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210. S. Gabriel: Wandlungen der Aminoketone.
[Aus dem Berliner Universititslaboratorium.]
(Vorgetr. in der Sitzung vom 24. Februar 1908; eingeg. am 14. Mirz 1908.)
In einer jiingst erschienenen vorldufigen Mitteilung?) habe ich ein

allgemeines Verfahren angegeben, das sich zur Darstellung von Salzen
der Aminoketone der Iormel

CeH;.CO.(CHs)«.NH; (I)
verwerten lafit. Ls besteht darin, dafl man Phthaliminofettsduren
HO.CO.(CH2)x.N:CsH, 0. (ID)
in die zugehdrigen Chloride
C1.CO.(CHx)x.N: Cs Hi 0. (11D)
verwandelt, diese mit Benzol unter Zusatz von Chloraluminium kon-
denslert zu

CG Hs.CO.(CH-))x.NICs H.L 02 (IV)

und aus dem Produkt die Phthalsiure mittels Salzsiure hydrolytisch

abspaltet.
Auf diesem Wege?) sind vorliufig die Salze der ¢-Aminoketone
Cy H;.CO.CH..NH;
und CeH;.CO.CH(CH;).NH.,

ferner des f-Aminoketons
CsH;.CO.CH,.CH,.NH,
erhalten worden.
Ein Salz des
y- Aminoketons CyH;.CO.CH..CH,.CH,.NH;
war dagegen aus der leicht zugénglichen Phthalylverbindung IV (x = 3)
nicht zu gewinnen?®), vielmehr entstand ans ihr bei der Hydrolyse mit
Salzsiiure statt des Aminoketons unter Wasseraustritt das Chlorhydrat
des 2-Pheuylpyrrolins,
CyHs.C-——NH__
CH—CH:"
Cher die Bestiindigkeit der freien Aminoketone ist Folgendes zu
sagen:
1. Wie der letzterwihnte Versnch zeigt, anhydrisiert sich das
7-Aminoketon (y-Aminobutyrophenon) selbst in saurer Lisung, und
es wird auch nicht etwa unter Wasseraufnahme regeneriert, wenn man

CH, .

1) Diese Berichte 40, 2649 [1907]. %) Ebenda 41, 242 [1908].
% 8. Gabriel und J. Colman, ebenda 41, 513 [1908].
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das Salz mit Kali zerlegt. Ebensowenig scheinen derartige y-Amino-
ketone in alkalischer Losung bestindig zu sein, denn nach R. Hiel-
scher?) wird aus Ammoniak und Methyl-y-brompropylketon (I) statt
des y-Aminoketons (II) das wasserirmere 2-Methyvlpyrrolin (HI) er-
halten:

CH:.CO  Br_ CH;.CO NH,
N CH_) I * \OH_' II
CH..CH.,” M CIl.CH, ™ an

CH;.C—NH
CH.CH:

2. In der Reibe der f-Aminoketone kann man, wie das Bei-
spiel des Diacetonamins, CH;.CO.CH..C(CH;):.NIl:, zeigt, die freie
Base isolieren; sie ist eine stark alkalische, nicht unzersetzt de-
stillierbare Iliissigkeit. Auch das B-Aminopropiophenon, NH..CH:.
CH;.CO.CsH;, ist mit Kali als Ol abscheidbar und zerfillt beim
Kochen der alkalischen Lésung unter Bildung von Ammoniak ?).

3. Die ¢-Aminoketone sind im freien, isolierten Zustand un-
bekannt; sie fallen, wenn man sie aus ihren Salzen in Freiheit setzt,
nach den vorhandenen Angaben mehr oder minder leicht der Oxy-
dation und Kondensation zu disubstituierten Pyrazinen anheim, ge-
méif der Gleichung:

SCH, (1ID).

NH,_ N
X.C0  CH x.¢ H
: He o XG0 CH
CH,  CO.X e cex_°
NI ~K~

Ihre leichte Oxydierbarkeit verraten die ¢-Aminoketone u. a. darin,
daB sie Fehlingsche Losung reduzieren.

Ob in der mit Alkali ibersittigten Losung eines ¢-Aminoketon-
salzes die freie Aminobase iiberhaupt noch vorhanden ist, ist nicht
erwiesen: allerdings enthilt das Destillat einer alkalisierten Amino-
acetonchlorhydratlosung geringe Mengen einer reduzierenden Base,
aber es bedarf noch des Nachweises, ob hier wirklich die Aminobase
vorliegt.

Der Mechanismus des Ubergangs der a-Aminoketone in Pyrazine
ist noch nicht aufgeklirt: ol dabei zwei getrenute Phasen, nimlich
Kondensation und Oxydation, zu unterscheiden sind, oder ob in einer
Phase durch Oxydation der ZusammenschluBl von zwei Molekeln erfolgt,
blieb noch unsicher.

Bisher ist iiberhaupt nur in zwei Fallen das Verhalten eines freien
Aminoketons etwas genauer studiert worden, allerdings nicht unter
ganz analogen Bedingungen:

" Diese Bervichte 81, 277 [1893]. ?) Diese Berichte 41, 242 [1908].
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I. Aminoacetonsalz und iiberschiissiges Kali ergab nach S. Gu-
briel und J.Colman') ein Kondensationsprodukt gemi} der(leichung:
2CH;.CO.CH, . NH: — 2H- O = CsHyy N-.

Diese Base sclieint indes nicht die Vorstufe fiir das aus Aminoaceton
durch Oxydation erhiltliche Dimethylpyrazin, Ce¢Hy2Ns, zu sein, da sie
zu diesem durch I'ehling’sche Lisung nicht oxydiert werden kaunn ).

II. Der zweite Fall betrifft das Verhalten des salzsauren ¢-Amino-
acetophenons gegen die dquimolekulare Menge Alkalilauge bezw.
gegen Ammoniak und ist von L. Braun und Viktor Meyer?)
eingehend studiert worden. Sie erhielten je nach den Bedingungen
zwel verschiedene Oxydationsprodukte, nimlich entweder eine sauer-
stofthaltige Base oder das sauerstoifireie Diphenylpyrazin (= Di-
phenylaldin, Isoindol). Als ich nun das salzsaure «-Aminopropio-
phenon, CeH;.CO.CH(CH;).NH,, HCl, unter analogen Bedingungen
priifte, war ich iiberrascht, Resultate zu erhalten, welche durchaus
nicht mit den von Braun uod Meyer gewonnenen harmonierten. Da-
durelh wurde ich veranlaBt, ihre Versuche zu wiederholen, wobei sich
herausstellte, dafl ihre Angaben und SchluBfolgerungen vielfach unzu-
treffend sind.

Zum besseren Verstindnis will ich zuniichst die wichtigsten Re-
sultate ihrer Arbeit zusammenstellen (1—4) und alsdann angeben, in-
wiefern sie nach meinen Beobachtungen (I—IV) berichtigt werden
miissen.

E. Braun und V. Meyer stellen fest:

1. Salzsaures ®-Aminoacetophenon gibt, in willriger Losung mit
1 Aq. Natronlauge versetzt, allmihlich einen leicht in Salzsiure los-
lichen, schwach rotlichen Niederschlag (A). Frisch gefillt, enthilt er
das «¢-Aminoacetophenon, Cgslf;.CO.CH,;.NH., denn seine (rotgelbe)
Lésung in Salzsiure liefert beim Eindampfen (wobei sie sich fast vollig
entfirbt) salzsaures «-Aminoacetophenon ?).

2. Beim Trocknen verlieren 2 Mol. dieses Amins 1 Mol. Wasser und
2 Atome Wasserstoff und geben eine Base CysHypaN:0O(=2CiH;.CO
.CH,.NH; — H,0 — H.), welche im rohen Zustande bei 95—96°,
aus Alkohol umkrystallisiert hei 118—119° schmilzt; sie entsteht,
gleichgiiltig, ob man bei ihrer Bereitung den Luftsauerstoff zulift oder
ausschlieBt?).

1) Diese Berichte 35, 3807 [1902].

2) Rine Untersuchung der Base CsH;yiN: ist im Gange.
%) Diese Berichte 21, 1269 [1888].

9 1. ¢ 1276, 1271, 1 e 12741277,
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3. Zersetzt man das salzsaure «-Aminoacetophenon nicht mit
Natronlauge, sondern mit Ammoniak, so entstehen nur minimale
Mengen der obigen Base Cy¢H;3N. O, wihrend ibr Hauptanteil unter
Austritt einer Molekel Wasser in Diphenylpyrazin (Diphenylaldin,
Isoindol) vom Schmp. 195—196° iibergeht. Verfl. zeigen, »dal} diese
Umwandlung ausschlieBlich durch das Ammoniak bewirkt wird
und der Sauerstoff der Luft keine Rolle dabei spielt«?).

4. Nach Ansicht von E. Braun und V. Mever verlauft in der-
selben Weise die zuerst von W.Staedel und Riigheimer bezw. Klein-
schmidt beobachtete Bildung des Isoindols bei der Einwirkung von
Ammoniak auf @-Chlor- resp. w-Bromacetophenon; Braun und Meyer
finden nimlich, dall das feste Reaktionsprodukt aus Ammoniak und
Bromacetophenon mit verdiinnter Salzsfiure eine (rotliche) Losung gibt,
die sich beim Eindampfen entfarbt und salzsaures Aminoacetophenon
hinterlaBt; sie schliefen daraus, dafl dies Aminoketon vorliegt, so daB
die Isoindolbildung in gleicher Weise wie unter 3. von statten geht?).

Im Gegensatz zu diesen vier Punkten hebe ich aus den weiter
unten mitgeteilten Beobachtungen zunichst das Folgende (I—1V) hervor:

I. DaB die rotlichgelbe, krystallinisehe Fillung (4), welche sich
aus einer LOsung von Aminoacetophenonchlorhydrat auf Zusatz von
I Aq. n-Natronlauge allmihlich abscheidet, Aminoacetophenon enthilt,
ist nicht erwiesen: allerdings gibt die rotgelbe, salzsaure Lésung von
A beim Eindampfen unter Entférbung salzsaures Aminoacetophenon,
aber diese Base verdankt ihre Entstehung der Wirkung der Salzsiure
(s. unter II).

I[. Die getrocknete Filllung schmilzt im rohen Zustande nicht
bei 95—96° sondern bei ca. 155° und nach dem Umkrystallisieren
nicht bei 118—119°, sondern bei 166-~167°, und hat nicht die For-
mel Ci6Hys N2 O, sondern

2CsH;.CO.CH; NH; — 2H,0 = Cis HiuN: (Dihyvdrodiphenyl-
pyrazin).

Der Korper ist also nicht unter Abgabe von Wasserstoff und
Wasser, sondern lediglich unter Austritt von Wasser entstanden. Da-
her ist es nicht ganz gleichgiiltig, ob man ihn bei Ausschlufl oder hei
Gegenwart von Luftsauerstoff bereitet, denn das Dihydrodiphenylpyrazin,
C16 Hy3 N2, oxydiert sich unter Umstéinden schon durch freien Sauerstoff
— schneller durch stirkere Oxydationsmittel — zu Diphenylpyrazin,
C15H12 Ng (Schmp. 193'—1940)

Beim Kochen seiner rotgelben, salzsauren Lésung geht das Di-
hydrodiphenylpyrazin, CisHisN:, unnter Wasseraufnahme in Amino-

1. e 1272, 1278, 1281 ) 1. e 1280.
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acetophenon (2CsIL, NO) zuriick, wobel Entfirbung eintritt; hiernach
erkliren sich die Beobachtungen sub I.

III. Wendet man zur Zerlegung des salzsauren Aminoacetophe-
pons die berechnete (oder iiberschiissige) Menge Ammoniak an, so er-
hiilt man wesentlich das gleiche Resultat wie mit der dquivalenten
Menge Natron. Der gleiche Effekt wird iibrigens mit Alkalicarhonat
erzielt. Diphenylpyrazin (Schmp. 194—195%) tritt in allen IWillen bei
LuftabschluB3 hochstens spurenweise auf,

1IV. Ebenso entsteht beim Staedelschen Verfahren der Isoindol-
{Diphenylpyrazin)-Darstellung d. i. bei der Einwirkung von Ammoniak
auf Bromacetophenon das Diphenylpyrazin hochstens spurenweise, wenn
man die Luft abschlieft; das sich ausscheidende rote, feste Reakti-
onsprodukt besteht vielmehr im wesentlichen aus Dihydrodiphenyl-
pyrazin; dies gibt mit Salzsiure eingedampit, wie sub II erwiihnt wurde,
salzsaures Aminoacetophenon: wenn also Braun und V. Meyer letz-
teres Chlorhydrat auf diesem Wege erhielten, so haben sie dadurch nicht
bewiesen, dall das Aminoketon in dem nach Staedel gewonnenen
Reaktionsprodukt vorhanden war.

Andererseits liegt kein Grund vor gegen die Annahme, dall als
erstes Produkt der Einwirkung des Ammoniaks auf Bromacetophenon
tatsiichlich das Aminoketon entsteht; es wird sich aber alsbald, ge-
mif III, zu Dihydrodiphenylpyrazin kondensieren.

Nachdem die im Vorstehenden kurz skizzierten Versuche erwiesen
hatten, dall es nicht gelingt, auf dem von Braun und Meyer be-
schriebenen Wege aus dem Aminoacetophenon ein sauerstoffhaltiges
Kondensationsprodukt Ci;sHiuN2O zu erzeugen, habe ich geglaubt,
daB die genannten Forscher vielleicht stirkere Alkalilauge, als
sie angegeben, bei ihren Experimenten versehentlich benutzt hiitten.

In der Tat zeigte es sich, daB-eine ganz andere Erscheinung zu
beobachten ist, wenn man das Aminoacetophenon mit iberschiissiger,
konzentrierter Kalilauge freimacht, und dall eine sauerstoffhaltige
Base entsteht; allein auch diese hat weder die Formel CiysHiyN:O,
noch den Schmp. 118° sondern sie ist nach der Gleichung:

QCGHS.CO-CH‘Z-NHQ - HﬁO = CmHlGN?O
entstanden und schmilzt bei ca. 130—131°.

Vou ihren Umsetzungen wird weiter unten die Rede sein, hier
will ich nur hervorheben, dall sie sich nicht durch Wasseraufnahme
in Aminoacetophenon zurtickfiihren 1dft, nod dafl sie unter Wasser-
verlust leicht in eine mit dem Dihydrodiphenylpyrazin CisHiyNo iso-
mere, aber von ihr total verschiedene Base iibergeht, die man nicht
zu Diphenylpyrazin oxyvdieren kann.
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Endlich sei noch erwithnt, dal es gelungen ist, bel der Wieder-
holung der von Staedel studierten Linwirkung des Ammoniaks auf
Bromacetophenon (s. 0.) neben dem Dibydrodiphenylpyrazin, das offen-
bar aus zuniichst entstandenem Aminocacetophenon stammt, auch das
entsprechende sekundidre Amin, das Diphenacylamin, NH(CH..
CO.Cs H;)s, eine #duBerst reaktionstihige Base, zu isolieren und durch
einige Derivate zu charakterisieren,

Im Folgenden gebe ich die experimentellen Einzelheiten der Unter-
suchung und beginne mit einer kurzen Beschreibung der

Gewinnung des Adusgangsmaterials.

Zur Darstellung des salzsauren a-Amino-acetophenons
benutzt man entweder Bromacetophenon oder Isonitrosoacetophenon;
dabei sei bemerkt, dafl der Weg tber die erstgenannte Verbindung
den Vorzug verdient, wenn man das reine Chlorhydrat nétig hat, dafl
dagegen die Reduktion des Isonitrosoketons mit Zinn und Salzsiure
bequemer ist, wenn man, wie bei den unten sub II beschriebenen Ver-
suchen das Zinnsalz direkt verwenden kann, also nicht erst die listige
Entzinnung mit Schwefelwasserstoff vorzunehmen braucht.

1. Aus Brom-acetophenon und Phthalimidkalium. Unter Modifikation der
von C. Goedeckemeyer') gegebenen Vorschrift kocht man 61 g Brom-
acetophenon (rohes, aus.30 g Acetophenon nach Mohlau?) hergestellt) in
500 cem Alkohol mit 60 g Phthalimidkalium 3 Stunden unter RickfluB,
kithlt dann mit Eis, setzt 150 ccm Wasser zur Losung des mitabgeschiedenen
Bromkaliums bhinzu, filtriert und wischt erst mit Alkohol, dann mit Wasser
das abgeschiedene Phenacylphthalimid C¢H;.CO.CH;.N: C;H,0, =60 g, d. L.
549/, der Theorie. Dies wird durch Lisen in der berechneten Menge alko-
holischem Kali und Fillen der verdiinnten Lisung mit Salzsdure in die zu-
gehérige Aminosiure verwandelt, abfiltriert und durch 1'/s-stiindiges Kochen
mit 600 ccm 20-prozentiger Salzsiure gespalten, wobei etwa 10 g Imid re-
generiert werden, die bei der abgeschiedenen Phthalsiure verbleiben. Das.
Filtrat gibt nach dem Eindampfen, Losen in wenig Wasser, Filtrieren und
Fillen mit starker Salzssure 17 g Chlorhydrat, d. h. 62°/, der Theorie bezogen.
auf Phthalylverbindung oder 249, bezogen auf Acetophenon.

2. Aus Isonitroso-acetophenon. Das aus 24 g Acetophenon, 30 g Amyl-
nitrit und einer Lésung von 6.9 g Natrium in 150 cem Alkohol nach Claisen
und Manasse3) erhaltene Nitrosoprodukt (14—15 g) ergab nach Rupe*) redu-
ziert eine Abscheidung von Zinndoppelsalz des Aminoacetophenons, welches.
nach dem Stehen ber Nacht.abgesogen 25 g, d. h. etwa 40%, der Theorie:
bezogen auf Acetophenon, betrug.

1) Diese Berichte 21, 2685—2687 [1888). -2 Ebenda 15, 2645 [1882].
3) Diese Berichte 20, 2194 [1887]. 4 Ebenda 28, 254 [1895).
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3. Aus Bromacetophenon und Ammoniak s. w. unten, S. 1143.

1. Verhalten des «-Amino-acetophenons in wilriger
Liosuung.

1. 1.7 g salzsaures «-Aminoacetophenon in 10 ccm ausgekochtem
Wasser werden in einer Wasserstoffatmosphire mit der &quivalenten
Menge (10 cem) n-Natron versetzt. ILs tritt sebr bald schwache
Rétung ein, allmiblich fillt ein briunlichgelber Niederschlag aus, der
nach 3 Stunden abfiltriert und im Vakuum getrocknet wird (0.6 g).
Durch lingeres Stehen der Lisung nimmt seine Menge zu. Er schmilzt
bei ca. 155° unter vorangehender Sinterung. Aus 10 cem siedendem
96-prozentigem Alkohol schnell umkrystallisiert, schieBt er in gelben
bis orangegelben Blittern resp. rhiombischen Tafeln an, die bei 166
—167° zu einer klaren, blutroten Fliissigkeit schmelzen; der Schmelz-
punkt variiert etwas mit der Art des Irhitzens. Leicht wird der
Korper von heillem Benzol aufgenommen. Mit Eisessig gibt er eine
feuerrote, mit viel verdiinoter Salzséiure eine gelbe Losung.

2. Dieselben Frscheinungen werden beobachtet, wenn man Nor-
malsoda oder wenn man Ammoniak statt der Natronlauge an-
wendet. Dagegen mischen sich dem Reaktionsprodukt griflere Mengen
sekundérer Produkte bei, wenn die Reaktion unter Luftzutritt erfolgt.

Aber stets ist die nach dem Umkrystallisieren bei 166—167%
schmelzende Substanz das Hauptprodukt; sie besteht aus

N
CoHs. =N,
. .CoH
N

0.1515 g Sbst.: 0.4532 g CO;, 0.0819 g H, 0. — 0.1491 g Sbst.: 0.4490 g

COsq, 0.0815 g H20. — 0.1218 g Sbst.: 12.5 cem (189 770 mm).
CisHigN;. Ber. C 82.06, H 5.98, N 11.96.
Gef. » 81.58, 82.12, » 6.01, 6.07, » 12.0l.

Mit 10-prozentiger Salzsiure iibergossen, verwandelt sich die Sub-
stanz in ein braunrotes Harz, das beim Schiitteln mit viel Wasser eine
rotgelbe Losung gibt. Schneller wird die Substanz von heifler Salz-
siiure mit gelber Farbe gelost. Die Losung entfirbt sich langsam beim

Dihydro-diphenyl-pyrazin, CieHis Ny, .

1) Ein von F.Gollnitz (Ann. d. Chem. 380, 231-232 [1904]) als Isoindol
(Diphenylpyrazin) bezeichnetes Produkt ist in Richters Lexikon (Suppl. III,
874) als 3.6-Diphenyl-2.5-dihy dro-1.4-diazin obiger Formel registriert worden,.
weil Gollnitz irrtimlich dic Formel C,sH;y N> statt C;sH;sNo benutzte; aunf
letzteres, d. i. Diphenylpyrazin, stimmnt sowohl der angefihrte Schmp. 1939,
wie der Wasserstoffgehalt.
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Stehen, schneller beim Kochen und gibt, nachdem man geringe Mengen
eines ungeldsten Pulvers (A) vom Schmp. 194° abfiltriert hat, beim
Eindampfen salzsaures Aminoacetophenon, das nach der Gleichung:

CieHis No + 2H- 0 +2HCl = 2Cs Hs G()CH2 NH?, HCl
entstanden ist.

Im festen Zustand ist die Substavz CisHuuN: bei gewdhnlicher
Temperatur haltbar, aber in der Wirme (100%) oder schneller iu
alkoholischer Losung fillt sie der Oxydation durch den Luftsauerstoff
anheim und verwandelt sich nach der Gleichung

CioHiuNe 4+ O = H: 0 + Cis Hia Ny
in Diphenyl-pyrazin vom Schmp. 194°

So ist die Entstehung von geringen Mengen des oben erwihnteu
gelblichen Pulvers vom Schmp. 194° (Diphenylpyrazin) zweifellos darauf
zuriickzuftihren, daf sich die Dihydroverbindung beim Umkrystallisieren
aus Alkohol partiell oxydiert hat. Kocht man n&mlich eine Losung der
Substanz vom Schmp. 165—166°¢ in etwa 60 Teilen Alkohol wieder-
holt auf, so bleicht die anfangs rotgelbe Lésung allmdhlich aus und
146t schwer losliche Krystalle von Diphenylpyrazin ausfallen.

DaB die Dihydroverbindung bei 100° langsam zu Diphenylpyrazin
oxydiert wird, zeigt- sich schon darin, daB ihre Farbe allmihlich ver-
blafit und in hellgelb iibergeht; nimmt man diese Erhitzung in einer
abgeschlossenen Atmosphére (Luft) vor, so ist deutlich zu erkennen, daf
Gas absorbiert wird; aber selbst nach stundenlangem FErhitzen ist
unter diesen Umstéinden die Umwandlung nicht vollstindig, was
daraus ersichtlich ist, dal das Produkt mit Kisessig eine — wenn
auch schwach — rote Losung gibt, wihrend reines Diphenylpyrazin
von diesem Losungsmittel farblos auigenommen wird.

Dagegen verliduft die Oxydation fast momentan und quantitativ,
wenn man die feuerrote bis blutrote Losung des Dihydrodiphenyl-
pyrazins in Eisessig mit Brom in REisessig oder vorsichtig mit Sal-
petersiure oder Alkalinitrit versetzt; die starke Firbung macht einem
Hellgelb Platz, und bei geniigender Verdiinnung krystallisiert das
Diphenylpyrazin in farblosen Blittern aus, die viel schwerer loslich
sind als die Dihydroverbindung.

Behufs Priifung, ob die Oxydation gemidB der Gleichung:

CisHi4 N2 + Br: = 2HBr + CisHia N,

verliuft, wurden die folgenden Titrationen ausgefithrt, und zwar in
der Weise, daB man die Substanz fein gepulvert in einer mit Kohlen-
siiure gefiillten, verschlieBbaren Flasche mit liberschiissigem, gemessenem
Brom-Eisessig (8 g Brom in 1000 ccm) bis zur Lésung schiittelte, diese
mit Wasser verdiinnte und unbekiimmert um das ausgefallene Diphenyl-
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pyrazin das iiberschiissige Brom unach Zusatz von Jodkalium mit
Hyposulfit titrierte.

0.4482 g Shst. verbrauchten 36.57 cem Vn-Brom. — 0.4398 g Shst. ver-
brauchten 84.43 cem !/w-Brom.

CieHiyNz:Bry. Ber. Br 68.37. Gef. Br 65.67, 62.63.

Die gefundene Brommenge ist also etwas zu niedrig, was darauf
zuriickzufiihren ist, daf} entweder Nebenreaktionen in geringem Mafle
stattgefunden haben, oder daB die angewandte Dihydroverbindung be-
reits etwas Diphenylpyrazin beigemischt enthielt; die Analyse konnte
hegreiflicherweise hieriiber keinen Aufschlul geben, da der Unterschied
in der Zusammensetzung zwischen Cis Hi4 N2 und CisHi2 N2 nur gering
ist; gegen eine Beimischung von Cy; Hiz N2 spricht zwar die Beobachtung,
daB die Préiparate verschiedener Darstellungen stets den gleichen
Schmp. 165—167° aufwiesen. Doch darf nicht verschwiegen werden,
dall die umkrystallisierten Priparate nie vollig, sondern stets mit
Hinterlassung von etwas Diphenylpyrazin (Schmp. 194°) beim Kochen
mit verdiinnter Salzsiiure gelést wurden, selbst wenn man das Kochen
in einer Kohlensiureatmosphire vornahm, um eine Oxydation wihrend
des Lisungsprozesses moglichst zu vermeiden.

Aber wie dem auch sei, es konnte jedenfallsfestgestellt werden,daldin
dem aus Aminoacetophenonsalz und Natron oder Ammoniak unter Luft-
abschluf erhéltlichen Rohprodukt Diphenylpyrazin jedenfalls nicht ent-
halten ist; man lieB zu dem Ende eine Lisung von Aminoacetophenon
in ausgekochtem Wasser und alsdann die berechnete Menge Normal-
natron oder Ammoniak {iber Quecksilber aufsteigen, dann brachte man
nach 24 Stunden mit dem entstandenen gelblichen Krystallbrei in dem-
selben Rohr ebenfalls iiber Quecksilber iiberschiissige Salzsiure zu-
sammen und erwidrmte das Rohr durch einen Dampfmantel. Dabei
trat unter voriibergehender Rotfirbung partielle Lissung und Abschei-
dung gelblicher Brocken ein, die aber beim Verdiinnen des Gemisches und
Aufkochen tiber freier Flamme bis auf unwigbare Spuren verschwanden.
Diphenylpyrazin war also nicht vorhanden. Die Krystalle, die sich
alsdann beim Erkalten der schwach salzsauren Losung abschieden, er-
wiesen sich als das in Salzsiure schwer lsliche Chlorhydrat des weiter
unten (S. 1138) beschriebenen Bisanhydrophenacylamins, CiHieNo,
Schmp. 178—179°,

II. Verhalten des «-Aminoacetophenons gegen Alkali.

Wihrend man durch Zusatz von iiberschiissigem Ammoniak zu einer
Lisung von Aminoacetophenonchlorhydrat dasselbe Resultat erzielt wie
bei Anwendung der #quimolaren Menge von Ammoniak oder von

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 74
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fixem Alkali, n#mlich in allen Fillen als Hauptprodukt Dihydro-
diphenylpyrazin entsteht, liefert die Einwirkung von iiberschiissigem
Alkali im wesentlichen ein sauerstoithaltiges Produlkt.

Man verfihrt wie folgt:

3 g des genanuten Chlorhydrats werden in 3 cem Wasser gelost
und mit 10 cem 33-prozentiger Kalilauge versetzt; es steigt ein gelbes
Ol an die Oberfliche, welches beim Schiitteln bald zu einer gelben,
krystallinischen Masse (1.8 g) erstarrt.

Dasselbe Produkt wird auch aus dem bequemer zugiinglichen Zinn-
chloriddoppelsalz des Aminoacetophenons (8. 1132) erhalten, und zwar
versetzt man 15 g Zinnsalz in 60 cem lavem Wasser mit 35 cem 33-pro-
zentiger Kalilauge und schiittelt das Gemisch zur Wiederauflosung der
zuniichst ausfallenden Zinnsiiure tiichtiz durch. Ausbeute an gelbem
Rohprodukt 5 g (A).

Die nene Substanz (2 g) wird nach dem Waschen und ‘I'rocknen
auf Ton in 15 ccm siedendem Benzol gelost; beim Erkalten schieflen
aus der filtrierten Fliissigkeit vollig farblose, sechsseitige Blitter und
Tafeln an (0.75 g). Diese werden zur Anpalyse bei 50° getrocknet, da
sie sich bereits bei 100° gelblich firben.

Den Analysen zufolge:

0.1526 g Shst.: 0.4287 g CO,, 0.091 g HaO. — 0.1518 g Sbst.: 04235 ¢
0O, 0.0887 g H,0. — 0.1647 g Shst.: 16.1 cem N (18°, 764 mm).

CisHisN3 0. Ber. C 76.19, H 6.35, N 11.11.
Gef. » 76.61, 76.08, » 6.56, 6.49, » 11.35,
hat die Substanz die Formel CisHisN3O, ist also aus 2 Mol. Amino-
acetophenon nach der Gleichung
QCsHaCOCHzNHg - HJO -+ stHmNgO
hervorgegangen.

Schnell erhitzt schmilzt die neue Base bei 130—131°, resp. 132
—133° unter Schdumen, um oberhalb dieser Temperatur wieder zu er-
starren und dann erst gegen 177—179° zu schmelzen. Tetzterer Schmelz-
punkt kommt dem spéter zu besprechenden Umwandlungsprodukt zu.

Von verdiinnten, kalten Siuren wird die Base leicht aufgenommen;
die salzsaure Lidsung reduziert starke Fehlingsche Lésung., Aus
heilem Alkohol, Benzol und Essigither kann man die Base leicht
umkrystallisieren.

Die Base ist zweisiurig; ihr Nitrat, C;sHis N2 O.2H NO;, wird erhalten,
wenn man 0.35 g Base in 5 cem Alkohol 16st und lauwarm mit 0.8 cem ver-
diinnter Salpetersiure versetzl; es senkt sich ein Krystallpulver (mikroskopische
Prismen) zu Boden, das man nach etwa 1 Stunde abfiltriert (beim lingeren
Stehen wiirde es sich wieder 10sen und in das weiter unten beschriebene,
hoher schmelzende Nitrat ihergehen). Das ausgefallene Nitrat schmilzt bei
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ca. 112—113° unter heftigem Schiiumen und Rottirbung. Uher Kalk getroekuet,
ergab es:

0.1691 g Sbst.: 0.3166 g COy, 0.0724 g HoO. — 0.1532 g Sbst.: 192 com
N (179 769 mm).

CiiH;3N,0;. Ber. C 50.79, H 476, N 14.81,
Gel. » 51.05, » 476, » 14.71.

Aus der wifirigen Losung des Nitrats kann man mit Alkali die Base
Cis Hig N2 O wieder ausfillen.

Was die Konstitution dieser Base, welche Anhydro-bisphen-
acylamin genannt werden mige, angeht, so lift sich schlielen, daB}
der Zusammentritt der beiden Molekeln Aminoacetophenon unter
‘Wasserabgabe nicht zur Bildung einer Kohlenstoffstickstofibindung
etwa im Sinne des Schewas:

NH..CH;.CO.CsHs _ g, 0 — N.CH;.CO.Ge Hs
G 1,.CO.CH, . NH, | C:H;.C.CH. . NH,

geliihrt hat: eine so gebaute Substanz sollte sich durch Erhitzen mit
Salzsiure zu Aminoacetophenon hydrolysieren bezw. durch Aus-
tritt von Wasser in Dihydrodiphenylpyrazin verwandeln lassen;
beides ist nicht der Fall, allerdings gibt sie leicht 1 Mol. Wasser ab, aber
das dabei entstehende Produkt ist von der genannten Dihydrobase
total verschieden.

Viel wahrscheinlicher ist es, dal wie bei Ketonen wiederholt
beobachtet worden, auch bei dem Aminoketon eine Verkettang von
Kohlenstoff mit Kohlenstoff stattgefunden hat im Sinne des Schemas:

NHy.CH,.CO.CeHy _ - NH;.C.C0.Gilfs
CeH,.CO.CH, .NH, — "% (,H,.C.CH,.NH,

Darnach lige eine Diamidoverbindung des Dypnons
CH.CO.GsH;
CeHs .C.CH; ’

vor, das bekanntlich durch Kondensation zweier Molekeln Acetophenon
entsteht.

DaB die neue Base zweibasisch ist, wie man uach obiger Formel
erwarten mufl, folgt aus der Zusammensetzung ihres Nitrats (s. 0.).

Ls wurde nun — allerdings vergeblich — versucht, die beiden
Aminogruppen nachzuweisen mittels Benzaldehyds in der Erwartung,
daBl 2 Mol. desselben auf die Base einwirken wiirden: Verriihrt man
1 g Base CicHigN2O mit 2 cem Benzaldehyd, so macht sich Lr-
wirmung bemerkbar; es entstelt momentan eine Ldsung, die aber
schnell zu einem gelben Krystallbrei erstarrt und dann unter Wasser-
abscheidung zihflissig wird. Man verrithrt ihn mit Alkohol und saugt

74¢
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das Ganze auf Ton ab. Es hinterbleibt eine weifle, kreidige Masse
(1.2 g); aus ca. 35 ccm siedendem Alkohol schiefit sie beim Erkalten
in farblosen Stibchen (0.75 g) an. Sie schmelzen bei 163—164° und
werden fiir die Analyse {iber Schwefelsiure getrocknet, da sie sich
bereits bei 100° allmihlich griinlich firben. Den Analysen zufolge
liegt aber nicht eine Dibenzalverbindung Ci¢H,:ON2 (:CH.Csl1y)., sondern
ein Monobenzalderivat, das
Benzal-anhydrobisphenacylamin, CigHiy N: O:CIL.Cs 15,

vor:

0.1404 g Sbst.: 04179 g €O, 0.0753 g Hz0. — 0.1835 g Shst.: 12.7 cem
N (18% 776 mm).

Co3H2y N2 0. Ber. C 81.17, H 5.88, N 8.24.
Gef. » 81.I7, » 5.96, » 8.17.

‘Wie weiter oben bereits kurz angedeutet worden ist, verliert das
Anhydrobisphenacylamin, CisHisN3O, die Elemente des Wassers.
Diesen Vorgang kann man unter Benutzung der obigen Formel
C1s Hig N2 O wie folgt versinnlichen:

NI1L.C.CO .Ce¢H; ) NH.. C. L(LG}I) NII. (J C(C(,H)
. - o = HO + >N resp. >NH
CyH; . C.CH,.NH:; CeH; .C—— CH, Ce Hs.C = CH

Das Predukt wire demnach 3.3-Diphenyl-4-amino-pyrrol; es soll
aber, bis zum endgiiltigen Koustitutionsnachweis, als

Bisanhydro-phenacylamin, Cy; Iy Ns,

bezeichnet werden.

Seine Bildung aus dem um H:O-reicheren Anhydrobisphenacyl-
amin vollzieht sich, ‘wenn man dies erhitzt, oder wenn man dessen
Losung in Sauren stehen liBt, noch schneller, wenn sie erhitzt wird.

Die Anhydrisierung der freien Base wurde im Wasserstoffstrom
quantitativ verfolgt:

0.3516 g Shst. verloren bei 1380 0.0256 g H.O.

CicHiuN20:H, 0. Ber. HoO 7.14. Gef. 1,0 7.28.

Fine Lisung von CisHis N3O in 50-prozentiger Essigsiure ge-
steht, gelinde erwirmt, zu einem Krystallbrei der Base Ci¢HiyiNo.

Die kalte salzsaure bezw. salpetersaure Losung von Cye Hie N2 O
erstarrt beim Erwiirmen zu einem Brei des Chlorhydrats resp. Nitrats
von CisHis N2, die in itberschiissiger Siure schwer 18slich sind.

Zur Gewinnung der freien Base wird das farblose, krystallinisch-
schuppige Chlorhydrat abgesogen, in heiflem Wasser geldst und die
Liosung mit Kali versetzt, wobei eine weifle Fillung entsteht, die nach
dem Trocknen eine kreidige Masse darstellt.
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Am bequemsten bereitet man sie direkt aus dem rohen Anhydro-
bisphenacylamin (A) (8. 1136), von dem man 5 g in 50 ccm verdiinnter,
kalter Salzsiure 18st, ev. filtriert und dann aufs Wasserbad stellt; in
wenigen Minuten ist sie zu einem Brei des Chlorhydrats gestanden,
das abgesogen, in heilem Wasser gelést und dann mit Ammoniak
iibersiittigt wird, wobei die Base (4.2 g) ausfillt.

Aus 10 Teilen siedendem Issigester oder blesser aus 15 Teilen
kochendem Alkohol schiefit die Base in farblosen Schuppen resp.
sechsseitigen, flachen Tafeln oder Rhomben vom Schmyp. 178—179° an.

0.1517 g Shst.: 0.4580 g CO:, 0.0778 g H.,0. — 0.1945 g Sbst.: 20.8 cem
(19°, 767 mm). — 0.1503 g Sbst.: 04585 ¢ CO», 0.0838 ¢ H,O0.

C'u; H.u Ng. BEI‘. C 8206, H 5.98, N 11.96.
Gef. » 82.33, 82.30, » 5.70, 6.20, » 12.35.

Von der Analyse des Chlorhydrats, das selbst in verdinnter Salz-
sdure schwer loslich ist und farblose, lange, flache Nadeln darstelit, mufite
Abstand genommen werden, da es selbst bei gewdhnlicher Temperatur oiber
Kalk bestindig an Gewicht verlor.

Das Nitrat, glinzende flache Nadeln, die bei 182—1839 unter Briunung
aufschiumen, fillt aus, wenn man 0.4 g Base in 20 cem Wasser + 1 cem
80-proz. Salpetersiure unter Erwirmen 16st, die ev. filtrierte Losung noch
warm mit 1 cem Salpetersiture versetzt und langsam erkalten lilit; es ist im
Gegensatz zum Nitrat der Base C;3H;sN:O in Alkohol loslich und bildet
sich aus letzterem beim Stehen mit Alkohol.

Das Jodhydrat, Ci.oH;y No . HT, ist in Wasser bei Gegenwart freier Jod-
wasserstoffsiure schwer loslich, krystallisiert aus sehr wenig Alkohol in schnee-
weillen, schicf abgeschnittenen Nadeln, die oberhalb 200° sintern und gegen
220° unter Rotgelbfirbung zusammenschmelzen. Selbst bei gewohnlicher
Temperatur firbt siclh das Salz dber Kalk allmihlich gelb.

0.1814 g Sbst.: 0.1158 g AgJ.

CisHizNod. Ber. J 34.49. Gel. J 35.00.

Das Chloroplatinat, (CigHiy No)s HyPtCls, krystallisiert in orangeroten
flachen Nadeln aus, wenu die konzentriert-alkoholische Losung des Chlorhy-
drats mit willriger Chlorplatinlosung versetzt wird; es fiirtbt sich gegen 200
dunkler und ist gegen 230° noch nicht geschmolzen.

0.2722 ¢ Sbst.: 0.0608 g Pt.

(CrsHis No)o IL Pt Cli. Ber. Pt 22,23, Gef. Pt 22.34.

Umsetzungen des Bisanhydro-phenacylamins, Cjs HiyNa.
1. Mi Benzoylehlorid. 2 g CigIl1,N: vom Schmp. 178—179° in
60 ccm Benzol werden mit 100 cem Kalilange (17-prozentig) und 15 cem
Benzoylchlorid '/ Stunde geschiittelt; dann blist man das Benzol mit
Wasserdampf ab, trocknet die hinterbliebene feste Masse (2.5 g) aut Ton
und krystallisiert sie aus etwa 30 cem siedendem Alkohol unter Zu-
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satz von Tierkohle um. Man erhilt etwa 1 g schneeweile Nadel-
ballen resp. Prismen vom Schmp. 218—219¢, die ein Monobenzoyl-
derivat, Ci¢Hi1sN2.COC¢Hs, darstellen.

0.1587 g Sbst.: 0.4579 g COq, 0.0755 g HaO. — 0.1714 g Sbst.: 12.2 cem
N (18.5% 758 mm).
CgsHmNzO. Ber. C 81.66, H 5.33, N 8.28.
Gef. » 81.25, » 5.46, » 8.19.

Die Substanz krystallisiert aus lauwarmem Nitrobenzol beim Er-
kalten in citronengelben Tafeln, die 1 Mol. Krystall-Nitrobenzol
enthalten und es bei 100° unter Entfarbung wieder verlieren.

0.1800 g Sbst. verloren bei 100° 0.0475 g.

CQanNzO.C(;HgNOz. Ber. CsH_r,NOz 26.68. Gef. CsHaNOg 26.38.

2. Mit Jodwasserstoff und Phosphor. 2g Base CisHy;uN; werden
mit 1.5 g rotem Phosphor innig verrieben und am Riickflufkiihler mit
25 cem Jodwasserstoffsiure (Sdp. 127%) 2 Stunden lang gekocht, wo-
nach sich in der S#éure ein zihes, mit tiberschiissigem Phosphor durch-
setztes Harz befindet. Man kocht nunmehr das Ganze mit 250 cem
Wasser so lange, bis das Harz in Losung gegangen ist, filtriert vom
Phosphor ab und 148t das Filtrat iiber Nacht stehen. Dabei scheiden
sich 2.3 g eines gelblichen, krystallinischen Pulvers ab, das man in
8 ccm kochendem Alkohol lgst. Bei Erkalten schiefen zarte, zu
Gruppen vereinte Nadeln oder Blétter an, die sich bei 100° schwach,
bei 160° stirker griinlich farben und bei 175° zu einer smaragd-
grimen, von Bldschen durchsetzten Fliissigkeit zusammenschmelzen.
Die Substanz 14Bt sich auch aus kochendem Wasser umkrystallisieren.

Den Analysen zufolge:
0.1342 g Sbst.: 0.0855 g Agd. —0.1719 g Sbst.: 0.3334 g CO,, 0.0676 g
H,0. — 0.1719 g Sbst.: 5.7 cem N (179 755 mm).

Cis HigNOJ. Ber. C 52.60, H 4.38, N 3.84, J 34.79,
Gel. » 52.89, » 4.37, » 3.82, » 34.43,

liegt eine Verbindung CisHis NOJ vor, -deren Entstehung durch die
Gleichung

Cis Hiu N2 + H:0 4+ Hy 4+ HJ = NH; 4 Ci6 His NOJ
wiedergegeben werden kann.

Unter Zugrundelegung der oben aufgestellten Formel des Bis-
anhydrophenacylamins (I) konnte man den Jodkdrper als das Jod-
hydrat eines Pyrrolins (II) oder (III) auffassen:

@ an (11

NH:.C :C(CeH;) _ . HO.HC.CH(CsHs)_ __ HO.C:C(CsHs)
CoHt, . C—=CH 0 ™ G, G CH N G H, CH— CHy
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Vorliufig sind die Versuche zur Isolierung dieser Base aus Ma-
terialmangel gescheitert.

8. Mit Salicylaldehyd (2 ccm) gibt das Bisanhydrophenacylamin,
CiwHis N2 (1 g), wenn man das' Gemisch 2—3 Minuten lang auf dem
Wasserbade erwiirmt, eine dunkelgriine Lésung; auf Zusatz von 5 ccm
Alkohol gesteht das Ganze beim Erkalten zu einem Brei gelbgriiner
Nadeln, welche man absaugt und aus ca. 12 ccm siedendem Alkohol
wmkrystallisiert. Es resultieren gelbgriine, lange, glinzende Prismen,
die bei 140° sintern und bei 143° zu einer schaumigen, undurchsich-
tigen Masse unter Dunkelrotbraunfirbung schmelzen, welche bei hdhe-
rer Temperatur (ca. 1529) vollig klar wird. Die Analysen:

0.1600 g Sbst.: 0.4780 g €O, 0.0775 g H0. — 0.1804 g Sbst.: 13.1 cem
N (17% 755 mm).
CyHisN.0. Ber. C 81.66, H 5.33, N 8.29,
Gef. » 81.74, » 5.38, » 8.37,
lassen erkenuen, daBl die Substanz eine Oxybenzalverbindung und
nach der Gleichung
C]l:}IHNg —+ HO. CGIL .COH — ]I-_n() == Cm}[lgx;ﬁ :CH. 04;114 .OH
= Cg;H1sN20

entstanden ist, die unter Benutzung einer der oben gegebenen I'ormeln
der Base
HO.CGH, . CH:N.C: C(CsHs)

>NH

geschrieben werden kann.

Zu einem analogen Produkt gelangt man

4. Mit Benzaldehyd. Dabei verfihrt man zweckmilbig wie folgt:

1 g Base Ci¢HyN: und 1.5 cem Benzaldehyd werden in einem
starken Reagensglase mit einem Glasstab innig verrithrt: es entsteht
zuniichst eine von Wassertropfchen getriibte Losung, die aber sehr
schoell zu einer gelben, krystallinischen Masse erstarrt. Diese darf
nicht léingere Zeit (iiber Nacht) stehen bleiben, sonst verwaudelt sie sich
in ein schmieriges Produkt, wobel sie sich von oben her dunkelgriin
fiirbt.  Man streicht sie deshall nach etwa 1 Stunde auf Ton, verreibt
sie dann mit etwa 1 ccm Holzgeist, bringt sie wieder auf Ton und
krystallisiert sie daraul aus wenig siedendem Holzgeist um. Man er-
hiilt dabei grofBle, gelbe, schief abgeschnittene Prismen, welche bei 140°
sintern, bei 144—145° unter Braungelbfiirbung schmelzen und leicht
von Benzol, Essigester, Chloroform, weniger leicht von Methyl- und
Athylalkohol, fast gar nicht von Ligroin geldst werden.
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Die Analysen stimmen auf eine Benzalverbindung CuslIl Nt

o w 0 C CGII;.CH:N.Q:C(CsHs)\\YH

(111'.11“1.\2 -+ CTHG g —_ Hf.’ ) = C‘;Hs .Cf;:;T:CH/l .

0.1550 g Sbst.: 0.4887 g COz, 0.0794 g H;0. — 0.1770 g Sbst.: 13.7 cem
N (17% 736 mm).

Coz HisNo. Ber. € 85.70, H 5.59, N 8.69.
Gef. » 85.98, » 5.69, » 3.69.

Die Benzalverbindung verwandelt sich, besonders leicht bei Gegen-
wart von Benzaldehyd, unter intermedifirer Griinfarbung durch spon-
tane Oxydation in eine Farbbase. Man braucht zur Gewinnung der
letzteren die Benzalverbindung nicht erst zu isolieren, sondern kann
folgenden Weg einschlagen.

0.6 g Bisanhydrophenacylamin, CisH;i N2, und 3 ccm Benzaldehyd
werden in einem Reagensglase unter Durchleiten eines langsamen
Luftstromes !) auf dem Wasserbade erhitzt. Die anfangs gelbgriine,
dann braungriine Flissigkeit verwandelt sich nach einigen Stunden in
einen Brei von braunen, zarter Nadeln (0.2 g), die man mit Alkohol,
in dem sie unloslich sind, auswiischt. Die peue Verbindung (0.3 g)
lost sich in 15 cem siedendem Nitrobenzol mit tief indigoblauer Farbe
und scheidet sich beim Erkalten in langen, flachen Nadeln ab, die unter
dem Mikroskop im durchfallenden Licht rétlichbraun erscheinen und
dunkelbraunen, metallischen Reflex aufweisen; sie firben sich von 300°
ab blauviolett und schmelzen bei 310° zu einer blauvioletten Fliissig-
keit. Der Analyse zufolge ist die Substanz um 1 H #rmer als die
Benzalverbindung, also nach der Gleichung

2 Cos His Ny + O —H,0 = (Cos Hi» Na)s
entstanden.

0.1610 g Shst.: 0.5064 g CO,, 0.0778 g Hs0. — 0.1710 g Shst.: 11.6 ccm
N (17°, 751 mm). — 0.1704 g Shst.: 11.3 ccm N (17.5°, 769 mm).

(Co3Hy; Ny);. Ber. C 85.98, H 5.30, N 8.72.
Gef. » 85.74, » 537, » 1.78, 1.78.9)

Bei der Entstehung dieser Base diirfte die Methingruppe des
Pyrrolringes der beiden Molekeln CisllisNs den Wasserstoff beim Zu-
sammmenschluf} hergegeben haben, d. h. die Oxydation in #hnlicher Weise
verlaufen sein, wie sie sich hei der Bildung des Bisphenylmethylpyra-
zolons aus Phenylmethylpyrazolon vollzieht.

) Bei Anwendung von Kohlensiure statt der Luft bleibt dic Bildung
der Farbbase aus.

) Auch nach dem Verfahren von Kjeldahl blieb die gefundene Stick-
stoffmenge um etwa 1 ¢/, hinter der theoretischen zuriick.
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Wiire die Verkniipfung dagegen durch daz Methinkohlenstoliatow
der Benzalgruppe der beiden Molekeln erfolgt, so miifite ein Derivar
des Benzils, ('4H,.C—C.CsH;, vorliegzen; es gelang aber nicht, die

Farbbase dureh Kondensation von Benzil, Cs H;.('0.CO.CiH;, mit
2 Mol. Bisanhydrophenacylamin zu erhalten,

Die Farbbase lost sich in Eisessig, besonders beim Iirwiirmen, mit
tiefmalachitgriiner I'arbe, die beim Verdiinnen der Lésung mit Wasser
in ein reines Indigblau iibergeht und wuf Zusatz von Alkuali einer
braunen, bronzefarbenen Fiillung Platz macht.

Auch mit Salzsiiure gibt die Base eine indigblaue Losung; ver-
dunstet Lit diese eine kupferfarbene Haut zuriick, die sich in Wasser
indigfarben 18st.

Aut dem Uhrglase schmilzt die Base zu einer kupferglinzenden
Masse.

III. Ammoniak und «-Brom-acetophenon.

Man lost 20 ¢ «-Bromacetophenon in 200 cem bei gewdhnlicher
Temperatur gesittigtem (etwa 4-fach norm.) Ammoniak unter Wasser-
kiihlung auf und ldfit die gelbrote Lisung im verschlossenen Kolben
2 Tage stehen. Im Verlauf dieser Zeit hat sich aus der roten
Flissigkeit (1) eine Kruste von gezahnten, derben Nadeln abgesetzt,
welche die rote Farbe des I{aliumdichromats besitzen und gleich
diesem in feineren [artileln bezw. zerrieben orangegelb erscheinen.
Abgesogen und mit etwas Alkohol zur Entfernung etwaiger Bei-
mengung von Bromammonium mit Wasser gewaschen und iiber
Schwefelsiiure getrocknet, wiegen sie 3.8 g (K). Sie sind keine ein-
heitliche Verbindung, sondern bestehen der Hauptsache nach, wie
schon ihr Schmp. 159—160° (unter vorheriger Sinterung) andeutet, ans
Dihydrodiphenylpyrazin, CisIHsN2; daneben ist Diphenacyl-
amin, (CsH;.CO.CH,):NH (s. w. unten), vorhanden, ferner Spuren
von Diphenylpyrazin, die offenbar durch den nicht villig ausge-
schlossenen Luftsauerstoff aus der Dihydrobase hervorgegangen sind.

Zur Trennung dieser drei Komponenten werden die Krystalle
fein gepulvert in 50 cem siedende, 20-prozentige Salzsiiure einge-
tragen; dabel gibt die Dilydrobase eine rote Lésung, die sich aber
beimi Kochen entfiirbt unter Bildung von Aminoacetophenon (s. 0.);
das sekundire Diphenacylamin verwandelt sich in sein schwer los-
liches, schuppiges Chlorhydrat (A), das Diphenylpyrazin (B) bleibt unge-
lost resp. fillt beim Lrkalten aus. Man filtriert nach dem Erkalten
von A und B ab; das Filtrat gibt anf dem Wasserbade verdampit 3.5 g
rohes Aminoacetophenouchlorhydrat.
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Zur Tremnung von A+ B (=1 g) kocht man das Gemisch mit
100 cem Wasser und filtriert. B= 0.2 g bleibt ungelost; aus dem Fil-
trat schligt man das Diphenacylaminchlorhydrat (0.8 g) durch Zusatz
starker Salzsiture nieder.

Unter diesen Umstiinden betriigt also die Ausbeute an Diphenyl-
pyrazin nur 1%, des Bromacetophenons. Weitere Mengen desselben
(ca. 2 g) erhilt man beim fretwilligen Verdunsten der alkoholischen
Mutterlauge (L); es hinterbleibt alsdann eine rote Masse, die durch
Anreiben und Waschen mit Alkohol vom Harz, alsdann mit Wasser vom
Bromammonium befreit wird; das restierende rohe Diphenylpyrazin ist
noch rotlich gefirbt und kann in heilem Eisessig durch einige Tropfen
Salpetersiiure entférbt werden; es verdankt seine Entstehung begreif-
licherweise ebenfalls demn Luftsauerstoff, welcher die in der alkoholischen
Mutterlauge enthaltene- Dihydroverbindung wihrend des Verdunstens
oxydiert hat.

Soll die Einwirkung des Ammoniaks mit Bromacetophenon ver-
wertet werden zu einer neuen

Darstellung des salesauren - Aminoacetophenons, so giefit man die
Lésung von 20 g Bromacetophenon in 200 ccm gekiihltem alkoho-
lischem Ammoniak, nachdem sie in einem geschlossenen '/4-1-Kolben
itber Nacht gestanden hat, samt-den abgeschiedenen roten Krystallen
in 2 1 Wasser; das dabei ausfallende braunrote Harz (12 g) ballt
sich beim Schiitteln zusammen, wird mit Wasser abgewaschen und
in siedende 20-prozentige Salzsiure (80 cem) gegeben. Man kocht die
anfangs gelbrote Losung samt dem Ungelosten auf, bis die Fdrbung
verschwunden ist, verdiiunt den graugriinlichen Krystallbrei mit 200 ccm
‘Wasser und filtriert ihn nach dem Erkalten ab. Die von der ungeldsten,
partiell krystallinischen Masse (A) abfiltrierte Losung liefert beim
wiederholten Eindampfen, Wiederaufnehmer mit kaltem Wasser und
Behandlung mit Tierkohle etwa 5 g Aminoacetophenonchlorhydrat, d. h.
ca. 33%, der Theorie auf Bromacetophenon bezogen, oder da man aus
50 g Acetophenon etwa 61 g rohes Bromacetophenon, d. h. 73%, der
Theorie erhilt, betriigt die Ausbeute an Chlorhydrat 24 %/ der Theorie
hezogen auf Acetophenon.

Aus der krystallinischen Masse (\) werdeu durch Lésen in 200 cem
kochendem Wasser und Féllen der Lésung mit 30 cem rauchender
Salzsiiure etwa 2.2 g Diphenacylaminchlorhydrat gewonnen.

Diplhenacylamin, (C¢H;.CO.CH,): NH.
Das von dieser sekundiéiren Base sich ableitende tertiire Amin,
(CeHs.CO.CH:); N.CHs, ist bereits von H. Rumpel?) in Form einiger
Salze beschrieben worden; sie selbst ist noch unbekannt.

1) Beilstein, Suppl. IIf, 97.
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Zu ihrer Gewinnung lost man ihr eben erwihntes Chlorhydrat in 200
Teilen heiBem Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Salzsdure®) auf und
fiigt zu der vollig erkalteten Flissigkeit allmahlich Natriumacetat unter Um-
schitteln, indem man mit weiterem Zusatz immer abwartet, bis die milchige,
schwach rotliche Tribung sich zu Krystallflocken vevdichtet hat. Nach halb-
stindigem Stehen in Eis saugt man die schwach rotlichen Krystillchen ab
und trocknet sie nach dem Auswaschen iber Schwefelsiure; die Substanz
beginnt bei ca. 60° zu sintern und schmilzt bei 74—75° zu eciner von Blis-
chen getriibten, rotgelben Fliissigkeit, die gegen 80° klar wird. Sie lost
sich leicht in den fiblichen Losungsmitteln wie Alkohol, Benzol, Essigester,
besonders beim Erwiarmen und a8t sich aus ihnen in oblongen Tafeln, aber nur
unter sehr grollen Verlusten, erhalten, da sie in der Losung grofitenteils ver-
harzt. Die II. Analyse wurde daher mit nicht umkrystallisierter Substanz
ansgefithrt.

0.1205 g Sbst.: 0.3342 g COs, 0.0624 g H,0. — 0.1401 g Shst.: 0.3885 g
€0z, 0.0753 ¢ Hs0. — 0.1551 g Sbst.: 7.6 cem N (17.5% 747 mm).

CisHi; 02N, Ber. C 75.90, H 5.93, N 5.58.
Gel. » 75.66, 75.63, » 5.76, 5.97, » 5.58.

In kalter, konzentrierter Schwefelsiiure 16st sich die Base (und
ebenso ibr Chlorhydrat) mit briunlicher Farbe, die beim Erhitzen {iber
schiefergrau in indigoblau und schlieBlich violettblau iibergeht, alsdann
durch Wasserzusatz violett-kaffebraun, schliefilich hellbraun wird und
zuletzt braunen Flocken Platz macht.

Aus der Losung des sekundéren Amins in Schwefelkohlenstoff
scheidet sich eine schwefelhaltige Verbindung aus.

Angesichts der geringen Ausbeute an sekundirer Base schien es
angezeigt, ihre Darstellung noch aus einem anderen Material, nimlich
aus Aminoacetophenon, zu versuchen.

Zu dem Ende wurden 1.5 g salzsaures Aminoacetophenon in 4.5 ccm
Wasser und 9 cem Alkohol mit 4.5 cem 2-n. alkoholischem Kali unter
Kiihlung versetzt uud sofort 1.8 g Bromacetophenon zugeliigt und ge-
schiittelt.

Aus dem Gemisch setzte sich sofort Brom- resp. Chlorkalium und
(lann bel einstiindigem Stehen ein Krystallbrei ab. Man kochte als-
dann das Ganze mit 2—3 ccm rauchender Salzsiiure auf, wobei sich
die rote Flissigkeit aufhellte und die Krystalle — abgesehen yom
Halogenalkali — verschwanden. Erkaltet erstarrte die Losung zu einem
Krystallbrei; man fiigte nun so lange vorsichtigs Wasser hinzu, als noch
keine olige I'dllung bestehen blieb. Dann saugte man die Krystalle
(0.2 g) ab, wusch sie mit salzsiurehaltigem Alkohol, loste sie in heiflem
Wasser und fillte sie durch starke Salzsiiure wieder aus.

1) Um das etwa aus dem Glas herrithrende Alkali zu binden, das Riotung
hervorrufen witrde.
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Das so gewonnene

Chlorhvdrat, (CeéHs.CO.CH.).NH.HC], bildet silberglinzende Blitter,
rotet sich ob.erhalb 2000, schmilzt bei 235° unter Schitumen wmit blutroter
Farbe und stimmt im Verhalten mit dem oben beschrichenen Salz tiberein.

0.1723 g Sbst.: 0.0862 g AgCL

CisHy;s0:NCl. Ber. Cl 12.26. Gef. Cl 12.37.

Das Chloroplatinat, [(CeH;.CO.CHy)s NH]I,PtCls, fillt aus ciner
heiBen 0.5-prozentigen Lésung des Chlorhydrats durch Platinchlorid zuniichst
als Tritbung aus, die aber bald in briunliche, rhombische Blitter resp. gezahnte
Nadeln iibergeht; unter vorheriger Sinterung sehiumen diese bei 187--188°
mit rotbrauner Ifarbe auf.

0.2947 g Sbst.: 0.0625 g Pt.

(CisHi; O:N), H: Pt Cls. Ber. Pt 21.28. Gel. Pt 21.21.

Das Chloraurat, (CsHs.CO.CH,),N1[.HAuCl,, scheidet sich aus 0.5-pro-
rzentiger kalter Losung des Chlorhydrats durch Chlorgold zuniichst als Emul-
sion ab; diese erstarrt zu flachen, zugespitzten Nadeln und Schuppen, dic bei
168—169° unter Schiiumen schmelzen.

0.4959 g Sbst.: 0.1668 g Au.

CigHi;0:N.HAuCl,. Ber. Au 33.22. Gel. Aua 33.63.

Das Pikrat krystallisiert beim Vermischen der wiBrig-alkoholischien
Lisungen von Chlorhydrat und Pikrinsiure in langen Stibchen aus, die hei
170—171° unter Schitumen und Rotbraunfirbung schmelzen.

Als sekunddre Base bildet das Diphenacylamin ein Nitrosoderivat,
(CeH;.C0O.CH,);N.NO, wenn man die 0.5-prozentige wilrige Losung von
1 g Chlorhydrat mit 1 g Natriumnitrit versetzt und dann allméhlich Salz-
siure eintropfelt, solange die entstehende Trilbung zunimmt. Letztére ver-
dichtet sich beim Erhitzen der Flissiglkeit zu einem gelblichen Ol, erstarrt
alsdann beim Erkalten und krystallisiert aus 10 ccm siedendem Alkohol in
glinzenden Tafeln resp. Blittchen, die bei 90° zu einer gelblichen Fliissigkeit
schmelzen.

0.1655 g Sbst.: 0.4110 g COs, 0.0708 g HaO. — 0.1611 g Sbst.: 0.4036
€O0,, 0.0704 g H,0. — 0.1601 g Shst.: 13.5 cem N (169 767 mm).

C](;H];NgOg. Ber. C 68.10, H 4.97, N 9.93.
Gef. » 67.72, 68.31, » 4.75, 4.86, » 9.92,

IV. Verhalten des «-Amino-propiophenons,
CsH;.CO.CH(CH;).NH..

Im Hinblick auf die im Vorangehenden geschilderten Umwand-
lungen des ¢-Aminoacetophenons war es von Wichtigkeit, das Ver-
halten des zunichst hoheren Homologen, d. i. des «-Aminopropio-
phenons, CsHs.CO.CH(CH;). NH., kennen zu lernen.

Man durfte hoffen, dafl sich auch in diesem Falle die Konden-
sation zweier Molekiile zu einem Dihydropyrazin (I) vollziehen, und
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dafl dieser Kirper leicht oxydabel sein uud in das entsprechende
Pyrazin (II) iibergehen wiirde.

NH, N
T . LN
C.H,.CO CH.CH; ey CeH;.C CH.CH; 0
~ I - | ~ 9 ’
CH;.CH  CO.CsH; CH,.cit ¢.CsH;
ol ~
NH, N
N
CH;.C C.CH;
e I . (D
CH;.C C.CeHs
T
N

Dagegen war eine Kondensation nach Art der zweiten, am
¢-Aminoacetophenon beobuchteten,

NH..CH,.CO.CsH; NH,.C.CO.CsHs

Cel;.CO.CH..NH; > CeHs.C.('H,.NH;

nicht zu erwarten, da in dem hoheren Homologen die an der Re-
aktion beteiligte Methylengruppe feblt.

Diese Voraussichten wurden durch das Experiment bestiitigt.

Die Versuche haben auBlerdem zu der interessanten Beobachtung
gefiihrt, daBl die hydrolytische Wiederaufspaltung der Hydrobase im
vorliegenden 1'alle nur kleinenteils zu dem urspriinglichen Aminoketon
und hauptséchlich zu einem isomeren desselhen, dem @-Phenyl-¢-amino-
aceton, Cg Hs . CH(NH.).CO.CH,, fiihrt. Dies Ergebnis veranlafite mich,
auch das letztgenannte Aminoketon in den Kreis der Untersuchung
zu ziehen (s. unter V), .

Das Verhalten des salzsauren a-Aminopropioplienons gegen Alkali
bezw. Ammoniak ist flichtig bereits von Chr. Schmidt?) und L.
Behr-Bregowski?) beschrieben worden. Trsterer gibt an, dafl
durch Kalilauge eine braune Schmiere, durch Ammoniak eine gelbliche
Triibung entsteht, die durch Salzsiure eine feuerrote, beim Krhitzen
farblose Losung liefert; auBerdem hat er Dimethyldiphenylpyrazin be-
obachtet, das sich auch aus Bromproptophenon und Ammoniak er-
halten lieB und den Schmp. 120° resp. 124° zeigte. Wihrend sich aber
Schmidt iiber die Konstitution der betr. Verbindung nur mit einer
gewissen Reserve aussprechen konnte, da es nicht feststand, ob sein
Ausgangsmaterial die Konstitution C¢H;.CO.CH..CH:Br oder CsHs.

1} Diese Berichte 22, 3253 [1889]. %) Ebenda 80, 1524 [1897].
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CO.CHBr.CH; besa3'), hatte Behr-Bregowski sicher ein Salz
des ¢-Aminoketons, Cs1;.CO.CH(NH.).CHs, in Hinden. Letzterer
erwiahnt nun, dall das Salz mit Ammoniak versetzt an der Luft eine
allmihlich erstarrende Masse ergibt, die aus Alkohol schlieBlich in
farblosen Nadeln vom Schmp. 125-—126° anschieit; sie sollen die
Formel: 2C6H_, . CO.CII(NII:).CHg —_ H_xO — H-_g = C}s}llsNaO besitzen.
Otfenbar liegt hier ein Irrtum vor; Behr-Bregowski hat sicherlich
das Dimethyldiphenylpyrazin in Hinden gehabt, das nach Kolb?) bei
125~—~126° schmilzt.

Tatséichlich erhielt ich bei Wiederholung der Versuche Behr-
Bregowskis lediglich die letztgenannte Base. Die Verbindung
C.sHisN: O ist demnach zu streichen.

Ich prifte nunmehr das Verhalten des freien Aminoketons unter
Luftabsehluf3.

Eine Lisung von 0.9 g a-Aminopropiophenonchlorhydrat in 2 ecem Wasser
wird mit der dquimolaren Menge n-Kalilauge (5 cem) vermischt, sofort in
ein 7 ccm fassendes Rohrclhen gebracht und dies verschlossen; dabei scheidet
sich zunichst eine Emulsion farbloser Tropichen (offenbar die Aminobase) aus,
die aber schnell gelb wird und krystallinisch erstarrt. Am nichsten Tage
abgesogen, gewaschen und etwa 1 Stunde im Vakuum auf Ton iiber Schwefel-
siure getrocknet (0.6 g), dann sehr schnell aus warmem Alkohol (5 ecm) um-
krystallisiert, liefert die Substanz citronengelbe, kurze Prismen, welche von
etwa 94° ab sintern und bei 99—100° zu ciner blischendurchsetsten, getb-
braunen Flissigkeit schmelzen. Die Ausbeute betrigt hichstens 0.1 g, da die
Substanz in alkoholischer Lisung sehr verinderlich ist.

Den Analysen zufolge liegt das

2.5-Dihydro-2.5-dimethyl- CoH; -Cr/\]CH-CHs
3.6-diplhenyl-pyrazin, CH,.CH.__JC.CeH;
N

vor:

0.1641 g Sbst.: 0.4951 g CO,, 0.1057 g He0. — 0.1739 g Sbst.: 16.2 com
N (18¢, 745 mm).

CisHisNa. Ber. C 8243, H 6.87, N 10.69.
Gef. » 8228, » 7.16, » 10.54.

Zu derselben Substanz gelangt man, wenn die Losung des Chlor-
hydrats (5 g) in 160 cem ausgekochten Wasser mit iiberschiissigem,
wilBrigem Ammoniak (60 cem) zusammengebracht wird.

Es scheidet sich aus der anfangs klaren Mischung allmihlich ein gelbes
krystallinisches Produkt ab; nach 2-tigigem Stehen im verschlossenen !/,-1-Kol-

) Vergl. dazu S. Gabriel, diese Berichte 41, 248 [1908].
2 Ann. d. Chem. 291, 272 [1896]. Beilstein IV, 1041.
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ben wird die gelbe, etwas teigige Masse (2 g) abgesaugt; man kann sie zur
Entternung von harzigen Anteilen schnell mit etwas Alkohol decken und mui
sie, wenn man die freie Diliydrobase gewinnen will, sehr schnell aus Alkohol
(s. oben) umkrystallisieren. Im Vakuum destilliert, gibt die vorher im Vakuum
vollig getrocknete Rohbase ein gelbes Ol, das zu einer glasigen Masse erstarrt
und unverinderte Dihvdrobase enthilt, denn beim schnellen Verreiben mit
Alkohol liefert sie kleine Mengen der oben erwiilnten kurzen, gelben Prismen.

Ebenfalls nicht in reinem Zustand gewinnt man die Base, wenn 3 g
a-Aminopropiophenonchlorhydrat in 15 cem Wasser mit {iberschiissiger
Kalilauge (8 cem, 33 %)) vermischt werdenj es entsteht sofort ein anfangs
farbloses, sehr bald gelbes (1, das in wenigen Augenblicken beim Schiitteln
in cinem verschlossenen Kolbchen zu einer gelben Krvstallmasse erstarrt, die
man am néchsten Tag abfiltriert.

‘Weit leichter als die freie Dihydrobase kann man einige ihrer

Salze rein gewinnen, z. B. das Chlorhydrat und Oxalat.

So tbergiet man die nach letztem Verfahren gewonnene, rohe
Base mit 5 cem verdiinnter Salzsiiure: es entsteht eine feuerrote Fliissig-
keit, auf der ein blutrotes O1 schwimmt; dies verwandelt sich heim Ver-
reiben mit der Mutterlauge allmiiblich in eine feurig zinnoberrote,
dann ziegelrote, krystallinische Masse, die man auf Ton absaugt
(1.65 g und dann in 12 ccm, heiflem absolutem Alkohol 18st; die
filtrierte, tiefrote Losung wird warm mit warmem Ather so lange ver-
setzt, als die Triibung noch verschwindet, und dann erkalten gelassen;
dabei fallen zinnoberrote, unter dem Mikrosko)p braungelbe, gestreckte,
sechseckige Platten (1.3 g) aus, die bei 167—168° zu einer tiefroten
Fliissigkeit schmelzen. Sie sind ein Chlorhydrat CisHisN..HCL

0.1794 g Shst.: 0.4729 g CO,, 0.1042 g H:0. — 0.0989 g Sbst.: 0.049 o
AgClL

CisHysNg.1ICL. Ber. C 72.38, H 6.37, Cl 11.90.
Gef. » 71.86, » 645, » 12.25.

In analoger Weise gewinnt man das Oxalat, CisHisN2.C-H,O,,
beim Verreiben der Rohbase mit Oxalsiiureldsung; das dabei ent-
stehende zinnoberrote Krystallpulver ist in siedendem Alkohol viel
schwerer loslich als das Chlorhydrat und schiefit beim Erkalten des
Alkohols in zinnoberroten, flachen, meist senkrecht abgeschnittenen
Nadeln an, die unter dem Mikroskop orangegelb erscheinen und bei
182° unter Gasentwicklung schmelzen.

0.1473 g Sbst.: 0.3647 g CO,, 0.0790 g H,0. — 0.1707 g Shst.: 11.6 cem
N (17.5% 758 mm).

Ci0Hgy N2 0y, Ber. C 68.19, 11 5.68, N 7.9,
Gef. » 67.51, » 3.96, » 7.84.
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Oxydation der Hydrobase.

Die leichte Veriinderlichlkeit der Base ist in ihrer groflen Neigung,
sich zu Dimethyldiphenylpyrazin (Schmp. 125—126°) zu oxydieren,
begriindet. Schon beim Aufbewaliren der Rohbase, schneller heim Er-
wirmen auf dem Wasserbade, ebenso beim Umkrystallisieren aus Al-
kohol vollzieht sich diese Oxydation mehr oder minder vollstindig;
fast momentan verlduft sie, wenn die salzsaure oder die essigsaure
Léosung der Dihydrobase mit Eisenchlorid, Bromwasser, Salpeter-
oder Salpetrigsiure versetzt wird, wobei Entfirbung eintritt. Bel
der oben erwiihnten Darstellung der Dibydrobase aus einer Lésung
von salzsaurem «-Aminopropiophenon und Ammorniak oder Kali tritt
daher immer etwas Dimethyldiphenylpyrazin als Nebenprodukt auf,
lafit sich aber ausschlieflen, wenn man den absorbierten Sauerstoft
durch Auskochen der Losungen zuvor verjagt und Luft wiihrend des
Versuchs fernhilt.

Die Pyrazinbase ist iibrigens leicht daran erkennbar, dafl sie aus
ihrer gelben L&sung in starker Salzsfiure durch Wasser unter Ent-
firbung wieder austillt,

Hydrolyse der Hydrobase.

2 g salzsaures Dibydrodimethyldiphenylpyrazin vom Schmp. 167
—164° werden mit 20 cem 20-proz. Salzséure unter Durchleiten von
Kohlensiwure im Kolbchen aut dem Wasserbade erhitzt, bis — nach
etwa 15 Minuten — die urspringliche Rotfdrbung verschwunden ist
und auch beim Verdiinnen einer Probe mit Wasser nicht melr ein-
tritt. Nunmehr dampft man die Loésung im Vakuum bei 50° bis zur
beginnenden Krystallisation ein, wobei ein Chlorhydrat (R) in schinen
Siulen vom Schmp. ca. 200° anschiefit; dasselbe liegt auch in den
spiteren Krystallfraktionen vor; von der Mutterlauge (M) der letzten
Fraktion soll weiter unten die Rede sein.

Man hiitte erwarten sollen, daf} in dem durch Hydrolyse gewonne-
nen Chlorhydrat (R) das urspriingliche, als Ausgangsmaterial benutzte
Salz des «-Aminopropiophenons vorlige: allein dies schmilzt nach den
bisherigen Angaben 16° tiefer, néimlich bei 185—184°.

Die Substanz wurde daher analysiert, wobei sich ergab, daf sie
ein mit dem erwarteten isomeres Chlorhydrat darstellt.

0.1569 g Shst.: 0.3315 ¢ CO., 0.0875 g Hz0.— 0.1626 g Shst.: 10.3 cem
N (16% 767 mm). — 0.1544 g Shst.: 0.1690 g AgClL

CyHNOCL Ber. € 58.21, H 6.47, N 7.35, Cl 19.14.
Gef. » 57.58, » 6.20, » 7.45, » 19.03,

Um die Entstehung eines solchen Isomeren zu erkliren, wurde

die Annahme gemacht, daB die Aufspaltung der Dihydrobase nicht an



1151

den Doppelbindungen, wie es die Linie I andeutet, sondern (ev. unter
vorangehender Verschiebung der Methinwasserstoffe) im Sinne der
Linie IT erfolgt wére:

; CH,;.CO
I p I E2H0, o : ;
¥ T T temen B
NG ~SNH.
Ce H:, . C,/ ] 1()H (‘Hs
Cl; cHl o 7 CCsH;
7 CsH;.CO
11 N [ _+ 2H,0 . 9 ' vl
> (‘Hs.CH A.
SNIL
d. h. es wire nicht die Base A = d.1i. das Ausgangsmaterial a-Amino-
propiophenon, sondern die Base B = a-Phenyl-¢-amino-aceton

entstanden.

Nun ist das Chlorhydrat des letztgenannten Amins bereits bekannt:
A. KolbY) hat es durch Reduktion des zugehérigen Oxims CeH;.C
(:N.OH).CO.CH; vom Schmp. 165° erhalten.

Teh verfuhr zur Gewinnung des Salzes wie folgt:

3 g Oxim, in 15 cem warmem Alkohol gelést, wurden allmihlich in eine
Lasung von 13 g krystallisiertem Zinnchloriir in 15 ccm rauchender Salzsiure
gegeben und etwa 15 Minuten gelinde erwirmt, bis eine Probe der Ldsung
beim Reiben quadratische resp. oblonge Tifelchen eines Zinnsalzes aus-
schied.

TUber Nacht waren etwa 3.4 g als schweres Krystallpulver auskrystalli-
siert: Das Salz schmilzt bei 166—167° und hat nach einer Zinnbestimmung
die Formel

(CoH;; NOYHCL.8n Cly + H,O.
0.8917 g Sbst. verbrauchten 20.1 g !/10-n. Jodlosung.
CoH;2NOSnCl;, H; 0. Ber. Sn 30.24. Gef. Sn 30.53.

Das ans dem Zinnsalz in iiblicher Weise isolierte Chlorhydrat wurde in
das Chloroplatinat, (CoH,; NO); Hy Pt Cls, verwandelt, indem man Chlorhy-
drat und Chlorplatin in alkoholischer Lésung zusammenbrachte?) und die
warme Loésung mit trocknem Ather bis zur beginnenden Triibung versetzte,
worauf sich briunlichgelbe, wohlausgebildete Prismen abschieden; sie sind
sehr leicht in Wasser und Alkohol léslich und schmelzen bei 1929 unter vor-
angehender Sinterung.

1) Ann. d. Chem. 291, 264 [1896].

%) Die Angabe von A. Kolb (Ann. d. Chem. 291, 276), daB aus der
alkoholischen Mischung ein Platinsalz ausfillt, kann ich nicht bestitigen;
er erhielt aus Alkohol ein Gemisch von gelben und roten Krystallen; letatere
zersetzen sich bei 2159 sind also mit dem von mir beschriebenen Platinsalz
nicht identisch.

e

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI, 0
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0.3676 g Sbst.: 0.1022 g Pt.

Cis Hag N3 02 PtClg.

Ber. Pt 27.54. Gef. Pt 27.80.

Das aus dem salzsauren «-Phenyl-a-aminoaceton durch Pikrinsiiure aus-
fallende Pikrat stellt Nidelchen vom Schmp.180—181Y (unter Schiumen) dar.
Zum bequemeren Vergleich stelle ich einige Eigenschaften folgender dvei
Salze der isomeren Aminoketone zusammen:

a-Aminopropiophenon, a-Phenyi-a-aminoaceton,
CsH;.CO.CH(CH;).NH: CsH;.CH(NH,).CO.CH;
Chlor- zarte Nidelchen, leicht loslich | derbe Prismen, sehwer léslich
hydrat in Salzsiure; bei 180° in Salzsiure; bei ca. 190°
Rétung, bei ea. 187°1) Schmel- | Rotung, gegen 200°?) Schmel-
zung ohne Schiumen zung unter Schiumen
Platinsalz | ziemlich schwer wasserloslich, 5uB . « ye
. dullerst leicht wasserldslich
gegen 2000 braun, schmilzt gegen | o1 e
203—204° unter Schiumea | Schmp. 1920 unter Schiumen.
Pikrat 168—169°3) ohne Schiumen 180—181°¢ unter Schiumen

Es wurde nun das durch Hydrolyse des Dihydrodimethyldiphenyl-
pyrazins erhaltene Chlorhydrat R (s. 0.) selber und das zugehorige
Platinat und Pikrat mit den vorbeschriebenen Salzen verglichen; dabei
hat sich ergeben, daB e-Phenyl-a¢-aminoaceton vorliegt; somit ist be-
wiesen, daBl die Aufsprengung des Pyraziorings im Sinne der Linie 1I
erfolgt.

Zum kleinen Teil verlauft dabei jedoch auch die Sprengung in
der anderen, durch die Linie I angedeuteten Richtung, denn aus der
letzten Mutterlauge (M) des Chlorhydrats R lieBen sich etwa 0.4 g des
schwer l6slichen Chloroplatinats des @-Aminoacetophenons isolieren, das
iiberdies durch Uberfithrung in das Pikrat (168—169%) identifiziert
wurde.

VI. a-Phenyl-c¢-amino-aceton.

‘Wenn man die Lisung des Chlorhydrats dieser Base mit Natron-
lauge erwirmt, so tritt, wie A. Kolb*%) angibt, voriilbergehende Gelb-
fairbung ein und macht sich der Geruch von Benzaldehyd |und
Ammoniak bemerkbar, d. h. die Base wird — wenigstens partiell —
gespalten. Die durch Natronlauge abgeschiedene basische Substanz

) Etwas variabel, frither zu 1840 angegeben, diese Berichte 41, 249 [1908].

9 A, Kolb gibt 208° an; der Schmelzpunkt variiert mit dem Tempo
des Erhitzens.

) Diese Berichte 41, 429 [1908] zu 164—165" angegeben.

#) Ann. d. Chem. 291, 276—277.
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wurde von Kolb als Dimethyldiphenylpyrazin vom Schmp. 124° er-
kannt.

Ich habe den Versuch in der Kilte und mit der &#quimolaren
Menge Alkali oder mit Ammoniak angestellt und gefurnden, daBl, wie
nicht anders zu erwarten war, die letztgenannte Pyrazinbase erst ein
sekundires Produkt ist, welches aus einem zunichst entstandenen
Dibydropyrazin durch spontane Oxydation hervorgeht; dieses kann
isoliert werden, wenn man den Luftzutritt ausschlieft und wie folgt
arbeitet:

Eine Lisung von 1.4 g salzsaurem Phenyl-aminoaceton in 15 cem
ausgekochtem Wasser wird in einem kurzen Reagensrohr mit 4 ccm
Ammoniak versetzt und nach dem Verschliefen des nahezu véllig ge-
fiilllten Rohrchens durchgeschiittelt: es entsteht fast sofort ein farbloser,
event. schwach gelblicher Brei spitzer Nédelchen, die man am nichsten
Tage schnell absaugt, mit ausgekochtem Wasser wiischt und sofort im
Vakuum tber Kalk trocknet.

Die Substanz (0.9 g) kann durch schnelles Umkrystallisieren aus
etwa 13 cem lauwarmem Alkohol in einer Kohlensiureatmosphire
nur unter grofem Verlust umkrystallisiert werden und bildet dann
ein aus kurzen Nidelchen bestehendes Pulver von schwach gelblicher
Tarbe.

Fiir die Analyse wurde daber ein nicht umkrystallisiertes Pri-
parat nach dem Trocknen im Vakuum verwandt.

Dieselbe Substanz erhilt man unter denselben Erscheinungen,
wenn man statt des {iberschiissigen Ammoniaks die berechnete Menge
Alkali benutzt, also z. B. 0.45 g Phenylaminoaceton-chlorhydrat in
5 cem Wasser mit 2.5 cem Normalkali unter Luftabschlul zusammen-
gebracht werden; eine Ammoniakabspaltung ist dabei nicht bemerkbar.

Die neue Verbindung wird im offnen Capillarrohr gegen 90—95°
weich, schmilzt gegen 105° zu einer triiben Fliissigkeit und diese wird
erst gegen 120° klar; es findet also offenbar schon bei der Schmelz-
punktsnahme eine partielle Oxydation statt; deshalb wurde der Ver-
such in einem mit der Wasserstrahlpumpe verbundenen Capillarrohr
wiederholt; nun sinterte sie gegen 95°, schmolz aber erst ungefihr
um 140°% (Beob.: 136°, 137 —1389),

Aus den Verbrennungen:

0.1513 g Shst.: 0.4551 g COs, 0.0926 g Ha0. — 0.1528 g Sbst.: 14.1 cem
(189 752 mm).

CysHis N2 Ber. C 82,43, H 6.87, N 10.69.
Gel, » 82,04, » 6.81, » 10.54,
ergibt sich, dafl
5%
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N
3.6-Dihydro-2.5-dimethyl- Ce¢H;.H-".CH;
3.6-diphenyl-pyrazin, CH; .« -H.CeH;,
N

vorliegt.

Die 3.6-Dihydrobase ist, wie schon das Aussehen verriit (spitze,
schwachgelbliche Nidelchen) durchaus verschieden von der oben be-
schriebenen, isomeren 2.5-Dibydrobase, die in kurzen, citronengelben
Prismen auftritt.

Aber mnoch viel schirfer tritt der Unterschied der Isomeren bei
den Chlorhydraten hervor.

Zur Darstellung des Chlorhydrats, CisHis N2 . HCl, verrithrt man die
3.6-Dihydrobase (2 g) mit 60 ccm Wasser und 8 cem n-Salzsiure bei hochstens
500, filtriert event. die entstandene citronengelbe Loésung, figt nach dem
Abkithlen ca. 10 comm rauchende Salzsiure hinzu und kihlt mit Eis. Es
senkt sich ein aus citronengelben, sehr schon ausgebildeten, rhombischen Tifel-
chen bestehendes Pulver (ca. 1 g) zu Boden. Dies wird von ca. 130° ziegel-
rot, sintert bald darauf und schmilzt bei 1470 zu einer granatroten Flissig-
keit zusammen. Das im Vakuum iiber Natronkalk getrocknete Chlorhydrat
ergab bei der Analyse:

0.2368 g Sbst.: 0.1153 AgCl.
CisHyoNo Cl. Ber. Cl 11.90. Gef. Cl 12.03.

Beim Stehen an der Luft biilt die 3.6-Dihydrobase (I) ihre Lislich-
keit in stark verdlinnter Salzsiure immer mehr ein, indem sie unter
spontaner Oxydation in dasselbe Dimethyldiphenylpyrazin (III) vom
Schmp. 125-—126° iibergeht, das auch aus der isomeren 2.5-Dihydro-
base (II) entsteht:

N
CeH; H/\ CH;

O cn,. \/H CoH; ™ _

> Colly.” 1 l CH;

N Y CH,.l_.CeH,
CoHy. = ~H.CIL, — O

W) G, H __.CoH,
X

1n

Dieselbe Umwandlung vollzieht sich beim Stehen resp. Verdunsten
der alkoholischen Losung der 3.6-Dihydrobase und it sich momentan
herbeifiihren, wenn man die gelbe salzsaure Losung der Hydrobase mit
Bromwasser, Salpetersiure oder Salpetrigséiure entfirbt, worauf sofort
oder schon nach partieller Abstumpfung der Siure das Dimethyldi-
phenylpyrazin ausfallt.
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t:leich seinem Isomeren erleidet das 3.6-Dihydrodimethyldiphenyl-
pyrazin eine Hydrolyse beim Erwirmen in salzsaurer Losung; ihre
gelbe Farbe verschwindet dabei sehr bald, und nach dem Eindampien
hinterbleibt eine farblose Krystalkruste, aus der durch Umkrystalli-
sieren mit 20-prozentiger Salzsiiure leicht salzsaures «-Ainino-«-phe-
uylaceton, (‘s H; .CH(NH,).CO .CH;,HCI, vom Schmp. 200° zu isolieren
ist. Demnach ist die Spaltung normal nach der Gleichung:

CH; .CH — N = C.CsH; CH,;.CH.NH:
] RSN 4+92H, 0 =2 |
CH;.C-=N— CH.CH; CsH,.CCO

erfolgt.
Eine Beimengung des isomeren Aminoketons
CsH;.CO.CH(CH;).NH;,
wie sie bei der Spaltung des isomeren 2.5-Dihydrobase beobachtet
worden ist (s. 0.), war in diesem IFalle nicht zu kounstatieren.

Als »Dihydrodimethyldiphenylpyrazin« ist bereits von A. Kolb?)
eine Base beschrieben worden, die er einerseits bei der Emmwirkung
des Ammoniaks auf rohes Phenylbromaceton, andererseits durch Be-
handlung des salzsauren Iminoimins,

CsH;.C (: NH) . CI{(NHQ) .CH; resp. CsH; CH(NHg) . C( NH) . CH;,
mit Natron erhalten hat. Nach seiner Angabe bildet die fragliche
Substanz gelbliche Tafeln vom Schmp. 102°; sie miiite mit einer der
von mir oben beschriebenen Dihydrobasen identisch sein und zwar
voraussichtlich mit der 3.6-Dihydrobase, denn in dem angewandten
rohen Phenylbromaceton ist zweifellos C;H; .CHBr.CO.CH; vor-
handen, da es bei der Einwirkung des Ammoniaks das Dimethyldi-
phenylpyrazin vom Schmp. 125—126° ergibt.

Allein es ist ausgeschlossen, dafl Kolb eine der obigen Ivdro-
basen in Hinden gehabt hat: Sie sind viel zu leicht oxydierbar,
als daB sie bei dem komplizierten Reinigungsverfahren unveriindert
geblieben wiiren. Wahrscheinlich hat ihm nicht ganz reines Dimethyl-
diphenylpyrazin vorgelegen: Dafiir sprechen einerseits seine Analysen,
welche 6.26 und 6.25 °, H ergeben, also sehr gut auf Dimethyl-
diphenylpyrazin, CisHis Nz (ber. H 6.17) passen, und viel zu niedrige
Werte fiir die Dihydrobase CisHys N2 (ber. H 6.87) aulweisen. Auch
das von Kolb geschilderte Verhalten der fraglichen Base gegen Chlor-
wasserstoff spricht fiir Dimethyldiphenylpyrazin: Sie gibt nimlich gleich
diesem mit starker Salzsiure eine gelbe Losung, aus der ein farbloses,
nur in salzsdurehaltigem Wasser 18sliches Chlorhydrat ausfillt, wihrend

Y Ann. d. Chem. 291, 261, 265 [1896].
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das Chiorhydrat der 3.6-Dihydrobase citronengelbe, in Wasser lasliche
Tafelchen darstellt und das Chlorhydrat der 2.5-Dihydrobase in zinno-
berroten Platten auftritt. —

Hrn. Dr. Albert Lieck habe ich wiederum fiir unermiidliche und
sachkundige Beihilfe aufrichtig zu danken.

211, H. Gorke, E. Koppe und F. Staiger: Messungen der
Wirkung einiger hypsochromer und bathochromer Gruppen
auf die Farbe von Azobenzol .
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.]
(Eingeg. am 12. Marz 1908; mitget. in d. Sitzg. am 23.Msirz von Hrn. F. Sachs.)

Vor einiger Zeit haben A. Hantzsch und W. H. Glover
Messungen der Korperfarbe von verschiedenen konstitutiv unverénder-
lichen Stoffen mit dem Spektralphotometer ausgefiihrt. Unter anderem
untersuchten sie einige Oxyazobenzolderivate in dem Licht der griinen
Thalliumflamme und fanden merkwiirdigerweise, dafl die Farbintensitiit
bei Alkyl- und Acylderivaten ziemlich proportional dem Molekular-
gewicht stieg, so daf Alkyl und Acyl in gleicher Weise die Farbe be-
einflussen sollten. Da dies den Ergebnissen von O. N, Witt und seiner
Chromophortheorie widerspricht, so schien uns eine erneute Unter-
suchung um so mehr geboten, als selbst H. Kauffmann?), wohl einer
der entschiedensten Vertreter der Chromophortheorie, fiir die Azo-
korper eine gleichartige Beeinflussung durch Alkyl und Acyl zugab.
Obwohl Schiitze?) bei seinen wichtigen Vergleichen der Kérperfarbe
und ihrer Beeinflussung durch verschiedene Substituenten an erster
Stelle Azoverbindungen wihlte, konnte er doch bei diesen kein Bei-
spiel fiir die farbauthellende Wirkung irgend welcher Gruppen, sondern
nur farbvertiefende Wirkungen feststellen.

Aus den Versuchen von Hartley*) glaubten wir schlieBen zu
miissen, dafl sich die farbéndernden Einfliisse besonders im violetten
Teil des Spektrums geltend machen wiirden, und wir haben deshalb
die Versuche im Einverstindnis mit Prof. Hantzsch auf andere Linien,
besonders im brechbarsten Teil des Spektrums ausgedehnt und konnten
in der Tat den erwarteten EinfluB konstatieren. Aber auch im griinen
und gelben Teil des Spektrums ist der EinfluB vorhanden, allerdings

1) Diese Berichte 89, 4153 [1906].  ?) Diese Berichte 40, 2344 [1907].

%) Ztschr. fir physik. Chem. 9, 109.

%) 5. Kayser, Hdbch. d. Spektroskopie, III, 258. Journ. Chem. Soc. 31,
177 [1887].





