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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].
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von 7 g Hydroxylamin-Chlorhydrat in 50 g des gleichen Mittels und hierauf
eine heiBe, moglichst konzentrierte, alkoholische Losung von 25 g Natrium-
acetat gesetzt. Nach 2-stipdigem Erwirmen auf dem Wasserbade und Ein-
dampfen auf etwa ein Drittel des Volumens wurde in kaltes Wasser einge-
tragen, der gebildetc Niederschlag abgesaugt und mit kaltem Wasser 'msge-
waschen. Die Ausbeute ist sehr gut.

Das Oxim schmolz roh bei 156° nach dem Umkrystallisieren aus “mer
bis zum konstant bleibenden Schmelzpunkt bei 159—160°% nachdem bereits
etwas friher Sinterung eingetreten war, .

0.1364 g Sbst.: 8.9 cem N (21.5%, 770 mm).

CsHsO,N. Ber. N 7.20. Gef. N 7.60.

Methoxy-methylendioxy-benzylamin,
Cst (OCHS)S(:OQCHz)"s.CHQ.NH’]-

Zur Darstellung wurde das Oxzim (je 10 g) mit Zinkstaub (20 g)
und Essigsiure (80 g von 50 %) reduziert. Die letztere wurde in
einem Kolben mit langem Hals auf dem Wasserbade erhitzt und
Oxim und Zink sehr allmihlich unter starkem Riihren mit der Tur-
bine mit der Vorsicht eingetragen, daBl das Reduktionsmittel stets im
Uberschu8 war. Die Operation soll zweckmiBig etwa ¥/ Stunden in
Anspruch nehmen. Man erwirmte hierauf unter stindigem Riihren
noch 2'/; Stunden auf dem Wasserbade und lieB 15 Stunden bei
Zimmertemperatur stehen. Nach starkem Verdinnen mit Wasser
wurde sodann filtriert, das geliste Zink in der Wirme mit Schwefel-
wasserstoff gefillt und das Schwefelzink durch Filtration entfernt.
Dabei ist gutes Auswaschen und starkes, wiederholtes Abpressen des
letzteren erforderlich.

Die Weiterverarbeitung geschieht am Dbesten folgendermafien:
Man versetzt mit kounzentrierter Salzsiure im UberschuBf uad ver-
dampit auf dem Wasserbade zur Trockne. Das zuriickbleibende Salz
riihrt man mit wenig Wasser an und versetzt mit Kalibydrat in
Stangen, bis dieses nicht mehr gelost wird. Die dann obenauf
schwimmende Base wird abgehoben und der hierbei nicht zu ent-
fernende Teil durch Ausschiitteln mit Chloroform gewonnen. Man
reinigt das Amin durch Fraktionieren im luftverdionten Raum. Aus
70 g Oxim wurden so 56 g des Chlorhydrats und weiter 48 g robe
und 36%/; g reine Base erhalten.

0.1819 g Sbst.: 0.3969 g CO,, 0.0935 ¢ H;0.

CoH,; O3N. Ber. C 59.62, H 6.12.
Gef. » 59.51, » 5.75.

Das 3-Methoxy-4.5-methylendioxy-benzylamin ist eine
kraftige Base, die unter 16.5 mm Druck bei 172.5° siedet. — Wir ver-
suchten, das Amin iiber das Acetal C¢H.(OCH;)3(:0,CH;)*5 CH,!.
NH.CH;.CH(OC:;Hs): in ein Isochinolinderivat auf dem gleichen Wege



iiberzufiibren, der von Riigheimer und Schén') fir das 3.4-Di-
methoxy-benzylamin, CsHi(OCH;).*4 CH,'.NH:, ausgearbeitet wurde.
Wir konnten durch Einwirkung von Chloracetal auf das Amin jenes
Amidoacetal darstellen — das von Salway?®) bereits in anderer
Weise erhalten wurde —, der Bewirkung des Ringschlusses unter Ein-
grifi der Seitenkette in den Benzolkern stellten sich indessen Schwie-
rigkeiten in den Weg. ILs ist dies sehr bemerkenswert, wenn man
den anscheinend geringen Unterschied in dem Auibau der beiden
Amine beachtet.

Chlorhydrat, CoH OsN.HCL  Krystallsterne vom Schmp. 2229, Die
alkoholische Lésung fluoresciert griin.

0.1632 g Sbst.: 0.1050 g AxCL.

CoHia O3 NCL  Ber. Cl 16.29. Gel. Cl 15.87.

Chloroplatinat, (Ce1I;; O3 N), Ho Pt Cls.  Fillt aus heilem Wasser beim
Erkalten in gelben, kleinen Nidelchen und Blittchen ans. In kaltem Wasser
schwer, in Alkohol fast unléslich.

0.2132 g Sbst.: 0.0542 g Pt.

CisHu 05 No ClgPt. Ber. Pt 2524, Gef. Pt 25.42.

Quecksilbersalz, (CoI,, O; N, IICi)s Hg Clo. Fillt beim Versetzen einer
wallrigen Losung des Chlorhydrats mit Quecksilberchloridldsung. Krystalli-
siert aus heilem, salzsiiurehaltigem Wasser, in dem es sich ziemlich leicht
lost, beim Erkalten in Biischeln bgeiter, langer Nadeln. Schwerer in Alkohol
als in Wasser léslich. Schmp. 2159

0.7424 g Shst.: 0.2462 g HgS.

CioH220s N2 ClyHyg. Ber. Hg 28.36. Gef. Hg 28.58.

Pikrat, CoH; O4N, Ci1Is(NOs);.OH. Blittrige Krystalle. Ziemlich
schwer loslich in Alkohol, selbst in heillem.

0.1336 g Sbst.: 16.2 cem N (239 763.83 mm).

CisHy 050Ny, Ber. N 13.69. Gef. N 13.79.

[3-Methoxy-4.5-methylendioxy-benzyl]-phenyl-harnstoft,
(CoH50,;).NH.CO.NH.C; H;. Das Amin wird mit Phenylisocyanat unter
Kihlen zusammengebracht und die erstarrte Masse noch 1 Stunde auf dem
Wasserbade erwirmt. Krystallisiert aus heillem Alkohol in kleinen, haar-
feinen Nadeln vom Sehmp. 1749, die in kaltem Alkohol und in Ather schwer
loslich sind, leichter in heilem Benzol.

0.1243 g Sbst.: 0.2928 g €0y, 0.0626 g H,0.

CisH1sO4 Ny Ber. C 63.96, H 5.37.
Gef. » 64.24, » 5.63.

1) B, 41, 17 [1908]: B. 42, 2374 [1909]; vergl. die Dissertation von
P. Schén, Kiel 1909.
7 Soc. 95, 1211 [1909].
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{3-Methoxy-45-methylendioxy-benzyl]-phenyl-thioharnstofi,
(CsHs05).NH.CS,NH. CgHs. Das Amin wird mit der nétigen Menge Phenyl-
senfol 5 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt. Das zundichst leimartige
Produkt erstarrt beim Stehen krystallinisch. Der Kérper ist in Alkohol ziem-
lich schwer, leichter in Benzol, namentlich in der Hitze, 1gslich. Er krystalli-
siert ans heilem Alkobol in kleinen Platten, die sich siulenfdrmig uber ein-
ander lagern. Schmp. 143°.

0.1520 g Sbst.: 0.1140 g SO, Ba.

CIGH1603N1S. Ber. S 10.14. Gef. S 10.30

[8-3-Methoxy-4.5-methylendioxy-benzylimino-propyl]-
methyl-keton, CH;.C[:N.CH,*.CsHs(OCH,;)*(0;CH,)*-*] .CH..CO.CH,.
Das Amin und Acetylaceton, zu gleichen Molekiilen zusammenge-
bracht, wirkep unter starker Erwirmung und Wasserabscheidung auf -
einander ein. Zur Vollendung der Reaktion wurde noch einige Zeit
auf dem Wasserbade erwirmt. Die zunichst glasig erstarrte Masse
wurde mit der Zeit krystallinisch. Nach wiederholtem Umkrystalli-
sieren aus heiflem, hochsiedendem Ligroin schmolz der Kdrper bei
73% Der Analyse zufolge ist das Kondensationsprodukt in diesem
Zustande poch nicht ganz frei von Beimengungen.

0.1230 g Sbst.: 0.2908 g CO,, 0.0692 g H,0.

CisH;104N. Ber. C 63.84, H 6.51.
.« Gel. » 6448, » 6.29.

Der Korper ist schwer in Ligroin, sehr leicht in Alkohol, leicht
in Ather und Benzol loslich. Er ist bis jetzt nicht in Riicksicht auf
die durch die Resultate der vorhergehenden Abhandlung angeregten
Fragen untersucht; mit der oben gegebenen Formel soll daher eine
Ansicht in Betreff der Koustitution des sauerstoffhaltigen Restes nicht
gedufert werden.

170. Wilhelm Prandt! und Hermann Manz: Uber ‘die

HEinwirkung von Calciumfluorid auf Vanadinpentoxyd.

Hrn. Wilhelm Manchot zur Antwort.
(Eingegangen am 23. April 1912,

Aus .der Mitteilung des Hrn. Wilhelm Manchot im letzten
Hetlte dieser Berichte!) kounte geschlossen werden, dal wir?) eine
bereits friiher beobachtete Tatsache, namlich die Fliichtigkeit des Va-
nadins mit FluBsiuredampfen, erneut publiziert, ohne die Literatur
dariiber beriicksichtigt zu haben. Uber die Fliichtigkeit des Vanadin-
pentoxyds mit Fluflsdure haben wir weder Versuche angestellt noch

) B. 45, 1154 [1912]. ) B. 44, 2582 [1911].





