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202. 0. Mannich und Briedrioh IJ. Hahn: ober eine 
Syntheee von a-Amhoketonen mitt018 Hexamethylentetramin. 

[Mitteilung a u  dem Pharmaz. Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 44. Mni 1911; vorgetragen inder SitziingvonHm.Mannich.) 

a - A m i n o k e t o n e  sind bis jetzt hauptsiichlich auf drei Wegen 
dargestellt worden: durchEinwirkung YOU Ammoniak auf a - H a l o g e n -  
k e t o n e ,  durch R e d u k t i o n  von I s o n i t r o s o k e t o n e n  und durch 
Kondensation von a -Ha logenke tonen  mit P h t a l i m i d k a l i u m  und 
Abspaltung des Phtalslure-Restes. Vor 4 Jahren hat G a b r i e l  ') eine 
weitere Methode angegeben, die auf der Einfiihrung von P h t h a l y l -  
glycyl-chlor id  in den B e o z o l k e r n  rnit Hilfe YOU Aluminium- 
chlorid beruht. 

Die erste Methode, die ja sonst zum Ersatz von Halogen durch 
die NHZ-Gruppe allgemein benutzt wird, ist in diesem Falle nur sehr 
bescbriinkter Anwendung fiihig, da die a-Aminoketone in alkalischer 
Liisung meist unbestlndig sind und Xondensationaprodukte liefern, 
von deneu sich nur die Dihpdropyrazine wieder zu den Arnioen auf- 
spnlten lassen. 

Die anderen Methoden leiden an dern Nachteile, da13 sie ziemlirh 
umstiindlich sind. 

Obwohl also bereits verschiedene Methoden bekannt sind, nach 
denen sich a-Aminobetone darstellen lassen, diirfte doch ein neues 
und enipfehlenswertes Verfnhren zur Gewinnung dieser Korperklasse 
\on Interesse seio. 

Als gegebenes Ausgangsmaterial fur neue Spnthesen von a-Amino- 
ketonen konnen die leicht zuganglicben a-Halogenketone gelten. Da 
die direkte Umsetzung rnit Ammoniak aus den bereits angefiihrten 
Griinden nicht nioglich ist, s o  mu13 d ie  E in f i ih rung  d e r  Amino-  
g r u p p e  auf e inem Wege  geschehen ,  auf dern n i ema l s  f r e i e s  
Aminoke ton  bezw. a lka l i s che  R e a k t i o n  au f t r i t t ;  diesen An- 
forderungen entspricht auch die Phthalimid-Methode. 

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit Versuchen, zuni 
Austausch des Halogens der a - Halogenketone gegen die Amino- 
gruppe das H e x a m e  thylen t e t r a m i n  zu verwenden. Diesem Ge- 
danken liegt eine Beobachtung von De16pinea) zugrunde, der fest- 
stellte, daS reaktionsfiihige Halogenkiirper sich i n  Chloroformliisung 
an Hexamethylentetramin addieren, und daS diese Additionsprodokte 
bei der Behandlung mit alkoholischer Salzsaure Chlorhydrate von 
Aminen liefern (neben Chlorammonium und Methylenglykol-dijhyl- 
- 

*) B. 40, ?649 [1907]. 2) C. r. 180, 501 [1895:. 



iither). DelCpine hat auf diesem Wege z. B. Benzylchlorid in. 
Benzylamin iibergefuhrt. 

Schon die ersten Versuche zeigten, daB a- Halogenketone in 
Cbloroformlbsung auderordentlich glatt mit Hexamethylentetramin re- 
agierten. Der dabei verlaufende ProzeB liil3t sich durch folgende 
Gleicliung veranschaulichen : 

R . CO . C& Cl + Nd (CHa)s = R. CO . CHI . [ N I  (CHz)s] C1. 
Wo die ChlorkBrper zu langsam reagierten, murden sie in die 

entsprechenden Jodide ubergefuhrt, was sich durch Behandeln mit 
dodkalium in einer Lbsung von wiiflrigem Methylalkohol oder nach 
einer kanlich Ton F i n k e l s t e i n  l) gegebenen Vorschrift (Anwendung 
von Natriumjodid in wasserheiem Aceton) leicht bewerkstelligen lied. 
Ganz allgemein zeigte sich, daO die Chloride Ziemlich langsam und 
oft nur unvollkommen reagierten, die Bromide weit schneller und mit 
besserer, meist quantitativer Ausbeute; die Jodide lieferten schon in 
wenigen Stunden quantitative Ausbeuten. 

Nicht geeignet erwies sich a - C h l o r a c e t o  - brenzca tech in ,  
deseen Phenolhydroxyle mit Hexamethylentetramin unter Salzbildung 
reagierten. Diese Schwierigkeit konnte urngangen werden, indem die 
Hydroxyle acetyliert oder methyliert wurden , worauf Addition an 
Hexamethylentetramin eintrat. Sowohl aus dem Acetyl- wie aus dern 
Methylderivat konnte das enteprechende Aminoketon, das Q) -Amino-  
ace t o  - br  en zca t  e c h in ,  gewonnen werden. 

Krystallisierte Additionsprodukte mit Hexmethylentetramin wurden 
aus folgenden a-Halogenketonen erhalten : ao-Chlor-acetophenon, m-Brom- 
acetophenon, p -Methoxy - ro - chlor-ncetophenon, m - Chloraceto-brenzca- 
techin - diacetat , w-Jodaceto-brenzcatechin-diacetat und  w-Brom-aceto- 
veratron, das durch Bromieren von Veratron dargestellt wurde. Kry- 
stallisierte Additionsprodukte lieferten ferner Monochlor-aceton und 
Uonojod-aceton. 

Alle diese Additionsprodukte sind weil3e krystallinische Kbrper 
von salzartigem Charakter, die in Wasser leicht, in Alkohol schwer, 
in anderen indifferenten organiechen Losungemitteln nicht loslich sind. 
Ihre wiiflrige Lbsung enthiilt alles Halogen in ionisiertem Zustande. 
Es empfiehlt sich nicht, sie umzukrystallisieren, da sie i n  Lasung 
wenig haltbar und nur unvollkommen wieder abzuscheiden sind. 
Meist zersetzen sie sich aach langsam i n  festem Zustande, besonders 
beim Erwiirmen, so dad alle Schmelzpunktangaben sehr von der Art 
des Erhitzens sbhangen und nur bei schnellem Arbeiten einigermden 
konstante Werte gefunden werden. Waren die Ausgangematerialien 
-~ 
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rein, so sind nuch die Additionsprodukte nacb dern Auswaschen rnit 
Chloroform und Ather ohne weiteres analysenrein. 

Gar  nicht oder unbefriedigend verlief die Addition von Hexamethy- 
lentetrarniu an Deri\-ate des cu-Halogetiaceto-pyrogallols. 

Ferner wurden zwei cyclische Ketone i n  den Kreis der Unter- 
suchungen gezogen. B r o m - c a r n p h e r  war  mit Iiexaniethylentetreniin 
nicbt in Reabtion zii bringen: die Realitionstragbeit des Bromntorns in 
dieser Verbindung zeigte sich nuch darin, da13 es nicbt gelang, sie in 
das entsprecheude Jodid zu verwandeln. 

cc-B rorn - c y  c l o -  b e x  a n  o n  ’) endlich lieferte, in Cbloroformliisung 
mit Heramethylentetramin zur Keaktiou gebracht, brornwasserstotf- 
snures Hesarnetliylentetrarnin, ein Heweis dafiir, dalj nuch Ketone niit 
selir reaktiondahigern Halogenatom nicbt immer zii dieser Addition 
fiihig sind. 

Die Anfspaltung der Additionsprodukte zu Salzen von Amiiio- 
ketonm bereitete weit griif3ere Schwierigkeiten a19 ibre Dnrstellting; 
diese treten anscheinc:nd daher ein, daB der bei der IIFdrolyse des 
Henarnethylentetramins entstehende Fornialdehyd sich mit den Aminen 
kondensiert. 

Kach yielen Versuchen fiihrte schliel3lich die Anwendung cines 
gr613eren fiberschusses yon Alkobol iind 38-prozentiger Salzsiiure i n  
der  Kalte zum Ziel. Die Spaltung ist danii in etwa drei Tagen bk- 
endet. Sie verlanft nnch der (;leicbung: 

R.CO.CH:.[Nc(CH2)6]CI + 12CzHs.OH + 3HCl 
=H.CO.CI1; .NII?.HCl+3NI€,Cl  + 6 C H ? ( O G H i ) r .  

Mit Uilfe dieser Methode konnteo aus allen krystallisierten 
~(lditionsprodukten die entsprecheuden Amiue erhdten verden ; beim 
-4niiuoaceton iiberwogen jedoch die erwahnten Kondensationsprodukte 
so stark, daB nur einige Krystalle des Chlorhydrats erhalteu warden. 
I n  allen snderen FUlen wnren die Ausbeuteti befriedigend: beim 
cu-Amino-acetopbenon-chlorbydrat z. B. 70-75 O/O der Tbeorie (auf 
Broni-acetophenon). 

Perner wurde yersucht, zur Bipdung cles Lei der Spdtung der 
Additionsprodukte anftretenden Formaldehyds i\’etriurnbi$ulfit zu ver- 
uenden; dieses Terfahreu ist nnwendbnr bei solcheo Basen, die i n  
freiem Zustnnde bestlndig sind und daber ilus sauren Liisungen clurch 
A\n~moniak susgefiillt werden kiinnen, z. B. beini o-Aminoaceto-hrenz- 
catechin. Bei einem Versuche, da,s .4dditionsprodukt aus m-Broni- 
acetophenon und Hexamethylentetramiti durch Steheolilssen mit Natriuni- 



bisulfiltlbsung zii spalten , schied sich nierkwiirdigerweise aus der 
sauren Lijsung das Diphenyl-dihgdropyrazin a m  

Benchtenswert ist, das  von den dargestellten m-Aininoketonen 
zwi i  alb f r e i e  R a s e n  erhalten werden konnten, wahrend bekanntlich 
rr-Aminoketone bei deni Versucb, sie niit Hilfe von Alkalien au5  
ibren Snlzen abzuscheiden, im allgemeinen sich unter D i  h y d r o p y r a -  
z i n - B i l d u n g  koiidensieren. Diese Basen sind d a s p - O x y - c u - a n i i a o -  
n c e t o p  h e n  o n ,  HO.CsZlr.CO.CH,.NH~, und [ A  rn ino-  a c  e t o l -  b re  n z - 
c a t e c h i n ,  (IIC))rCt,Ha.CO.CH:,.NHs. Es konnte mithin scbeineo, als 
ob gleicbeeitig vorhandener PhenoCChnrakter die Krtndensntion zuni 
Dihydropyrazin zu hinderti rermochte. \Vahrsche~nlicher ist freilich, 
daB Eintritt oder Ausbleiben der 1)ihydropyrazin-Bilduhg von den 
LoslicLlieitsverhlltnissen abbiingt. Wenn die ct-hminoketone un- 
liislich sind, so dafi sie bci Zitsatz von Alknlien s o f o r t  allsfallen, so 
erhiilt ninn dns primHre Produlit, 8. b. die Dih!.drop?.razin-Bildung 
bleibt ails. 

E A pe r i  ni 6 ti t e l  1 e r T e i  1 '). 

S!pt l t tw  (Ira w-. 11,iino-acrtoplifnon.\. 

w - C h  l o  r -n  c e  t o  p h en o n  ii n (1 H e s  a m  e t h y 1 e u t e t r a mi n ver- 
einigen sich leicht zii eineni snlzartigen Additionsprodukt, wenn man 
iiiolekulare Mengen der Romponenten i n  Chloroforml6sung bei ge- 
v\iihnlicber Temperatur auF einander einwirken IilBt. Ausbeute nil& 
12 Stunden cn. GO O/O. Schmpi 145O (annlpiert). 

w - B r o m - s e e t o p h e n o n  u n d  E Q x a m e t h y l e n t e t r . a m i n  ver- 
eioigeri sich noch. leichter rnit elnander. Ausbeute nach 3 Stnnded 
SO '/a, nech 12 Stunden quaptitativ. 

- A  ni i n  o -  a c e t o  p h e n o n. Zur Darstellung ded sitlzsa u red 
Snlees tibergieht mnn 30 g fein zerriebenes Additionsprwldkt aus 
Chlor-acetophelion und Hexamethylentetrnmin mit eiuer kalten 
Yischung >-on 30 ccm 38-prozentiger .Salzsiiure und 240 cam Alkbhol. 
Man l i B t  linter bisaeiligern Umschiitteln 3 Tage bei Zi'mertempe- 
ratur stehen, saugt dam das ChlorammOninm ab und destilliert das 
Filtrnt ini V n k u u n i  zrit Trockne. Den 9iickstnnd liist nian heif3 i n  
1 ccrn Wasser; beim Erkalten krystallisiereo nlltnLhlich 0- 10 g. 
hmino-~Sc8toylienon-Bydrochlori%. Aus der bIiitterlauge lasseri sich 
no& 2-3 g #.winoen. Schnieizpunkt des reinen Snlzes 186- 1S7O 
linter Aufschkmen und EotfHrbung. 

Sohmp. 165O (anaiysiert). 

(Das Salz ist annlysiert.) 

1) Ansfiihrlicherc Angaben sind i n  dei Dissertation voii F r i e d r i c h  1.. 
I l n h n ,  Berlin 1911, onthalteii 



Das brommassers tof fsaure  Salz konnte in derselben Weise durch 
Aufspaltung von 7 g Brom-acetophenon-Hexamethylentetramin mit 25 g 25- 
prozentiger BromwaaserstoffsiLore nnd 100 ccm Alkohol erhalten werden. Aus- 
beute nur 1.5 g, weil schlecht vom Bromammonium zu trennen. Schmelz- 
punkt unter Aufschhmen und Rotfirbung bei 217-2180. 

A l s  D a r s t e l l u n g s m e t h o d e  ist folgendes Verfahren am nieisten zu 
enipfehlen, das freilich zu einem Gemisch Ton ca. 90 O l 0  bromwasserstolf- 
saurem mit 10 Ol0 salzsaurem Amino-acetophenon Eiihrt. Man spaltet 35 g 
Hexaxnethylentetraniin-Bromacetophenon mit 30 ccm 38-prozentiger SalzsiLure 
nnd 240ccm Alkohol: ee fsllt reines Chlonunmonium aus, und man erhiilt 
bei der weiteren Aufarbeitung 15 g Amino-aoetophenon-Salz. 

w - [ C a r  biit h o x y - a m  i n o 3-  a c e  t o p h e n on,  CS Hs . CO. CHI. KH . 
CO.OGHs, entsteht, wenn man 2 g Amino-acetophenon-Salz in  20 ccm 
Wasser lost und unter Turbinieren 1.5 g C h l o r k o h l e n s 8 a r e e s t e r  
und 3 g Natriumbicarbonat zugibt. Das Urethan ist in allen organi- 
schen Solvenzien sehr leicht lbslich. In konzentrierter Schwefelsiiure 
lbst es sich unzersetzt; beim EingieBen in Wasser scheiden sich bald 
feine Nadeln ab, die ziemlich scharf bei 58O schmelzen. (Die Ver- 
bindung ist ana1ysiert.j 

Im Gegensatz zum Amino-acetophenon , das bei der Reduktion 
den Stickstoff als Ammoniak abspaltet’), liell sich der Korper Zuni 
entsprecbenden Alkohol, den) 

w-(Carbi i thoxy-amino-methyl ] -phenyl -crrbinol ,  
reduzieren. 

3 g wurden in  30 ccm Alkohol gelost, bei 60-70° 20 g &pro- 
zentiges Natriumamalgam eingetragen und durch allmiihliche Zugabe 
von 2.2 ccrn Eieessig fur neutrale Reaktion gesorgt. Die durch Ein- 
giel3en in  Wasser ausgeschiedene floclrige Masee konnte aus  Esaig- 
ester und Petrolather in Form von weiSen Schiippchen erhalten wer- 
den, die sich dann aus  sebr wenig Eaeigester umkrystallisieren lielen. 
Ausbeute 0.6 g. Schmp. 86O. 

N (200,  754 mm). 
0.1294 g Sbet.: 0.2994 g CO,, 0.0862 g &O. - 0.1290g Sbet.: 7.5 WIU 

CIIHlsOaN. Ber. C 68.12, H 7.21, N 6.70. 
Gef. D 68.10, * 7.45, D 6.60. 

Synthese des p - U ~ - a , - a n i n o - a c e r o p h e n ~ ,  HO. &HI. CO .CHs. NH,. 
p - M e t h o x y  - m - c h l o r - a c e t o p h e n o n  u n d  H e x a m c t h y l e n -  

t e t r a m i n  addieren sich beim Stehen in Chloroformltisung in mole- 
kularem Verhjiltnis. Ausbeute nach 2 Tagen 50 O/O der Tbeorie. 
Schmp. 170° (analysiert). - Die Aufspaltung zum 

1) G a b r i e l  und E s c h e n b a c h ,  B. 30, 1126 [1897]. 
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p -Me t h o x  y - m- a m  i n  0 -  a c e  t o p h e n o n  erfolgte, indem man 16 g 
des Additionsproduktes mit 16 ccm 38-prozentiger SalzsHure und 
125 ccm Alkohol ubergoB und im iibrigen in derselben Weise ver- 
fuhr ,  wie beim Amino-acetophenon-hydrochlorid. Ausbeute 7.5 g 
salzsaures Salz. Schmp. 197O unter Aufschaumen und Rotfarbung. 
Es ist leicht lijslich in Alkohol, sehr leicht in Wasser, 

0.1720 g Sbst.: 0.3380 g COS, 0.0918 g HsO. - 0.1028 g Sbst.: 6.2 ccm 
N (400, 757 mm). - 0.1232 g Sbst.: 6 ccm n/lo-AgNOa. 

CeHI,OsNC1. Ber. C 53.58, H 5.99, N 6.95, C1 17.59. 
Gef. 53.60, s 5.97, * 6.89, > 17.66. 

Das Salz ist in seinen Eigenschaften . ein volliges Analogon des 
Amino-acetophenon-hydrochlorids. Insbesoridere ftirbt sich die Lasung 
beim Zusatz von Bmmoniak rot und scheidet a l l m a h l i c h  orange- 
farbene Nadeln, offenbar ein D i h y d r o p y r a z i n ,  ab. Letzteres liefert 
beim Eiodampfen mit Salzsiiure wieder das  Salz des Aminoketons. 

p -  Ox y - w - a m  i n  0 -  a c e  t o p h e  n o  n entsteht durch Entmethylierung 
der vorigen Verbindung mittels Salzsiiure. Man erhitzt 2 g p-Neth-  
oxy-m-amino-acetophenon-hydrochlorid mit 2 ccm SalzsZiure von 38 O/,, 

zwei Stunden auf 160-170°, lost in Wasser, entfarbt rnit Tierkohle, 
dampft ein und krystallisiert aus Alkobol um. Das so gewonnene 
sdzsaure Salz bildet weiBe Bliittchen vom Schmp. 242O (unter Rot- 
farbung und Aufschaumen). 

Im Gegensatz zur Methoxyverbindung und fast allen ahderen 
bekannten a-Aminoketonen ist die fteie Oxybase bestandig; sie fallt 
s o f o r t  in  glanzenden Bliittchen aus, wenn man die konzentrierte, 
wiflrige G s u n g  d a  Salzes mit Arnmoniak gerade alkalisch macht. 
Die Base ist in Alkohol, Essigester, Chloroform und Aceton sehr 
wenig loslicb, liist eich aber spielend in  verdunnten Sziuren und in 
Natronlauge. 

0.1506 g Sbst.: 02800 g CO-,, 0.0670 g H,O. - 0.1296 g Sbst.: 10.8 ccm 
N (210, 762 mm). 

CeH902N. Ber. C 63.54, H 6.00, N 9.27. 
Gef. 63.33, > 6.22, * 9.57. 

Bei der  Verbrennung sublimierten lange, gelbe Nadeln an die 
Wand des Rohreq vielleicht das  entsprechende Dihydro-pyrazin. 

p - C s  r b ii t h ox y - IN - c a rb 8 t h o x y - a m  i n  o - a c e  t o  p h e n o n , CgHsO 
. C O .  0 .CsH4 .CO .C&. NH.CO .OCa H,, entsteht beim Schiitteln einer 
gut  gekiihlten Losung YOU p-Oxy-a-amino-acetophenon-hydrochlorid 
(1 Mol.) mit Natronlauge (3.8 Mol.) und Chlorkohlensiiureester (3 Mol.). 
Es bildet feine, we& BlLttchen vom Schmp. 85--Go. Unlosiich in  
Wasser, schwer in fetroliither und Ligroin, leicht in den iibrigen 
organischen Solveneien loslich. (Die Substanz ist analysiert.) 

102 Bwiehta d. D. Chem. Geesllsaaaft. Jahrg. XXXXIV. 
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~vynlheae des w - Amino- acslobrettzcalec~~ii~~, 
( H O ) ~ ~ . ~ C , H ~ . C O . C H ~ . N H ? .  

do - Ch 1 or-  a c e  t o b r e n z c a t  e c  h i 11. Folgende Vorschrift gewiibrt 
ein sicberes Gelingen dieses empfindliohen Priiparates: 

100 g Rrenzcatechin, 100 g Chloressigsaure und 100 g Phosphor- 
osychlorid aerden in eioem mit weitem Steigrohr versehenen 5-1- 
Kolhen a u f  ein lebhalt siedendes Wasserbad gebracht. So b a1 d (nach 
etwa 1 Stunde) kein Chlorwasserstoff mehr entweicht, was sicb au 
der hfiindung des Steigrohrs gut beobachten la&, spiilt man die Masse 
mit ca. 1 1 siedendeni Wasser aus dem Kolben und liil3t 1-2 'rage 
krystallisieren. Ausbeute 60 -85 g. Der  Korper wird aus liochen- 
dem Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Schmp. 173". 

(u - C h 1 o r -  a c e  t o b r  e n z c a t  e c h i n - d i  a c e  t a t ,  (CH, . CO .0)2 Cs H3. 
CO. C& C1, erhiilt man, indem man Chlor-acetobrenzcatechin mit der  
doppelten Gewichtsmepge Essigsaureanhydrid ubergieBt und einen 
Tropfen Schwefelsiiure zufiigt, worauf die Acetylierung tinter starker 
Erwarmung vor sich geht. Ausbeute fast quantitativ. Schmelzpunkt 
der aus Eisessig krptallisierten Substanz 110-1 1 1 O. 

a - C h 1 o r - a c e t o b r e n z c a t e c h i n - d i a c e t a t u n d IT e x a m e t h y - 
l e n t e t r a n i i n  addieren sich in Chlorofornilosung zu einriii salzmtigen 
Korper, der aus  der Lasung ausfallt. Ausbeute nach 24 Stunden 
40 Ole, die spliter sich ausscheidenden -4nteile siod unrein. Aucli die 
erste Fraktion enthiilt zuweilen mehr Chlor als berechnet, vermutlich 
infolge einer Beimengung von mlzsaurem Heramethylentetraniin. 

w - . J o d - a c e t o b r e n z c a t e c h i n  - d i a c e t a t ,  (CHa.CO.0): C G H ~ .  
CO.CH, J, wird nus der  Chlorverbindung durch Umsetzung mit etwas 
mehr als der  berechneten Menge einer normalen Jodnatriumlosung in 
hceton erhalten. Man laBt 34 Stnnden im Dunkeln stehen, gieBt in  
Wasser und krystallisiert die zunachst alig ausfallende, aber bald er- 
btarrende Verbindung aus 50-prozentigem Alkohol um. husbeute  
quantitativ. Schmp. 110-1 11 O. 

0.2044 g Sbst.: 0.1333 g AgJ. 
C , ~ H l l O ~ . T .  Ber. J 35.07. Gef. J 35.23. 

w - J o d - a c e  t o b r e n z c a t e c h i n - d i a c e  t a t u n d H e s a m e t h p 1 e n  - 
t e t r a m i n  vereinigen sich im Laufe eines Tages in Chloroiornil6sung 
anniihernd quantitativ zu eioem Additionsprodukt, das hartnIckig 
Chloroform festhiilt. Schmp. 171O. 

w - A m i n o - a c e t o b r e n z c a t e c h i n .  50 g des vorstehend be- 
schriebenen Additionsproduktes 1aRt man mit einer kalten Mischung 
von 30 ccm 38.prozentiger Salzsiiure und 250 ccm AlkoLol 3 Tage  
lang stehen. Dabei wird sowohl der Hexamethylentetramin-Rest alko- 
holysiert, als auch die Acetosygruppen unter Hildung von Essigester 
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auigespalten. Man saugt vom Chlorammonium ab, destilliert im V a -  
k l ium den Methylenglykoldilthylather a b  und macht mit Ammoniak 
schwach alkalisch. Die Base fiillt als schweres Pulver aus. Aus- 
beute 10-13 g (60-75 O/O der Theorie). 

Das salzsaure Salz krystallisiert aus  Wasser in glanzenden BIHtt- 
chen, die sich bei 830° braun rarben und bei 252O zu einer dunkel- 
roten Fliissigkeit schmelzen. Aus dem reinen Salze fiillt Ammoniak 
die Base analysenrein in  harten Krysttillchen aus, die sich fiber 200' 
zersetzen, ohne zu schmelzen. Der Korper ist bereits aus  der  Patent- 
literatur bekannt (D. R.-P. 189483 und Zusatz zu 152814). 

0.1 187 g Sbst.: 0.2504 g COs, 0.0604 g HsO. - 0.1597 g Sbst.: 11.8 ccin 
N (23O, 7.55 nim). 

CeHsOsN. Ber. C 57.46, H 5.43, N 8.38. 
GeL P 57.53, s 5.69, 8.29. 

l$nt/tesr des m - Aruino- acdoveratrons, (CHs 0)13.4C, H, . CO . CHa . NH2. 
- B r o m - a c e  t o v e  r a t r  o n , (CHa O), Cs Hs . CO .CHI B r  , entsteht 

beim Bromieren von Acetoreratron. Man llil3t eioe Lasung von 8 g 
Brom i n  20 ccm Chloroform langsam i n  eine Mischung von 9 g Aceto- 
veratron in 45 ccm Chloroform bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  einflieBen, 
wltscht niit Sodalosung und verdunstet das Chlorolorm. Der langsam 
erstarrende Ruckstand wird Bus wenig Essigester umkrptallisiert. 
ilusbeute 8O0lO. Schmp. 80-810. Der  KBrper ist in  den organischen 
IAiisungsmitteln, auBer Petroliither und Ligroin, leicht liislich. 

0.1508 g Sbst.: 0.1100 g AgBr. 

m - B r o m - a c e  t o v e  r a t r  o n u n d H e x  a m  e t h y l e n  t e t r a m  i n  ver- 
einigen sich beim Stehen i n  Chloroformliisung anniihernd quantitativ 
z u  einem in Nadeln ausfallenden Additionsprodukt, das eio Mol. Kry- 
stallchloroform enthiilt; letzteres ist beim Erbitzen im Vakuum nicht 
vollig auszutreiben, ohne da8  Zersetzung eintritt. (Die Substanz ist 
analysiert.) 

w- A mi no-acet o v e  r a t  r o u -  h y  d r o c  h 1 o r i d .  10 g des obigen 
hdditionsproduktes haben wir 3 Stdn. bei 100° iru Vakuum getrocknet, 
uni die Hauptmenge des Krystallchloroforms auszutreiben. Den Riick- 
stand l5St man, uoter Zugabe von Chlorsilber, mit einer Mischung 
von 30 ccm Alkohol und 6 ccm konzentrierter Salzsiiure 3 Tage stehen. 
.\Inn filtriert, zieht das  Halogensilber mit Wasser aus und dampft die 
vereitiigten Filtrate im Vakuum zur Trockne. 1)er Riickstand n i r d  
niit einem Gemisch von Alkohol und Aceton ausgekocht, wobei das  
Salz des Aminoketoiis in Losung geht. Ausbeute 3 g. Das reine 
Salz bildet wei f le ,  gllnzende Nadeln ond schmilzt bei 291'. 

lo!! 

O,o€ll,OsBr. Ber. Br 30.87. Gel. Br 31.01. 
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0.1366 g Sbst.: 0.2596 g CO3, 0.0790 g HIO. - 0 1386 g Sbst.: 7.6 ccm 
N (20°, 755 mm). - 0.1262 g Sbst.: 5.55 ccm Vlo-AgNO,. - 0.1861 g Sbst.: 
0.3645 g AgJ (nach Zeiscl). 

CloHlrOaNC1 Ber. C 51.89, H 609, N 6.05, C1 15.31, OCH, 25.90. 
GeE p 51.83, D 6.45, 6.25, B 15.59, * 26.80. 

Durch Erhitzen rnit konzentrierter Salzsaure entsteht in guter 
Ausbeute a-Amino-acetobrenzcatecbin-hydrochlorid. - Es sei darauf 
bjngewiesen, d a 5  A. P i c t e t  und A. G a m s ' )  ein o-Amino-acetovera- 
tron-hydrorhlorid mit wesentlich anderen Eigenschaften, als hier an- 
gegeben, beschrieben baben. 

F'ersuche zur Syiithese des w-Amino-ncetopyrogalloLs. 
Versuche, das w Amino-acetopyrogallol aus dem Triacetat bezw. 

dem Trimetbylather des o-Halogen-acetopyrogallols darzustellen, fiihrten 
211 keinern Erfolge. 

a, - C h l o  r - a c e  t o p y rog a I 1  o 1 - t r i a c e  t a t ,  (CHa . CO.O)a CS H a  .CO . 
CHr C1 .[l.2.3 41, erhiilt man, indeni man r~-Chlor-acetopyrogallol mit 
der dreifachen hlenge Essigsiiureanhydrid iibergiel3t und einen Tropfen 
Schwefelsaure zufugt. Das mit HilFe von Eiswasser abgeschiedene 
Reaktionsprodukt a i r d  bald fest und krystallisiert aus  Eisessig mit 
dern Schmp. 100- lolo. Ausbeute annahernd quantitativ. (Die Sub- 
stanz ist analysiert.) 

Die Stellung 1.2.3.4 irn Chlor-acetopyrogallol war bisher nicht 
ganz sicher. N e n  c k i ? )  hat vergeblich versucbt, durch Oxydation 
von Chlor-acetopyrogallol einen direkten Beweis iiir die Struktur zu 
erbringen. - Durch Oxydation des Triacetats mit Kaliumpermanganat 
in Acetonliisuog ist es jetzt gelungen, eine acetylhaltige Saure zu ge- 
winnen, die bei der Abspaltung der  Acetylgruppen mit alkoholiscber 
Salzsaure P y r o g a l l o l - c a r b o n s i i u r e  lieferte. Daraus folgt die Stel- 
lung 1.2.3.4 der Substituenten im Cblor-acetopyrogallol. 

C h l o r -  a c e t o p y r o g a l l o l -  t r i a c e t a t  u n d  H e x a m e t h y l e n -  
t e t r a m i n  vereinigen sich n i c h t  zu einem Additionsprodukt. 

w - J o d -  a c e  t o p y r ogal lo  1- t r i a c e  t a t entsteht aus der Chlorver- 
bindung durch eintagiges Stehenlassen mit etwas mehr als der berecl- 
neten Menge Jodnatriurn i n  Acetonlosung. Die durch EingieBen i n  
Wasser abgeschiedene Verbindung krystallisiert am besten aus einem 
Gemisch von Essigester und Ligroin. Ausbeute nahezu quantitatir. 
Schmp. 139-140O. 

0.1300 g Sbbt.: 0.0720 g AgJ. 
C141113 07 J. Bar. J 30.09. Gef. J 29.92. 

I) B. 43, 2934 [1909]. 3 B. 27, 2737 [1894]. 



(D - J o d - a c e  t o p  y r og al l  o 1 - t r i a c e t a  t u n d  H e x  a m  e t h y 1 e n  - 
t e t r a m i n  geben beim Kochen mit a l k o h o l -  u n d  w a s s e r f r e i e m  
Chloroform binnen 'I4 Stunde cin zunachst harziges, oach dem Trockaen 
im Vakuum zerreibbnres, gelbliches Additionsprodukt. Schmelzpunkt 
etwa 1300. Die Analysenzahlen stimmen annHhernd auf die Forrnel 
(CH3 Co .O),. c6 Hs .Co . CHa [N4 (CHa)6]J. - Bei der Zerlegung des 
Additionsproduktes rnit Alkohol und Salzsaure mag wohl a-Amino- 
acetopyrogallol entstehen, es ist aber nicht gelungeu, das Aminoketon 
aus den Spaltiingsprodukten herauszuarbeiten. 

A c e  t o p y r  o g a1 l o  1 - t r i m  e t h y 1 a t  h e r , (CH, 0)s c6 HS . CO , CHJ, 
konnte auf zwei Wegen gewonnen werden: 

I. Aus 6.3 g Pyrogalloltrimethyliither, 16 ccm Schwefelkohlenstoff, 
3.6 g Acetylchlorid und 5.1 g Alurninium@lorid nach F r i e d e l - C r n f t s .  

11. Aus 16 g Acetopyrogallol, 35 ccm 50-prozentiger h l i l a u g e  
und 31 ccm Dimethylsulfat. 

Beide hfethoden sind gleich brauchlar. Die Verbindung siedet 
unter 12 mni Druck bei 1650. Schmp. 14-15O. 

Ber. C 68.82, H 6.71. 
Gcf. 62.66, * 6.81. 

0.1673 g Sbst.: 0.3844 g COs, 0.1018 g Hs0. 
CI1Hli04. 

b 
€3 ro  m - a c e  t o p y ro  g a l l o l -  t r  im e t h y 1% t h e  i Reim Bromiereu 

w i n  Acetopyrogallol-trimethyliither i n  Chloroformlosung wird ein bk- 
triichtlicher Teil der Substanz nlkaliloslich; verniutlich spaltet der 
nascierende Bromwesserstoff Methoxylgruppen auf. Diese Schwierig- 
keit liil3t sich durch Bromieren in  Eisessig bei Gegenwart yon N a -  
t r i u n t a c e t s t  uberwinden. Man gibt z. B. zu einer Liisung von 3 g 
entwissertem Natriumacetat und 7 g Acetopyrogallol-trimethylather in  
20 ccm Eisessig langsam eine Mischung yon 5.3 g Brom und 3 ccrn 
Eisessig. Durch schwaches Erwarmen wird die Bromierung vollzogen. 
n e r  durch Eingieljen in Wasser erhaltene Bromkijrper destilliert bei 
13 mm rwischm 174-1760 als dickfliissiges gelbliches 01, das nach 
einigen Tagen erstnrrt. Aus Ather erhi l t  man den Kijrper in weifien 
Krystallen Yom Schmp. 90-510. 

0.1710 g Sbst.: 0.1105 g AgBr. 
CIIHl3O,Br. Ber. Br 27.6i. Gef. Br 27.50. 

Der KBrper gibt mit H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  in Chloroform 
l i e i n  Additionsprodukt; nach 14 Tagen lassen sich beide Kompo- 
nenten unverandert isolieren. 

Bei 2-stundigem Kochen mit alkoholischer Kaliumacetatlosung 
bilden sich nur Spuren Bromkalium, der Bromkorper kann unver- 
Lndert zuruckgewonnen werden. Dieses Verhalten laSt es moglich 
erscheinen, da13 das Broni nicht in der Seitenkette, sondern im Kern 
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sitzt. Dagegen spricbt freilich, dali das  Brom durch Kochen mit 
alkoholischem Kalium leicht abgespalten wird und mit einer U s u n g  von 
Jodnatrium in Aceton unter Abscheidung yon Natriumbromid momentan 
reagiert. 

Synthese des Amino-acetoits. 
C h l o  r - a c e  t o n  u n d  H e x  a m  e t h  y 1 e n  t e  t r a m  i n  vereinigen sich 

in Chloroformlosung allmiihlich zu einem in seidig glanzenden Nadeln 
ausfallenden Additionsprodukt. Die Ausbeute liil3t zu wunschen iibrig. 
Schmp. 122O. 

J o d  - a c  e t  o n u n d  H exa m e  thy l e n  t e t  r a m  i n  addieren sich hin- 
gegen binnen wenigen Stunden quantitativ in molekularem Verhiiltnis. 
Schmp. 1460. 

A m i n o -  a c e  ton .  Die beiden Additionsprodukte liefern beim 
Stehen mit Alkohol und Salzszure Aminoaceton-hydrochlorid. Da- 
neben bilden sich aber in reichlicher Menge andere Substanzen, su 
clan die Ausbeute a n  Amino-nceton sehr gering ist. Es wird daher 
dnson abgesehen, die Versuche im einzelnen hier wiederzugeben. 

(Die Substanz ist analysiert.) 

(Die Substanz ist analysiert.) 

__ . . . -. . . . - 

20s. Friedrioh L. Hahn: dber die Iaolierung eine8 Hlnol- 
dibromfdee und den R,eaktioneverlauf bei der Bromierung 

von Acetophenon und W o h e n  Ketonen. 
(V o r 1 & u f i ge  M i t t  ei 1 un g.) 

[Aus dern Pharmazeutischen Institut der Universititt Berlin.] 
(Eingegangen am 24.Mai 1911.) 

Tragt man in  eine g u t  g e k i i b l t e  Losung von A c e t o v e r a t r o n  in 
wenig Chloroform oder Ather Brom ein, so scheidet sich ein gelb- 
roter Korper ab, dem seinem Bromgehalt nach die Formel C I O H I ~  0 8  Brs 
zukommt, der also durch Anlagerung von 2 Atomen Brom an 
I Molekiil des Ketons entstanden ist. Der  Kiirper ist iiufierst unbe- 
stiindig, e r  spaltet dauernd Bromwasserstoff a b  und zersetzt sich bin- 
nen 12 Stunden vollig unter Bildung schmieriger Massen. Wenn man 
ihn mit Ather iibergielit, kalte, stark verdunnte Natronlauge Linzufugt 
aod kriiftig umschuttelt, so werden beide Schicbten farblos, und der 
Ather hinterlalit beim Verdunsteu w - B r  o m - a c e  t o v  e r a t r o  n I). Da- 
nach ist anzunehmen, d h  das Acetoveratron in der Enolform reagiert 
hat, dali also dem D i b r o m i d  die Formel (CH80)rCsHs.C(OH)Br. 
C&Br zukommt; e s  wLre somit das erste Enoldibromid, das  isoliert 

~ 

l) Vergl. die vorangchende Abhandlung. 




