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168. Paul Rabe und Wilhelm Schneider: Wber die 
sauren Ellgeneohaften von Amhoketonen. 

[Mitteilung aus dem T Chemischen Institut der Universitit Jena.] 
(Eingegangen am 9. Narz 1908.) 

Nach den Untersuchungen von W i l l s t a t t e r  und Bode ' ) ,  so wie 
von v. M i l l e r  und R o h d e 2 )  liefern A m i n o k e t o n e  wie Tropinon, 
Triacetonamin und Cinchotoxin mit Alkalimetallen in indifferenten 
TJosungsmitteln oder mit Atzalkslien oder mit Natriumathylat A1 k a l i -  
sa l  z e. In Verfolgung einiger Beobachtungen beini Cinchoninon ') 
haben wir festgestellt, da13 solche Alkalibalze auch in  w L B r i g e r  
L o s u n g  existieren. Alan erkennt die Salzbildung an der vermehrten 
lioslichkeit i n  verdiinnten Alkalien gegenuber Wasser oder schou ail 
Psrbenumschligen. 

Noch nusgepragter sind die sauren F:igenychaften hei den ent- 
sprecbenden J o d a l k y l a t e n .  Sie loben sich noch leichter in w5Brigen 
Alkalien und lassen sich sogar nach der Methode von S c h o t t r i i -  
B a u m a n n  benzoylieren 

Die sauren Fuoktionen der Aminoketone bind offenbar auf Keto- 
Enol-Tautomerie zuruckzufuhren. Dabei scheint die relative Stellung 
des basischen Stickstoffs und der Ketogruppe ohne wesentlichen Eiri- 
flu13 zu sein. Denn abgeseben von graduellen Unterschieden verha L- 
ten sich die von tins untersuchten a-, 8- und e-Aminoketone, namlicli 
(linchoninon (Formel I) ,  Piperidoacetophenon (111). Dimethylamino- 
campher (IV), Tropinon (V) iind Cinchotoxin (11) gegeniiber wal3rige.n 
Alknlirn ziemlich gleich. 
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1 )  Uiese Berichte 88, 411 [1900J. 2, Diese Berichte 38, 3222 [1900]. 
3) Rabe,  diesc Berichts 40, 3655 [1907]; 41, 62 [1908]. 
4) Man vcrgleiche hierzu die Ausfuhrungen von Vorlander  uber den 

EinfluI3 des ungesittigteu heiwertigen und des gcsiittigten funtwertigen Stick- 
stuffs an€ tlic Keaktionsfahigkeit des Carbonvls, dicJse Berichte 84, 1635 
[ 1 9011. 
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Der amphotere Charakter der Aminoketone ist demnacb bei 
analytischen Arbeiten , speziell bei der Benzoylierung von Jodalky- 
laten, wohl zu beachten. Und sollten sich im Pflanzen- ung Tier- 
korper Aminoketone vorfinden, so diirfte ihre Doppelnatur als Base 
und Saure fur das Leben der Zelle nicht ohne Hedeutung sein. 

E s p e r i m e n t e 1 1 e s. 

Cinchoninon. 
Dn.s Cinchoninon, das Oxydationsprodukt des Cinchonins , lost 

sich, wie fruher angegeben'), in  verdfinnten Alkalien, wobei sich die 
Losung goldgelb fiirbt. Durch Einleiten von Kohlensaure wird die 
Losung wieder entfarbt und die Base nach einiger Zeit unverandert 
abgeschieden. Der  Grad der Loslichkeit geht ails folgenden Bestim- 
n~ungen hervor : 

Das Cinchoninon 16st sich in Wasser bei Zinimertemperatur etwa im 
Yerhiiltnis von 1 : 5300 (90 ccm Losung hinterlieaen beim Eindampfen'0.0176 g) 
und in Normalnatronlauge bei Zimmertemperatur etwa im VerhSiltnis von 
1 : lo00 (90 ccm einer solchen Losung gaben nach dem Siittigen mit Kohlen- 
saure 0.0968 g an Bther ab). 

Die vermehrte Loslichkeit beruht ohne Zweifel . auf Salzbildung. 
'I'rotzdem laBt sich durch Zusatz von starker Natronlauge die Base 
ails der verdiinnt-alkalischen Liisung wieder ausfdlen unter gleich- 
zeitigem Ruckgange des Farb&ns. Diese auf den ersten Blick auf- 
f d e n d e  Erscheinung wird verursacht durch die awsalzende Wirkung 
cles Alkalis auf die infolge von Hydrolyse vorhandene freie Base. 

Das Natiiumsnl: rles Cinchoni,nons erhalt man mit Hilfe von 
Natriumathylat in fester Form. 1.5 g Cinchoninon wurden in  5 ccni 
einer "/I-Natriumathylatlosung eingetragen. Aus der tief rot gefarbten 
Liisung schied sich nach Zusate von absolutem Ather bis zur ebeii 
beginnenden Trubung das  Salz allmahlich in winzigen, gelbroten, 
sternformig gruppierten Krystallchen ab. Das Salz ist aul3erst hygro- 
s kopisch. 

0.2860 g Sbst.: 0.0630 g NaaSOd. 
C19H190NaNa. Ber. Na 7.32. Gef. Na 7.14 

Bei dem C ' i ~ ~ c h o n i i i o i ~ ~ ~ ~ e ~ l ~ y l ~  a) ist der Unterschied der L6slich- 
ke i t  in Wasser und in  Alkalien noch erheblich gro13er als bei den1 

Eine bei Zimmertemperatur gesilttigte willlrige Liisung enthielt namlich 
etwa 1 g Jodmethylat in 300 corn Liisung. Dagegen loete sich 1 g Jod- 

inchoninon. 

*) Diese Berichte 48, 3656 {1907]; 41, 62 [1908]. 
Diese Berichte 40, 3657 [1907]. 
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lmethylat schon in einer Mischung von 6 ccm Wasser und 4.8 ccm */I-Natron- 
lauge (1 Mol Salz : 2 Mol. NaOH) glatt auf; sus dieser gelb gefsrbten LBsung 
fielen beim Einleiten von Kohlensaure ca. 0.9 g des Jodmethylats wieder ,But,. 

Auch hier beobachtet man, dal3 durch Zusatz von starker Nntron- 
lauge das  geloste Jodmethylat wieder ausgefallt wird. 

Das A’atriumsalz des Cinchoninonjodwzethylats scheidet sich a u s  
seiner alkoholischen Losung nach Zugabe von Ather in Form winziger, 
sternformig angeordneter, tief gelber Krystiillchen ab. Es zieht an 
feuchter Luft begierig Wasser an. 

0.5845 g Sbst.: 0.0880 g NazS04. 
C1eH190NsNa.CH3J. Ber. Na 5.04. Gef. Na 4.89. 

Die Darstellung der 0- Benzoylderivate des Cinchoninons in benzo- 
ischer Lasung und des Cinchoninonjodmethylats in  waBriger Losung 
nach S c h o t t e n - B a u m a n  n ist fruher ’) eingehend beschrieben war- 
den. Wir  mochten nur hinzufugen, dal3 die auffallend langsame Uni- 
setzung von Cinchoninon (2 Mol) rnit Benzoylchlorid (1 Mol) in  benzo- 
lischer Losung auf eine allmahliche Umlagerung des Aniinoketons io 
das isomere Enol  hindeutet. 

Piperido-acetophenon, 
mitbearbeitet von Hrn. Fr. R r a a s c h  ’). 

Das Piperido-acetophenon ist von E. S c h m i d t  und van v a n  
A rk 3, durch Umsetzung gleicher Molekiile von Rromacetophenon und 
Piperidin als ein Cliges, ))griinlich(c gefarbtes Liquidum erhalten worden, 
Wir haben die Darstellungsmethode verbessert und die Beschreibung 
der  Base durch Bestimmung ihrer physikltlischen Merkmale und chr- 
mischen Eigenschaften ergiinzt. 

Man l i t  eine Auflosung von 39.8 g Bromacetophenon (1 Mol) in 250 ccm 
absolutem Ather langsam und unter Umsehttteln in eine Losung von 34 g 
Piperidin (2 Mol.) in 250 ccm Ather eintropfen. Es tritt soIort unter gelinder 
Ecwiirmung die Umsetzung ein. Am andern Morgen wird Tom abgeschiedenen 
bromwasserstoffsauren Piperidin abfiltriert uud die Btherische LBsung mit 
verdiinnter Salzsiurc ausgezogen, um etwa noch nicht in Reaktion getretenes 
Bromacctophenon zu entfernen. Aus der salzsauren Losung wird die Base 
durch Natronlauge wieder in Freiheit gesetzt und mit  Hilfe Ton Ather isoliert. 
Die iiber Kaliumcarbonat getrocknete Base wird schlielilich durch fraktionierte 
Drstillation unter stark vermindertem Drnck gereinigt, Ausbeutc ca 35 g 
snalysenreiner Substanz. 

I )  Diese Berichte 41, 65 [1908]. 
2) Fr i tz  Braasch,  Inaugural-Dissertatioll, Jena 1908. 
3, Arch. d. Pharm. 238, 330 [1900]. 
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Das Piperido-acetopbenon geht bei 180--181° (F. g. i. D.) und 
26mm Druck als ein fast farbloses 01 uber, das sich allmahlich gelb 
bis gelbrot farbt und dabei eine noch nicht aufgeklarte Zersetzung 
erleidet. Es besitzt einen ausgesprochen basischen Geruch und lost 
sich scbwer in Wasser. Mit Wasserdampfen ist die Base fiuchtig- 
Die wiil3rige Losung reagiert stark alkalisch auf Lackmus. 

0.1423 g Sbst.: 0.3985 g COP, 0.1095 g HaO. - 0.3037 g Sbst.: 18.6 wm 
N (190, 739 mm). 

C13H170N. Ber. C 76.85, H 837, N 6.90. 
Gef. n 76.38, * 8.61, 6.96. 

Zur naheren Charakterisierung der Base haben E. S c h m i d t  und 
v a n  A r k  das Jodrnethylat, das Chlorcturat und das Chloroplatinat 
tteschrieben. Wir haben noch das Hydrochlorid dargestellt. Man er- 
halt es mit benzolischer Salzsanre als ein weiBes Pulver vom Schmp. 
223O. Es lost sich spielend in Wasser. 

0.3165 g Sbst.: 0.1818 g AgC1. 
C13HlgONC1. Ber. Cl 13.99. Gef. C1 14.20. 

Verhalten des Piperido-acetophenons gegen Alkalien. Auf Zusatz 
von Natronlauge zu r  wal3rigen Losung der Base tritt eine deutlich 
bemerkbare Vertiefung des gelblichen Farbentones ein. Noch inten- 
siver gefiirbt sind die Auflosungen der Base in alkoholischem Natrium- 
athylat. Von einer genaueren Untersuchung rnuBte Abstand genommen 
werden, da die Base bei Gegenwart von Alkali leicht gespalten wird. 
So erhielten wir bei dem Versuche, das Natriumsalz rnit Natrium- 
athylat herzustellen, Natriumbenzoat. 

Benzo ylieruny des Pi2)erido - acctophenons. D as Piperido - acetophen o 11 
setzt sich in benzolischer Losung mit Benzoylchlorid langsam urnl 
Eine Auflosung von 10 g Piperido-acetophenon (2 Mol) und 3.5 g 
Benzoylchlorid (1 Mol) in trocknem Benzol schied im Verlauf von 
CB. 14 Tagen 5.7 g salzsaures Piperido-acetophenon vom Schmp. 223” 
(statt berechnet 5.9 g) ab. Das O-Benzoylderivat hinterblieb beim Ab- 
treiben des Lijsungsrnittels als ein nicht erstarrendes 01 und lieferte 
hei der Hydrolyse xnittels verdunnter Salzsaure 1 Mol Benzoesaure 
nnd Zersetzungsprodukte des Piperido-acetophenons. 

Uslichkeit  des Piparidoacetophenon-jodmethylais in Wasser und in 
zwdiinnten Blkalien. DaB das Jodmethylat ausgepragt saure Funktionen 
lbesitzt, zeigen folgende Versuche. 

1 .Versuc h. 0.3545 g Piperidoacetophenon-jodmethylat vom Schmp. 1850 l) 
losten wir in 5ccm heil3en Wmsers, kiihlten ab und filtrierten nach einiger 

’) Arch. d. Pharm. 238, 330 [1902]. 
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Zeit das wieder ausgeschiedene Jodmethylat unter Nachwmchen n i t  insgesamt 
4.8 corn Wasser ah. Die Ausbeute an aiisgefallenem Jodmethylat betrng 
0.2230 g. 

2. Versuch. 0.3555 g Jodmethylat wurden in 2 ccm kochenden Waseers 
gelost. Beim Abkiihlen scbied sich der grol3te Teil des Jodmethylats wieder 
ah. Eine vollstandige Losung wurde durch Zugabe von 3 ccm "/,-Natron- 
lauge, das sintl 3 Mol N%OH auf 1 Mol Jodmethylat, erzielt. Die Losung 
war farblos, so dafi in diesem Falle die Salzlosung keine Absorption im sicht- 
baren Teile des Spektrums zeigt. Durch Einleiten von Kohlensaure fielen 
0.2085 g Jodmethylat vom Schmp. 185O wieder aus, die in der beim Versuch 1. 
beschriebenen Weise isoliert wurden. 

B e n z o y l v e r b i n d u n g  d e s  P i p e r i d o a c e t o p h e n o n - j o d m e t h y -  
1 a t  s. Die Existenz dieser Benzoylverbindung lafit deutlich erkennen, 
daW die Icetobase nls PseudosLure, d. h. als ein ungesattigtes Hydrarnin, 
zu reagieren vermag. 

1.7 g Jodmethylat, gelost in  5 ccrn Wasser und 15 ccm "/I-Natron- 
lauge, wurden mit 1.4 g Benzoylchlorid bis zum Verschwinden des 
Geruches nach dem Saurechlorid geschiittelt, wobei sich eine pulverige 
Masse abschied. Sie wurde in wenig Alkohol bei 40' gelost; beim 
vorsichtigen Zusatz von Ather und beim Anreiben schied sich die 
Benzoylverbindung aus. Sie ist farblos und schmilzt bei 146' unter 
Zersetzung. 

0.3128 g Sbst.: 0 1625 g AgJ. 
Cz,HatOaNJ. Ber. J 28.28. Gef. J 28.07. 

dimethy lamino-campher. 
Die Fahigkeit des Dimethylamino-camphers, in der Enolform zu 

reagieren, haben wir durch Benzoylierung seines Jodmethylats nach- 
gewiesen. 

Die Boizoylieriiiig d e s  I ) k m e t ~ i ~ ~ ~ u n i ~ ~ i o c a m p h e r - , ~ o d ~ n e t h y ~ a t s  gelin@ 
leicht nach S c h o t t e n - B a u m a u n .  Man erhalt die Verbindung als 
ein 01, das von der waBrigeu Mutterlauge mechanisch getrennt und 
durch anbaltendes Reiben mit Ather zum Erstarren gebracht wird. 
Die bei ca. SOo getrocknete Substariz wurde analysiert. 

&H?aO?NJ. Ber. J 2882. Gef. J 28.22. 
0.2110 g Sbst.: 0.1102 g AgJ. 

Tropinon. 
Ebenso wie die Jodmethylate der a-Amiuoketone zeigen auch 

Tropinonjodmethylat nls Abkommling eines 8-Aminoketons und Methyl- 

]) P. D u d e u ,  diese Berichte 32, 1539 [1899]. 
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cinchotoxinjodmethylat als Derivat eines 
Tautomerie. 

Das  T~o~~) i i io t~odinethy la t  ') lost sich in 
lich leichter als in  reinem Wasser. 

E -  Aininolietons Keto-Enol- 

verdiinnten illkalien erbeb- 

1. Versuch:  0.5610 g Jodmethylat murden In 5 ccni heiBen Wassers ge- 
lost. 

2. Versuch:  0 5 7 6 0  g Jodmethylat murden in 2 ccm Wasser unter Er- 
warmen gelost. Der beim Erkalten sich ausscheidende Teil ging auf Zusatz 
von 3 cCm "il-Natronlauge (3 Mol) bald wieder in Losung. Durch Einleiten 
von KohlensBure wurden 0.295 g des unveranderten Jodmethylats wieder aus- 
gefallt. 

Die Be,isoyl~~erbandun(l des il'~op~nonjodncefhyluts 1aBt sich unschwer 
nach S c h o t t e n - B a u m a o n  gewinnen. Sie scheidet sich aus der al- 
kalischen Reaktionsflussigkeit als eine flockige, sich bald in  ein Pulvkr 
verwaodelnde Masse ab. Beim vorsichtigen Umkrystallisieren aus Al- 
liohol erhalt man rhonibenformige Blattchen \om Schmp. 263-265 ". 

Beim Erkalten schieden sich 0.3875 g wieder aus. 

0.2735 g Sbst.: 0.1665 g AgJ. 
ClsI12o02NJ. Ber. J 32.98. Gef. J 32.89. 

Cinchotoxin. 
Wie schon v. M i l l e r  und R o h d e 2 )  gefunden haben, wird das 

Cinchotoxin aus seinen wiil33rigen Losungen durch Alkalien ausgeschie- 
den, Hierinit in  Ubereinstimrnnng fanden wir, daS sich Melhykincho- 
toosin etwa zehnmal mehr in Wasser (ca. 1 : 2000) als in Normalnatron- 
lauge (ca. 1 : 20000) lost. Diese Beobachtungen, entsprechen der Ab- 
scbeidung des Cinchoninons aus seiner verdiinnt-alkalischen Losung bei 
Zusatz von starkem Alkali. 

Das Jodmethylat de8 Meth ylcinchotoxiirs ist in v e r d h n t e m  Alkali 
nicht merklich loslicher a19 in Wasser, jedoch lal3t das Auftreten eines 
gelben Farbtones in  der alkaliscben Losung auf das Eintreten einer 
Salzbildung schlieBen, um so mehr, da  genau wie beim Cinchoninon- 
jodmethylat Kohlensaure Entfarbung berbeifuhrt. 

Fiir obige Auffassung spricht die leicht erfolgende Bei~zoyZierc~m~ 
cles ~.lrt l~ylcii~chohxin-jodmetl~ylu~s in wal3rig-alkalischer Losung. 1.5 g 
Methylcinchotoxin-jodmetbylat wurden in 15 ccm Wasser unter Zufiigung 
von 10 ccrn "It-Natronlauge (3 Mol) durch Erwarmen in  Losung ge- 
bracht und in die erkaltete Losung 0.9 g Benzoylchlorid (2 Mol) ein- 
getragen. Nach Uberschichten niit etwas Ather wurde tuchtig ge- 
schiittelt, wobei unter Verschwinden der gelben Farbung deutliche Er- 

1) W i l l s t  a t t e r ,  diese Berichte 29, 401 [1896], gibt den Schmp. 263- 

a )  Diese Berichte 28, 1065 [1895]. 
265O an. Unser PrBparat schmolz bei 273-2750. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. Fi 7 
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warmung eintrat. Sobald der Geruch nach Benzoylchlorid verschwun- 
den war und die Losung eine fast nentrale Reaktion zeigte, wurde sie 
vom Ather befreit iind rnit Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloro- 
formlasung hinterlieB nach dem Trocknen rnit Natriumsulfat beim 
Verjagen des Losungsmittels die Benzoylverbindung in Form eines 
ziihflussigen ales, das  ebenso wenig Neigung zum Krystallisieren 
zeigte, wie das Benzoylprodukt des Cinchoninon-jodmebhylats. Beim 
Verreiben rnit Ather gelingt es jedoch, das 01  in feste Form zu bringen. 
Zur Analyse wurde sorgfaltig bei 90 O getrocknet. 

0.2920 g Sbst.: 0.1220 g AgJ. 
C28H3l02N9 J. Ber. J 22.92. Gef.  J 22.58. 

154. S. Ekecrantz und A. Ahlqvist:  6ber die Reaktion 
zwischen Cyankalium und o-Nitrobenzaldehyd, 

[Aus der Chemischeu Abteilung de5 Pharmazeutischen Institnts in Stockholm.] 
(Eingegangen am 26. Februar 1908.) 

Seit langerer Zeit hnben wir den EinfluI3 studiert, den verscbiedene 
Substituenten ausuben, sowohl auf die Miiglichkeit, die Benzoinkonden- 
sation uberhaupt zu veranlassen, als aurh a d  dieverziigeruog, die sie beim 
Eintritt der Reaktion verursachen. Wir  beabsichtigen, die Gesamtresul- 
tate unserer Untersuchung demnachst z u  veroffentlichen. Wahrend iin- 
serer Arbeit haben wir nuch versucht, unter Anwendung verschiedener 
Modifikationen von Z i n  c k e s  I) Metbode, dinitrosubstituierte Benzoine 
zu erhalten, aber dies ist uus ebenso wenig wie H o m o l k a a )  gelungen. 
Sfit Interesse und etwas Ers tmnen haben wir kurzlich gelesen, daB 
es Hrn.  P o p o v i c i  3, unter Anwendung gewisser VorsichtsmaBregeln 
gelungen ist , das o-(Z.Z’)-Dinitrobenzoin darzustellen. Trotzdern wir 
aus guten Grunden uberzeugt waren, da13 die Uomiiglichkeit, die ge- 
nannten Benzoine darzustellen , in engem Zusarnrnenhange steht mit 
der Leichtigkeit, mit der bei dieser Reaktion gewisse Sauren gebildet 
werden, haben wir dennoch unter Anwendung desselben Aldehyds, wie 
P o p o v i c i ,  d. h. rnit o-Nitrobenzaldehyd, unsere Versuche wiederbolt. 
Obschon wir dabei rnit peinlichster Sorgfalt die von dem genannten Ver- 
fasser als notwendig angegebenen Bedinguugen eingehalten haben, 
sind wir doch ZLI ganz verschiedenen Resultaten gekonimen, welche 
mir hier mitteilen M ollen. 

I) Ann. d. Chem 198, 150. 
3, Diese Berichte 40, 2562 [1908]. 

p ,  Diese Berichte 17, 1903 [1884]. 




