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Von Hers  c h b a u  m') beschriebenes D i h y d r  o - pse u d o jon on siedet 
bei 141-1430 unter 13 mm Druck und sein Semicarbazon schmilzt 
bei 95-960. Die beiden Ketone zeigen also in  ihrem Siedepunkte 
ziemlich grol3e Differenzen, wjihrend sich ihre  Semicarbazone im 
Schmelzpunkte kanm unterscheiden. 

O r  i m ,  Clo Hzt. CHt . C(CH8):NOH. 
Zur niiberen Charakterisierung wurde das Keton mit Hydroxylamin-hydro- 

chlorid mit einem groBen OberschuS von Kali einige Stunden anf Jem Waaser- 
bade erwlirmt. Man crhielt so ein Oxim als ein bei 159-1600 unter 13 mm 
Druck siedendes, schwach gelbliches, dickes 61, welches durch Kiihlung nicht 
erstarrte. (Ausbente 4.6 g Oxim von 6 g Keton.) 

0.1742 g Sbst.: 10.4 ccm N (?3O, 750 mm). 
ClaH~rON. Ber N 6.57. Gef. N 6.60. 

Das Onim wurde rnit Natrium ia absolutem Alkohol reduziert 
und so in eine B a s e  ubergefiihrt, welche bei 125-126O unter 14 mm 
Druck siedete und an der Luft sehr schnell Kohlensiiure anzog. I h r  
PI a t i n s a l z ,  [CHI .CH(NHZ).CH&~II&HZP~ Cls, last sich leicht in  
Alkohol und schwer in Wasser, zertcetzt sich iiber 1000 langsam und 
wird uber 20O0 stark dunkel, ohne vorher zu schmelzen. 

CnsHaN~ClsPt. Ber. Pt 24.13. Gef. Pt 24.21. 
0.1227 g Sbst.: 0.0297 g Pt. 

349. N. Iehiaaka: fZber die Kondeneation von Benaaldehyd 
und Isoamylamin. 

(Eingegangen am 18. Juli 1914.) 
Die bekannte Reaktion von L e u c k a r t ,  durch Erhitzen von Ke- 

tonen und Aldehyden rnit ameisensaurem Ammoniak zur  zugehorigen 
Base zu gelangen, wurde durch W a l l a c h a )  vollig aufgekliirt und das  
Anwendungsgebiet dieser Reaktion durch Ausfiihrung bei Gegenwart 
freier Siiure sehr erweitert. Hier  wurde ein spezieller Fall dieser 
Reaktion untersucht. 

15 g Isoamylamin wurden mit 15 g Benzaldehyd und 40ccm 
freier Ameisensjiure am RiickfluBkuhler 6-7 Stunden im dlbade zu 
lebhaftem Sieden erhitzt (Badtemperatur 150-1 60O). Nach dem Er-  
kalten wurde unverbrauchter Aldehyd durch Wasserdampf entfernt, 
der Ruckstand mit Alkali iibersiittigt, nochmals durch Wasserdampf 
von noch unveriiodertem Amylamin befreit und der  Ruckstand frak- 
tioniert. 

I )  B. 46, 1735 [1913]. 2, A. 348, 54. 



Beim Fraktionieren im Vakuum Ring unter 15 mm Druck ein 
Teil der Substanz zwischen 120-175O und ein andrer Teil daruber 
bis ZOOo uber. Der erste Anteil bestand wesentlich aus sekundiirer 
Base, die nach dem .Reinigen iiber das leicbt schiin krystallisierbare 
Chlorhydrat bei etwa 240° siedete (Ausbente 9.5 g). 

Analyse des Chlorhydrats: 0.1317 g Sbst.: 0.0886 g AgCI. 

Es liegt also das von Zaunschirm')  und E inhorns )  in ganz andrer 
C I ~ H ~ o N C I .  Ber. C1 16.61. Gef. CI 16.64. 

Weise schon dargestellte I s o a m y l - b e n z y l s m i n ,  CsHs.CH, CsH1l>NH, vor. 

Um in dem zweiten hochsiedenden Anteil, welcber wesentlich als 
tertiiire Base mit etwas beigemengter sekundiirer Base zu denken ist, 
beide Basen scharf von einander zu trennen, ist das Verfahren ziem- 
lich umetiindlich. Man kann die sekundiire Base nicht nach der iib- 
lichen Methode durch Verwandlung in den Nitrosokorper yon der 
tertiiiren trennen, weil die letztere von Mineralsiiuren ziemlich wenig 
aufgenommen wird. Ebensowenig war es durchfuhrbar, durch Fiillung 
mit Ferrocyankalium die tertiare Base von der sekundiiren zu be- 
freien, weil mit dem Salz der tertiiiren gleichzeitig Salz der sekun- 
diiren ausfiel. Ich koonte erst durch Kombination beider Methoden 
zu einer tertiiiren Base gelangen. 

Die Base wurde in Essigsiiure (70 " l o )  geliist und eine konzen- 
trierte Loscng von salpetrigsaurem Natrium zugesetzt. Das Reaktions- 
gemisch wurde mit alkali ubersiittigt und ausgeiithert. Der Ather 
hinterlie6 beim Verdampfen ein 61, welches aus einem Gtemisch von 
tertiiirer Base und Nitrosokorper bestaod. Es wurde mit uber- 
schiissiger Salzsiure angesiiuert, i n  wenig Alkohol gel6st und schlieO- 
lich i n  verdunnte, alkoholhaltige Ferrocyankaliumlosung gegossen. 
Nun wurde das in schonen, krystallinischen Schuppchen. abgeschiedene 
Ferrocyanid abfiltriert und einmal rnit Alkohol, dann mehrmals mit 
Ather gewagcheo, um den NitrosokBrper vollkommen zu entfernen. 
Die aus diesem Ferrocyanid rnit Alkali regenerierte Base  ging bei 
190-195O im  Vakuum iiber (Ausbeute 7 g). Bei nochmaligem Frak- 
tionieren bildete sie eine schwach gelbliche Flussigkejt vom Sdp. 192 
-194O unter 19 mm Druck, welche sich durch Analyse als I soamyl -  
d i b e n z y 1 a m in , ( CIH~.  CH& N . C5Hl I ,  erwies. 

0.2098 g Sbst: 10.1 ccm N (200, 750 mm). 
C8sHa5N. Ber. N 5.28. Get N 5.42. 

Des Chlorhydrat konnte ich nicht auf einen scharfen Schmelzpunkt 
(150-155O) briogen. Dies kommt vielleicht davon, d d  es bei seiner ge- 

I) A. 246, 284. ') A. 810, 221. 
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ringen Fhbigkeit zu krystallisieren unvcrmeidlich kleine Verunreinigungen 
eiuschliebt. Spnren von Wasser verhindern seine Krystallisation. Trotzdem 
erwies ea sich als anrlysenrein. 

0.1720 g Sbst.: 0.0822 g AgCI. 
ClgH26NC1. Bor. Cl 11.68. Gef. C1 11.82. 

Zur Gewinnring der t e  r t i i i r e n  Base in giiter Ausbeute wurden 
10 g Amylamin rnit uberschiissigem Henzylaldehyd (30 g) und 35 CCM 

Ameisensiinre im Paraffinbade 16 Stunden auf 170-180° erhitzt und 
von unverbrauchtem Aldehyd mit Wasserdampr befreit. Der  Ruck- 
stand wurde alkalisch auspeathert und der Auszug im Vakuum 
deatilliert; dabei ging die Hauptmenge der Substanz unter 15 mm 
Druck zwischen 170-2OO0 iiber. 

DHS Produkt enthielt wieder noch ziemlicb vie1 sekundiire Base. 
Erst  nach dem oben angegebenen Verfabren konnte icb zur reinen 
tertiaren Base mit 34 g Ausbeute gelangen. 

Met  h y 1 - i- a m y 1- d i b en z y 1- a m m o n i u m j o d id ,  (G Hr), (CEJ (Cs 811) N I. 
22 g i-Amyl-dibenzylamin wurden mit 12 g Jodmethyl mehrere Stundeu 

auf dem Wasserbade erwiirmt. Das dick-6lige Reaktionsgemiscb erstarrte sebr 
schwer nach wochenlangem Stehen; bei spiiterer Darstellung wurde es geimpft 
und erstarrte dam sofort in scb6nen, weillen Nlidelcben, welcbe nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol und Ather bei 154-1550 schmolzen (Aus- 
beute 23 g). 

AgI. 
0.1315 g Sbst.: 0.2818 g COO, 0.0820 g RzO. - 0.1536 g Sbst.: 0.0871 g 

CaoHnNI. Ber. C 58.65, H 6.89, I 31.02. 
Gef. * 58.44. * 6.98, 30.65. 

Das aus dem Ammooiumjodid dorch feuchtes Silberoxyd herge- 
stellte quaterniire Ammoniumhydroxyd wurde durch Erhitzen zersetzt. 
Die abgespaltene tertiiire Base bestand, neben ganz geringen Mengen 
M e t h y 1 - a m  y 1- b e n  z y 1 am i n ,  vorwiegend aus i- A m  y 1-di  b e n  z y 1- 
a m i n ,  das bei 193-198" unter 20  m m  Druck iiberging 

0.1033 g Sbst.: 5.0 ccm N (16O, 742 mm). 

Das als Nebenprodukt entstandene Methyl-i-amyl-benzyl-amin, 

0.1364 g Sbst.: 85 ccm N (15.50, 741 mm). 

Die Base lieferte ein ziemlich wasserlosliches, s c h h  krystallisierbares 

0.1404 g Sbst.: 0.0863 g AgC1. 

C19H,5N. Ber. N 5.28. Get. N 5.48. 

(CHS)(CSHII)(C,H,)N, siedet bei 107-1090 unter 12 mm Druck. 

ClaHllN. Ber. N 7.33. Gef. N 7.05. 

C h l o r h y d r a t ,  welches bei 198-199° schmolz. 

C l s H ~ ~ N C l .  Ber. CI 15.58. Gef. CI 15.21. 
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Diese Zersetzung verlief also der von v. B r a u n  ') aufgestellten Regel 
widersprechend, vielmehr schliel3t sich meine Beobachtung der von 
M a r  q u a r  t y, an, daU bei Aufspaltung von Methyl-tribenzyl-ammonium- 
hydroxyd ausschliefllich Tribenzylamin entstand. Dazu muI3 aber er- 
wiihnt werden, daI3 K o m a t z u gefunden hat, daS bei quaterniiren 
Ammoniumbydroxyden, die neben rein aliphatischen Substituenten mit 
weniger als sieben Kohlenetoffatomen gleichzeitig die Benzyl- und 
P b e n y l - G r u p p e  entbalten, nicht die rein aliphatische Gruppe, son- 
dern ausnahmslos die Benzylgruppe abgespalten wird. 

D i n i t r o  - d i b e n z y 1- i- a m p  1 am i n, (NO,. C ~ H I .  CH& N . CsH11. 
10 g Dibenzyl-i-amylamin wurden in ein Gemisch von 40 ccrn 

rauchender Salpetersiiure und 30 ccm Schwefelsiiure unter Umechutteln 
eingetragen und dabei fur gute Kiihlung durch Eis gesorgt. Das Re- 
aktionsgemisch wurde mehrere Stunden in Eiswasser stehen gelassen 
und dann unter gutem Cmrtihren in Eiswasser gegossen. Es wurde 
mit tiberschtissigem Alkali versetzt. Die . gefHllte Base wurde ausge- 
iithert und der groate Teil dieses Nitroamins fur weitere Versuche 
benuzt, ohne ibn weiter zu reinigen. Aus einem kleinen Teil der 
3therischen Losung der Base, der mit festeni Kali getrocknet war, 

wurde durch Einleiten von trockner Salzsiiure das C h l o r h y d r a t  als 
dickes 61 erhalten, das jedoch nach liingerer Zeit vollkommen zu 
einem krystallinischen Pulver erstarrte. Nach mehrmaligem Umkry- 
stallisieren aus Alkohol und ather  schmilzt es bei 186-187'' bei 
raschem Erhitzen. Es lbst sich iiuI3erst schwer in Wasser, leicht in 
heil3em Alkohol. 

0.1234 g Sbst.: 11.5 ccm N (17q 747 mm). 
ClpHr~04N~C1. Ber. N 10.67. Gef. N 10.56. 

D i a m i no  - d i b e n z y 1 - i- am y l a  m in ,  (NH, . CS Hd . CB,), N . CS Hu. 
Der NitrokZTrper wurde in konzentrierter SalzsHure unter Zusatz 

von Eisessig geliist und in ublicher Weise mit granuliertem Zinn re- 
duziert. Das entstandene C h l a r b y d r a t  der Base wurde als ein 
i d e r s t  leicht in Wasser Ibslichee und sehr hygroskopisches amorphes 
Pulver erhalten. Sein in  Wasser und Alkohol kaum lijsliches, gelb- 
briiunliches P l a t i n s a l z  lieI3 sich nicht ganz analysenrein darstellen. 
Der A c e t y l k o r p e r  wurde aus dem Hydrocblorid in ublicher Weise 
mit Essigsiiureanhydrid durch Erwiirmen auf dem Wasserbade bei 
Gegenwart von Natriumacetat hergestellt. 

1) A. 884, 5. 
8) Memoirs of the College of Science Kyoto, Imperial University 3,371- 

3) B. 19, 1028 [lSSS]. 

426 [1912]; zitiert nach C. 1912, I, 597. 
Berlohta 6 D. Chem. Oesellech.tt Jabrg. XXXXVII. 161 
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Das schone, hellgelbe P l a t  i n  s a l z  , ((CHI. CO .HN.  C ~ H I .  CH&N. 
CsHII},HsPtCls, ist in Wasser schwer, in  Alkohol leicht loslich. Bei 
etwa 1500 fiingt os an, sich zu einer truben, rotlichen Flussigkeit 
zu zersetzen. 

0.1175 g Sbst.: 7.4 ccm N (22O, 750 mm). - 0.1430 g Sbst.: 0.0936 g Pt. 
C16~l&N~PtCl~ .  Ber. N 7.17, P t  16.65. 

Gef. i.00, n 16.51. 

860. N. Iehieaka: 
ober Reaktionen dee Dimethyl-phen~etoxime. 

(Eiogegangen am 18. Juli 1914.) 

Genau nach der von C l a u s l )  gegebenen Vorschrift wurde d a s  
ni-Xylol mit Acetylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid i n  
das 1.3-D i m e  t h y l-4 - a c e  t o p h e n  o n verwandelt (Ausbeute 40 g aus  
50 g Xylol). Dies Keton wurde zu weiteren Versuchen gebraucht. 

D i m e  t h y 1 - p h e n a c e  t o xi m , (CH& C6 Ha. C NOH). CHI. 
Aus 30 g des Ketons lieB sich durch mehrstiindiges Erwiirmen 

auf dem Wesserbade mit einer alkoholischen Mischung von 25 g 
Hydrosglamin-hydrochlorid und 55 g Kali ein Oxim als dickes 61 ge- 
winnen, welches den Siedepunkt von 153-155O bei 15 mm Druck 
zeigte (Ausbeute 38 g). Es erstarrte zu Krystallen, die aus  Petrol- 
iither in schonen Njidelchen von Schmp. 63-64O anschieben. 

0.1536 g Sbst.: 11.8 ccm N (210, 756 mm). 
CloHlsON. Ber. N 8.59. Gef. N 8.71. 

Durch Reduktion von 10 g Oxim in etwa 120 ccm absolutem 
Alkohol rnit Natrium entstanden 9.7 g D i m e t h y l - a - p h e n i i t h y l -  
a m i n ,  (CH3)&3CeHa[CH(NH2). CHS]', also in quantitativer Aus- 
beute. Zur  Reduktion wurden etwa 8 g Natrium verbrauclrt. Die  
neue Base siedet bei 110-1120 unter 15 mm Druck und zieht au0 
der Luft sehr schnell Kohlensiiure an. Ihre  iitherische L8sung liefert 
beim Einleiten von trocknec Salzsaure das  schon krystallinische, in  
Wasser leicht losliche C h l o r h y d r a t  vom Schmp. 162-1630, d a s  
zur Analyse kam. 

0 2118 g Sbst. : 0.1618 g AgC1. 
CloHlsNCI. Ber. C1 19.11. Gef. Cl 18.90. 

l) B. 18, 1856 [1885]; 19, 230 118863. 




