2456
Von Kerschbaum?!)beschriebenes Dihydro-pseudojonon siedet
bei 141—143° unter 13 mm Druck und sein Semicarbazon schmilzt
bei 95—96°. Die beiden Ketone zeigen also in ihrem Siedepunkte
ziemlich groBe Dilferenzen, wibrend sich ihre Semicarbazone im
Schmelzpunkte kanm unterscheiden.

Oxim, CmHm.CHQ.C(CHa):NOH.

Zur niheren Charakterisierung wurde das Keton mit Hydroxylamin-hydro-
chlorid mit einem groBen UberschuB von Kali einige Standen anf dem Wasser-
bade erwirmt. Man erhielt so ein Oxim als ein bei 159—160° unter 13 mm
Druck siedeudes, schwach gelbliches, dickes 01, welches durch Kithlung nicht
erstarrte. (Ausbeate 4.6 g Oxim voa 6 g Keton.)

0.1742 g Sbst.: 10.4 ccm N (239, 750 mom).

CisHy7ON. Ber N 6.57. Gel. N 6.60,

Das Oxim' wurde mit Natrium in absolutem Alkohol reduziert
und so in eine Base iibergefithrt, welche bei 125—126° unter 14 mm
Druck siedete und an der Luft sebr schuell Kohlensidure anzog. Ihr
Platinsalz, [CH; .CH(NH;).CH;.C1oHs }s HaPt Clg, 188t sich leicht in
Alkohol und schwer in Wasser, zersetzt sich iiber 100° langsam und
wird iber 200° stark dunkel, ohpe vorher zu schmelzen.

0.1227 g Sbst.; 0.0297 g Pt.

CQsHsoNgC]sPt. Ber. Pt 24.13. Gef. Pt 24.21.

349. N. Ishizaka: Uber die Kondensation von Benzaldehyd
und Isoamylamin,
(Eingegangen am 18. Juli 1914.)

Die bekannte Reaktion von Leuckart, durch Erhitzen von Ke-
tonen und Aldebyden mit ameisensaurem Ammoniak zur zugehirigen
Base zu gelangen, wurde durch Wallach?) vollig aufgeklirt und das
Anwendungsgebiet dieser Reaktion durch Ausfiihrung bei Gegenwart
freier Séure sebr erweitert. Hier wurde ein spezieller Fall dieser
Reaktion untersucht.

15 g Isoamylamin wurden mit 15 g Benzaldehyd und 40 cem
freier Ameisensiure am RiickfluBkiihler 6—7 Stunden im Olbade zu
lebhaftem Sieden erhitzt (Badtemperatur 150—160°). Nach dem Er-
kalten wurde unverbrauchter Aldehyd durch Wasserdampf entfernt,
der Rickstand mit Alkali tiberséttigt, nochmals durch Wasserdampf

von poch unverindertem Amylamin befreit und der Riickstand frak-
tioniert.

1) B, 46, 1735 [1913]. 7 A. 348, 54.
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Beim Fraktionieren im Vakuum ging unter 15 mm Druck ein
Teil der Substanz zwischen 120—175° und ein andrer Teil dariiber
bis 200° tiber. Der erste Anteil bestand wesentlich aus sekundarer
Base, die nach dem Reinigen iiber das leicht schon krystallisierbare
Chlorhydrat bei etwa 240° siedete (Ausbente 9.5 g).

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

Ci3HypoNCl. Ber. Cl 16.61., Gef. Cl 16.64.

Es liegt also das von Zaunschirm?) und Einhorn? in ganz andrer

Weise schon dargestellte [soamyl-benzylamin, CeH?g:}i:>NH’ vor.

Um in dem zweiten hochsiedenden Anteil, welcher wesentlich als
tertiAre Base mit etwas beigemengter sekundirer Base zu denken ist,
beide Basen scharf von einander zu trenuen, ist das Verfahren ziem-
lich umstandlich, Man kann die sekundire Base nicht nach der iib-
lichen Methode durch Verwandlung in den Nitrosokorper von der
tertiren trennen, weil die letztere von Mineralsiuren ziemlich wenig
aufgenommen wird. Ebensowenig war es durchfiibrbar, durch Fallung
mit Ferrocyankalium die tertiire Base von der sekunddren zu be-
freien, weil mit dem Salz der tertiiren gleichzeitig Salz der sekuu-
déren ausfiel. Ich konnte erst durch Kombination beider Methoden
zu einer tertiiren Base gelangen.

Die Base wurde in Essigsiure (70 %) gelost und eine konzen-
trierte Losung von salpetrigsaurem Natrium zugesetzt. Das Reaktions-
gemisch wurde mit Alkali iibersittigt und ausgeithert. Der Ather
hinterlieB beim Verdampfen ein Ol, welches aus einem Gemisch von
tertidrer Base und Nitrosokérper - bestand. Es wurde mit iiber-
schiissiger Salzsiiure angesiiuert, in wenig Alkohol gelost und schlieB-
lich in verdiinnte, alkoholbaltige Ferrocyankaliumlosung gegossen.
Nun wurde das in schénen, krystallinischen Schiippchen. abgeschiedene
Ferrocyanid abfiltriert und einmal mit Alkohol, dann mehrmals mit
Ather gewaschen, um den Nitrosokorper vollkommen zu entfernea.
Die aus diesem Ferrocyanid mit Alkali regenerierte Base ging bei
190—195° im Vakuum iiber (Ausbeute 7 g). Bei nochmaligem Frak-
tionieren bildete sie eine schwach gelbliche Fliissigkeit vom Sdp. 192
—194° unter 19 mm Druck, welche sich durch Analyse als Isoamyl-
dibenzylamin, (CsH;.CH3)sN.CsH;1, erwies.

0.2098 g Sbst.: 10.1 ccm N (20°, 750 mm).

CisHygsN. Ber. N 5.28. Gef. N 5.42.

Das Chlorhydrat konnte ich nicht anf einen scharfen Schmelzpunkt

(150—155% bringen. Dies kommt vielleicht davon, daB es bei seiner ge-

1) A. 245, 284. % A. 810, 221.
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ringen Fahigkeit zu krystallisieren unvermeidlich kleine Verunreinigungen
eiuschlieBt. Spuren von Wasser verhindern seine Krystallisation. Trotzdem
erwies es sich als analysenrein.

0.1720 g Shst.: 0.0822 g AgCl

CisHysNCL. Ber. Cl 11.68. Gef. Cl 11.82.

Zur Gewinnung der tertiiren Base in guter Ausbeute wurden
10 g Amylamin mit iiberschiissigem Benzylaldehyd (30 g) und 33 cem
Ameisensiure im Paraffinbade 16 Stunden auf 170—180° erhitzt und
von unverbrauchtem Aldehyd mit Wasserdampt befreit. Der Rick-
stand wurde alkalisch ausgeiithert und der Auszug im Vakuum
destilliert; dabei ging die Hauptmenge der Substanz unter 15 mm
Druck zwischen 170—200° tber.

Das Produkt enthielt wieder noch ziemlich viel sekundire Base.
Erst nach dem oben angegebenen Verfahren konnte ich zur reinen
tertidren Base mit 24 g Ausbeute gelangen.

Methyl-t-amyl-dibenzyl-ammoniumjodid, (CrHq)s(CHs)(GsHy,)NL

22 g i-Amyl-dibenzylamin wurden mit 12 g Jodmethyl mehrere Stunden
auf dem Wasserbade erwirmt. Das dick-olige Reaktionsgemisch erstarrte sehr
schwer nach wochenlangem Stehen; bei spiterer Darstellung wurde es geimpft
nnd erstarrte dann sofort in schonen, _weiBen Nadelchen, welche nach dem
Umkrystallisieren ans Alkohol und Ather bei 154—155¢ schmolzen (Aus-
beute 23 g).

0.1315 g Sbst.: 0.2818 g CO,, 0.0820 g H:0. — 0.1536 g Sbst.: 00871 g
Agl. :

‘ CaoHzsNI. Ber. C 58.65, H 6.89, I 31.02.
Gef. » 58.44. » 6.98, » 30.65.

Das aus dem Ammoniumjodid durch feuchtes Silberoxyd herge-
stellte quaternire Ammopiumhydroxyd wurde durch Erhitzen zersetzt.
Die abgespaltene tertiire Base bestand, neben ganz geringen Mengen
Methyl-amyl-benzylamin, vorwiegend aus i{-Amyl-dibenzyl-
amin, das bei 193—195° unter 20 mm Druck iiberging.

0.1033 g Sbst.: 5.0 ccm N (169, 742 mm),

CisHzs N, Ber. N 5.28. Gef. N 5.48.

Das als Nebenprodukt entstandene Methyl-i-amyl-benzyl-amin,
(CH3)(CsHy1)(C1H1)N, siedet bei 107—109° unter 12 mm Druck.

0.1364 g Shst.: 85 cem N (15.59 741 mm).

CisHy N.. Ber. N 7.33. Gef. N 7.05.

Die Base lieferte ein ziemlich wasserlosliches, schan krystallisierbares
Chlorhydrat, welches bei 198—199° schmolz.

0.1404 g Sbst.: 0.0863 g AgCl.

CisHysNCL. Ber. Cl 15.58. Gef. Cl 15.21.
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Diese Zersetzung verlief also der von v. Braun ') aufgestellten Regel
widersprechend, vielmehr schliet sich meine Beobachtung der vou
Marquart?) an, dall bei Aufspaltung von Methyl-tribenzyl-ammonium-
hydroxyd ausschlieflich Tribenzylamin entstand. Dazu mufl aber er-
wihnt werden, da Komatzu?® gefunden hat, daB bei quaterniren
Ammoniumhydroxyden, die neben rein aliphatischen Substituenten mit
weniger als sieben Kohlenstoffatomen gleichzeitig die Benzyl- und
Phenyl-Gruppe enthalten, nicht die rein aliphatische Gruppe, sou-
dern ausnahmslos die Benzylgruppe abgespalten wird.

Dinitro-dibenzyl-i-amylamin, (NOs.CsH,.CH;); N.CsHy1.

10 g Dibenzyl-i-amylamin wurden in ein Gemisch von 40 ccm
rauchender Salpetersiure und 30 ccm Schwefelsdure unter Umschiitteln
eingetragen und dabei fiir gute Kiihlung durch Eis gesorgt. Das Re-
aktionsgemisch wurde mehrere Stunden in Eiswasser stehen gelassen
und dann unter gutem Umriihren in Eiswasser gegossen. Es wurde
mit Giberschiissigem Alkali versetzt. Die gefillte Base wurde ausge-
dthert und der grofite Teil dieses Nitroamins fiir weitere Versuche
benuzt, ohne ihn weiter zu reinigen. Aus einem kleinen Teil der
atherischen Losung der Base, der mit festem Kali getrocknet war,
wurde durch Einleiten von trockner Salzsiure das Chlorhydrat als
dickes Ol erhalten, das jedoch nach lingerer Zeit vollkommen zu
einem krystallinischen Pulver erstarrte. Nach mehrmaligem Umkry-
stallisieren aus Alkohol und Ather schmilzt es bei 186—187° bei
raschem Erhitzen. Es 18st sich duBerst schwer in Wasser, leicht in
heilem Alkohol.

0.1234 g Sbst.: 11.5 cem N (179, 747 mm).

CnHuO.N;Cl. Ber. N 10.67. Gef. N 10.56.

Diamino-dibenzyl-i-amylamin, (NH,.CsH,.CH,)y N.C; H:.

Der Nitrokdrper wurde in konzentrierter Salzsiure unter Zusatz
vou KEisessig gelost und in iiblicher Weise mit granuliertem Zinn re-
duziert. Das entstandene Chlorhydrat der Base wurde als ein
&nlerst leicht in Wasser 15sliches und sehr hygroskopisches amorphes
Pulver erhalten. Sein in Wasser und Alkohol kaum lsliches, gelb-
braunliches Platinsalz lieB sich nicht ganz analysenrein darstellen.
Der Acetylkorper wurde aus dem Hydrochlorid in iiblicher Weise
mit Essigsiureanhydrid durch Erwirmen auf dem Wasserbade bei
Gegenwart von Natriumacetat hergestellt.

) A. 382, 5. %) B. 19, 1028 [1886].
%) Memoirs of the College of Science Kyoto, Imperial University 3,371—
426 [1912]; zitiert nach C. 1918, I, 797.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL. 161
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Das schine, hellgelbe Platinsalz, {{(CH;.CO.HN.CsH,.CH,:N.
CsHi1}sH;Pt Cls, ist in Wasser schwer, in Alkohol leicht loslich. Bei
etwa 150° fingt es ap, sich zu einer tritben, rétlichen Flissigkeit
zu zersetzen.

0.1175 g Sbst.: 7.4 cem N (229, 750 mm). — 0.1430 g Sbst.: 0.0236 g Pt.

C45I15404Ns PtCls. Ber. N 7.17, Pt 16.65.
Gel. » 7.00, » 16.51.

860. N. Ishizaka:
Uber Reaktionen des Dimethyl-phenacetoxims.

(Eingegangen am 18, Juli 1914.)

Genau pach der von Claus!) gegebenen Vorschrift wurde das
m-Xylol mit Acetylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in
das 1.3-Dimethyl-4-acetophenon verwandelt (Ausbeute 40 g aus
50 g Xylol). Dies Keton wurde zu weiteren Versuchen gebraucht.

Dimethyl-phenacetoxim, (CH,), C¢ Hs. C(: NOH).CH;.

Aus 30 g des Ketons lieB sich durch mehrstiindiges Erwirmen
aul dem Wasserbade mit einer alkoholischen Mischung von 25 g
Hydroxylamin-hydrochlorid und 55 g Kali ein Oxim als dickes Ol ge-
winnen, welches den Siedepunkt von 153—155° bei 15 mm Druck
zeigte (Ausbeute 38 g). Es erstarrte zu Krystallen, die aus Petrol-
ather in schénen Nadelchen von Schmp, 63—64° anschieBen.

0.1526 g Sbst.: 11.8 cem N (219 756 mm).

CmHlsoN. Ber. N 8.59. Gef. N 8.71.

Durch Reduktion von 10 g Oxim in etwa 120 cem absolutem
Alkohol mit Natrium entstanden 9.7 g Dimethyl-a-phenithyl-
amin, (CH:):13CsHa[CH(NH:).CHs)*, also in quantitativer Aus-
beute. Zur Reduktion wurden etwa 8 g Natrium verbraucht. Die
neue Base siedet bei 110—112° unter 15 mm Druck und zieht aus
der Luft sehr schnell Kohlensiure an. Ihre #therische Ldsung liefert
beim Einleiten von trockner Salzsiure das schon krystallinische, in
Wasser leicht losliche Chlorhydrat vom Schmp. 162—163°, das
zur Analyse kam.

0.2118 g Sbst.: 0.1618 g AgCl.

CmHmNCl. Ber. Cl 19.11. Gef Cl 18.90-

1) B. 18, 1856 [1885]; 19, 230 [1886)].





