden Mittheilungen enthalten.

Ein Theil Desoxybenzoin (ca. 3 g) mit 2 Theilen trocknem Am-
moniumformiat werden in Réhren eingeschlossen und 4 —5 Stunden
auf 220—230°0 erhitzt. Die abgeschiedene feste Masse, Formyl-
verbindung, wurde mit einem Ueberschusse von alkoholischem Kali
in einem Kolben am Riickflusskiihler 2—3 Stunden anf dem Wasser-
bade zur Verseifung gekocht und das Product der Destillation mit
Wasserdampf unterworfen.” Die stark alkalisch reagirende Base ging
ziemlich schwer iiber. Das Destillat wurde alsdann mit Salzsiure
angesiuert, wobei sich eine geringe Menge des mit Wasserdampf iiber-
gegangenen Bestandtheils als unldslich erwies. Diese unldsliche Sub-
stanz wurde nach dem Concentriren der Fliissigkeit durch Filtration
entfernt und als unverindertes Desoxybenzoin erkannt (559).

Aus dem Filtrat schied sich beim Erkalten eine reichliche Menge
von Krystallen ab, welche abgepresst und aus Wasser unter gleich-
zeitiger Behandlung mit Thierkohle umkrystallisirt wurden. So ge-
reinigt schied sich aus der wisserigen Ldsung das salzsaure Salz der
Base in farblosen, langen Nadeln aus, welche sich zu rundlichen Aggre-
gaten ansetzten.

1) Diese Berichte XVIII, 2341; XIX, 2128; XX, 3441.
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Von diesem Salz warden eine Chlor- und Stickstoffbestimmung
ansgefiihrt.

Die Chlorbestimmung gab folgendes Resultat:

0.2088 g lieferten 0.1316 g Chlorsilber = 15.58 pCt. Chor; berechnet

15.20 pCt. fir die Formel
Cs H; . CHe

CsHs (IJH .NH,;.Cl

Bei der Stickstoffbestimmung (25° und 754 mm Druck) ergaben

0.2874 g Substanz 16.0 com Stickstoff = 0.0170 g oder 5.924 pCt. Stick-
stoff; berechnet 6.00 pCt. Stickstoff fiir obige Formel.

Weiter wurde die Zusammensetzung des Korpers durch die Analyse
des Platindoppelsalzes bestimmt, welches ans Wasser in schénen gelben
Blittchen krystallisirt erhalten wurde. — Die Analyse ergab Folgendes:

0.0568 g lieferten 0.0137 g Platin = 24.12 pCt.; berechnet 24.44 pCt.

fir die Formel:
[ Cs H5 . C H2

| ] . PtCl,
C¢Hs .CH.NH;.HCl},

Das Doppelgalz mit Quecksilberchlorid krystallisirt ans wenig
Wasser in langen Blittern, welche Fliigeldecken #hnlich erscheinen.

Gleich dem salzsauren Salz, sind auch das salpetersaure und das
schwefelsaure Salz schén krystallisirte Korper.

Von diesen, welche beide durch Lésen der durch Natronlauge
aus dem salzsauren Salz abgeschiedenen Base in der betreffenden
Séure erhalten wurden, krystallisirt das salpetersaure Salz in feinen
Nadeln, wihrend das schwefelsaure Salz sich aus der wisserigen
Losung in grossen, gut ausgebildeten rhombischen Tafeln ausscheidet.

Um einen weiteren Beweis zu erbringen, dass wir es mit der Base
Benzyl-Benzylamin bezw. sym. Diphenylithylamin

CsHs . CHs

CsH; . (IJH NH;
zu thun hatten, fiihrten wir sie mit salpetriger Séure in den ent-
sprechenden Alkohol dber.
1 Molekiil des salzsauren Salzes wurde in Wasser geldst, mit
1 Molekiil Natriumnitrit versetzt und ca. 1 Stunde aof dem Wasser-
bade erwirmt. Eine lebhafte Stickstoffentwickelung zeigte, dass die

gewiinschte Reaction eingetreten war:
Cs H5 .C Hg

1 + NOONa = NaCl + H;O
C¢H; CH.NH,.HCl

CsH; . CH,

I
CsHs .CH.OH.
Das Reactionsproduct musste also Toluylenhydrat sein. Nach
beendigter Reaction hatte sich unten am Boden des Kolbens ein dem
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Desoxybenzoin dhnliches Oel (wenn letzteres unter Wasser geschmolzen
wird) angesammelt, welches nach dem Erkalten zu einer festen Masse
erstarrte. In Alkohol geldst krystallisirte der Korper in kleinen
Nadeln aus. Diese Krystalle schmolzen glatt bei 62° dem Schmelz-
punkt des Toluylenhydrats, und erlaubten somit den Riickschluss,
dass die erhaltene Base in der That das sym. Diphenylithylamin darstellte.

Die Base selbst wurde aus dem salzsauren Salz mit Natronlauge
abgeschieden, in Aether geldst, mit Aetzkali getrocknet und nach dem
Verdunsten des Aethers fractionirt. Sie ist unzersetzt destillirbar und
siedet bei 309—310° bei 737 mm. In Aether und Alkohol ist sie
sehr leicht 16slich, wenig in Wasser. Den Losungen verleiht sie eine
stark alkalische Reaction. Beim .Stehen an der Luft verwandelt sie
gich schnell in das carbaminsaure und zum Theil auch in das kohlen-
saure Salz.

Mit Schwefelkohlenstoff bildet die Base in #therischer Ldsung
momentan das Aminsalz der durch den Rest

C:H;.CH;

CsH; . CH—
substituirten Dithiocarbaminsiure, welches mit Silbernitrat das be-
treffende Silbersalz liefert, das seinerseits in wisseriger Lisung beim
Erhitzen Schwefelsilber abspaltet und den charakteristischen Geruch
von einem Senfol erkennen lisst.

NH.CH.C:H;
Harnstoffderivate, CO\ (|3H2.06H5
NH,

Fiigt man zu der wisserigen Lisung des salzsauren Salzes der
Base eine Losung von isocyansaurem Kalium, so scheidet sich nach
einiger Zeit eine feste Masse ab, welche auf dem Wasserbade erweicht.
Durch Umkrystallisiren aus Wasser, dem eine geringe Menge Alkohol
zugesetzt war, wurde der Kérper in kleinen Nadeln krystallisirt er-
halten. Der Schmelzpunkt liegt bei 98—99°.

Die Analyse zeigte folgendes Resultat:

0.1965 g ergaben 0.5429 g Kohlensaure und 0.1192 g Wasser = 75.35 pCt.
Kohlenstoff und 6.74 pCt. Wasserstoff; berechnet 75.00 pCt. Kohlenstoff und
6.67 pCt. Wasserstoff fir die Formel:

NH.CH.CsH; NH.CH.C:H;

COL Cty. CoHy = COL $B,. Gt
NH: NH.CsH;
Setzt man zu der &therischen Losung der Base Phenylisocyanat,
so scheidet sich unter betrichtlicher Wirmeentwickelung das phenylirte
Harnstoffderivat aus, welches aus Alkohol in Nadeln krystallisirt. Es

hat den Schmelzpunkt 1299
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Die Stickstoffbestimmung dieses Derivates ergab Folgendes:
0.2834 g lieferten 21.1 ccm gemessen bei 7° und 748 mm = 0.0252 g
oder 8.888 pCt. Stickstoff; berechnet 8.86 pCt. Stickstoff fiir die Formel

NH.CH.CgH;

|
CO\ CHQ.C5H5
NH. C:H;

Thioharnstoffderivat,
NH.CH.GC:H;

CS\ (|3H2 . C(; H5
NH. C:Hs
Behandelt man, wie beim Vorhergehenden, die itherische Ldsung
der Base mit Phenylsenfsl, so scheidet sich sofort unter Erwirmung
das phenylirte Thioharnstoffderivat ab, welches aus vielem Alkohol
in kleinen Blittchen krystallisirt. Schmelzpunkt 1700,
Die Schwefelbestimmung ergab aus:
0.1805 g Substanz 0.133% g Baryumsulfat == 10.13 pCt. Schwefel; berechnet
NH.CH.GsHs
9.64 pCt. Sohweel fur die Formel: 05y com,
NH.CsHs
CsH; . CH,

CsH; .CH.NH.CO.CH;

Diese Verbindung bildet sich, wenn man zu der itherischen
Losung der Base Essigsiureanhydrid fiigt. Aus Alkohol umkrystallisirt
bildet sie lange Nadeln, welche bei 1480 schmelzeu.

Die Stickstoffbestimmung hatte folgendes Resultat:

0.2514 g gaben 13.0 cem Stickstoff, gemessen bei 70 und 737 mm = 0.0153 g
oder 6.08 pCt. Stickstoff; berechnet 5.858 pCt. Stickstoff fir die Formel:
C¢Hs.CH;

!
CsHs .CH.NH.CO.CH;
CsH; . CH;

CsH; . ('3H NH.CO.GC:H;

Setzt man zu der itherischen Lisung der Base Benzoylchlorid,
8o scheidet sich unter Erwirmen die feste, weisse Benzoylverbindung
aus, welche aus Alkohol in kleinen Nadeln krystallisirt und den
Schmelzpunkt 177—1789 hat.

Die Stickstoffbestimmung ergab Folgendes:

0.1943 g lieferten 8.0 ccm Stickstoff gemessen bei 11° und 749 mm
= 0.0094 g oder 4.81 pCt. Stickstoff; berechnet 4.65 pCt. fiir die Formel:
CsHs.CH;

|
C¢H; .CH.NH.CO.GCsHs
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Die Identitit der Base mit dem bis jetzt noch unbekafinten sym-
metrischen Diphenylithylamin ist wohl nicht zu bezweifeln.

In gleicher Weise hat der Eine von uns (Leuckart) die Ein-
wirkung auf Acetophenon untersucht. Es bildet sich mit guter

Ausbeute:
CsH; . CH. NH;

CH;

Phenylidthylamin, welches unterdessen von J. Tafel 1) dargestellt
ist. Die Beobachtungen, welche derselbe gemacht hat, stimmen mit
den von mir erhaltenen Resultaten tiberein, ich werde iiber die weiteren
Derivate der Base demniichst berichten, sobald andere Versuche be-
treffend Acetophenon erledigt sind. «-Phenylithylamin glich sebr dem
beschriebenen symmetrischen Diphenylithylamin.

Zugleich fiige ich die Bemerkung zu, dass mich Untersuchungen
beschiiftigen, andere Ameisensiurederivate auf ihre Reductionsfiahigkeit
zu priifen. Namentlich die krystallisirte Ameisensiure, durch ihre
Spaltung in Kohlenoxyd und Wasser ausgezeichnet, ebenso die Aether
scheinen mir hierfir sebr geeignet. Ich hoffe bald iiber deren Re-
ductionsvermégen Mittheilung machen zu konnen. (Leuckart).

Gaottingen. Universititslaboratorium,

278. M. Guthzeit und O. Dressel:
Ueber (6) - Aethoxyl - « - pyron - (8, 5) - dicarbonsfiureester,
ein inneres Condensationsproduct des Dicarboxylglutacon-
siureesters.

(Eingegangen am 29. Mai.)
Bekanntlich wirken, wie M. Conrad und M. Guthzeit fanden 2),
Natriummalonsiureester und Chloroform auf einander ein unter Bildung

der Natriumverbindung des Dicarboxylglutaconsiureesters, fir welche
die Coustitutionsformel:

COOCsH; COOG;Hy
NaC———CH=: C
COOC;H; COOC:H;

aufgestellt wurde.

1) Diese Berichte XIX, 529.
3 Ann, Chem. Pharm, 222, 249.



