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Aethylsaccharin und Phenylmagnesiumbromid.

Der beim Zuosammengeben der Componenten erhaltene Nieder-
schlag wird in iblicher Weise zersetzt. Die durch Siduren abgeschie-
dene Verbindung ist weiss, in Wasser unléslich, aus Alkohol gut um-
krystallisitbar. Schmp. 184 —185% Ausbeute quantitativ. Die Sub-
stanz 13st sich in concentrirter Schwefelsiiure mit intensiver, rothgelber
Farbe, wie es ein Triphenylcarbinol der angenommenen Constitution
thun miisste.

0.1766 g Sbst.: 0.4429 g COy, 0.0912 g HaO. — 0.1855 g Sbst.: 6.6 ccm
N (180, 766 mm).

' . C(CsHs)2.OH ], Ber. C 68.66, H 5.72, N 3.81.
Cn HmOaNS[(GH’<S(5:NH).CQE15{| Gef. » 68.40, » 5.3, » 414,

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

65. M. Scholtz und L. Huber: Das Verhalten des p-Amino-
acetophenons gegen Aldehyde.

[Aus dem chem. Institut der Universitat Greifswald, pharmaceut. Abtheilung.]
(Eingegangen am 27. Janwar 1904.)

Wir untersuchten die Einwirkuug des p-Aminoacetophenons auf
Aldehyde und schreiten zur Verdffentlichung der Resultate, da wir an
der gemeinsamen Fortsetzung der Arbeit verhindert sind. Das p-Amino-
acetophenon besitzt zwei, Aldehyden gegeniiber reactionsfihige Gruppen,
die Aminogruppe und die dem Carbonyl benachbart/e Methylgruppe.
Wihrend primiire aromatische Amine in alkoholischer Ldsung ohne
Condensationsmittel mit Aldehyden zu reagiren pfiegen, erfolgt die
Reaction zwischen Aldehyden und der Methylgruppe des Acetophenons
bei Gegenwart vou Alkalien'). Es zeigte sich nun, dass die meisten
aromatischen Aldebyde mit p-Aminoacetophenon in alkoholischer
Lésung nach Zufiigung von alkohclischer Kalilosung nach folgendem
Schema reagiren:

2CsH;.CHO + HoN.CsHy.CO.CH;,
= C¢H;.CH:N.C¢H,.CO.CH:CH.C4Hs + 2 H: O.

Dieser Verlauf der Reaction wurde beobachtet beim Benzaldehyd,

Toluylaldehyd, Caminol, Zimmtaldehyd, Anisaldehyd, Piperonal, m- und

) Claisen, diese Berichte 20, 657 [1887]. Kostanecki u. Rossbach,
diese Berichte 29, 1492 [1896]. M. Scholtz, diese Berichte 28, 1730 [1895]
und 32, 1938 [1899]



p-Nitrobenzaldehyd. Hingegen erwies sich beim Salicylaldehyd, p-Oxy-
benzaldehyd und Vanillin die Gegenwart von Kali wirkungslos, indem
hier dieselben Verbindungen entstanden wie ohne Kali, und zwar
Condensationsproducte aus je einem Molekil Aldekyd und Amino-
acetophenon, z. B.: HO.CsH;.CH:N.CsH,.CO.CH;. Diese drei
Aldehyde enthalten je eine Phenolhydroxylgruppe, und darin mag die
Uebereinstimmung ihres Verhaltens begriindet sein. Dass die Oxy-
benzaldehyde auch mit Acetophenon schwieriger reagiren als Benz-
aldehyd, haben Bablich und Kostanecki!) festgestellt. Ob auch
bei der von uns untersuchten Verbindung die Methylgruppe durch
Anwendung stirker alkalischer Lésungen und héherer Temperatar
zur Condensation veranlasst werden kann, haben wir nicht erprobt.
Die Condensation zwischen der Aminogruppe und der Aldehydgruppe
kann durch Bebandlung wit Sduren leicht wieder riickgingig gemacht
werden, sodass dadurch Verbindungen entstehen, die den in neutraler
Losung gebildeten Condensationsproducten isomer sind:

CeH;.CH:N.C;H,.CO.CH:CH.C¢H; + H: O
= CsH(,.CHO -+ H2N.CsH4.CO.CH H CH'CGH{,.

So gewannen wir aus Piperonal und Aminoacetophenon drei Con-
densationsproducte:

CH:Oz:CGHg.CH : NC(, H4COCH H C[—ICQ Ha:OzCH‘g,
CH:0.:C¢H;.CH: N.CsH;.CO.CH;
und HEN.CG H4COCH H CHCG Ha:OQ CH?

Aus Furfurol erhielten wir nur die Verbindung: Hs N.CgH¢.CO.
CH:CH.C4H,0, die, da sie dlig ist, in Form ihres schwefelsauren
Salzes analysirt warde, doch entsteht vermuthlich auch hier zuerst
das Condensationsproduct aus zwei Molekiilen Aldehyd, das darch
Behandlung mit Schwefelsiure eine Spaltung erfihrt. Ganz anders
verhilt sich Formaldehyd, der die gut krystallisirende Verbindung

CH _~NH.C:H,.CO.CHj
#~NH.CsH;.CO.CH;

hyde &lige Producte geben, die wir nicht weiter untersuchten. Die
meisten Condensationsproducte des p-Aminoacetophenons geben mit
concentrirter Schwefelsiare intensive Fdrbungen.

liefert, wihrend andere aliphatische Alde-

Benzaldehyd und p-Aminoacetophenon.

7 g Awinoacetophenon (1 Mol.) wurden in 25 g Alkohol geldst,
11 g Benzaldehyd (2 Mol.) zugefiigt und mit 5 g zehnprocentiger alko-
holischer Kalilssung versetzt. Nach kurzer Zeit tritt missige Erwir-

1 Diese Berichte 29, 233 [1896]
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mung und Rothfirbung ein, und es scheidet sich allmihlich ein gelber,
krystailinischer Niederscblag aus. Es zeigte sich hierbei, ebenso wie
bei den anderen Aldehyden, dass das Mengenverhiltniss der Reagentien
ohne Einfluss auf das Reactionsproduct ist. Auch wenn nur 1 Mol.
Benzaldebyd auf 1 Mol. Aminoacetophenon angewandt wird, bildet
sich bei Gegenwart von Kali doch stets das Condensationsproduct aus
2 Mol. Aldehyd mit 1 Mol. des Aminoketons. Die Verbindung ist in
Alkohol schwer 13slich, ebenso wie in den anderen, iblichen, organi-
schen Lésungsmitteln; leicht 16st sie sich hingegen in heissem Pyridin,
aus dem sie sich sehr gut umkrystallisiren lisst. Sie bildet dann
gelbe Nadeln, die durch concentrirte Schwefelsiure feurig roth gefirbt
werden. Der Schmelzpunkt liegt bei 143—144°% Auch aus Eisessig
lisst sich das Prdparat umkrystallisiren und bildet dann nicht mehr
gelbe, sondern rothe Nadeln, die aber denselben Schmelzpunkt und
dieselbe Zusammensetzung besitzen. Auch eine Mischung der gelben
und rothen Modification bringt keine Aenderung des Schmelzpunktes
hervor. Wie die Analyse zeigt, sind 2 Mol. Benzaldehyd mit 1 Mol
Amincacetophenon unter Austritt von 2 Mol. Wasser in Reaction ge-
treten; die Verbindung besitzt daber die Formel:
CsH,.CH:N.C¢H,.CO.CH: CH.C:H;.
Gelbe, aus Pyridin umkrystallisirte Verbindung:
022H17 ON. Ber. C 84‘8, H 5.4, N 4.5.
Gef. » 84.5, » 5.5, » L7. .

Rothe, aus Eisessig umkrystallisirte Modification: Gef. N 4.6.

In sehr viel heisser, verdiinnter Salzsiure ist die Verbindurng
16slich. Beim Erkalten fallen farblose Nadeln aus, die, mit Wasser
gewaschen, gelb und amorph werden. Es liegt hier das salzsaure
Salz des w-Benzal-p-aminoacetophenons HyN.C¢H, CO.CH:
CH.C¢H; vor, das durch Wasser augenscbeinlich zerlegt wird. Ver-
meidet man das Waschen, so kann man die Substanz durch Trocknen im
Exsiccator analysenrein erhalten. Auch beim Erhitzen auf 1009 tritt
schon Zeretzung sein, das Salz hat daher keinen bestimmten Schmelz-
punkt.

CisHyONCL Ber. C 69.3, H 5.4.
Gef. » 69.2, » 58

Die Verbindung C¢Hs.CH : N.Cs H,.CO.CH; wird erhalten, wenn
molekulare Mengen Benzaldehyd wnd Aminoacetophenon in alkoholi-
scher Lisung bei Abwesenheit von Kali bei Zimmertemperatur auf
einander einwirken. Nuach 24 Stunden haben sich grosse, farblose
Nadeln ausgeschieden, die in Alkohol leicht l8slich sind und den
Schmp. 96° zeigen. Im feuchten Zustande firbt sich die Verbindung

an der Luft roth.
CisHizON. Ber. C 807, H 5.8.
Gef. » 804, » 6.1.
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p-Toluylaldehyd und p-Aminoacetophenon.

Lisst man p-Toluylaldehyd auf p-Aminoacetophenon in alkoholi-
scher Liosung bei Gegenwart von Kali auf einunder einwirken, so
beginnt schon nach wenigen Minuten die Krystallausscheidung, Das
Reactionsproduct ist in Alkohol sehr schwer léslich. Auns Pyridin
erhilt man es in gelben Nadeln, die bei 1889 schmelzen. Es ist die
Verbindung CH;3.C¢H;.CH: N.C¢H,.CO.CH: CH.C¢H,.CH;.

C:u,HmON. Ber. C 84.9, H 6.2, N 4.1.
Gef. » 83.0, » 6.3, » 4.3,

Gegen heisse Salzsiiure verhilt sich die Verbindung ebenso wie
die entsprechende Verbindung aus Benzaldehyd. Man erhilt das
Chlorhydrat von H3N.CsH,.CO.CH: CH.CgH;.CHs,.

CmHlsONCl. Ber. C 70.'2, H 5.9.
Gef. » 70.6, » 6.3.

Piperonal und p-Amidoacetophenon

reagiren bei Gegenwart von alkoholischem Kali unter Bildung der
Verbinduug CHQ()Q:CG HsCH N .CsH4 .CO.CH H CH .CeHg:OQCHg.
Schmp. 189°. Schwer ldslich in Alkohol, leichter in Aceton, am besten
lisst es sich ebenfalls aus Pyridin umkrystallisiren. Gelbe Nadeln.
Concentrirte Schwefelsiure farbt tief violet.
CQ4H17O5N. Ber. C 72.1, H 4.2, N 3.5.
Gef. » 71.9, » 4.6, » 3.8.

Lost man die Verbindung in starker Essigsiure, so wird | Mol.
Aldehyd abgespalten, und es krystallisirt beim Erkalten die Verbindung
H;N.CsH,.CO.CH: CH.C;sH;: 0;CH; in rothen Nadeln vom Schmp.
198 —200° aus. Concentrirte Schwefelsiiure liefert damit eine orange-
rothe Firbung.

015H13 03N. Ber. C 71.9, H 4.8, N 5.2.
Gef. » 717, » 5.0, » 3.2,

Die isomere Verbindung CH;0,:C¢H; .CH:N.CsH,.CO.CHj
scheidet sich in schwach gelb gefirbten Tafeln aus, wenn Piperonal
und Aminoacetophenon ohne Condensationsmitiel in alkoholischer
Losung aaf einander einwirken. Aus Alkohol, in welchem die Ver-
bindung leicht I8slich ist, erhilt man sie in beinahe farblosen Blitt-

chen vom Schmp. 1479,
Cm 813031\1. Ber. N 5.2. Gef. N 5.5.

Zimmtaldehyd und p-Aminoacetophenon

geben unter denselben Bedingungen, wie beim Benzaldehyd beschrieben,
schon nach wenigen Minuten eine Krystallausscheidung., Nach 24
Stunden ist die Flissigkeit in einen dicken Krystallbrei verwandelt.
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In Alkohol schwer 1slich. Aus heissem Pyridin fillt die Verbindung
in gelben Nadeln vom Schmp. 191° aus. Concentrirte Schwefelsdure
firbt violetroth. Die Verbindung besitzt die Formel:

CsH;.CH:CH.CH:N,CsH,.CO.CH:CH.CH:CH.C¢ H;.

CasHg ON. Ber. C 85.9, H 5.7, N 3.8.
Gef. » 83.5, » 6.0, » 4.2,

Cuminol und p-Aminoacetophenon
reagiren unter denselben Bedingungen unter Selbsterwirmung auf
40—509 wobei die Mischung dunkelrothe Farbe annimmt. Das Con-
densationsproduct,
CsH;.CcH,.CH:N.C¢H,.CO.CH:CH. CsH,.C3 Hz,
aus Alkohol umkrystallisirt, bildet gelbe Nadeln, die bei 128° schmel-
zen. Concentrirte Schwefelsiure firbt blutroth.

CyeHaaON. Ber. C 83.0, H 7.4.
Gef. » 847, » .8,

Anisaldehyd und p-Aminoacetophenon
bilden unter dem Einfluss alkoholischer Kalilauge die Verbindung
CH30.CsH,.CH:N.C¢H,.CO.CH:CH.Cs H;.0 CH3,

die, in Alkohol schwer l6slich, hieraus in gelben Blittchen vom
Schmp. 191° erhalten wird, welche darch Schwefelsiure purpurroth
gefirbt werden.
CuHm 03 N. Ber. C 77.6, H 5.6.
Gef. » 71.5, » 5.7

m-Nitrobenzaldehyd und p-Aminoacetophenon

reagiren sehr schnell bei Gegenwart alkoholischen Kalis. Es findet
miissige Erwirmung und schon nach wenigen Minuten Krystallaus-
scheidung statt. Die entstandene Verbindung
O3N.CH,.CH:N.CsH,.CO.CH:CH.C; H;.NO»

ist in Alkohol unléslich, leicht 16slich in heissem Pyridin, aus dem
sie in sehr feinen, verfilzten, gelben Nadeln vom Schmp. 195° aus-
fillt. In concentrirter Schwefelsiure 16st sie sich mit intensiv gelber
Farbe.

CoaH;5s0;Ns. Ber. C 65.8, H 3.7.
Gef, » 65.9, » 4.1.

p-Nitrobenzaldehyd und p-Aminoacetphenon

geben in alkalisch-alkoholischer Losung zunichst eine harzartige,
dann krystallinisch werdende, rothbraune Fillung, die sich nur in
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heissem Pyridin 168t. Hierans scheidet sie sie als ziegelrothes Pualver,
das aus mikroskopischen, warzenférmig zusammenstehenden Nédelchen
bestebt, ab. Schmp. 191—193°,
Cn H1505N3. Ber. C 65.8, H 3.7,
Gef. » 66.0, » 4.1.

Salicylaldebyd und p-Aminoacetophenon

geben, in Alkohol gelést und mit alkoholischem Kali versetzt, all-
mihlich eine Ausscheidung glinzender, orangegelber Nadeln, die sich
in heissem Alkohol sehr leicht 16sen, bei 116° schmelzen und sich in
concentrirter Schwefelsdure mit orangegelber Farbe l8sen.

Es zeigte sich indessen, dass die Reaction hier anders verlduft
wie in den bisher beschriebenen Fillen, indem nur ein Molekil Sali-
cylaldehyd mit einem Molekiil Aminoacetophenon in Reaction ge-
treten ist.

015H1302N. Ber. C 75.3, H 5.4, N 5.8.
Gef. » 75.0, » 5.3, » 6.1.

Hiernach kdénnten die beiden Verbindungen
HO.C¢H,.CH:N.C; H,.CO.CH3 und H:;N.C¢H,.CO.CH:CH.C¢H;.OH

entstanden sein. Dass die erstere vorliegt, ergiebt sich daraas, dass
sich aus einer Ldsung son Aminoacetophenon und Salicylaldebyd in
Alkohol auch ohne Zufiigung von Kali allméhlich dieselbe Verbindung
ausscheidet. Ein Versuch, durch einen Ueberschuss von Aldehyd und
Erwidrmen der alkalischen Liésung zu der Verbindung

HO.C¢H,.CH:N.CsH,.CO.CH:CH.CsH,.OH

zu gelangen, fihrte nur zur schnelleren Bildung des einfachen Con-
densationsproductes. Durch KErwirmen mit Salzsiure wird es unter
Ausscheidung von Salicylaldebyd zerlegt.

p-Oxybenzaldehyd und p-Aminoacetophenon

reagiren ebenfalls, auch bei Gegenwart alkoholischen Kalis, nur unter
Biidung des einfachen Condensationsproductes. Nach 24 Stunden hat
sich in der alkoholischen Ldsung nur eine geringe Ausscheidung ge-
bildet, die durch Zusatz von Wasser bedeutend vermehrt wird. Die
Verbindung fillt aus heissem Alkohol in feinen, geiben, glinzenden,
sternfrmig zusammenstehenden Nadeln vom Schmp. 209° aus. In con-
centrirter Schwefelsiiure 10st sie sich ebenfalls mit orangegelber Farbe.

C];’,H]?,OQN. Ber. C 753, H 5.4, N 5.8.

Gef. » 75.0, » 5.5, » 6.0.

Berichte 4. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL 26
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Vanillin und p-Aminoacetophenon

geben ebenfalls sowohl bei Gegenwart wie bei Abwesenheit alko-
bolischen Kalis ein und dasselbe, und zwar das einfache Conden-
sationsproduct :
HO-_ .
CH;;O/;Cﬂ Hg. CI’I'I\ .C(, I’L .COCH;

Eigenthiimlich ist das verschiedene Aussehen der nach den beiden
Verfabren hergesteliten Verbindungen, Wirken Vanillin und Amino-
acetophenon in neutraler, alkoholischer Lisung auf einander ein, so
erhiilt man rein gelbe Nadeln, wihrend bei Gegenwart von Kali
feurig rothe Nadeln gebildet werden. Beide Priparate behalten ihre
Farbe beim Umkrystallisiren aus Alkohol bei, beide schmelzen bei
167° und #ndern den Schmelzpunkt nicht, wenn sie gemischt werden.
Durch Alkalien wird das gelbe Priparat sofort geréthet. In Schwe-
felsdiure losen sich beide mit blutrother Farbe.

Rothe Verbindang: CisHisO3N. Ber. C 71.3, H 5.5, 5.2
Gef. » 70.9, » 5.8, » 4.
Gelbe Verbindung: » 3l

Furfurol und p-Aminoacetophenon

wirken in alkalisch-alkoholischer Lésung unter Bildung eines Oels
auf einander ein. Dieses wurde mit verdiinnter Schwefelséiure ver-
rieben, wodurch es sich sofort in einen Krystallbrei verwandelte,
Darch Umkrystallisiren aus Wasser erhilt man gelbe Tafeln, die sich
oberhalb 2400 schwiirzen und allmihlich zersetzen. Wie die Analyse
zeigt, liegt das neatrale schwefelsaare Salz des einfachen Conden-
sationsproduetes vor:

(H’N.CGH4.CO.CH:CH.C4H30)2 H?SO4.
CQGH7204N2.H9SO4. Ber. C 59.5, H 4.6.
Gef. » 59.8, » 4.9.

Versetzt man die wiissrige Ldsung mit Natronlauge, so fiillt
wiederum ein Oel aus. Nach Analogie mit den bisher beschriebenen
Reactionen, bei denen ansnahmslos die Aminogruppe in Reaction trat,
ist anzunehmen, dass auch hier zuniichst die Verbindung

CsH;0.CH:N.C¢B..CO.CH:CH.CyH;30
entsteht, aber durch die Wirkung der verdiinnten Siure gespalten wird.

Formaldehyd und p-Aminoacetophenon.

Vergetzt man eine alkoholisehe Lisung des Aminoketons mit
40-procentiger Formaldehydlésung, so beginnt nach wenigen Minaten
eine Ausscheidung des unverdnderten Aminoketons, sodass schliesslich
die ganze Flissigkeit mit einem Krystallbrei erfiillt ist. Almihlich
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geht die Ausscheidung wieder in Losung, und nach einiger Zeit be-
ginnt von neuem die Bildung eines weissen, krystallinischen Nieder-
schlages. Dieser lisst sich aus Alkohol gut umkrystallisiren: man

erhilt dann farblose Nadeln, die bei 188° schmelzen.
Die Verbindung ist aus einem Molekill Formaldehyd und zwei

Molekiilen des Aminoketons unter Wasseraustritt entstanden:
CHe (NH.CsH,. CO.CHs)s.
Ci7His0aNg. Ber. C 2.3, H 6.3, N 9.9,
Gef. » 71.9, » 6.4, » 10.0.

66, F. Mylius und A. Meusser: Ueber die Bestimmung der
Borsiure als Phosphat.
(Mittheilung aus der Phys.-Techn. Reichsanstalt.)
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. ¥, Mylius)

Die directe analytische Bestimmung der Borsiiure gilt noch
immer als schwierig; in der Technik wird sie nach Moglichkeit ver-
mieden

Seit man weiss, wie leicht sich die Borsdure mi: Methylalkohol
zu dem bei 65° siedenden Methylborat verbindet, bedient man sich
gern dieses Mittels zur Verflicbtigung der Borsiiure aus ihren
Mischungen. Verwendet man dann einen gewogenen Ueberschuss von
Kalk, Magnesia oder einer anderen glihbestindigen Base zur Ver-
seifung des Methylesters und gliht die Masse, so ist die dabei beob-
achtete Gewichtsvermehrung durch den Gehalt an Borsiure veranlasst.

Diese Absorptionsmethode gilt mit Recht als die genaueste Art
der directen Borsiurebestimmung!).

Da das zur Wigung bestimmte Product aber kaine einheitliche
Verbindung, sondein eine mechunische Mischung von Borat und Cal-
cium-, Magnesium-Oxyd oder dergleichen darstellt, kdnnen Zweifel
dariiber entstehen, ob die Gewichisvermehrung aunsschliesslich durch
Borsdure und picht anch durch audere Stoffe bedingt war.

Dieser Gesichtspunkt macht es erklirlich, dass nach wie vor das
Streben bLesteht, die Borsiiure bebufs der Analyse in wohldeliniite
einheitliche Verbindungen iiberzufiihren, welche einer bequemen Prii-
fung zugioglich sind.

Die Metallsalze der Borsdiure haben sich wegen ihrer Loslichkeit
fiir diesen Zweck im ganzen schlecht bewidhrt, und nur- das Borfluor-

1 Weitere bekannte Methoden der directen Borsdurchestimmung sollen
an anderer Stelle Liesprochen werden.
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