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Mitteilungen.

197. S. Gabriel: Uber sekundare «-Amino-ketone.
{Aus dem Berliner Universitats-Laboratorium.]
(Eingegangen am 8. April 1914.)

Das «-Amino-acetophenon sowie seive im Benzolkern substituierten
Derivate zeigen, wenn man sie aus ihren Salzen in Freiheit setzt,
ein verschiedenes Verhalten: wihrend das @-Amino-acetophenon, NHs.
CH;.CO.C¢H;, [und ebenso sein p-Methyl-, p-Metboxy-, p,m-Dimeth-
oxy-, 0-Oxy- und o,p-Dioxyderivat] sich leicht unter Wasseraustritt
zu einem Dihydro-pyrazin-Derivat (1) kondensiert, das leicht in
ein Pyrazinderivat (1I) iibergeht:

CoH;.C.CH:. N .,y CeH:.C.CH:N
N.CH,.C.CsH; : N.CH:C.C;H,

sind p-Oxy- und p,m-Dioxy-amino-acetophenon stabil’).

Es war nun die Frage zu entscheiden, wie sich sekundire @-Ami-
noketone, C¢H;.CO.CH..NHX, verhalten wiirden.

Von solchen Verbindungen, welche fiir X eipen aromatischen
Rest, z. B. Phenyl enthalten, soll hier nicht die Rede sein: es ist be-
kannt, daB} Acetophenon-anilid (Phenacy!-anilin) (III) beim Liegen iber
Schwefelsiiure unter Wasserverlust in Phenyl-indol (IV) iibergebt:

NH.CH, NH
11I. CsH:— . —> CH<CH (IV)
, = }
CO.Cs Hs \.CGHS

Hier handelt es sich nur um solche Kérper, in denen X einen
aliphatischen Rest bedeutet.

Unter den Verbindungen dieser Art sind in Form von Salzen
am besten untersucht das Phenacyl-methylamia, Ce¢Hs;.CO.CHs.
NH.CH;, und das Phenacyl-benzylamin, CcH;.CO.CH; .NH.CH,.
CeH;. Beziiglich der freien Basen wird angegeben, dafl die Methyl-
base, mit Natronlauge abgeschieden, ein gelbliches Ol bildet, das vicht
zur Krystallisation gebracht werden konnte (M. Busch und G. He-
fele)®, und daB Phenacyl-benzylaminsalz, mit Sodalésung erwirmt,
sich zu Dihydro-dibenzyl-diphenyl-pyrazin,

g _~CH=C(CsH;s)-_
C:H:.N< < C(CeHs)=CH >N.C; Hy,

) Vergl. Literatur B. 46, 3159, Fulnote 2 [1918]; ferner K. Riiden-
burg, ebenda 3555.
3) J. pr. [2] 83, 429 [1911] (C. 1911, 1I, 83).
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kondensiert (A. T. Mason und G. R. Winder)?'), und zwar mit sehr
schlechter Ausbeute: 3 g aus 25 g Brombydrat.

Im Folgenden sind einige Resultate beschrieben, die sich auf das
Verhalten dieser beiden sekunddaren Basen beziehen. Voraus be-
merkt sei, daB ich ihre Salze nicht, wie bisher geschehen ist, durch
Einwirkung von Methyl- resp. Benzylamin auf a-Brom-acetophenon
bereitet habe, weil dabei gleichzeitig viel tertiire Base entsteht und
primire Base unverindert bleibt; vielmehr bediente ich mich des
O. Hinsbergscben Verfahrens zur Bereitung der sekundaren Amine,
welches bekanntlich iiber die Alkalisalze der arylsulionylierten?) pri-
miiren Amine fiibrt.

[. Versuche mit Phenacyl-methylamin.

Um auf dem anpgedeuteten Wege zu dieser Base zu gelangen, hat
man die Wahl zwischen zwei Reaktionsfolgen, deren Stadien durch
tolgende Formelreihen ersichtlich sind:

I. C¢H;.CO.CH;.NH; — C4H;.CO.CH,;.NH.80;.C/ H;

——» C¢Hs.CO.CH,;.N(CH;).80,.C;H; — CsH;.CO.CH;.NH.CH,.
II. NH,.CH; — C;H;.50,.NH.CH,

—>» CyH;.S0,.N(CH,).CH;.CO.C¢Hs —> CsH;.CO.CH;.NH.CH,.

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

Die auf erstem Wege erhaltenen Korper seien kurz beschrieben.

1. Phenacylamin-chlorhydrat und p-Toluolsulfochlorid.

5.1 g des Salzes in 30 ccm Wasser werden mit 5.7 g Toluolsulfo-
<hlorid in 30 cem Aceton vermischt, die entstandene, beim Abkiiblen
erstarrte Emulsion unter 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) mit 15 cem Alkohol um-
krystallisiert. Dabei erhilt man 5.5 g rhombische Tafeln vom Schmp.
116—117°; sie sind:

p-Toluolsulfonyl-phenacylamid, C;H;.80,.NH.CH,.CO.CsH;.

0.1741 g Sbst.: 0.1425 g BaS0,,
C]5H|5NSO;. Ber. S 11.08 Gef. S 1124.

1} Soc. 63, 1362 [1893].
%) Zur Verwendung kam wegen seiner Wohlfeilheit p-Toluolsulfonsaure-
-chlorid.
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Zur Methylierung wurde die Substanz (1.4 g) mit 5 ccm
n-Natron, 10 cem Wasser und 10 ccm Alkohol geldst und mit 1 ccm
Jodmethyl versetzt. Die klare Mischung triibte sich bald und erstarrte
zu einem Krystallbrei, der nach 1 Stunde abgesogen und aus Alkchol
umkrystallilsiert derbe, verfilzte Nadeln (0.7 g) vom Schmp. 122° er-
gab. Ihre Analyse stimmt auf:

p-Toluolsulionyl-phenacyl-methylamid,
CH;.80,.N(CH;).CH,.CO.Cs Hs.

0.1818 g Sbast.: 0.1400 g BaSO..
ClanNSOa. Ber. S l(.).56. Gef. S 10.57.

[1. p-Toluolsulfonyl-methylamid und w-Brom-acetophenon.

Die Umsetzung des Alkalisalzes des in der Uberschrift genannten
Methylamids®') mit Brom-acetophenon wurde unter vielfach abgein-
derten Bedingungen studiert, indem man die Komponenten entweder
trocken oder bei Gegenwart von Wasser oder von Wasser und Ace-
ton auf einander wirken lieB. Hierbei zeigte es sich, daB das ent-
standene Produkt oft einen bromhaltigen Korper, offenbar sogenanntes
Bromdiphenacyl ?), enthilt, von dem es nur Auflerst schwer zu be-
freien ist.

Schlieflich erwies sich folgender Weg als der geeignetste:

18.5 g Toluolsulfonyl-methylamid werden mit der dquimolaren Menge
alkobolischem Kali (z. B. 44.5 ccm 2.3-n. Kali) eingedampft und bei 100° im
Vakuum vollig von Wasser befreit, die hinterblicbene pordse Masse zerrieben
und mit einer Losung von 20 g Brom-acetophenon in 100 ccm Aceton 2 Stdn.
in einer Flasche durchgeschiittelt. Den Krystallbrei (A) saugt man ab und
wischt ihn mit wenig Alkohol, dann zur Entfernung des Bromkalinms mit
Wasser, wobei 4.5 g der gewiinschten Verbindung vom Schmp. 1229 hinter-
bleiben. Das Filtrat von A hinterlaft beim freiwilligen Verdunsten des Ace-
tons eine rotliche Krystallmasse; nach dem Anreiben mit Alkohol abgesogen,
wird sie véllig farblos, enthilt Spuren Halogen und betrigt 11 g; im @bri-
gen besteht sie aber aus derselben Substanz, so daB die Gesamtausbeute sich
auf 155 g, d. h. 50 %o -der Theorie beliuft. GroBere Ausbeuten wurden bei
wiederholten Versuchen niemals erhsiten, auch als man statt der Kaliumver-
bindung das bei 100° im Vakuum vbllig getrocknete Natriumsalz3) in Ao-
wendung brachte. Als Nebenprodukt trat rotbraunes zihes Ol auf.

Die Spaltung des Toluolsulfonyl-pheracyl-methylamids
wird in der Weise vorgenommen, dafl man es (36 g) im Druckrohr

") Remsen und Palmer, Am. & 241; Beilstein 11, 132.
» 0. Widman, A. 400, 86 [1913] (C. 1913, II, 1393).
3 W, Marckwald und O. Frobenius, B. 34, 3547 [1901].
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bei 100° mit 144 cem raucbender Salzsiure im Schaukelbade®) 4 Stdn.
lang erhitzt. Der Rohrinhalt besteht aus einer klaren Losung, unter
der ein schweres Ol, Toluolsulfochlorid, liegt. Man dampft Losung
samt Ol auf dem Wasserbade zu einem Sirup ein, nimmt ihn mit
warmem Wasser auf und kldrt die triibe Losung durch Ausschiitteln
mit Ather; dieser 148t beim Verdunsten ein Ol zuriick, das bald er-
starrt; an Ammoniak gibt es etwas Phenyl-chlor-essigsdure,
Schmp. 79—80°, ab,

0.1379 g Shst.: 0.1140 g AgCl.

CsH70:Cl. Ber. Cl 20.80. Gef. Cl 20.48,

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

Die von der Atherschicht befreite wiBrige Losung wird soweit
eingeengt, dafl sie beim Erkalten zu eivem Brei derber, glasglinzen-
der Nadeln erstarrt. Diese besteben aus:

p-toluolsulfonsaurem Phenacyl-methylamin,
C1 H'] .SOa II, Cs Hs COCH: .NH. CH.! -+ H,O
1.1757 g lufttrockner Sbst. verloren bei 100°: 0.0640 g H;O0.
CmeO¢NS+HaO. Ber. Hzo 5.61. Gef. H,O 5.44.

Die Krystalle sintern von 80° an und sind bei 88° vollig ge-
schmolzen. Das bei 100° eptwisserte Salz schmolz bei 133—134°
und lieferte folgende Werte:

0.1438 g Sbst.: 0.1011 g BaS0,.

CisH1pO(NS. Ber. S 9.97. Gef. S 9.65.

Die Ausbeute an toluolsulfonsaurem Salz betrug 19 g, aus der
Mutterlauge wurden noch 8.6 g erhalten, so daB im Ganzen 27.6 g, d. h.
66°/o der Theorie resultierten.

Das Pikrat des Phenacyl-methylamins, fillt als schwer ldslicher krystulli-
nischer Niederschlag, der von 100° ab sich briunt und hei 136° schmilzt;
aus ibm lieBen sich das bereits von Rumpel?) dargestelite Bromhydrat
(Schmp. 203°) sowie das Chlorhydrat, C¢Hs.CO.CH,.NH.CH,, HCl, ge-
winnen; letzteres bildet rhombische Tafeln, ist maBig léslich in heiBem Al-
kohol und schmilzt bei 219° unter Rotung und Schiumen:

0.1591 g Sbst.: 0.1226 g AgCl.

CyH)3sONCL Ber. Cl 19.14. Gef. Cl 19.05.

Es sei bemerkt, daB die Losungen der Phenacyl-methylamin-Salze

Fehlingsche Losung reduzieren.

Verhalten des freien Phenacyl-methylamins.

Man lost 16 g des Toluolsulfonats in 250 ccm kaltem n-Natron
auf, d.i. 1 Mol. Salz aut 5 Mol. Natron; die zunichst klare Lésung

1 8. Gabriel, B. 38, 638 [1905]. 2) Beilstein, Suppl. II, 96.
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triibt sich bald und setzt beim Steben tiber Nacht ein schwach
briunliches, groBenteils krystallinisch-kdrniges Produkt (6.5 g) (A) ab,
das nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen im Vakuum iiber
Schwefelsiure sich etwas dunkler firbt.

Mit wenig Methylalkohol verrieben und dann schnell auf Ton
gebracht, liefert es eine farblose kreidige Masse, die solort ins Vakuum
gestellt werden mufl, da sie sonst nach kurzer Zeit hellziegelrot und
eventuell unter starker Selbsterhitzung dunkelbraun und schmierig wird.

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

0.1452 g Sbst.: 0.4115 g CO5, 00929 g H,O0. — 0.1524 g Sbst.: 13.3 ccm
N (21°, 763 mm).

CmHzoNzO. Ber. C 76.96, H 7.14, N 10.00.
Gef. » 77.27, » 11, » 10.02,
lassen ersehen, dal die Verbindung nach der Gleichung:
QCsHs.CO.CHa.NH.CHa = HQO =+ C)sHsoNgo

entstanden ist; sie mdge daher

Anhydro-bis-[phenacyl-methylamin], C;sH3oN,0
genannt werden.

Der Korper verwandelt sich auf dem Wasserbade sehr bald in
eine dunkelrote Schmelze und schmilzt im Capillarrobr bei etwa 128°
unter Rotfirbung. Auch beim lingeren Aufbewahren fiarbt er sich
dunkler. Er besitzt basischen Charakter, doch ist es micht gelungen,
eines seiner Salze zu isolieren, da er grofie Neigung zeigt, Wasser
abzuspalten und in das nachstehend beschriebene

Bis-anbhydro-bis-[phenacyl-methylamin], Cis His Ny,
iberzugehen.

Um dieses zu gewinnen, erhitzt man zweckmifBig die Rohbase im
Vakuum 1 Stunde auf 100° wobei sie mahagonibraun wird, verreibt
das erkaltete Produkt mit wenig kaltem Alkoho! und filtriert das
ungeloste Pulver ab, welches mit Alkohol gewaschen hellgelb wird.
Nun schieBt es aus siedendem Alkohol in wohl ausgebildeten, gelb-
lichen Prismen vom Schmp. 133° an. Die Ausbeute betrug 1.45 g aus
6 g Toluolsulfonat d. b. etwa */; der Theorie.

0.1634 g Sbst.: 0.4903 g €O, (.1015 g H,0. — 0.1381 g Sbst.: 12.4 cem
N (219, 759 mm).

Cls H]p Nz. Ber. C 8'2.43, H 687, N 10.69.
Gef. » 81.83, » 6.90, « 10.64.

Die Base ist im Vakuum unzersetzt destillierbar; sie lost sich

ziemlich leicht in heiflem Alkohol.
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Ibre Losung ip Sduren besitzt kein Reduktionsvermdgen gegen
Fehlingsche Ldasung.

Das Chlorhydrat, CisHisNs, HCI, fillt beim langsamen Erkalten einer
verdiinnten Losung als Krystallpulver aus, das sich von 200° an griin farbt
und bei 2419 unter Schaumen schmilzt. Im Vakuum @iber Kalk getrocknet ergab:

0.1780 g Sbst.: 0.0884 g AgCl.

CisH;sNgCl. Ber. Cl 11.90. Gel Cl 12.28,

Das Pikrat, CysHisNy, CsH3N;3Os, fillt aus der methylalkoholischen
Losung der Komponenten in schwer laslichen Krystallkornern vom Schmp.
178° aus: Denselben Schmelzpunkt zeigt das Salz, das sich in gleicher Weise
aus der um Wasser reicheren Base Cj3 HgoN3O abschied und folgende Werte
ergab:

0.1594 g Sbst.: 0.3418 g CO,, 0.0633 g H;O.

ClaHaoNao, CsHaNaO‘x. Ber. C 56.58, H 4.52.
CisHigNiy, CsH3N3 O, »  » 58.65, » 4.28.
Gel. » 58.48, » 4.41.

Das Acetylprodukt, CisHys N;. C3H;0, entstcht, wenn man 0.5 g Base
mit 1.5 ccm Essigsiureanhydrid 10 Minuten aut dem Wasserbade erhitzt, die
Losung verdunstet, das harzige Produkt mit etwas Ammoniak verreibt und
das entstandene graue Pulver aus 60 cem Ligroin umkrystallisiert; es schieBen
Nadeln (0.35 g) vom Schmp. 1569 an:

0.1524 g Sbst.: 0.4430 g COs, 0.0919 g H,O.

CspHzo N2O. Ber. C 78.94, H 6.58.
Gef. » 79.29, » 6.70.

Aus dem Vorangehenden ist zu ersehen, dafl das freie Phenacyl-
methylamin bei Gegenwart von Alkali sich durchaus #hnlich dem
Phenacylamin selber verhalt, denn auch dieses liefert, indem 2 Mol.
unter Abgabe von 1 Mol. Wasser zusammentreten eine Anhydrobase
d. i. Aphydro-bis-[phenacyl-amin] (I), CisHisN3O, und auch letzteres
geht unter Wasserverlust in eine sauerstoff-freie Base, d. i. Bis-an-
hydro-bis-{phenacyl-amin] (II), CisHi(Na, iiber?).

Da fiir diese Basen vorlaufig die Formeln:

NH:.C.CO.CsH,
CeHs.C.CH; .NH:
NHQ . C .C(CcHs )\ NHs . C H C (Cs Hs)
CeHs.C.CH, — N TP ., C:of — —Nb
aufgestellt sind, liegt es nabe, die dhnlich gewonnenen beiden Methyl-
basen vorliufig analog zu formulieren:
Anbydro-bis-[phenacyl- CHS-NH-(?_-CO-CGH-‘:

methylamin], CeH;.C.CH,.NH.CHy"
Bis-anbydro-bis-[phenacyl- CHaNH.C:C(CsHs) )
methylamin], CSH.’.-C:CH"———>N'CH3

1) 8. Gabriel, B. 41, 1135f [1905).
Berlchte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIL. 88
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Mit dieser Auffassung harmoniert, daf’ letztere Base ein Monoace-
tylderivat liefert, und ferner die Beobachtung, daB sie beim Kochen
mit Salzsiiure nicht wigder unter Wasseraufoahme in das Amincketon d. i.
Phepacyl-methylamin - zurickgeht, ebemso wenig wie Bis-anhydro-bis-
[phenacyl-amin] zu Phenacylamio aufgespalten wird; dagegen kann be-
kanntlich das mit dem Bis-anhydro-bis-[pbenacyl-amin] isomere Di-
phenyl-dihydro-pyrazin leicht zu Phenacylamio bydrolysiert werden'):
Es erscheint daher ausgeschlossen, dafl in dem Bisanhydro-bis-[phenacyl-
methylamin] etwa das Dimethyl-diphenyl-dihydro-pyrazin,

cH: N O S >N e,
vorliegt.

Kann man aber pach'Entstehung und dem bisher geschilderten Ver-
balten Analogie in der Konstitution von Bis-anhydro-bis-[pbenacyl-amin]
und Bis-asbydro-bis-[pbenacyl-methylamin] anoehmen, so ist andrerseits
folgender wesentliche Unterschied zu konstatieren: Wahrend nédmlich
die erstgenanute Base durch Jodwasserstoffsdure nach der Gleichung:

Cis H14 Ns 4+ HsO + Hs =: ;6 His ON + NH;,
reduziert wird?), also dabei gleichzeitig die Halfte ihres Stickstoffs
verliert und Sauerstoff aufnimmt, 148t sich, wie aus Folgendem ersicht-
lich, an die entsprechende Methylbase Cis HisNs unter gleichen Um-
stdnden lediglich Wasserstoft anlagern.

Man kocht 5 g Methylbase mit 35 ccm farbloser Jodwasserstofi-
siure (Sdp. 127°) am Luftkiihlrobr und nimmt die bald und immer

1 1 e 1133.

2) 1. ¢. 1140. Zur Isolierung der Base C,sH;sON aus ihrem Jodhydrat,
die friher aus Materialmangel uoterblieben war, verfahrt man wie folgt:

1 g Jodhydrat wird mit 15 cem Sodalosung auf dem Wasserbade im
Kolbchen unter Schiitteln etwa 10 Minuten lang erwdrmt, wobei das an-
fangs ausgeschiedene Ol krystallinisch erstarrt. Aus 3.5 cem heiem Alkohol
bildet sie farblose Krystalle, die sich bei 135° gelb firben und bei 145 --147¢
schmelzen. Schon bei 100° wird sie nach lingerem Stehen (2 Stdn.) dunkel-
griin; sioc wurde daher far die Avalyse nur im Vakuum getrocknet:

1.1404 g Sbst.: 0.4145 g CO., 0.0789 g H,0. — (11461 g Sbst.: 7.8 cem
N (17°, 773 mm).

CisH;sON. Ber. C 81.02, H 6.33, N 5.91.
Gef. » 80,52, » 6.25, » 632,

1hr Jodhydrat, Cis Hys ON, 11J, das bisher durch zweistiindiges Kochen von
Bis-anhydro-bis-[phenacyl-amin}, mit Jodwasserstofisiure und rotem Phosphor
bereitet worden ist, wird viel schneller orhalten, wenn man statt des Phos-
phors Jodphosphoninm anwendet und im dbrigen genau so wie bei der oben
angegebenen Darstellung des Jodbydrats CigHgo Ny, 2HJ aus CisHisN; ver-
fihrt: Hieraus folgt, daB nicht die verlfingerte Linwirkung der Jodwasser-
stoffsiure den Grund fiir den Austritt des einen Stickstoffatoms aus dem Bis-
anhydro-bis-[phenacyl-amin} abgibt.
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wieder entstebhende Braunfirbuog durch Zusatz kleiver Mengen von
Jodphosphonium weg, bis die duoklen Brocken in Losung ge-
gangen sind und eine Briunung beim Kochen nicht mehr eintritt.
Beim Erkalten scheidet sich aus der gelben Flussigkeit ein aus
gelben, rhombischen, nabezu quadratischen Tafelchen resp. Prismen
bestehendes Jodhydrat, C;sH:Ns, 2HJ, ab, das sich mit Alkohol
auswaschen laBt und bei 227° uoter Rotung und starkem Schiumen
schmilzt: Zur Reinigung 13st man es in 40 Tlo. kaltem Wasser und
fillt es daon durch farblose Jodwasserstoffsiure aus:

1.1568 g Sbst.: .2394 g Cty, 00609 g HyO. — 0.1864 g Sbst.: 0.1693 g
Agd.

¢ CisH:3NyJ;. Ber. C 41.54, H 4.23, J 48.84.
Gel. » 41.64, » 1.35, » 49.10,

Dasselbe Jodbydrat (10.5 g) kann auch direkt aus dem rohen,
d.h. lediglich mit Alkohol gedeckten Apbydro-bis-{phenacyl-methylamin),
CisHso N3O (7.6 g), durch Kochen mit Jodwasserstoffsiiure uod Jod-
phosphonium erhalten werden.

Zur Isolierung der Base wurden 3.5 g Jodbydrat in 140 cem
kaltem Wisser geldst und mit 3.5 g Kaliumbicarbonat versetzt, #iber
Nacht in einem Kolben stebengelassen; dabei batte sich die nnfing-
liche Emulsion io teils klaren, teils krystallinischen Tropfen an der
GefaBBwand festgesetzt; nach dem Waschen mit Wasser in 4 ccm warmem
Alkohol gelost, gab sie beim Erkalten 1.3 g farblose, glasglinzende
Rhomboeder bezw. rhombische Prismen, die bei 121° sintern und bei
126 —127° unter Gasentwicklung schmelzen; sie zersetzen sich aber schon
bei 100° nach lingerer Zeit unter Dunkelfirbung und wurden daher
fiir die Analyse im Vakuum getrockuet:

0.1500 g Sbst.: 04067 g COs, 0.0881 g H;0. — 0.1271 g Sbst.: 0.3433 g
COy, 0.0744 g H;0. — 0.1552 g Sbst.: 12.2 ccm N (16°, 763 mm).

Ci9HioNaOs. Ber. C 74.03, H 6.49, N 9.09.
Gef. » 73.94, 73.67, » 6.57, 6.49, » 9.19.

Es liegt also nicht die freie Base, das dihydrierte Bis-anhydro-
bis-[phenacyl-methylamin], CisHioNs, selber, sondern dessen
Kohleusiureverbindung Cys Hyo N: 4+ CO: vor.

in der Tat entwickelte das Produkt Leim Lésen in Séuren unter
Aufschiiumen Koblensiure: so wurde mit verdiinnter Jodwasserstofi-
siure das obige Jodhydrat vom Schmp. 227° regeneriert.

Die salzsaure Losung gibt, mit 30-prozentiger Uberchlorsiiure versetzt, ein
Perchlorat, Cj;sHaoNs. 28CLO,, als farbloses, aus rechteckigen Plittchen
bestehendes Krystallpulver, welches beim Erhitzen verpufit.

0.1224 g (bei 1000 getr.) Sbst.: 0.0777 g AgCl.

Cia g N2 Cly0g.  Ber. Cl 15.24. Gel. CI 15.70.
8s*
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Das Pikrat fillt aus der heilen, alkoholischen Losung der Kohlenssure-
Verbindung und von Pikrinsiure in flachen, zu Drusen vereinten, spitzen
Nadeln, beginnt bei 125° sich zu zersetzen und bei 132° unter Schwir-
zung aufzuschaumen,

Beim Destillieren der Kohlensiure-Verbindung unter 2—3 mm
Druck gewinnt man eine beim Frkalten zihe, farblose, glasige Masse,
in welcher noch unverinderte Substanz enthalten ist, die beim Uber-
gieBen des Destillats mit absolutem Ather als Krystallpulver binter-
bleibt.

Fiir die Kobstitution der Dihydrobase ergeben sich je nach der
Stelle, an welcber die Aufnahme der beiden Wasserstoffatome erfolgt
ist, unter Zugrundelegung der oben (S. 1341) angefiihrten Formel ver-
schiedene Méaglichkeiten.

Eine Entscheidung lieB sich aus Mangel an Material nicht herbei-
fithren.

II. Versuche mit Phenacyl-benzylamin,
C:Hs.CO.CHs.NH.C: H;.

Eine Umsetzung des Natriumsalzes des oben (S. 1337) beschriebecen
p-Toluolsulfonyl-phenacylamids mit Benzylchlorid zum p-Toluol-
sulfonyl-phenacyl-benzylamid, C;H;.S0s.N(C;H;).CH;.CO.C¢Hs,
lieB sich nicht bewerkstelligen, desbalb wurde folgender Weg zu dessen
Gewinnung eingeschlagen.

Man bereitet sich zunichst das bekannte

p-Toluolsultonyl-benzylamid, C;H;.80..NH.C; H,,
indem man 10 g Benzylamin, 100 cem n»-Natron und 24 g p-Toluol-
sulfochlorid unter Lrwirmen auf dem Wasserbade schiittelt und das
Produkt (23.5 g) nach dem Waschen mit Wasser aus etwa 36 ccm
Alkohol umkrystallisiert; es bildet gestreifte Platten vom Schmp. 116°.

Zur Uberfihrung in

p-Toluolsulfonyl-phenacyl-bevzylamid,
C:H;.80,.N(C;H;).CH,.CO.Cs 5 = C;2 H;; 0s NS,

werden 22 g p-Toluolsulfonyl-benzylamid mit 40.5 ccm 2.1-n. alkoho-
lischem Kali geldst, im Vakuum bei 100° vollig von Alkohol und
Wasser befreit, mit 150 ccm Aceton durchgeriihrt und mit 16.8 g
Brom-acetophenon 1 Stunde lang geschiittelt. Nach freiwilligem Ver-
dunsten des Acetons reibt man die rotgelbe Krystallkruste mit Al-
kohol an, saugt das hellgelbe Produkt ab, wischt es erst mit Alkohol,
dann zur Eotlernung des Bromkaliums mit Wasser: Ausbeute 18 g
= 56 %/, der Theorie. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet es farblose
Nadeln oder Blitter vom Schmp. 116—116.5°.
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0.1437 g Sbst.: 0.0928 g BaSO,. — 0.1747 g Sbst.: 6.0 ccm N (20.5°,
743 mm).

CnHy O;SN. Ber. S 8.46, N 3.69.
Gef » 8.87, » 3.85.

Zur Hydrolyse wird diese Substanz (19 g) mit rauchender Salz-
siure (76 ccm) im Schaukelbade 4 Stdn. lang auf 100° im Druckrohr
erhitzt. Der Rohrinbalt 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 mit 150 ccm Wasser aufgekocht, dann erkalten gelassen
und filtriert, wobei 2.3 g unverindertes Ausgangsmaterial auf dem
Filter bleiben; das Filtrat gibt mit 50 ccm rauchender Salzsiure ver-
setzt 5.6 g salzsaures Phenacyl-benzylamin, CsHs.CO.CH;.NH
C: H;,HCl, in farblosen Schuppen vom Schmp. 216°%). Verrithrt
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—207° liefert; sie sind das p-Toluolsulfonat des Phe-
nacyl-benzylamins, Cs Hs .CO . CH: .NH (C1 Hf), C1 H1 . SOs H:

0.1497 g Sbst.: 0,0848 g BaSO,.

C”H”NSO‘. Ber. S 8.08. Gef. S 7.78.

Das sehr schwerldsliche p-Toluolsulfonat geht durch Erhitzen mit
4 Tlo. rauchender Salzsiure im Rohr bei 100° partiell in das Chlor-
hydrat iiber.

Die Gesamtausbeute an Phenacyl-benzylamin-Chlorbydrat und -To-
luolsulfonat betrigt nach Abzug der unverindert gebliebenen Sulfonyl-
verbindung etwa 70 %/, der Theorie.

Verhalten des freien Phenacyl-benzylamins.

Man verreibt 2.7 g des Chlorhydrats obiger Base mit 20 ccm
Wasser und schiittelt nun mit 25 cem n-Natron, wobei ein gelbes Ol
entsteht, das schon nach 1 Stde. fester zu werden beginnt und nach
2-tigigere Stehen unter der Lauge vollig hart geworden ist (A =2.25 g)?).
Nach dem Trocknen auf Ton und dann mit Aceton im Mdrser verrieben,
hinterlaBt es ein weiBes, aus durchsichtigen, flachen Krystallchen be-
stehendes Pulver (1.8 g), welches sich von etwa 78° an gelb firbt

1) 0.1292 g Shst.: 0.0692' g AgClL
CisHisNOCL Ber. Cl 13.58. Gef. Cl 13.24.
9) Dasselbe Produkt entsteht aus dem p-Tolaolsultonat des Aminoketons,
wenn man es bis zur Bildung einer Ol-Emulsion mit wiBrigem Ammonisk auf
dem Wasserbade erwdrmt und das Ganze 2—3 Tage lang stehen 136t
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und zwischen 83—86° zu einer rotgelben, zahen Fliissigkeit schmilzt.
Im Vakuum getrocknet zeigte es die Formel CjsHiy NO.

0.1526 g Sbst.: 0.4465 g CO., 0.0908 ¢ H;0. — 0.1573 g Sbst.: 8.6 cem
N (14°, 762 mm).

CisHy;sNO. Ber. C 80.00, H 6.67, N 6.22.
Gef. » 79.80, » 6.61, » 6.47.

Es bat also die Zusammensetzung des freien Pbenacyl-benzyl-
amins, CsHs . CO.NH.C;H;, stellt aber offenbar ein Umwandlungs-
produkt (Polymeres®) vor, da es beim Erwiirmen mit Salzsiiure nicht
wieder das urspriingliche Chlorhydrat dieses Amins liefert.

Dagegen gelingt es, aus der obigen acetonischen Mutterlauge dieses
Chlorhydrat (Schmp. 219—220° zu regenerieren, wenn man sie ver-
dampft, das verbliebene, rotgelbe Ol wieder in Aceton lost und mit Salz-
siiure versetzt, wobei das genannte Salz sich krystallinisch abscheidet. Ob
in dem Ol das freie Aminoketon vorliegt oder in ihm das voraussichtlich
durch Siure wieder aufspaltbare Koundensationsprodukt Diphenyl-di-
benzyi-dibydro-pyrazin von Mason und Winder (l. ¢.) enthalten ist,
lieB sich aus Materialmaugel nicht entscheiden.

Das Produkt C,;HisNO vom Schmp. 83-—86° verwandelt sich,
wenn es bei 2—3 mm Druck auf 100° erhitzt wird, unter Schiumen
in ein gelb-rotes O1 und erleidet dabei einen Gewichtsverlust, der der
Gleichung:

(C|5 HlsN(.))e = Cao ]:I:zs Nz(.) -+ 1‘1-;0
entspricht. 0.6407 g Sbst. verloren 0.0278 g H;O. Ber. 4.00. Gef,
4.34. Der Destillation im Vakuum unterworfen, gibt dieses Ol eine gelbe,
diione Fliissigkeit, die nur zum kleinsten Teil erstarrt und, mit Aceton
und Salzsiiure verrieben, das urspriingliche Chlorhydrat vom Schmp.
219—220° liefert.

Noch auf einem anderen Wege kaun man aus dem Rohprodukt
(A) einen krystallisierten Korper erhalten: man lsst es (1g) in
10 ccm Lkouzentrierter Schwefelsiure durch Erwérmen auf dem
Wasserbade auf; die klare, braune Losung scheidet beim Erkalten ein
aus wohlausgebildeten, farblosen, rechteckigen oder rhombischen Tateln
bestehendes Sulfat ab, das durch mnehrstiindiges Verweilen auf Too im
Exsiccator abgesogen wird.

Die Krystalle lassen sich mit lssigither ohne Veriinderung aus-
waschen, wurden aber im Vakuum nicht konstant. Ubergiefit man sie mit
Wasser, so entsteht eine orangerote, zihe Masse, die beim Verreiben mit
viel Wasser eine gelbe Liosung liefert. Von Alkohol werden sie leicht
mit rotgelber Farbe geldst. Um die in dem Sulfat enthaltene Base zu
isolieren, wurde es (2.7 g) in 12 cem Alkohol und 60 cem Wasser kalt
geliost, die rotgelbe Losung mit Ammoniak oder Kalilauge versetzt,
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wobei ein weiler, schilammiger Niederschlag ausfiel. Diesen saugt
man ab und preBt ibn auf Ton, wobei er eine schwach gelbliche,
brickliche Masse. ergibt, die man  nicht iiber Nacht (selbst nicht im
Vakuum) aufbewahren darf, da sie sonst braun und harzig wird. Man
verreibt sie vielmehr sofort mit 10 ccm Aceton, saugt das dabei ver-
bliebene gelbe Pulver (1 g) ab, lést es in etwa 110 com trocknem,
siedendem Ather, filtriert und dampft die Losung auf etwa 25 ccm
ein, wonach sich kleine, citronengelbe, kurze Prismen =abscheiden.
Das nach dem Erkalten abfiltrierte Krystallpulver wird auf dem
Wasserbade bald braun und schmierig und mullte daber fiir die Ana-
lyse im Vakuum getrocknet werden.

L. 0.1089 g Sbst.: 0.3378 g COs, 0.0638 g Hy0. — IL 0.1141 g Shst.:
0.3488 g CO,, 0.0695 g H,0. — IIL 0.1439 g Sbst.: 12 cem N (169, 764 mm).
(CroHioN)x. Ber. C 83.83, H 6.94, N 9.71.

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

-Beim Erbitzen im Capillarrobr firbt sich die Base schon unter-
halb 100° orange und schmilzt zwischen 110—112° unter Gasent-
wicklung zu einer orangeroten, unklaren, zihen Fliissigkeit.

Die Beziehung zwischen der Verbindung (CioHjoN)x uod dem
Aminoketon liefl sich aus Materialmangel nicht ermitteln.

Den HHrn. Dr. K. August Bdttcher und Dr. André Bister
bin ich fir ihre geschickte und unermiidliche Mitarbeit zu bestem
Dank verpilichtet.

108. D. Maron, Marie Kontdrowitsch und Jean-Jacques

Bloch: Uber einige Monoacidy!l-o-phenylendiamin-acetonitrile

und deren Uberfithrung in dle entsprechenden Diacidyl- und
Benzimidazol-Derivate. II.

(Eingegangen am 14. April 1914.)

Vor kurzem haben D. Maron uod J.-J. Bloch!) darauf hinge-
wiesen, daBl die Monoeacidyl-Derivate der aromatischen o-Diamine ge-
eignete Ausgangsmaterialien fir mancherlei Synthesen sind, uod dafl
sich daraus mit gleichen oder verschiedenen Siureresten diacidylierte
o-Diamine, sowie die entsprechenden Benzimidazcl-Abkdmmlinge ra-
tionell gewinnen lassen, und zwar auch solche, welche durch die
bis jetzt bekannt gewordenen Methoden nicht oder auflerordentlich
schwer erhiltlich sind, Hier mdchten wir dies mit einigen typischen.

1) B. 47, T18 [1914].





