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168. L. B.iigheimer und G. Ritter:
Uber [3-Benzylimino-propyll-methyl-keton - ein Beitrag
zur Kenntnis der Keto-Enol-Isomerie.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitat Kiel.]
(Eingegangen am 20. April 1912)

Die im Nachfolgenden niedergelegte Untersuchung wurde durch
die gelegentliche Beobachtung veranlafit, dall Benzylamin und ana-
loge Korper in molekularem Verhiltnis mit Acetylaceton unter
Wasseraustritt zu wohl charakterisierten Verbindungen zusammeo-
treten:

CiHo N 4+ C;Hs 03 = Ci12Hy;s ON + H, 0.

Das Studium dieser Korper erschien im Hinblick auf die Koo-
stitution des Acetylacetons ganz besonders geeignet, Aufschlufl iiber
gewisse Isomerieverhiltnisse und den Einflufl zu erhalten, den der
Ersatz eines Sauerstoffatoms durch positivere Reste auf ein in §-Stel-
lung befindliches Carbonyl ausiibt.

Bereits vor langerer Zeit fand M&hlau’), dal bei einer ent-
sprechenden Einwirkung von Benzylamio auf Acetessigester
zwei Korper erbalten werden, die er als stereomere Formen des
Benzylamino-crotonsiureesters, CH;.C(NH.CH;.CsH;): CH.
COOGC;H;, ansprach, und spiter fandeu einerseits Behrend?) und
andererseits Knévenagel %), daB auch zwei Formen des Einwirkungs-
produktes von Ammoniak existieren, von denen auch gewisse Ab-
kommlinge gewoonnen werden konnten?).

Die vorerwihnte Auffassung Mohlans in Betreff der Isomerie
beim Kondensationsprodukt von Acetessigester und Benzylamion wurde
von Hantzsch und v. Horoborstel %) einer Erdrterung unterzogen,
auf welche hier hingewiesen sei. Sie finden die Deutung als Struktur-
isomerie (Amido-Imido-Form) und als Stickstoff-Isomerie (CH;.C[:N.
€H;.Cs H;].CH,.COO C,H;) fiir ebenso berechtigt.

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

1) B. 27, 3376 [1894].

3) B. 82, 544 [1899]. Bchrend, Meyer und Buchholz, A. 314, 200
[1901].

?) B. 32, 853 [1899).

4) Behrend und Schreiber, C. 1900, I, 536; A. 318, 371 [1901];
Behrend und Lindner, A. 829, 367 (1903]; Behrend und Hesse, A.
329, 341 (1903); Hepnicke, A. 344, 19 [1906].

% B. 30, 3003 [1897].
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sich der Eintritt des positiven Restes darin geltend, daB er in wiB-
riger Natronliuge unloslich ist. Wenn aber die acide Natur des
Acetylacetons und ebenso das Vorhandensein der Enolform durch die
B8-Stellung der beiden Carbonylgruppen veranlaBt ist, so lag die An-
nahme nahe, daBl der fragliche Korper das noch verbliebene Sauer-
stoffatom in Ketobindung enthalte. Aber wir muflten uns bald iiber-
zeugen, daB diese SchluBweise irrig war. Wir glauben im Gegenteil,
aus unseren Untersuchungen schliefen zu sollen, daf der Korper
mindestens zum grofen Teile — es wird auf die Verhiltnisse unten
naher -eingegangen werden —, ja moglicherweise ausschlieBlich, was
zurzeit dahingestellt bleiben mufl, in der Enolform

I. CH;.C(: N.CH;.CsH;).CH : C(OH).CH;
zu exstieren vermag.

Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid rot gefarbt,
Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid nach dem Schotten-Bau-
mannschen Verfahren unter Anwendung sehr verdiinnten Alkalis
konnten wir zwei Benzoylderivate isolieren, die sich, da sie mit
Eisenchlorid keine Féirbung geben uund durch verdiinntes alkoholisches
Kali bei gewdhuolicher Temperatur unter Abspaltung von Benzoesdure
zersetzt werden, als esterartige Abkommlinge charakterisieren. Die
Existenz zweier Formen des Benzoylderivates, von denen die eine,
wie es die unten zu gebenden Beobachtungen wahrscheinlich machen,
in die andere iiberzugehen vermag, fiihren wir auf das Vorhandensein
der Kohlenstofidoppelbindung (Formel I) zuriick; eine Deutung als
Stickstoff-Stereoisomerie im Hantzsch- Wernerschen Sinne erscheint
uns weniger annebmbar, da &hnliche Verbiltnisse bei stickstofffreien
Korpern bereits beobachtet sind?).

Salpetrige Sdure wirkt auf das Produkt der Kondensation von
Bepzylamin und Acetylaceton unter Bildung eines K8rpers ein, dessen
Koustitution als [a-Oximino-#-benzylimino-propyl]-methyl-
keton, CH;.C(:N.CH,.CsH;).C(:N.OH).CO.CHs, aus seiner Zu-
sammensetzung, seiner Loslichkeit in wifBrigem Alkali und seiner In-
differenz gegen Eiseunchlorid unzweifelbait hervorgeht,

Wihrend die Einwirkung von Benzylamin auf Acetylaceton sehr
leicht e‘rfo]'gt,‘vkonnte eine Wasserabspaltung bei 6-stiindigem Erhitzen
von _Acetylaceton mit Benzyl-methyl-amin, CsHs.CH,.NH.CHjy,
auf 150° nicht beobachtet werden. Sie war selbst bei 200° nur ge-
ring,. und erst bei 250° war sie nach 9-stiindigem Erhitzen ein webnig
reichlicher.

1 Claisen, A. 201, 109 [1896).
87‘
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Auf die Gesamtheit dieser Ergebnisse griinden wir nun unsere
Anpahme, daB in dem Korper aus Acetylaceton und Benzylamin der
Rest des letzteren in Form von CsHs;.CH..N: (Formel I) und nicht
von C¢Hs.CH;.NH. enthalten ist!).

Die Frage, ob das Enol-[#-Benzylimino-propyl]-methyl-keton ebenso
wie sein Benzoylderivat in zwei sterecisomeren Formen zu be-
stehen vermag, ist bis jetzt experimentell nicht entschieden, doch
zweifeln wir picht an deren Existenzfihigkeit. — Was nun die Kon-
stitution des eingangs erwihnten, analog aus Benzylamin und Acet-
essigester gebildeten Korpers betrifft, fir den Mohlau die Existenz
von zwei leicht ineinander iiberfiihrbaren Formen nachgewiesen hat,
so wird man nach unseren Untersuchungen die Formel CHs.C(:N.
CH..C¢H;).CH : C(OH).O C;Hs nicht mehr ohne weiteres abweisen
diirfen. Bemerkenswerterweise geben nach Hantzsch und v. Horn-
borstel (a. a. 0.) beide Formen mit Eisenchlorid Rotfirbung; aller-
dings auch mit Phenylisocyanat keine Reaktion.

Bei seinen schdpen Untersuchungen iiber 1.3-Diketone kommt
Claisen ?) zu dem Ergebnis, dall die Neigung zur Bildung der Hy-
droxylform um so mehr hervortritt, je negativer oder je zahlreicher
die mit dem Methankohlenstoif verbundenen Acylreste sind, ein Re-
sultat, das zweifellos durch die gegenwiirtigen interessanten Arbeiten,
den Gleichgewichtszustand zwischen Keto- und Enolform exakter zu
definieren, Bestitigung finden wird. Nach unserem Befund ist nun
auch die Enolform existenzfahig, wenn der Sauerstoff eines
Carbonyls in dem 1.3-Diketon Acetylaceton durch einen
positiven Rest ersetzt wird. Man darf wohl darin einen Hinweis
erblicken, daB bei einer sukzessiven Anderung der beeinflussenden
Radikale von der negativen zur posiven Natur hin die Grifle der
Begiinstigung der Hydroxylform ein Minimum durchléoft ®).

Einwirkung von Benzylamin auf Acetylaceton.

Zur Darstellung des [f-Benzylimino-propyl]-methyl-ketons
(Formel I) trigt man Acetylaceton allmdhlich unter Umschiitteln in

) A. und C.Combes, J. 1892, 1101, fassen die von ihnen aus Acetyl-
aceton mit Ammoniak und rein aliphatischen Amioen erhaltenen Korper der
‘der Formel CH;.CO.CH: C(NH;).CH; entsprechend konstituiert auf.

%) A. 277, 206, 291, 37.

%) Auf den Wechsel der Stabilitat eiver Hydroxylgruppe in ahalicher
Weise in einem anderen Falle hat Riigheimer (B. 39, 1655 [1906]) fraher
hingewiesen. — Nach E. Fischer und C. Balow (B. 18, 2134 [1883]) gibt
das Imid C;oH;0O:NH des Benzoylacetons, C¢H;.CO.CH,.CO.CHj, in
wilriger Losung mit Eisenchlorid keine Fiarbung; die Verhiltnisse bedirfen
‘daher noch weiterer Klirung,
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molekularer Menge in Benzylamin ein; es scheidet sich zunéichst ein
fester Korper, wohl ein Salz, ab, der sich bei weiterem Zusatz in-
folge der Erwirmung wieder verflissigt. Gegen allzu starkes Er-
bitzen sorgt man durch Kiblen. Man erhilt ein 0l, in dem Wasser-
tropfen schweben. Nachdem man zur Vollendung der Reaktion und
zum Vertreiben des Wassers etwa eine Stunde auf dem Wasserbade
erwirmt hat, unterwirflt man der Destillation im Vakuum, wobei fast
die Gesamtmenge innerhalb enger Siedegrenzen iibergeht. Nochmalige
Destillation liefert ein bei 183—183.5° unter 17 mm Druck siedendes
Produkt, das bei nicht zu hoher Zimmertemperatur in der Vorlage
zum griBten Teil, im Eisschrank bis auf geringe Mengen anhaftenden
Oles zu tafelformigen Krystallen erstarrt. Diese schmelzen nach dem
Abpressen bei etwa 24°. Die zuniichst geringe Gelbfirbung des Kér-
pers in fliissigem Zustande verstirkt sich wesentlich beim Stehen
desselben als Ol. Er ist nicht ldslich” in Natronlauge; seine alko-
holische Losung gibt mit Eisenchlorid Rotfirbung.

0.1525 g Sbst.: 0.4236 g COs, 0.1123 g He0. — 0.2127 g Sbst.: 13.8 cem
N (17.5% 764.8 mm).

Ci3Hi;;ON. Ber. C 76.12, H 7.99, N 7.42.
Gef. » 76.11, » 8.24, » 1.57.

Eine nochmalige Kondensation des eben beschriebenen Korpers
mit Benzylamin unter Wasserabspaltung kounte nicht bewirkt werden.
Es wurden gleichmolekulare Mengen im Bombenrohr auf 100, 140,
210 und schlieBlich auf 230° erhitzt. Der Rohrinhalt hatte zuletzt
uur gine dunklere Firbung angenommen, und beim Offnen entwich
ein nach Ammoniak riechendes Gas. Bei der Destillation unter 15 mm
Druck zeigte es sich, daB ein groBer Teil des Benzylamins und des
Benzyliminopropyl-methyl-ketons unveréindert geblieben war, und erst
iiber 187° ging eine kleine Menge eines anderen, in der Vorlage er-
starrenden Korpers iber. Um dessen Natur festzustellen, haben wir eine
hierfiir geniigende Menge durch 7-stiindiges Erhitzen der Ausgangs-
kérper nur auf 180° im iibrigen in der gleichen Weise dargestellt.
Durch Abpressen, iiteres Losen in Benzol und Ausfillen mit Petrol-
ither gereinigt, schmolz der Kérper bei 62—66° Er krystallisierte
aus Ather in Nadeln, war leicht léslich in Alkohol und Benzol, 16s-
lich, wenn auch weniger, in Ligroin.. Aus Analyse und Eigenschaften
glauben wir schlielen zu diirfen, daBl Benzyl-acetamid, CH,.CO.
NH.CH,.C¢Hs, vorlag.

0.1251 g Sbst.: 0.3332 g CO,, 0.0872 g H;0. — 0.1405 g Sbst.: 11.5 cem
N (17.5% 766.8 mm).

CoH, ON. Ber. C 7242, H 743, N 9.492.
Gef. » 72.64, » 7.80, » 9.79.
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Nach Amsel und A. W, Hoimann ') siedet der Kérper (zuerst
von Strakosch ?) erhalten) unter gewdhnlichem Druck iiber 300°
und schmilzt bei 60—61°% im iibrigen stimmen die Angaben iber
Léslichkeit mit unseren Beobachtungen.

Sollte das Nichtgelingen einer der ersten analogen zweiten Ein-
tihrnng des Benzylaminrestes in das Acetylaceton damit zusammen-
hiogen, daBl das B-Benzyliminopropyl-methylketon ausschlieBlich aus
der Enolverbindung besteht?

f[e-Oximino-B-benzylimino-propyl]-methyl-keton,
CH;.C(:N.CH,.CsH;).C(: NOH).CO.CH..

Als bequem fir die Darstellung erwies sich folgendes Verfahren: 5 g
f-Benzyliminopropyl-methyl-keton werden in 40 g Eisessig geldst und unter
Eiskibhlung und bestindigem Schiitteln tropfenweise eine Losung von 2 g
Natriumnitrit in 4 g Wasser eingetragen. Es tritt allmihlick Rotfarbung ein.
Die schlieSlich dunkelrot gefirbte Flassigkeit wird unter kraftigem Rihren
langsam in eine auf 0° abgekiihlte, konzentrierte Losung von 36 g Natrium-
carbonat gegeben, so dal schliefilich noch schwach saure Reaktion vorhanden
ist. Der matt orangefarben sich abscheidende Korper erstarrt mit der Zeit
vollstindig. Man filtriert, wascht gut aus und trocknet auf FlieBpapier.
10 g Ausgangsmaterial lieferten 8.7 g Oxim.

Der Korper wurde aus heilem Benzol bis zum konstant bleiben-
den Schmelzpunkt umkrystallisiert. Sterecisomere zu erhalten, wurde
nicht versucht.

0.1264 g Sbst.: 0.3047 g COy, 0.0732 g H;0. — 0.1235 g Sbst.: 141 cem
N (21°, 752.4 mm).

Ci2H140:N,. Ber. C 66.00, H 6.47, N 12.87,
Gef. » 6574, » 648, » 12.91.

Das Oxim bildet farblose, bei 126—127° schmelzende Krystalle,
die von Natronlauge leicht unter Gelbfarbung aufgenommen werden,
deren alkoholische Losung aber durch Eisenchlorid nicht gefarbt wird.
Es ist leicht 16slich in heiem Benzol, leicht in Alkohol, ziemlich auch
in Ather.

Wurde das Oxim in siedende. verdiinnte Schwefelsiure einge-
tragen und die unter Gasentwicklung eintretende Reaktion alsbald durch
Kiiblen wieder gehemmt, so konnte durch Ather ein stickstoffhaltiges
Produkt entzogen werden, das wohl imwesentlichen aus dem y-Oxim des
$,7,8-Triketopentans, CH;.CO.C(: NOH).CO.CH,, bestand. Wurde
die Losung des durch Aufnebmen in Essigester und Wiederausfillen
mit Ligroin einigermalBen gereinigten, bei etwa 65° schmelzenden
Korpers (das reine Oxim des Triketopentans schmilzt bei 75°%) in

1 B. 19, 1284 [1886). % B, 5, 697 [1872].
% Zanetti, B. 26 Ref., 598 [1893)].
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thiophenhaltigem Benzol mit konzentrierter Schwefelsiure unter-
schichtet, so bildete sich an der Beriihrungsstelle ¢ine rosarote Zone').

Eiowirkung von Benzoylchlorid in Gegenwart von Alkali
auf [8-Benzylimino-propyl]l-methyl-keton.

Es moge der folgende Versuch hier mitgeteilt werden: Auf 15 g
pach der Kondensation von Benzylamin und Acetylaceton durch ein-
maliges Fraktionieren im luftverdinnten Raum gereinigtes Keton
wurden 13 g Benzoylchlorid und 50 cem 2-n. Natronlauge, die man
mit 250 ccm Wasser verdiinnt hatte, also 1'/s-prozentige Lauge, ver-
wendet. Die letztere wurde in 5 Portionen zugesetzt, das Benzoyl-
chlorid tropfenweise unter stindigem Schiitteln eingetragen und dafiir
gesorgt, dall stets alkalische Reaktion vorhanden war. Die Operation
nahm etwa 1 Stonde in Anspruch. Das beim Stehen erstarrende
oder am besten durch Zusatz einer Spur schon dargesteliten Benzoyl-
derivates zum Erstarren gebrachte Produkt wurde zur Entfernung noch
anbaftenden Benzoylehlorids griindlich mit der alkalischen Fliissigkeit
im Morser durchgearbeitet, davn an der Pumpe abgesaugt und mit
Wasser gut ausgewaschen. Es wurden 20 g lufttrockner Substanz
erhalten. Man wiirde 23.2 g zu erwarten haben, wenn der Prozef
der Benzoylierung glatt verlaufen wire. Das ist indessen nicht der
Fall. . ‘

Das Rohprodukt wurde dreimal aus der eben geniigenden Menge heilen
Alkohols umkrystallisiert und die Mutterlauge - jedesmal vorsichtig auf dem
Wasserbade eingedampft. Die Riickstande mogen mit A, B und C bezeichpet
werden. Rickstand A erstarrte bis auf eine Spur anhaftenden Ols, von dem
er durch Aufstreichen auf Ton befreit wurde.

Darch Umkrystallisieren ans Benzol, Vereinigen mit B und weitere mehr-
malige Krystallisation wurden schlieBlich tafelformige oder blirtrige Krystalle
vom Schmp. 106 - 107° erhalten.

0.1248 g Sbst.: 0.3648 g CO,, 0.0722 ¢ H,0. — 0.1284 g Sbst.: 0.3732 g
COs, 0.0734 g H;0. — 0.2060 g Sbst.: 11.8cem N (169 762.7 mm).

CisHysON.  Ber.s C 79.57, H 6.20, N 6.65.
Gef. » 79.72, 79.27, » 6.47, 6,39 » 6.69.

Es lag somit Benzyl-benzamid?), C¢H;.CH,; . NH.CO.CeHs, vor. Ein
Teil des Benzyliminopropyl-methylketons hatte Spaltung in Acetylaceton und
Benzylamin erlitten, dessen Benzoylderivat gebildet wurde.

Der Rickstand C bestand oder bestand doch im wesentlichen aus einem
anderen Korper, dessen Natur nicht aufgeklart ist. Er ensteht nur in kleiner

1) Nach Sachs und Rohmer, B. 85, 3311 [1902], empfindliche Reaktion
auf Triketopentan.
%) Vergl. Beckmann, B. 28, 3332 [1890)].
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Menge und enthilt weniger Kohlenstolf, sowohl als der eben heschriebene, als
auch das benzoylierte- Benzyliminopropyl-methylketou.

Das von A, B und C befreite Produkt wurde jetzt 'aus ciner etwas
groferen Menge heiBen Alkohols umkrystallisiert.  Das  Auskrystallisievte
schmolz nunmehr bei 124—130° (E), der beim Verdunsten des Alkohols blei-
bende Riickstand bei 111—124° (D).  Beide stellen Gemenge der isomeren
Benzoylderivate des Enol-g-Benzyliminopropyl-methylketons dav; aus E-wurde,
wie hier vorausgeschickt werden mag, ein solches Benzoylderivat vom
Schmp. 132° aus D cin bei 119—121° schmelzendes isoliert.

Die Reindarstellung des nicdriger schmelzenden ist mit Schwierigkeiten
verkniipft. D wurde noch dreimal aus kleinen Mengen heilen Alkohols um-
krystallisiert. Die Substanz schmolz dano im wescntlichen bei 116—1249, und
die Schmeclze war bei 128% klar; in den Mntterlaugen verblieb verhiltnismilig
wenig. Mau loste nunmehr in nicht zu wenig Benzol und versetzte mit all-
mihlich gesteigerten Mengen Petvolither, wobei man nach jedesmaligem Zu-
satz lingerc Zeit stehen lieB, das Ausscheiden des hoher schmelzenden Korpers
durch eingebrachte Spuren desselben anregte und die Mutterlauge abtrennte,
bis dicse schlieBlich beim freiwilligen Verdunsten eine einheitlich aussehende,
aus Nadeln bestchende Krystallisation, frei von den kleinen Siulen und Tafeln
des hoher schmelzenden Benzoylderivats, hinterliel. Da die durch Petrolither
zur Abscheidung gebrachten Krystalle ein — allerdings an dem héher schmel-
zenden Isomeren reicheres — Gemenge darstellen, so ist die Ausbeute nur
gering.

0.1249 g Shst.: 0.3548 g CO,, 0.0747 g H,0.

CigHipO3N. Ber. C 77.76, H 6.33.
Gef. » 7747, » 6.69.

Das niedriger schmelzende O-Benzoyvl-[g-benzylimino-
propyl]-methyl-keton schmilzt, wie oben erwihnt, bei 119—121°,
Hierzu einige erlauternde Worte. Versuchte man, in der gewGhnlichen
Weise den Schmelzpunkt zu bestimmen, so wurde ein gleichmiBiges,
glattes Schmelzen nicht beobachtet; auch wenu mao eine Probe in ein
vorher auf 104—116° erhitztes Bad brachte, trat bei 119—120° nach
vorberigem Erweichen Schmelzen ein, aber vollstindige Verflissigung
meist erst bei 122—123° ja unter Umstinden lag dieser Punkt noch
einige Grade holer; stets war zuniichst die Bildung einer triiben
Schmelze bemerkbar. Brachte man dagegen eine Probe im Capillar-
rohr in ein auf 120° erhitztes Bad uuter langsamer Temperatursteige-
rung, so schmolz die Substanz rasch und war bei 121° vollstindig
verfliissigt; bei Verwendung eines nur auf 119° erhitzten Bades wurde
zunichst teilweise und bei 121° vollstandige Verfliissigung beobachtet.

Die beschriebenen Erscheinungen wiesen auf eine Umwandlung
des in Rede stehenden Korpers in das hoher schmelzende Benzoyl-
derivat hin. Ut dies sicherer festzustellen, haben wir eine kleine Menge
20—25 Minuten im Olbade erhitzt. Die Temperatur schwankte mehrere



Grade um 124°. Da die wiedererstarrte Schmelze alsbald erkennen
lieB, daB eine vollstindige Umwandlung nicht erzielt war, wurden aus
dem Riickstand, der bei der freiwilligen Verdunstung der alkoholischen
Lésung jener hinterblieb, die Krystalle vom Aussehen des Isomeren
ausgelesen. Sie schmolzen bei 122—128° In Riicksicht auf die Mag-
lichkeit einer Umwandlung des 0)-Bebzoylderivates in ein C-Benzoyl-
derivat beim Erhitzen wurde sowohl die alkoholische Losung der aus-
gesuchten als der zuriickgelassenen Krystalle auf ihr Verhalten gegen
Eiseochlorid untersucht; beide geben damit keine Firbung. Ein C-
Benzoylderivat wiirde sehr wahrscheinlich durch Eisenchlorid gefarbt
werden. — Weitere Versuche zur Erzielung eines glatteren und voll-
stindigeren Ubergangs des niedrig schmelzenden Isomeren in das hoch-
schmelzende anzustellen, verbot die geringe Menge des zur Verfiigung
stehenden, von diesem vollstiindig freien Materials.

Das hoher schmelzende O-Benzoyl-[B-benzylimino-pro-
pyll-methylketon rein darzustellen, hatte keine Schwierigkeiten,
Zweimaliges Umkrystallisieren der Fraktion E (s. oben) aus heiflem
Benzol geniigte. Vorheriges einstiindiges Erhitzen von E im Olbade
auf 130° (bebufs moglichster Umwandlung des verunreinigendeun niedrig-
schmelzenden Isomeren) bot keinen Vorteil, da dabei ein kleiner Teil
weitergehend zersetzt wurde.

Der Korper schmilzt bei 132°% TEr ist in allen L&sungsmitteln
schwerer 16slich als das Isomere. Aus heiem Benzol, das ibn ziem-
lich leicht anfnimmt, fillt er beim Erkalten in derben Aggregaten meist
tafelidrmig ausgebildeter Krystalle. Er ist in kaltem Alkohol schwer
16slich, ziemlich schwer auch in heilem, aus dem er sich in kleinen,
wohl -ausgebildeten Tafeln und Siulen abscheidet; er ist 16slich auch
in Ather. . '

0.1171 g Sbst.: 0.3353 g COs, 0.0728 g Hy0. — 0.1620 g Sbst.: 7.1 com
N (219 764 mm). .

CisHyjsOgN. Ber. C 77.76, H 6.53, N 4.79.
Gef. » 78.09, » 6.95, » 5.04. .

Beide Formen des Benzoylderivats gaben in alkoholischer Losung
mit Eisenchlorid keine Firbubg. Beide wurden unter der Einwirkung
verdiinuten, wilrig-alkobolischen Kalis bei gewdhnlicher Temperatur
unter Abspaltung von Benzoesiure zersetzt

Die Korper blieben mit einer nicht ganz 5-prozentigen Loésung, berge-
stellt aus 1 Tl Kaliumhydroxyd, 2 Tln. Wasser und 18 Tln. Alkohol, etwa
24 Stunden stchen. Der sodann mit sehr verdinnter Essigsiure neutralisierten,
durch Eindampfen auf dem Wasserbade voun Alkohol befreiten und mit Ather
ausgeschiittelten Losung konnte nach dem Ansduern mit Schwefelsiure Benzoe-
siure entzogen werden.
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Unsere Anpahme, daB} die Existenz zweier O-Benzoylderivate auf
das Vorhandensein der Xohlenstoffdoppelbindung — CH;.C(:N.CH..
CeH;).CH:C(0.CO.CsH;).CH; — zuriickzufiibren sei, wurde oben
begriindet. Unsere ferner oben geiduflerte Ansicht in Betreff der rela-
tiven Menge der Lnolform des 8-Benzyl-iminopropyl-methylketons stiitzt
sich auf die quantitativen Verhiltnisse, in welchen die Bestandteile in
dem Produkt der oben beschriebenen Benzoylierung sich vorfanden. Iun
den aus 15 g hierbei erbaltenen 20 g mégen, nach den gewogenen
Mengen der einzelnen Fraktioven zu urteilen, etwa S g Nebenprodukte
enthalten gewesen sein. Wenn man bhier, wo es sich um einen in Al-
kali nicht l6slichen Kdorper handelt, aus der Menge der O-Benzoyl-
produkte einen Riickschlufl aul diejenige des Enols wmachen darf, so
war demmach mindestens etwa die Hilfte in dieser Form vorbanden.
In Betreft der anderen Hilfte bleibt es zunichst fraglich.

Die Bildung eines C-Benzoylderivats konnte nicht nachgewiesen
werden. Ein solches wiirde sehr wahrscheinlich in alkoholischer Li-
sung durch Lisenchlorid gefarbt worden sein. Es wurden alle erbal-
tenen Fraktionen in dieser Richtung gepriift, ausgenommen die ge-
ringen Anteile, welclie andere, sich mit Eisenchlorid firbende Xorper
(unverindertes Benzyliminopropyl-methylketon, durch Zersetzung ent-
standenes Acetylaceton, aus diesem gebildetes (-Benzoyl-acetylaceton)
-enthalten konnten. Wenn iiberhaupt ein C-Benzoylderivat des Benzyl-
iminoketons entstanden ist, so doch jedenfalls nur in sehr geringer
Menge.

Vielleicht gelingt es, durch Abiinderung der Methode der Ben-
zoylierung einen glatteren Verlauf zu erzielen.

169. L. Riigheimer und G. Ritter: Uver 3-Methoxy-4.5-
methylendioxy-benzylamin.
[Mitteilung aus dem Chemischen [nstitut der Universitit Kicl.]
(Eingegangen am 20. April 1912.)

Als Ausgangskérper fir die Darstellung des Methoxy-methylen-
dioxy-benzylamins, C;Hs(OCH;)*(: O;:CH.)*3.CH,.NH,!, diente der zu-
erst von Semmler erbaltene Myristicinaldehyd?);, CeH:(OCH;)®
(:0:CH:)*3.CHO?!, dessen Oxim der Reduktion unterworfen wurde.

Oxim, C;Hs(OCH;)3(:0,CHy)*5.CH:NOH! Zu eciner heillen Losung
von 10 g Myristicinaldehyd in 70 g Alkohol wurde eine siedende Losung

) Semmler, B. 24, 3818 [1891]; s. 2. Thoms, B. 36, 3451 [1903];
Salway, Soc. 95, 1208 [1909].






