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Uber p-Dimethylamino-benzal-ketone I. 
Zur Kenntnis der auxoehromen Gruppen 

von H. Rupe, August Collin und Louis Schmiderer. 
(26. X. 31.) 

Anlass zu dieser Arbeit gab die Erscheinung, dass das stark 
gelb gefarbte p -Dime  t h y l a m i n  o - b enz a1 ace  t o n I durch ver- 
diinnte Mineralsauren entfarbt wirdl). 

(CH3)~N-Ct;H~-CH=CH-CO-CH3 I 
Die freie Base ist als solche ein F a r b s t o f f  , der tannierte 

Baumwolle lebhaft gelb anfarbt. Die Sa lze  dagegen sind f a rb los  
und haben keinen Farbstoffcharakter, auc,h gefarbte tmnierte Baum- 
wolle wird dureh SBuren sofort farblos. 

Das C h l o r h y d r a t  der Base in fester Form ist zweifellos weiss, 
ebenso das P e r c h l o r a t ,  nur war es schwer, diem Korper ganz 
farblos zu erhalten. Das Chlorhydrat wurde meisteiis rasch griin 
oder blau, Cihnlich das Perchlorat. Es ist moglich, class hier Oxy- 
dation vorliegt. 

Das J o d m e t h y l a t  ist rein weiss und dies alles beweist, 
dass der Ubergang vom dreiwertigen zum fiinfwertigen Stickstoff, 
also die Bildung einer Ammoniumverbindung den Fa,rbcharakter 
aufhebt. Ganz Bhnlich verhhlt sich das zuerst von 8achs2) und 
Lewin und spater von Rupe und P o ~ u i - K o ~ c h i t ~ ~ )  dargestellbe 
p -Dime  t h y l  - amino  - b enz a1 - ace  t op  h e n  on  , 

ein prachtig orange gefarbter Korper, der als freie Base auf tannierte 
Kaumwolle, e,benso auf Wolle und Seide lebhaf t gelbe FBrbungen 
erzeugt. Dafiir gibt der Korper aber gewisse Salze, welche rein 
weiss sind, wie z. B. das M o n ~ c h l o r h y d r a t ~ ) .  I n  diesem Amino- 
korper bewirkt demnach die Uberfuhrung von drei- in funfwertigen 
Stickstoff Farblosigkeit, ganz im Gegensatz zu den bekannten 
basischen Barbstoffen der Triphenylmethan-, Awamin-, Safranin-, 

(CH3)$-CoH,. CH=CH-CO-C6H5 XI1 

l) H. R u p e  und Siebel, C .  1906, IV, 1324. 
2,  Smhs und Lewin, B. 35, 3576 (1902). 
2,  Rupe und Porai-Koschitz, C .  1906, 11, 1762. 
4, Das tiefrote Kondensationsprodukt von p-Dimethylamino-benzaldehyd mit H i p -  

p u r s a u r e  lost sich in Salzsaure von bestimmter Konzentration ganz farblos, ebenso 
gibt das intensiv rote und fluoreszierende Produkt der Kondensation von p-Dimethyl- 
amino-benzaldehyd mit D e h y d r a c e t s l u r e  weisse Salze (noch unveroffentlichte Ar- 
beiten (Collin, Pedrini). Das intmsiv rote Produkt der Einwirkung von Dimethyl- 
amino-bsnzaldehpd mit N i t  r o m e t h a n  gibt ein fast weisses (kaum rotliches) 
Perchlorat ( C o l l k ) .  
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Oxazinreihe usw., welche alle als Salze Farbstoffe sind. Interessant 
ist auch die Gegeniiberstellung dieser Aminoketonfarbstoffe mit den 
kurzlich von Kiinig und Regnerl) aufgefundenen gefarbten Salzen 
rein aliphatischer Aminokorper, welche den Charakter richtiger 
Farbstoffe haben. 

(CHJJ-CH- CH-CH-CH-CH=N(CH,), (zitronengelb) 
I 

ClO, 

P .  Pfeifferz), der bei Gelegenheit seiner schonen Arbeiten uber 
die Halochromie der Aminoketone sich auch mit dem Dimethyl- 
amino-benzalaceton beschaftigte, stellte ein ganz gelbes Perchlorat 
davon dar und ein ,,fast farbloses" Chlorhydrat. Es gelang uns, 
ein ganz farbloses Chlorhydrat davon zu erhalten. Von dem 
Dichlorhydrat des T e t r  a m  e t h y l -  d i amin  o - b enz a1 a c e t o n s sagt 
Pfeiffer, dass es ,,fast farblos" sei. Er bemerkt hierzu: ,,Die An- 
lagerung des HCIO, an eine Aminogruppe kann keine Farbvertie- 
fung bedingen, eher eine Farberhohung. Die auxochrome Wirkung 
der Aminogruppe wird durch die Umwandlung in eine Ammonium- 
salzgruppierung aufgehoben. ,,Allerdings gibt es auch FBlle, wo sie 
hypsochrom wirken kann." Uns scheint, dass die Sache nicht ganz 
so einfach liegt, dass man hier nicht verallgemeinern darf. Das 
zeigt schon die Gegenitberstelluiiq unseres Aminoketons mit den 
Farbsalzen yon Konig und Regner, ferner sei darauf hingewiesen, 
dass das Aminolzeton 

von Pecht3) schon ge lb  gefarbt ist, es lost sich in Mineralsiiuren 
gelb, in alkoholischer Salzsaure t ief r o t ,  andererseits ist eine Lo- 
sung des p -Dim e t h y l amino  - b enz o p henons  in Salzsaure farblos : 

Des weiteren ist p -Dime  t h y l a m i n  o - b enz a1 - me t h y 1 - b en  z - 
imidazo l  in Form seiner Salze ein kraftiger Farbstoff,), auch als 
Perchlorat : 

(CHJ)&-C6Hd-CO-CH= CH-C,H, 

( CHJ)zN-C6H~-CO-C,H5 

Bekanntlich geben die Farbstoffe der Malachitgriin- und Fuch- 
sinreihe mit mehr als einem Aquivalent Saure gelbe oder wenig 
gefarhte sehr unbestandige Salze, und auch dafur wird haufig zur  
ErklLung die Aufhebung der auxochromen Gruppe herangezogen. 

Konig und Regrzer, B. 63, 2823 (1930). 
2, P. Pfeiffer, A. 441, 228 (1925). 
3, Feeht, B. 40, 3893 (1907). 
4)  Noch nicht veroffentlichte Arbeit des Herrn Pedrini. 
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Aber damit steht in einem gewissen Widerspruch, dass p -Amino - 
t r i p h e n y l c a r b i n o l  als Salz gefarbt und ein Barbstoff ist (nur 
das Dichlorhydrat ist farblos, salzsaures Carbinolehlorid l)) j ferner ist 
T e t r a m i  n o - t e t r a p  h e n y  lme  t h anz )  ein kraftiger Farbstoff in 
saurer Losung. Im Sinne obiger Auffnssung musste er ftarblos sein. Man 
sieht also, dass eine ganz besondere Kombination einer auxochromen 
mit einer chromophoren Gruppe nocwendig ist, damit bei der Salz- 
bildung Farblosigkeit eintritt. 

Das Semica rhazon  des p-Dimethylamin-benzalacetones ist 
hellgelb, es geniigt also noch - in diesem Falle - die Kombination 
des dreiwertigen Stickstoffs mit der Doppelbindung, um die Parbe 
zu erhalten. 1st  in unserem Falle der eine Faktor, der die Farb- 
losigkeit bedingt, der Ubergang vom dreiwertigen zum fiinfwertigen 
Stickstoff, so bewirkt denselben Effekt die Aufhebung der Doppel- 
bindung, denn p - Dime  t h y l a  niino - b e n  z y 1 ace t o n : 

(cH.,)~N-C)-CH~-CH,-CO-CH, 11 

ist vollkommen farblos ebenso wie seine Salze. 
Der Styrolkiirper, 1 - p -Dime  t h y lamino  -p  h e n y  1 - b u t  en - 1 : 

(c‘H:),~.-~-cH=cH--cH,-(’H, 111 

der schon von Bachs3) dargestellt untl von uns ngher studiert wurde, 
erscheint farhlos, ebenso wie sein Hydrierungsprodukt, das von uns 
ctargestellte 1 - p -Dime  t h y 1 amino  - p h e n y 1 - b u t  a n  : 

(uH,),s--( __ -)-cH,--cH,-cH,cH, IV 

Das Hydrol, das Endprodukt der kstalytischen Hydrierung von 
p-Dimethylamino-benzalaceton, p -Dime t h y l amino  - i soprop  y l a l -  
kohol  

(cH,),x-~-cH,-cH,-cH(o H)-CH, v 

ist ein dickflussiges farbloses 01, das nach einiper Zeit eine gelb- 
liche Farbe annimmt. Wie das Dimethyl-benzalacetonderivat lassen 
sich alle diese ungesattigten Ketone mit Nickel ixnd Wasserstoff 
sehr leicht und rasch hydrieren. 

Remerkenswert ist auch die Einwirkung von P h en  y 1 -ma gn  e - 
s iumbromid  auf Dimethylamino-benzalaceton, weil hier eine glatt 
verlaufende 1 ,ii-Addition festzustellen ist, denn der neue Korper 
1 -p  -Dime  t h y 1 - amino  - p h e n  y l -  1 -p  h e n y 1 h 11 t a n  o n - 3 hat eine 
freie Ketogruppe, er liefert namlich ein Semiearbazon : 

l) Raeyer und Villiger, B. 37, 597, 2848 (1904). 
?) J. Indian chem. SOC.  8, 77 (1931); C. 1931, 11, 558. 
3, Sachs und Lewin, B. 35, 3576 (1902). 
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(CHJ,N-<. ->-CH=CH-CO-CH, + C,H,Mg. Br 
Y I 
1 

(CH,),K-- CH-CH,-CO-CH, t (CH,),N- ~ - ~ H - c H =  GCH -- I I 
C,H, VI  C,H, 0-Mg-Br 

Dieses Phenylderivat ist ganz weiss, das war wegen des Ver- 
schwindens der chromophoren Gruppe xu erwarten; auch das Semi - 
carbazon ist rein weiss. Wird das oben erwahnte Dimethylamino- 
benzylaceton I1 der Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid 
unterworfen, dann entsteht ein tertiarer Alkohol: 1 -p -Dime thy l -  
amino - p h en y 1 - 3 - p h e n y lbu  t a n  o 1 - 3 ,  ein farblos krystallisieren- 
der Korper. 

(CH,),N. C,H,. CH, . CH, . C(0H) . CH, 
I 

C,H, XI 

Verbindung VI liefert, mit Dimethylamino-benzaldehyd konden- 
siert, die Substanz : 

(CH,),N. CCH,. CH . CH, . CO . CH=CH. C,H,. K(CH3)? 

X 
I 

C,H, 

sie entsteht auch aus VII mit Phenyl-magnesiumbromid. 
p ,p’ -Tet ramethyld iamino -d ibenza lace ton  

CH, CH3>N-O(:TS- CH-CO- CH= CH- o - x < : :  V I I  

ist ebcnfalls ein intensiv gelb gefarbter Korper, der fa rb lose  Salze 
liefert. Werden hingegen seine beiden Doppelbindungen aufge- 
hoben, so entsteht eine farblose Verbindung 

(cH,) ,N-~cH,-cH,-co-cH~-cH-  O - K ( C H , ) ,  VI I l  

Wird das obenerwahnte p-Dimethylamino-benzylaceton mit 
p-Dimethylamino-benzaldehyd kondensiert, so erhhlt man einen rein 
gelben Korper : 

(cH,),N-~cH,-cHP-(:o-cH- CH- o - N ( C H , I 2  IX 

der sich in verdunnter Salzshure f a rb los  auflost. 
Wird p, p’-Tetramethyldiamino-dibenzalaceton mit Phenylma- 

gnesiumbromid hehandelt, so erfolgt auch hier wieder cine 1,4-Addi- 
tion, doch wird nur eine Halfte der Moleke angegriffen (siehe oben): 

(cH,),K--()-cH- CH-CO-CH- CH O ( C H , ) ,  + C,H,--Mg-Br + 

(cH,),N-~-cH-cH,-co-cH= CH- C > - N ( C H &  

C,H, X 
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Auch dieser Korper ist selbstverstandlich gelb gefarbt und lost 
sich in SBuren f a rb los  auf. 

Wir sehen also, dass diese stark gefarbten ungesattigten p-Di- 
methylamino-benzalketone, die an und fur sich Parbstoffe sind, 
durch folgende Einflusse in farblose Korper verwandelt werden: 

1. Salzbildung an der tertiaren Aminogruppe, d. h. Ubergang vom 
dreiwertigen zum funf wertigen Stickstoff, also Aufhebung der 
aiixochromen Gruppe ; 

2. Hydrierung der Doppelbindung, wobei die chroniophore Gruppe 
aufgehoben wird. Die chromophore Gruppe besteht hier in 
der Konjugation -GO--CH=CH-, die CO-Gruppe aber muss 
in der 3-Stellung zu einem Phenylreste stehen; 

3. Verschwinden der Ketogruppe bedingt ebenfalls Farblosigkeit, 
denn p-Dimethglamino-phenyl-buten-1 I11 ist farblos. 

Oxime. 

Bupe und 8 iebeZ l )  hatten fruher ein Ox im des p-Dimethyl- 
amino-benzalacetons dargestellt, gelbe Blattchen vom Smp. 1 6 8 O .  
Bei der Wiederholung dieser Versuche erhielten wir in der Tat 
diesen Korper, nur zeigte er keinen deutlichen Schmelzpunkt, er 
begann bei 162O zu sintern und war bei 168O geschmolzen. Nach 
ofterem Umkrystallisieren stieg aber der Schmelzpunkt unter Ver- 
dunkelung der Farbe auf 185-186,5°. Spater konnten wir das 
niedrig schmelzende Oxim nie mehr beobachten. Stets erhielten 
wir, einerlei, ob in Gegenwart von Alkali oder von Pyridin gearbeitet 
wurde, das hoher schmelzende Praparat. Mit Ferrichlorid in alka- 
lischer Losung entsteht mit ihm eine kraftig rote Farbung, es lag also 
hier nach der Ansjcht von Th. IZnikowa2) eine Umlagerung zu einem 
Pseudooxim vor. Man vergleiche aber hiezu die neueren Arbeiten 
von Azcwers und TVunderZing3) and M .  Busch4). . T’ersuche, dieses 
Oxim katalytisch zu hydrieren oder aber eine Beckrnann’sche Um- 
lagerung damit durchzufiihren, verliefen ohne Resultat. Durch 
Erwarmen mit verdunnter Salzsaure lasst es sich nicht hydrolytisch 
spalten. Nach der Methode von Aziwers (Arbeiten in schwach saurer 
Losung) entstand ein farbloses Oxim, Smp. 96-9T0, welches mit 
Ferrichlorid keine R)otfarbung ergab. Es liess sieh aber durch Kochen 
mit verdunhter Salzsaure hydrolytisch spalten. Nach Auwers und 
Seylfriedj) lage hier ein A n t i o x i m  vor, das erste, hoher schmelzende 
Oxim hatte dann die Konstitution eines I soxazo l ins .  Ein w-ei- 

1) 1. c. 
2, Th. Ilrcikowu,, B. 62, 1626, 2142 (1929). 
3) v. Auwers und Wzcnderlimy, B. 64, 1S06 (1931). 
4, 11.1. Bmsch, B. 64, 1816 (1931). 
5 ,  v. Auwers und Seyf r i ed ,  A. 484, 178 (1930). 
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teres Eingelien auf die Konstitution dieser Oxime lag nicht in nn-  
serer Absicht. 

Isoxazolin. 

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

p-.Dimethylamino-benxalaceton 1 
Das Ausgangsmaterial, p-Dimethylamino-benzalaceton, wird 

durch Kondensation von p-Dimethylamino-benzaldehyd und Aceton 
mit Rarytwasser dargestellt (100 g Aldehyd, 400 g Aceton, 300 cm3 
VC'aaser und 40 em3 kalt gesattigtes Barytwasser). Ma,n lasst mehrere 
Tage unter haufigem Sc,hutteln im Dunkeln st'ehen, oder besser: 
man lasst einige Zeit auf der M-aschine schutteln, eine im Anfang 
auftretende leichte Trubung verschwindet auf Zusatz von 150 c!m3 
Aceton. Bur vollkommenen Reinigung genugt da,s Unikrystallisieren 
aus Alkohol nicht, sondern der Korper muss zuerst im Vakuuni 
destilliert werden; Sdp. 195-200O unter 10 mm, dann wird aus 
50-proz. Alkohol unikrystallisiert. Rlassgelbe Bla,ttchen vom Snip. 
136-137 O. Farbt tannierte Baumwolle im neutralen Bide lehhaft 
gelb an. Auf Zusat,z von etwas Mineralsauren zu einer waisserig- 
alkoholischen Losung wird diese vollkommen farblos, fugt man dann 
Wasser tlazu, so tritt die urspriingliche gelbe Farbe dnrch Hydro- 
lyse wietler auf. 

Clhlorhydrat  : Die Versuche, das feste, farblose Chlorhydrat in reiner Form 
darzustellen, fielen ergebnislos aus, denn die Losungen unterliegen zu leicht der Hydro- 
lyse. Wir haben dann so gearbeitet, dass wir die in eiuem Glasrohr befindliche Base 
mit einerr, Strom von ganz trockenem Salzsauregas behandelten, dabei sclilug die Farbe 
zunachst in Orangerot, dann aber in Stalilblau um, unter Erwiirmung veru-andelt' sich 
alles in eine zahe Masse. Bei einem andern Versuche wurde Benzol als Losungsmitt'el 
angewendet. 1 5 g  der Rase brauchten zur Losung 400 em3 absol. Beneol (in Ather ist 
die Base zu schwer loslich). Diese Losung wurde in einem mit Ruhrwerk versehenen 
Kolben unter Calciumchlorid-Verschluss mit trockenem Salzsauregas behandelt, dahei 
schied sich ein bliiulich-weisser Niederschlag aus. Er wurde rasch durch cin Glasfilter 
filtriert, mit absolutem Bcnzol gewaschen und in einen Exsikkator gebracht. Dabei 
gab aber das Salz bestandig Salzsaure ab und die Farbe schlug nach griin um, bei langcrem 
Evakuieren wird die Salzsaure vollkommen abgegeben und man erlialt das Ausgangs- 
material zuruck. Es ist wohl moglich, dass die blauliche Farbe der Salze dadurch ent- 
standen ist, dass sich im Sinne der Untersuchungen von P. P/ez'/,fer') noch ein zwcites 
Mol Salzsaure angelagert hat. 

Ganz reine Basc wird in einer Reibschale mit wenig Wasscr zu 
einem feinen Brei angeteigt, dann in einem Reagensglas mit soviel 30-proz. l7berchlor- 
saure vcrsetzt, bis fast alles gelost ist. Nun wird schwach crwarmt. Rcim Abkiihlcn 
und kteiben mit einem Glasstab scheiden sich rein weisse Krystalle des Perchlorates ab, 

P e r c h l o r a t  : 

l) A. 441, 228 (1925). 
85 
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man kann es aus Wasser, dem einige Tropfen Uberchlorsaure zugesct.zt wurden, umkry- 
stallisieren. Der Zersctzungspunkt des ganz trockenen Praparates liegt bei 152,5- 156O. 

0,2237 g Subst. gaben 0,1163 g AgCl 
C,,H,,O,PI'Cl Ber. C1 12,25 Gef. C1 12,86y0. 

Der etwas zu hohe Chlorgehalt ruhrt naturlich van etwas anhaftender cberchlor- 

J o d m e t h y l a t  : 5 g Dimethylamino-benzalaceton, 20 em3 Xe- 
thylalkohol und 5 g Methyljodid (berechnet 3,8 g) wwden in einem 
Einschmelzrohr wBhrend einer Sturide iiii kochenden Wasserba,de 
erhitzt. Aus der dunkel gefarbt'en Losung wird der Met,hylalkohol 
zum Teil abgedampft, der ausgefallene, schwach gelb gefiirbte 
Korper in moglichst wenig Wasser gelost, mit Tierkohle gekoeht 
und zum Auskrystallisieren hingestellt,. Nach inehrmaliger Wieder- 
holung der Krystallisation, die mit ziemlich grossen Verlusten ver- 
buriden ist, da der Korper in Wasser verhaltnismassig leicht loslich 
ist, erhdt  man rein weisse, schone Blattc.hen, welche unter Ber- 
setzung bei 177O schmelzen. 

saure her. 

0,1536 g Subst. gaben 5,80 cm3 Kt (16", 742 mm) 
0,2113 g Subst. gaben 0,1498 g AgJ 

C,,H,,ONJ Ber. JS 4,23 J 38,34OA 
Gef. ,, 4,28 ,, 38,3475 

Semica rbazon  : Das Semicarbazon bildet sich, in ublicher 
VITeise dargestellt, leicht und quantihtiv. Aus Alkohol, in dern 
es nicht leicht loslich ist, krystallisiert es in hellgelben Kryatallen, 
sehr feine, verzweigte Nadeln, vom Smp. 207-208O. 

0,1482 g Subst. gaben 30,lO cm3 N, (15O, 723 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 22,81 Gef. B 22,810/,, 

Einwirkung con H ydroxylamin. 

1. 9,5 g Dimethylamino-benzalaceton wurden mit 4,4 g (I ?14 Mol) 
Hydroxylamin-chlorhydrat in 150 em3 Alkohol gelost, dann neutrali- 
sierte man mit verdunnter Natronlauge und liess iiber Nacht stelien. 
Ex hatte sich dann ein fester Krystallbrei gebildet, trotzdem wurde 
noch eine Stunde auf dem Wasserbade erwarmt, dann goss man die 
noch warme Losung in Eiswasser und krystallisierte den ausge- 
fallenen und abgesogenen Niederwhlag aus Alkohol um. Sehr kleine, 
strohgelbe Blattchen (linter dem Mikroskop) vom Smp. 185,5-186,5°. 
Wie schon erwahnt, lisferte der Versuch, eine Beckmann'sche Um- 
lagerung mit diesem Oxim durchzufuhren, kein Resultat. Beim 
Kochen mit verdiinnt.er Salzsaiure trat keine hydrolytische Sp:tlt.ung 
ein. Nine alkoholische Losung des Oxims gibt mit Ferrichlorid e,ine 
kraftige, rote Fiirbung. 

0,1089 g Subst. gaben 12,90 mi3 S, (]lo, 742 mm) 
C,,H,,0N2 Ber. X 13,i2 Gef. S 13, i2")  
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2 .  Beim zweiten Versuche der Oximierung wurde genau nach 
der Vorschrift von Auwers gearbeitet l). 9,5 g Dimethylamino-henzal- 
aceton und 6,9 g Hydroxylamin-chlorhydrat wurden unter Zusatz 
von einem Tropfen konz. Salzs2ure wahrend 14 Stunden am Ruck- 
flusskuhler gekocht, dann wurde der Alkohol zum grossten Teil ab- 
gedampft, worauf sich gelbe Krystalle ausschieden, die sich beini 
Zusatz von Wasser losten. Nun neutralisierte man vorsichtig mit 
verdunnter Xatronlauge, ein graugelber Niederschlag schied sich am, 
der aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert werden konnte. GlBn- 
zende, weisse, ziemlich posse,  anscheinend rautenformige Blattchen 
vom Smp. 96-97O. 

0,1692 g Subst. gaben 0,4384 g CO, und 0,1196 g H,O 
0,1671 g Subst. gaben 20,45 em3 N, (13O, 730 mm) 

C1,H160N2 Ber. C 70,54 H 7,90 S 13,7206 
Gef. ,, 70,66 ,, 7,90 ,, 13,82O, 

Perrichlorid erzeugt in der alkoholischen Losung keine Rot- 
farbung. 

S p a l t u n g s v e r s u c h e  d e r  n a c h  1. u n d  2. e r h a l t e n e n  P r o d u k t e .  
Die Versuche wurden parallel durchgefuhrt, als Blindversuch 

wurde noch reines p-Dimethylamino-benzalaceton angeschlossen, um 
eine etwaige Veranderung desselben durch Kochen mit verdunnter 
Salzsaure feststellen zu konnen. 

Resultat: ~ keine Hydrolyse 
I - 

Nach Zusatz von je 50 em3 Wasser wurde 40 Xinuten lang 
gekocht (unter Ruckfluss), nach dem Erkalten mit verdunnter Soda- 
losung neutralisiert. 

I 

Spaltung ~ I Veranderung 
keine 

-~ 
') B. 62, 1320 (1929). 
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Versuche 1 und I11 geben die unveranderten Korper, wie durch 
Misch-Schmelzpunktsbcstimmungen festgestellt wurde, wahrend das 
Isoxazolin -Derivat sich rackverwandel t in p -Dinlet h y lamino -benzal- 
aceton. 

p-Dimcthylamino-benxalaceton ttnd Phenyl-mugnesizLmbromin. 
I-p-Dimethylamino-phenyl-1-phmyl-butanon-3 V I .  

Zu 7,2 g Magnesium, das mit Jod etwas aktiviert wurde, 
und 150 em3 absolutem Ather liessen wir tropfenweise 47 g (1 1/2 Xol) 
Erombenzol znfliessen. Nach beendeter Reaktion wurden untrr 
Kuhlung mit Eiswasser 3 7 4  g des fein puherisierten, schsrf ge- 
trockneten p-Dimothylamino-benzalacetons in kleiiien Portionen 
zugesetzt (rot-braune Ldsung). Es war kaum eine sichtbare Re- 
alition festzustellen. Nun ivurde noch eine halbe Stunde auf dem 
kochenden Wasserhad gehalten und am nachstcn Tagc mit Eis und 
Ammoniumehlorid zersetzt. Nach tlem Ausziehen mil Ather und 
nach tlem Verdampfen desselben blieb eine dickflussiqe, zahe Masse 
zuruck, die bald ganz erstarrte. Als Vorlauf bei der Destillation 
im Vakuum lieferte sie eine kleine Menge (ca. 0,5 g) eines farblosen 
Korpers, der bei 120° unter 11 nim Druck uberging. Der Sclimelz- 
punkt lag bei 70°,  es handrlte sich urn Diphenyl, das sich in 
Nebenreaktion gebildet hatte. Die Haiiptmenge ging unter einem 
Druck von 11 mm zwischen 228-232O itber. Ausbeiite: 42 g, also 
etwa SOo/I vom theoretischen Werte an 1 -1) -Dimethylamino-  
p hen  y 1-1 - 1-1 h e n  y 1 - b u t  a n o n  - 3 .  Aus Alkohol umkrystallisiert, or- 
hielten wir das Keton in weissen, grohsen, salmialiartigen Krystallen 
vom Rmp. 99--300°, aus Aceton in flachenreichen Xrystallen. 

3,905 mg Subst. gaben 11,580 mg CO, iind 3,850 nig H,O 
0,3308 g Subst. gaben 15,65 om3 N, (1l0, 730 mm) 

C,,H,lON Ber. C 80,84 H 7,92 N 5,24O& 
Gef. ,, 80,88 ), 8,16 )) 5,399, 

S e m i c a r b a z o n :  Drr Nachwcis der Ketogruppe irt durch die Darstellung eines 
Semicarbazons erbracht worden. In gewohnter Weise erhalt man dieses, das aus Alkchol 
umkrystalhsiert werden kann. Die rein peissen Krystalle, feine Kadeln (unter dem 
Mikroskop an einem Ende zuyespitzte, flachenreiche Prismen) sclimelzcn bei 180-180,5°. 

0,1102 g Subst. g,zben 16,55 rm3 lT2 (12O, 736 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 17,25 Gef. N 17,18°, 

ILntcd ytisch e H y dr. ierzcng xu p - D imet h ylarnin o - b en2 yluceton I I. 
25 g p-Dimethylamino-benzalaceton wurden in 400 em3 Alkohol 

und 50 em3 Wasser gelost, mit 25 g Nickelkatalysatoi~ versetzt und 
nnter Schutteln hydriert. Nach Au€nahme eines Molvolumens 
Wssserstoff, ca. 3 Liter (thcor. 2,91 Liter) verlangsnmte sich (lie 
Aiifnshmegeschwindiglceit plotzlich, oh~ie  aber still zu stehen, die 
Hydrierung wurde dann abgebrochcn. Die farblos gewordene Losung 
wurde durcli Abnutschen vom Katalysator getrennt, letzterer gut 
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niit heissem Alkohol ausgel+ aschen, der Alkohol wurde abgedampft, 
das fest ge%-ordene Hytlrierungsprodnkt ausgeathert und iiach dem 
Trockneri uber gegluhtcm Magnesiumsnlfat und Verjagen des &hers 
im T'aknum destilliert. Iler Sieciepunkt liegt zwischen 168-1 6 9 O  
bei 11 mm Druck. Aus schwach verdunntem Alliohol umkrystalli- 
siert, erhalt man fitrhlose Krystalle vom Hmp. 50,3-51,.io, posse, 
zusammengebackene Blatl chen bildend, die wie ein anorganisches 
Salz aussehen. 

0,1739 g Subst. gaben 11.24 cm3 R', (1Z0, 738 inm) 
C,,H,,ON Ber. N 7,33 Gef. N 7,41°0 

Seruicarbazon : Das Semicarbazon wurde in der liblichen Welse dargestrllt. 
Es lasst sich aus Alkohol qut umkrystallirirren, bildet farblose Blattchen, urlche ahn- 
lich aussehen uie die Krystalle des Ketones selbst, abrr niir kleiner sind. Sinp. 190-191". 

0,2490 g Subst. gaben 50.00 cm3 N, (16'), 740 mm) 
C'll€€200X4 Ber. S 22,58 Gef. N 2'2,67",, 

Einui irkung con Pheii yl-nzccgnesiu m bromid mi f Dinieth~laniino-benz yl- 
aceton: l -p -Di i~~e thy lnmino-pheny l -3 -ph t rLy l -62 -~~  X I .  

Zu einer Losung ~ o n  Phenyl-niagnesiumbromid, hergestellt aus 
36,9 g Brombenzol und 5,7 g Magnesium in 200 em3 Ather, fugto 
man in kleinen Portionen unter TJniruhren 30 g Dimethylamino- 
benzylaceton. Da eine sichtbare Reaktion nicht eintrat, wurde 
zunachst eine halbe Stunde lang gekocht und dann uber Yacht 
steheii gelassen. lu'ach tler Zersetzung mit Eis und Ammonium- 
chlorid, dem Ausathern unci Trocknen ging hei der Destillation 
unter vermindertem Drucke von 11 nim zuerst etwas Diphenyl uloer, 
dann lram die Hauptiraktion zwischen 227-232O. Ausbeute : 34 g, 
also ca. 80 yo der Theorie. Dickflussiges, gelbes (jl, welches nach 
cintagigem Stehen vollliommen erstarrt. Zuni Cmkrystallisieren 
eignet sich am besten Petrolather, in Alkohol ist der Kbrper sehr 
leicht loslich. Sehr feine, weisse, asbestartige Nadeln rom Smp. 
.56-.5 7 '. 

0,0220 g Subst. gaben 0,0668 g CO, und 0,0170 g H,O 
0,1518 g Subst. gaben 7,40 cm3 N, (13O, 721 mm) 

Cl,H2,0N Ber. C 80,24 H 8,til N 3,20 
Gef. ,, 80.26 ,, 8.38 ,, 5,35' 

Bcim mehrfaehen Destillieren oder auch heini Kochen niit 
E;ssigs&ure-anhydrid scheint der Korper Wasser ahzuspalten. Es 
geht cine gelbe, iiligc E'lussigkeit uber, welche nicht nkher unter- 
sucht wurde. Die Anwesenheit eines alkoliolischen Hydroxyles 
konnte nach tier Methode von Zerewitirioff festgestellt, werden. 

0,2033 g des tertiaren dlkoho!s lieferten dabei 18,SO cm3 Methan (25,.i0, i36,5 mm). 
C",,H,& OH Ber. OR 6,32 Gef. OH 6,2200 

p - D ~ m e t h y l c t m i n o - h P ? ~ y l - ~ s ~ ~ p r o ~ y l u l k o h o l  V 
WTird bei der Hydrierung des p-Dimethylamino-benzalacetons 

nach Aufnahme von I Ah1 Wasserstoff die Hydrierung nicht ab- 
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gebrochen, so kann noch ein zweites BIol Wasserst,off aufgenommen 
werden. Dazu waren bei Anwendung von 25 g des ungesattigten 
Ketones 3 his 4 Stunden notwendig. Die Aufarbtritung geschah 
wie ohen beschrieben, das Hauptprodukt, der Reabtion war eine 
leicht bewegliche, gelbliche Flussigkeit von sdiwach basischem 
Geruch. Sdp. 173-174O unter 12mm Druck. Wir glauben, dass 
die gelbliehe Farbe, die sich bei langerem Stehen noch vertieft, von 
der Anwesenheit ejner kleinen Menge einer ungesattigten Verbin- 
dung herruhrt, welche unter Wassera,bspalt.ung en tstanden sein 
diir f 0 e . 

0,2124 g Subs:. gaben 13,45 em3 X2 (12O, 750 mm) 
Cl,Hl90iV Ber. K 5.25 Gef. N 7,3851, 

Ace ty le s t e r  : 13 g des sekundaren Alkoholes kochte man 
w-ahrend 2 Stxmden unter Ruckfliiss rnit 20 g EssigsBure-anliydrid 
und 5 g wasserfreiem Nat'riumacetat. Die nach dcm Erkalten er- 
starrte Masse versetzte man mit Eiswasser, machte rnit Soda sc,hwach 
alkalisch nnd extrahierte mit, Ather. Der Acetylester ist ein fmb- 
loses 01 von schwach knoblauchartigem Geruch. Sdp. 176O unter 
11 mm Druck. Auch dieser Ester durfte durch eine kleine Menge 
eines ungesiitt'igten Korpers verunreinigt sein, der (lurch Wasser -  
Ahspaltung entstanden ist,. Dies zcigen die Analysenzahlen, ausser- 
dem farbt sich der Korper beim Stehen gelb. 

4,0254 g Substanz wurden mit 33,00 em3 alkoholischer Kalilauge versetzt (20,OO cnis 
entsprechen 39:OO om3 n. H,SO,) und unter Ruckfluss 2 Stunden lang gekocht. Zuni 
Zuriicktitrieren - Indikator Phcnolphtalein - wurden 14,4 em3 n. H,SO, verbraucht. 

0,3735 g Subst. gaben 20,60 em3 N, (12O, 740 mm) 
0,0849 g Subst. gaben 4,75 cm3 N, (13", 738 mm) 

Gef. ,, 6,34; 6,354 ., 18,12O/b 
C,,H,,O,N Ber. IX 5,69 -COCH, 18,29:;, 

Redulction .con p-Din2ethylamino-berranlaceton nuch Clemmensenl). 

26 g des Aminoketones kochten wir in verdunrrter Salzsaiure 
mit 1 O O g  amalgamiertem Zink wiihrend 40 Stunden unter Ruck- 
fluss. Liess die Wasserstoffentwieklung nach, so gahen wir etwas 
konz. Salzsaure dazu. Nach dem Allialisc,hmachen extxahiert(e m m  
grundlich mit Athcr und erhielt d a m  einen Korper, der unter 
einem Druck von 13 mm von 171-173O uberdestillierte als eirie 
farblose Flussigkeit, welche rasch erstarrte. Im  Destillierkolben blieb 
eine unbetriichtliche Mengc eines rotbraunen Oles zuriick. Das feste 
Destillat liefert,e nach mehrmaligem Umkrystallisieren farblose 
Blathchen vom Smp. 50,5--51,5O. Der Korper erwies sieh als iden- 
tiseh mit p -Dime  t, h y 1 a m i n o  - b e  n z yl  a, c e t o n , das wir, wie oben 
erwaihnt, anch durch katalytische Redukt'ion erhalten hatten, dafiir 
hatte hicr keine R,edukt,ion der (brbonylpruppe stattgefunden. 

- 

I )  R. CIemvtrrteert, B. 47, 51 (191.4). 



I-p-Dimethylamino-phenyl-butan I V .  
Zur Gewinnung dieses Korpers gingen wir vom 1 - p - D i m e t' h y 1 - 

a m i n o  - p  h e n y l - b u t e n  aus, welches fruher schon von Xa,chs und 
W e i g e r t  l) dargestellt worden war. Das durch Einwirkung von 
n-Propyl-magnesiumbromid auf p-Dimethylamino-benzaldehyd er- 
haltene R,ohprodukt (zum Teil noch Carbinol enthaltend) wurde 
mehrfach unter vermindertem Drucke destilliert und ging schliess- 
lich unter 11 mm bei 144-145" uber. Bum Umkryst,allisieren des 
Butenderivates wurde seine alkoholische Losung in eine Kalte- 
mischung gestellt. Nach dreimaligem Umkrystallisieren erhielten wir 
schone weisse Krystalle vom Smp. 32,s" (Sachs und Weigert fanden 
25O). Der ungesattigte Korper wurde nun der katalytischen Hydrie- 
rung unterworfen, so niimlich, dass 10 g davon in einer Mischung 
von 300 em3 Alkohol und 50 em3 Wa'sser gelost mit 10 g Xickel- 
katalysator und Wasserstoff geschuttelt wurden, in etwa 30 Minuten 
waren 1100 em3 Wasserstoff absorbiert (t,heor. Wert 1280 em3). 
Die weitere Aufarbeitung geschah wie schon fruher angegeben. Das 
reine p -Dime  t h y l a m i n o  - p h e n  y 1 - b u t  a n  ist eine farblose, leicht' 
bewegliche Plussigkeit, mit schwachem, etwas an Teerosen erin- 
nerndem Geruch. 

0,1512 g Subst. gaben 0,4506 g CO, und 0,1462 g H,O 
0,1967 g Subst. gaben 7,91 em3 N, (12O, 737 mm) 

Cl,H19N Ber. C 81,28 H 10,81 K 7,910/; 
Gef. ,, 81,28 ,. 10,88 ,, 7,8696 

P e r c h l o r n t  : Beim Anriihren der tertiaren Base mit 30-proz. PerchlorsBure 
schied sich bald ein krystallisierendes Salz ab. Ziemlich grosse, flachenreiche Krystalle, 
leicht loslich in Alkohol, ziemlich leicht loslich in Wasser. Smp. 37O. Bei starker Ver- 
diinnung tritt Hydrolgse ein. 

0,1582 g Suhst. gaben 0,0811 g AgCl 
C1,H,,,O,NCl Ber. C1 12,77 Gef. C1 12,6876 

p ,  p ' -  Tetrameth yldiamino-dibenxa,luceton V I I  ". 
9,s g p-Dimethylamino-benzalaceton (1 Mol) wurden in 80 em3 

Alkohol gelost und mit der Losung von 7,5 g (1 Mol) p-Diniethyl- 
amino-benzaldehyd in 20 cm3 Alkohol vereinigt. Als Kondensations- 
mittel wurden 10 cm3 konz. Natronlauge zugegeben und das ganze 
kraftig geschuttelt. Nach ca. 30 Minutmen bega,nn die Ausscheiclung 
eines roten Krystallbreies. Nach 2 Tagen wurde abgenutscht, ge- 
trocknet und aus Benzol umkrystallisiert. Die orangeroten Krystalle 
f%rbeii sich bei langerem Stehen an der Luft rot. Smp. 191". 

Hydrienmg xzc p ,  p ' -  Tetmmethyldiamino-dibenzylaceton V I I I .  
50 g p, p'-Tetramethyldiamino-dibenzalaceton wurden in einem 

Geniisch yon je 500 em3 Alkohol und .500 em3 EssigsSiure-athylester 
~ ___~_ 

B. 40, 4361 (1907). 
Zum ersten Male von Fr. Y ~ t c h s  und L e w i n  dnrgestellt; B. 35, 3576 (1902). 
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aufgeschlemml. EP war nicht notig, noch mehr Losungsniittel zu 
verwenden, da &as sich bildende Reduktionsprodukt sich sehr leicht 
fortlztufend lost. Nach Zugabe von 80 g Xickelkatalysator ging die 
Aufnahme cles Wasserstoffs in regelmassigem Tempo vor sich und 
stand still hei einem Verbrauch yon 6,4 Liter. Es wurden nur 
2 Rlolvolumina Wasserstoff aufgenommen (theor. 7,0 Liter), ent- 
sprechend einer 93-proz. Ausbeute. Die Farbe tier Losung mirde 
im Verlauf der Reaktion immer heller, ganz farblos erschien sie 
nie. Vom Xickelkatalysator wurtlle abgenutscht, tlicser mit heissem 
Alkohol krnftig ausgewaschcn und tlas Losungsmittchl abtrgedampft. 
Ein rot gefarbter Ruckstand blieb im Kolhen zuruck. Er uurde 
init Alkohol aufgenommen und niit Tierkohle gekocht, nach z i t  ei- 
maligem Cmkrystallisieren war der Kiirpcr vollstandig fnrblos. Er 
lirystallisiert in Form grosser, weisser, spiegelnder 13lattchen I om 
Smp. 86-87O. Leicht loslich in Alkohol, unloslich in Wasser. 

0,1619 g Subst. gaben 12,35 cm3 X2 (14", 739 mni) 
< ~ L 1 H 2 8 0 X L  Bcr. N 8,64 Clef. N 8,680/, 

Semic, t rbazon : Das Semicarbamn konnte durch mehrfaches Umkrystdliwren 
a116 Alkohol in Form veifilzter, aelsser Nadeln vom Smp. 151 -152O gewonncn aerden. 

0,0897 g Subst. gaben 14,15 cm3 X, (13O, 732 mm) 
CL2Hd10N5 Bcr. N 18,37 ( k f .  li 18,28:,, 

l , . ? - p - ~ i m e t h y l a m i n o - p h ~ ~ a ~ l - ~ - p h e n y l - p ~ n t ~ ~ n ~ ~ l - 3 .  
(CH3)IS-  (',H,-('H,--('H,--C(OH)-('H,-( W-C,H*--N(CH,), 

I 
C: H5 

1 6 4  g Tetramcthyldiamino-dibenzyl~iceton fugte nian in kleinen 
Portionen zu einer Phenyl-magnesiurnhromidlBsung, ivelche mit 11 ,K g 
Rrombenzol, 1,8 g Magnesium und 150 (am3 Ather dartrgestellt worden 
war, dabei was eine merkbare Reaktion nicht festzustellen. Sach 
den1 Stehen uber Nacht wurde mit Eis untl Ammoniunlchloridlosunff 
versetzt urid mit ;ithe? extrahiert, nach tlem Verjagen des Athers 
blieb ein braurigellner Ruckstand, der durch mehrfaches Umkrystalli- 
siercn aus hlkohol gereiiiigt wurde. Rohausheute : l r i  g. Hubsche, 
feine, glanzende Prismen, fast weiss, yon nnr ganz schwach gelblichem 
oder brannlichem Ton. Smp. 110-111 O ,  leicht lcislich in Alkohol, 
whwer loslich in Wasser. 

0,1445 g Subst. gaben 0,4262 g CO, und 0,1100 g H,O 
0,2320 g Hubst. gaben 14,70 cm3 N, (16", 735 mm) 

(Yr7H,,0N, Bar. C 80,54 H 8,52 N 6,96O/, 
Grf. ,, 80,44 ,, 8,52 ,, 7,10()o 

Die An\? erenheit einrr alkoholischeii Hjdioxylgruppe wurde nsch Ze? P u r f i  i i o / /  

f rs tgcstm'  
0,3178 g Subst. gaben 20,60 em3 Methan (24,5O, 736 mm) 

C2,H,,P;--OH Ber. OH 4,23 Gvf .  OH 4,37')/, 



p ,  p ' -  ~etra.l?zethyldiamil20-ben=?/l-ben=c~e~o~~ I X .  
19,l g (1 2101) p-nimethylaniino-benzylaceton wurden in 35 ~ 1 x 1 ~  

Alkohol gelost und mil der Liisung -\.on 14,9 g (1 Nol) y-Dimethyl- 
amino-benzaldehyd in 13 em3 Alkohol vereinigt, unter Zusatz von 
.7 em3 konz. Natronlauge. Nach kurzer Zeit farbte sich die Losung 
rot und nach zweitagigem Stehen war ein rotgelher Krystallbrei 
ausgefallen. Es wurtle abgesaugt und auf Ton gestrichen, w ohei 
sich die Farbe zusehends aufhellte. Aus Alkohol liess sich das Pro- 
dukt selir gut umkrystallisieren, die hell-orange gefarbten Prismen 
schmrlzen bei 126-126,ZO. 

0,1467 g Subst. gaben 11,40 cm3 IY2 ( 1 5 O ,  736 mm) 
C,,H,,ON, Ber. K 8,69 Gef. 8 , 7 6 O ,  

Die orangegelben Krystalle loxen sich in reincr, rauchentler 
Salzshure Init hell-zitronengelber Farbe, die heller ist x ie die (Per 
Krystalle. Bei einer gewissen Verddnnung mit Wasser wird die 
Losung vollkomnien fmblos, bei starker Verdunnung tritt tlanri 
Hydrolyse ein. In  Eisessig lost sich die Sulostanz mit krjftig roter 
Farbe; auf Zusatz von Wasser srhlagt tlirse nsch Gelb urn, dann 
tritt Hydrolyse ein. Mit riner solchen Lijsung wurtle tannierte 
Baumw olle hellrot angefkrbt. 

Das Semicarbazon bildet, aus -4lkohol umkrystalhsicrt, in nelchem es zirmlirh 
schwer loslich ist, eigelbe, verfilzte Nadeln, uelche be1 211 -212O schmclzen. 

0,1200 g Subst. gaben 39,60 om3 N, (15*, 734 mm) 
C2,H,,OST, Ber. N 18,46 Gef. N 18,38", 

~,~-I~~-(p-d~methylumino-phe?2?/2.)-l-phenyl-p~ntn?~o~~-3-m-B X .  
Diese Yerhindung wurde dargestellt durch Kondensation des 

1-p-Diniethylaniino-phenyl-1-phenyl-butanon-3 V T  mit p-Diniethr\-l- 
amino-henzaldehyd. 5,4 g des Ketones loste man in 70 cni3 Alkohol 
und gab d a m  eine Lbsung yon X,98 g Aldehyd in 23  cm3 Alkohol, 
dazu 1 ~ 1 1 1 ~  konz. Xatronlauge. Schon rlach 15 l\linuten begann die 
Ausseheidung eines gelben, krystallinen Nicderschlages. Kach dem 
Stehen uber Nacht wurde abgesogen, Ausbeute : nahezu quantitativ. 
Der Ktirper wurde aus kochcndem Alkohol, in drm er recht schwer 
loslich ist, uinkrystallisiert. Feine gelbe NadeIn vom Smp. 159-160° 
losm sich in konz. Salzsaure niit schwsch gelher Farbe, heini jTrr- 
dunnrn mit Wasser -3rd die Losung ganz farblos. 

0,1193 g Subst. gaben 0,3564 g C'O, und 0,0799 LI €I2() 
0,1359 g Subst. gaben 8,45 em3 K, (t5", 742 mm) 

('17H,,0N2 Ber. C 81,36 H 7,59 S 7,04", 
Gef. ,, 81,48 ,, 7,49 ,, 7,0So, 

Semicnrbnzon : Das in Alkohol ebenfalls sehr schwer losliche Semicsrba~on 
bildet feine, gelbe, ctwas grunstichige Nadelchen vom Smp. 211-212". 

0,0848 g Subst.  gaben 11,55 cm3 N, (16O, 739 mmi 
C,,H,,OX, Ber. N 15,38 Gef. X 18,27",, 
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Einwirkung von Phen yl-magnesiumbi.omid uzcf  p ,  p‘- Tetrccmethyl- 
diamino-dibenzalaceton. 

Zu einer Losung von Phenyl-magnesiumbromid, hergestellt aus 
1,s g (1% Mol) Magnesium und 11,8 g (1 % Jlol) Brombenzol in 
C R .  150 em3 absolutem Ather, wurden in kleinen Portionen 16,Og 
(1 Mol) p, p‘-Tetrainethyldianiino-dibenzalaceton VII zugegeben. Es 
trat  keine starke Erwlirmung ein. Am nachsten Tage wurde noch 
eine Stunde auf dem Wasserbade gekocht, nach denr volligen Er- 
kalton auf Eis musste rnit viel Ammoniumchloridlosung versetz t 
werden. Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt, dunkel 
gefarbte Verunreinigungen gingen beim Waschen rnit Ather heraus. 
Der Atherauszug enthielt nur Harze. Die Rohausbeute ergab 15 g 
(theoret. 20 g )  eines graugelben Korpers. Ofters BUS Alkohol um- 
krystallisiert, schmilzt er bei lt59-16Oo. Ein Misch-Schmelzpunkt rnit 
dem durch Kondensation erhaltenen Tetramethyldiamino-l-phenyl- 
benzyl-benzalaceton X (siehe oben) ergab keine Depression. Ein 
Semiearbazon aus dem Phenylderivat hergestellt, hatte genau die 
gleichen Eigenschaften wie das Semicarbazon jenes Ketones. 

Liessen wir auf p, p’-Tetraniethyldiamino-dibenzalaceton mehr 
31s 1% Mol Grignard-lijsung einwirken, z. B. 3M Xole, so stellten 
wir zwar eine schlechtere Ausbeute fest, keineswegs aher ein hoher- 
molekulares Reaktionsprodukt. Es kam stets zu  einer einseitigen 
I, &Addition. 

p-Dimet7L1/Zamino-benzcll-acPtophe.lzon X I I .  
Das Rminoketon, leuchtend orangerote Rlattchen, besitzt nach 

Sclehs und Lewinl) den Smp. 114O. Wir fsnden ihn neuerdings. 
nach wiederholteni Cmkrystallisieren aus Alkohol bei 107,5O. Die 
Base lost sich in Bonz. Salzsliure rnit sehmutzig rotlicher oder 
Amethyst-Farbe, beim Verddnnen mil Wasser kann man eine fast 
farblose Losung erhalten, welche erst auf Zusatz voii viel Wasser 
gelb wird. Lbst man 0,s g der Base in 10 em3 Salzsaure von 12% 
ohne zu erwlirmen, so scheiden sich nach wenigen Minuten lange 
rein weisse Nadeln aus (0,5 g) die rasch abgesogen ini (nicht eva- 
kuierten) Exsikkator ca. 12 Stunden weiss bleiben. 

Wolle wird in einer rnit vie1 Wasser rersetzten alkoholischen 
Losung rein eigelb gefarbt, diese Farbung wird durch Eisessig nicht 
ueriindert, durch verdunnte Salzsaure aber rasch entflirbt, bringt 
man dann den Strang sogleich in Leitungswasser, so aird die gelbe 
Parbe fast vollstlindig hergestellt. Tannierte Baumwolle wird hell- 
orange gefiirbt, beim Spulen rnit Leitungswasser etu-as nachdunkelnd, 
JIineralsauren entfiirhcri sofort. 

Rasel, Anstalt f 111’ Organische Chemie. 
L) B. 35, 33713 (1902). 


