
589. S. Gabriel:  l h e r  5-Amino-ketone. 
[;\us dein Berliner T;~iiverait~itslaboiatoriii~ii.] 

(Eingcgaiigeii am. 7 .  Oktolicr 1909; mitgcteilt in der Sitzung Toni Vcrfasacr.) 

Vl'iihrend y- rind 6-ilmiooltetone NII?  .(C€Ix)3 . C O .  It resp. KII? . 
(CIL), . CO . R wecler i n  freieiii Zristnnde, noch in Form \-on Sxlzen 
Ipekaont sind, sondern sofort uriter -lustrit.t voii Wnsser in 

I'yrroiine, NII .  C X ? .  CET, . C,II: C.R, 
, . . - .. . .- . . . . . -. . 

resp. ?'etrahydrop?.ridine, NII.CH, .CI& .C& .CH:C.B, 
I _._. ~ _ _  ~ . . ~  .__.., 

iibergehen, liefern t-Aminoketone, NH? . (CH2)5. CO . R ') wold charnk- 
terisjerte S a k e  un t l  sinci nus ihnen (lurch Alkali nbscheidbar; abe r  sie 
gehen, wenn man sie niit, Natrinm rind Alkohnl rediiziert, nach Aiif- 
nahme von H? linter Aiistritt von Wnsser ebenfalls in  ringfiirniige r i i d  

zwnr heptncyclische Imine iiber : 
XIla.(CH3)j.CJO.R + II?--EIsO = XIi . (CI[~)j .C 'H.R.  

I 
13t.i dieser Sachlage schien es  erwunscht,  Glieder nus  tler bislier 

rrnbekannten liijlieren Reihe tler [-Aniinoketone, I& .(CH,)c . C o  . B, 
ltennen z u  lernen rind aiif ihr Verhnlten zu rriifen. 

I i i i  Folgenden beschreibe ich einige tier gewiinschten Verbindungen, 
welche n a c h  MaBgabe der  mehrfach benntzt,en Synthesen ') hergestellt 
wortlen sind. 

I. c- Aminohexyl-methyl-keton, NHl . (CH,), .CO.CH,. 
Zur (;ewinnung dieses Icetons wnrden die folgenden drei Wege 

vorgeschlagen, von denen n u r  die beiden Iitzten ziini Ziel ftihrtrn, 
rind zwnr gibt de r  dritte die bessere Xrisbeute. 

1. U e n : o ~ ~ l - ~ - j o t / a t t i y l n ~ i i i ~ ~  ?inn' A c e / ~ s x i ! / ~ s / e r .  

%u einer Anflosung yon 0.8 g K n l i u n i  i n  30 ccm Alkohol gibt 
man 4 ccm Acetessigester und dann ti g Benzoyl-E-jodnmylaniin "). 
I l a r a ~ f  kccht nian dns Gerniscli 10 Stunden an-. Riickfliil3kiihler, neutra- 
lisiert, wenn niitig, mit Snlzsaure, bliist den Alkohol und unrerbrauchten 
Ester niit 1)aniI'f ah untl a ther t  dns Iiinterbleibende 6 1  (6.S g) ;iiis. 

Xach tlem Verdunsten des Xthers  \virtl es niit 15 ccin Dromwasser- 
.... 

I )  Ditse Bcrichte 42, 1219 I529 [1909]. 
?) S. Gabriel, dicsc Bcrichtc 40, 2647 [1907]; 41. 242, 513, 1127, 

2010, 2014 [19OS]; 42, 1238, 1243, 12449, 1259 [1'?09]: teilwekt: genieins:~n~ 
init J. C o l r n a n .  

3) v. B r a u n  rind S t c i n d o r f f ,  dicse Berichte 38, 174 [1905]. 



stoffsatire bis ziini Aufhijren der I~ohlenslure-Ent\\ icli lung uuter Riick- 
I luB  gekocht (etwn 15 Minuten); dann gieIjt man die LGsung i n  Eis- 
wasser, wobei ein allmiihlich erstarreudes 61 ausfiillt. DRS Prodnkt 
w i d  nnch dern 'l'rocknen niit ca. 150 ccni Petrolather ausgekocht; die 
rorn I-Iarz al)gegossene Lijsung scheidet , in Eiswasser gestellt,, feine, 
flnche Nidelcheti (1.4 g) nus, welche nach nieclerholteni Umkrystalli- 
aieren aus Petrolither inimer noch etwas Halogen enthnlteu und I)ei 
Wo schnielzeu. Sie losen sich nicht in Waaser, selir leicht ill den 
iibliclien IAsungsmitteln. Die Annlysen, dereu zweite init einern liiiu- 
Tiger umkrystallisierten PrRparat vorgenonmen ist, tleuten auf das er- 
w nr te t e 

I< en z a m i d  o h  e x  y 1 - in e t h y 1-k e t o  n , Cli I t .  CO . XI%. (CH2)G. CO . CHs, 
tloch sind die \Verte Fiir Kohlenstoff wegen des uachweislichen Ha- 
logengehaltes z u  niedrig. 

( - 9 2 ,  0.0i97 g HzO. 
0.1616 g Sbst.: 0.4310 6 ( :02 ,  0.1244g 1 1 2 0 .  - 0.1029 g Sht . :  0.2711 g 

C 1 5 1 ~ 2 1 N O ~ .  13er. C 72.88, H 8.50. 
Gef. x 71.12, 71.85, )) 8.56, 8.60. 

n n  die Snbstanz nicht halogenfrei zii gewinnen war und  bei den 
I'ersiichen, ~ L I S  ihr das Benzoyl niittele Salzsaure abzuspalten, stark 
yerfiirbte 1,iisungen ergab, ails denen Iirystallinische Snlze iiicht er- 
hiiltlich waren, wiirde die folgende zweite hlethode probiert. 

2 .  SI(iiuneater cmtl 5- Pl,thali~~iino-i;~innih~lclilorirl. cb: Hd 0: : LY. (L'Iiz,h. C0.C'l. 

Zur Dnrstellung des in der Eberschrift genannten Saurechlorids 
geht nian nus roil dem Pentarnetlt~leochlorid, welches Each den1 vor- 
trefflichen Verfahren J .  I-. B r a u  LI'Y iiber das Piperidin leiclit zugang- 
lich ist. Zi i  den1 Ende werden 

cl, , ' .  .,.(!> 
P r ~ c t a i ~ i e t I i ~ l r i i ~ ~ Z  t o i t /  1'11tlcali~nidl,c1liiii~i 

i m  ~lengenverl~iiltuis 12G : 54 g innig yerniengt und in1 Kolben niit Luft- 
kiihlrohr etwa 3 Stunden lang in1 6lbade auf ca. 180° unter wieder- 
lioltern Durchschiitteln erliitzt. Aus der honiogeuen , lionig%hnlichen 
Mnsse treibt mnn mit Ihmpf das unverbrauchte Dichloricl (ca. 78 g) 
nb;  ini  Kolben verbleibt ein dielies 61, das nian nacli dem AbgieIlen 
tler waBrigeti Schicht niit Ather vermischt und in I& kiihlt, wobei. 
(i g Pentnnieth~let~dipht la l ini id ,  Cy1140?:r\7.(CH2)5 .N:Ce I14 02 I )  zu-  

I) J. v. B r a u n ,  diese Berichte 37, 5584 [1904]. 
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riickbleiben resp. nusfallen. Die filtrierte iitherische Jiisung IiinterliCt 
verdunstet 7. i  g 

2 -  C 1 1  1 o r a m y  1- 1111 t hn l i  IN i ( I ,  Cs I1 02 : N . <CH?)j.  C1, 
dns i n  der J~ in te rb8l te  nllni$illicIi zii Kr~stnl ldrnseu erstarrt iind navh 
dem Absni i~r i i  a i i f  7'un schon hei 30--3lo wieder schniilzt. Dn die 
Stibstanz ~ v e ~ e i i  des niedrigeii Schm~lzpu~il i tes  schiver zii  reinigen ist, 
wurde sie i n  dxs ~oraussichtl ich holier schmelzende uud iibertlies 
reaktionsfihigere 

E -  J o d  a nr y l - p h  t h nl i ni i d ,  C, 112 02 : N .  (CII2)s J 
verwandelt, intiein m a n  sie (32 g) illit einer Lijsung yon 50 g Jod- 
natriuni i n  250 ccin 96-prozeutigeu Alkoliol 3 Stun~den linter RucltfluB 
kocht,e; dnnii verjagte man den Alkohol durch pinen Ilampfstroiir, 
wouach das iilige Renktionsprodukt beim Erkalten zu einer Krystall- 
inasse (37.5 g) erstarrte, die nnch Clem Trockneo ohne weiteres fur 
die spi ter  beschriebenen Umsetztingen benutzt werden konnte. Der fiir 
d ie  Analyse bestimmte Anteil des .Jodatnylplithaliniids wurde durch 
niehrmaliges Unikr>-stnllisieren :!us wenig Alkohol oder Amylalkoliol 
in  beiderseits zugespitzten, derbeu Krystallen vorn Schmp. 75-76" 
erhalten. 

02467 g Sbst.: 0.16G3 g AgS. 
CgH,02:NCjHloJ.  Ber. J 37.02. Gef. .I 36.45. 

Die entsprechende Rroniverbindung ist bereits von A. I f a n  n s s e  a) 
auf recht inuliseligeni Wege durch systematiscben Aufbau aus deni 
Trimethylenchlorobromid dargestellt worden. 

& - , J o ~ ( i / l i ? J l - i ) ~ t / t ~ l i r ~ t i f /  :utd . l f a ~ o n e s l o .  

3Ian gibt zu einer Losung von 1.2 g Natrium i n  35 ccin al>so- 
intern Alkohol 10 ccm Malonester und dann 17 g Jodamylphthaliniid, 
kocht das Ganze 7 Stunden lnng am Riickflufikiihler und blast dann 
den Alkohol und iiberschiiseigen Ester mit Dampf ab; das im Iiolben 
verbliebene 0 1  (20 g), d. i. roller Phthalimido-amylmalonester '), wird 
mit 50 ccm farbloser Jodwasaerstoffsaure vom Sdp. 127O 10 Miuuten 
iin Frnktionierkolben gelrocht (wobei man das reichlich ent\veichendr 
Jodathyl sammelt). I)ann wird der IColbeninhalt in Wasser gegosseu ; 
es fallt a13 bald erstarrende Emulsion rohe 

E -P h t l l a l i  m i d  o - a m y 1 ni a l o  n s a u r e ,  CS H40? : N . (CH?)j.CH (CO*H)?, 
ails (12.6 g); eine Probe derselben strllte nach deni Unikrystallisiereii 
aus etwa 70 Teilen kocliendern Wasser rechteckige Tafeln dar, welche 
bei 153' unter Schaunien schmolzeu und bei der Analyse ergaben: 
~.. . . ~ 

1) Diese Berichte 36, 1368 [1902j. 



0.1716 g Sbst.: 0.3NOi g CO?, 0.0559 g Fl?O. 
C’i6FIiiNOt;. I3er. (J 60.19, €I 5.3;;. 

Gef. )) 60.50, )) 5.60. 

Die rohe Siinre verwnridelt ni : i i i ,  iiirleni 1ii:in sir Iiis ziim i l l i f -  

liiireri tles Schiiiinreiis irii )Ibarlc nuf 1 iu” erhitzt, i i i  

:- 1’11 t h a l  i rii i t l  o -  ii i i  :L i i  t 11 s i i  i i  r v ,  (-’. 111 0 2  : S . ( C I I . r ) a  . COZII I), 

1)ns beim Erlinlteii kr!-stallirtiscli r r s txr r t r  Iii i l i l irodnkt (8.4 g) 
\virtl ziir Keinignng f r in  puli-erisiert i i i i t l  i i i i t  iit)r,i.c,liiissijier, knlter 
Sodaliisiing verrieben, die Tikiing tler neiieii LSiili1.e vc . tn  Ungeliisteii 
( l ’entni i ie t t iylei i t l~~i l~t l rnl inr i t l )  nbfiltriert u i i t l  niit Salziiiure versetzt, 
wotlnrch die P l ~ t h ~ l i m i d o i i r i n r i t h ~ ~ i i i r ~  nusfiillt. Kine T’r:)be, zn r  Ana-  
Iyse :ius cn. 200 l‘eilen siedeiiclerii V-nsser uiiikryatallisiert,  bildete 
flnche, ziigespit,zte Natleln voni Schmp.  115-1 I 5 . . i 0 ,  l<&e sich leicht 
in  Alkohol ,  ziemlich scliwrr in Jhsigester un t l  gal) Iiti tier Analyse: 

0.154s g Sbst.: 0.3i09 g C02,  0.0S75 g H,O. 
CljHIiNOd.  Ber. C 65.46, 11 6.19. 

Gcf. )) 65.34, )) 6.43. 

Zur cber f i i  hrung in tlas zugehtjrige 5-P h t h n l i  rnitl o -  tin :In t h y 1- 
c h l o r i d ,  ~~sH,C)z:ru’ . (CIl~)~.CO.C1,  kauu man die S k i r e  eritweder init 
tler Iquirnolekularen 3Ienge Phosphorpentacliloritl in1 Wnsserbade er-  
\vArmeri oder  rnit iiberscliiissigeni Thionylchlorid kochen uud nach er- 
folgter Unisetzung das Phosphorosycliloritl bezw. Thiouylchlorid - zii- 

letzt ini Vakuunr bei 100O - abdestilliereir ; dns hinterbleibende Chlorid 
e rs ta r r t  - j e  reiner die angewnndte Siiure war,  uni so schneller - zu 
einer radialfaserigen, niedrig schmelzenderi Iirystnllmasse. 

Phthalimido-onnnthylchlorid (aus 5 g Saure)  wurde  in 20 ccm 
t rocknem Benzol geliist und niit einer benzolischeri Aufschlarnrnung ‘) 
von Natriurnirralon~aureester (aus 0.6 g Nntrium, 5 ccm Malonester und 
30 ccm Beuzol) vermischt, 3 Stuutlen stehen gelasseu und clann ebenso 
lange unter RiickfluW gekocht;  das rinch clem Ubersattigen rnit Salz- 
siiure und Abblasen des  Benzols nnd unverbrnuchten Es ters  verblie- 
bene 0 1  (5 g) wurde  riiit 20 ccm farbloser Jodwasse r~ to f f s lu re  10 Rli- 
nuteu gekocht,  dann in Wnsser gegossen; es  fie1 eine partiell kry-  
stallinische bfnsse aus, welche nu Amrnoniak regenericrte Phthalimido- 
iinnnthsiiure abgab ;  d e r  nmrrioninkunlosliche, kryst:dlinische Anteil 
(1.6 g) lieferte, aus siedendem Pet ro ls ther  umkrystallisiert,  Blattclien 

1) Uber die 5-;~minoheptyl(-hnanth-)saure sielte M a n a s s e ,  1. c. 
*) Diese Berichte 42, 1243 [1909]. 

”0 Berlehte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 
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uud Kadelu IOIII &limp. .?)lo. Sir s ind  n:icli der ;\iialyse tlas er- 
Ivartete 

c -P  h t h : ~  I i  n i  i  tl o h e s  y 1 - i i i  e t i ]  y 1 - k e t o 1 1 ,  Cs 1 3 ~ 0 ~  : K . ( (C .112)~ .  CO.  CII3, 

das allerdings geriuge klengen .Jod enthalt. 

0.1.515 g Sbst.: 0.3862 g COZ, 0.0936 3” 1 1 2 0 .  - 0.2276 g Sbst.: 0.0034 F -4g.J. 
Rw. C 70.33, I€ 6.06. C:,,;H,9NOa. 
Gef. )) 69.52, )) 6 S 7 ,  .I 0.53. 

%u dersellwii Verhinduug gelangt inan becIneiirer aiif deni folgen- 
den Wege: 

3 .  ~ - J ~ ~ ~ l i ~ t i i ~ ~ l - ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ l i t ~ ~ ~ ~ /  t i n , /  ~ . ~ f ~ ~ t ~ . ~ . ~ ; ~ / f , , s t ~ ~ .  

IGne Losung roii 2 g Kaliiini i n  60  ccni Alltohol wird mit 12 ccni 
Acetessigester und tlnnn init 15 g rolirni Jodnmylplithaliniid rersetzt, 
darauf 7 Stnnden Iang nni Kiickflufikiihlrr gclcocht. N u n  frigt ninii 
M’asser I i inzu,  stumpft das Alkali niit Sdzsiiure (etwn 3 ccni Korni:il- 
siiure) ab  und rerjagt den Alkohol u n d  unrer1)rauchten Eater init W’asser- 
danipf. I<s hinterbleibt ein diclies, 1ic.logerifreies c‘jl (14 g). Seiue 
atherische Liisung scheidet beini starken Abkiihlen Krystnlle voii 

Peutaniethylendiphthnlimid ab, das nus deni roheii Jodamylphthaliniitl 
herriihrt,. Die filtrierte Losung hiuterlSl3t rerduostet ein 61 (A),  i n  
welcheni offenbar P h t h  a l ixnidoani  y 1- :: c e  t e s s i  g e s t e  r vorliegt. 

Uni aus letztereni durch Abspl tung  des Garboxlthyls das vorher 
beschriebeiie 5 - P h t h a l i  111 id  o - h e x  y lin e thy1  k e t o  n , Cs H, 0 2  : S . 
(C&)C .CO .CHa, ZII gewiniieii, hahen wir 5 g des 61s (A)  niit 12.5 CCIII 

farbloser Jodwasserstoffs~ure vom Sdp. l27O 1 0  Minuten lnug gekoclit, 
wobei JodHthyl untl Iiohleris~nre entwichen, und ails der anfangs klnren 
Iiisung sich eirie c‘ilschicht abschietl. Dnnri  gal) man Wnsser h i n x i i ,  

schiitteltc mit L%ther aus, eutzog d { , i i i  . ither init Aninioniak die s a u r ~ i i  
Anteile und verduiistete i l i n ;  es hlieb ein h:dogenhnltiges c‘il (3.5 g), 
das alliiiahlich erstnrrte. Nnch tleni Aufstreiciien nrif T o n  hinterliell 
es  2.5 g Krystalle, die n:tch dem Uii~l;rystallisirre~~ nus 1-iel Petrol- 
Hther nur etwn 0.95 g des gewiiiidite:i Icetons votu Schuip. 3 l0  er- 
gaben. Ails der .\Iutterlauge des Irtzterrn liela sic1 .Iodniiiylphth:il- 
h i d  isolieren, das anncheineiid tlurcli die Wirkiing der .Jodnn.;ser- 
stoffsaure aus dein roheii Phthn1iniido:imyl - acetessigester her:iii-- 
gespalten war.  

na die Auabeute an P l i t h ~ l i ~ i i i d o - h e s y l ~ ~ ~ ~ t ~ y l k e t o n  so\vohl uach  
diesem, \vie nacb tlerii vorangelieiiden Verfnhren gering ist, und (la 
sich ferner zeigte. daU die Abspaltung der Phthals5ure ails dieser Vrr- 
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biudung rri i t  Schwierigkeiten verknupft  ist I), so wurde  schlief3lich von 
der Isolierung des  Phthaliniidoketons Abstand genommen und die  
cbe r f i i h rung  des  rohen Phthaliniidoamyl-acetessigesters (A)  i n  

5 -  A m  i n o  h e x  y 1 - ni e t h y 1 - k e to  n , NH2 . (cH2)~. C o  . CH,, 
in  einer Operation versiicht. Zu dem Elide kochte ich 6 g cles roh rn  
Es te rs  mit  einer Mischung von YO ccni Wasser  und  30 ccm konzentrierter 
SchwefelsSure ' / a  Strinde gelinde m i  RiiclifluBkuhler, filtrierte d ie  dunkle  
Liisurig nnch den] Verdiinuen und Erka i ten  ab, niachte sie alkalisch 
und destillierte unter Einlri ten yon Dampf aus einem Kupferkolben 
a b ;  das  nes t i l l a t  brauchte 12.5 ccrn n.-Salzsaure z u r  Neutralisation 
rind wurde  dann  in1 Vakuum bei 70° eingedanipft, worniif ein Siriip 
binterhlieb, de r  z u  e in r r  hggroskopischen Krystallmzsse erstarrte.  
Airs diesem Chlorhydrat wurden folgende Sa lze  hergestellt: 

Das C h l o r o p l a t  i n a t ,  ( ( '$13l~NO)~,  HaPt Clc, bleibt in hellgelben, selir 
leicht in Wasser lbslichen Schuppen ziiriivk, wenn man die LG..ung dcr Kom- 
~)unenten in vacuo rcrdanstet ; es krystallisicrt aus heiBeni SO-prozentigem 
Alkohol und schiiiilzt bei etwa l t i T o  resp. 171O unter Scliiiurncn. 

0.207.5 g Sbst.: 0.0583 pr Pt. 
C'1t;II36x\14 0, Pt C16. Ber. I't 28.00. Gef. Pt 2s.s19. 

Dab C h l o r a u r a t ,  C,€I,,NO, IIAuC14, ist etwas scliwerer liislich als das 
I'latinsalz, f i l l i  zunit,hst iilig ails und crstarrt dann allmiti1ic.h zu langen, 
flnchen, goldgcll~en Nadeln rom Sc,hmp. SOo rind whaumt bei etwn 108O auf; 
weitere Mengen werden bcini fraiwilligen Verdunsten der Mutterlauge pe- 
monnen. 

0.2205 g Sl)-t.: 0.1645 g COz, 0.0757 g 1320, 0.0890 g -1~. - 0.5211 g 
Shst.: 0.1G35 g COz, 0.0772 0" 1 1 2 0 ,  0.0891 g r 2 ~ .  

Cg His  NO AuCII. Bey. C 19.88, H 3.73, 411 4o.So. 
Gef. >) 20.32, 40.20, )) 3.81, 3.8S, 40.32, 40.30. 

Ans der T,iihnng (leh Chlorhytlrats fillit, Kali das t-Aminoketon als stark 
oiuinartig rit,c.hentlcs 0 1  aus; setzt man nun die iiclniino1:u.t. Menge I'henyl- 
benEijl zti und schhttclt? so crstarrt die ICmulsion kryctallinisch und scliieSt 
nach Clem Aufstreichen auf T u n  aus Alliohol in fliichenreichen kiirnigen Kry- 
a:sllen vom Sclirnp. 77" an, die aus dem N - P l i e n y l - N ' - ~ - a c e t o h e z y l -  
t h i o  h a i n s  t o f  f ,  C6H5 .NH.  C8.NH .(CH2)6. CO. cI13, besteben. 

0.085l9 Sbst.: 0.0739 g C>tSOd. 
ClsIlp?NISO. Ber. S 11.51. Gef. S 11.83. 

c b e r  tlas Verhalten diesea c-Aminoltetons bei d e r  Keduktion 
sol1 spiiter berichtet werdeu. 

1) Die gewiinschte IIytlrolyse gelang noch am besten, wenn man das 
Phthalimidoketon durch Erhitzen mit Baryt und Wasser als Phthalaminsiure 
liiste und danii (lie Lijsung niit iiberscliiissiger Salzsaure 11/2 Stunden lang 
kochte; dabei wurden nur ctwa 60 O'O tlrr Xniiiisiiiire gesnalten, der Rest 
(40 O l O i  in das Phthalimidoketon zuriickverwantlelt. 

260 ',' 
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11. c-Amino-onanthophenon, E;H2 .(CHz),.CO.C, B,. 
20 g ~-Phthaliniidoiinni~ths~itire (s. oben) ivercteu niit 30 ccrn Thio- 

nylchlorid bis ztim AuFhoreu der Snlzsanre-Entwicltlun:r geliocht, dnnn 
die 1I:tuptnienge des Ciberschhsigen Thionylchlorids ini \Vasserb;itle, 
tler Rest irii Vakriuni verjagt, das hinterbliel)eii-. Pl i t l ia l i i i i i i ioi innnt l i~l-  
cliloritl i n  100 cciir Benzol grlijst., niit 10 fi Chlornluniiniuni yersetzt 
uiid 2l/r Stunde Iniig auf CiO-SOO erwiirnrt. Danu gibt ninii unter 
Ku h 1 ti 11 g E i s ti 11 d S alzsii tire Iii ii z u, hell t, we 11 n d as  C 11 lo ral II i n  i u i i I i i i  

geliist ist, die Ueuzolscliicht ab und I,efreit jie tlurcli J.);inipf yoni  

Renzol, ivobei 23 g rc*hes 

j -P h t h a l i rn id  0 - 6  u a u  t h o p h  e n o u ,  i'a 1L 0 2  : N .(C€ls)ti. ( ' (  1 .  CS Ha, 
hiuterbleiben. Aus 60 ccni heiI3em Alltohol unikrystnllisiert, gibt es 
17 g reiiieres Praparat. 1)ie Substauz bildet seidengliinzende flnclie 
Nadelri youi Schinp. 96-97O; sie enthilt nnch clcr An:tlyse: 

0.1607 g Slbet.: 0.4400 g Con,  0.0953 g 1120. - 0.1058 g Sljst.: 0.00ZG g 
Ag c1. 

Czl 1121NOs. Bcr. C 7522, H 6%. 
Gef. )) 71.69, )) 6.60, C1 1.07, 

zwar noch Spureii Halogen, ist nbcr fiir die Weiterver:irl,eituiig hiii- 

reichend rein. 
Zur  Abspaltung der I'hthalsiiiire \\ ird tlas Plrtlinliniidol~eton (17 g) 

(lurch ErwLrnien mit Natroulaitge gelost, aus der rerdiinnten knlteu 
1,ijsuiig diirci Snlzsiure nls Phthalaniinsiiure (\veii!kr Kiederschlag) 
gefiillt, :iusgewssclien, auf You getrocknet und niit 170 ccm 20-prozen- 
tiger Salzsiiure 2 ' / 2  Stunden gekocht. Die fast lrlare Liisung x i r d  
alsdann rnit deni gleicheu Voluinen heilJen Wassers versetzt uud n i i t  
Eis abgekiihlt; es entsteht ein Krystnllbrei, deu rnnii absnugt, u i i t l  

der ans regeueriertein Phthalirriidopheuou (4.6 g), Phthalsiiure i i i t t l  

salzsau r em 

5 -  A in i n o - o n  a n  t h o p  h e  n o  c ,  NIT?. (cI1.r)~. CO. Cti 115, 
besteht. Durch heil3es Wasser liist inan die beiden letztgeuanntrii Konipo- 
iienten und iibersiittigt die Losuiig mit Alkali, wobei die Base niisfiillt, 
die m a n  schuel: nuslthert; sie bleibt beiin Verd.insteu des ;\them nls ein 
ijl  (7 g) ziiriick, das bald unter Aufnahine von Kohlensaure fest a i r d ,  
sich weuig in Wasser mit stark alkalischer Reaktion liist und in tler 
Warme ausgepriigten Fettamiu-Geruch betiitigt. 

Das C h l o r h y d r a t ,  C131119N0,11C1, der Base irystallisiert aus vcixliinnter 
Salzsiure in zarten, oblongen Bliittchcn rom Schmp. 120". 

0.1595 g 5bst.: 0.3782 g COY, 0.1212 IJZO. - 0.12% g Sbst.: 0.073G g 
AgCI. 

C131119N0, IICI. Ber. C 61.Ci0, 1-1 8.25, C1 14.70. 
Gef. )) fi4.66, D S.65, z 14.82. 



Das Chloraurat , ,  C : , ~ I I I ~ N O ,  IIAuCIJ, siellt Yielfach vcrzweigte, zuge- 
spitzte Niidelclien und Blittchen vorn Schmp. 1060 tlar. 

0.2405 g Sbst. : O.C18FO g Au. 

Das C'hloroplnt inat ,  ( C I ~ l I I ~ N O ) ~ ,  lI,PtC16: 1,ildct klaine, spitzc Natlel- 
clicn, welchc hei 213O unter stnrkern Schiiumen uud Ychaiitzung schmelzen. 

0.216:) g Sbst: 0.0518 g I't. 

( ' 1 ~ 1 1 z ~ i \ T O i l ~ ( ' I ~ .  B c ~ .  AuC'I, 36.15. t i ~ f .  A A ~ C l r  35.76. 

( '2Fl13nN20zPt CI,;. Btv. 1'1 CI,; 2:;i.G9. Gef. I'tClc 2338. 

Xed i i  k t io n d e s 5 -  A ni i n o - ii n a n  t h o  p h e n o n s. 

2 . 3  g salzsaures Aminoketou in 100 cciri Alkohol wurden mit 
h fi Nntriiim in Portionen unter starkein Schut.teln versetzt; als dxs 
Xetall geliist war, blies ninn Danipf so h u g e  hintlurch, als nocli 
illltohol eritwicli u i i d  clns n.iil3rige Destillnt nocli alkalische Kenktiou 
zeigte; letztere I)rariehte zur Neiitr:ilisatioii niir 2.1 ccni tt-Salzsaure I ) .  

I i i i  Kolben schwnnim ntif tler Natronlauge eine ijlige Base, die mit 
i t h e r  extrnliiert wiirde. 

1 g tlerselhen :vurtlen in  Snlzsiiure geliist, niit 150 CCIII koclieil- 
*lrm U'asser vertliinut iind niit 10 ccni 10-prozentiger Chlorplatin- 
liisung versetzt; die dnhei eintretende, gelbliche, flockige IGillitng ver- 
whwand beini Kocten bis nnf Spuren. Aus  der siedend filtrierten 
Fliissigkeit fie1 beim Erkalten und mehrstundigen Stehen ein brhun- 
lich gelliea, :tnscheinend ariiorphes P l a t i n s s l z ,  ( C I ~ l I ~ I  NO),, H2PtC16, 
(0.6 g) niis, welclies gegeri 206" unter Schiiunieu u n d  Schwarziing 
zchniolz. Die Aoalysen ergahen: 

0.2222 6 Sbjt.: 0.3056 CO,, 0.1041 6 HzO. - 0.2!90 g Sbst.: 0.0518 g 
Pt. - 0.1SiS g Sbst.: 0.044 g Pt. - 0.1034 R Sbst. (11. i1~1~~111113): 00464 g I't. 

(CI3HZI SO)p, HzPtCIG. Eer. C 37.86, H 5.31, Pt 23.67. 
Gcf. )) 37.51, )) 5.20, )) 23.65, 23.64, 23.99. 

Diese Zahlen stimmen auf dxs Plntinsalz einer sauerstoffhalt,igen 
Base CI31&, K O ,  welche um 1 1 ~  reiclier ist nls (Ins Arninoketon 
ClsIIl~?r:O: in ihr liegt also offenbar die entsprechende Oxybase, d. i. 

NH? .(C:II& . CII (OH). c , g  135, q -P  h e n y 1-7- o xy - h e p t j -1 am i n ,  
vor. Fiir diese Formel spricht auch das folgende Verhalten der Rase. 

*Ils sie niit rauchender, farbloser Jodwasserstoffs~nre iibergossen 
\viirde, entstantl zunichst linter starker ErwRrmung eine ZBsiing, die 
aiiE Zusatz weiterer Jfengen der S iure  ein briunliches 0 1  abschied; 
dies wurde beim Kinriihren einiger Jirystiillchen Jodphosphoniiirn 

I) Das niinniclir eingcd:impftc Dcstillat hiuterlieB cincn Siriip, aus Clem 
eiu Goltlsalz \-om Sclinip. 1050 uud cin Platin.;nlz voni Srhmp. 2140 resnl- 
lilxrten. der nlhn ~volil iinreriiidertcs ;Ii~~itiolietoi~ enthielt. 

~~ . .. ~. 
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farblos und erstnrrte nach einiger Zeit (e~entuel l  itber K:icht) zii eiuem 
Iirystallbrei. Auf Ton abgesogen und dann at is  wenig lauwarmeni 
Eisessig nmlirystallisiert, gab er sclineeweilie, heiderseits zngespitzte, 
zii Drusen vereinigte Nadeln, welche, im I'aliiittni iiber Iialk ge- 
trocknet, bei 10Y unter Riitiing schmolzen. 

P i e  Analyseu : 
0.1796 g Sbst.: 0.2323 g COZ, 0.0790 g HZO. - 0.2364 6 Sb>t.: 0.2504 

A p -1. 
C1~HzoJN,  H J .  Ber. C 35.05, I1 4.73, J 37.07 

Gef. )> 35.28, 4.56, >) .57.25 
lassen erkennen, d n a  das Salz einer jodierteri Base C , ~ H P O  NJ vor- 
liegt, die nns der Osybnse nnch der Cleichiing 

XH? . (CII, ) 6  . CI-I (oIr) . cti H~ + H J 
= 11.0 + ~ ~ ~ ~ . ( c . H ? ) ~ . c H J . c ~ I I ~  

liervorgegangen, also als 

- Ph e u y 1 - 7 - j o d h e 11 t y 1 an-. i n 
Z I I  bezeiclinen ist. 

cliese Losiing gibt mit 
Pikrinsaure eiu jodhaltiges P i k  r a t  i n  gelhen Kidelchen, welcbe bei 
84-85O zii einer roteu, triiben Flussigkeit schmelzen und, nach einer 
Jodbestilnmuug z u  schlieoen, 2 Mol. Wnsser z u  entbalteu scheinen : 

Ihr  Jodhydrat liist sich leicht in M'asser; 

0.1384 g Skst.: 0.0555 g Ag.1. 

C13HzOJ-\T, C, H3r301 + 2 HzO. l k ~ .  ,T 21.S2. Gef. J 21.66. 

Aus dem Vorangehenden folgt, daB das 5- Amino-bnanthophenun 
ini Gegeosatz z u  den1 E -  Amino-caprophenon nicht die Neigung zeigt, 
sich bei der Reduktion zu eineni cyclischen Iniin Z I I  schlieljen, da13 
die Reaktion rielmehr bei der Bildung des Oxyamins stehen bleibt. 

Wie sich das weiter oben erwahnte, rein aliphatische (-Amino- 
keton hei der Reduktion verhalt, miissen weitere Versuche lehren. 

IIrn. Dr. A u g u s t  A l b e r t  danke ich bestens fur seine Unermud- 
lichkeit bei der Ausfuhrung dieser Arbeit. 




