
Uber p-Dimethylamino-benzal-ketone 11. 
Zur Kenntnis der auxoehromen Gruppen 
von H. Rupe, August Collin und Walter Sigg. 

(26. X. 31.) 

In der vorhergehenden Abhandlung wurde gezeigt, dass das 
gelb gefarbte p -Dime  t h y 1 amino  -be  n z a l a c  e t o n durc.h verdiinnte 
Sauren entfarbt wird und dass ganz allgemein beim Uberga.ng rom 
dreiwertigen zum fiinfwertigen St,ickstoff der Farbst'offcharakter 
dieser ungesattigten Icetobasen aufgehoben wird. Wir haben jetzt, 
als Fortsetzung dieser Arbeit zunachst einige Cyanderivate unter- 
sucht, welche durch Kondensation mit Dimethylamino-benzaldehyd 
erlialten worden waren. 

Q- Phen yl-p-dimethylamino-aimtsdiurenit,.il. 

L'H,\N/-CH= C J -  i \  > 
CH,' L- 

I CK 

Dieser intensir gelbe, leuchtend gelbgrim fluoreszierende Korper 
ist schon von EI .  Kccuffw~unn~) dargestellt und ausfuhrlieli beschrieben 
worden : 

a) Die Base bildet mit Schwefelsaure, Salzsiiure und Uberchlor- 
saure schon krystallisierte, f a r  blo se  Salze, die aber sehr unbestandig 
sind. >fit Wasser werden sie sofort hgdrolytiseh gespalten: 

13) Mit D i m e t h y l s u l f a t  bildet sich ein farbloses Anlagerungs- 
produkt, das im Gegensatz xu den obenerwahnten Salzen sich ohne 
Zersetzung in Wasser sehr leieht lost und selbst gegen Alkali he- 
stiindig ist. 

Das J o d m e t h y l a t  ist ebenfalls ein weisser, farbloser Korper. 
Die katalytische Hydrierung mit Nickel liess sich nur bei hoherer 

Temperat)ur und unter hohem Druck durchfuhren2). Hierbei ent- 
standen nebeneinander vollkommen farhlose Produkte, ein primares 
und zwei sekundare Amine: 

\x-c,H,-cH~-cH-c,H~ 
CH,' I 

CH, 

CH, 
\K-c,H,--cH,-cH-c,H, 

CH,' 
CHJH, 

prim. Amin 111 sek. Amin. I1 

'1 Ber. 50, 515ff. (1917). 
2, cr-Phenyl-zjmtseurenitril l a s h t  Rich bei Raumteniperatur und ohne i'berrlruck 

leicht, hydrieren: Rupe und f < n g d ,  noch unverdffentlichte Srbeit. 
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Die beiden sekundaren Amine haben dieselbe Zusammensetzung, 
das eine vom Smp. 85O konrite durch ein Derivat mit Phenglsenfijl 
wreiter chnrakterisiert werden, das zweite voni Smp. 107O durch ein 
Pikrolonat. Da keines der beiden seliundgren Amine sich durch 
Kochen mit Seurcln spalten liess, lag offenbar keine Schiff'sche Base 
Tor, die eventuell hatte erwartet werden konnen. So hleibt nur die 
Annahme ubrig, dass die beiden Amine, welchc zwei :tsymmetrische 
Kohlenstoffatome enthalten, nach Art einer spaltharen Xacemform 
und einer unspaltbaren Mesoform vorliegen. 

Spaltxrsuche haben wir his jetzt noch keine ciurchgefulirt. 

I ' r imares Amin. 
Yas farhlose primare Amin ist cine starke Base. Es resgiert 

h i m  Verrciben mit Phenylsenfol linter Bildung drs tlbenfalls farh- 
losen hdditionsproduktes (Phenylthioharnstoff). 

Slit Yikrolonsiiure entsteht ein schon zitronengelb gefiirbtes Salz. 
Rim 40 g Ausgangsmaterial erliielten wir bci' deri versehiedenen 

€I$ drierurigert irn Mittel : 
. . . . . . .  I'rirnares 4min 9 R  

Sekundares Amin (Smp. 107") .  6 ., 
Sekundarcs 9 n m  (Smp. 85") . 1 ., 
I-Iarz . . . . . . . . . . .  19 ,. 

. . . . . . . . . .  17~111st 2 ,> 
1-0 g 
__ 

\Rthrscheinlieh inf olge des hohen Druckes bei der Hydrierung 
urid der hohen Temperatur bei der Destillation des primaren Amins 
entstand immer eine hetrachtliche Menge Harz. 

P h en y 1 -m:~,gnesium br o mi d rragiert mit cc-Phenyl-p-diiiie- 
thylamino-zimtsjurenitril riur bei Anwendung eines grossen i;'bcr- 
schusses uncl hei mehrstundigem Kochen vollstiindig. E x  lagert sich 
cllabei 1 Mol Phenyl-magnesiumbromid an die Cy:mgruppe an, und 
bei der Einwirkung von Wasser entsteht tlaraus p - D i n i e t h ~ l -  
amino  - b e n  z a 1 - cle 8 o x y 1, e n  z o i n  - k e t i  mi  (1 : 

c's IV C,H,-h=KH 

Diesrr gelb gefarbte, stark basische Korper liist sich in ver- 
dunriten Biiiiren mit blutroter Farbe auf. Er ist ein kr i i f t iger  
Pa rhs to f f  in s a u r e r  Losung. Remerkenswert ist, dass in ver- 
dunnter, lzslter Siiure keine Hydrolyse stattfindet. Erst beim Kochen 
mit verdunnten Sauren findet Verseifling statt unter Bildung des 
p -Dime  t h y 1 a m  in  o - b e riz a1 - de  s o x  y b eriz o i n  s : 

7 - 
(CH,),N( /\--CH- C-<> 
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Dieser Korper ist identisch mit der von H .  Kauffmannl) aus 
Dimethylamido-benzaldehyd und Desoxybenzoin dargestellten Ver- 
bindung, was beweist, dass das Phenyl-magnesiumbromid sich an die 
Cyangrnppe angelagert hat und nicht an die Doppelbindung. 

a- Cyan-p-dimeth~ilZnmino-ximtsdiul.e-uthylester. 

Dieser Korper, den wir wohl in der Literatur erwtihnt2), doeh 
nirgends beschrieben fanden, ist aus Dimethylamino-benzaldehyd 
und Cyanessigester leicht und in guter Ausbeute darstellbar. 

Er bildet prachtvolle, orsngegefarbte Prismen, seine basischen 
Eigeiischaften sind schwach ausgepragt. Das P e r c  h l o r a t  ist farb- 
los, sehr wenig bestandig, ein Jodmethylat liess sich nicht darstellen, 
dagegen gelang die Anlagerung von D i m e t h y 1s u 1 f a t  unter Rildung 
eines farblosen Korpers. 

Der Athylester des Cyanderivates lasst sich bei vorsichtigem 
Erwarmen mit Natronlange leicht verseifen zu a -Cyan-p -d ime thy l -  
amino-z imtsau r r .  Die SBure hat eine orangerotme Farbe, das 
Natriumsalz ist gelb. 

(CH,), . K O H  C-COOH 

V I I  C K  

Erwarmt man jectoch 18ngere Zeit, so tritt unter Ammoniakent- 
wicklung Spaltung der Molekel ein. Es bildet sich Dimethylamirto- 
benzaldehyd und Malonsaure, welche weiter zerfallt : 

H y d r i e r u n g s p r o d u k t  e. 

Auch hier zeigen sich wieder dieselben Verhaltnissr wie bei 
a - P h en  y 1 - z i m  t s a u r  e n i  t ril und K - P h e n y 1 - p - d ime  t h y la min  o - 
z i m t  st iurcni t,ril. a-Cyan-zimtsaure-8thylester3) Itisst sich in der 
WMrme, aber bei gewohnliehem Druck hydrieren, wtihrend a-Cyan- 
p-dimethylamino-zimtsaure-athylester nur unter hohem Druck und 
in der Warme Wasserstoff aufnimmt. Die Dimethylamidogruppe 
ubt also auch hier einen Einfluss auf die Reduktion der Liickenbin- 
dung aus. 
~- ~ 

I )  B. 50, 631 (1917). 
3) Rupe und Aeper, Helv. 12, 640 (1929). 

2 ,  B. 50, 521 (1917). 
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Die Hydrierung nahm nicht denselben Verlaiif wie beim 
or-Cyan-zimtsaure-athylester. Es bildete sich namlich hauptsachlich 
31 - D i m e t h y l a m i n o  - benzy l  - ,d - aminoprop ionsaure  - Bthyl -  
e s t e r  VIII ,  der dann beim Kochen mit verdiinnter Sahsaure in die 
freie Aminosaure uberging. Es entstand keine 8ehiff’sche Base, oder 
hochstens in ganz geringer Menge. Nach den1 Verseifen konnten wir 
durch Ausathern der alkalisch gemachten Losung sehr wenig einer 
hraunen Paste isolieren, die sich mit Semicarbazid umsetzte. In- 
(lessen konnte dieses Semicarbazon der Analyse nach nieht das 

CN V I l I  CHJH, 
des zu erwartenden Aldehydes sein. Charakteristisch fiir die Amino- 
siiure ist das schon blaue Kupfersalz. Das Sulfat ist wie das Chlor- 
hydrat und Perchlorat sehr leicht loslich. Die AminosB,ure lasst sich 
mit Cyansaure in das weisse 5 -Dime  t h y 1 amino  - b enz y l -  h y d r  o - 
urac i l  iiberfuhren. 
( C H J J ~ - C H ~ - C H - C O O H  HZ (cH,),~V~-CH~-CH-CO-~H 

I I I 

CHZ-YHZ IX CHz-XH CO 
Damit ist die Konstitution des Korpers als einer ,!I-Aminosaure 

I -  Phenyt-7- (p-dimethyZamiw,o-phenyl)-l, 3,6-heptatrien-5-on. 

Dieser schone, rein rote Korper entsteht bei der Kondensation 
von Dimethylamino-benzalaceton und Zimtaldehyd i n  guter AUS- 
heute : 

bewiesen. 

__ C)-CH- CH-CHO + CH,-CO-CH- CH o N ( C H , ) ?  ~ 3- 
- H,O 

~,-CH-CH-CH=CH-CO-CH- CH--’/)I~-(CH,), x 
Das dreifach ungesattigte Aminoketon hat nur noch sehr schwach 
basische Eigenschaften, auch Bind seine Salze riicht mehr weiss, 
sondern das C h l o r h y d r a t  und das P e r c h l o r a t  sind grim gefarbt, 
ebenso ist das J o d m e t h y l a t ,  das nur schwierig rein zu erhalten war, 
nicht farblos, sondern gelbbraun. 

H y d r i e r u n g :  Wie zu erwarten war, liess sieh dieser Korper 
mit seinen drei Luckenbindungen sehr leieht vollstandig hydrieren, 
ja, es ist sogar nicht einmal notwendig, ihn vollkommthn aufzulosen. 
Das Hydrierungsprodukt ist ein farbloses 01, das 

P h e n y l  - n - b u t y1 -p -d ime  t h y 1 amino  -p h e n  y 1 - 5t t h y 1 -k e t on , 

l L 3 4 5 6 7 \  

C,H,-CH2-CHz-CH2-CH,--CO-CH2-C‘Hz--C’,H4--,U(CHJz 1 1  
tlas in reinem Zustande allmahlich fest wird. Das Keton konnte durch 
ein Semicarbazon charztkterisiert wcrden. 
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Ein zweites Keton niit vier Doppelbindungen, das 

1- PhenyZ-9-p-clirnethyZamino-phe~tyl-l, 3,5,8-wnatetraen-7-on 

CH= CH-CK= CH--CH= CH-CO-CH= CH 

u-urde leicht erhalten durch Kondensation von Dimethylamino- 
benzalaceton rnit Phenyl-pentadienal. Es ist eine intensiv zinnoberrote 
Substanz rnit sehr wenig basischen Eigenschaften. Die Salze scheinen 
grun gefiirbt zu sein, doch gelang es nicht, sic in reinem Zustande 
darzustellen. Auch hier verlief die katalytische Hydrierung rasch 
unter Absgttigung aller vier Doppelbindungen. Dabei entstand das 

P h e n y l -  n -  hexy l  - p  - d i m e t h y  l amino  - p  h e n g l  - i i t hy  l k e t o n ,  

welehes durch ein saures Oxalat charakterisiert werden konnte 
(weisse Nadeln). Das Iieton selbst bildet ein schwach gelb gefiirbtes 
01, das nach einiger Zeit xu einer farblosen Krystallmasse erstarrt. 

Diese Versuche mit den ungesattigten Aminoketonen zeigen, 
was ubrigens schon bekannt ist, dass die Dimethylaminogruppe 
stark farbvertiefend wirkt, besonders in Verbindung mit der chromo- 
phoren Gruppe - -CO -CH-CH-. Vergleicht man unsere beiden 
Aminoketone mit den beiden von R. Kuhn und Wintersteinl) beschrie- 
benen Diphenyl-poly-enen von der gleichen Anzahl Doppelbindungen, 
so tritt der Unterschied uberzeugend hervor : 

C,H,-CH,-CH,-CH,-CH,-CHL-CH,-CH~-CH,-( CH,), X l l l  

Diphmyl-hexatrien ( K .  und W.) 1st hellgelb bis gelb, 
1 -Phenyl-7-p-tlimethylaminopl1enyl-l, 3,B-heptatrien-5-on ist stark rot gefarbt, 
Diphenyl-octatetraen (I<. und W.) ist grunstichig chrompelb, 
Phenyl-dim-thylamino-phenyl-conatetraen-keton ist zinnoberrot. 

E x p e r i m e n t  e l l e r  Te  i 1. 

~-Phenyl-p-dimethylamino-xinLtsnzlrenitril. I. 
Das Ausgangsmaterial wurde nach Angaben von Kauf fmann2)  

dargestellt. Der Korper hesitzt eine intensiv gelbe Farbe mit leuch- 
tend gelbgruner Fluoreszenz. Den Smp. von 136O fanden wir uber- 
einstimmend mit dem von Kauffmam. 

C h l o r h y d r a t :  Erwarmt man die Base mit verdiinnter Salzsaure zum Kochen, 
so scheidet sich na,ch dem Erkalten aus der farblosen Liisung das Chlorhydrat in feinen, 
glanzenden, weissen Nadelchen ab; es kann nur aus verdiinnter Sdzsaure umkrystallisiert 
werden, deshalb auch der etwas zu hohe Chlcrgehalt,. Beim Stelien an der Luft farbt es 
sich langsam gelb. Smp. 184-18S0 unter Zersetzung. 

19,525 mg Subst. gaben 10,390 nig 4gCI 
C,H,,N,Cl Ber. C1 12,50 Gef. C1 13,03:& 

l) R. Kuhn und Winterstein, Helv. I I, 87 (1925). 
2) H. Ruufjmunn, B. 50, 519 (1917). 



- 1360 - 

S u l f a t  ( saures  Sa lz) :  Die Base lost sich in vertlunnter heisser Schwefelsaure auf, 
k i m  Erkalten fallt das Salz in glanzend weissen Kiidelchen aus. Es musste aus verdiinnkr 
8chwefelsLure umkrgstallisiert werden. 

22,565 mg Subst. gaben 1R,995 mg BaSO, 
C,,HI8O4N,S Bcr. S 9,25 Gef. S 9,73';;, 

Perchlorat , :  Nach dem Auflosen der Base in heisser 20-prox. Uberchlorsaure 
scheidet sirh das Salz nacb dem Erkelten in glanzend weissen Sadelchen ails. Zersetzungs- 
punkt 164 -170O. 

19,575 mg Subst. gaben S,790 mg 4gCl 
C1,H,,O,N,C1 Bcr. C1 10,20 ( k f .  ("1 ll>lOY, 

J o d m e t h y 1 a t  : 5 g des Dimethylaminokorpers werden mit 
eiriigen em3 Methylalkohol und 5 g Mothyljodid (ber. 2,s g) in einer 
zugeschmolzenen Glnsrohre wahrend drei Stunden irn kochenden 
Wasserbade erhit,zt. Man erhalt einen hellgelb gefarbten Krystall- 
brei, der einmal aus heissem Wasser unter Busatz voii etwas Tiar- 
kohle urid d m n  aug heisssm Alkohol umkrystallisiert wird. Das 
Jodmebhylat bildet farblose Prismen vom Smp. 185O. Es ist schwer 
liislich in Alkohol und kaltem Wasser, unloslich in B e n d  und AcetJon. 

0,2023 g Subst. gaben 12,40 cm3 S, (go, 742 mm) 
19,OO mg Subst. gaben 11,260 mg Ag,J 

C,,H,,T\',J Bcr. ?; 7 , ! 8  J 82,560' 
Gef. ,, 7,lO ,, 32.02Og 

Anlayerisny con Dimethylsulfut cliz c/-Yhenyl-p-dimeth~j/lam'~no- 
eimtsaurenitril. 

10 g des Ausgangsmaterials werden mit 20 g Dimethylsulfat 
auf dem Wasserbade erwarmt. Nach kurzer Zeit entsteht eine klare 
Losung, die :&bald z u  einem fast, fmblosen KrystalIbrci erstarrt. 
Man saugt, clas iiberschiissige Dimethylsulfat gut a'o, presst die 
Krystallmasse auf Ton und krystallisiert dann am besten aus einer 
Mischung von Methylalkohol und Essigester rnehrnials urn. Man 
erhalt so de,n Korper in vollstandig farblosen Prismen vom Smp. 261O. 
Sehr leicht loslic,h in Wasser, Alkohol uncl Methylalkohol, schwer los- 
lich in Essigester und Renzol. 

0.2446 g Subst. gaben 16,lO cm3 K, ( l l ' l ,  7% inm) 
0,4063 g Subst,. gabcn 0,2589 g BaSO, 

C,,H,,O,X,S Bcr. N 7,48 6 8,6676 
Gef. ,, 7,46 ,, 8,7406 

Verseifung des Nitrils zur cr-Phen yl-p-dimeth ytamino-zimtsaure. 
(CH,),P\'-C,H,-CH- C--CO,H 

I 
C 8 S  

Das Nitril wurde wahrend 3 Stunden mit 60-proz. Schwefelsaure 
gckocht, nach dem Erkalten wurde mit Wasser v-erdunnt, mit 
Ammoniak neutrzllisiert, der Niederschlag abfiltriert; und auf Ton 
getrocknet. Naeh mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol konnte 
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die Siiure in gelbbraunen Nadeln vom Smp. 223O erhalten werden, 
sie ist in Natronlauge schwer loslich, aus der hcissen Losung scheidet 
sich beim Erkalten das asbestartige Natriumsalz n3cdcr ans. 

0.1653 g Hubst. gaben 7,745 cm3 K2 (14". 742 mm) 
C,,H,,O,PU' Rer. N 5,24 Gcf. N *5,36?4 

Katalytische Hydrierung des cc-Phenyl-p-dimethylamino-~imtsuic~r- 
nitrils. 

E r s t e s  H y d r i e r u n g s p r o d u k t ,  s ekundares  Amin ,  Smp.  1 0 7  n. 

30 g des AuPgangsmaterials wurden in 500 em3 einer Mischung 
von Alkohol untl Essigester (1 : 2 )  und 50 cm3 Wasser (lurch En\ ar- 
men aufgelost, in der Druckbombe mit 40 g Nickrlkatalysator yer- 
setzt und unter eiriem Wasserstoffdruck von 100 Atm. bei einer Tern- 
peratur von 40--.50° mehrere Stundcn geschuttelt. Da der crstc 
Versuch zeigte, dass die Reaktionsprodukte sehr leicht in Alkohol 
und Essigester loslich sind, wurden bei den folgenden Hydrierungen 
jeweils 40 g Substanz verwendet, trotzdeni die Alkohol-Essigester- 
menge nicht zur Auflosung ausreichte. ISobaltl tler Druck sich nicht 
weiter verminderte, was bei einer Verminderunq auf ca. 50 Atm. rlcr 
Fall war (fur 40 g Substanz uncl 550 em3 Losungsmittel), wurde die 
schwach nach Ammoniak riechende Losung vom Katalysator abge- 
saugt. Aus dem gelbgrunen Filtrat wurde hierauf mit Wasserdampf 
Alkohol und Essigester abdestilliert, der Kolbeninhalt ausgeathert 
und der Ather in eiiiom Becherglas bei Zirnmcrtcmperstur langsam 
zum Verdunsten gebracht. Nach kurzer Zeit begannen sich weisse, 
nndelformige Krjstalle auf dem Boden und an den Wanden ab- 
zusetzen, die abfiltriert wurden, sobaltl etwa die Halfte dcs Athers 
vertlunstet war. Za r  volligen Reinigung wurde aus Alkohol um- 
krystallisiert. Der Korper schniilzt hei 107O, er ist leicht loslich 
in Essigester, Benzol, Aeeton, etwas schwerer in Alkohol untl &her. 
Ausbeiite im Nittel 6 g (ausgehcnd von 40 g Nitril). 

4,958 mg Subst. gaben 16,160 mg CO, und 3,74 mg H,O 
0,1783 g Subst. gaben 13,40 cm3 X2 (12O, 737 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 83,09 H 8,36 N 8 , 5 5 O ,  
Gef. ., 8 2 3 8  ,, 8,33 ,, S,60qb 

Dieser K6rper ist das schwerer liisliche sekundare Amin 
(Formel 11). 

Pikro lonsa i i re -Uer iva t :  Werden aquivalente Vengen des sekundaren Amrns 
und Pilrrolonsaiirp, beide in -4lkohol plost, miteinander vermischt und auf dem 
Wasserbade gelinde erwainit, so scheidet sich nach kurzer Bcit em gelber Krgstallbrei 
ab. 3r im Umkrystallisirwn aus A41kohol erhalt man das Sali in braunlirh gelben Prismen 
Tom Smp. 2 0 i 0 ,  die In Alkohol, Benzol und Esqigester ichwer loslicli qind. 

0,1602 7 Subst. qaben 18,40 cm? K, (Iso, 740 mm) 
C,4H4,0,?U'7 Ber. N 12,98 Grf. pu' 13,02O, 

86 
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Zweites  H y d r i e r u n g s p r o d u k t :  s e k u n d a r e s  Amin  vom 
Smp. 85O. 11. 

Nach dem Abfiltrieren des sekundaren Amins vom Smp. 107O 
wurde dcr &her weiter zum Verdunsten gebracht. Es setzten sich 
wietler Krystallkrusten an den Wanden des Recherglases fest. Bevor 
der braune, olige Riickst,and allzu dickfliissig war, wurde der schmie- 
rige Krystallbrei abgenutscht, mehrmals zur Entfernung des braunen 
Oles mit ganz wenig Ather verrieben und schliesslich versehiedene 
>tale aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Dieses zweite Amin 
bildct feine, weisse Krysthllchen, die bei 85O schmclzen umd in Alkohol- 
Essigester, Benzol, Aceton und &her leicht loslich sind. Ausheute 
im Mittel 4 g (ausgehend von 40 g Suhstanz). Der Blisch-Schmelz- 
punkt der beiden sekundaren Amine liegt zwischen 92 und 96O. 

4,749 mg Subst. gsben 14,465 mg CO,  und 3,53 mg II,O 
0.1757 g Subst. gaben 12,9G (3111~ N, (11,5O, 737 mm) 

C:34H41X3 Ber. C 83,09 H 8,35 N 8,55% 
Gef. ,, 53,07 ,, 8,26 ,, 8,4204 

P h e n y l t h i o h a r n s t o f f  - D e r i v a t  des  s e k u n d a r e n  Amins  
v o m  Smp. 55O. 

Man lost das sekundiire Amin in Alkohol auf, fugt einen klcinen 
Ubersehuss an Phenylsenfol hinzu und erwarmt auf dem Wasser- 
bade. Dann lasst ma'n erkalten. Das Reaktionsprodukt scheidet 
sich als weisser Krystallbrei ab. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol 
und Essigester erhslt man weisse Prismen, die bei 166O schmelzen. 
Schwer loslich in Alkohol, zicmlich leicht loslich in Essigester, Benzol 
und Aceton. 

0,1506 g Subst. gaben 11.90 cm3 N, (13,5O, 735 mm) 
C,,H,,P\',S Ber. N 8,94 Ocf. N 8,9696 

D r i t> t e s H y d r  i e r u  n g sp r o Clu k t : p r i m  a r e s Annin. 111. 
Das dickflussige, braune 01, das nach dem Absaugcn des sekun- 

daren Amines (vom Rmp. 85O) zuriiekblieb, wurde der Destillation 
im Vakuum unterworfen. Zwischen 225 und 229O rmter 13 mm 
Druck destillierte ein gelblkh gefarbtes 01 iiber, das nach einiger 
Zeit, zu einem hsrten, fast fsrblosen Krystallkuchen crstarrte. Ein 
grosser Teil blieb im Kolben als Harz zuriick. Das Amin ist in allcn 
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln sehr leieht loslich. Aus- 
beut,e im Mittel 9 g (ausgehend von 40 g Nitril). 

0,1559 g Subst. gaben 14,90 cm3 N2 (12", 733 mm) 
C,,,H,,N, Ber. N 11,02 Gef. N 10,890/, 

P h en  y 1 t h io  h a r  n s t off  - D e r iv  a t  d e s p r i m a r  e n Am i n  s. 
Das primare Amin wird in ganz w-enig Alkohol ztufgelost und 

dann mit uberschussigem Phenylsenfol auf einem Uhrglas verrieben, 
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Unter Erwarmung erstarrt, das Ganze zu einer gelben Krystallma'sse, 
die ahgenutscht und dann aus Alkohol umkrystallisiert wird. Ma'n 
erhalt den Korper in weissen, derhen Prismen vom Smp. 147O, die 
sich schr schwer in Alkohol, dagegen zsiemlioh leicht in Renzol, 
Aceton und Essigester auflosen. 

0,1466 g Subst. gabcn 13,85 cm3 N, (12,5O, 742 mm) 
C,,H,,N,S Ber. N 10,79 Gef. N 10,867& 

Pikro lonsaureder iva t :  Aquiva1ent.e Mengen primgros Amin und Pikrolonsaure, 
beide in Alkohol geliist, werden zueammengegossen. Das Reaktionsprodukt scheidet sich 
alsbald als gelber Krystallbrei ab. Nan krystslliaiert aus Alkohol um und erhalt so das 
Salz in feinen, zit'ronengelben, verfilzten Nadelchen vom Smp. 222". Schwer Iijslich in 
Benzol, Alkohol, Essigcster und Aceton. 

0,1294 g Subst. gaben 18,45 cm3 K2 (140, 739 mm) 
C,,H,,O,N, Brr. N l6,21 Gef. N 16:229/, 

p - D i m e t h y I a m i  n o - b e n  z a 1 - d e s o x y b e n  z o i n  - k e t i m i d. IV. 
In einem mit Tropftriehter, Riihrwerk und Ruckflusskuhler 

versehenen Kolben lasst man auf eine Phenyl-Magnesiumbromid- 
losung aus 31 g Brombenzol und 5 g Magnesium 1 0  g des Nitriles, 
gelost in absolutem Benzol, langsam hinzufliessen. Die a,ngegebenen 
Mengen entsprechen 5 Mol Phenyl-Magnesiumbromid auf 1 Mol 
Nitril. Als bei einem Versuche nur 1% Mol Phenyl-Magnesium- 
bromid angewandt wurden, blieb ein grosser Teil des Nitriles unver- 
andert. Unter Riihren wird nun 4 Stunden auf dem Wasserbade 
erwarmt, nach dem Erkalten wird mit Wasser verdunnt und der 
gelbe, flockige Niederschlag mit Ather extrahiert. Nach dem Abdestil- 
lieren der rotbraunen Ather-Benzol-Losung wird der dickflussige 
rotbraune Ruckstand in einer Porzellanschale jm Vakuum voll- 
standig getrocknet, wobei das 0 1  allmahlich zu einem schmierigen 
Krystallbrei erst'arrt. Zur vorlaufigen Reinigung verreibt man das 
Ganze mit wenig Benzin, saugt die blutrote Losung von dem jetzt 
gelb gefarbten Kryst,allbrei ah und krystallisiert schliesslich aus 
einer Mischung von Benzin und Essigester um. Das Ketimid krystal- 
lisiert in kleinen, hellgelhen Prismen vom Smp. 1500. Es ist schwer 
loslich in Alkohol, leicht loslich in Benzol und Aceton. 

0,2252 g Subst. gaben 16,80 em3 N, (15", 739 mm) 
C,,H,,N, Ber. N 8,59 Gef. N 5,45% 

Das Ketimid lost sieh in verdunnten Sauren mit blutroter 
Farbe auf, die verdunnt essigsaure Losung farbt Wolle rotlich-orange, 
tannierte Baumwolle intensiv rot, ungebeizte Baumwolle wird miss- 
f arbig gelb gefarb t . 

p-Dimethylamino-bend-desozybenxoin. V. 
Das p-Dimethylamino-benzal-desoxybenzoin-ketimid wird mit 

20-proz. Salzsaure am Ruekflusskiihler eine halbe Stunde lang 
gekocht. Die klare Losung triibt sich bald, und es scheidet sich 
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schliesslich ein gelhgefarbtes c)l ah. Man verdunnt mit Wasser und 
schuttelt mchrerc Male mit Yenzol aus, die Benzolliisunp; wird getrock- 
net, das Beiizol abgedampft und die zuriwkbleibende Masse zur 
Entfernuiig von Harz mit wenig Ather verrichn. Kach niehrmaligem 
Umkryxtallisieren aus Alkohol erhiilt man tlss Verseifungsprodukt 
in gelben Kadeln, die bei 167O sehmelzen. Lcicht loslitch in Benzol, 
schwer Ibslich in Alkohol iind Ather. Dicscr Kcirper erwies sich als 
ideritisch mit dem von H .  Kauffmannl) aus Desoxybenzoin und 
Dimethglarnino-benzaldehyd dargestcllten gelben Iiorpcr vom 
Smp. 167O. 

0,1791 g Subst. gaben 6,70 cm3 (13,5". 736 mm) 
0,1977 g Subs:. gaben 7,55 cm3 9, (13,5", 734 mm) 

C,,H,,OPi Bcr. N 3.28 ( i - f .  N 4,2%; 4,329, 

In Salzsaure yon hestimmter Konzcntration lost sich die Base 
vollkommen fztrblos, sie scheint ein weissv.: ('hlorhydrat zu geben, 
doch wurde cs noch nicht wit 'er untersncht ~ 

or.-Cyun-p-dimethyla??l.ino-,-irnts~cui.p-nthylester. VT. 
Aquivalente Xengen voii ~~irnethylarYiino-benzaldcbyd und Cyan- 

essigsaure-athylester werden in Alkohol gelijst, gelinde erwarmt und 
mit einigen em3 h'atronlauge versetzt. 1)as Kondenstitionsprodukt 
scheidet sich alshald in orangegelhen Prisnitin a b  urid kann aus heissem 
Alkohol urnkrystallisiert wertlen. Snip. 122 O .  Schmer loslich in 
Alliohol und Ather. 

5,010 mg Suhst. raben 12,615 mg C ' 0 2  nntl 2,93 mg H,O 
0,2120 4 Huhst. gsbcn 22,lO cm3 SL ( l G n ,  722 inm) 

C,,H,,O,Y, Her. C 05,85 H 6,55 K 11,47(;0 
Gef. ,, 68,6i ,, 6,50 ., ll,46°0 

P e r c h l o r a t :  Wird clas i2usganSsmaterisl in 2O-liroz. Uberclilorsaure unter Eruar- 
mcn auf*2clost, so failt nach dcrn Erkalteii das Sdlz i n  s( hwach gelben Nadelchen am. 

20,.565 mg Subst. gaben 9,+70 mg ..\gC'l 
C,,H,,O,S,CI Ber. C1 10,30 Ucf. C1 11,30°, 

An lager ung TO n U i  mc t h yl s ul f t : cc-Cyan- p dimcthylamino- zimtsaure-athyl- 
estrr a urde mit ubrrschus gem Dimethylsulfitt auf tleni M'aswrbaile eruarmt, wobei 
cr sic11 naeh kurzer Zeit m dunkclbrauncr Farbr  lostc. Sat h dem Erkalten erstarrte 
d:c Losung zu cinem ~ylbbraunen Krystallbrei, tlci abyevaugt iind auf Ton abgepresst 
wurde. Die Maqsc besteht zum grossen Ted &us uncernndcrtnm Ausqangamaterial. Das 
neuc Anlaeerungsprodukt konntc rnit warmem JTasw tJxtrahieit werden, nach Clem Ein- 
dunsten der mnssrigen Losung wurde die ailsgtwbiecienc Subqtanz aus mner Mist hung 
von Mrthylalkohol und Ewgcstcr zwhrmsls umlirystnllisirrt. Nan crhdlt derbc, gam 
schwach qelblich gefarbte I'riwwn, deren Smp. bei 197" Iicqt. Schaer loslich in Benzol 
und Essigester, leirht in JVansc.r und ?rIcthylalkolrol. 

0,1993 g Suhqt gaben 13,lO ?in3 N, (On,  736 mm) 
0,2059 g Suhst gaben 0 1260 fs Bast), 

C,,H,,O,N,S Rer. K 7,57 S X,G.i0, 
Gef. /, 7,63 ), x,40q0 

I )  B. 50, 637 (1917). 
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Anlagerung von Dimcthylsidfat an Dimeth?~lamino-Dcnxaluceton. 
Zum Vergleich wurde auch das in cier vorhergehenden Arheit 

beschriebene Dimethylamino-benealaceton niit Dimethylsulfat be- 
handelt. Beim Erwarmcn der Base mit uberschussigem Dimethyl- 
sulfat auf dem Wasserbade trat naeh kurzer Zeit Losung ein, nach 
dem Erkalten erstsrrte sie zu einem grauen Krystallkuchen. Nach 
dem Absaugen, Abpressen und Trocknen wurde aus einer Mischung 
von Methylalkohol und Essigester umkrystallisiert. Das Additions- 
produkt bildet ganz weisse, zu Birscheln vereinigte, mikroskopisch 
kleine Prisincn vom Smp. 202O. Die Loslichkeit ist dieselbe wie bei 
dem vorhergehenden Korper. 

0,2787 g Suhst p b e n  10JO rm3 X, (IIO, 738 mm) 
0,1336 p Subst. gaben 0,0991 g RaSO, 

C,,H,,O,K3 Ber. N 1,44 S 1 0 , 1 5 O d >  
Gef. ,, 4,25 ,, 10,18", 

Beim Erm armen mit Natronlauge nahm die Losung eine braun- 
liche Farbe an, hlieb aber vollkomnien klar. Der Korper liess sich 
leicht hydrieren, ein Keweis dafur, dass die Addition am Stickstoff 
stattgefunden hatte. 7 g des Anlagerungsproduktes in wassriger 
Losung mit Xickelkatalysator geschuttelt, absorbierten 900 em3 
Wasserstoff, d. h. 85 yo der zur v6lligen Absattigung zweier Doppel- 
bindungen notigen Menge. 

x -  Cyan-p-dim ethjylam ino-ximtsauw. ITTI .  
Der pulverisierte Ester wurde m f  dem Wasserbade mit 30-proz. 

Natronlauge so lange erm armt, bis die orange gefarhte Krystallmasse 
hellgelh gefarbt war. Eine geringe Ammoniakentwicklung liess 
sich nicht vermeiden. Dann wurde mit Wasser verdunnt und mit 
Salzsaure ganz schwach angesauert. Iler ausgefallte orangerote 
tlicke Krystallbrei wurdc ahgenutscht, getrocknet und zweimal aus 
Alkohol umkrystallisiert. Die freie Saure krystallisiert in orange- 
roten, verfilzten Natlelchen vom Smp. 212O. Sie ist leicht loslich 
in Aceton und Essigester, sowie auch in verdunnter Sodalosung. 

0.1891 4 Suhst gahtn 21,70 cm3 N, (13", 732 mm) 
C,IH,,O,S, Err. N 32,96 Gef. S- 12,99(><) 

Wird der Ester langere Beit mit Natronlauge auf dem Wssser- 
bade erwarmt, so tritt starke Ammoniakentwicklung auf , wird er 
der Destillation mit Wasserdampf unterworfen, so geht dabei rsiner 
D i m e t h y 1 amino  - b e n  z a1 d e h y d uber. 

4,550 mg Subst. gaben 12,09 mg CO, und 2,94 mg H20 
0,1869 g Subst. gaben 15,46 cm3 X2 (14O, 741 mm) 

C,H,,NO Ber. C 72,48 H 7,38 N 9,40 
Gef. ,, 72,47 ., 7,23 ,, 9,44 

~-Dimethylamino-benx~l-~-am.ino-propionsaure. VIII.  
Der Cyanester konnte unter gewohnlichem Druck auch in der 

Warme nicht liydriert werden, der Vprsuch musste unter hohem 
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Druck und bei hoherer Temperatur durchgefuhrt werden. 20 g des 
Esters wurden in einer Mischung von 250 em3 Alkohol, 250 em3 
Essigester und 50 em3 Wasser durch RrwBrmen aufgelost und in 
einer Druckbombe mit 60 g Niekelka,talysator unter einem Wasser- 
stoffdruck von 80 Atm. bei einer Durchschnittstemperatur von 
40-50O 5 Stunden lang geschuttelt. Ua auch in diesem Falle die 
Hydrierungsprodukte sehr leicht liislich sind, konnen ebenso gut 
40 g Ausgangsmaterisl mit dcrselbeii Mcnge Losungsmit,tel verwendet 
werden, obgleieh anlanglich nur ziini Teil Losung stattfindet. Nach 
4 Stunden war tier Druck auf 40 Atm. gesunken (fur 4,0 g Substanz 
nnd 550 em3 Losungsmittel) und beim Sehutteln wahrend einer 
weiteren Stunde fand keine Druckabnahme mehr stakt,. Die vom 
Katalysator abgesaugte, schwach gelbgrun gefarbtc Losung wurde 
der Destillation mit Wasserdampf untcrworfen bis zur volligen 
Vertreibung des Llisungsmittels. Das im Kolben abgeschiedene 
gelbe 01 wurde da'nn mit Ather aufgenommen, die Liisung getrocknet 
und der Ather abdestilliert. Es blieb ein dickflussiges, gelbgriines, 
in allen gebrauehlichen organischen Liisungsmitteln leicht losliches 
0 1  zuruck. Da alle Versuche, dieses 01 entweder zu destillieren oder 
in Form eines schwer loslichen Salzes zu reinigen, erfolglos waren, 
verfuhren wir entsprechend den Angaben von Rupe iind Pieperl) ,  
wie hei der Aufarbeitung des Hydrierungsproduktes des Benzyliden- 
cganessigesters, in iler Voraussetzung, cs sei ttucli in diesem Falle 
eine Xchiff'sche Base entstmden. Das 01 wurde mit 3-proz. 
SalzsBure wahrend 3 Stunden gekooht, dann mit Natronlauge 
alkalisc,h gemacht und ausgeathcrt. Nach dem Verdampfen des 
Athers blieb eine geringe Menge einer ziihen, braunen, undestillier- 
baren Paste zuriick. Wohl kcnnte daraus mit Se,mica,rbazid ein in 
glaneend weissen Nadelchen krystallisicrentler Korper isoliert werden, 
aber die Analyse stimmte nieht mit dem Semicarbazon des erwarteten 
Aldehydes iilnerein. Die ausgeathert,e alkalische Losung wurde dann 
mit Salzsaure genau neutralisiert und auf den1 Wasserbade eingeengt, 
bis ausser der abgeschiedenen Aminosaure auch Kochsalz auszu- 
krystallisieren bega'nn. Nach den1 Erkadten wurde abfilt,riert, der 
Xuckstantl zur Entfernung des Kochsalzes mit wenig Wasser 
gewaschen und die Saure dann mehrfach aus Wasser unt,er Verwen- 
dung von Tierkohle umkrystallisiert. Sie bildet weisse, verfilzte 
K&i.delchen vom Smp. 235O, die in allen gehriiuchlichen organischen 
Liisungsmitt8eln aehr sehwer liislich sind. 

0,1028 g Subst. geben 11,45 cni3 XZ (12", 733 mm) 
C,PH,,O,N, Ber. K 12,6l Gef. N 12,6876 

Kupfersa.lz: Die Aminosaure wurde in heissem Wasser aufgelost und mit Kupfer- 
acetat,losung in geringem Uberschuss versetzt. Sofort fie1 das schon blau gefsrbtc Kupfer- 

~~~ __ 
I) Hclv. 12, 647 (1929). 
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salz aus, das infdgc sdiner Schwerloslichlreit aus keincm Losungsmittel umkrystdisiert 
werden konnte. Wie die Analyse jedoch zeigt, war das Salz geniigend rein. 

0,1241 g Subst. gaben l l ,60  om3 PIT, (loo, 738 mm) 
0,1672 g Subst'. Saben 0,0262 g CuO 

C,,N,,O,P\T,Cu Ber. N 11,06 Cu 12,57o/b 
Gef. ,, 10,82 ,, 12,520/, 

5-Uirne thy lamino-ben~y l -~~~rou~ac i l .  IX. 
Zur weiteren Charakterisierung der Aminosaure wurde die 

Einwirkung von Cyansaure untersucht. 
2 g der Aminosaure wurden in Wasser gelost und dann mit 2 g 

Kaliumcyanat (das Dreifache der berechneten Menge) versetztl). 
Die Losung wurde einige Stunden stehen gelassen und dann zur 
Trockne eingedampft. Naeh dem Aufnehmen in 20-proz. Salzsaure 
wurde nochmals zur Trockne eingedampft, darauf in Wasser gelost, 
mit Soda schwach alkalisch gemacht und der weisse Niederschlag 
ahfiltriert. Aus Alkohol umkrystallisiert erhalt man das Urac,il 
als feines Krystallpulver vom Smp. 237O, das ziemlich schwer 
loslich in Alkohol ist', sehr schwer loslich in Essigester und Benzol. 

0,1493 g Subst'. gaben 22,OO cm3 NS (go, 736 mm) 
Cl,H1,O,N, Ber. N 17,OO Gef. N 17,08U;, 

I-Phen yl-7-p-dimethylamino-phen yl-l,3,6-heptutrien-5-on. X. 
Man lost 40 g Dimethylamino-benzalaceton in 300 em3 Alkohol 

auf und giesst d&u die iiquivalente Menge (28 g) Zimtaldehyd und 
einige em3 Natronlauge, zur Beschleunigung der Kondensation er- 
warmt man auf etwa 40". Nach kurzer Zeit beginnt das Reaktions- 
produkt sich aus der dunkelroten Losung abzuscheiden, und nach 
einigem Stehen ist da,s Becherglas von einem dicken Krystallhrei 
erfiillt, der gut von der Mutterlauge abgesaugt und dann auf Ton 
getrocknet wird. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus einer 
Mischung von Alkohol und Renzol bildet der Korper intensiv rote, 
verfilzte Nadelchen vom Smp. 150O. Er ist leicht loslich in Renzol, 
ziemlich schwer loslich in Alkohol und Essigester. 

4,760 mg Subst. gaben 14,47 mg CO, und 3,01 mg H,O 
0,2073 g Subst. gaben 8,30 em3 N, ( g o ,  733 mm) 
C,,H,,ON Ber. C 83,17 H 6,93 N 4,62% 

Gef. ,, 82,93 ,, 7,02 ,, 4,620/6 
C h l o r h y d r a t  : Wird das ungesittigte Keton auf cinem Uhrglas mit vcrdiinnter 

Salzsaure verrieben, so tritt  unter Sslzbildung allmahlich eine dnderung der Farbe ein. 
Das Chlorhydrat hat  eine schon griine Farbe. Es ist sehr unbestandig und u-ird beim 
Trocknen gelbgriin. Versucht man das Salz durch Losen in heisser verdunnter Salz- 
saure darzustellen, so erhalt man nur schmierige Produkte. 

3,166 mg Subst. gaben 1,279 mg AgCl 
C,,H,,ONCl Ber. C1 10,48 Gef. C1 l0,027& 

J o d m e t h y l a t :  5 g Base, 10 cm3 Methylalkohol und 4 g Methyljodid werden 
wahrend 4 Stunden im Ejnschlussrohr im kochenden Wasserbsde erhitzt. Kach dem 

l) Helv. 12, 648 (1929). 
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Erkalten hat sich ein brauner Krystallbrci abgeschicden. 31an krystallisiert mehrfach aus 
Methylalkohol urn und crhalt hellockerfarbige, waizige, undeutliche Krystalle voni 
Srnp. 175". 

5,625 rng Subst. gaben 0,1739 cm3 N, (17", 706 rnm)  
17,99 rng Subst. gaben 9,270 mq AgJ 

C:,,H2,0NJ Ber. tJ 28,52 I\$ 3,150,: 
Gcf. ,, 27,85 ,, 3,31:(, 

hT-atutgt ische H ydrieruny a c  Phen yl-n -but!jl-p -diw eth y kcmino- p hen y 1 ~ 

61th y 1 -Won .  X I. 
%u 20 g des dreifach ungesattigten Aminoketons in einer Mischung 

ron 830 em3 Alkohol, 250 em3 Essigesler and 50 em3 Wasser wurden 
20 g Nickelkatalysa tor gcgeben, worauf unter Schutteln hydriert 
wurde. Trotzdem tler Korper nur leilweise gelost war, wurde der 
Wasserstoff doch mit grosser Gesehwindigkeit aufgenommen, mit 
der Wasserstoffahsorption schritt auch (lie Aufldsung ties unhydrierten 
Korpers wciter. Nach etwa 2.5 Minuten, alx die zur Absattigung von 
drei Doppelbindurigen no tige Wasscrstoff menge Tron 1,7 50 Litern 
aufgenommen war und sich auch die Aixfnahmegeschwindigkeit 
plotzlich verlangsamte. wurtle die Hydrierung abgebrochen. Die 
fast farblose, voin Katalysator gctrennte Losung wurde zur Ver 
treihung des Ldsungsmittels der nestillation mit Wasserdampf unt,er- 
xorfen und das im Kolhen abgeschiedenc gelhliche 01  i n  Ather auf- 
genommen. Nech dem VeTjagen des &hers wurde der Ruckstand ziir 
Reinigung in iihlieher Weise in das Semicarhazon uhergefuhrt, dieses 
zweimal aiis Alkohol umkrystdlisicrt und dann mit verdunnter 
Oxalshnrelotrung 26 Minuten auf dem Wasserbaci erwarmt. Das Keton 
wurde mit) Ammoniak abgeschiedcn, mit Rther ztusgezogcn untl nach 
dem Abdampfen des Athers der idige Ruckstand im Hochvakuum 
destilliert. Zwischen 172 und 175O unter einem Druck von 0,05 mm 
ging ein schmraeh gelh gefarbtes, dickrs 01 ubw, das nwh  cinigcr Zeit 
unter Bildung farhloser Prismen fest wurtle ; iiach kurzem Stehen 
aber verwandclte es sich in ein rotes, basisch riechendes 01; es lost 
sich farblos in vcrduniiter Salzsmre, Rmmoniah fallt ein % eisses 
01 aus. 

0,3006 g Subst. paben 11,80 em3 N, (go  740 mm) 
C,,Ha70N Iler. X 4,53 Qrf. N 4,5T0, 

Semicarbazon:  Da? oben ernahnte, zur Rrinigung des Ketons dargestellte 
Semicar bazon krystdlisiert in weissrn Pribmen vom Smp. 105", leicht loslich in Essip- 
estcr, Henzol untl Sceton, ueniqer leicht in Alkohol. 

0.1274 g Subst. gaben l6,90 cm3 S, (8", 731 mm) 
C,,H,,ON, Rer. X 15,30 Gel. K 15,33", 

l-Phenyl-~-p-dimethylamino-phenyl- I ,<?,  5,g-nonatetraen-r-on. XII. 

20 Q Dimethylamino-benzalaeetori wertlcn in 150 cm3 Alkohol 
gelijst und mit 1 7  g Phenyl-pentadicnal (das man aus Zimtaldehyd 
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und Acetaldehyd nach der Vorschrift von D. Voslanderl) darstellte) 
versetzt. Dann gibt man einige em3 Natronlauge zu und erwarmt 
gelinde. Man verfahrt genau wie bei der oben beschriebenen Konden- 
sation 7-on Dimethylamino-benzalaeeton mit Zimtaldehytl. Das rote 
Kondensationsprodukt wird aus Benzol mehrmals umkrystallisiert, 
der reine Korper schmilzt bei 184O und bildet kleine, etwa granat,rote 
oder zinnoberrote Prismen. Die Farbe ist deutlich dunkler als (lie 
des dreifach unges&ttigten Ketons. Er ist sehwer loslich in Alkohol, 
Essigestw und Benzol. 

Kutalytische Hydriwung xum Pheny l -hezy l -p -d ime thy la~~~no-phen? j l -  
uth yl-ketofi. XIII. 

Eine Suspension von 20 g des vierfaeh ungesattigten Amino- 
ketons in 500 em3 Alkohol und 50 em3 Wasser wurde mit 20 g Nickel- 
katalysator versetzt und unter Schutteln bei einer Temperatur von 
60O hydriert. Bei gewohnlicher Temperstur verlief die Hydrierung 
ausserst langsam, wohl infolgc der geringen Loslichkeit der Substanz 
im kalten Losungsmittel. Sobald aber erw&rmt wurde, war die 
Geschwindigkeit der Wasserstoffabsorption befriedigend. Als die zur 
Sattigung von vier Luckenbindungen erforderliche Wasserstoffinerige 
von 5,830 Litern aufgenommen iind auch eine starke Abnahme der 
Absorptionsgescliwindigkeit zu konstatieren war, wurde ahgebrochen. 
Das vom Katalysator und Losnngsmittel getrennte gelbe ijl wurde 
darauf mit Beckmunn'scher Losung hehandelt, um den vielleicht 
in geringer Menge entstandenen Alkohol zu oxydieren. Da es nicht 
gelang, ein Semicarbazon darzustellen, wurde der olige Ruckstand 
mit Oxalsaurelosung verrieben, wobei ein schm-erloslichcs, weisses 
O x  a la t  entstantl, das sich dureh Unikrystallisation aus verdunnterri 
Alkohol rein erhalten liess. Das Salz wurde darauf in Wasser sus- 
pendiert, mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht, das ausgeschie- 
dene Keton ausgeathert und nach dem Verjagen des ;ithers der oligc 
Ruckst and im Hochvakuum destilliert. Bei 187O unter einem IDrnck 
von 0,I mm ging ein schwach gelb gefarbtes 01 uber, das nach kurzer 
Zeit zu einer fast farblosen Krystallmasse erstarrte. Smp. 27-23". 

5,088 mg Subst. gaben 15,285 mg CO, und 4,27 in? H,O 
0,2078 g Subst. gaben 7,20 rm3 iY2 ( g o ,  746 mm) 

C,,H,,OX Ber. C 81,90 H 9,27 N 4,1596 
Gef. ,, 81,93 ,. 9,33 ,, 4,070,; 

Saures  O x a l a t  : Es krystallisiert in weissen, verfilzten Rdelcheii vom Smp. 105O. 
Schwer in Wasser loslich, dagegen leicht in Alkohol. 

0,1805 g Subst. gaben 5 , l O  em3 K, (9.5O, 744 mm) 
C,,H~,,O,N Ber. N 3,28 Gef. N 3,30'>$ 

Rase l ,  Anstalt fur Organische Chemie. 

l )  R. 62, 541 (1929). 


