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Mitteilungen. 
197. S. Gabriel: Ober sekundiire a-Amino-ketone. 

[Aus dem Berliner Universit&ts-Laboratorium.] 
(Eingegangen am S. April 1914.) 

Das cr-Amino-acetophenon so wie seine im Benzolkern substituierten 
Derivate zeigen, wenn man sie aus  ihren Salzen in Freiheit setzt, 
ein verschiedenes Verhalten : wahrend das  a-Amino-acetophenon, NHn. 
CH2 .CO. CGH5, [und ebenso sein p-Methyl-, 1)-hlethoxy-, p,m-Dimeth- 
oxy-, 0-Oxy- und o,p-Dioxyderivat] sich leicht unter Wasseraustritt 
zu einem D i h y d r o - p y r a z i n - D e r i v a t  (1) kondensiert, das  leicht in 
eiu P y r a z i n d e r i v a t  (11) ubergeht: 

C g  H5. C . CH: N 
- - f  11. __  Cs H5. C.CH?. N 

I. 
N .CH2. C .CsHs N .  CH: C.CsHg 

9 

siud p-Oxy- und p,m-Dioxy-amino-ncetophenon stabil I).. 

Es war nun die Frnge zu entscheiden, wie sich sekundare a-Ami- 
noketone, CgH5 .CO .CHZ. NHX, verhalten wurden. 

Von solchen Verbindungen, welcbe fur X &pen aromatiscbem 
Rest, z. B. Phenyl enthalten, sol1 hier nicht die Rede sein: es ist be- 
kannt, daB Acetophenon-anilid (Phenacyl-anilin) (111) beim Liegen uber  
Schwefelsiiure unter Wasserverlust in P h e n y l - i n d o l  (IV) ubergebt: 

NH . CH2 NH 
111. C6Hj’ f Gj&<>CH (11’). 

C.CsH5 CO.CGH5 __ 

Hier handelt es sich nur um solcbe Korper, in denen X eineo 
nliphatischen Rest bedeutet. 

Unter den Verbindungen dieser Art sind i n  Form von S d z e n  
am besten untersucht das P h en a c y l -  m e t h y l a m  i n,  C6 Hs . C O .  CHS. 
NH . CH,, und dns P h e n  a c  y I - b e  n z y 1 a m  i n, CG I&. CO . CHa .NH .CHa. 
CsH5. Beziiglich der freien Basen wird angegeben, daB die Methyl- 
base, mit Natronlauge abgeschieden, eiu gelbliches 0 1  bildet, das nicht 
zur Krystallisation gebracht werdeu konote (M. B u s c h  und G. He- 
f e le )  3, wid daB Phenacyl-benzylaminsalz, niit Sodalosung erwarmt, 
sich zu D i h y d r o-d  i b e n  z y 1 - d i p h  e n  y 1 - p y r a z i  n ,  

1) Vergl. Literatur B. 4(i, 31.59, FuBnote 2 [1913]; ferner K. Riiden-  

2, J. pr. [2] 83, 429 [A9111 (C. 1911, 11, 83). 
b u r g ,  ebenda 3555. 
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kondensiert (A. T. M a s o n  und G. R. W i n d e r ) ' ) ,  und zwar mit sehr 
scblechter Ausbeute: 3 g aus 25 g Brombydrat. 

Im Folgenden sind einige Resultate beschrieben, die sich auf das  
Verhalten dieser beiden sekundiiren Basen beziehen. Voraus be- 
merkt  sei, daB ich ibre Salze nicht, wie bisher geschehen ist, durch 
Einwirkung von Methyl- resp. Benzylamin auf a-Brom-acetophenon 
bereitet habe, weil dabei gieichzeitig vie1 tertiHre Base entsteht und 
primare Base unverandert bleibt; vielmehr bediente ich mich des 
0. H i n s b e r g s c b e n  Verfahrens zur Bereitung der sekundiiren Amine, 
welcbes bekanntlich iiber die Alkalisalze der arylsulfonylierten ') pri- 
miiren Amine fiihrt. 

I. V e r s u c h e  rni t  P h e n a c y l - m e t h y l a m i n .  
Urn nuf dem angedeuteten Wege zu dieser Base zu gelangen, bat 

man die Wahl zwischen zwei Reaktionsfolgen, deren Stadien durch 
Polgende Fornielreihen ersichtlich sind : 

I. C6 H5 .CO.CHo .NHs --t CsHs .CO .C& .NH .SOa. C1 HI 
--t C6 Hs . CO. C& . N (CH3) .SOs. C, H7 --t Cs Hs . CO. CHI.  NH.  CH3. 

11. NH,.CHa -+ C7Hr.SO2.NH.CHs 
--t Hr .SOa. N(CH3). CHa . CO . CS Hs --f CS Hs , CO. CHz .NH. CH,. 

Beide fiihrten zum Ziel, doch verdient die zweite den Vorzug, 
weil sie rnit dem a-Brom-acetophenon arbeitet, das bequemer zu- 
gjngl ich ist als das  a-Amino-acetophenon (Phenacylamin), und weil 
.sie bessere Ausbeuten liefert. 

Die auf erstem Wege erhaltenen Korper seien kurz beschrieben. 

I.  Phenaqlamin-chlorhydrat und p -  Toluolsulfochlorid. 
5.1 g des Salzes in 30 ccm V'asser werden rnit 5.7 g Toluolsnlfo- 

chlorid in 30 ccrn Aceton vermischt, die entstandene, beim Abkiiblen 
ers tarr te  Emulsion linter starkem Turbinieren mit 9 g Kaliumbicar- 
bonat in 36 ccm Wasser versetzt und nach dem Verdunsten des Ace- 
tons die  abgeschiedenen Krystalle (10.2 g) rnit 15 ccm Alkohol um- 
krystallisiert. Dabei erhiilt man 5.5 g rhombische Tafeln vom Schmp. 
116-117O; sie sind: 

p -T o l  u o I s u 1 f o n y I -  p h e n  a c  y 1 a m i d  , CT HT . SO2 . N H  . CHa . CO . CS Hs. 

CIsH,sNS03. Ber. S 11.08. Gef. S 11.24. 
0.1741 g Sbst.: 0.1425 g BaSO,. 

*) SOC. 63, 1363 [1893]. 
a) Zur Verjvendung kam wegen seiner Wohlfeilheit p-'roluolsulfonslure- 

chlorid. 
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Zur M e t h y l i e r u n g  wurde die Substanz (1.4 g )  mit 5 ccm 
n-Natron, 10 ccm Wasser und 10 ccm Alkohol gelijst und mit 1 ccm 
Jodmethyl versetzt. Die klare Mischung triibte sich bald und erstarrte 
zu einem Krystallbrei, der nach 1 Stunde abgesogen und aus Alkohol 
umkrystallilsiert derbe, verfilzte Nadeln (0.7 g) vom Schmp. 12.2' er- 
gab. Ihre Analyse stimmt auf: 

p-Toluolsulfonyl-phenacyl-methylamid, 
Cr H,. SO:, . N (CH,) . CH, . CO . Cs Hs. 

0.1818 g Sbst.: 0.1400 g BaSO,. 
C16HIlNSO~. Ber. S 10.56. Gef. S 10.57. 

II. ~~-Toluoleulfonyl-methylamid und r~-Urom-aceiol,IienoII. 
Die Umsetzung des Alkalisalzes des in der aberschrift genannten 

Methylamids I)  rnit Brom-acetophenon wurde unter vielfach abgean- 
derten Bedingungen studiert, indem man die Komponenten entweder 
trocken oder bei Gegeuwart von Wasser oder von Wasser und Ace- 
ton auf einander wirken IieB. Hierbei zeigte es sich, daB das ent- 
standene Produkt oft einen bromhaltigen Korper, offenbar sogenanntes 
Bromdiphenacyl?), enthalt, von dem es nur BuBerst schwer z u  be- 
Freien ist. 

Schliefllich erwies sich folgender Weg als der geeignetste: 
18.5 g Toluolsulfonyl-methylamid werden mit der aqaimolaren Mengo 

alkoholischem Kali (2. B. 44.5 ccm 2.3-n. Kali) eingedampft und bei 100° irn 
Vakuum vbllig von . Wasser hefreit, die hinterbliebene porbse hfasse zerrieben 
und mit einer Lbsung von 20 g Brom-acetophenon in 100 ccm Aceton 2 Stdn. 
in einer Flasche durchgeschiittelt. Den Krystallbrei (A) saugt man ab and' 
wiischt ibn mit menig Alkohol, dann zur Entfernung des Bromkaliums mit 
Wasser, wobei 4.5 g der gewcnschten Verbindung vom Schmp. 122O hinter- 
bleiben. Das Filtrat oon A hinterlsllt beim freiwilligen Verdunsten des Ace- 
tons eine rhtliche Krystallmasse; nach dem Anreiben mit Alkohol abgesogeu, 
wird sie vbllig farblos, enthiilt Spuren Halogen uud betriigt 11 g ;  im Cbri- 
gen beateht sie aber aus derselben Substanz, so daB die Gesamtausbeute sich 
auf 15.5 g, d. h. 50 O/O der Theorie belauft. Gr613ere Ausbeuten wurden bei 
wiederholten Versuchen niemals erhalteo, auch als man statt der Kaliumvcr- 
bindung das bei 100° im Vakuum vbllig getrocknete Natriumsalzs) in  Au- 
wendung brachte. Als Nebenprodukt trat rotbraunes ziihes 01 auf. 

Die S p a  1 t u n g d e s T o 1 u o Is u 1 f o n y 1-p h e n  a c  y 1 - m e t  h y 1 am j d s 
wird in der Weise vorgenommen, daA3 man es (36 g) im Druckrohr  

Kcmsen und Pa lmer :  Am. P, 241; B e i l s t e i n  11, 132. 

W. Marckwald  iind 0. P r o b e n i u s ,  B. 34, 3547 [1901]. 
7 0. Widman,  A. 400, 86 [1913] (C. 1913, 11, 1393). 
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bei mit 144 ccm rauchender Salzslinre im Schaukelbade l) 4 Stdn. 
lang erhitzt. Der Rohrinhalt besteht aus einer klaren Losung, unter 
der ein schweres 61, Toluolsullochlorid, liegt. Man dampft Losung 
samt 61 auf dem Wasserbade zu einem Sirup ein, nimmt ihn mit 
warmem Wasser auf und kliirt die trube Losung durch Ausschutteln 
mit Ather; dieser laat  beim Verdunsten ein 6 1  zuriick, das bald er- 
starrt; an Ammoniak gibt es etwas P h en J 1 - c h l  o r -  e s  s i g  sli u r e ,  
Schmp. 79-80°, ab, 

0.1379 g Sbst.: 0.1140 g AgC1. 
CaH702C1. Ber. C1 20.80. Gcf. C1 20.48, 

die ihre Entstehung offenbar einer Nebenreaktion oder geringen Ver- 
unreiniguog verdankt. 

Die von der Atherschicht befreite wHI3rige Losung wird soweit 
eingeengt, d s S  sie beim Erkalten zu einem Brei derber, glasglanzen- 
der Nndeln erstarrt. Diese besteben aus: 

p - t o l u o l s u l f o n s a u r e m  P h e n a c y l - m e t h y l a m i n ,  
CT H, .SO, H, Cs Hs .CO.CHa .NH.  CHj + HaO. 

1.1757 g lufttrockner Sbst. verloren bei 1000: 0.0640 g HsO. 
C t ~ H l ~ O ~ N S  + Ha0. Ber. H20 5.61. GeI. Ha0 5.44. 

Die Krystalle sintern von 80° on und sind bei 88O vollig ge- 
schmolzen. Das bei looo entwasserte Salz schmolz bei 133-134O 
und lieferte folgende Werte : 

0.1438 g Sbst.: 0.1011 g BaSO,. 
ClsH1~O1NS. Ber. S 9.97. Gef. S 9.65. 

Die Ausbeute an toluolsulfonsaurem Salz betrug 19 g, BUS cler 
Mutterlauge wurden noch 8.6 g erhalten, so daB im Ganzen 27.6 g, d. h. 
66Olo der Theorie resultierteo. 

Das Pik r a t  des Phenacyl-methylamins. fallt nls schwer l6slicher krystulli- 
nischer Niederschlag, der von 1 O U O  ab Rich brPunt und bei 136O schmilzt; 
aus ihm lieBen sich dus bereits von Rumpel') dargestellte B r o m h y d r a t  
(Schmp. 203O) sowie das C h l o r h y d r a t ,  CsHs.CO.CH,.NH.CH~,HCl, g* 
winnen; letzteres bildet rhombische Tafeln, ist maBig 16slich in heiBem Al- 
kohol und schmilzt bei 219O unter R6tung und Schaumen: 

0.3591 g Sbst.: 0.1226 g AgC1. 

Es sei bemerkt, daB die Losungen der Phenacyl-methylamin-Salze 
CsH120NCl. Ber. C1 19.14. Gel. Cl 19.05. 

F e h l i n  gsche Losung reduzieren. 

V e r h a l t e n  d e s  f r e i e n  P h e n a c y l - m e t h y l a m i n s .  
Man lost 16 g des Toluolsulfonats in ?50 ccm kaltem n-Natran 

auf, d. i. 1 Mol. Salz auf 5 Mol. Natron ; die zunlchst klnre Losung 

1) S. G a b r i e l ,  B. 88, 638 119051. ?) Bei ls te in ,  suppl. 11, 96. 
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triibt sich bald und setzt beim Stehen tiber Naoht ein schwach 
braunliches, groaenteils krystallinisch-kiirniges Produkt (6.5 g) (A) ab, 
das nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen im Vakuum uber 
Schwelelsiiure sich etwas dunkler ftirbt. 

Mit wenig Methylalkobol verrieben und dann schnell auf Ton 
gebracht, liefert es eine farblose kreidige Masse, die solort ins Vakuum 
gestellt werden mu& d a  sie sonst nach kurzer Z0it hellziegelrot und 
eventuell unter starker Selbsterhitzung dunkelbraun und schmierig wird. 

Die Analysen der im Vakuum getrockneten, fast farblos gebliebenen 
Substanz: 

0.1452 g Sbst.: 0.41 15 g COa, 0.0929 g H&. - 0.1524 g Sbst.: 13.3 ccrn 
N (210, 763 mm). 

ClsR~oNaO. Ber. C i6.96, H 7.14, N 10.00. 
Gef. n i7.27, * 7.11, D 10.02, 

lassen ersehen, da(3 die Verbindung nach der Gleicbung: 
2 CgH5. CO . CHs .NH. CHa = Ha0 + Cie HgoN, 0 

entstanden ist; sie miige daher 

A n h y d r 0- b is-  [ p h e n  acy  1- m e t  h y l a m  in] ,  CIS Hxo NaO 
genannt werden. 

Der  Karper verwandelt sich auf dem Wasserbade sebr bald in 
eine dunkelrote Schmelze und scbmilzt im Capillarrohr bei etwa 128O 
unter Rotfarbung. Auch beim liingeren Aufbewahren ftirbt e r  sich 
dunkler. Er besitzt basiscben Charakter, doch ist es n i c k  gelungeo, 
eines seiner Salze zu isolieren, da e r  grode Neigung zeigt, Wasser 
abzuspalten und in das nachstehend beschriebene 

B is- a n  h y d r o - bi  Y -  [ p h e n  a c  y I-m et  h y l a m  in 3 ,  Cle HIB N2, 

iiberzugehen. 
Um dieses ZII gewinnen, erhitzt man zweclirnii0ig die Bohbase irn 

Vakuum 1 Stunde auf loo0, wobei sie mahagooibraun wird, verreibt 
,das erkaltete Produkt mit wenig kaltem Alkohol und filtriert das 
ungeloste Pnlver ab, welches mit Alkohol gewaschen hellgelb wird. 
Nun schie(3t es aus siedendem Alkohol i n  wohl ausgebildeten, gelb- 
lichen Prismen vom Schmp. 1330 an. Die Ausbeute betrug 1.45 g aus 
6 g Toluolsulfonat d. h. etwa ?/3 der Theorie. 

0.1634 g Sbst.: 0.4903 g CO,, 0.1015 g HsO. - 0.1331 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (el", 759 mm). 

ClsHleN2. Ber. C 82.43, H 6.87, N 10.69. 
Gef. 81.83, 6 90, 10.64. 

Die Base ist im Vakuum unxersetzt destillierbar; sie lost sich 
ziemlich leicht in beil3em Alkohol. 
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Ihre  Losung in 6iiuren besitzt kein Reduktionsvermogen gegen 
F e h l i n g s c h e  Lasung. 

Dss C h l o r h y d r a t ,  Q8HlsN9, HCI, fallt beim langsamen Erkalten einer 
verdhnnten LBsung als Krystallpulver aus, das sich von 2000 an griin firrbt 
und bei 2410 nnter Schirumen schmilzt. Im Vakuum hber Kalk getrocknet ergab: 

C I S  HIgNsCI. Ber. Cl 11.90. Get. Cl 12.28. 
0.1790 g Sbst.: 0.0884 g AgC1. 

Dlrs P i k r a t ,  C I ~ H I ~ N ~ ,  C6H3&07, fillt au8 der methylalkoholischen 
Lbsung der Komponenten in schwer 18slichen Krystallkbrnern vom Schmp. 
178" BUS: Denselben Schmelzpunkt zeigt das Salz, das sich in gleicher Weise 
aus der um Wasser reicheren Base C18HsoN90 abschied und folgende Werte 
ergab : 

0.1594 g Sbst: 0.3418 g '202, 0.0633 g HaO. 
C l ~ H ~ o N ~ O ,  C~HINSOT. Ber. c 56.58, H 4.52. 

Gef. * 58.48, n 4.41. 
C18HIBN2, CsH3NaOr. * n 58.65, B 4.28. 

Das A c e t y l p r o d u k t ,  C18H~~N~.C9Ha0,  entsteht, menn man 0.5 g Base 
wit 1.5 ccm Essigsaureanhydrid 10 Minuten su f  dem Wwserbade erhitzt, die 
Liisung verdunstet, das harzige Produkt mit etwas Ammoniak verreibt und 
das entatandene graue Pulvar aus 60 ccm Ligroin umkrpstallisiert; e8 schieBen 
Nadeln (0.35 g) vom Schmp. 1560 an: 

0.1524 g Sbst.: 0.4430 R COa, 0.0919 g HIO. 
C&HmNaO. Ber. C 78.91, H 6.58. 

Gef. Y 79.29, B 6.70. 
Aus dem Vorangebenden ist zu erseben, daS das freie Phenacyl- 

methylamin bei Gegenwart von Alkali sich durchaus abalich dem 
Phenacylamin selber verhllt, denn auch dieses liefert, indem 2 Mol. 
unter Abgabe von 1 Mol. Wasser zusammentreten eine Anhydrobase 
d. i. Anhydro-bis-[phenacyl-amin] (I), C16H16 NaO, und auch letzteres 
geht unter Wasserverlust in eine sauerstoff-freie Base, d. i. Bis-an- 
hydro-bis-[phenacyl-amin] (II), Ctg HI, Na, iiber I). 

Da fur diese Basen vorliiufig die Formeln: 
NHa. C .  CO . Cs Hs 

CsHs.C.CHa.N& 
I. 

NHa . C: C (Cs H5) 
'W, 

NHn .C.C(CcHj) 
C6Hs.C:CI1 --/' 11. >N resp. Cs Hs . C . CHa 

nufgestellt sind, liegt es nahe, die Hhnlich gewonnenen beiden Methyl- 
basen vorlaufig analog zu formulieren : 

A n h y d r o -  b i s -  [p h e n  a c  y I-  CHs * NH. C - CO. CS Hs 
m e t  h y l a m  in] ,  Cs Hs . C. CHs . N H .  CHs' 

Bis .  a n  h y d  ro - bis- [ p h e n a c y  1- CHa.NH.C: C(CsH5) 'N.CHj ' m e t h y 1 a m i 1 1 1 ,  C6Hs.C:CH - --' --____ 
I) S. Gabr ie l ,  B. 41, 1135f. [1905]. 

Beriahte d. D. Cbem. Gesellschalt. Jahw. XXXXVII. 88 
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Mit dieser Auffassung harmoniert, dab  letztere Base eio Moaoace- 
tylderirat lielert, und Ferner die Beobacbtung, da13 sie beim Kocheo 
rnit SalzsZure nicht wipder unterwasseraufnahme i n  das Aminoketon d. i. 
Pheoacyl-metbylamin zurilckgeht, ebenso wenig wie Bis-anbydro-bis- 
[phenacyl-amin] zu Pbenacylamio nufgespalten wird : dagegeu kann be- 
kanntlich das mit dem Bis-anhydro-bis.[pbenac~l~amin] isomere Di- 
1,heoyl-dihydro-p~azin leicbt zu Pbenacylamio bydrolysiert nerdeti I): 

Es erscheint daher ausgeschlossen, da8  in dem Risanhydro-bis-[pbenacyl- 
methylamin] etwa das  Dimethyl-diphenyl-dihydro-pyrazin, 

/CH:C(C~H~)>N.CH~ 
C(CcB5):CH CIJ, . N ., 

vorliegt. 
Kann man abcr nach'Entstehung und dem bisher geschilderten Ver- 

halten Analogie in der Konstitution von Ris-anbydro-bis-[phenacyl-amin J 
und Bi~-anhydro-bis-[phenacyl-metbylamin] annehmen, so ist andrerseits 
folgender wesentliche Unterschied zu  konstatieren : WHhrend namlich 
die erstgenannte Base durch Jodwasseratoffsiiure nach der Gleichung : 

reduziert wird 3, also dabei gleichzeitig die Hiilfte ihres Stickstaffs 
verliert und Sauerstoff aufnimmt, liBt sicb, wie aus Folgendem ersicbt- 
lich, an die entsprechende Methylbase Cl8 Hie Ng unter gleichen Urn- 
stiinden lediglich Wasserstoff anlagern. 

Man kocht 5 g Methylbase mit 35 ccm farbloser Jodwasserstoff- 
skre  (Sdp. 127O) am 1,uftkiihlrobr und nimmt die bald und immer 

C ~ ~ U I ~ N ~ + H ~ O + H ~ = C I ~ H ~ ~ O N + N H ~ ,  

_--___ 
1) 1. c. 1133. 
a)  1. c. 1140. Znr I s o l i e r n n g  der Base CleHIsON ans ihrcm Jodhydmt, 

die friihor aus Materinlmangol uoterbliebcn war, verfghrt man wie folgt: 
1 g Jodbydrat mird mit 15 ccm SodalBsnng auf d m  Waeserbade im 

Kolbchen untor Schiitteln etwn 10 Minuten long erwgnnt, wobei das an- 
fane ausgescbiedeno 0 1  krystalliniscb erstnrrt. h u s  3.5 ccm heil3em Alkoliol 
bildet sie frrlilose Iirystalle, die sich bei 1350 gelb fiirben und bci 14.5-147 
schmelzen. Schon bei IMP wird sie nach 10ngerem Stehen c2 Stdn.) dunkel- 
p i in ;  sio wurdc dabrr f8r die .4oalyso nur im Vaknum getrocknet: 

0.1404 g Sbst.: 0.414.5 g CO?, 0.0789 g HaO. - 0.1461 g Sbst.: 7.5 ccm 
N (170, 773 mm). 

Cl61II5ON. Her. C 81.02, H 6.83, N .>.91. 
Gcf. P 80.k2, G.25. D 6.32. 

l h r  Jodhydrat, C16HlS ON, llJ, dns bishcr (lurch zweistfindiqcs Kochcn Ton 
Bis-anh?-dro-bis-[phenacyl-sminJ, niit Jodmasserstoffs&ure nnd rotem Phosphor- 
beroitet worden ist, wird vie1 s c h n e l l e r  crlialten, wcnn man statt  des Phos- 
phors Jodphosphoninm anwendet und im iihrigen gcnau so wie bei der obeii 
nngegebenen Durbtellung des JodL! ilrots CleIi~oNd, 2HJ nus Cia HieNa ver- 
flhrt : Hieraus folgt, da8 nicht die verl8ngerte Einmirkung der Jodwxsscr- 
stoffslure don Grnnd fiir dcn Austiitt dcs einen Stickatoflatoms am den] His- 
anhydro-bis-[phcnac~l-amin] abgilit. 
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wieder entstehende BraunWrbung durch Zusatr kleiner Mengen yon 
Jodphosphonium weg, his die dunklen Urocken iu Losung ge- 
gangen sind und eine Briiiinung beim Kochen nicht mehr eintritt. 
Beim Erkalten scheidet sich nus der gelben FIUssigkeit ein aus 
gelben, rhombiechen, nahezu qundratischen Tafelchen resp. Prismen 
bestehendes J o d h y d r a t ,  CleHroN,, 2HJ, nb, das sich rnit Alkohol 
rruswaschen lkBt und bei 227O unter Riitung und starkem SchHumen 
schmilzt: Ziir Reinigung lbst man es in  40 Tln. kaltem Wasser und 
fillt e3 dann diirch flrrblose .Jodwaseeretoffsiiure aus: 

0.1568 g Sbst.: 0.2394 g Cc ),, 0.0609 g HsO. - 0.1864 F( Sbst.: 0.1693 g 
h y  J. 

ClaB,,N*J~. Ber. C 41.54, H 4.23, J 48.84. 
Gel. 41.64, 1.35, 49.10. 

Dasaelbe Jodbydrat (10.5 g) kann ruch direkt aus dem rohen, 
d. h. lediglich mit Alkohol gedeckten hnhhydro-bis-[pbenacyl-methylamin], 
CIS  Hlo Ns 0 (7.6 g), durch Kochen rnit Jodwasserstoffsiiure und Jod- 
pbospboniuni erbalten werden. 

Zur Isolierung der Base wurden 3.5 g Jodhpdrat i n  140 ccm 
kaltem Wiwser gelast und rnit 3.5 g Kaliumbicnrbonat versetzt, iiber 
Nacht i n  einem Kolben stehengelassen ; dabei hatte sich die rtnfiing- 
liche Emulsion in teils klaren, teils krystallinischen Tropfen an der 
Gef i ihaod  featgesetzt; nach dern Waschen rnit Wasser in 4 ccm warmem 
hlkohol gelost, gab sie beim Erkalten 1.3 g ferblose, glnsgliozende 
Khombocder bezw. rbombische Prismen, die bei 121O sintern und bei 
126--127° linter Gasentaicklung Ecbmelzen; sie zersetzen aich aber schon 
bei 100° nach liingerer Xeit unter Dunkelflirhiing und wurden daher 
fur die .4nnlyse im Vtlkuum getrucknet: 

CO,, 0.0744 g H80. - 0.1552 g Sbst.: 12.2 ccm N (lSo, 763 mm). 
C1sHioNaO9. Bw. C 74.03, H 6.49, N 9.09. 

Gef. 73.94, 73.67, 6.57, 6.49, 9.19. 

0.1500 g Sbst.: 0.4067 g co~, 0.0881 6 HaO. - 0.1271 g Sbst.: 0.8433 6 

Es liegt also nicht die freie Base, das d i h y d r i e r t e  B i s -anbydro -  
b i s -  [ p h en ncy I-m e t h y l ami  n], CIS HSO Nr, selber, sondern dessen 
E iuhIens3ureve rb indung  CI~HSON,  + C0, vor. 

In tier Tat entwickelte das Produkt beim Losen i n  Siiuren unter 
Aufschliumeu Kohlensaure: so wurde mit rerdiinnter Jodwrsseratoff- 
sHure das obige Jodhydrat vom Schmp. 2.17'' regeneriert. 

Die salzsanre. 1,cisung gilt. mit 30-prozeotigrr Ubcmlilorsiiure vcrsetzt, eio 
Perchlorat ,  Cis €l*oN+ ? llC104, RIS farbloscs, PUS rccbteckigen f'lilttclicu 
bcstehondes I<rystnllpulvrr, wclchcs Iwim Erhitzcn vcrpufft. 

0.1224 fi (bci l(Oo getr.) Sbst.: 0.0777 g AgCI. 
i ' l ~ I J ~ 2 N 2 C 1 3 0 ~ .  Bcr. CI 15.24. Grf. CI 15.70. 

8 s  
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DBS P i k r a t  fallt aus der heiBen, alkoholischen L6sung der KohlensHure- 
Verbindung und von Pikrinsaure in  flachen , zu Drusen vereinten, spitzen 
Nadeln, beginnt bei 1250 sich zu zersetzen und bei 1390 unter Schwcir- 
zung aufzuschiumen. 

Beim Destillieren der Kohlensiiure-Verbindung unter 2- 3 mm 
Druck gewinnt man eiue beim Erkalten zHhe, farblose, glasige Masse, 
in  welcher noch iinreranderte Substam enthalten ist, die beim Uber- 
gie13en des Destillats rnit absolutem Ather als Krystallpulver hinter- 
bleibt. 

F u r  die Konstitution der Dihydrobase ergeben sich je nach der 
Stelle, :in welcher die Aufnahme der beiden Wnsserstofhtome erfolgt 
ist, unter Zugrundelegung der oben (S. 1341) nngefuhrten Formel per- 
schiedene Moglichkeiten. 

Eine Entscheidung lie6 sich aus Mange1 an Material nicht herbei- 
fiihren. 

ZI. Y e r  s u c h e m i  t P h e u a c  y 1 - b e  n z y 1 a m i n , 

Eine Umsetziing des Natriumsalzes des oben (S. 1337) beschriebenen 
p-Toluolsulfonyl-phenacylamids mit B e  II z y l c h  1 o r i d  zum p-T o l u o  1- 
s u  1 f o n y 1 -p  h e n a c y  1 - b e n  z y l a m  i d ,  CrH1.SOs.N (C~HT).CH*.CO.C~H~, 
lie13 sich nicht bewerkstelligen, deshalb wurde folgender Weg zu dessen 
Gewinnun g eingeschlagen. 

Cz Hs . CO. CHs . NH. CT Hi. 

Alan bereitet sich zunlchst das  bekannte 

p - T o 1 u ol s u 1 f o n y 1 - b e  n z J 1 a m i d ,  CI H I .  SO2 . NH. G H, , 
indem man 10 g Benzylnmin, 100 ccm n-Natron und 24 g p-Toluol- 
sultochlorid unter Erwkrmen auf dem Wasserbade schiittelt und das 
Produkt (23.5 g )  nach dem Waschen rnit Wasser aus etwr 36 ccrn 
Alkohol umlrrystallisiert ; es bildet gestreifte Platten vom Schmp. 11 6O. 

Zur Uberfuhrung in 

p - 1' o 1 u o 1 s u 1 f o n y 1- p h en  a c y 1 - b e u z y 1 a mid , 
C, H7 . SO, . N (C, 117). CHr . CO . C6 HJ = C21 Ha1 0s NS , 

werden 22 g p-Toluolsulfonyl-benzylamid rnit 40.5 ccm 2.14. alkoho- 
lischem Kali gelcst, im Vakuum bei looo vollig von Alkohol und 
Waeser befreit, rnit 150 ccm Aceton durchgeriihrt und rnit 16.8 g 
Brom-acetophenon 1 Stuude Iang geschuttelt. Nsch freiwilligem Ver- 
dunsten tles Acetons reibt man die rotgelbe Krystallkruste rnit Al- 
kohol an, saugt das hellgelbe Produkt ab, wascht es erst rnit Alkohol, 
tlann zur  Entlernung des Bromkaliums rnit Wasser: Ausbeute 18 g 
= 56 O l 0  der Theorie. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet es farblose 
Nadeln oder Bliitter vom Schrnp. 11G-116.5°. 
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0.1437 g Sbst.: 0.0928 g BaSO,. - 0.1747 g Sbst.: 6.0 ccm N (20.5O, 

CS.IH,~O~SN. Ber. S 8.46, N 3.69. 
Gel n 8.87, D 3.85. 

743 mm). 

Zur H y d r o l y s e  wird diese Substanz (19 g) mit rauchender salz- 
saure (76 ccm) im Schaukelbade 4 Stdn. Iang nuf looo im Druckrohr 
erhitzt. Der Rohrinhalt stellt nach dem Erkalten einen Krystallbrei 
dar. Man saugt die Krystalle (C = 10 g) ab und dampft das Filtrat 
auf dem Wasserbade zu einem Sirup (R) ein. 

C wird rnit 150 ccm Wasser aufgekocht, dann erkalten gelassen 
und filtriert, wobei 2.3 g unveriindertes Ausgangsmaterial auf dem 
Filter bleiben; das Filtrat gibt mit 50 ccm rauchender Salzsaure ver- 
setzt 5.6 g salzsaures Ph en acy 1- b en z y 1 a min,  C6 H5. co .CHI .NH 
Cr HI, HCI, in farblosen Schuppen vom Schmp. 216O'). Verriihrt 

man den Sirup R mit Wasser, so entsteht ein krystallinischer 
Brei, welcher nach dem Absaugen und Umkrystallisieren aus der 50- 
bis 60-fachen Menge siedenden Wassers flache Nadeln (4 g) vom 
Schmp. 206-2070 liefert; sie sind das p -To luo l su l fonn t  des Phe- 
nacyl-benzylamins, C6Hs.C0.CH2.NH(GH7), CIHI .SOJH: 

0.1497 g Sbst.: 0.0848 g BaSOd. 
G S H ~ ~ N S O ' .  Rer. S 8.08. Gef. S 7.78. 

Das sehr schvierliisliche p-Toluolsulfonat geht durch Erbitzen mi t 
4 Tln. rauchender Salzsiiure im Rohr bei looo partiell in das Chlor- 
hydrat uber. 

Die Gesamtausbeute an Phenacyl-benzylamin-Cblorhydrat und -TO- 
luolsulfonat betriigt nach Abzug der unverandert gebliebenen Sulfonyl- 
verbindung etwa 7Oo/o der Theorie. 

Verha l t en  d e s  f r e i en  Phenacy l -benzy lamins .  
Man verreibt 2.7 g des Chlorhydrats obiger Base rnit 20 ccm 

Wasser und schiittelt nun mit 25 ccm n-Natron, wobei ein gelbes 61 
entsteht, das schon nach 1 Stde. fester zu werden beginnt und nach 
2-tagigem Stehen unter der Lauge rollig hart geworden ist (A-2.25 R)'). 
Nach dem Trocknen auf Ton h d  dann mit Aceton im Ybrser verrieben, 
hinterliiat es ein weiBes, aus durchsichtigen, flachen Krystiillchen be- 
stehendes Pulver (1.8 g), welohes sich von etwa 78O an gelb fiirbt 

I) 0.1292 g Sbst.: 0 0692' g AgC1. 
C l ~ H ~ ~ N O C 1 .  Ber. C1 13.58. Gef. CI 13.24. 

3) Dasselbe Produkt entsbht aus dem p-Tolaolsulfonat des Amhoketons, 
wenn man es bie zur Bildnng einer 61-Emulsion mit wHBrigem Ammnniak auf 
dern Wasserbade erwiirmt und dss Gmze 2-3 Tage lang sbhen laSt. 
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und zwischen 83-86O zu einer rotgelben, zahen Fliissigkeit schniilzt. 
Im Vakuuni getrocknet zeigte es die Formel C l s H l i N O .  

0.1536 g Sbst.: 0.4465 g CO?, 0.0908 g H 2 0 .  - 0.1373 g Sbst.: 5.6 mn 
N (140, 762 mm). 

CISHljNO. Bcr. C 80.0(1, H 6.67, N 6.'22. 
Gcf. D 79.50, 6.ti1, D 6.17. 

Es hat also die Zusanitnensetzung des freien Phenacyl-Iienzyl- 
nmins, CGH~.CO.RTII.C;H~, stellt nber offenbar eio Umnnndlungs- 
produkt (Polymeres?) vor, da  es beim Erwiirmen mit Salzsliure nicht 
wieder das urspriingliche Chlorhydrat dieses Amins iiefert. 

Dngegen gelingt es, aus der  obigen ncetonischeu hiutterhuge dieses 
Chlorhpdrat (Schmp. 219-2220°) zu regencrieren, wenn man sit! ver- 
dampft, das verblieberie, rotgelbe 61 wieder in  Aceton liist und mit Salz- 
siiure versetzt, wobei tlas geuannte Salz sicb krystallioisch abscheidet. Ob 
in dem d l  das freie Aniinoketon vorliegt oder in ihm das voraussichtlich 
durch Saure wieder aufspaltbare Konderisationsprodukt Diphenyl-di- 
benzyl-dibydro.pgrazin voii 31 as0 n u n d  Win d e r  (1. c.) enthnlten ist, 
lie8 sich aus Naterialmaugel nicht entscheideu. 

Das Proditkt C15 Hlj NO vom Schmp. Y3-8G0 verwandelt sich, 
wenn es bei 2-3 mm Druck auf loOD erhitzt wird, unter Schiiumen 
in  ein gelb-rotes 0 1  und erleidet dabei einen Gewicbtsverlust, der der 

entspricht. 0.6407 g Sbst. verloren O.O%X g 1LO. Ber. 4.00. Gef. 
4.34. Der Destillation i m  Vakuum unterworfen, gibt dieses 0 1  eine gelbe, 
dunne Fliissigkeit, die niir zum kleinsten Teil erstarrt und, mit Aceton 
und Salzsiiure verrieben, das ursprungliche Chlorhydrnt rom Schmp. 
219-220O liefert. 

ISoch auf einem anderen lY\'cge knnn man nus dem Rohprodukt 
(A)  eincn krystallisiertm IZorper erhalten: man lost es (1 g )  in 
10 ccni kouzentrierter Schwefelsiiure durch Erwarmen auf dem 
Wasserbade auf; die klare, braune Losung scheidet beim Erkalteri eir: 
aus wohlnusgebildeten, farbloseo, rechteckigeu oder rhombischen Tafeln 
bedehendes S ulEat ab, das durch inel~rstundiges Verweilen auf Ton in] 
Exsiccator abgesogen wird. 

Die Krgstalle lnssen sich mit $Sssig%ther ohne Vergnderung aus- 
wnschen, wurden aber im i-xkuum nicht koustaot. Ubergieot miin sie mit 
Wasser, so eutstebt eine orangerote, zalie Mause, die beim Verreiben mit 
vie1 M'l'osser eine gelbe Lostiug lieIert. Yon Alkohol werden sie leicht 
iitit rotgelber Farbe geliist. Urn die iu dem Sulfat enthaltene Base zu 
isolieren, wurde es c2.7 g )  i u  12 ccm Alkohol uud GOccrn Wasser kalt 
gelfJSt, die rotgelbe Losung mit Bmmonink oder Kalilauge versetzt, 
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wobei ein weiBer, schlnnimiger Niederschlag nusfiel. Diesen saugt 
man ab und pre(3t ihn auf Ton, wobei er eine schwach gelhliche, 
brikkliche Mnsse ergibt, die man nicht uber Nacht (selbst nicht im 
1-akuum) aufbewhren  darf, da  sie sonst braun und harzig wird. Man 
rerreibt sie vielmehr sotort mit 10 ccm Aceton, saugt das dabei ver- 
bliebene gelbe Pulver (1 g) ab, ldst es in etwa 110 ccm trocknem, 
siedendem Ather, filtriert u n d  dampft die Losung nuf etwa 25 ccni 
ein, wonach sich kleine, citronengelbe, kurze Prismen abscheiden. 
DRS nach dem Erkalten ahfiltrierte Krystallpulrer wird auf dem 
Wasserbade bald braun und schmierig und mul3te dahrr  fur die Ana- 
lyse im Vakuum getrocknet werden. 

0.34S8 g CO1, 0.0695 g Hg0. - 111. 0.1439 g Sbst.: 12 ccm N (160, 764 mm). 
( C l o H l o N ) ~ .  Ber. C 83.33, H 6.94, N 9.71. 

Gef. n 83.37, 83.30, 6.77, 6.48, 9.81. 

I. 0.1089 g Sbst.: 0.3378 g CO., 0.0638 g HaO. - 11. 0.1141 R Shst.: 

Beim Erhitzen im Capillarrohr farbt sich die Base schon unter- 
hnlb l o O D  orange und schmilzt zwischen 110--112° unter Gasent- 
wicltlung zu einer orangeroten, unklaren, zahen Flussigkeit. 

Die Beziehung zwischen der Verbindung (CloH~oN)s  und den1 
-4 minoketon lie13 sich aus Materialmangel nicht ermitteln. 

Den HHro. Dr.  K .  A u g u s t  B o t t c h e r  und Dr. A n d r 6  B i s t e r  
bin ich fiir ihre geschickte und unerinridliche Mitarbeit zu bestem 
7)nnk verptlichtet. 

198. D. Maron, Marie Eontdrowitech und Jean-Jacquea 
B lo ch: Uber einige Monoacidyl-o-phenylendiamfn.acetonitrile 
und deren tfberfohrung in die entsprechenden Diacidyl- und 

Bensimidasol-Derivate. II. 
(Eingegangen am 14. April 1914.) 

Vor kurzem haben D. h l a r o n  und J.-J. B l o c h ' )  darauf hinge- 
wiesen, da13 die Mononcidyl-Derivate der arornatischen o-Diamine ge- 
eiguete Ausgangsmaterialien fur mancherlei Synthesen sind, uod daB 
sich daraus mit gleichen oder verschiedenen Saureresten diacidylierte 
o-Diamipe, sowie die entsprechenden Benzi~idaz~l-Abkonirnlinge rn- 
tionell gewinnen lassen, und zwar auch solche, welche durch die 
bis jetzt bekannt gewordenen Methoden nicbt oder au13erordentlich 
schwer erhaltlich sind, Hier miichten w.ir dies niit einigeu typischen 

l) B. 47, 718 [1914]. 




