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270. L. Behr-Bregowski: Ueber einige Amidoketone.
[Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat.}
(Eingegangen am 16. Juni.)
Im Anpschluss an die Untersuchung von S. Gabriel und
G. Pinkus?!) iiber die Amidoketone habe ich drei Glieder dieser Reihe

dargestellt, welche die Amidogruppe an einem Alkyl enthalten, und
einige ihrer Umsetzuogen studirt.

I.
Amidohexylmethylketon CyH,;, . CH(NH;).CO . CH,.

Das zur Bereituug dieses Ketons dienende Isonitrosobexylmethyl-
keton stellte ich, wie folgt dar. 50 g Hexylmethylketon werden mit
5—6 cem cone. Salzsiure und alsdann unter Kihlung mit 44 ¢ Amylnitrit
versetzt, wobei man mit dem weiteren Zugeben jedesmal abwartet,
bis die eintretende braune Firbung verschwunden ist. Nach einiger
Zeit giebt man verd. Kalilauge hinzu, wobei die gebildete Isonitroso-
verbindung mit gelber Farbe iuv Lisung geht, zieht den Amylalkohol
sowie unverindertes Nitrit mit Aether einige Male aus uud erwirmt
die alkalische Liésung eine kurze Zeit auf freiem Feuer, bis der Ge-
ruch des Amylalkohols verschwunden ist. Daun. wird das Isonitroso-
hexylmethylketon als ein bLald erstarrendes rothbraunes Oel durch
Sdure abgeschieden. Die Ausbeute betrigt 24 g (40 pCt. der Theorie).

Zur Reduction trigt mau in eine Lésung von krystallisirtem Zionn-
chloriir (45 g) in etwa 65 cem rauchender Salzsiure 15.7 g des rohen,
fein zerriebenen Isonitrosomethylhexylketons unter kriftigem Um-
schiitieln allmihlich ein, wobei man mit Wasser kihlt. Dann wird
die Losung mit metallischem Zinn zur Ueberfiihrung des Zinnchlorids
in Zinnchloriir erwdrmt, auf 1 L. verdinnt, mit Schwefelwasserstoft
entzinnt und durch ein Pukall- Filter, unter Durchleiten von
Schwefelwasserstoff, filtrirt.

Die abgesaugte Lisung des salzsauren Amidoketons wird zuerst
auf freiem Feuer bis ca. 100 ccra, dann vollig im Vacuum bei 20—25 mm
Druck und 40—45° eingedampft. Es hinterbleibt im Kolben als eine
griinlich gefirbte Krystallmasse (etwa 9.10 g also 50.55 pCt. der
Theorie) das Chlorhydrat des Amidomethylhexylketons CH;CO.
CH(NH:HCI) . C, Hy,.

Auf Porzellan gestrichen, werden die anfangs griinen Krystalle
hell-weiss und lésen sich iusserst leicht in Wasser und lassen sich
durch Losen in absolutem Alkohol von kleinen Mengen beigemischten
Salmiaks trennen. Aus der alkoholischen L&sung scheidet sich das

1y Diese Berichte 26, 2199 s. auch S. Gabriel u. Th. Posner, ebend.
27, 1037, 1141; G. Kalischer 28, 1513; H. Kiinne, 28, 2036.
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Salz beim Stehen iiber Schwefelsiure als feine, weisse Nidelchen
vom Schmp. 110—112¢ aus, welche im Vacuumexsiccator getrocknet
werden.

Anpalyse: Ber. fir CsH ;s NOCL

Procente: C 53.48, H 10.04, N 1.79.
Gef. » » 53.13, 53.33, » 10.11, 9.89, » 1.77.

Das Amidomethylhexylketonchlorhydrat reducirt in der Wiirme
Fehling’sche Lésung; seine wissrige, sowohl wie die alkoholische
Lésung giebt mit Platinchlorid und Goldchlorid keine Fillungen.
Natriumpikrat liefert bei der folgenden Arbeitsweise das Pikrat
CsHysNO . CsHsN3Os.

1.2 g Pikrinsiiure werden in 5 ccm Normal-Natron und 15 com Wasser
in der Wirme geldst und dazu 0.9 g des salzsanren Amidoketons
hinzugegeben. Das Pikrat scheidet sich sofort aus und schiesst aus
verdiinntem Alkobol in Form kleiner Nadeln an. Es wird bei 80°
weich und schmilzt bei 85 zu einer gelben Flissigkeit.

Analyse: Ber. far CyqHaoN;Os.

Procente: C 45.17, H 5.38, N 15.05.
Gef. » » 45,04, » 5.23, » 15.26.

Rhodankalium und Amidomethylhexylketonchlorhydrat

setzen sich, wie zu erwarten war, gemiiss der Gleichung:

C;Hy.CH.NH,HCl  KSCN

CH; .CO + = KCl + H.O
CsHyp. C. NH CsHp.C — N,
+ I .C.SH oder q ~C.SH
CHy C-—- N7 CH; .C.NH~

zu af- oder fa-Amylmethylimidazolylmercaptan um.

Man dampft zur Darstellung des Korpers eine wissrige Loésung
der genannten beiden Substanzen auf dem Wasserbade ein und kry-
stallisirt den Riickstand nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser
aus 50 proc. Alkohol um. Das Product bildet mikroskopische, zu
Krusten vereinigte, weisse Nadeln, welche beil224? schmelzen und in
verdinnten S#uren, Alkalien und Alkohol leicht, in heissem Wasser
schwer loslich sind. Die salzsaure Ldsung giebt beim Zusatz von
Platinchlorid und Goldchlorid tiefrothe Fiarbungen. Charakteristisch ist
der intensiv bittere Geschmack dieses Korpers.

Analyse: Ber. fir CoH;eNsS.

Procente: C 58.69, H 8.69, S 17.39, N 15.22,
Gef. » » 58.94, » 8.73, » 17.17, » 15.27.

Die Oxydation des Schwefelkorpers fihrt unter Abspaltung des

Schwefels zum

C_r, Hn .G N C5H11 C NH\

. ¢.Ng Mot oy o/
«3- oder fu-Amylmethylimidazol.
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Die Oxydation vollzieht sich leicht durch warme verdiinnte Sal-
petersiure. Es werden 2 g Substanz in 12—13 cem 10-procentige,
heisse Salpetersfiure eingetragen, wobei unter starker Entwickelung
von nitrésen Gasen Losung eintritt; sie wird filtrirt, mit Wasser ver-
diinnt, von Schwefelsfiure mit Bariumnitrat befreit und auf dem Wasser-
bade bis zur Trockne eingedampft. Den Riickstand zieht man mit
Alkohol aus, welcher alsdann beim Verduusten einen braunen dicken
Syrup — offenbar das unreipe Nitrat des Amylmethylimidazols —
hinterlésst.

Mit Salzsiiure und Chlorplatin giebt der Syrup das Chloro-
platinat (CsH;Ns)2.HsPtCls, ein gelbes krystallinisches Pulver, welches.
in Wasser schwer, in Alkohol leicht ldslich ist und, aus Alkohol um-
krystallisirt, bei 181—183" unter Zersetzung schmilzt.

Anzlyse: Ber. far CysHsyN,PtCle.

Procente: Pt 27.51.
Gef. > » 27.63.

Das Goldsalz CoHigNe. HAuCly krystallisirt aus Alkohol in
goldgelben mikroskopischen Wiirfeln vom Schmelzpunkt 137—138°.

Analyse: Ber. fir CoH 7 Na AuCl,.

Procente: Au 40.29.
Gef. » » 39.88.

Das freie Amylmethylimidazol liess sich aus dem Nitrate nicht
rein gewinnen. Beim Versetzen einer conc. wéssrigen Losung des.
Salzes mit festem Kaliumcarbonat scheidet sich ein braunes Oel ab,
welches aber auch nach mehrtigigem Stehen iiber Schwefelsiure nicht
zom Erstarren zu bringen und daher in Anbetracht der geringen
Mengen nicht weiter zu reinigen war.

Kaliumecyanat und Amidomethylhexylketonchlorhydrat
setzen sich um zu

| L. CbHu.(.J‘.NH
Amylmethylimidazolon, CH3.C.NH>CO’

welches sich beim Erwirmen der Lésung der beiden Componenten
als gelbe Krystallmagse ausscheidet, die nach dem Trocknen auf
Thon glinzend weiss wird. Die Verbindung ist in heissem Waaser
schwer 13slich und ldsst sich aus etwa 50-procentigem Alkohol in.
Form weisser glinzender Blittchen erhalten, welche bei 237° weich.
werden und bei 2439 unter Zersetzung schmelzen.
Analyse: Ber. f. CoHj¢N3O Procente: C 64.29, H 9.53.
"~ Gef. » » 64.26, » 9.69.

Die Oxydation des Amidomethylhexylketons zu
Diamyldimethylpyrazin C,(CHjs):(CsHy1)2 Ng

mittels Sublimats ergab eine sehr geringe Ausbeute. Ieh verfuhr
wie folgt:



1518

7 g des Isonitrosoketons wurden, wie oben angegeben ist, durch
Zinnchlorlir und Salzsiiure reducirt, die entstandene Lésung mit
100 ccm Wasser verdiinnt, unter Kiihlung mit 200 ccm 33-procentiger
Kalilauge und dann mit einer Lésung von 14 g Sublimat versetzt.
Destillirte man nun die Fliissigkeit mit Wasserdimpfen, so schwamm
das gebildete Pyrazin zum grissten Theile auf der Oberfliche des
Destillats, zum kleineren Theile war es in dem iibergegangenen
Wasser gelést. Zur volligen Abscheidung des Pyrazins wurde das
Destillat mit festem Kali versetzt und mit Aether wiederholt ausge-
schiittelt. Nach dem Verjagen des Aethers hinterblieb ein briiunliches
Oel (05—0.6 g — also nur ca. 10 pCt. der Theorie).

Wegen der sehr geringen Menge musste von der Reinigung und
Analyse dieser Verbindung Abstand genommen werden. Zur Analyse
stellte ich das Platinsalz (Cys Hey N2)e . HoPtClg dar, welches sich
beim Zusatz von 10-procentigem wiissrigem Platinchlorid zur salzsauren
Lésung als gelbe Krystallmasse abscheidet. Aus Alkohol krystalliairt
das 8alz in schénen gelbrothen Rhomboédern, welche bei 2239 er-
‘weichen und bei 231" vollstindig schmelzen.

Analyse: Ber. fir CiaHss N, PtCls.

Procente: C 42.29, H 6.58.
Gef. : » 41.89, » 6.69.

IL.

Isoamylisonitrosoaceton.
(CH;):CH.CH; . CH, . C(: N.OH).CO.CH,.

Nachdem die Reduction des Isonitrosohexylmethylketons zu Amido-
hexylmethylketon und die Ueberfihrung des letzteren in Diamyldime-
thylpyrazin gelungen war, versuchte ich auf dieselbe Weise die iso-
meren Verbindungen: Isoamylamidoaceton resp. Diisoamyldimethyl-
pyrazin zu erhalten.

Fiir diesen Zweck habe ich zunidchst das bis jetst noch nicht be-
kannte Isonitrosoamylaceton nach der Methode von V. Meyer und
Ziiblin wie folgt. dargestellt.

In 1 L, Wusser, welches 8 g Kali enthilt, wird unter tiichtigem
Umschiitteln 13 g Isoamylacetessigester gelost, die Lésung mit 5 g
Natriumnitrit versetzt und mit verdiinnter Schwefelsiure unter Kiih-
lung angesiinert. Die Ldsung triibt sich; sie wird mit Kalilauge
iibersattigt und durch wiederholtes Ausiithern von unverindertem
Ester befreit. Alsdann siuerte ich wieder au und zog das aunsge-
schiedene Isoamylisonitrosoaceton mit Aether aus, welches nach dem
Verdunsten des Aethers als gelbes Oel zuriickblieb (7.5 g = 60 pCt.
der Theorie).

Es gelang wir nicht. den, wie die folgende Analyse zeigt, noch
nicht reinen Kérper villig zu reinigen, da man ihn weder destilli-
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ren — er zersetzt sich beim Erhitzen — noch krystallisiren kann.
Auch nach mehrwéchentlichem Stehen iiber Schwefelsdure blieb das
QOel vollstindig flissigz. Beim Finbringen in eine Kiltemischung
-erstarrt es zwar zu einer gelblich-weissen Masse. welche aber schon
‘bei Zimmertemperatur wieder zerfloss.

Analyse: Ber. fir CsHisNOa. :
" Procente: C 61.08, H 9.56, N 8.92.
Gef. » » 60.33, » 10.02, » 8.28.

Isoamylamidoaceton, C;H,,. CH(NH;).COCH;.

Die Reduction der vorstehenden Isonitrosoverbindung (15.7 g)
wurde mit einer salzsauren Lésung von 45g krystallisirtem Zinnchlorir
genan ebenso vorgenommen, wie es oben bei der Darstellung des
Amidohexylmethylketons beschrieben worden ist. Der beim Ver-
dunsten des zinnfreien Filtrats im Vacuum erhiltliche Riickstand,
eine hellgriine Krystallmasse. ist das salzsaure Salz des Isoamylamido-
acetons. Durch Trocknen auf Papier oder Thon werden die Kry-
stalle weiss und lassen sich durch langsames Verdunsten ihrer alkoho-
lischen Lédsung in Form kleiner, weisser Nadeln, vom Schmp.
123—125° erhalten. Die Ausbeute betrigt 30 pCt. der Theorie. Der
Korper scheidet beim Erwirmen aus Fehling’scher Ldsung Kupfer-
-oxydul aus. Er ist sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, unlgs-
lich in Aether.

Analyse: Ber. fir CsH;sNOCI.
Procente: Cl 19.78, N 7.79.
Gef.  » » 201, - 7.48.

Zur Darstellung des Pikrats, CgHj7r NO, C¢H3N3Oq, ldst man
0.75 g des Chlorhydrats in Wasser, giebt einige ccm !/yo-Normal-
natriumpikrat hinzu, filtrirt schoell von der sich abscheidenden schmie-
rigen Masse ab und versetzt das Filtrat mit noch 40 ccm der Na-
triumpikrat-Lisung, worauf sich das Salz in glinzenden gelben Kry-
stallen abscheidet, welche, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 128 —1290
schmelzen.

Analyse: Ber. fiir C“HQO N;Os.
Procente: C 45.17, H 5.38, N 15.05.
Gef, » » 4553, » 5.46, » 14.96.

Mit Platinchlorid und Goldchlorid giebt das Amidoisoamylaceton
keine Fillungen. Das Verhalten gegen Kaliumrhodanat und -cyanat
ist vollig analog demjenigen des isomeren Amidohexylmethylketons.
Es bildet sich auch hier ein Imidazolylmercaptan- bezw. Imidazolon-
Derivat beziiglich deren Darstellungsweisen auf das Friihere verwiesen
werdean kann,



«g- oder pu-Iscamylmethylimidazolylmercaptan,
CsH;:; . C— N CsHyy . C. NH,
| SC.8H oder Il ~C.SH,
CH; . C.NH/ CH; .C — N~
stellt pach dem Umkrystallisiren aus Alkohol ein etwas rosa gefirbtes
Krystallpulver dar, wird bei 248° schwarz und schmilzt bei 2559
unter volliger Zersetzung. Es 16st sich in fixen Alkalien, verdinnten
Siiuren, Alkohol und Aether, schwerer in Wasser. Seine salzsaure
Lésung giebt mit Platinchlorid und Goldchlorid tiefrothe Férbungen.
Analyse: Ber. fir CoH;sNgS.
Procente: C 58.69, H 8.69, N 15.22.
Gef. »  » 58.38, » 8.80, » 15.14.

«p- oder ga-Isoamylmethylimidazol,
CsHy;.C.NH C;Cyy.C—N
| .CH oder I
CH;.C — N7 CH;.C.NH”’
wird als Nitrat, CoHis Ny . HNOs gewonnen, welches aus absolutenr
Alkohol in Kkleinen, weissen, quadratischen Siulen vom Schmp.
131—1329 anschiesst.
Analyse: Ber. fir CyHyy N3 0s.
Procente: C 50.23, B 7.91.
Gef. > » 50.¥8, » 1.88.

Die freie Base schied sich mit Kaliumecarbonat als dunkelbraunes
Oel ab, welches sich nach langerem Stehen in einen von festen Par-
tikeln durchsetzten Syrup umwandelte und sich in Alkohol und Aether
sehr leicht 13ste. Zur weiteren Charakterisirung wurde die Base in
das Platin- und Gold-Salz verwandelt.

Das Goldsalz, CoHgN; . HAuCl,, scheidet sich in goldgelben
glinzenden Blittchen, vom Schmp. 156" ab:

Analyse: Ber. fir CoHy7 N3 AuCl,.

Procente: Au 40.29.
Gef. » » 40.47.

Das Platinsalz, (CyH;sNs)e . HyPtClg, bildet ein gelbes kry-
stallinisches Pulver und schmilzt bei 191—192° unter Aufschdumen.
Es ist in Wasser schwer, in Alkohol leicht 18slich.

Analyse: Ber. fiir (CoH;gNg)e . HaPtCls.

Procente: Pt 27.51.
Gef. > » 27.73.

CH,

C.Hy.C.NH_
CH;.C.NH

bildet sich unter denselben Erscheinungen wie das oben beschriebene
Isomere und krystallisirt aus 50-procentigem Alkohol in langen, glinzen-

co,

Isoamylmethylimidazolon,



den Nadeln, welche sich bei 268° briunen und bel 2719 uater Zer-
setzung schmelzen.
Analyse: Ber. fir CoHigNsO.
Procente: C 64.29, H 9.53.
Gef. » » 64.32, » 9.85.
Ein Versuch, das Isoamylamidoaceton wie sein Isomeres (s. o.)
mit Sublimat zu oxydiren, gab nur Spuren einer (Pyrazin-?) Base.

I1I.
Amidodthylphenylketon, CsH;.CO.CH(NH;).CH,.

Als Ausgangsmaterial diente Isopitrosodthylphenylketon, GCsHs .
€O . C : (NOH) . CH;, welches nach der Methode von Claisen und
Manasse!) dargestellt wurde.

50 g Aethylphenylketon wurden mit 45.5 g Amylnitrit und einer
kleinen Menge concentrirter Salzsfiure in der schon oben beim
Hexylmethylketon angegebenen Weise behandelt und die Flissigkeit
mit Ligroin versetzt, wodurch sich die Isonitrosoverbindung abschied.

Zur Reduction brachte ich 16.5 g Isonitrosoketon mit einer Ldsung
von 45 g Zinnchlorir in 65 ccm rauchender Salzsiure zmsammen.
Wihrend der Reaction schied sich das Amidoketon als Zinnchlorid-
doppelsalz, (CoH3NO)s . HaSnCls ab.

Die Ausbeute betrug 28 g (88 pCt. der Theorie).

Zur Reinigung wurde das Salz in wenig Wasser gelést und durch
Zusatz von concentrirter Salzsiure zum Krystallisiren gebracht. Es
bildet weisse, grosse, verwachsene Krystalle, welche an der Luft sich
briunen; Schmp. 223 —-2259.

Analyse: Ber. fur Cis Hay Ng O Sn Clg.

Procente: Sn 18.83.
Gef. » » 18.97.

Zur Gewinnung des salzsauren Amidoketons wurde das Doppel-
salz in Wasser geldst, mit Schwefelwasserstoff entzinnt, dann zunéchst
auf freiem Feuer, spiiter auf dem Wasserbade véllig eingedampft.
Es hinterblieb eine etwas rothlich gefirbte, ziéhe Masse, die beim Er-
kalten fest wurde. Das Product ist in Wasser und Alkohol sehr
leicht, nicht in Aether l6slich. '

Zur Reinigung wird das vorliegende Chlorhydrat, CsH1,NO.HCI
aus der alkoholischen Losung durch Aether in weissen, mikrosko-
pischen Nadeln vom Schimnelzpunkt 183-—184° niedergeschlagen.

Analyse: Ber. fiir: CoHytNO.HCI: .

Ber. Procente: C 58.22, H 6.47, N 7.55.
Gef. » » 5833, » 6.63, » 7.99.

1) Diese Berichte 20, 656, 2194; 22, 526, 530.



Das Amidoithylphenylketon scheidet in der Wirme aus Fehling-
scher Losung Kupferoxydul aus. Durch Alkali freigemacht, lisst es
sich mit Dampf langsam iibertreiben: wenigstens erhilt man aus
dem mit Salzsiiure versetzten und eingedampften Destillat das vorher
beschriebene Chlorhydrat.

Das Platinsalz (CoH,,NO).. HePtCl; bildet grosse, rothe Siulen,
die bei 195° schwarz werden, bei 200" upter Aufschiumen schmelzen
und in Wasser schwer, in Alkohol leicht léslich sind.

Analyse: Ber. fir Gy HayN3Og PtCle.

Procente: Pt 27.75.
Gef. » » 2791,

Das Pikrat, CoH;iNO .C¢H;N; 07, scheidet sich beim Zusatz
der berechneten Menge !/ Normalnatriumpikrat zu der wissrigen
Losung des Amidoketonchlorhydrats als gelbes krystallinisches Pulver
aus. Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet es gelbe Nidelchen.
Schmp. 160"

Analyse: Ber. fir C;5H14NyOs.

Procente: N 14.82.
Gef, » » 15.25.

Beim Behandeln des Amidoiitbylphenylketons mit Rhodankalium
und Kaliumcyanat erhillt man ebenso wie aus den oben beschriebenen
Amidoketonen heterocyclische Verbindungen.

wp- oder p’a-Phenylmethylimidazolylm'ercaptan,
Cy H, , N
Cs C.SH
CH,” NH”
bildet sich, wenn man eine Losung von 10 g Amidodthylphenyl-
ketonchlorhydrat und 5 g Rhodankalium auf dem Wasserbade ein-
trocknet. Die zuriickbleibende rithlich, gefirbte, feste Masse wird
aus verd. Alkohol in weissen mikroskopischen Siulen erhalten.
Schmelzpuukt gegen 3000.
Analyse: Ber. fiir CyoHjoN3S.
Procente: C 63.16, H 5.26, S 16.84, N 14.74.
Gef. : » 62.85, » 549, » 16.8, » 15.03.

Der Kérper lést sich in Alkalien, verd. Séuren, Alkohol und
Aether und schmneckt stark bitter. Gold- und Platin-Chlorid firben die
salzsaure Losung dunkelrotb. Durch Erwirmen mit 10-procentiger
Salpetersiure wird es verwandelt in

CsH; . N
Phenylmethylimidazol, >Cae CH,
CH; ©  “NH-
welches man in der Weise gewinnt, dass man die entstandene Losung
mit Thierkohle entfirbt, mit der berechneten Menge Bariumnitrat von



Schwefelsiure befreit, daun einengt und mit Pottasche versetzt. Dabei:
scheiden sich gelbliche Krystalle ab, die aus Aether in gelben, Jdurch-
sichtigen Blittchen vom Schmp. 178° anschiessen:

Ana.lyse: Ber. fir CyoHigNs. .

Procente: C 75.96, H 6.33.
Gef. > » 76.00, » 6.55. .

Das Platinsalz, (CioHjyN2)o . HoPtCls, bildet nach dem Um--
krystallisiren aus Alkohol feine, gelbe Nidelchen die in Wasser
schwer 16slich sind und bei 214—215° schmelzen.

Analyse: Ber. fiir CgHaeNyPtCle.

Procente: Pt 24.31.
Gef, » » 24.14.

Das Goldsalz, CioHjy N2 . HAuCly, setzt sich aus verd. Alkohol
als goldgelbes krystallinisches Pulver ab, sintert bei 185° und
schmilzt zwischen 188 —190°.

Analyse: Ber. fir CoHy; NeAuCly.

Procente: Au 39.80.
Gef. » »  39.917.

Das Pikrat, CioH;uNs. CgH; N3 Oq, scheidet sich beim Versetzen.
der in S#ure geldsten Base mit Natriumpikrat als gelbes Pulver aus
und krystallisirt aus Alkohol in schinen gelben Nadeln vom Schinelz-
punkt 196°.

Ana.l_vse: Ber. fir CigH;3 N5 0.

’ Procente: N 18.09.

Gef. » » 17.84.

Phenylmethylimidazolon, Cég;>02<§g>00

fillt, wenn man eine Lésung 1.8 g Amidoithylphenylketonchlor—
hydrat und 0.8 g Kaliumryanat einige Minuten auf dem Wasserbade
erwirmt, als gelbe Masse aus, welche in heissem Wasser schwer 18s-
lich ist und aus verd. Alkohol in perlmutterglinzenden Blittchen.
krystallisirt, die bei 280" sintern und zwischen 285—286° schmelzen,

Analyse: Ber. fir CioHioN,O.

Procente: C 68.97, H 5.55, N 16.09.
Gef. » » 691, » 6.0, » 13.15.

Benzoylamidodthylphenylketon,
CeH; CO.CH(CH;) . NH., COCgH;

erhdlt man beim Schiitteln des salzsauren Amidoketons mit Benzoyl-
chlorid ond Natronlauge zuniichst in réthlich gefirbten, zusammen--
geballten Klumpen, die nach dem Ldsen in verd. Alkohol helle, durch-
sichtige und gut ausgebildete Rhomboéder vom Schmp. 103° liefern..
Analyse: Ber. fir CisH;5NO,.
Procente: C 75.89, H 5.93, S 5.53.
Gef. » » 7577, » 6.13, » 5.89.
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Phenylbenzoylamidodthylcarbinol,
CeHs . CH. OH
CH;.CH.NH.CO.CgH;,

Das Benzoylamidoiithylpheuylketon ldsst sich, seinem Keton-
<charakter entsprechend, zu einem secundéren Alkohol reduciren, wenn
man es (2.3 g) in 50 cem 50-procentigem Alkohol mit 30 g 2.5-pro-
centigem Natrinmamalgam tiichtig schiittelt. Sobald das Amalgam
villig zerflossen ist, giesst man vom Quecksilber ab und dampft die
alkoholische Lésung anf dem Wasserbade ein. Es resultirt ein dickes
Oel, welches iiber Schwefelsiure zu einer weissen Krystallmasse
erstarrt.

Der neue Kdrper ist in allen dblichen Ldsungsmitteln &usserst
leicht loslich; aus 80—85-procentigem Alkohol krystallisirt er in
weissen, kleinen Nédelchen vom Schmp. 136—138°.

Analyse: Ber. fir Cie Hi7 NO,.

Procente: C 75.29, H 6.617.
Gef. » » 14.96, 75.02, » 7.03, 6.77.

Durch Digestion dieses Kérpers mit Salzsdure im Rohr bei 1009,
wurde neben Benzo&siure eine chlorhaltige Base (Schmp. 208—2099)
gewonnen, aber in so geringer Menge, dass von einer Analyse Abstand
genommen werden musste.

Amidodthylphenylketon und Ammoniak.

Beim w-Amidoacetophenon, CgH, CO . CHa. NHy, haben V. Meyer
und Braun!) beobachtet, dass es, aus seinem salzsaurem Salze durch
Awmmoniak abgeschieden, in Diphenylpyrazin {ibergeht: 2 CsHyNO
= 2H, 0 + Hz + Cjs His N3, dass es dagegen durch Natron in Frei-
heit gesetzt, ein anderes Product, C;sHisN2O, ergiebt, welches also
1HO mehr, als Diphenylpyrazin enthiilt.

Man hitte demnach erwarten sollen, dass auch das von mir er-
‘haltene Amidodthylphenylketoncblorhydrat it Ammoniak eine ent-
sprechende sauerstofffreie Verbindung liefern wiirde. Der Versuch
ergab aber, dass ein Korper entsteht, der anmscheinend dem eben er-
wihnten sauerstoffhaltigen entspricht, d. h. die Formel C;sH;s N.O
= 2C¢H; . CO. CH(NH:).CH; — H: O — Hj; besitzt.

Eine wissrige Losung des Amidodthylphenylketonchlorhydrats
wurde mit Ammoniak iberséttigt und einige Tage in einer flachen
Schale der Einwirkung der Luft ausgesetzt. Es schied sich an-
fangs ein Oel aus, welches aber spiiter zu einer schwammigen Maase
erstarrte. Nach wiederboltem Umkrystallisiren aus verd. Alkohol
wurde der Korper in kleinen, weissen Nadeln erhalten, die bei 125°
—126° schmolzen und in Siuren leicht 16slich waren.

1) Diese Berichte 21, 19, 1277, 1947.
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Die Analysen ergaben:

Analyse: Ber. f. CisHis N3O Procente: C 17.69, H 6.48.
Gef. » » 71.16, 71.55, » 6.68, 6.73.
Versuche, das Amidodthylphenylketon durch Oxydationsmittel,
wie Wasserstoffsuperoxyd, Eisenchlorid oder Sublimat in Diphenyldi-
methylpyrazin zu verwandeln, fiihrten nicht zum Ziele. Ich erhielt
zwar eine krystallisirbare Substanz, die sich aber bei den Analysen
als Gemisch erwies und keine iibereinstimmenden Zahlen gab. Ver-

geblich waren meine Versuche durch Krystallisation das Gemisch in
seine Bestandtheile zu trennen.

271. E. Erlenmeyer jun.: Ueber die salzsauren Salze der
Diphenyloxédthylaminbasen.

(Eingegangen am 17. Juni.)

Wie ich in meiner letzten Mittheilung ) iiber die Diphenyloxithyl-
-aminbasen gezeigt habe, entstehen sowobl bei der Condensation von
Benzaldehyd und Glycocoll als bei der Reduction des Benzoinoxims
zwei Basen, welche beide leicht durch die Krystallform ibrer salz-
sauren Salze zu unterscheiden sind: das Salz der einen Base krystal-
lisirt monoklin, das der anderen hexagonal. Beide Salze sind aber
wesentlich verschieden von dem salzsauren Salze der zuerst von
Goldschmidt und N. Polonowska 2) durch Reduction des Benzoin-
oxims resp. Benzilmonoxims erhaltenen Diphenyloxithylaminbase, wie
die Untersuchung von Hrn. Dr. Bruhns ergeben hat. KEs handelte
sich daher in der Folge darum, die Bezicshungen dieser drei Salze
festzustellen und die Frage zu entscheiden, ob man es hier mit den
Salzen isomerer Basen zu thun habe, oder aber ob das Salz der einen
Base in zwei Formen zu krystallisiren im Stande wire.

Da die Reduction des Benzoinoxims mit Natrium und Alkohol
nicht besonders gute Resultate lieferte, so bediente ich mich haupt-
siichlich der von Goldschmidt und Polonowska angegebenen
Reductionsmethode. Da die hierbei in geringer Menge entstehende
niedrigschmelzende Base nach den Beobachtungen von Séderbaum 3)
in Benzol offenbar leichter ldslich ist, als die linger bekannte, hoch-
schmelzende Base, zog ich die trockne Base mit Benzol aus und erhielt
so ein Basengemisch, welches in das salzsaure Salz verwandelt, zuniichst
gallertartig erstarrte, nach einiger Zeit aber krystallisirte und sich als

1) Diese Berichte 29, 295. %) Diese Berichte 20, 492 und 21, 483.
%) Diese Berichte 28, 2522,
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