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Es ist bisher nicht gelungen, die Condensation ‘des Formaldebyds
8o zu leiten, dass dieselbe bei einem Zucker mit weniger als sechs
Kohlenstoffatomen stehen geblieben wiire. Die soeben beschriebene
Synthese des Dioxyacetons ist aber eine solche Condensation des
Formaldehyds, welche zu einem Zwischengliede mit 3 Kohlenstoff-
atomen fihren musste. Dies ist freilich auf eine Weise geschehen,
welche in der Pflanze sicher nicht stattfindet, und es wire ein schwerer
Irrthum, zu glauben, durch dieses Ergebniss seien die oben gemachten
Apnahmen wesentlich besser fundirt als bisher. Lediglich die eine
Thatsache ist nea gewonnen, diass man experimentell die Condensation
des Formaldehyds zu einem Zucker mit 3 Kohlenstoffatomen, der
méglicherweise auch in der Pflanze zum Aufbau der Fructose dient,
fiihren konnte.

Sollte es aber gelingen, und dazu scheinen jene Versuche einzu-
laden, auf eine Weise die Condensation des Formaldehyds zu Dioxy-
aceton zu bewerkstelligen, die der Arbeitsweise der Pflanze verwandter
wire, als diejenige mit Nitromethan, so kénnte darin allerdings ein
Argument erblickt werden, welches die oben gemachten Apnahmen
wahrscheihlicher machen wiirde; denn auch in dem Umstand, dass in
der Natur vorwiegend Zuckerarten mit einem Multiplum von 3 Kohlen-
stoffatomen producirt werden, kénnte man eine Stiitze der Annahme
erblicken, dass der Bildung der natiirlichen Zuckerarten diejenige des
Glycerinaldehyds und Dioxyacetons vorausgehe.

558. C. A. Bischoff: Studien iiber Verkeftungen.
XXIV 1), Das Bensylamin.
{Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytechnicams zu Riga.]
(Eingegangen am 28. December.)

Die im Folgenden beschriebenen Umsetzungen des Benzyl-
amins (I) mit den a-Bromfettsureestern sollten Material liefern zum
Vergleich mit den in den friiheren Abhandlungen aufgefihrten, pri-
miren, phenylirten Basen (II), mit den spiiter zu beschreibenden

secundiren Basen (III) und dem gleichfalls studirten und mit den
Phenolen verglichenen Benzylalkohol (IV).

L )—CH, . NHy, II. <‘ )—NHj,

IIL <:\—N<§{, Iv. <___>—-c H, . OH.

) XXIII. Abhandlung: Diese Berichte 30, 2926.
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Auf den sehr charakteristischen Unterschied zwischen IV und I
werde ich spiiter zu sprechen kommen. Hier sei nur betont, dass bei
I die Verkettang normal, bei IV dagegen abnormal verliuft. Es
kommt, wie wohl vorauszusehen war, bei den heterocatenen
‘Systemen?) picht wie bei den homokatenen Systemen hauptsich-
lich auf die Zahl der Kettenglieder und ihre Verzweigungen, sondern
auch auf die Art des fremden Gliedes an. Welche Winkelverhilt-
nisse der Stickstoff, welche der Sauerstoff bedingt, kann mit Zu-
grundelegung meiner Collisionshypothese mit der Zeit durch Zu-
sammentragen geniigenden Materials wohl ermittelt werden. Hierauf
‘werde ich nach Abschluss meiner Studien iiber die Phenole und
Aether noch zu sprechen kommen.

1. 5.35 g Benzylamin; 4.5 g e-Brompropionsiureithylester
wurden 4 Stunden auf 100Y erhitzt. Die Salzabscheidung begann
nach 5 Minuten. Das lediglich durch Aether gefillte Bromhydrat ist
nicht rein, seine Menge meist zu gross, sein Bromgebalt zu niedrig:
4.8 ¢ mit 41.35 pCt. Brom; 4.74 g mit 40.03 pCt. Brom; 4.65 g mit
40.29 pCt. Brom. Wendet man aber statt Aether Chloroform an,
so wird gute Uebereinstimmung erzielt: 4.6 g Bromhydrat mit 42.65 pCt.
Brom; 4.35 g Salz mit 42.67 pCt. Brom. Berechnet sind fiir das'reine,
bei 206° schmelzende, bei 296° dissociirende Benzylaminbromhydrat
42,55 pCt. Brom. Die der Gleichung:
2C¢H; .CH; . NH; + Br.CH(CH;).CO.0CyH;
= C3H;.CH, .NH.CH (CHs) .CO.0C:H; + CsH;.CH; . NH;Br
-entsprechende Menge Salz hitte fiir obige Ingredienzmengen 4.7 g be-

tragen miissen.
Procente der Umsetzung: 97.87.

Aus dem Filtrat fillte Chlorwasserstofigas 5.08 g eines Salzes,
welches der Hauptmenge nach das Chlorhydrat des Verkettungs-
productes darstellt (Chlor: gef. 14.3 pCt., ber. 15.46 pCt.). Das Salz
schmolz bei 1409 und dissociirte bei 1620,

2. 42.8 g Base; 36.2 g Brompropionester, 4 Standen auf 120°
-erhitzt, gaben als Verkettungsproduct nach dem Abdestilliren des
Aethers 42.65 g (Theorie 41.4 g). Die Destillation bei 7 mm zeigte
normale Ausbeute:

—100°0 : 042 ¢ 140—150°: 1.9 g
100—110° : 0.3 » 150—1600 : 20.64 » (Sdp. 1529)
110—120° : 0.26 > 160—1700 : 1.0 »
120—1300 : 0.25 » 170—2000 : 0.7 »2 festwerdend
130—1400 : 0.3 » Riickstand : 1.93 >

1) Nach Aualogie der Bezeichnungen »homoscyclisch« und »hetero-
cyclisch« mochte ich die Ausdriicke »homo «- bezw. sheterokatenische
fir Systeme vorschlagen, welehe offene Ketten darstellen.
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An der Luft (753 mm) siedet der
BenzylaminopropionsBureidthylester,
CsHs.CH; . NH.CH (CH;s) . CO. OCsHs,
zwischen 265-—-275° Er stellt ein farbloses Oel dar von schwach
ammoniakalischem Geruch. .
Ber. C 69.56, H 8.21, N 6.76 pCt.
Gef. » 69.61, » 8.53, » 6.6 »

3. 21.4 g Base; 18.1 g Brompropionester. 4 Stunden bei 120°.
Erhalten 18.7 g- Bromhydrat (Theorie 18.8 g) mit 42.12 pCt. Brom
(ber._42.55 g).

Procente der Umsetzung: 99.46.

4. 21.4 g Base; 195g a-Brombuttersiuredthylester.
2 Stunden bei 120° Erhalten 17.8 g (17.75 g) Bromhydrat (Theorie
18.8 g) vom Schmp. 210° mit 42.65 pCt. Brom.

Procente der Umsetzung: 94.41.

Das Verkettungsproduct war in der unter 765 mm Druck zwischen
275—285° iibergegangenen Fraction enthalten und stellte ein farbloses
Oel dar.

Benzylaminobuttersiure&thylester,
CsH; . CHy. NH . CH(C:Hs) . CO . OCsHs.
Ber. C 70.58, H 8.59, gef. C 70.94, H 8.69 pCt.
5. 21.4¢g Base; 195g a-Bromisobuttersiuredithylester.

4 Stunden bei 120°. Erhalten 16.93 g Bromhydrat, Schmp. 215° mit
42.19 pCt. Brom (vergl. sub 4).

Procente der Umsetzung: 90.05.

Das Verkettungsproduct vertheilte sich bei . 782 mm auf die
Fractionen 270 —280¢ (I) und 280 — 2900 (II) und scheint demnach
ein Gemisch des - und ¢-

Benzylaminoisobuttersfuredithylesters,
CeH; . CH; . NH. C(CH3) . CO. OC3Hs
und GgH;.CHy .NH.CH;.CH (CHs).CO.OC:H;,
Zu_ sein,
Ber. N 6.33, gef. 6.73, 6.25 pCt.

6. 214 g Base; 20.9 g e-Bromisovalerians&ureiithylester,
wie sub 4 und 5. Erhalten: 16.5 g Bromhydrat, Schmp. 220—2219,
Bromgehalt: 42.51 pCt.

Procente der Umsetzung: 87.76,
Bei¥der Rectification des Verkettungsproductes ergab sich der
Benzylaminoisovalerians&uredthylester,
CeHs . CHy. NH .CH(Cs H7) . CO . O G3 Hs,
als farbloses Oel in der onter 771 mm Druck bei 270 — 275° dber-
gegangenen Fraction, bei 25 mm ging der Ester von 170—175° dber.
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Diese Fraction, eine leicht bewegliche, farblose Fliissigkeit, siedet unter
768 mm Druck bei 274 — 276°.

Ber. N 5.95, gef. N 6.11, 6.15 pCt.

Sowohl beim Destilliren an der Luft als im Vacuum tritt Vor-
lauf auf, dessen Menge nicht sehr bedeutend ist. Dieser Vorlanf
lieferte weisse Blittchen, welche durch Sublimation gereinigt wurden.
Sie schmolzen bei 102 — 103°.

~ Da dieselben, mit Salzséiure libergossen, brausten, lag die Ver-
muthung nahe, dass hier das

Benzylamincarbonat, (C¢Hs . CH . NH3) CO;,
vorliege. Es wurde daher dieses Salz aus der Base und Kohlensfure
dargestellt. Dasselbe schmolz bei 1049 und war, wie der Vergleich
ergab, mit dem erwihnten Korper identisch.
Ber. N 10.44, gef. N 10.63 pCt.
7. 535g Base; 6.08 g Phenylbromessigsdureidthylester.

4 Stunden bei 100°. Erhalten 2.8 g Bromhydrat (Theorie 4.7 g) mit
41.63 pCt. Brom.

Procente der Umsetzung: 59.57.

Bei der Trennung des unzersetzten Benzylamins vom Verkettangs-
product wurde vorldufig nur ein gelblicher Syrup erbalten, welcher
auch nach lingerem Verweilen im Eisschrank picht fest wurde.

Ich gebe zum Schluss einen Vergleich der Umsetzungsresultate
mit den unter analogen Bedingungen beim Anilin (XIV. Abhand-
lung) ') gewonnenen.

Bei 100° betrug der Umsatz zu
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1) Diese Berichte 30, 2303.
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Es war daher nur ein geringer Unterschied, ob die Verzweigung
der Kette in Position 4 oder 5 stattfand. Der Ersatz von Methyl
durch Phenyl .wirkte in beiden Fillen deprimirend (X—III: 27 pCt.;
II—IV: 38 pCt.).

Sobald aber in der Kette weitere Verzweigungen hinzukommen
(Isobutyr (V)- und Isovaler (VI)-Derivate), erweist sich Benzyl-
amin(a) dem Anilin (b) gegeniiber als ‘giinstiger.

Va 90 pCt. Vb 66 pCt.
VIia 88 » VIib 23 »

Fir die beiden letzten Combinationen ergiebt die Bezifferung
folgende Bilder:

6 5 6
g 9-0C
I\ b o
Via. { 1 )=C—N=C-C—0,
5 4 5
g—C—C
SN
VIb. { t )—=N—-C—C-0

Wenn die Valenzwinkel des Stickstoffs in diesen Gebilden denen
des Kohlenstoffs gleich oder sehr &hnlich sind, wiirden sich fiir beide
Systeme Collisionen zwischen dem Benzolrest (1) und den Ver-
zweigungen (5 bezw. 6) ergeben. Der Verkettungsverlauf wire dann
80 zu denken, dass in dem Gebilde VIa ein Ausweichen gegeniiber
den Collisionen durch Inanspruchnahme der in der Sphire des
Methylenkohlenstoffs (2) vorhandenen Ranmantheile méglich erscheint,
welche Moglichkeit fir das Skelett VIb wegfillt. Allgemeiner aus-
gedriickt, erscheint das Aminoradical am Benzylrest zu freieren
Schwingungén befihigt, als am Phenylrest, und das mag vielleicht
auch der Grund dafir sein, dass Benzylamin eine »stéirkerec Base ist,
als Phenylamin.

Bei der Durchfihrung der beschriebenen Versuche erfreute ich
mich der bewithrten Unterstiitzung von Seite der HHrn. Dr. E. Wede-
kind und Dr. H. Guntrum.



