
1 I08 

Mdhyfitl~er: diLa= 0.9930, - d: = 0.988. - nu = 1.48405, nHe = 1.48783, np = 

1.49744, ny = 1.50601 bei 19.20. - .Fe = 1.4852. 

Ma MD M p - M U  
Ber. fur C l l H l e O ~ O ” / y  (182.14) , 51.72 5 1.98 0.89 1.4p 

Gef. . . . . . . . .  52.48 52.83 1.23 2.02 

EX. . . . . . . .  i- 0.42 + 0.47 + 38010 +40 ‘10 
EM . . . . . . .  +o.w +0.85 t 0 . 3 4  +O.M 

hhylatlrer: di4” = 0.9825. - dy = 0.977. - n, - 1.48405, nHe = 1.48788, np= 
1.49743, nr = 1.40601 bei 19.00. - nge = 1.4852. 

Ma MD Mp-bfa $-Mu 
Ber. far ClpH~oO<O”17 (196.16) . 56.32 56.60 0.96 1.55 

Gef. . . . . . . . .  57.13 57.51 1.34 2.19 

EX . . . . . . . .  + 0.41 -4-0.46 +40 O/o + 0.41 Olo 
EM. . . . . . . .  + o . m  t 0.91 t 0 . 3 8  t 0 . 6 4  

Ace  ta t: Da die EX-Werte von denen der Atlier etwas abwichen, wurde das 
PrPparat nach der ersten Beobachtungsreihe frisch destilliert und nochmals unlersucht. 

I. di5.’ = 1.0400. - @ = 1.036. - nu = 1.48019, nHHe = 1.48358, np = 1.49222 

n, sr 1.49986 bei 16.3O. - nR”, 1.4815. 

11. dt4.6 = 1.0415. - d;O= 1.036. - nu = 1.48027, nHe = 1.48378, np = 1.49233, 

n, = 1.49996 bei 14.69 - nge = 1.4814. 
Mu MD Mp-Mu M 7 -Mu 

Ber. fur ClsHl~0(O2”I= (210.14) . 56.82 56.61 0.97 1.57 
1 .  . . . . .  57.42 57.71 1.22 2.00 

Gef’ 1 11. . . . . .  67.34 57.70 1.23 2.00 
EM (Mittel) . . . .  + 1.06 + 1.13 +0.26 +0.43 
EX 1) . . . .  + 0.50 + 0.54 + 26 ‘10 + 27 ‘10 

Hm. Dr. 0: J o r d a n  danke ich bestens fur die Ausfuhrung der vor- 

M a r b U r g , Chemisches Institut. 
stehenden Bestimmungen. 

21s. 0. Mannioh uad Y. Bauroth’): Ober eine Syntheae 
von Amino-ketos&&n. 

[hus d. Pharmazeut. Institut d. UniversitHt Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 14. Mai 1924.) 

In  den letzten Jahren hat C .  M a n n i c h  init einigen Mitarbeitern eine 
Reaktion ausgebildet, mlche durcli K o n d e  n s a t i o n v o n K e t o  n e n , 
P o r n i a l d e h y d  und  A m i n s a l Z e n  z u  K e t o b a s e  n fuhrtz) .  Wenn es 
gelang, die Methode auf K e  to  - c a r b o n s 1 u r e  n zu ubertragen, so waren 
Am i n o - k e t o  s ii u r e n als Keaktionsprodukte zu erwarten. Die Synthese 
solcher Verbindungen bot insofern ein gewisses Interes’se, als Vertreter die- 
ser Kijrperklasse bisher sehr ,wenig bekannt geworden sind. 

Dic: Verhaltnisse sind sowohl an a-, als an p- und y-Keto-sluren 
(Brenz  t r a u  b e n s a u r  e ,  a - A  thy1  -ace  te  s s  ig s a u r e ,  L a v u l i n  s Bur e) 
untersuclit worden. Es list sich dabci gezeigt, daW in jedcm Falle der Re- 

1) Aus der Dissertation von M. R a u r o  t h ,  Frankfnrt a.31. 19’22 
2) Ar. 255, 261 [1917]; B. 53, 1874 [192@], 55, 365 [1922;. 
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aktionsverlauf ein andener ist. Aueh die Bedingungen,. unter denen man 
zweckmaibig die Komponenten aufeinander einwirken IaSt, sind in jedem 
Falle andere. Von den Ausgangsbffen sind die Ketosiiuren und der Form- 
aldehyd Substanzen, die sehr zu Kondensationen neigen; es treten daher 
ieicht Nebenreaktionen ein, wobei Sirupe und Harze entstehen, die der Auf- 
arbeitung groSen Widerstand entgegensetzen. Immerhin ist es gelungen, 
bei allen drei Klassen von Ketosauren den Reaktionsverlauf klarzustellen 
und die entstehenden Kondensationsprodukte in annehmbarer Ausbeute 
zu fassen. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  B r e n z t r a u b e n s a u r e  m i t  F o r m a l d e h y d  
u n d  s e k u n d i i r e n  Aminen .  

Wenn man molekulare Mengen von B r e n z t r a u b e n s a u r e ,  salz- 
saurem D i m e t h y  l a m i n  und 35-proz. F o r m a l d e h y d  auf dem Wasser- 
bade erwlrmt, so erhdt man ein krystallinisches salzsaures Salz der Zu- 
sammensetzung C7 HIz O,N C1. Die Bildung hat sich somit nach folgendcr 
Gleichung vollzogen: CH,.CO.COOH + 2 CH,O+ (CH,), NH, HC1= C,H,,O,NCL + 2 HzO. 

Als Strukturformel kommt der Ausdruck ( I )  in erskr Linie in Betracht. 
Der Reaktionsverlauf diirfte in der Weise vor sich gehen, daS zunPchst 
je 1 Mol. Brenztraubensaure, Formaldehyd und Dimethylamin eine Am i n o  - 
k e t o s U r e (CH&N . CH2. CH, . CO. COOH liefern; die%, erhalt durch 
Kondensation mit einem weiteren Mol. Formaldehyd noch den Charakter 
einer y-Oxy-saure, welche dann das L a c  t o n  (I)  bildet. 

(CHa)iN .CHg. CH.CO. CO (CHs)iN. CHs. CH.CH(OH) .CO 
I I I I 

I. CEs- -0 11. CHz----O 
Infolge der groDen Empfindlichkeit der Substanz ist der Nachweis der 

Ketogruppe durch Darstellung eines Oxims oder Semicarbazons nicht mog- 
lich gewesen. Durch R e d u k t i o n  (mit Zinn und Salzsiure) wird ein Kor- 
per erhalten, der 2H-Atome mehr erhiilt als das Ausgangsmaterial; als For- 
me1 ergibt sich mithin der Ausdruck (11). h i  der Oxydation entsteht nur 
0 x a  1 s l u r  e. 

Nachdem die Reaktion rnit salzsaurem Dimethylamin durchgearbeitet 
war, machte es keine Schwierigkeiten, in der gleichen Weise aus Brenz- 
traubensaure, Fonnaldehyd und. P i  p e r i d  i n - Hydrochlorid ein entsprechen- 
des Kondensationsprodukt zu erhalten. 
K o n d e n s a t i o n  von  a - B t h y l - a c e t e s s i g s a u r e  m i t  F o r m a l d e h y d  

u n d  s e k u n d a r e n  Aminen .  
Bei der bekannten Empfindlichkeit der P-Ketosiiuren lag es nahe, nichi 

die Sauren selbst, sondern ihre Esber fur die beabsichtigte Kondensation zu 
verwenden. In der Tat entstehen beim Erwarmen von Ace t e s s i g e s t e r ,  
P a r a f  o r m a Id e h yd und salzsaurem D i m e t h y l  a m  i n  olartige, destillier- 
bare, basische Substanzen. Der ganze Verlauf der Reaktion Iud aber zu 
einer eingehenden Untersuchung nicht ein. 

Besser war der Erfolg bei Venvendung der freien P-Ketosauren. Um 
moglichst einfache VerMltnisse zu haben, wurde eine monosubstit.ykrte 
Acetessigsaure gewahlt. Wenn zwischen den . 3  Komponenten : a - A t h y 1 - 
a c e t e s s i g s a n r e ,  D i m e t h y l a m i n  und F o r m a l d c h y d  eine Konden- 
sation eintrat, so war zu erwarten, dal3 eine ~4niino-ket~saure entstehen 
wiirde: 
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CHz.CO.CH(CoHr).COOH, NH(C&)4 + CHIO =C 

HsO + CHI .CO. C(QHs). COOH 
IU. ‘CHs. N (CBa)p 

In  der Tat durfte dieser ProzeB in der ersten Phase ablauivn. Es 
schlieDt sich jedoch sofort eke zweite Reaktion an, n@lich der ZerfaIl 
der Amino-ketosliure in K o h l e n d i o x y d  und das 1 . 3 - A m i n o - k e t o n :  

Die a b  Zwischenprodukte auftretenden P-Amino-B-ketos5uren (111) sind anschei- 
nend aerhaupt nicht existenzflhig. Zur Ausfiihrung der Kondensation ist (?s nicht 
ndtig, die freie Athyl-acetessigsiure zu isoliqren. Man kann sich vielmehr eine Lbsung 
von Hthyl-acetessigsaurem Dimethylamin in der Weise bereiten, daB man kthyl-acet- 
wigester durch 2-t&giges Stehenlassm rnit einem kleinen OberschuB von willriger 
Kalilauge rerseif t und die fiquivalente Meage salzsaures Dimethylamin zugibt. Fiigt 
man zu dieser nunmehr lthyl-acetessigsaures Dimethylamin enthaltenden Ldsung 
Formaldehyd hinzu, so kommt die Kondensation alsbald in Gang. 

Es ist klar, d a D  dieser Reaktionsverlauf eine sehr fruchtbare Synthese 
von hinsichtlich ihrer Konstituthn definierten 1.3-Ketobasen bedeutet; dcnn 
an SteHe von a-Athyl-acetessigester lassen sich zahlreiche andere mono- 
substituierten Acetessigester verwenden, und das Dimethylamin ist durch 
anderr?. Basen vertretbar, z. B. P i p e r id  i n. 

I c o n d e n s a t i o n  v o n  L a v u l i a s i i u r e  ni i t  F o r m a l d e l i y t i  
u n d  s e k u n d a r e n  A m i n e n .  

Es erwies sich als zwecknilDig, das Amin in Form des salzsauren Yalzes 
anzuwenden und ohne Losungsmittel zu arbeiten, indem man molekulare 
Mengen von L a v u l i n s l u r e ,  A m i n s a l z  und P a r a f o r m a l d e h y d  mit 
einander erhitzt. Die plotzliclie einsetzende Reaktion ist in kurzer Zeit 
berndet. Aus dem Keaktionsprodukt kann man die entstandene .Inifno. 
kelosaure in Form ihres schon krystallisierenden salzsauren Salze.3 isolki en. 
Die Ausbeute ist befridigend. Es kondensieren sich je I Nol. Lavunlinsiiure, 
Fonrialdehyd und salzsaures Amin unter Bildung einer E - A m i no  - y - k e t o  - 
s a u r e .  Fur den Fall des D i m e t h y l a m i n s  entsteht ctas salzsaure Sak 
der E - D i m  e t h y l a m i n o  - y - 0 x 0 - n - c a p  r o n s a u r e :  

CHs. CO 3 CH (CZH,) . CHg . N (CH,), (IV). 

HCI,(CH,)sNH+ CHZOf CH,.CO.CHZ.CH,.COOH 
H C1, (CHS)a N .  CH, . CHZ . CO . CH, . CHI . COOH + HtO ( V ) .  

In gleicher Weise verlauft die Reaktion mit salzsaukem P i p  e r  i d i n. 
Beide Verbindungen liefern bei der Oxydation mit Salpeterslure B e r m  - 
s t e i n s l u r e  Daraus eg ib t  sicli d a D  der Angriff des Formaldehyds am 
letzten Kohlenstoffatom der Lavulinsiiwe erfolgt ist. Diese Amino-keto- 
&wen erweisen sich als recht besthclig gegen Sauren, hingegen spaltet 
Natronlauge leicht das Amin ab. Mit Semicarbazid entstehen normale Semi- 
carbazone, hingegen fuhrt Erwlrmen mit P h e n y 1 - h y d ra  z i n zu Sub- 
stanzen, die wir als P y r a z o 1 i n d e r i v a t e auffassen mochten. Sowohl 
die Dimethylamino- als auch die Piperidinosaure entwickeln bei dem Ver- 
such Dimethylamin bzw. Piperidin, was wieder die lockere Bindung des 
Sticktoffs beweist. Aus den Reaktionsprodukten krystallisiert in beiden 
Fallen die gleiche Substanz (VII) aus. Als Zwischenproddt hat man 
wohl das Phenyl-hydrazon einer y-Oxo-hexensAure (VI) anzunehmen, wel- 
ches RingschluB 3) zum Pyrazolinderivat (VII)  eingeht. 

3) B. 20, 1103 [1887], A. 239, 194 [1887] 
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CHs : CH.C.C&.CHi.COOH 
CsH5.HN.N VI. CaHs . N --N VII. 

=,cc CKS .C.C& II .CBI .CO. NH. NH. CFHs 
II 

Beschreibung der Versuche. 
S a l z s a u r e s  S a l z  d e s  L a c t o n s  

d e r  a ~ 0 xo - @ - m e  t h  y lo  1-7- d i m  e t h y  l a m  i n o  -)z - bu  t t e r  s a u  r e  (i). 
Eine Lbsung von 44g B r e n z t r a u b e n s a u r e ,  41g salzsaurem D i -  

m e t h y l a m i n  und 45g 35-prOZ. F o r m a l d e h y d  (je 0.5Mol.) wurde auf 
dem Wasserbade erwarm t. Unter schwacher Gasentwicklung verschwand der 
Formaldehyd-Geruch nach einigen Stunden. Xach dem Erhlten schieden 
sich 22g farblose Krystalle ab. Aus der Mutterlauge lieBen sich durch 
Erwannen mit weiteren 23 g Formaldehyd-Losung nochnials 22 g crhalten '). 
Nach dem Umkrystallisieren aus der gleichen Menge warmem, salzsaure- 
haltigem Wasser stellt der Karper kornige Krystalle dar, die sich in Wasser 
rnit saurer Reaktion losen. Durch ofkres Umkrystallisieren des Salzes aus 
Wasscr verliert es merklich an Chlorwasserstoff. In siedendem -4lkohol 
last es sich auf, jedoch kann es nicht daraus unilrrystalAsiert mexden. In 
Aceton ist es unloslich. Beim schnellen Erhitzen schmilat die Substanz bei 
etwa 1680 unter Braunfiirbung und Zersetzung. 

0.1673g Sbst.: 0.2662g CO,, 00942 g H,O. - 0.1493g Sbst.: 9.5 ccm N (1S0, 760 mm'. 

C, H180,NCI. Ber. C 43.41, A 6.25, N 7.24, C1 18.32. Ber. C 43.4, H 6.3, N 7.5, C1 18.4. 
Gegen konz. SalzsPure ist die Substanz bcstindig. Sic kann darin gelast und 

unbeschadet wieder zur Krystallisation cingedampft werden. Gegen Alkalien i . t  sie 
hingegen sehr empfindlich; schon beim schwachen Erwirmea mit Natronlauge wird 
das D i m e t  h y 1 a m in  abgespalten. Beim ErwPrmen mit konz. Schwetelsiiure erfolgt 
vitllige Zersetzung. In der waDrigen Litsung des salzsaurem Salzes is t  die Lacton- 
gruppe anscheinend weitgehend aufgeipalten, denn zur Neutralisation wird annahernd 
ein Aquivalent Natriumhydroxyd verbraucht. Das freie Lacton zu gewhnen ist aut 
keine Weise gelungen. 

P i k r a  t. Es fallt krystallinisch aus beim Versetzen eher  konz. Litsuiig des salz- 
sauren Salzes mit Natriumpikratlitsung. Krystallisiert man es schnell aus 30Tln. 
absol. Alkohol urn, so erhilt man es in Form kurzer Nadeln, die sich bei etwa 1470 
unter Braunfirbung zersetzen. 

0.1238 g Sbst.: 15.5 ccin N (200, 759 mm). - C,, HI4 O,o N,. Ber. N 14.51. Get. Pi 14.6. 

- 0.2846g Sbst.: 0.2112g &Cl. 

S a l z s a u r e s  S a l z  d e s  L a c t o n s  
d e  r a - 0 x y - -m e t h y l  o 1 -J - d  i m e  t h y l  a m  i no  -)z - b u t t e r  sii u r e  (11). 

9.5 g (0.05 Mol.) der vorstehend beschriebenen Substanz wurden in 30 g 
Wasser gelfist und nach Zusatz von 6Occm konz. S a l z s a u r e  und 15g 
granuliertem Z i n n  auf dem Wasserbade erwarmt. Zur Entfemung der 
gr68ten Menge cter Salzsaure wurde die Fliissigkeit auf dem Wasserbade 
eingdampft, dann der Riickstand in l/sl Wasser gelost und mit Schwefel- 
wasserstoff vom Zinn befreit. Das zinnfreie Filtrat hinterliea beim Ein- 
dampfen einen schwach gelb gefiirbten Sirup, der nach kurzem Stehen 
uber Schwefeldure krystallinisch erstarrte und auf Ton getrocknet wuide. 
Durch Losen in der gleichen Menge Wasser und Eindunsten wurde das 
Reaktionsprcdukt in derben, durchsichtigen Krystallen erhalten. Ausbeute 
8 g Rohprodukt. 

4) Dieser Teil enthHlt 2.6 g einer S P u r e  der Forme1 CI5 H,, O, ,  als Beimengung. 
Sie ist in Wasser s c h m r  Idslich, zersetzt sich gqen  2250 unter Braunfiirbung und 
gibt ein schwerldsliches Bleisalz. 
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Die Substanz 2st sehr leicht lodich in Wasser rnit saurer Reaktion, 
sehr schwer loslich in absol. Alkohol., fast unlijslich in dceton. Schmp. 
190°. Mit SalzsAure kann das Salz unbeschadet abgedampft wenden. Mit  
Alkali zersetzt es sich unter Abspaltung von Dimethylamin. 

0.1596g Sbst.: 0.2512g CO,, 0.1051 g 13,O. - 0.1539g Sbst.: 1Occm N (240, 752 mni). 

C,H,,O9NCI. Ber. C 42.96, H 7.21. N 7.16, C1 18.13. Gef. C 42.9, H 7.4, N 7.4, C1 18.1. 
S a l z s a u r e s  S a l z  d e s  L a c t o i i s  d e r  (C~H~~)N.CH~.CH.CO.CO 
CL - 0 x o - - m e t h y 1 o 1 - y - N - p i p e r i d i n o - n - 

- 0.15288 Sbst.: 0.1117g &Cf. 

I I 
CH2 0 b u t t  e r  s a u r  e. 

35g B r e n z  t r a u b e n s a u r e ,  48.7g salzsaures P i p e r i d i n  und 36g 
35-proz. F or in a 1 d e h y d - Losung (je 0.4 Mol.) wurden auf dem Wasserbade 
einige Stunden erwiirmt, wobei der Formaldehyd-Geruch allmlhlich ver- 
schwand. Beirn Erkalten entstand ein Krystallbiei. Ausbeute: 24 g Roh- 
produkt; nach dem Umkrystallisieren aus der 5-fachen Menge 96-proz. Al- 
kohol: 16 g. 

Die Mullerlauge wurde von ueuem mit 12 g Paraformaldehyd (0.4 Mol.) einige 
Stunden auf dem Wasserbade erwgrmt. Dabei ging der Aldehyd in LBsung, und nach 
dem Erkalten schied sich nochmals eine Krystallisation der gldchen Substanz (16 g) 
ab, allerdings verunreinigt mit 1.7s der bereitss) erwanten schwer IBslichen SBure 
C15 HI, 0,, vom Schmp. 2250. 

Das Kondensationsprodukt bildet, aus Wasser unikrystallisiert, derbe, 
durchsichtige Krystalle, die in Wasser mit saurer Reaktion leicht loslich 
sind. Sie sind ferner loslich in heiljem Alkohol, unldslich in bceton. Beirn 
raschen Erhitzen schmilzt die Substanz bei etwa 1800 unter Braunfarbung 
und Zersetzung. Mit Salzsiiure kann sie ohne Zersetzung eingedampft 
werden. Beim Behandeln mit Alkalien zersetzt sie sich leicht unter Ab- 
spaltung von Piperidin. 

0.1531g Sbst.: 0.2885g CO,, 0093813 H,O. - 0.15171: Sbst.: 7.7 ccin N (150, 7431nm). 

C,oH160,NCI. Ber. C 51.38, If 6.90, N 6.00, Cl 15 18. Gel. C 51.4, H 6.9, N 5.9, CI 15.2. 
Das P i  k r a t IPllt auf Zusatz von wariner 20-proz. Natriumpikrat-LBsung krystal- 

linisch aus. Es bildet hellgelbe Nadaln, die bei 1470 unter Zersetzung schmelzen. 
0.1517gS6st.: 16.8ccmN (14O, 755mm). - C16H180,0N,  Ber. N 13.15. Gef. N 13.1. 

Sal z s a u  r e s S a1  z d e s L a c  t o n s  d e r  (C5Hlu)N. CHs . CH. CH (OH).CO 

- 0.1826g Sbst.: 0.1122g AgC1. 

a - 0 x y  - - rn e t h y  1 o 1 - y - iV - p i p e r  i d i  - I 
CHs- -0 n o  - n -  b u  t t e r  s a u r e .  

9.3 g (0.04 Mol.) der vorstehend beschriebenen Verbindung wurden in 
3Occrn Wasser gelost und mit 60ccm konz. S a l z s a u r e  und 1 5 g  granu- 
liertem Z i n n auf den1 schwach siedenden Wasserbade reduziert. Rach dern 
Entzinnen der stark verdunnten Flussigkeit rnit Schwefelwasserstoff hinkr- 
lieB das Filtrat beim Eindampfen einen. schwach gelb gefiirbten Sirup, &r 
beim Erkalten iiber Schwefelsaure krystallinisch erstarrte. Ausbeute : 7 g. 
Man krystallisiert die Substanz um durch Losen in etwa der gleichen Menge 
warmem verd. Alkohol unter Zusatz von Aceton bis zur Fallung. So er- 
halt man das Reduktionsprodukt in Form zarter Blattchen, die sehr leicht 
loslich sind in Wasser und Alkohol, schwer in Aceton. Die Substanz s h t e r t  
bei etwa 100" zusammen, bei etwa 1350 tritt starkes Schkiumen (Wasserab- 
gabe) und Schmelzen ein, bei 1950 erfolgt vollige Zersetzung. Die Sub- 
$tan2 enthiilt 1Mol. Krystallwasser, das erst beim Trocknen im Vakuurn 

5 )  vergl. Anm. 4. 
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bei etwa 8 0 0  entweicht. Es hinterbleibt dann eine schwach gelb gefarbie, 
durchsichtige Masse; bei lang anhaltendem Trocknen tritt allmahlich we& 
terer Gewichtsverlust ein durch Zersetzung. 

0.14768 Sbst.: 0.2566g COa 0.1062g H,O. - 0.1507g Sbst.: 7.3ccm N (16O, 740mm). 
- 0.1511 g Sbst.: 0.0861 g AgCI. - 0.3919g Sbst. verloren bei 800 im Vak!ium iiber Phos- 
phorpenloxyd 0.0278 g. 
C,o H,%O, N C1+ HZO. 

Ber. C47.32, H7.95, N5.52, CI 13.98, H,07,10. Grl. C47.4, H8.1, SLG, CI 14.1, H,O7.1. 

1 -Dime  t h y l a m i n o - 2 - a t h y l - b u t  a n o n  -(3) (IV). 
24 g a - A t h y l - a c e t e s s i g e s t e r  (0.15 Mol.) wurden unter Kiihlung 

in eine Lbsung von 9.3 g Kaliumhydroxyd in 175 g Wasser eingetragen und 
zur Verseifung unter ofberem Schutteln 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Nunmehr WUrcLe die durch Filtration von etwas ausgeschiedenem 
01 befreite Flussigkeit mit konz. SalzsLiure schwach angeshert, wozu einige 
Tropfen genugten. In diese Losung nrurden 12.3 g salzsaures D i m e t h y  1 - 
a m i n  (0.15Mol.) und 13.5ccm Forma ldehyd-Lomng  (0.15Mol.) einge- 
tragen. Das Reaktionsgemisch zeigte dauernd das Bestreben, durch Kohlen- 
stiure-Abspaltung alkalische Reaktion anzunehmeq. Durch Zusatz von konz. 
Salzsaiure in kleinen Portionen wurde die Reaktion stets schwach sauer 
gehalten. Insgesamt mul3ten etwa 13 ccm konz. Salzsaure zugesetzt werden, 
bis die Keaktion sauer blieb, und die CO,-Entwicklung aufgehort hatte, was 
nach etwa 2,Stdn. der Fall war. Zum SchluB hatte sich etwa.s 01 auf 
der sauren Fliissigkeit abgeschieden, das durch Ausathern enefernt wurde. 
Nach dem Eindampfen der schwach gelb gefarbten Fliissigkeit aid dem 
Wasserbade bis zur beginnenden Ausscheidung des Kaliumchlorlds, schied 
%one. Kalilaugc die entstandene Ketobase olig ab. Durch 2-maliges De- 
stillieren im Vakuum wurde sie rein erhalten. Ausbeute: 8 g  reines Pro- 
dukt vom Sdp. 62-640 bei 14mm. Die Base stellt eine eigenartig amin- 
artig riechende, wasserhelle Fliissigkeit dar, die sich in Wasser unter 
schwacher Erwarmung last. 

Das hygroskopische, in Wasser und Alkohol sehr Ibslichc s a 1 z s a U r e s n lk 
krystallisiert aus der neunfachen Menge heiBem Aceton in  seidengliazenden Schuppen 
vom Schmp. 1310. 

0.1587g Sbst.: 0.3120g CO,, 0.1446 g H20. - 0.1471g Sbst.: 10.3 ccm N (lw, 74Pmm). 

Ber. C 53.46, H 10.10, N 7.80, C1 19.74. ' G e t  C 53.6, H 10.2, N 8.0, Cl 19.8. 
Das in gelben Blittchen ltrystallisierende P i  1c r a t ist in Wasser schwer lbslich. 
S a 1 z s a u r e s  S a 1 z d e s 0 xi m s: Man erhl l t  es durch AuflBsen der Base (1 Mol.) 

in einer konr. LBsung von salzsanrem Hydroxylamin (1.2 hlol.). Bcim Eindunsten iiber 
Schwefelsaurc scheidet es sich in darben Kryslallen aus, die aus etwa der dreifachen 
Menge absolulem Alkohol umkrystallisert werden kdnnen. Schmp. 178O (Braunlirbung). 

- 0.1482g Sbst.: 0.1188g AgCL 
C, H,,ONCI. 

0.1503g Sbst.: 0.1107g AgCI. - 0.1506g Sbst.: 18.6 ccm N (190, 750mm). 

J o d in  e t h y  1 a t: Wird durch LBsen der Base in der doppellen Menge :\lltoliol 
nnler Zusatz von Jodmethyl erhalten. Nach einigen Tagm scheidet es sich in harten 
Krystallen aus. Farblose Taleln (aus absol. Alkohol) vom Schmp. 1460. 

0.1517g Sbst.: 0 1248g AgJ. - 0.1530g Sbst.: 6.7 ccm N (180, 752 mm!. 

C,HIgON8C1. Ber. C1 18.22, N 14.39. Gef. Cl 18.2, N 14.3. 

C, H,o ONJ. Ber. J 44.51, N 4.91. Gef. J 44.5, N 5.1. 
1 - it' - Pi p c r i d  in  o - 2 - a t  h y l  - b U t a n o  n - (3), 

CH,.CO.CH(C+H,) .CHZ.N(CjH,o) .  
Die Verbindung konnte durch Kondensation von a - a t  h y 1 - a c e  t e s s i g - 

s a u r em P i p  e r  i d i  n und For  in a l d e  h yd (24 g Atliyl-acetessigester, 16.2 g 
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salzsaures Piperidin und 13.5 ccrn Formalin) erhalten werden. Die Arbeits- 
weise war die gleiche wie bei dem vorstehenden Versuch. Bei der zweiten 
Destillation ging die Base bei 108-1100 (15mm) uber. Sie stellt eine amin- 
artig riechende, wasserhelle Flussigkeit dar, ist, leicht loslich in Alkohol, 
schwer in Wasser. Das salzsaure Salz krystallisiert aus der 8-fachen Menge 
heil3em Aceton in Schuppen, die bei 1360 schmelzen, und sich in Wasser 
und Alkohol leicht losen. 

0.1530g Sbst.: 0.3358g CO,, 0.1400g II,O. - 0.157Sg Shst.: 5.8ccin N (1S0, 752'min). 

C,,H,sONCI. Ber. C 60.11, H 10.10, N 6.38, C1 16.14. Cef. C 59.9, H 10.2, N 6.5, Cl 16.2 
Das P i  k r a L bildet gelbe Nadelii, ist in Wasser scliwer Ibslicli und schmiht bei 1340. 
S a I z s a U r es  S a I z d e s 0 x i m s: Beim Vermischen einer konz. Ldsung von salz- 

saurem Hydroxylamin (1.2 Mol.) mit der Base (1 Mol.) geht letztere unter ErwHrmuug 
in Ldsung. Beim Eiudunsten Qber Schwefelsiiure krystallisiert das salzsaure Salz des 
Oxims in harten Krystalleii aus. Aus der dreifachen Mengo absol. hlkohol umkry- 
slallisiert, schmilzt es bei raschem Erhitzen gegen 2000. 

- 0.1601)g Sbst.: 0.1055g AgCI. 

0.1516g Sbst.: 0.0932g AgCI. - 0.1508g Sbst.: 15.4 ccm N (180, 750 mm). 
C,,H,,ON,CI. Ber. CI 15.11, N 11.94. 

Das J o d m e t h y  I a t krystallisiert in Prismen aus, wenn man eine konz. Litsung 

0.1541g Sbst.: O.lll5g hgJ. - CIzH,,ONJ. Ber. J 39.03. 

Get. C1 15.2, N 11.8. 

der Base in Alkohol mit Jodmethyl einige Tage stehen 11Bt. Schmp.119--1200. 
Gef. J 39.1. 

E - D i m e  thylarn i ino  -y-oxo-n - c a p  r o n s a  u r e ,  
(CH3)PN.  CH,. CH,. C O .  CH2.  CH,. COOH. ' 

58 g krystallisierte L 2 v u l  i n s a U r e (0.5 Mol.) und 41 g salzsaum D i - 
m e t  h y l a m  i n (0.5 Mol.) wurden in einein Destillierkolben im Olbade auf 
100-1100 erhitzt. Zu der entstandenen Fliissigkeit wurden auf einmal 15 g 
P a r a f o r m a l d e h  y d  zugefiigt, der sich riach kurzer Zeit unter A d -  
s c h h n e n  fast restlos 16ste. Nun wurde noch l/gStde. im Vakuum auf 
l l O o  erhitzt, zur Enffernung des bei der Keaktion gebilrleten Wassers. Der 
etwas dunkel gefgrbte, dickflussige Ruckstand wurde noch warm in. 50 ccrn 
absol. Alkohol gelost und sobnge allmahlich mit Aceton (etwa 200ccm) 
versetzt, J s  sich KrystaIle abschieden. Die Fiillung wurde zur Entfernung 
schmieriger Anteile mit 20 ccm absol. Alkohol angeruhrt und wieder abge- 
saugt. Die nunmehr rein weiS erhaltenen Krystalle konnten aus der ll/z- 
fachen Menge absol. Alkohol urnkrystalhsiert werden. Ausbeute : 22 g um- 
krystaliisiertes Material. 

Das Kondensationsprodukt stellt glgnzende Krystallblattchen dar von 
stark saurer Keaktion. Es ist sehr leicht loslich in Was=, leicht in Al- 
kohol und Eisessig, unloslich in Aceton. Der Schmp. liegt bei 119-1200. 

0.1636g Sbst.: 0.2760g CO,, 0.1161 g H,O, - 0.1441g Sbst.: 8.4 ccm N (140, 718mm). 

C,H,,03NCI. Gef. C 46.0, H 7.9, N 6.8, CL 16.8. 
Gegcii 

Alkalien ist sie sehr empfindlich. Bromwasser wird nicht entPirbt. Durch vorsich- 
tiges Abdampfen mit Salpetersiiure gelangt man glatt zu B er n s t e i n s 5 U r e. Die 
Reduktion mit Zinn und Salzsiure hatte nicht den gewGnschten Erfolg; das 4usgangs- 
material wurde unangegriffen zuriickgewonnen. 

P i k r a  t. Es ist in Wasser schwer ldslich und krystallisiert aus Mkohol in gelben 
Tafeln vom Schmp. 140-1430. 

0.1510g Sbst.: 17.7ccru N (140,757mm). - C,,H,, OIoN. Ber. N 13.93. Gef. N 13.9. 
S a l z s a u r e s  S a l z  d e s  S e m i c a r b a z o n s :  Wird beitn Eindunsteii eincr Lit- 

sung von 2.1 g salzsaureru Snlz der Amino-keto-slure, 1.2 g salzsaurem Sernicarbazid 

- 0.1495g Sbst.: 0.1014 AgC1. 
Ber. C 45.81, H 7.69, N 6.68, CI 16.92. 

Mit konz. Salzssure llDt sich die Substanz ohne Zersetzung eindampfen. 
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und 0.6 g Calciumcarboudt im Schwefelshre-Exsiccator gewonnen. Enthalt 1 &hi. 
Rrystallwasser, das es im Vakuum-Exsiccator verliert. Beim raschen Erhitzen zer- 
setzt es sich gegen 1650, 

0.1496 g wasserIreie Sbst.: 26.8 ccm N (160, 748 mm). - 0.1646 g wasserfreie Sbst. : 
0.0886 g AgCI. 

C,H,903iV:4C1. Ber. N 21.01, CI 13.30. 

P h e n y 1 h y d r a z id d e r  1 - P h e n y 1 - p y r a z  o 1 i n - 3 ; p r o p ions 1 u r  e (VII). 
E - D i m e  t h y l a m i n o - y - o x o  - n  -capronsaure-Hydro&lorid 

wurden mit 4ccpn frisch destilliertem P h e n y l h y d r a z i n  10Stdn. im sie- 
denden Wasserbade erliitzt. Die Losung fiirbte sich allmtihlich rot, und 
es fand dauernde, schwache Gasentwicklung statt. Geruch und Reaktion 
des abgespalteten Gases deuteten auf Dimethylamin. Die nach dem Er- 
kalten uber Nacht abgeschkdenen Bliittchen wurden durch Waschen rnit 
wenig Alkohol, dann Bther von der anhaftenden Mutkrlauge befreit und 
aus der 15-fachen Menge absol. Alkohol unikrystalkskrt. Ausbeute: 1 g. 

Perlmutterglanzende, hellbraune Bllttchen, unkslich in Wasser, verd. 
Sauren und Alkalien, leicht 16slich in warmem Alkohol und w m e m  Aceton; 
etwas schwerer in Chloroform, Benzol und Essigester. 

0.1526g Sbsl.: 0.3917 g CO,, 0.0896 g H,O. - 0.1471 g Sbst.: 23 ccm N (tL10, 751 mn) .  

Gef. ?I; 20.8, C1 13.3. 

1.6 g 

Schmp. 1500. 

Gef. C 70.0, H 6.6, N 18.2. C,,H200N4. Ber. C 70.10, €1 6.54, N 18.18. 

E -N - P i p  er idi ino - y - o x o - m - c a p r o n s 8 u r e ,  
(C6 Hie) N. CH, . CH2. CO.  CH, . CHs . COOH. 

12g L a v u l i n s a u r e  wurden mit 12.2g salzsaurem P i p e r i d i n  und 
3 g. P a r a f  o r n i a l d e h y d  (je 0.1 Mol.) im Destillierkijlbchen unter An- 
wendung eines Olb&s langsam erwiirmt. Bei etwa 118O AuDentemperatm 
schaumte die Masse auf, und der Paraformaldehyd lBste sich im Verlaufe 
weniger Minuten fast restlos a d .  Zur Entfernuag des bei der Reaktion 
gebildeten Wassers wud-e noch l/,St.de. irn Vakuum auf 1100 erhitzt. Der 
noch warme, zahfliissige Kolbeninhalt wurde in 5 c ~ m  warmem absol. Alko- 
hol geliist und rnit 40ccni Aceton versetzt. Der alsbald krystaliinisch B u s -  
fallende KBrper (12g) wurde abgesaugt und mit Aceton gewaschen. Urn- 
krystallisiert aus der doppelten Menge heii3em absol. Alkohol stellt der 
Karper glanzende Bkittchen dar, die mit saurer Aeaktion in Wasser leicht 
liislich sind. Schmp. 145-1460. 

0.1601g Sbst.: 0.3093g CO,, 0.1144g H,O. - 0.1514g Sbst.: 7 . 6 m  N j170,i48inm). 

C,,HmOO,NCI. Ber. C 52.89, H 8.07, N 5.61, Cl 14.20. Gef. C 52.7, 8.0, N 5.8, C1 14.3. 
Beim Erwarmen mit Alkalien zersetzt sich die Substanz unter Ab- 

spaltung von Piperidin. Mit konz. Salzsaure kann sie ohm Zersetziung eh-  
gedampft werden. h i m  mehrstiindigen Erwarmen mit iiberschiissigem 
Phenylhydrazin im Wasserba.de lentsteht unter Abspaltuag von P i p e r i d  i n 
das P h e n y 1 h y d r a  z i d  d e r  1 - P h e  n y 1 - p y r a z  01 i n  - 3 - p r o p io  n s a U re 

S a l z s a u r e s  S a l z  d e s  S e m i c a r b a z o n s :  Neutralisiert man eiae Lbsung 
YOU salzsaurem Semicarbazid (1.2 Mol.) mit der aquivalenten Menge Calciumcarhnat 
und gibt eine konz. Ldsung des Hydrochlorids der Piperidino-0x0-capronstiure (0.1 Mol.) 
hinzu, so krystallisiert alsbald das salzsaure Salz des Semiertazons nus. Es bildet 
(am 70-prOZ. Alkohol) Nadelu, die bei schnellem Erhitzen sich gegen 1900 zersetzen. 

.- 0.1752g Sbst.: 0.1011g AgC1. 

vom Schpnp.150Q. 

0.1466 g Sbst.: 23.2 ccm N (17O, 748 mm). - 0.1832 g Sbst.: 0.0857 g AgCl. 
C,,H,,03NCI. Ber. N 18.27, Cl 11.56. Gef. N 18.3, C1 11.6. 


