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Es iet bieher nicht gelungen, die Condensation dee Formaldehyde 
so zu leiten, dass dieselbe bei einem Zucker rnit weniger ale seche 
Kohlenstoffatomen stehen geblieben wgire. Die aoeben beschriebene 
Synthese dee Dioxyacetons ist aber eine solche Condensation dee 
Formaldehyds, welche zu einem Zwischengliede mit 3 Koblenstoff- 
atomen fiihren musste. Dies ist freilich auf eine Weise geachehen, 
welche in der Pflanze sicher nicht statffindet, und es wiire ein schwerer 
Irrthum, zu glauben, durch dieses Ergebniss seien die oben gemachten 
Annahmen wesentlich besser fundirt als bisher. Lediglich die eine 
Thatsache ist neu gewonnen, dies  man experimentell die Condensation 
des Formaldehyds zu einem Zucker rnit 3 Kohlenstoffatomen, der 
mbglicherweise 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 Formaldehyde zu Dioxy- 
aceton LU bewerkstelligen, die der Arbeitsweise der Pflanze verwandter 
wke,  ah diejenige mit Nitromethan, so konnte darin allerdinga ein 
Argument erblickt werden, welches die oben gemachten Annahmen 
wahrscheiblicher machen wiirde; denn auch in dem Umstand, dassin 
der Natur vorwiegend Zuckerarten mit einem Multiplum von 3 Kohlen- 
stoffatomen producirt werden , kbnnte man eine Stiitze der Annahme 
erbhcken, dass der Bildnng der natiirlichen Zuckerarten diejenige dee 
Glycerinaldehyds und Dioxyacetons vorausgehe. 

668. C. A. Bieohoff: Studien uber Verkettungen. 
XXIV 9. Das Bensy1ami.n. 

mittheilang aus dem chem. Lsboratorium des Polptechnicnms zu Riga.] 
(Eingegangen am 28. December.) 

Die im Folgenden beschriebenen Umsetzungen des Ben zyl- 
am ins  (I) rnit den a-Bromfettsiiureestern sollten Material liefern zun  
Vergkeich rnit den in den friiheren Abhandlungen aufgefiihrten, pri- 
miiren, phenylirten Raeen (11), rnit den spiiter cu beschreibenden 
secundiiren Basen (111) und dem gleichfalls studirten und mit den 
Phenolen verglicbenen Benzylalkohol (IV). 

I. )-CHp . NHp, 11. ~T-NH,, - 

111. ( 3 - N < X ,  H IV. )-C&. OH. 
- - . - . . 

1) XXIII. Abhandlung: Diese Berichta 30, 2928. 
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Auf den sehr cbarakteristischen Unterschied zwischen I V  und I 
werde ich spiiter zu sprechen kommen. Hier sei nur betont, dass bei 
I die Verkettung normal, bei I V  dagegen abnormal verl6uft. Es 
kommt, wie wobl vorauszusehen war, bei den h e t e r o c a t e n e n  
Systemen') nicht wie bei den h o m o k a t e n e n  Syetemen hauptsgch- 
'lich auf die Z a h 1 der Eettenglieder und ibre Verzweigungen, sondern 
auch auf die A r t  des f r emden  Gliedes an. Welche Winkelverhalt- 
nisse der S t i c k s t o f f ,  welche der S a u e r s t o f f  bedingt, kaon mit Zu- 
grundelegung meiner Collisionehypothese rnit der Zeit durch Zu- 
sammentragen geniigenden Materials wohl ermittelt werden. Hierauf 
werde ich nach Abschluss rneiner Studien iiber die P h e n o l e  und 
A e t h e r  noch zu sprechen kommen. 

1. 5.35 g Henzylamin; 4.5 g a-Rrompropions lure i i thy les te r  
wurden 4 Stunden auf loou erhitzt. Die Salzabscheidung begann 
nach 5 Minuten. Das lediglich durch Aether gefiillte Bromhydrat ist 
nicht rein, seine Menge meist zn gross, sein Bromgehalt zu niedrig: 
4.8 g rnit 41.33 pCt. Brom; 4.74 g rnit 40.03 pCt. Brom; 4.65 g rnit 
40.20 pCt. Brom. Wendet man aber statt Aether Ch lo ro fo rm an, 
80 wird gute Uebereinstimmung erzielt : 4.6 g Bromhydrat mit '42.65 pCt. 
Brom; 4.55 g Salz mit 42.67 pCt, Brom. Berechnet sind f i r  das'reine, 
bei 206O schmelzende, bei 2960 dissociirende Renzylaminbromhydrat 
42.55 pCt. Brom. 
2 CeH5. CH2. NH2 + Br . C H  (C&) .CO. OCaHs 
= c6&. CHa . NH.  C H  (CH3). CO. OCzHj + C ~ H J .  CH2. N&Br  
entsprechende Menge Snlz hatte fir obige Ingredienzmengen 4.7 g be- 
tragen miissen. 

Procente der Umsetzung: 97.87. 
Aue dem Filtrat fallte Chlorwaseerstoffgas 5.08 g eines Salzes, 

welches der Hauptmenge nacli das Chlorhydrat des Verkettungs- 
productes darstellt (Chlor: gef. 14.3 pCt,  ber. 15.46 pCt.). Das Salz 
schmolz bei 140° und dissociirte bei 1620. 

2. 42.8 g Base; 36.2 g Brompropionester, 4 Stunden auf 120° 
erhitzt, gaben als V e r k  e t t u n g s p r o d u c t  nach dem Abdestilliren des 
Aethers 42.65 g (Theorie 41.4 g). Die Destillation bei 7 mm zeigte 
normale Ausbeute : 

Die der Gleichung: 

-1000 : 0.42 g 140-1500 : 1.9 g 
100-110' : 0.35 B 
110-1200 : 0.26 B 
120-1300 : 0.25 2 170-2000 : 0.75 
130-1400 : 0.3 Riickstand. : I .93 B 

9 h c h  Analogie der Bezeichnungen Bhomocyclische und mhetero- 
cyclische mijchta ich die Ausdrlicke nhomoa- bezw. Bheterokateniecha 
fiir Systeme vorschlagen, welche offene Ketten darntellan. 

150-1600 : 29.64 2 (Sdp. 1920) 
160-170" : 1.0 3 1  

festwerdend 

__ . 
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An der Luft (753 mm) siedet der 
Benzylaminopropionalureiithyles ter ,  
&a. CHs. N H .  CH (CHs). CO. OcPHa, 

zwischen 265475O. Er stellt ein farbloses Oel dar von schwach 
ammoniakaliechem Geruch. 

Ber. C 69.56, H 8.21, N 6.76 pCt. 
Gef. s 69.61, D 8.55, * 6.76 )) 

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 
(her.. 42.55 g). 

Procente der Umsetzung: 99.46. 
4. 21.4 g Base; 19.5 g a -B  r o m b u t t e r s li u r  e il t h y l  ester.  

4 Stunden bei 1200. Erhalten 17.8 g (17.75 g) Bromhydrat (Theorie 
18.8 g) rom Schmp. 2100 mit 42.65 pCt. Brom. 

Procente der Umsetzung: 94.41. 
Das Verkettuogeproduct war in der unter 765 mm Druck zwischen 

275-283O iibergegangenen Fraction enthalten und stellte ein farbloses 
Oel dar. 

R enzy 1 amino b u t t ersiiur e & t h yles t er ,  
C ~ H J .  CHa. NH . CH ( ~ H J )  . CO . OQHS. 
Ber. C 70.58, H 8.59, get. C 70.94, H 8.69pCt. 

5. 21.4 g Base; 19.5 g a-Bromisobuttersiiureiitbylceter. 
4 Stunden bei 120O. Erhalten 16.93 g Bromhydrat, Schmp. 215O mit 
42.19 pCt. Brom (vergl. sub 4). 

Procente der Umsetzung: 90.05. 
Das Verkettungsproduct vertheilte sich bei 782 mm auf die 

Fractionen 270-2280" (I) und 280 - 2900 (11) und scheint demnach 
ein Gemiech des a- und $- 

Benzplarninoisobuttersiiureiithylestere, 

und G H s .  CHa .NH. CHs . C H  (CHs). CO. OCs&, 

Ber. N 6.33, gef. 6.73, 6.25 pct. 
6. 21.4 g Base; 20.9 g a-Bromisovsleriansilureiithyleeter, 

Erhalten: 16.5 g Bromhydrat, Schmp. 220-22l0, 

c6H5. CH,. NH. C(CHs)P. CO . OCSHS 

zu-seiu . 

wie eub 4 und 5. 
Bromgehalt: 42.51 pCt. 

Procente der Umsetzung: 87.76. 
Beiqder Rectification des Verkettungaproductea ergab sich der 

Ben z y l a m  i n oie o v a le  r i  an s ti ur etithy les  t e r ,  
CSHJ. CH,. NH . CH(ChH7). CO . OQHs, 

ds farbloees Oel in d e t  onter 771 mm Druck bei 270 - 275O iiber- 
gegangenen Fraction, bei 25mm ging der Ester von 170-1150 iiber. 
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Diese Fraction, eine leicht bewegliche, farblose Fliissigkeit, siedet unter 
768 mm Druck bei 274 - 276O. 

Ber. N 5.95, get N 6.11, 6.15pCt. 
Sowohl beim Destilliren an der Luft als im Vacuum tritt 'vor- 

lauf auf, dessen Menge nicht' sehr bedeutend ist. Dieser Vorlauf 
lieferte weisse Bliittchen, welche dnrch Sublimation gereinigt wurden. 
Sie schmolzen bei 102 - 103 O. 

Da dieaelben, mit Salzsiiure iibergossen, bransten, lag die Ver- 
muthung nahe, dass hier dae 

B e n z y l a m i n c a r b o n a t ,  (CaH5. CH2. NH&iCOa, 
vorliege. Es wurde daher dieses Salz BUS der Base und K o h l e n s h e  
dargestellt. Dasselbe schmolz bei 1040 und war, wie der Vergleich 
ergab, mit dem erwiihnten Kijrper identisch. 

Ber. N 10.44, gef. N 10.63 pCt. 
7. 5.35 g Base; 6.08 g Phenylbromessigsiiurelithylester- 

4 Stunden bei looo. Erhalten 2.8 g Bromhydrat (Theorie 4.7 g) mit 
41.63 pet. Brom. 

Procente der Umsetzung: 89.57. 
Bei der Trennung des unzersetzten Bemylamins vom Verkettongs- 

product wurde vorliiufig nur ein gelblicher Syrup erhalten, welcher 
auch nach llingerem Verweilen im Eieechrank nicht fest wurde. 

Ich gebe zum Schluss einen Vergleich der Umsetznngsresultate 
mit den unter analogen Bedingungen beim Ani l in  (STV. Abhand- 
lung) 1) gewonnenen. 

Bei 1000 b e h g  der Urnsatz zu 

(s: 
I .  

1. i 1 LN-&()- 95 pet. 
\ 2 3 4 

c 
1 -  

11. \ I )-c-N-b-co- 98 > 
.- . I !3 3 4 .-I 

4 co- 
111. /. 1 \-N-b-!--;--\ 68 3 

\ , - - I  2 3 \ ._._ i 
I 

CO- .-- 
Iv. I' i..)-C-N-C- ' ---\ 60 3 L-./ 2 3 4 k/ 

-. . 
1) Dime M c h t e  80, 2303. 
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Ee war daher nur ein geringer Unterechied, ob die Verzweigung 
der  Kette in Position 4 oder 5 etsttfand. Der Ersatz von Methyl 
durch Phenyl wirkte in beiden FBllen deprimirend (I-III: 27 pct.; 
II-IV: 38 pCt.). 

Sobald aber in der Kette weitere Verzweigungen hineukommen 
*(Isobutyr (V) - und Isovaler (VI) - Derivate), erweiet eich Be n z y 1 - 
amin (a) dem Anilin (b) gegeniiber als 'giinetiger. 

Va 90 pCt. Vb  66 pCt. 
Via  88 * VIb 23 B 

Fiir die beiden letzten Combmationen ergiebt die Bezifferung 
folgende Bilder: 

6 8 6  c-c-c 
2 3 1  

VIa. /~-c-N-c-c-o, \.-A 4 .i 

5 4 5  c-c-c 
2 1  

VI b. /-i-\-N-C-C-O. L-/ 3 4  

Wenn die Valenzwinkel dee Sticketoffs in diesen Qebilden denen 
dee Kohlenstoffe gleich oder sehr iihnlieh eind, wiirden eich fiir beide 
Systeme Collieionen zwischen dem Benzolrest (1) and den Ver- 
zweigungen (5 bezw. 6) ergeben. Der Verkettungsverlauf wgre dann 
so zu denken, dase in dem Gebilde VIa ein.Aueweichen gegentiber 
den Collieionen d u d  Inanspruchnahme der in der SpMre des 
Methylenkohlenstoffe (2) vorhandenen Raumantheile mijglich erscheint, 
welche MBglichkeit fiir das Skelett VIb wegfiSllt. Allgemeiner Bus- 
.gedrii&t, emcheint dae Aminoradid am Benzylreet zu freieren 
Schwingungen befehigt, ale am Pbenylreet, und das mag vielleicht 
auch der &und dafiir win, daee Benzylamin eine wffirkerec: Base iet, 
sle Phenylamin. 

Bei der Durchfihrung der beechriebenen Velanohe erfreute ich 
d c h  der bewllhrten Unterstiitzung \-on Seite der HHrn. Dr. E. Wede - 
kind  and Dr. H. Qnntrum. 


