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848. S. Gabriel: lher d-Amino-ketonderivate. 
[Aus dem Berliner Universitiits-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 6. Juni 1908.) 

Aus der letzthinl) gegebenen Zusanimenstellung ist ersichtlich, 
daS das y-Aminoketon CsHs. CO. CHz . CHz . CH? .NH2, im Gegeusatz 
zu den a- und 8-Aminoketonen, die Tendenz zeigt, sofort intramole- 
kular Wasser abzuspalten und in Phenyl-pyrrolin iiberzugehen. 

cs H5. c- NH 
CHs- CH1 CH . CHa 

>CH$ --+ >CHa. Cs&.CO NHz 

Wie sich hohere Aminoketone, in denen die Gruppen N& und 
CO durch mehr als 3 Methylengruppen getrennt sind, verhalten, blieb 
noch ungewiB, da Reprasentanten dieser Kiirperklassen meines Wis- 
sens unbekannt sind. 

Ich habe nun solche Verbindungen nach dem von mir kiirzlich 
beschriebenen Verfahren a) darznstellen versucht und zwar sowohl 

das 8-Amiuoketou CS H5. CO . (CH?), . NHs, 
wie das 8-Aminoketon cSH5. CO . (CH2)5 .NHs. 

Mit ersterem, bezw. seinen Derivaten, beschiiftigt sich die vor- 
liegende Untersuchung, von letzterem ist in der anschliefienden Mit- 
teilung die Rede. 

8-P h t  h a l i  m i d o  -va l e  ri an  s a u  r e , CS H10, : N . (CH&. CO,H. 
25 g y - Phthalimidopropyl - malonester, Ce Hc 0, : N. (CHS)~. CH< 

( 0 3  R)1 werden mit 60 ccm durch etwas Jodphosphonium entfarbter 
Jodwasserstoffsaure vom Sdp. 127O am Luftkiihlrohr etwa 20-25 
Minuten lang gekocht, wonach die Entwicklung \-on Jodathyl nufhort. 
Gleichzeitig entweicht auch schon etwas Kohlensaure. Man verdiinnt 
nun die Liisung mit ca. 400 ccm Wasser, entfirbt die durch etwas Jod 
briiunlich gewordene Emulsion mit Schwefligsaure und schiittelt sie 
2-3-ma1 mit Ather aus. Beim Verdunsten der Ausziige bleibt ein 
allmahlich erstarrendes 61 - Gemisch von Phthalimidopropylmalonsaure 
und Phthalimidovaleriansaure - zuruck, das man in einem Reagens- 
glase bis zum Aufhoren der Kohlensaureentwicklung auf ca. 168O 
(Cumoldampf) erhitzt. Jetzt erstarrt die Schmelze schnell und vijllig 
beim Erkalten und liefert beim Umkrystallisieren aus 100 Teilen 
siedenden Cs H4 Os : N 
.(CH2)4 .COOH, i n  kleinen Stabchen nnd Rechtecken  om Schmp. 1 1 7 O  

Wassers 8-P h t h alim id o -vale  r i ans  ii u r e  , 

l) Diese Berichte 41, 1127 [1908]. 
3, Ebenda 23, 1768 [1890]; 24, IS65 [1891]. 

*) loc. cit. uncl 41, 242, 513 [1908]. 
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- Die Ausbeuten stellen sich etwa wie folgt: 30 g Brompropyl- 
phtbalimid geben 70 g rohen Phthalimido-propylmalonester, dieser liefert 
40 g Rohgemisch von Phthalimido-propylmalonsiiure ond Phthalimido- 
raleriansgure ; daraus werden nach Abspaltung der Kohlensiiure 30 g 
rohe 3-Phthalimido-valeriansiiure, die man zweckmiil3iger wie folgt 
reinigt: sie wird rnit einer Liisung von 10 g Soda in 50 ccm kaltem 
Wasser anhaltend verruhrt, wobei sie grofltenteils in Losung geht. 
Man filtriert. nun vom harzigen Anteil ab, schiittelt zur Klarung rnit 
Tierkohle und schlagt durch Ansauern ails Clem Filtrat die gewunschte 
Siiure als schneeweiben Krystallbrei (18.5 p) nieder. Demnach be- 
tragt die Ausbeute, bezogen auf Brompropylplithalimid (50 g), 40 
der Theorie. 

Die Sriure wurde als Silbersalz,  ClsHl2NO4Ag, analysiert: dieses fiillt 
in langen, silberglknzenden Nadeln aus, menu man 0.3 g der Sriure durch 
Kochen mit Wasser und Bariumcarbonat lost, die filtrierte L6snng auf 80 ccm 
verdunnt und siedend heiD mit 0.3 g Silbemitrat (in Losung) versetzt. Bei 
lUOo getrocknet, enthielten 0.2644 g des Salzes: 0.0812 g bg. 

C13Efl,N04Ag. Ber. Ag 30.51. Gef. Ag 30.72. 

8 - P h t h a 1 i mid o - v a1 e r y 1 c h l  o r i d , CS Ha 01 : N . (CH,), . CO . C1. 
Werden je 4.8 g der genannten Saure uiitl Phosphorpentachlorid 

- beides fein pulverisiert - im Destillationskolben gemengt, so Ter- 
fliissigt sich das Gemisch sehr bald. Durch Erwarmen im Wasserbade 
vervollstandigt man die Umsetzung und destilliert im Vakuurn bei 
looo das entstandene Phosphoroxychlorid ab. Das riickstandige, gelb- 
liche 01  erstarrt beim Erkelten zu einer strahligen Krystallmasse (M), 
die aus heibem Petrol'ather in schneeweiben Rliittchen vom Schmp. 
78-81 O anschieflt und aus den? genannten Chlorid CsH402 : N 
.(CHZ)~ .CO .Cl bcsteht, wie die folgende Umsetziing zeigt. 

Dns Kohprodukt M wird in 50 ccm trocknem Renzol gelost, mit 
5 g gepulvertem Aluniiniumchlorid Tersetzt und am Luttkuhlrohr 
1 Stunde lang gelinde auf dem Wasserbade erwarmt, wobei unter 
Salzsiiureentwicklung eine rotbraune Losung entsteht. Nach dem Er- 
kalten fiigt nian vorsichtig verdiinnte Salzsaure hinzu und blast das 
Henzol rnit Wasserdampf ab, worauf das im Kolben verbliebene sus- 
pendierte, braunliche 01 beim Erkalten allniahlich erstarrt. Das Roh- 
produkt (5-6 g) krystollisiert aus 25 ccm siedendem Alkohol in 
schneeweiflen, langen, teils spitzen Stiibchen vom Schmp. 94-95O 
(3.5 g). Sie sind das erwartete 

8-P h t h a1 ini i d o  - \ a1 e r o p h e n on , CS Hc 0, : N . (CH,),. CO . Cs €I5. 

C ~ ~ H ~ T O ~ N .  Ber. N 4.56. Gef. N 4.48. 
0.1820 g Sbst.: 7.2 ccni N (IS", 746 mm). 
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In der  Absicht, das zugehorige Aminoketon zu gewinnen, erhitzte 
ich 8.5 g Phthalylverbindung mit je 30 ccm Eisessig und rauchender 
Salzsaure im Xylolbade (1381 drei Stunden lang. Alsdann wurde 
der Rohrinhalt mit Alkali iibersattigt und Wasserdampf eingeleitet. 
Dabei ging ein farbloses 01 iiber, das  dem Wasser alkalische Renktion 
erteilt und ahnlich den Oxazolinen einen petersilienahnlichen Geruch 
aufweist. Die Destillate wurden, so lange sie Lackmus blauten, ge- 
sammelt und samt den Oltropfen nach den1 Ubersattigen pit Salzsaure 
eingedampft. Das dabei hinterbleibende krystallinische Chlorhydrat 
(5 g) gibt mit festem Kali die neue Base als 01, das zwischen 275 
-277O (F. g. i. D.) bei 751.5 mm Druck iibergeht Die wasserhelle 
Base (2 g) erstarrt im Eis-Kochsalz-Gemisch krystallinisch und schmilzt 
wieder bei ca. 18O. An der Luft farbt sie sich allmahlich gelb bis 
braunlich. Sie ist, wie die Analysen erkennen lassen, nicht das 
8-Aminovalerophenon, sondern das um 1 Mol. Wasser armere 

c&5. C-NH - CH2 
2-Phenyl - te trahydropyridin ,  

CH-CHa - C& * 

0.1475 g Sbst.: 11.7 ccm N (19O, 755 mm). 
C11H13N. Ber. N 8.80. Gef. N 9.09. 

Das C h 1 o r  h y d r a t  krystallisiert aus rauchender Salzsaure in schnee- 
wciWen Nadelchen und Stibchen, die untcr vorheriger Sinterung, bei 86--57O 
schmelzen. 

")a Ha P t  CIS, fa l t  in orangeroten, sechs- 
seitigen Platten pus, die bei ca. 1900 sintern, bei 191-1920 schgumen, dann 
wieder fest werden, danach auf neue erweichen und bei 2020 eine rotbraune, 
fast klare Schmelze geben. 

Das C h l o  r o p  la  t in  a t, (CII 

0.3426 g Sbst.: 0.0910 g Pt. 
CsgHisNsPtCb. Ber. Pt 26.79. Gef. Pt 26.56. 

Das C h l o r a u r a t ,  C11H13N.H.AuCl4, bildet oineEmulsion, wennman0.2g 
Chlorhydrat in 5 ccm Wasser mit 5 ccm 10-prozentiger Chlorgoldlosung vcr- 
sctzt, und erstarrt bald krystallinisch. Uber Kalk getrocknet, sintert es VOD 
110° an und schmilzt bei 1180 zu einer trhbcn, rotbraunen Flussigkeit. 

0.4529 g Sbst.: 0.1785 g Au. 
C ~ ~ H I ~ N A U C ~ ~ .  Ber. Au 39.49. Gef. Au 39.41. 

Das P i k r a t ,  C I I H I ~ N . C ~ H ~ N ~ O ~ ,  f U t  aus sehr verdiinnter, heiI3er 
LBsung in veriistelten, langcn, gelben Nadeln aus, die yon 1 6 0 0  ab sintern 
und bei 181O zu einem blutroten Schaum schmelzen. 

0.1622 g Sbst.: 0.3126 g COa, 0.0600 g H,O. 
C I T H I ~ N ~ O T .  Ber. C 52.58, H 4.12. 

Gef. D 52.57, P 4.11. 
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Ebenso wie die Hydrierung des 2-Phenylpyrrolins, CIO Hi1 N, zu 
2-Phenylpyrrolidin, CloHla N '), gelingt die 

Redtcktion des 2-Phenyl-tetrahydropyridins. 

die man zweckmal3ig ohne vornusgehende Reindarstellung der Tetra- 
hydrobase wie folgt vorninimt: 11.5 g 8-Phthalimidovalerophenon werden, 
wie oben angegeben, mit EisPssig und rauchender Salzsaure im Rohr 
3 Stunden lang bei 138O (Xyloldampf) erhitzt, der Rohrinhalt auf dem 
Wasserbad zur Trockne gebracht , mit rauchender Salzsaure verriihrt 
und sodann von der Phthalsiiure abfiltriert. Das salzsaure Filtrat, rnit 
%inn sersetzt und 1'/3--2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, scheidet 
allmiihlich ein gelhlichweifles Zinnsalz ab. Man kocht das Ganze mit 
Wasser auf, gieBt die L6sung voni Zinn ab, iibersiittigt sie mit Kali- 
lauge und destilliert (zweckn15iBig aus einer Kupferblase zur Vermeidurig 
des StoBens). Die rnit dem Wasser iibergehende Base erstarrt teils 
im Destillat und teilweise in1 Kiihler z u  schneeweiflen IZrystallen von 
piperidiniihnlichem Geruch. Die Krystalle werden abgesaugt , rnit 
wenig kaltem Wasser gedeckt und auf Ton getrocknet (2.4 g). Eine 
Probe derselben zerflol3 nach kurzer Zeit im Exsiccator, erstarrte aber 
wieder allmiihlich an der Luft oder sofort auF Zusatz eines Tropfens 
Wasser zu schneeweiaen Krystallen. Die Base krystallisiert also rnit 
Wasser und ist wasserfrei ein farbloses gl. 

Die a n  der Luft getrocknete hydratische Base schmilzt unter vor- 
heriger Sinterung bei 60--61° zu einer milchigeu Flussigkeit; bei 
hoherem Erhitzen spaltet sie Wasser ab, wird klnr und siedet alsdann 
bei 255-255.5O (P. g. i. D.) unter einem Druck von 767 mm. Sie 
lost sich i n  vie1 Wasser mit alkalischer Reaktiou. 

Die Analyse der Hydratbase lieferte folgenrle Zahlen : 
0.1501 g Sbst.: 0.4052 g COa, 0.1245 g HzO. 

CIIHI~NO.  Ber. C 73.74, H 9.49. 
Gef. B 73.62, B 9.22, 

und bestitigte also dss Vorliegen ron 

Cs H., . CH-NH-CHa 
CH2 -CHz-CHs 

2 - P h e n y l - p i p e r i d i n ,  * + H10*). 

Das C h l o r h y d r a t ,  C11H15N.HCI, wurde aus wenig heil3em Spiritus 
durch Zusatz von Ather beim Bbkiihlen in Form zarter Nadeln vom Schmp. 
196-1970 erhalten. 

1) Diese Berichte 40, 2649 [1907]. 
a) Die isomercn Basen 4-Phenylpiperidin und I-Phenglpiprritlin sieden 

bei 255-2570 (727 mm) resp. 248-2500; crsteres schmilzt hei 57 5-580 
(Bei l s te in  4, 8, 207). 
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0.1490 g Sbst.: 0.1066 g AgC1. 
CIIH15N.HC1. Ber. C1 17.97. Gef. CI 17.69. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  ( C ~ ~ H ~ S N ) P H ~ P ~ C I ~ ,  fallt aus der wallrigeii 
L6sung des Chlorhydrates auf Zusatz yon 10-prozentiger Platinchloridbung 
sls gelbliche, bald zu derben, krystallinischen Platten erstarrende Emulsion aus. 
Die Krystalie schgumen unter vorheriger Sinterung bei ca. 197O mit brauner 
Farbe auf. 

0.3497 g Sbst.: 0.0937 g Pt. 
(Cll HIS N)1 HZ Pt C ~ S .  Ber. Pt 26.64. 

Das C h l o r a u r a t ,  ClIH15N.HAuCI,, scheidet sich aus der aafirigen 
Losung des Chlorhydrates auf Zusatz von Goldchlorid in gelben, langlichen 
Stsbchen ab, die unter vorheriger Sintcrung bei 159-1600 zu einer gelbroten 
Fliissigkeit schmelzen. 

Gef. Pt  26.79. 

0.3625 g Sbst.: 0.1414 g Au. 
CI1Hl5N.HAuCI~. Bcr. Au 39.32. Gef. Au 39.00. 

Das P i k r a t  crhglt nian durch Ubergiellen der Base mit waSriger Pikrin- 
siiurc als eine nur sehr dlmahlich zu derben, kugeligen Ihystallcn erstarrende 
Emulsion. Es liist sich beim Eraarmen in Wasser und krystallisiert beini 
Erkalten sehr langsam und schwierig wieder BUS.  Die bei 1000 getrocknetc 
Substanz sintert bci 114O und schmilzt bei 115-1 16O zu einer trfiben, gelben 
Fliissigkeit, die bci 116--117° klar mird. 

stutzung zu besteni Dank verpflichtet. 
Hrn. Dr. A l b e r t  L i e c k  bin ioh miederum 

349. S. Gabriel und J. Dolman: mer 

fur sachkundige Unter- 

ein E - Amino - keton. 
[Aus den: Berliner Unirersititslaboratorium.] 

(Eingegangen am 6. Juni 1908.) 
Die vorangehende Arbeit und friihere Untersuchungen hatteii er- 

geben, dab ails den Phthalylrerbindungen sowohl der 7- wie der 6- 
Aminoketone: 

Ca H1Oz : N . ((=Ha), . CO . Cs H5 
und CS HI 02 :N .(CHs)r. CO .Cs H5 

bei der IIydrolyse nicht die entsprechenden Aminoketone 

hervorgehen, sondern die urn 1 1101. Wasser armeren cyclischen Basen 
NHa . (CH9)3. CO . Cg Hs und NH:, . (CH2)r. CO .CS €IS 

CgHj. c--f\TII __  C'GH5.C'-RiH. CHz 
CII . CHa . CH? ,C& und 

CH . CIJi 
Phcnyl-pyrrolin P htuSl-tctrahydropSridin 

sich bilden. 




