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168. L. Riigheimer und G. Ritter: 
Ober ~-Bensylimino-propyl]-methyl-keton --- ein Beitrag 

zur Kenntnis der Keto-Ebol-Isomerie. 
[Mitteilung auu dem Chem. Institut der Universitst Kiel.] 

(Eingegangen am PO. April 1912) 

Die im Nachfolgenden niedergelegte Untersuchung wurde durch 
die gelegentliche Beobachtung veranlaflt, da13 B e n z y l a r n i n  iind ana- 
loge Korper in molekularem Verhaltnis mit A c e t y l a c e t o n  unter 
Wasseraustritt zu wohl charakterisierten Verbindungen zusammen- 
treten : 

C7Hs N + CsH, 0 s  = C ~ ~ H X ,  O N  + H.0. 
Dns Studium dieser Korper erschien irn Hinbliclc auf die Ron- 

stitution des Acetxlacetons ganz besonders geeignet, AufschliiB fiber 
gewisse Isomerieverhiiltnisse und den EinfluB zu erhnlten, den der 
Ersatz eines Sauerstoflatoms durch positivere Reste auf ein in !-Stel- 
lung befindliches Carbonyl ausiibt. 

Bereits vor langerer Zeit fand Mohlau’) ,  daB bei einer ent- 
sprechenden Einwirkung von B e n z y  I a m i n  auf A c e  t e s s i g e  s t e r  
zwei Korper erhalteu werden, die er a19 stereomere Formen des 
B e n  z y 1 a m  i n 0- c r o t o n s 5iu r e I? s t e rs, CHJ . C: (N H . CHI. c6 Hs) : C H. 
COO C2 H5, ansprach, und spater fandeu einerseits B e  L r e n  d a) und 
andererseits K n o v e n a g e l  ”, da13 auch zwei Formen des Einwirkungs- 
produktes von Ammouiak exiatieren, von denen auch gewisse Ab- 
kammlinge gewonnen werden konnten”). 

Die vorerwahote Auffassung hIii h l s u s  iu Betreff der Isornerie 
beim Kondensationsprodukt von Acetessigester und Benzylamin wurde 
v o n  H a n t z s c h  und v. I E o r n b v r s t e l  5, einer Er6rterung unterzogen, 
auf welche bier hingewiesen sei. Sie finden die Deutung als Struktur- 
isomerie (Amido-Imido-Form) und a h  Stickstoff-Isomerie (CH,.C[:N. 
CHZ..C~H~].CH:, .COOC~H~) fur ebenso berechtigt. 

Was  nun den Korper aus Benzylamin und Acetylaceton betrifft, 
der  bis jetzt allein zur Untersuchuog herangezogen wurde, so macht 

*) B. 27, 3376 [1894]. 
2) B. 22, 544 [1899]. 

a) B. 32, 853 [18991. 
‘) B e h r e n d  und S c h r e i b e r ,  C. 1900, I, 536; A. 318, 371 [1901]; 

B e h r e n d  und L i n d n e r ,  A. 329, 367 [1903]; B e h r c n d  und Hesse,  A. 
3Y9, 341 [1903]; Hennicke ,  A .  344, 19 [1906]. 

B c h r e n d ,  Meyer  und Buchl iolz ,  A. 314,200 
[ 19011. 

5) n. 30, 3003 [1897]. 
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sich der Eintritt des positiven Restes darin geltend, deB er in wiiS- 
riger Natronlauge unloslich ist. Wenn aber die acide Natur des 
Acetylacetons und ebenso das  Vorhandensein der Enolform durch dig 
@-Stellung der beiden Carbonylgruppen veranlaot ist, so lag die An- 
nahme nahe, daI3 der fragliche Korper das  noch verbliebeoe Sauer- 
stoffatom in Ketobindung enthalte. Aber wir muI3ten uos bald iiber- 
zeugeo, daW diese SchluWweise irrig war. Wir glauben im Gegenteil, 
aus unseren Untersuchungen schlieI3en zu sollen, da13 der Korper 
mindestens zum groBen Teile - es wird auf die Verhilltnisse unten 
niiher eingegangen werden -, ja mBglicherweise ausschliefilich, was 
zurzeit dahingestellt bleiben muB, in der E n o l f o r m  

I. CHs . C(: N .CH:, . Cs H;). C H  : C(0H). CHJ 
ZU exstieren vermag. 

Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid rot gefiirbt. 
Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid nach dem S c h o t t e n - B a u -  
m a n n  schen Verfahren unter Anwendung sehr verdiinnten Alkalis 
konnten wir z w e i  B e n z o y l d e r i v a t e  isolieren, die sich, da sie mit 
Eisenchlorid keine Farbung geben nnd durch verdunntes alkoholisches 
Kali bei gewijhnlicher Temperatur unter Abspaltung von BenzoesHure 
zersetzt werden, als esternrtige AbkZimmlinge charakterisieren. Die 
Existenz zweier Formen des Benzoylderivates, von denen die eine, 
wie es die unten zu gebenden Beobachtungen wahrscheinlich machen, 
i n  die andere uberzugehen vermag, fiihren wir auf das  Vorhandensein 
d e r  Kohlenstoffdoppelbindung (Formel I) zuriick; eine Deutung a h  
Stickstolf-Stereoisomerie im H a n t z s c h -  Wernerschen  Sione erscheiot 
uns weniger annehmbar, da Hhnliche Verbaltnisse bei stickstofffreien 
Xorpern bereits beobachtet sind'). 

Salpetrige Saure wirkt auf das Produkt der Kondensation von 
Benzylamin und Acetylaceton unter Bildung eines Kbrpers ein, dessen 
Konstitution a19 [a - 0 x i m i n  0-8- b e n  z y l i m i n  0- p r o p  y I ]  - m e  t h  y 1- 
k e t o n ,  CH~.C(:N.CH~.C~~H~).C(:N.OH).CO.CHS, aus seiner Zu- 
sammensetzung, seiner Loslichkeit in wilhigem Alkali und seiner In- 
differenz gegen Eisenchlorid unzweifelhaft hervorgeht. 

Wahrend die Einwirkung von Benzylamin auf Acetylacetoo sebr 
leicht erfolgt, konnte eine M'asserabspaltung bei 6-stiindigem Erhitzen 
von , Acetylaceton mit B e n  z y l -  m e  t h y 1-am in, C~HS .CHa .NH.CHs, 
auf 150° nicht beobachtet werden. Sie war  selbst bei 200° nur ge- 
ring, und erst bei 2500 war sie nach 9-stundigem Erhitzen ein wenig 
reichlichen 

I) Claisen,  A. 291, 109 [l896]. 
87' 
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Auf die Gesamtheit dieser Ergebnisse grunden wir nun unsere 
Annahme, da13 in  dem Kiirper aus Acetylaceton und Benzylamin der 
Rest des letzteren i n  Form von C6Hs.CH?.N: (Formel I) und nicht 
yon c6 Hs . CHs . NH. enthalten ist I). 

Die Frage, ob das Enol-~/f-Benzylimino-propyl]-methyl-keton ebenso 
wie sein Benzoylderivat in z w e i  s t e r e o i s o m e r e n  F o r m e n  zu be- 
stehen vermag, ist bis jetzt experimentell nicht entschieden, doch 
zweifeln wir Dick an deren Existenzfiihigkeit. - Was nun die Kon- 
stitution des eingangs erwlhnten, analog aus Benzylamin und Acet- 
essigester gebildeten KBrpers betrifft, fur den M a  hlair  die Existenz 
ron zwei leicht ineinander iiberfuhrbaren Formen nachgewiesen hat, 
so wird man nach anseren Untersuchungen die Formel CHJ.C(:K. 
CH2 .CsHs).CH : C ( 0 H ) .  0 CIHs nicht mehr ohne weiteres abweiseu 
diirfen. Bemerkenswerterweise geben nach H a n t z s c h  und v. Horn - 
b o r s t e l  (a. a. 0.) beide Formen mit Eisenchlorid Rotf&rbung; nller- 
dings auch mit Phenylisocyanat keine Reaktion. 

Bei seinen schiinen Untersuchungen iiber 1.5-Diketone komnit 
C l a i s e n  z, zu dem Ergebnis, da13 die Neigung zur Bildung der Hy- 
droxylform urn so mehr hervortritt, j e  negativer oder je zahlreicher 
die mit dern Metbankohlenstoff verbundenen Acylreste sind, ein Re- 
sultat, das  zweilellos durch die gegenwartigen interessauten Arbeiten, 
den Gleichgewichtszustand zwischen Keto- und Enolform esakter  zu 
definieren. Bestgtigung finden wird. Nach unserem Befund ist nuo 
auch die E n o l f o r m  e x i s t e n z f a h i g ,  v e n n  d e r  S n u e r s t o f f  e i n e s  
C a r b o n g l s  i n  d e m  1 . 3 - D i k e t o n  A c e t y l a c e t o n  d u r c h  e i n e n  
p o s i t i v e n  R e s t  e r s e t z t  w i r d .  Man darf wohl dsrin eioen Hinweis 
erblicken, daB bei einer sukzessiren A nderung der beein flussenden 
Radikale yon der negativeo zur posiven Natur hin die Griifje der  
Begunstigung der  Hgdroxylform cin Minimum durchliiuft "). 

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z y l a m i n  auf  A c e t y l a c e t o i i .  
Zur Daratellung des [p  -B e n  zy  l i  ni i n  o - p r o p y I]-rn e t h  y I -  k e to n s 

(Formel I) tragt man Acetylaceton allmablich unter Umschutteln io  

I) A. nnd C. Combes,  J. 1892, 1101, fassen die von ihnen aus AcetyI- 
aceton mit Ammoniak und rein aliphatiscben Aruincn erhaltenen K6rper dor 
der Formel CES. CO . CH : C(NH2). CH, entsprechend konstituiert aut. 

A. 277, 206, Y91, 37. 
s) Anf den Wechsel der Stabilitht einer Hydroxylgruppe i n  iihnlicher 

Weise in einem anderen Falle hat Ri igheimer (B. 39, 1655 [1906]) friilier 
hingewiesen. - Nach E. F i s c h e r  und C. B h l o m  (B. 18, 3134 [1885]) gibt 
das Imid CloHloO:N[-F des Benzoylacetons, C~HS.CO.CHI.CO.CH,, in 
wiillriger LBsung mit  Eisenchlorid keinc Fhrbung; die Verhiiltnisse bedhrfm 
daher noch weiterer Klarung. 
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niolekularer Menge in Benzylainin ein; es scheidet sich zunschst ein 
Tester Kiirper, wobl ein Salz, ab, der sich bei weiterem Zusatz in-  
folge der Erwarmung wieder verfliisaigt. Gegen allzu starlies Er- 
hitzen sorgt man durch Kuhlen. Man erhalt ein dl, in dem Wasser- 
tropfen schweben. Nachdem man zur Vollendung der Reaktion und 
zum Vartreiben des Wassers etwa eine Stunde auf dem Wasserbade 
e rwlrmt  hat, unterwirft man  der Destillation im Vakuum, wobei fast 
die Gesamtnrenge innerhalb enger Siedegrenzen u bergeht. Nochmalige 
Destillation liefart ein bei 183-183.5' linter 17 m m  Druck siedendes 
Produkt, das bpi nicht zu hoher Zimmertemperattir i n  der Vorlnge 
zum griioten Teil, im Eisschrank bis auf geringe Mengen anhaftenden 
Oles zu talelformigen Krystallen erstarrt. Diese schmelzen nach dem 
Abpressen bei etwa 24'. Die zunachst geringe Gelbfarbung des Kiir- 
pers in fliiesigem Zustande verstirkt sich wesentlich beim Stehen 
desselben als 61. Er ist nicht loslich' in Natronlauge; seine dko- 
holische LBsung gibt mit Eisenchlorid Rotfirbung. 

0.1515 g Sbst.: 0.4256 g CO?, 0 . 1  123 g HzO. - 0.2127 g Sbst.: 13.8ccm 
N 117.5O. 764.8 mm). 

C,lHljON. Ber. C 76.12, H 7.99, N 7.42. 
Gef. n 76.11, D 8.24, D 7.57. 

Eine nochmalige Kondensation des eben beschriebenen Korpers 
mit $enzylamin uuter Wasserabspaltung konnte nicht bewirkt werden. 
Es wurden gleichniolekulare Mengen im Bombenrohr auf  100, 140, 
210 und schlieOlich auf 230° erhitzt. Der  Rohrinhalt hatte zuletzt 
u u r  cine dunklere Fiirbung angenommen, und beim Offnen entwich . 
ein nach Amnionink riechendes Gas. Bei der Destillation unter 15 m m  
Druck zeigte es sich, da13 ein groBer Teil des Benzylamins und des 
Benzyliminopropyl-methyl-ketons unverindert gehlieben war, und erst 
iiber 187O ging eine kleine Menge eines arideren, in der Vorlage er- 
starrenden Korpers iiber. Um dessen Natur festzustellen, haben wir eine 
hierfiir genugende Menge durch 7-stiindiges Erhitzen der dusgangs- 
korper nur airf 180°, im iibrigen in  der gleicben Weise dargestellt. 
Durch Abpressen, bfteres Liisen in Benzol und AusfHllen mit Petrol- 
ather gereinigt, schmolz der Kiirper bei 6.2-660. Er krystallisierte 
aus Ather in Nadaln, War leicht liislich in Alkohol und Benzol, 16s- 
lich, wenn auch weniger, in Ligroin. Aus Analyse und Eigenschahen 
glauben wir schlieflen zu diirlen, da13 B e n z y l - a c e t a m i d ,  CHs.CO. 
NH.CH-,.C6H5, vorlag. 

0.1251 g Sbst.: 0.3332 g CO1, 0.0872 g H10. - 0.1405'g Sbst.: 11.5 ccm 
N (17.5O, 766.8 mm). 

C9HIION. Ber. C 7'2.42, €I 7.43, N 9.42. 
Gef. )D 7'3.64, D 7.80, n 9.79. 



1336 

Nach A m s e l  und A. W. H o f m a n n  ') siedet der Kiirper (zuerst 
von S t r a k o s c h  erhalten) unter gewohnlichern Druck uber 3Oo0 
und schmilzt bei 60-61O; im ubrigen stimmeu die Angaben uber 
Loslichkeit mit unsereu Beobachtungen. 

Soilte das Nichtgelingen einer der ersteu analogen zweiten Ein- 
fuhrnng des Benzylaminrestes i n  das Acetylaceton damit zusammen- 
hiingen, daW das /3-Renzyliminopropyl-niethylketon ausschliel3lich aus 
der Enolverbindung besteht? 

[a- 0 x i  m i n  0 - B -  b e  n z y 1 i m i n o - p r o p  y 13- m e t  h y 1- k e t o 1 1 ,  

CHa .C(:N.  CH3 .CsHs). C (: NOH). CO. CH3. 
Als bequem f i r  die Darstellung erwies sich folgendes Verfahren: 5 g 

p-Benzyliminopropyl-methyl-keton werden in 40 g Eisessig gelirst nnd unter 
Eiskiihlung und bestindigem Schiitteln tropienweise eioe LBsung von 2 g 
Natriumnitrit in 4 g Wasser eingetragen. Es tritt allmihlich Rotfarbung ein. 
Die schlielllich dunkelrot gefirbte Fliissigkeit wird unter kriftigem Riihren 
langsam in eine auf 00 abgekiihlte, konzentrierte LBsung von 36 g Natrium- 
carbonat gegeben, so daC schlieClich noch schwach saure Reaktion vorhanden 
ist. Der matt orangefarben sich abscheidende KBrper erstarrt mi t  der Zeit 
vollstindig. Man filtriert, wiischt gut aus und trocknet auf FlieWpapier. 
10 g Ausgangsmaterial lieferten 8.7 g Oxim. 

Der  Korper wurde aus heidem Benzol bis zum konstant bleiben- 
den Schmelzpuukt umkrptallisiert.  Stereoisomere zu erhalten, wurde 
nicht versucht. 

0.1864 g Sbst.: 0.3047 g (302, 0.0732 g H10. - 0.1235 g Sbst.: 14 1 ccni 
N (21°, 752.4 mm). 

ClzHlrOnN2. Ber. C 66.00, H 6.47, N 12.87. 
Gef. > 65.71, D 6 48, B 12.91. 

Das Oxim bildet farblose, bei 126-127O schmelzende Krystalle, 
die von Natronlauge leicht unter Gelbfarbung aufgenommen werden, 
deren alkobolische Losung aber durch Eisenchlorid nicht geftrbt wird. 
Es ist leicht lijslich in heif3em Benzol, leicht in  Alkohol, ziemlich auch 
in Ather. 

Wurde das Oxim in sieclende. verdiinnte Scbwefelsaure einge- 
tragen und die unter Gasentwicklung eintretende Reaktion alsbald durch 
Kiihlen wieder gehenmt, so konnte durch Ather ein stickstofthaltiges 
Produkt entzogen werden, das wohl imwesentlichen aus dem y-Ox i m  des 
$, y, 8-T r i  k e t o p  e n  t an s, CH3. CO . C(: NOH). CO.CH3, bestand. Wurde 
die Losung des durch Aufnehmen in Essigester und Wiederausfallen 
mit Ligroin einigerrnaden gereinigten, bei etwa 65O schmelzenden 
KBrpers (das reine Oxim des Triketopentans schniilzt bei 750a) in 

I) B. 19, 1'784 [1886]. 
3, Z a n e t t i ,  B. 26 Ref., 59s [1893]. 

2) B. 6, 697 [187?]. 



thiophenhaltigem Benzol mit konzentrierter Schwefelsiiure 
schichtet, so bildete sich a n  der  Beriihrungsstelle h e  rosarote 

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z o y l c h l o r i d  i n  G e g e n w a r t  v o n  
a u  f [B-  B e n z y I i m i  n 0 - p  r o p yl] - m e t  h y 1-k e to  n. 

unter: 
Zone I). 

A l k a l i  

Es moge der folgende Versuch hier mitgeteilt werden: Auf 15 g 
nach der Kondensation von Benzylamin und Acetylaceton durch ein- 
maliges Fraktionieren in1 luttverdunnten Raum gereinigtes Keton 
wurden 13  g Benzoylchlorid und 50 ccm 2-n. Nstronlauge, die man 
rnit 250 ccm Wasser verdiinnt hatte, also l’II-prozentige Lauge, ver- 
wendet. Die letztere wurde in 5 Portionen zugesetzt, das Benzoyl- 
chlorid tropfenweise unter stlindigem Schiitteln eingetragen und dafiir 
gesorgt, daB stets alkalische Reaktion vorhanden war. Die Operation 
nahm etwa 1 Stunde in Anspruch. Das beim Stehen erstarrende 
oder am besten durch Zusatz einer Spur schon dargestellten Benzoyl- 
derivates zum Erstnrren gebrachte Produkt wurde zur Entfernung noch 
anhaftenden Benzoylchlorids griindlich rnit der alkalischen Flussigkeit 
im Morser durchgearbeitet, daun an der Pumpe abgesaugt und rnit 
Wasser gut ausgewaschen. Es wurden 20 g lufttrockner Substanz 
erhalten. Man wiirde 23.2 g zn erwarten haben, wenn der ProzeB 
der Benzoylierung glatt verlaufen ware. Das ist indessen nicht der 
Fall. 

Das Kohprodukt wurde dreimal ails dcr ebon geniigemden hfenge heil3en 
.4lkohols unikrystallisiert und die Mutterlnuge . jedesrnal vorsichtig aut den1 
Wasserbade eingedarnpft. Die Hiickstindc inogen mit A, B und C bezeichnet 
werden. Kiiclistand A erstarrte bis auf cine Spur anhaftenden h, von dem 
er durch Aiifstreichen auf Ton hefreit wurde. 

Durch Umlirystallisieren aus Benzol, Vereioigen mit B und weitere mchr- 
malige Krystallisatiou wurden schliel3lich tafelfarmige ader blirtrige Krystalle 
porn Schmp. 106 - 10io erhalten. 

0 1 ,  0.0734 g 1120. - 0.2060 g Sbst.: 1l.Sccm N (16”, 762.7 mm).  
0.1248 a” Sbst.: 0.3648 g CO2, 0.07S2 8 H20. - 0.1284 a Sbst.: 0.3732g 

C1, HI3 ON. Ber.’ C 79.57, H 6.20, N 6.65. 
6.47, G,39 D 6.69. 

Es lag soniit Ben z y 1- ben zam id *), c6 115.  CHa. NH . CO . C6H5, vor. Bin 
Teil des Benzyliminopwpyl-methylketons hatte Spaltung in Acetjlaceton und 
Bcnzylamin erlitten, dcssen Benxoplderivat gebildet wurde. 

Der Kbckstand C bestsnd oder bestand doch irn wesentlichen aus einem 
anderen Korpcr, dessen Natur nicht aufgeklirt ist. Er ensteht nur in kleiner 

Gef. D 79.72, 79.27, 

* 

I )  Nnch S a c h s  und RBhmer ,  I3. 35, 3311 [190?], enipfindliche Reaktion 

z, Vergl. Reckmann,  B. 28, 3333 [l890J. 
auf Triketopentan. 



Yengc und enthilt wenigcr Kohlenstoff, sowolil als der eben Iscscliriebene, als 
nirch das benzoylierte Bcnzylimiiiopropyl-met~iylkctoii. 

Das von A, 13 und C bcfreite Produkt ~rortle jetzt laus ciner e taas  
gronercn Meiige hei0cn Alkohols umkrystalliaicrt. Das Auskrystallisiorte 
schmolz nniinlchr bei 1'11-130° (E), tlcr beim Vedunstcn des Alkohols blei- 
bende I<iic.k~tantl bci 11 1 -124O (D). Rcidc stelleu Gemenge dcr isomeren 
Benzoyldci~irate tlcs E n c ~ l ~ ~ - ~ e n ~ y l i n ~ i n ~ ~ ~ r o p y l - n i e t h y l l r e t ~ n s  dar : XIIS  E wurtle, 
ivie hier vorausgeschickt merderi mag, ein solchea Be i i zvy l t l e r iva t  vuni 
Schmp. 19:"'. itiis D cin l e i  119-1510 schmelzen(le~ isoliert. 

Die Ilcii!darstellung des nicdriger schmelzcnden ist mit Scbwierigkciten 
verkriiiprt. r) \wrde noch dreimal nus klcincii Mengrii lieillen Alkohols um- 
krystal1iaiei.t. nic Substanz schmolz dano im wescntliclien bci 1 lG-I24O, uritl 
die Schiuclzc uar  Iiei 128O klai.; in den h t t e r l m g e n  verbliab rcdliiknismafiip 
wenig. Nail hste nunniehr in niclit zu wenig Bciizol n n d  versetzte mit all- 
miihlich gebteigcrten Mengm Pctrolithci,, aobei man iiach jedesnialigem Xu- 
satz 1ingei.c %it stclicn li&, das hnsscheiden dcs hbller schnielzeutlen Kijrpers 
durch cingcbrachte S p u i w ~  dmselbcn anregte und (lie Mutterlauge ahtrenntp, 
bis dicsc schlicalich bcini rrei\villigen Yerdunjten eine eiuheitlich ausscliende, 
aus Nadeln bcstcliende Krystalliaation, frei von den kleinen Siulcn u u d  Tafeln 
des hijlier schinelzendcn Berizoyldcrirats, hinterliel3. I);L die durch Pctroliitlier 
zur .4bscheidnng gcbracbtcu Krystallt: t x i n  - allerdinps an dem Iiiiher schmel- 
zcnden Isomeren reicheres - Gemenge tlawtrllen, SO ist die Aubbeute nur 
gering. 

0.1249 g Shst. 

D a s  n i e d r  
prop y I] - u ie  t,h J 

0.3545 g COY, 0.0.747 g HzO. 
C1gHlgOaN. Ber. C 77.76, I€ 6.53. 

GeF. P 77.47, 6.69. 

g e r s c h ni e l  z e n d e 0- 13 e u z o y 1 - [$ -be  n z y l i  m i n o - 
- k e t o n  schnrilzt, wie oben e rwihn t ,  bei 119--12Io. 

Hierzu  einige erl i i i ternde Wor te .  Versuchte nian, in d e r  gewohnlicheii 
Weise  den Schinelzputilit zu bestimrnen, so wurde  ein gleichrnafliges, 
glattes Schmelzen nicht beobachtet;  nuch wenu man eine P robe  i n  ein 
vorher  auf 104-1 lGO erliitztes Bad brnchte, trnt  Lei 1 19-120° nach  
vorherigem Erweichen  Schmelzen ein, nber  vollstandige Verflussigung 
meist e rs t  bei 122--123O, j a  unter  Urnstanden lag dieser P u n k t  noch 
einige Grade  holier; steta w a r  zuniichst d ie  Bildung einer t ruben  
Schmelze bemerkbar .  Rrachte  man dngegen eine P robe  irn Capillar- 
rohr in ein auf 120° erhitztes Bad uuter  langsainer Temperatursteige- 
rung, so schiriolz d ie  Subs tanz  rasch und war bei 121O vollstHndig 
verfliissigt; bei  V e r a e n d u n g  eines nu r  nu! 119" erhitzten Bades  wurde  
zunachst teilweise und bei 121O vollstiindige Verfliissigung beobachtet. 

D ie  beschriebenen Erscheinungen miesen auf eine Urnwandlung 
des  in  Rede stehenden Kiirpers in das hoher  schmelzende Benzoyl- 
derivat bin. Utn dies  sicherer festzustellen, haben  wir eine kleiue Menge 
20-25 Miniiten irn i i lbade  erhitzt. Die  Ternperatur sch\\ankte mebrere  



Grade urn 124O. Da die wiedererstarrte Schmeize alsbald erkennen 
lieB, dn13 eine rollstandige Urnwandlung nicht erzielt war, wurden aus 
dem Riickstaod, der bei der freiwilligen Verduostuog der alkoholischen 
Lasung jener hinterblieb, die Krystalle vom Aussehen des Isomeren 
ausgelesen. Sie schrnolzen bei 122-128O. In Riicksicht auf die Mog- 
lichkeit einer Urnwandlung des 0-Benzoylderivates in ein 6'-Benzoyl- 
derivat beim Erhitzen wurde sowohl die alkoholische Losung der aus- 
gesuchten nls der zuriickgeiassenen Krystalle auf  ihr Verhalten gegen 
Eiscnchlorid untersucht; beide geben darnit keine Farbung. Ein C- 
Benzoylderivat wiirde sehr wahrscheiolich durch, Eisenchlorid gefkrbt 
werden. - Weitere Versuche z u r  Erzielung eines glntteren und voll- 
stindigeren cbergaogs des niedrig schmelzenden Isomeren i n  das hoch- 
schmelzende anzustellen, verbot die geringe Menge des zur Verfiiguug 
stehenden, yon diesern vollstZndig freien Materials. 

D a s h 6 h e r s c h m e 1 z e n d e 0- B e n z o J' 1 - [@- b e n z y 1 i ni i n o - p r o - 
p y l ] - m e t h y l  k e t o n  rein darzustellen, hatte kejne Schwierigkeiten. 
Zweimaliges Umkrystallisieren der  Praktion E (5. oben) aus heiSem 
Benzol geniigte. Vorheriges einstundiges Erhitzen von E irn Olbade 
auf 130° (behufs rnoglichster Urnwandlung des verunreinigenden niedrig- 
schrnelzenden Isomeren) bot keinen Vorteil, da  dibei ein kleiner Teil 
weitergehend zersetzt wurde. 

Der  Korper schniilzt bei 132O. Er ist in allen Liisungsniittein 
schwerer loslich als das Isornere. Aus heiBem Benzol, d;is ihn ziem- 
lich leicht anfnirnmt, Ejillt er beim Erkalten in derben Aggregaten meist 
tafelf6rmig xusgebildeter Krystalle. Er ist i n  kalteni Alkohol schwer 
loslich, ziemlich schwer nuch i n  heiBem, aus dem er sich in kleinen, 
wohl .ausgebildeten lafelu iind Siiulen abscheidet; e r  ist loslich auch 
in Ath.er. 

K @lo, 764 mml. 
0.1171 g Sbst.: 0.3353 g COz, 0.0728 g H20. - 0.1620 g Sbst.: 7.1 ccm 

Cl9H1909N. Ccr. C 77.76, H 6.53, N 4.79. 
GeF. rn 78.09, D 6.95, B 5.04. 

Beide Forrnen des Benzoylderivats gaben i n  nlkoholischer Liisung 
mit Eisenchlorid keine FBrbuog. Beide wurden uater der Einwirkung 
yerdunnten, waBrig-alkoholischen Kalis bei gewobnlicher Ternperatur 
unter Abspaltung von Benzoesaure zersetzt. 

Die Korper bliebcn mit einer nicht ganz 5-prozentigen I,Bsung, herge- 
stellt aus 1 TI. Kaliumhydroxyd, 2 Tin. Wasser und 18 Tln. Alkohol, etwa 
24 Stunden stchen. Der sodann mit schr vcrdirnntcr Essigsiure neutralisierten, 
durch Eindampfen auf dem Wasserbade von Alkohol befreiten und nit Ather 
ausgeschuttelten L6sung lionnte nach tlcm Ansiuern mit  Scbwefelsiure Benzoe- 
sLure entzogen acrden. 
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Unsere Annahme, da13 die Existenz zweier 0-Benzoylderivate nuf 
tlas Vorhnndensein der Kohlenstoffdoppelbindung - CHX . C(: N . CH: . 
&HS).CIJ :C(O .CO. Cti H;). CII:, - zuruckzufuhren sei, wurde oben 
begrundet. Unsere ferner oben geauBerte Ansicht in Betreff der rela- 
tiren Xlenge der Euolforni tles 8-Benzyl-iniinopropyl-rnethylketons stiitzt 
sich auf die quantitativen Yerhaltuisse, in welchen die Bestandteile in 
den] Produkt der oben beschriebeueti Benzoylierung sich vorfanden. Iu 
den aus 15 g hierbei erhalteneu 20 g mogen, nach den gewogenen 
Mengeu der eiozeloen Fraktionen zu urteileo, etwa 8 g Nebenprodukte 
e n h l t e n  gewesen sein. Weqn inan hier, wo es sich urn einen in -41- 
kali nicht lijslicbeu Korper handelt, n u s  der Menge der 0-BenzoJ-I- 
prodnkte einen Kuckschlufi auf diejenige des E n o h  machen darf, so 
war deninach niindesteas etwa die Hiilfte i n  dieser Form vorhandeu. 
In BetrefF der anderen HWlfte bleibt es zunlichst fraglich. 

Die Bildung eines C-Benzoylderivats konnte nicht nachgewiesen 
werden. Ein solches wiirde sehr aahrscheinlich in alkoholischer Lii- 
sung durch Eisenchlorid gefarbt worden sein. Es wurden alle erhal- 
tenen Fraktionen in dieser Richtung gepruft, ausgenommen die ge- 
ringen Anteile, welche andere, sich rnit Eisenchlorid farbende Korper 
(unverzndertes Benzyliminopropyl-tuethylketon, durch Zersetzung ent- 
stnndenes Acetylaceton, n u s  diesein gebildetes C-Benzoyl-acetylacet~~) 
euthnlten konnteo. V e n n  iiberhanpt ein C-Benzoylderimt des Benzpl- 
irninoketons entstanden ist, so (loch jedenfalls nur in sehr geringer 
Menge. 

Vielleicht gelingt es, durch Abinderung der Methode der Hen- 
zoylierung einen glatteren Verlnuf Z L I  erzielen. 

169. L. Rtigheimer und G. Rit ter :  tfber 3-Methoxg-4.6- 
methylendioxy-benaylamin. 

[Wtteilung aus dcrn Cheni~schen Institut der Uniswrsitat Kisl.] 
(Eingcgangen aui 20. April 1912.) 

Als Ausgangskiirper fur die Darstellung des Methoxy-methjleu- 
diosy-benzylamins, C,EI,(OCHr)J(: O&Hn)4*5.CH1 .NHll, diente der zu- 
erst \ o n  S e m  m l e r  erhaltene Myr i s  t i c i n  a l d e  h y d  I ) ,  C,HJOCH3)B 
(. O:CH?)4.5.CII01, dessen Oxin1 der Reduktion unterworfen wurde. 

0 s i m ,  CbH2(OCII#(: O ~ C H Z ) ~ . ~ . C I I :  NOH'. Zu einer IieiBen LBsung 
Ton 10 g M y r i s t i c i n a l d e h y d  in  i0 g .Alltohol murde eine siedcndc LBsung 

'1 S e m m l e r ,  8. 24, 381s [1591]; s. a. T h o m s ,  B. 36, 3451 [1903]; 
- -_ 

Salway,  SOC. 95, 1208 [1909]. 




