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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]. 
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von 7 g Hydroxylamin-Chlorhydrat in 50 g des gleicheii Mittels und hierauf 
eine heile, maglicbst konzentrierte, alkoholische LJsung vou 25 g Natrium- 
acetat gesetzt. NRch 2-stiindigem Erwirmen auf dern Wasserbade und Ein- 
dampfen auf etwa ein Drittel dcs Volumens wurde in ksltes Wasser einge- 
tragen, der gebildetc Niederschlag abgesaugt und mit knltem Wasscr xusge- 
waschen. 

Das Oxim schmolz roh bei l56O, nach dem Uiukryitallisieren a w  H'apset 

bis zum konstmt bleibenden Schmelzpunkt bei 159-160°, n d d e m  bereits 
etwae frhher Sinterung eingetreten war, 

Die Ausbeute ist sehr gut. 

0.1364 g Sbst.: 8.9 ccrn N (21:50, 770 mm). 
CsH90dN. Ber. N 7.20. Gef. N 7.60. 

hie t h o s y - m e t h y l e  n d  i o x y - b e n z y 1 a m  i n , 
CsHz(OCH3)3(:0?CH?)4*S.CHp.NH,1. 

Zur Darstellung wurde das Oxim (je 10 g) rnit Zinkstaub (20 p;) 
und Essigsaure (80 g von 50 O/O) reduziert. Die letztere wurde io 
eineni Kolben mit langem Hals auf dem Wasserbade erhitzt und 
Oxim und Zink sehr allmlhlich unter starkem Ruhren mit der Tur- 
bine mit der Vorsicht eingetragen, daB das Reduktionsmittel stets im 
Uberschul3 war. Die Operation sol1 zweckmaBig etwa "4 Stunden in  
Anspruch nehmen. Man erwlrmte hierauf unter standigem Ruhren 
noch 2'12 Stunden auf dem Wasserbade und lieB 15 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen. Nach starkem Verdunnen rnit Wasser 
wurde sodann filtriert, das gelijste Zink in der Warme rnit Schwefel- 
wasserstoff gefallt und das Schwefelzink durch Filtration entfernt. 
Dabei ist gutes Auswaschen und starkes, wiederholtes Abpressen des  
letzteren erforderlich. 

Die Weiterverarbeitung geschieht am besten folgenderniaBen : 
Man rersetzt rnit konzentrierter Salzsilure in1 UberschuB und Yer- 
dampft auf dem Wasserbade zur 'I'rockue. Das zuruckbleibende Salz 
riihrt man rnit wenip; Wasser an und versetzt mit Kalihydrat in 
Stangen, bis dieses nicht niehr gelost wird. Die dann obenaul 
schwimmende Base wird abgehoben und der hierbei nicht zu ent- 
fernende Teil durch Ausschutteln mit Chloroform gewonnen. Man 
reinigt das Amin durch Fraktionieren im luftverduanteu Raum. Aue 
70 g Oxim wurden so 56 g dea Cblorhydrats und weiter 48 g rohe 
und 36'iz g reine Base erhalten. 

0.1819 g Sbst.: 0.3969 g COa, 0.0935 g HaO. 
C&Hl,03N. Ber. C 59.62, H 6.12. 

Gef. I, 59.51, D 5.75. 
Das 3 - M e t  h o x y -  4.5 - rn e t h y l e n  (1 i o s y - b e n  z y 1 am i n  ist eine 

kraftige Base, die unter 16.5 mm Druck bei 172.5O siedet. - Wir ver- 
suchten, das Amin uber das Acetal CsH? (OCH3I3(: OZCH?)4.S.CHz1. 
NH. CHa. CH (OC&)a in  ein Isochinolinderivat auf dem gleichen Wege 



uberzufubren ,  der ~ O D  R i i g h e i n i e r  u n d  Schon ') fiir d a s  3.4-Di- 
methoxy-benzylamin, CSH3 (OCH3)23.4. CIIr I .  N H 2 ,  ausgearbeitet  wurde. 
Wir kmnten dnrch  Einwirkung von Chldracetal nu! das  Arnin jeues 
A m i d o a c e t a l  darstellen - dns yon S a l w n y ? )  bereits i u  nnderer 
Weise  erhalten wurde  -, der Bewirkuog des Ringschlusses unter  Ein- 
grifl d e r  Seitenkette in den  Beuzolkern stellten sich indessen Schwie- 
riglieiten i n  den Weg. Es ist  dies sehr hcnierkenswert ,  wenu man 
den  auscheinend geringen Untrrschied in dem Aufbnu drr beideo 
Amine  beachtet. 

C hl o r  h y d r a t ,  Ce I i I 1  0 ,N .  €1 CI. I<ryc;tall.-terne voni Schmp. 22?. Die 
alkoholisclie Losung fluoresciert grirn. 

0.1G32 g Sbct.: 0 1050 g AqCI. 
C ~ € l l 3 O 3 N C I .  Ber. CI 16.29. Gef. Cl 1.537. 

C h l o r o p l a t i n a t ,  (C911110~N)~H?PtCl,j .  Fillt nus hciBcni Wasser beim 
In kalteni Wasser Erknltrn in gelben, kleinen Ngdelchcn und Blittclicn aus. 

schwcr, in Alkohol Fast unloslich. 
0.2134 g SbPt.: 0.0542 g Pt. 

ClsH?rO, N?ClcPt. Bey. P t  25.24. GeF. Pt ?5.43. 
Q n  e c I{ s i 1 b e r s  a I z ,  (Cg 1111 0: N, IICI)* Hg Clz. Fi l l t  heim Vcrsetzen einer 

w8lrigen Liisung des Chlorhydrats mi t Quecksilbeichloridldsung. Krystalli- 
siert aus heilem, sslzsiiurehaltigem Wasser, in  den1 cs sich ziemlich leicht 
liist, beim Erkalten in Birschcln byeiter, langer Nadeln. Schwerer in Alkohol 
sls in Wasser l6slich. Schmp. 2150. 

0.7424 g Sbst.: 0.2462 g HgS. 

P i k r a t ,  C9Ull 03 N, CGIIS (NO&.OI-l. Ulittrige Krystalle. Zicmlich 

0.1336 g Sbst.: lG.2 ccm N (.?3", 763.3 mm). 
C l ~ € I I r 0 ~ 0 N 4 .  Ber. N 13.69. Gef. N 13.79. 

[ 3 - B f e t  h o x y - 4 . 5 -  methylciidiosy-benzyll-phenyl-harnstofF, 
(Cs Hg 0 2 ) .  NH.  CO. N H .  Cti €15. Das Aniin nird mit Phcnylisocyanat unter 
Kiihlen zusammengehracht und die erstarrte hlasse noch 1 Stundc auf dem 
Wasscrbade erwiirnit. Krystallisiert aus heieem Alkohol in  kleinen, haar- 
feinen Nadeln vom Schmp. 1740, die in kaltem Alkohol und in .ither schwer 
kslich sitid, leichter in heiI3cm Benzol. 

C l a H ~ r O s N ~ C I I H g .  Ber. Hg 28.36. Gef. Hg 23.58. 

schwer lijslich in Alkohol, selbst in heillem. 

0.1?43 a" S b ~ t . :  0.291s g COz, 0.0626 g HzO. 
C I G H ~ , ; O ~ N S .  Ber. C 63.96, B 5 . 3 .  

GeF. x, 64.24, 5 . G .  

I)  E. 41, 17 [19OS]: B. 42, 10'74 [1909]: Fcrgl. die Dissertation YOU 

a) SOC. 95, 1211 [1909]. 
P. S e h b n ,  Kiel 1909. 
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[3 -Met h ox y - 4 5- nie t 11 y 1 end i o x y - ben z y I] -p  h en  p 1- t h io harns t o Ff, 
(CgHqOa).NH.CS.NH. GH5. Das Amin wird mit der nBtigen Mcnge Phenyl- 
senbl 5 Minuten auf dern Wasserbade erw&rmt. Das zunkhst leimartige 
Produkt erstarrt beim Stehen krystallinisch. Der Ki5rper ist in Alkohol ziem- 
lich scbwcr, leichter in  Benzol, namentlich in der Hitze, ioslicb. Er krystalli- 
siert ails heiQem Alkohol in kleinen Platten, die sick saulenti5rmig fiber ein- 
ander Iagern. Schmp. 1430. 

0.1520 g Sbst.: 0.1140 g S0,Ba. 
C16H160aN2S. Bcr. S 10.14. Gef. S 10.30. 

[B - 3 - M e t h o x y - 4.5 - rn e t h y 1 e n d i o x y - b e n z y 1 i m i n o - p r o p y I] - 
1x1 e t h y 1- k e t o n , CH, .C [:N.CH,1.C,H,(OCH,)a(0,CH,)’.5] .CH*.CO.C&. 
Das Amin und Acetylaceton, zu gleichen Molekulen zusammeoge- 
bracht, wirken unter starker Erwlrmung und Wasserabscheidung auf 
einander ein. Zur Vollendung der Reaktion wurde noch einige Zeit 
nuf dem Wasserbade erwarmt. Die zunachst glaeig erstarrte Masse 
wurde mit der Zeit krystallinisch. Nach wiederboltem Umkrystalli- 
sieren aus heiBern, hochsiedendeni Ligroin schmolz der  Kiirper bei 
i 3 O .  Der Analyse zufolge ist dns Kondensationsprodukt in diesem 
Zustande noch nicht ganz frei von Beimengungen. 

0.1230 g Sbst.: 0.2908 g CO,, 0.0692 g HsO. 
ClrHlrO,N. Ber. C 63.84, H 6.51. . Get. * 61.48, rn 6.29. 

Der Kiirper ist schwer i n  Ligroin, sehr leicht in Alkohol, leicht 
i n  Ather und Benzol loslich. Er ist bis jetzt nicht i n  Riicksicht auF 
die durch die Resultate der vorhergehenden Abhandlung angeregten 
Fragen untersucht; mit der oben gegebenen Formel sol1 daher eine 
Ansicbt in Betreff der Konstitution des sauerstoffhaltigen Restes nicht 
geilu13ert werden. 

170. Wilhelm Prandtl und Hermann ‘Mans:  dber die 
Mnwirkung von Calciumfluorid auf Vanadinpentoxyd. 

Hm. Wilhelm Manohot zur Antwort. 
(Eingegangen am 23. April 1912.) 

Aus der Mitteilung des Hrn. W i l h e l m  M a n c h o t  im letzten 
Helte dieser Bericbte ’) kiinnte geschlossen werden, daB wir’) eine 
bereits friiher beobachtete Tatsache, namlich die Fluchtigkeit des Va- 
nadins mit FluBsiiuredilmpfen, erneut publiziert, ohne die Literatur 
dariiber beriicksichtigt zu haben. Uber die Fluchtigkeit des Vanadin- 
pentoxyds mit F l u  13 s a u r e  haben wir weder Versuche angestellt nocli 

__ 
1) B. 48, 1154 [191?]. ?) B. 44, 2562 [1911]. 




