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0.1304 g FegOs. — 1.0740 g Shst.: 83.9 ccm Yio-n. HCL — 0.5100 g Sbest.:
(11256 g Feg Oy, — 0.9202 g Sbst.: 29.03 ccm /40-n. HCL.
(Fes (Cs Hy Og)s] He, N H;s)s + 6 H;O (947.9).
Ber. Fe 17.67, C 37.98, H 4,47, NH; 5.39,
Gef. » 17.60, 17.54, 17.49, 17.28, » 87.57, » 4.59, » 5.22, 5.28, 5.37.

Tibingen, Chem. Laborat. der Universitiit, Juli 1914,

308. L. Riigheimer: Uber die bei der Hinwirkung primérer
Amine auf 1.8-Diketone sich biidenden Kérper.

(Eingegangen am 8, Oktober 1914.)

Vor einiger Zeit berichteten Riigheimer und G. Ritter?’) iiber
einen bei der Einwirkung von Benzylamin auf Acetyl-aceton sich
bildenden, [8- Benzylimino-propyl]-methyl-keton genannten
Kérper. In Betreff der Frage des Vorliegens der Keto-, CHs .C(:N.
CHs.CeHs).CH; . CO.CH;, oder Erolform, CH;.C(:N.CH;.CsH;).CH:
C(OH).CH,, wurde auf Grund eingehender Untersuchungen geschlossen,
daB beim Gleichgewichtszustand letztere jedenfalls zum Teil, ja ver-
mutlich zum grofien Teil vorhanden ist, wenngleich dem Kérper acide
Natur abgeht. Da es nach den bis dabin vorliegenden Arbéiten
zweifelhaft sein muflte, ob den analog unter Verwendung von rein
aliphatischen Aminen entstehenden Kiorpern eine entsprechende
Konstitution zu erteilen war, so habe ich zundchst die Untersuchung
nach dieser Richtung hin weitergefiihrt. Es wurden zwei Korper in
deren Kreis gezogen, die bereits vor lingerer Zeit von A. und
C. Combes durch Einwirkung von Athylamin?), bezw. Athylen-
diamin3) aul Acetyl-aceton erhalten wurden. 1 Mol. Athylamin
bildet mit 1 Mol. Acetylaceton, ganz wie das Benzylamin, einen Kérper
unter Austritt von 1 Mol. Wasser, das Athylendiamin mit 2 Mol. des
Ketons einen solchen unter Abspaltung von 2 Mol. Wasser.

Wir haben aus unseren Untersuchungen fiir den Korper aus
Benzylamin auf die oben gegebene Iminformel geschlossen; die Ent-
decker jener Korper bevorzugen fir diese die Aminformel, also z. B.
fir das Produkt aus Athylamin das Schema CHs;.C(NH.C:H;):CH.
CO.CH,. Auf diesen Punkt sei zundchst niher eingegangen. Als
Stiitze dient die Tatsache, daB auch Didthylamio, NH(C; H;)s, auf

1) B. 45, 1832 [1912]. 7 B [3], 7, 778.
3 C.r. 108, I, 1252 [1889]; BL (3], 7, 788 [1892].
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Acetylaceton unter Wasserabspaltung einwirkt, also unter Bildung
eines Korpers CH;.C[N(C:H:)»]:CH.CO.CHa.

Nach meinem Befund ist die Enolform auch bei den in Frage
kommenden K&rpern nachzuweisen. Die alkoholischen Lésungen geben
mit Eisenchlorid Firbungen und derjenige aus Athylamin liefert zu-
dem mit Benzoylchlorid nach der Schotten-Baumannschen Reaktion
ein Benzoylderivat, das sich durch seine leichte Verseifbarkeit als
O-Derivat charakterisiert. Fiir die enolisierten Anteile kann die Amin-
form nicht wohl in Frage kommen. Nup konnte diese Form ja in
gewisser Menge als tautomer beim Gleichgewichtszustand vorhanden
sein, Aber auch das ist unwahrscheinlich. Sie wiirde dann wohl den
Chlorhydraten zugrunde liegen, welche die genannten Forscher aus
einigen dieser Korper darstellen konnten, was aber mit der leichten
Zersetzlichkeit unter Wiederabgabe der Siure kaum zu vereinbaren ist.

Ubrigens nicht fir alle aus primiren Aminen und derartigen 1.3-
Diketonen sich bildenden Kérper nehmen die HHrn. Combes die Amin-
formel an. Fiir die aus Methyl-acetylaceton, CHs.CO.CH(CH;).CO.CHs,
entstehenden, aul welches Diithylamin nicht reagiert, bevorzugen sie
aus diesem und anderen Griinden, avf die hier nicht eingegangen
werden soll, wieder die Iminformel. Sie nebmen an, dieser Unterschied
sei auf die weit groBere Beweglichkeit eines Wasserstoffatoms der
CH,;-Gruppe im Acetylaceton im Vergleich mit dem noch in dem
Rest CH(CH;) verbliebenen zuriickzufiibren.

Ein Weiteres ist hier noch der Erdrterung zu unterziehen. A. und
C. Combes schreiben den Korpern auer schwach basischen auch noch
saure Eigenschaften zu. Es gelingt ihnea durch Behandeln der wiaB-
rigen Losung des Korpers aus Athylendiamin und Acetylaceton mit
Kupferacetat ein Kupfersalz darzustellen. Nach meinem Befund
verhalten sich die Korper dagegen ganz wie Basen, wie aus Folgendem
hervorgeht: Verschafft man sich eine einigermaB8en konzentrierte
Losung des Korpers aus Athylamin oder Athylendiamin in Wasser
und versetzt allmiblich mit konzentrierter Natronlauge (1 :4), so
scheidet sich in beiden Fillen bald ein Ol ab. Setzt man mehr Lauge
binzu und schiittelt das den Kdrper aus Athylendiamin enthaltende
GefiB, so wird die Ausscheidung fest. In beiden Fillen kann sie durch
Ather aufgenommen werden. Trennt man in letzterem Falle die
atherische Lésung sorgfiltig ab und 1aBt verdunsten, so hinterbleibt
eine krystallisierte Ausscheidung, deren Schmelzpunkt und Verhalten
zu Eisenchlorid zeigt, da@ man das Ausgangsmaterial zuriickerhalten
bat. In dem Combes schen Kupfersalz liegt vermutlich eine komplexe
Verbindung vor. Jedenfalls geht aus dem Obigen unzweifelbaft her-
vor, daf die Korper acide Eigenschaften nicht besitzen.
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Auf Grund des gleichen Befundes bei dem Produkt aus Benzyl-
amin und Acetylaceton trotz vorbandener Enolisation habe ich seiner-
zeit (a. a. O. S. 1334, Abs. 3) einen SchluB gezogen, der jetzt eine
tir die Diskussion bequemere Form erhalten und daran anschlieBend
durch Tatsachen weiter gestiitzt werden soll.

Es sind zwei Arten von Enolisation bei Korpern, welche wie die
1.3-Diketone die Kette .CO.CH;.C. enthalten, zu unterscheiden. Erfolgt

dieselbe durch Hinzutritt von Sauerstoft (oder einer negativen Gruppe)
in doppelter Bindung an das mit ~ bezeichnete Kohlenstoffatom, so
haben wir die linger bekannte Art vor uns, die ich kurz als Enoli-
sation durch negative S-Influenz bezeichnen will. Eine solche
durch positive f-Influenz liegt nun in den untersuchten Kérpern
vor, die durch Sittigen jenes Kohlenstoffatoms durch den Basenrest
RN: in doppelter Bindung eatsteben. )

Im Falle positiver Influenz wird man ein Zuriickgehen der Enoli-
sation bei Negativierung der enulisierend wirkenden Gruppe erwarten
diirfen. Das ist nun in der Tat der Fall. — Ldst man das Dichlor-
hydrat des Korpers aus Athylendiamin und Acetylaceton, CH;.CO.
CH,.C(CH;):N.C;H,.N:C(CH;).CH;.CO.CHs, durch Schiittela mit
absolutem Alkohol und fibrt in die Losung mit Hilfe eines Glasstabes
eine Spur wifriger Eiseachloridlésung ein, so erscheint in der Um-
gebung des Glasstabes eine Rotfirbung, die aber beim Umriihren
vollstindig verschwindet. Jene Farbung ist offenbar die Folge spuren-
weiser hydrolytischer Spaltung da, wo die Ldsung wirig wird. In
der Tat tritt die Farbung nicht auf, wenn man alkoholisches Eisen-
chlorid einfiibrt. Durch den Hinzutritt der zwei Molekiile Chlor-
wasserstofl an die Stickstoffatome wird also die Enolisation so weit
zuriickgedringt, dal Farbung mit Eisenchlorid nicht mebr erfolgt.
Dabei hat aber im iibrigen keine strukturelle Anderung des Molekiils
stattgefunden. Durch allmahliches Zufiigen von alkoholischem Am-
moniak zu jener Losung gelingt es leicht, eine der Farbung der Aus-
gangsbase vollstindig gleichende zu erzielen. Auch in Substanz kann
die Base unschwer isoliert werden. Man gibt in einen Scheidetrichter
eine nicht zu verdiinnte Natronlauge, iiberschichtet mit nicht zu wenig
Ather und schiittelt, nachdem man das trockne Chlorhydrat eingetragen,
bis zur Losung. Die in dem Ather aufgenommene Base konnte durch
Schmelzpunkt und Verhalten zu Eisenchlorid ideatifiziert werden.
Auch ist der dem Chlorhydrat zugrunde liegenden Base die Eigen-
schaft verblieben, welche fiir die ganze Klasse charakteristisch ist, bei
Gegenwart von Wasser durch Séiuren leicht wieder in die Komponenten
zu zerfallen., Es geniigte die geringe Menge Wasser, die der absolute

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg, XXXXVIL. 180
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Alkohol einer mit solchem behufs Losung zusammengebrachten Probe
des Salzes in einem mit Glasstopfen versebenen Gelile iiber Nacht
angezogen hatte, den Zerfall kleiner Mengen in Athylendiamin-chlor-
hydrat und Acetylaceton bereits merklich zu machen.

Es mogen hier, bevor ich mich den experimentellen Befunden,
soweit sie nicht schon obeu gegeben, zuwende, noch einige Worte
iiber den Bildungsmechanismus der behandelten Korperklasse aus den
Kowmponenten beigefiigt werden. Mir scheinen die Untersuchungen
von A. und C. Combes (a. a. O.) iiber das Verhalten der Aminbasen
gegen Acetylaceton und dessen Methylderivate wenigstens bis zu einem
gewissen Grade einen Einblick zu bieten.

Ammoniak und die primiren Amine wirken auf Acetylaceton in
oben erirterter Weise. Auch Didithylamin, NH(C; Hs), wirkt, wie
bereits erwahnt, unter Wasserabspaltung, dagegen nicht — im Gegen-
satz zu Anpilin — Methyl-anilin, CsH;. NH.CH;, und diesem schliefit
sich, wie ich?!) feststellen konnte, auch das Methyl-benzylamin, C¢Hs.
CH; .NH.CH;, an. Mit Methyl-acetylaceton, CH, .CO.CH (CH,).CO.CH;,
reagieren Ammoniak und primare Amine, dagegen nicht Didthylamin.
Auf Dimethyl-acetylaceton, CH;.CO.C(CH;):.CO.CH;, wirkt Am-
moniak nicht.

Dieses Verhalten 1iBt vermuten, da} die erste Phase des Eintrittes
des Amins in das Diketon nicht in einer Addition an die Kohlenstoff-
Sauerstoff-Doppelbindung, sondern an die Enolform besteht:

CH;.C(OH):CH.CO.CH; + NHs.Cs Hs = CH,.C(OH)(NH.GC; H;).
CH;.C0.CH; = H;0 + CH; .C(:N.C; H;). CH,.CO.CH,.
Die Enolisation wird durch vorangehende Salzbildung begiinstigt,
wie deon vielfach eine solche konstatiert werden konnte; mdglich
auch, dal die Addition an das Salz erfolgt. Es laflt sich einsehen,
daB die stirker aciden Diketone der Reaktion zugénglicher sind, insofern
ist die Beweglichkeit der Wasserstoffatome von Bedeutung. Aber
offenbar sind auch andere Faktoren, vermutlich sterischer Art, von
EinfluB, wie namentlich aus dem verschiedenen Verhalten von Diathyl-
amin und Benzyl-methylamin gegen Acetylaceton hervorgeht.

Acetyl-aceton und Athylamin,[B-Athylimino-propyl]-methyl-keton,
CH;.C(:N.CsH;s).CH;.CO . CHs, resp. CH;.C(:N.C;H;).CH:G(OH).CH;.
A. und C. Combes (a. a. 0.) leiteten gasférmiges Athylamin in
Acetylaceton; wir®) haben die K&rper in flissiger Form zur Reaktion
" B. 45, 1333 [1912).
?) Zu Beginn djeser Untersuchungen hat mir Hr. stud. A. Neumann in
dankenswerter Weise Hilfe geleistet.
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gebracht. Sie wurden durch eine Kiltemischung aus Eis und Koch-
salz gekihlt und. das Athylamin (10 Tle.) allmiblich zu dem in einem
mit RiickfluBkiibler versehenen Kolben befindlichen Acetylaceton (21 Tle.)
durch den Kiihler gegeben. Die zuerst sebr beftige Reaktion wird
gpiter miBiger. Die Masse blieb bieranf lingere Zeit bei Zimmer-
temperatur stehen, wurde, sodann eine Stunde auf dem Wasserbade
erhitzt, um schlieBlich der fraktionierten Destillation unterworfen zu
werdes. — Den Apgaben der HHro. Combes ist hinzuzufiigen, daf
die Losuogen des Korpers — fiir diese Reaktion wurden in der Regel
solcbe in absolutem Alkohol benutzt — mit einer -Spur Eisenchlorid
eine blutrote Firbung annehmen. Verhalten der waBrigen Liésuog
beim Einbringen von Alkali s. oben.

o-Benzoylderivat, CH;.C(:N.CsH;s).CH:C(0.CO.CsH;).CH,;. Das
nach dem Schotten-Baumannschen Verfahren dargestellte Benzoylderivat
wurde in Form eines Ols erbalten und zunichst durch fraktionierte Destillation
im luftverdinnten Raum zu reinigen versucht. Da diese sich jedoch durch
listiges Schiumen des Produktes unbequem gestaltete und zudem die Mog-
lichkeit einer molckularen Umlagerung durch das Erhitzen nicht ausgeschlossen
war, so wurde von einer Reindarstellung abgesehen. Nachdem man sich durch
die Analyse einer Fraktion iberzeugt latte, daB zweilellos ein Benzoylderivat
gebildet worden, ging man bei einer Neudarstellung so vor, daB jedenfalls
freie Benzoesiure als Verunreinigung ausgeschlossen war und deren Entste-
hung beim Bebandeln mit voerdiinntem Alkali einen RiickschluB auf die Kon-
stitution gestattete. '

Auf 6.1 g frisch destilliertes Benzoylchlorid verwandte man 7 g des Athyl-
imin-Korpers, also cinen wesentlichen UberschuB, und als Alkalilosung eine
solche von 5 Tln. Kalihydrat zu 100 cem. Dem zu.benzoylierenden Korper
wurden 10 ccm Wasser hinzugeliigt uod sodann unter Schiitteln abwechselnd
Kalilauge und Benzoylchlorid eingetragen, wobei dafiir gesorgt wurde, daB
die Fliissigkeit moglichst stets alkalisch blieb. Der wassrige Teil reagierte
schlieBlich ziemlich stark alkalisch und wurde kriftig mit dem abgeschiedencn
0l geschiittelt. Es wurde das gleiche Volumen Wasser hinzugefiigt, nach cr-
oeutem kriftigem Schiitteln der grofite Teil der wiBrigen Schicht entfernt.
Nachdem in der gleichen Weise mehrfach mit Wasser gewaschen worden
war, warde das Ol in Ather aufgenommen, nach sorgfiltigem Abtrennen des
Wassers das Losungsmittel abdestilliert und hieranf durch Absaugen mégliclst
entfernt. Der Riickstand gab mit Eisencblorid noch Rotfarbung.

Die verbliebenen 4.1 g des Ols wurden mit einer Alkalildsung, hergestellt
durch Mischen von 90 g Alkohol mit einer Losung voa 5 g Staogenalkali in
10cem Wasser, zusammengebracht uad blieben damit 40 Stdn. bei gewohnlicher
Temperatur stehen. Das hierauf mit verdinnter Schwefelsiure neutralisierte
Gémisch wurde nach Entfernung des Alkohols durch Abdampien auf dem
‘Wasserbade anf Benzoesiure verarbeitet, Es wurden 1.75 g erhalten; be-
rechnet far 4.1 g Benzoylderivat werden 2.15 g.

180
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p-Nitrobenzoyl-Derivat, CH;.C(:N.CaH;).CH:C(0.CO.CsH,.NO,).CH,.

Der Reinheitsgrad des Benzoylderivates, wie es erhalten wurde, geniigte
nicht der an eine O-Verbindung zu stellenden Forderung, daB Eisenchlorid
it ihr nicht mehr unter Farbung reagicre. Es wurde daher auf dem gleichen
Wege noch eine kleinere Menge eines analogen Korpers hergestellt, dessen
fester Aggregatzustand leichter eine vollstindige Reinigung gestattete. Statt
des Benzoylchlorids verwandte ich dessen p-Nitroderivat fiir die Reaktion,
Ich verfubr im dbrigen etwa ebenso, nur léste ich das feste Chlorid der Be-
quemlichkeit des Eintragens wegen und um es wahrend der Reaktion in fei-
nerer Verteilung gegenwairtig zu haben, in wenig trocknem, reinem Aceton.

Das Rohprodukt bildete ein zshes Ol. Seine &therische Losung warde
in einer Schale der freiwilligen Verdunstung iiberlassen Nachdem die sich
bildenden Krystalle durch Aufstreichen aut Ton von anhaltendem Ol befreit
sind, werden sie am besten aus heiBem Ather event. mehrfach umkrystallisiert.
Man erhilt grofe, meist tafelformige Krystalle, die in Alkohol leicht 1dslich
sind, ziemlich, wenn auch weniger, in Ather, sebr leicht in Chloroform. Schmp.
920, Die Losung in absolutem Alkohol wird durch Eisenchlorid nicht gefarbt.

0.1447 g Sbst.: 13.1 cem N (189, 750.5 mm).

CuHmO;Na. Ber. N 10.17. Gef. N 10.32.

Acetyl-aceton und Athylendiamin,
B8,8-Athylendiimiuno-di- propyl-methyl-keton, CH;.CO.CH,.C(CH,):
N.C;H.N:C(CH,).CH,.CO.CH;s, resp. CH;. C(OH):CH.C(CH;):

N.C,H,.N:C(CH;).CH:C(OH).CH;.

Den Angaben der Entdecker, A. und C. Combes, habe ich hier
berichtigend noch hinzuzufiigen, daB der Kérper micht in Ather un-
loslich ist. Er 16st sich allerdings in trocknem, reinem Ather schwer,
aber immerhin in solcher Menge, daB die Lisung unter Umstinden
mit Vorteil fir experimentelle Zwecke benutzt werden kann. Jene
Angaben erginzend sei erwihnt, daBl der Kérper in Benzol, nament-
lich in der Hitze, leicht 16slich ist und aus seinen benzolischen L§-
sungen durch Petrolither gefillt werden kann. Fiigt man zu seiner
Lésung in absolutem Alkohol eine Spur wassriger Eisenchloridlosung,
so farbt sie sich rot, ins Violette spielend. Verhalten der wafirigen
Lésung beim Einbringen von Alkali s. oben?!).

Dicklorhydrat, CisHioOsNs, (HCl)s. A. u.C. Combes haben
das Salz durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine Lo-
sung der Base in absolutem Alkohol dargestelit. Da es in Alkohol
immerhin nicht ganz unbedeutend léslich ist, so ist es vorteilhafter,
fir die Darstellung die trockne #therische Losung zu benutzen. Es

1) Bei den oben dargelegten Untersuchungen wurde von Versuchen zur
Isolierung theoretisch angezeigter Stereoisomerer abgesehen.
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wurde pach dem Filtrieren unter AbschluB von Feuchtigkeit mit wenig
Ather gewaschen und tber Schwefelsiure und gebranntem Kalk bis
zum konstanten Gewicht getrocknet. Da A. und C. Combes eine
Analyse des Salzes nicht veroffentlicht haben, wurde eine Chlorbe-
stimmung ausgefihrt.

0.1750 g Sbst.: 0.1712 g AgOCL.

CuH,oO,Ng, (HCl)z Ber. Cl 23 91. Gef. Cl 24.]9.

Die Analyse bestitigt die dem Salz von den genanuten Forschern
zugeschriebene Zusammensetzung. Es entsteht durch Addition von
2 Mol. Chlorwasserstoff an die beiden Stickstoffatome der Base. Re-
generation der Base aus dem Salz, Verhalten gegen Wasser und seiner
Lasung in absolutem Alkobol gegen Eisenchlorid s. oben.

Dje Untersuchung wird fortgesetzt.

Kiel, Chemisches Institut der Universitit.

899. Richard Meyer und Hans Pricke:
Pyrogene Acetylen-Kondensationen.
[Aus dem Cbemischen Laboratorinm der Techn. Hochschule zu Braunschweig. ]
(Eingegangen am 7. Oktober 1914.)

Im Folgender mdchten wir iiber die Fortsetzung unserer Unter-
suchungen berichten ).

Da friiher, neben dem a]s Hauptprodukt der Acetylen-Konden-
sation auftretenden Benzol, eine kleinere Menge T oluol nachgewiesen
worden war, durfte man annebhmen, dalB im Acetylen-Teer auch
hohere Homologe des Benzols aufzufinden sein wiirden. Wir rich-
teten daher unser Augenmerk zuniichst aut etwa vorhandene Xylole.
Sie mufiten in den ersten, zwischen 50—150° siedenden Anteilen des
Teers enthalten sein. Aus diesen wurde durch systematische Destil-
lation, nach Abscheidung von etwas beigemengtem Styrol, eine fast
ganz zwischen 138—139.5° siedende Fraktion erhalten, deren Ana-
lyse zu den fiir die Xylol-Formel CsHio berechneten Werten fiihrte,

Wenn das Xylol aus Acetylen eine dem Teer-Xylol entsprechende
Zusammensetzung hat, so muflte es der Hauptsache nach aus m- und p-
Xylol bestehen, neben kleinen Mengen von o-Xylol und noch kleineren
von Athyl-benzol. An eine Tresnung der Isomeren war bei der
Schwierigkeit dieser Aufgabe und der geringen Menge des zur Ver-
fiigung stehenden Materials nicht zu denken. Dagegen konunte viel-

Y Vergl. die friiheren Mitteilungen: B. 46, 1609 [1912); 48, 3183 [1918).





