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734, Benno Reichert und Heinz Posemann:
Uber die Umwandlung von 1,3-Amino-ketonen in 1,4-Nitro-ketone.
(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.)

Eingegangen am 7. QOktober 1936.

Vor einiger Zeit hat E. P. Kohler?t) gezeigt, dafl sich Nitro-
methan an die Doppelbindung «,f-ungesittigter Ketone vom Typus
des Benzyliden-azetons und Benzyliden-azetophenons unter Bildung
der gesittigten Nitroketone I und II anzulagern vermag.

Ar—CH=CH—CO—CH, + CH,NO, > Ar—CH—CH,—CO—CH,
CH,—NO,

®

Ar—CH=CH—CO—Ar + CH,NO, -+ Ar—CH—CH,—CO—Ar
CH,—NO,

m

Es schien nicht uninteressant, die Reaktion an weiteren Bei-
spielen zu studieren, in der Absicht, durch Wahl geeigneten Aus-
gangsmaterials nach weiterer Umformung zu pharmakologisch wirk-
samen Stoffen zu kommen. Weiter unten wird hierauf niher zuriick-
zukommen sein. Von ungesittigten Ketonen sind zunichst einige
Alkyl- und Aryl-vinyl-ketone auf ihr Verhalten gegeniiber Nitro-
methan gepriift worden,

Dabei hat sich ergeben, daf3 die Reaktion nicht immer so glatt
verlduft, wie es bei den von E. P. Kohler geschilderten Beispielen
der Fall ist. Die Anlagerung von Nitromethan an Phenyl-vinyl-keton
liefert nicht nur das bei 66° schmelzende w-Nitro-butyro-phenon III,

C¢H;—CO—CH,— CHy- CH,—NO, {1

sondern es entstehen noch zwei hohermolekulare Korper, die sich
durch langwierige, fraktionierte Kristallisation aus Alkohol von-
einander trennen lassen. Auf Grund der Analysendaten kann dem
leichter loslichen vom Schmp. 133° die Formel IV,

CgHz—CO—CH,—CH.
CoH:—CO—CH,—CH,~CH—NO, av)
1) J. Amer. chem. Soc. 38, 802 (1916); 44, 628, 632 (1922); 45, 2147 (1923);
46, 509 (1924).
5*
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dem in Alkohol schwerer 16slichen vom Schmp. 152° die Formel V,

CeH—CO—CH—CHa
CGH5_CO—CH2‘—CH2’—C“—NOZ (V)
CgH,— CO—CH,—CHy”

zugéschrieben werden?),

Als diese Ergebnisse bereits vorlagen3), erschien eine Arbeit von
Sonn?), in der mitgeteilt wurde, daB die Anlagerung von Nitromethan an
Phenyl-vinyl-keton zu dem bei 1020 schmelzenden -Nitro-butyro-phenon
fiihrt. Bei der Nachpriifung dieser Befunde hat sich nun gezeigt, dafl trotz
peinlichster Innehaltung der von Sonn geschilderten Versuchsbedingungen
ein bei 102° schmelzendes Nitroketon nicht erhalten werden kann. Die Auf-
arbeitung ergibt vielmehr zwei Korper, ndmlich das -Nitro-butyro-
phenon IIl vom Schmp. 66° und die dimolekulare bei 133° schmelzende Ver-
bindung IV.

SchlieBlich haben kiirzlich Allen und Bells) bei der Addition von
Nitromethan an Phenyl-vinyl-keton ein bei 1320 schmelzendes, angeblich
trimolekulares Produkt, iiber dessen Darstellung keine Angaben gemacht
werden, erhaiten. Auch in diesem Falle diirfte es sich um ein Gemisch
verschiedener Nitroketone handeln.

Wiihrend fiir die Bereitung der Nitroketone III, IV, V anfing-
lich Phenyl-vinyl-keton, das nach Mannich und Abdullah?)
dargestellt wurde, zur Verwendung gelangte, sind spiter auch in
den weiter unten geschilderten Fillen — an Stelle der a,f-ungesit-
tigten Ketone — f-Ketobasen,

R—CO~CH2—CH2—N<SE:

die nach einer von C. Mannich ausgearbeiteten, eleganten Syn-
these ein gut zugingliches Ausgangsmaterial bilden, fiir die Darstel-
lung der y-Nitroketone benutzt werden.

Schon C. Mannich hat mehrfach darauf hingewiesen, dafl die
- B-Ketobasen bei der Aufbewahrung oder beim Erhitzen leicht den Amin-
rest abspalten und dabei in ¢pf-ungesittigte Ketone iibergehen. In einigen
Fillen?) ist es moglich gewesen, das ungesittigte Keton zu isolieren. Die
grofle Neigung der of-ungesittigten Ketone, leicht zu verharzen, gestattete
jedoch vielfach die Darstellung dieser Kérper aus den B-Ketobasen nicht.
Demzufolge mufite auch in solchen Fillen die Synthese der y-Nitroketone an
der Schwierigkeit der Beschaffung des Ausgangsmaterials scheitern.

2) Bei der Kondensation von Nitromethan mit Formaldehyd ist von
E.Schmidtund R. Wilkendorf (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 52, 389 [1919];
und von E. Schmidt und Trénel (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56, 611 [1923]
das Auftreten eines dhnlichen aus 3 Mol. Aldehyd und 1 Mol. Nitromethan
bestehenden Kondensationsproduktes beobachtet worden.

3) Ausfiihrlich dargestellt in der Dissertation von Heinz Posemann.
Berlin 1936.

1) Ber. Dtsch. Chem Ges. 68, 150 (1935).

5) Chem. Zentralblatt 1935, I, 3137.

8) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 68, 119 (1935).

7) C. Mannich und Lammering, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55,
?15130)(1922); C. Mannich und Braun, Ber. Dtsch. Chem. Ges, 53, 1878

920).
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In der vorliegenden Abhandlung wird nun gezeigt, daB die
Darstellung von y-Nitroketonen saus bisher schlecht zuginglichen
a,p-ungesittigten Ketonen dennoch moglich ist, wenn man das bei
der Zersetzung der f-Ketobasen primir gebildete, ungesittigte Keton
im Augenblick seiner Entstehung mit Nitromethan-natrium zu-
sammenbringt.

So erhidlt man — wie berecits oben mitgeteilt ist — bei der Be-
handlung von Dimethyl-amino-propio-phenon

CGH5-CO—CH2—CH2—N<8E§

mit Nitromethan in alkoholischer Losung auf dem Wasserbade unter
Abspaltung von Dimethylamin die Nitroketone III, IV und V, die
auch durch Addition von Nitromethan an Phenyl-vinyl-keton zu-
ginglich sind.
Die thermische Spaltung von (B-Dimethyl-amino-dthyl)-p-meth-
oxy-phenyl-keton®)
(CH30)—CGH4—»CO——CH2—CH2—-N<8§:

liefert bei Gegenwart von Nitromethan-natrium das Nitroketon VI

" \—CO -~ CH,—CH,—CH;—NO,
\ , (VD)

N/

Dimere oder trimere Additionsprodukte konnten trotz mehr-
facher Variation der Versuchsbedingungen nicht erhalten werden.

Bei der Einwirkung von Nitromethan auf (8-Dimethyl-amino-
athyl)-(3,4-dimethoxy-phenyl)-keton?)

CH,0—

(CH30)2CGH3—CO—CHg—CHz—N<8gz
treten zwei Korper VII und VIII
OCH;

|
cH0— > CO—CHy—CHy— CH,—NO, VID)
OCH,
CH,0— ) CO—CH,—CH,
— >CH——NO2 (VILD)
CHy0— >—CO—CH2—CH2
|
OCH,
8) C. Mannich und Lammering, Ber. Dtsch. Chem., Ges. 55,
3518 (1922).

) C. Mannich und Lammering, Ber. Dtsch. Chem, Ges. 55,
3523 (1922).
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auf, deren Trennung durch fraktionierte Kristallisation aus Alkohol
gelingt.

In den Kreis der Untersuchungen sind auch rein aliphatische
und hydroaromatische f-Ketobasen einbezogen und auf jhre Reak-
tionsfahigkeit gegeniiber Nitromethan gepriift worden. Dabei hat
sich gezeigt, dafi sich auch aus Dimethyl-amino (1)-butanon (3)°)

CH,— CO—CHy—CHa— NGy’

bei Gegenwart von Nitromethan-natrium Dimethylamin abspalten
lifit; das als zweites Spaltstiick auftretende Methyl-vinyl-keton ver-
einigt sich mit Nitromethan zum Nitroketon IX.

CH,—CO—CHy—CHy—CH,—NO, ax)

Unter dhnlichen Bedingungen liefert Dimethyl-amino-methyl-
cyclohexanont)

H,
Hy N CH, N s
\CH;
H\ =0
H,

beim Behandeln mit Nitromethan-natrium unter Abspaltung von
Dimethylamin das y-Nitroketon X.

Hy o
Hy W/—CHQ—CHngOL,
X)

H2 /=
He

Zum Beweise, daf} die Addition des Nitromethanrestes am end-
stindigen Kohlenstoffatom erfolgt, wurde das bei der Addition von
Nitromethan an Phenyl-vinyl-keton entstehende, monomere Nitro-
keton III*?) auf sein Verhalten gegeniiber Reduktionsmitteln gepriift.
Hierbei erhilt man das bekannte!®) und in seiner Struktur nicht

10) C. Mannich, Arch. Pharmaz. 255, 266 (1917).

11) C. Mannich und Braun, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53, 1874 (1920).

12) Das bei der Addition von Nitromethan an Phenyl-vinyl-keton ent-
stehende dimere Produkt IV ist ebenfalls auf sein Verhalten gegen Wasser-
stoff, Brom und Ketonreagenzien untersucht worden. Es ist jedoch trotz
grofer Bemiihungen nicht gelungen, einheitliche Produkte zu erhalten. Das
Diketon IV nimmt zwar bei der Bromierung zwei Mol. Brom auf, aber alle
Verlsuche, das gebildete Dibromid in reiner Form zu erhalten, waren er-
folglos.

13) J. Amer. Chem. Soc. 50, 2477 (1928); 53, 1831—35 (1931).
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zweifelhafte a-Phenyl-pyrrolidin XI.

CH,—CH, CH,—CH,
| | 4+ 4H, | |
CgH,— CO CH, —H.O > CgH;—CH CH, (XI)
/ b \NH/
NO,

Von den zahlreichen, untersuchten Reduktionsmitteln (Natriumamalgam,
Zinnchloriir, Zinn und Salzsiure, Zink und Essigsiure) hat sich mit Queck-
silber angedtztes Zink (Reduktion nach Clemmensen) am besten be-
wihrt. Auch die katalytische Hydrierung des Nitroketons III fithrt in aller-
dings geringerer Ausbeute zum o-Phenyl-pyrrolidin XL

In weiteren Versuchen ist das Verhalten der y-Nitro-ketone
gegeniiber aromatischen Aldehyden studiert worden. Dabei hat sich
zeigen lassen, daB die Nitroketone III und X weder mit Benz-
aldehyd. noch mit o-Nitrobenzaldehyd und Piperonal in Reaktion zu
bringen sind. Als Kondensationsmittel dienten Natriummethylat,
primire und sekundire Basen sowie Bromwasserstoff-Eisessig.

Ferner ist die Einwirkung des w-Nitro-butyro-phenons III und
w-Nitro-butyro-anisons VI auf Isatin'*) studiert worden. Wihrend
die Kondensation mit Kaliumkarbonat, Kalilauge, Methylamin und
Dimethylamin als Kondensationsmittel zu keinem Ergebnis gefiihrt
hat, gelingt die Umsetzung iiberraschend leicht bei Gegenwart von
Ammoniak. Aus dem Nitroketon III erhdlt man in 90%iger Aus-
beute das Sdureamid XII.

COOH
| ClO—NHg
t/\l(/ oagc‘* CHy—CHy—NO, TNHs 7N/ \\—CHz—-CHg—Nog
—3H,0
NN N
H, § (X11) N

w-Nitro-butyro-anison VI liefert unter &dhnlichen Bedingungen
die Verbindung XIII.

CIZO—NHz
/\./ “—CH,—CHy—NO, XIID)
(
11 7N
\/\N/ {_ >—0CH,

Durch Verseifen der Sdureamidgruppe zur Siure hdtte nach Re-
duktion der Nitrogruppe zum Amin ein Phenyl-chinolin-karbon-
siurederivat entstehen miissen, das in S-Stellung zum Stickstoff eine

1) Vgl. Pfitzinger, J. prakt. Chem. 56, 292 (1897).
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durch einen basischen Rest substituierte Seitenkette enthilt. Da die
Phenyl-chinolin-karbonsiure (Atophan) und ihre Abkdmmlinge wert-
volle Arzneimittel darstellen, und Atophanderivate mit einer basi-
schen Seitenkette bisher nicht bekannt geworden sind, besitzt die
Synthese derartiger Stoffe ein gewisses pharmakologisches Interesse.

Wie die Versuche zeigen, ist es bisher nicht gelungen, die Saure-
amide XII und XIII zu verseifen. Beim Behandeln mit 60%iger
Schwefelsdure erhidlt man entweder das Ausgangsmaterial zuriick,
oder es tritt bei lingerer Einwirkung véllige Zersetzung ein. Auch
die Behandlung der Sdureamide mit Alkalien fiihrt nicht zum Ziel

Die schwere Verseifbarkeit der Phenylchinolinkarbonsiureamide steht
in Analogie zu Befunden von Jacobson?®) und Kerschbaum18) und
Suborough??), die zeigen konnten, daB eine Verseifung zweifach ortho-
substituierter Nitrile oder Amide zur Karbonsiure infolge sterischer Hin-
derung nicht durchfiihrbar ist.

Ferner ist die eingangs erwdhnte Reaktion zwischen Nitro-
methan und Benzyliden-azeton bzw. Benzyliden-azetophenon an wei-
teren Beispielen mit Ketonen von gleichem Typus studiert worden.
Als Ausgangsmaterial dienten im Phenylkern alkoxylsubstituierte
Benzyliden-azetone und Benzyliden-azetophenone, Es hat sich zeigen
lassen, dal3 sowohl an Anisyliden- und Piperonyliden-azeton als auch
an Veratryliden-azeton Nitromethan an die Doppelbindung ange-
lagert werden kann. Man erhilt hierbei die entsprechenden y-Nitro-
ketone XIV, XV, XVI in befriedigender Ausbeute.

CH;~CO—CHy—~CH~CH,—NO, CH,—CO—CH,—CH—CHy,—NO,
ﬂ I/
L/ \/“?
OCH; S _len,
XIV) XV)

CH;—CO—CH;—CH—CH,—NO,

{

W (XVI)
_—OCH,

|

OCH,

Die Reduktion der Verbindungen XIV und XVI mit amalga-
miertem Zink bzw. auf katalytischem Wege liefert die Pyrrolidin-
derivate XVII und XVIII.

15) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22, 1219 (1889).
18) Ebenda, 28, 2800 (1895).
17} J. Amer. chem. Soc. 67, 587, 601 (1895).
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[\;—(llﬁ_(I:H2 {/ \—(IJH—CH2
|
~. \OCH ~_
NH 3 NH
(XVIH) (XVII)

Von Aryliden-azetophenonen ist die Einwirkung von Nitro-
methan auf das kernnitrierte Benzyliden-3,4-dimethoxy-6-nitro-
azetophenont®)

CH,0—" W—CO—CH:CH_I/\I.
CHsO—-'\/——N02 \/

gepriift worden. Man erhilt in ausgezeichneter Ausbeute den Di-
nitrokdrper XIX,

CH,0—¢ \—CO— CHZ-CH
j l t 1 (XIX)

CHO—\_—NO,

der bei der katalytischen Reduktion in Eisessig-Palladium-Tier-
kohle als Katalysator —— drei Mol. Wasserstoff aufnimmt und dabei
in die Nitrobase XX iibergeht.

CHz0— N\—CO— CHg—CH \]
S RN

CH;O—\_J-NH,

Dafl die kernstindige Nitrogruppe reduziert worden ist
und nicht die aliphatisch gebundene, ergibt sich daraus, dafl das
Nitramin nach dem Behandeln mit salpetriger Siure mit alkalischer
B-Naphthollosung einen rot gefirbten Azofarbstoff bildet. Der
Korper liefert ferner mit Essigsiureanhydrid eine gut kristallisie-
rende Azetylverbindung, aus der beim Verseifen mit Laugen das
Ausgangsmaterial zuriickgebildet wird.

Es erschien fernerhin von Interesse zu prufen, wie sich Nitro-
methan gegeniiber zweifach o,8-ungesittigten Ketonen verhalten
wiirde. Uber derartige Untersuchungen ist bisher nichts bekannt
geworden, Wie die Versuche, die mit Dibenzyliden-azeton und Diani-
syliden-azeton durchgefithrt worden sind, gezeigt haben, gelingt es
nicht, zwei Mol. Nitromethan an das zweifach ungesittigte Keton

18) Diss. Hans Baumgarten, Berlin 1932,
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zu addieren. Aus Dibenzyliden-azeton erhilt man, selbst bei Anwen-
dung eines groflen Uberschusses von Nitromethan, stets das ein-
fach ungesittigte Produkt, fiir welches zunichst die Formel XXI
anzunehmen ist.

CH=CH—CO - CH;—CH—CH,—NO:
| !
/N aN
Lo ) | (XXD
P

" 7
N \/

Das Verhalten des Additionsproduktes XXI deutet jedoch dar-
auf hin, da3 in der Verbindung XXI nicht die Keto-, sondern die
Enclform vorliegen diirfte. Der Nitrokorper gibt mit Eisenchlorid
Enolreaktion; er entfirbt Brom und Kaliumpermanganat mit grofler
Geschwindigkeit. Versuche, die Ketoform in reinem Zustande zu
erhalten, sind indessen erfolglos gewesen. Die Annahme, daf} in
der Verbindung XXI ein ,,Enol“ anzunehmen sein diirfte, gewinnt
weiterhin dadurch an Wahrscheinlichkeit, daf3 die’ Isolierung der
beiden tautomeren Formen delingt, wenn man Nitromethan an
Dianisyliden-azeton addiert. Bei vorsichtiger Aufarbeitung erhilt
man durch sorgfiltige fraktionierte Kristallisation aus Alkohol zwei
Korper XXII und XXIII,

CHrzCH—CO—-CH:_,—Cl H—CH,—NO,

Q.

OCH, OCH,4

CH=CH— CI-—CH—CH— CH,—NO,

/ du
k\w O (XXII)
.

OCH, OCH;,

die auf Grund der Analysendaten Isomere sind. Von ihnen gibt
der niedrig schmelzende (120 bis 122°) mit Eisenchlorid Enolreak-
tion; Brom und Kaliumpermanganat werden augenblicklich entfirbt.
Der hoher schmelzende (140°), die Ketoform, liefert mit Eisenchlorid
keine Farbreaktion; mit Brom und Kaliumpermanganat tritt nur sehr
langsam Entfdrbung ein.
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Beschreibung der Versuchet?),

w-Nitro-butyro-phenon. (IIL.)

59 g Dimethyl-amino-propiophenon®) werden mit 20 ccm Me-
thanol zum Sieden erhitzt. In die siedende Losung gibt man eine
Anschiittelung von 3 ¢ Nitromethan mit 9 g 10%iger Natrium-
methylatlosung. Nachdem zuerst fast vollstindige Losung einge-
treten ist, wird der Ansatz nach 3 bis 4 Min. unter Abspaltung von
Dimethylamin fest. Man erhitzt noch kurze Zeit unter kriaftigem
Durchrithren auf dem Wasserbade, lif3it abkiihlen, wascht das ab-
deschiedene Natriumsalz mit Ather und lost es in der doppelten
Menge Wasser. Die wisserige Losung wird nun in einer Eis-Koch-
salz-Mischung stark gekiihlt und unter dauerndem Riihren mit Eis-
essig bis zur sauren Reaktion versetzt, wobei sich das w-Nitro-
butyro-phenon kristallin abscheidet. Die entstandenen Kristalle
werden nach einiger Zeit abgesaugt und aus Methylalkohol um-
kristallisiert. Schmp. 66°. Ausbeute 1.5 g.

0.1266 g Sbst.: 0.2880 g CO,, 00672 g H,O. — 0.0729g Sbst.: 4.6 ccm N
(240, 758 mm).

C1oH1;OgN. Ber.: C 62.15. H 574. N 7.25.
Gef.: C 6204 H 56 N 7.23.

Das Semikarbazon, in {iiblicher Weise dargestellt, bildet nach
dem Umlgsen aus Athanol farblose Nadeln, die bei 163° unter Zersetzung
schmelzen.

0.1277 g Sbst.: 24.9 cem N (239, 757 mm).

C11H1403N4. Bel'.: N 224. Gef.: N 22.4.

Beim Verseifen des Semikarbazons mit Oxalsdure nach Rupe,
Luksch und Steinbach?) erhilt man «-Nitro-butyro-phenon zurtck.

Das nach Sonn?) aus Phenyl-vinyl-keton und Natrium-nitro-methan
erhaltene Ol diirfte nicht einheitlich sein, sondern aufier @-Nitro-butyro-
phenon auch den nachstehend beschriebenen dimolekularen Korper ent-
halten. Das entsprechend den Angaben von Sonn beim Aufarbeiten er-
haltene ,rotgelbe O1“ liflt sich im Vakuum destillieren. Der bei 197 bis
200 uynter 18 mm iibergehende Anteil erstarrt in der Vorlage und er-
weist sich durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als -Nitro-butyro-
phenon?3).

Nitro-di-(f-benzoyl-dthyl)-methan (IV)
und Nitro-tri-(8-benzoyl-dthyl)-methan (V).
Diese beiden Substanzen entstehen, wenn eine Losung von 5.9 g
Dimethyl-amino-propiophenon in 20 ccm Methylalkohol mit 3 g Nitro-
methan und 10 ccm 10%igem methylalkoholischem Kali 1 bis 2 Stdn.

19) Eingehender in der Dissertation von Heinz Posemann, Berlin
1936; hier findet sich auch das gesamte Analysenmaterial.

20) Mannich und Heilner, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55, 359 (1922).

21) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42, 2518 (1909).

22) Sonn mit Podschus, Schiitzler und Stephani, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 68, 150 (1935).

238) Nach Sonn sollte sich aus dem Ansatz ein Korper isolieren lassen,
der bei 102° schmilzt. Das Auftreten dieser Substanz ist trotz mehrfachen
Nac(lilarbeitens der von Sonn angegebenen Arbeitsvorschrift nicht beobachtet
worden.
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auf dem Wasserbade erwiarmt wird. Es hinterbleibt ein gelbes, dick-
fliisssiges Ol, das beim Abkiihlen teilweise kristallin wird, Durch An-
reiben mit kaltem Ather lassen sich die Kristalle von den 6ligen Bei-
mengungen trennen. Bei sorgfiltiger fraktionierter Kristallisation aus
Alkohol erhilt man zwei Korper, die bei 133° bzw, 152° schmelzen.
Die bei 133° schmelzende Substanz stellt das dimolekulare, der héher
schmelzende Korper das trimolekulare Produkt dar.
Dimolekularer Korper (Schmp. 1330): 0.1231 g Sbhst.: 03161 g CO,,
0.0652 g H,O. — 0.1077 g Sbst.: 42 ccm N (24°, 751 mm).
C1oH1,O,N. Ber.: C 70.12. H 589. N 431
Gef.: C 70.03. H 5.93. N 4.53.
Trimolekularer Kérper (Schmp. 1529): 0.1228 g Sbst.: 03297 g CO,,
0.0668 g H,O. — 0.1130 g Sbst.: 3 ccm N (24°, 759 mm).
CpsHa7O;N. Ber.: C 73.49. H 595. N 3.06.
Gef.: C 73.22. H 6.09. N 3.04.
Das dimolekulare und trimolekulare Produkt erhdlt man auch in ge-
ringer Menge aus den Mutterlaugen des vorstehend beschriebenen «-Nitro-
butyro-phenons.

a-Phenyl-pyrrolidin (XI).
CHy—-CH,
C6H5—-(13H H,
NH

5 g w-Nitro-butyro-phenon werden nach Zusatz von 30 ccm
12.5%iger Salzsdure mit amalgamiertem Zink nach Clemmensen
reduziert. Die Reduktion wird solange fortgesetzt, bis das anfangs
auf der Fliissigkeit schwimmende, geschmolzene w-Nitro-butyro-
phenon vollig in Losung gegangen ist (etwa 5 Stdn.). Nach dem
Abkiihlen macht man das Reaktionsprodukt mit 15%iger Natron-
lauge stark alkalisch und dthert erschopfend aus, Beim Abdunsten
des Athers erhilt man 2 g eines gelben Oles, welches sich im Vakuum
bei 112° unter 14 mm destillieren lifit. Zur Analyse wurde das
a-Phenyl-pyrrolidin in das aus absol. Alkohol in derben Nadeln
kristallisierende, bei 150° schmelzende Pikrat iibergefiihrt.

0.1300 g Sbst.: 0.2443 g CO,. 0.0508 g H,O. — 0.1332 ¢ Sbst.: 17.3 ccm N

{21¢, 756 mm).
C;6H160;Na. Ber.: C 51.04. H 4.29. N 14.9.
Gef.: C 51.25. H 4.37. N 15.0.

Die Base lifit sich auch durch katalytische Hydrierung des w-Nitro-
butyro-phenons in Alkohol mittels Palladium-Tierkohle als talysator er-
galten. Die Reduktion nach Clemmensen liefert jedoch bessere Aus-

euten.

Der Korper ist von F. B. Laforge?) und von Lyman C.Craig?)
auf anderem Wege erhalten worden. Der Siedepunkt der Base sowie der
Schmp. des aus dem w-Nitro-butyro-phenon erhaltenen Phenyl-pyrrolidin-
pikrates stimmte mit den Literaturangaben iiberein.

2¢) J. Amer. chem. Soc. 50, 2477 (1928).
25) Ebenda 53, 1833 (1931).
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2-Phenyl-3-(B-nitro-dthyl)-chinolin-4-karbon-
sdure-amid (XII).

3.8 ¢ w-Nitro-butyro-phenon und 3 g Isatin werden in 100 ccm
Methylalkohol geldst, mit 5 ccm wisseriger 25%iger Ammoniaklosung
versetzt und am Riickfluflkithler auf dem Wasserbade erhitzt. Nach
einiger Zeit scheiden sich aus der dunklen Losung Kristalle ab, die
nach dem Waschen mit Methanol und Umlgsen aus Eisessig farblose,
rhombische, bei 243 bis 244° unter Zersetzung schmelzende Blittchen
bilden. Die dunkle Lo6sung gibt beim nochmaligen Kochen mit
Ammoniaklosung eine weitere Menge Siureamid. Die Ausbeute be-
trigt 5.7 g == 90% d. Th.

0.1277 g Sbst.: 0.3149 g CO,, 0.0551 g H,O. — 0.1271 g Sbst.: 148 ccm N
(22.5%, 755 mm).

CiSH1503N3' Ber.: C 67.26. H 4.71. N 13.09.
Gef.: C 67.25. H 4.83. N 13.36.

Versuche, das Sdureamid durch Siuren (Salzsiure verschiedener Kon-
zentration, 60%ige Schwefelsiure, Bromwasserstoff-Eisessig) oder durch
Alkalien (wisserige und alkoholische Kalilauge) zu verseifen, schlugen fehl
Bei kurzer Einwirkung wurde das Ausgangsmaterial zuriickerhalten, wihrend
beim lingeren Behandeln Zersetzung unter Entstehung undefinierter Produkte
eintrat.

Auch die von Bouveault?s) fiir schwer verseifbare Siureamide ange-
gebene Methode fithrte zu keinem Ergebnis.

(y—Nitropropyl)-(p-methoxy-phenyl)-keton
(w-Nitro-butyro-anison) (VI).

9 g (B-Dimethylamino-ithyl)-(p-methoxy-phenyl)-keton?”) werden
in 10 ccm Methanol bis zum Sieden erhitzt und mit einer Anschiitte-
lung von 3 g Nitromethan und 19 g 5%iger Natriummethylatlésung
versetzt. Nach kurzer Zeit wird das Reaktionsgemisch unter Ab-
spaltung von Dimethylamin fest. Das entstandene Natriumsalz des
w-Nitro-butyro-anisons wird in der zweifachen Menge Wasser gelost,
in Eis-Kochsalzmischung stark gekiihlt und unter Riihren mit Eis-
essig versetzt. Es resultiert ein kristalliner Korper, der nach dem
Umkristallisieren aus Methylalkahol derbe Kristalle, die bei 69 bis
70° schmelzen, bildet.

0.1269 g Sbst.: 0.2760 g CO,, 0.0650 g H,O. — 0.1160 g Sbst.: 6.2 ccm N
(210, 758 mm).
C11H130.N, Ber.: C 59.16. H 5.87. N 6.28.
Gef.: C 59.32. H 5.73. N 6.19,

Das Semikarbazon schmilzt nach dem Umldsen aus Alkohol bei
177 bis 178% unter Zersetzung.

28) Houben, Die Methoden der organischen Chemie, Bd. III, S. 654;
Bl (3) 9, 370 (1893).

27) C. Mannich und Lammering, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55,
3518 (1922).
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2-(4-Methoxy-phenyl)-3-(8-nitro-dthyl)-chinolin-
4-karbonsdure-amid (XIII).

0.9 ¢ w-Nitro-butyro-anison und 0.7 g Isatin werden in 20 ccm
Methylalkohol geldst und unter Zusatz von 4 ccm 10%iger Ammoniak-
losung am Ruckflufikiihler gekocht. Im Verlauf von 6 Stdn. haben
sich aus der dunklen Losung 0.9 g eines kristallinen Korpers abge-
schieden. Nach dem Waschen mit Methanol und Umldsen aus Eis-
essig schmilzt das Sdureamid bei 217°,

5.221 mg Sbst.: 12.395 mg CO,, 2.310 mg H,O. — 0.0941 g Sbst.: 9.8 ccm N
(220, 763 mm).

C,;0H4;O,N;. Ber.: C 6493. H 4.88. N 11.97,
Gef.: C 64.77. H 495. N 12.1.

Versuche, den Korper durch Mineralsduren oder Alkali zu verseifen,
verliefen erfolglos.

(y-Nitro-propyl)-3,4-dimethoxy-phenyl-keton
(w-Nitro-butyro-veratron) (VII)
und Nitro-di-(gf-veratroyl-athyl)-methan (VIII).

9.5 g (B-Dimethylamino - dthyl) - (3,4-dimethoxy-phenyl)-keton?®)
werden in 20 ccm Methylalkohol gelost und in einem Gufd eine An-
schiittelung von 5 g Nitromethan mit 15 g 10%iger Natriummethylat-
losung zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird unter dauerndem
Rithren auf dem Wasserbade bis zum Festwerden erwidrmt. Nach
der iiblichen Aufarbeitung erhilt man zwei Korper, die durch fraktio-
nierte Kristallisation aus Athanol getrennt werden konnen. Das mono-
molekulare, in Alkohol leichter 16sliche Produkt schmilzt bei 95 bis
96°, der dimolekulare Korper bei 125 bis 126°.

Monomolekularer Kérper (Schmp. 95 bis 96°): 0.1259 g Sbst.: 0.2643 g
CO,, 0.0683 g H,O. — 0.1308 g Sbst.: 6 ccm N (20°, 754 mm).

CioHisO5N. Ber.: C 56.89. H 597. N 554,
Gef.: C 57.27. H 6.07. N 53.

Dimolekularer Xorper (Schmp. 125 bis 1269): 0.1241 g Sbst.: 0.2818 g CO,,
0.0678 g H,O. — 0.1166 g Sbst.: 3.2 ccm N (199, 748 mm).
Cy3Ho;OsN. Ber.: C 61.99. H 6.11. N 3.14.
Gef.: C 61.93. H 6.11. N 3.15.

Das w-Nitro-butyro-veratron liefert ein Semikarbazon, welches aus
Alkohol umkristallisiert bei 182 bis 183¢ unter Zersetzung schmilzt.

w-Nitro-dathyl-zyklohexan-on (X).

15 g Dimethylamino-methyl-zyklohexanon?®) werden mit 9.2 g
Nitromethan auf dem Wasserbade erhitzt und unter Rithren allmaih-
lich 27 cem Natriummethylat (10%ige methanolische Losung) hinzu-
gefiiggt. Sobald das Reaktionsprodukt fest geworden ist, verdiinnt
man mit 20 ccm Methylalkohol und rithrt ohne weiteres Erhitzen
solange, bis die Abspaltung von Dimethylamin nachlif3t. Das Natrium-

o ?)5) C. Mannich und Lammering, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55, 3523
(1922).
29) C, Mannich und Braun, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 53, 1874 (1920).
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salz wird in Wasser gelost, mit Eis-Kochsalz gekiihlt und eben mit
Fisessig angesduert. Das entstandene, rotbraune Ol wird mehrfach
ausgedthert, die dtherische LOosung mit Wasser gewaschen und uber
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers destil-
liert man das zuriickbleibende Ol (12 g) im Vakuum. Das Nitro-
keton geht bei 160° unter 14 mm als fast wasserhelles 01 iiber.
0.1401 g Sbst.: 0.2910 g CO,, 0.0950 g H,O. — 0.1935 g Sbst.: 13.6 ccm N
(21°, 744 mm).
CgH3O3N. Ber.: C 56.11. H 7.66. N 8.19.
Gef.: C 56.65. H 7.59. N 8.0.

Das nach der iiblichen Methode hergestellte Semikarbazon schmilzt
nach dem Umkristallisieren aus Athylalkohol bei 151 bis 1520 unter Zer-
setzung.

0.1228 g Sbst.: 0.2141 g CO,, 0.0805 g H,O. — 0.1054 g Sbst.: 224 ccm N

(170, 750 mm).
CoH,4O3N,. Ber.: C 47.34. H 7.07. N 24.56.
Gef.: C 47.55. H 7.34. N 24.68.

w-Nitro-pentan-on (4) (IX).

30 g Dimethylamino-1-butanon (3)*), 20 g Nitromethan und
50 ccm Methylalkohol werden auf dem Wasserbade erhitzt und unter
Riihren mit 60 ccm 10%iger Natriummethylatlosung versetzt. Nach
einigen Minuten ist das Reaktionsprodukt fest geworden, es wird in
der halben Menge Wasser gelost und mit Essigsdure angesduert. Das
sich als rotdelbes Ol ausscheidende w-Nitro-pentanon (4) wird in
Ather aufgenommen, die dtherische Losung mit Natriumsulfat ge-
trocknet und der nach dem Abdunsten des Athers verbleibende, 6lige
Riickstand destilliert. Der Nitrokorper geht bei 115° unter 12 mm
als fast farbloses Ol iiber.

Er liefert nach den bekannten Methoden ein Semikarbazon, welches
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Athylalkohol farblose Nadeln bildet,
die bei 141° unter Zersetzung schmelzen,

2.531 mg Sbst.: 3.543 mg CO,, 1.466 mg H,O. — 0.1203 g Sbst.: 31.1 ccm N

(180, 747 mm).
CeH;,03N,. Ber.: C 3827. H 6.43. N 29.78.
Gef.: C 38.18. H 6.48. N 29.81.

5-Nitro-4-(3",4 -dimethoxy-phenyl)-pentan-on (2).
XVI).

2 ¢ Veratryliden-azeton®) werden in 5 ccm Methylalkohol warm
gelost und nacheinander mit 1 g Nitromethan und 3 ccm Natrium-
methylatlasung (10%ig) versetzt. Man erhitzt kurz zum Sieden und
arbeitet das Reaktionsgemisch nach dem Abkiihlen, wie oben be-
schrieben, auf. Das anfallende Ol erstarrt bald nach dem Durch-

30) C. Mannich, Arch. Pharm. 255, 266 (1917).
31) Kaufmann und Radoslav Radosevic, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 49, 678 (1916).
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reiben mit wenig kaltem Methanol. Nach dem Umlésen aus
Methylalkohol schmilzt der K&rper bei 90 bis 91°.

4065 mg Sbst.: 8.690 mg CO,, 2.275 mg H,O. — 0.1371 g Sbst.: 6.1 cem N

(18¢, 755 mm).
C;3sHy;O;N. Ber.: C 5841, H 641. N 5.24.
Gef.: C 583. H 6.26. N 5.18.
Schmp. des Semikarbazons (aus Alkohol): 171 bis 172° (unter Zers.).

5-Nitro-4-(3’,4"-methylendioxy-phenyl)-
pentan-on (2) (XV).

1.9 g Piperonyliden-azeton®), 5 ccm Methylalkohol und 1 g Nitro-
methan werden zum Sieden erhitzt und in der Siedehitze mit 3 ccm
10%iger Natriummethylatlosung versetzt. Nach dem Abkiihlen wird
mit Wasser bis zur beginnenden Triibung verdiinnt und wie vor-
stehend beschrieben aufgearbeitet. Das Kondensationsprodukt schmilzt
nach dem Umbkristallisieren aus Methanol bei 97 bis 98°.

3.327 mg Sbst.: 6,990 mg CO,, 1.600 mg H,O. — 0.1338 g Sbst.: 6.3 ccm N

(180, 758 mm).
CHy,OsN. Ber.: C 5734, H 522. N 558,
Gef.: C 57.30. H 538. N 5351

Das Semikarbazon schmilzt nach dem Umlésen aus Athanol bei 175 bis
176 unter Zersetzung.

Salzsaures Salz des 8-(3,4-Dimethoxy-phenyl)-
d-methyl-pyrrolidins (XVIII).

1.35 g 5- Nitro - 4-(3'4- dimethoxy - phenyl-}pentan-on (2) (XVI)
werden in 25 cem Methylalkohol gelost und mittels Palladium-Tier-
kohle als Katalysator hydriert. Nach Aufnahme von vier Mol.
Wasserstoif wird nach dem Abfiltrieren vom Katalysator die alkalisch
reagierende, alkoholische Losung mit verd. Salzsiure neutralisiert und
im Vakuum eingeengt. Aus dem zuriickbleibenden, schwach rot ge-
farbten, zdhflussigen Ol scheiden sich nach einigen Tagen Nadeln
ab, die nach dem Umkristallisieren aus wenig Methylalkohol bei
211 bis 2129 unter Zersetzung schmelzen.

3.490 mg Sbst.: 7.750 mg CO,, 2.476 mg H,0. — 3.894 mg Sbst.: 0.191 ccm N
(23.40, 761 mm).

Ci3HzpO-NCL  Ber.: C 60.55. H 7.82. N 5.44.
Gef.: C 60.56. H 794. N 5.66.

5-Nitro-4-(4"-methoxy-phenyl)-pentan-on Q).
(XIV.)

3,5 ¢ Anisyliden-azeton3®) und 2,4 ccm Nitromethan werden in 20 ccm
Methanol gelost und in der Siedehitze allmahlich mit 7.5 cocm 10%iger Natrium-
methylatlosung versetzt. Die Reaktion wird unterbrochen, sobald sich der An-
satz dunkel firbt. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man mit Wasser bis zur be-
ginnenden Trilbung und arbeitet wie iiblich auf. Das sich hierbei zunichst

32) Haber, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24, 618 (1891).
33) v.Baeyer und Villiger, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35, 1191 (1902).
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abscheidende Ol wird alsbald kristallin. Nach dem Umlésen aus Methanol
schmilzt das Nitroketon bei 85 bis 86°. Ausbeute 1.6 g.

4538 mg Sbst.: 10.085 mg COs, 2.620 mg H,0. — 0.1316 g Sbst.: 6.9 ccm N

(200, 758 mm),
CigH1504N' Ber.: C 60.73. H 6.38. N 5.091.
Gef.: C 60.61. H 6.46. N 6.09.

Der Korper liefert ein Semikarbazon, welches, aus Methylalkohol
umbkristallisiert, bei 1760 unter Zersetzung schmilzt.

f-(4-Methoxy-phenyl)-d-methyl-pyrrolidin (XVII).

1.4 g des vorstehend beschriebenen Kérpers werden nach Zusatz von
20 cem 12.5%iger Salzsdure mit amalgamiertem Zink nach Clemmensen
reduziert, Das anfangs auf der Fliissigkeit schwimmende 5-Nitro-4-(4-methoxy-
phenyl)-pentan-on (2) geht bis auf einen geringen Teil, der sich unter Dunkel-
firbung zersetzt, in Losung. Nach dem Abkiihlen setzt man die entstandene
Base mittels 15%iger Natronlauge in Freiheit, dthert sie erschépfend aus und
fillt mit Aatherischer Pikrinsiurelosung. Nach dem Umkristallisieren aus
Methylalkohol schmilzt das Pikrat bei 157 bis 1580,

0.0961 g Sbst.: 11.2 ccm N (199, 748 mm).

C13H2008N4. Ber.: N 13.34. Gef.: N 13.4,

1-Nitro-2-phenyl-4-(2'-nitro-4°,5'-dimethoxy-
phenyl)-butan-on (4) (XIX).

3.1 g Benzyliden-3,4-dimethoxy-6-nitroazetophenon®*) werden nach
Zusatz von 6 ccm 10%iger Natriummethylatlosung und 100 cem
Methylalkohol am RiickfluBBkiihler bis zur vollstindigen Losung ge-
kocht. Nun gibt man 2 ccm Nitromethan hinzu, erhitzt nochmals
bis zum Sieden und lif3t unter kriftigem Schiitteln erkalten. Nach
der tblichen Awufarbeitung erhilt man einen Korper, der aus absol.
Alkohol oder einer Mischung von einem Teil Essigester und zwei
Teilen Alkohol umkristallisiert, schwach gelbe Nadeln bildet, die bei
135 bis 136° schmelzen. Die Ausbeute betrigt 78% d. Th.

3.779 mg Sbst.: 8.020 mg CO,, 1.640 mg H,O. — 0.1438 g Sbst.: 9.2 ccm N
(180, 756 mm).

CISH1807N2- Ber.: C 57.74. H 4.85. N 7.49.
Gef.: C 57.88. H 4.86. N 7.46.

1-Nitro-2-phenyl-4-(2'-amino-4",5'-dimethoxy-
phenyl)-butan-on (4) (XX).

7.5 g des vorstehend beschriebenen Dinitrokdrpers werden in
25 ccm Eisessig bei Wasserbadtempera%xr gelost und nach dem Ver-
diinnen mit 25 ccm Essigester mittels Palladium-Tierkohle als Kata-
lisator hydriert. 'Hierbei werden in kurzer Zeit 3 Mol. Wasserstoff
aufgenommen. Nach Beendigung der Wasserstoffabsorption wird
vom Katalysator abfiltriert und die schwach gelbe Losung mit gleichen
Teilen Methylalkohol und Wasser bis zur beginnenden Triibung ver-
setzt. Nach kurzer Zeit scheidet sich die Base kristallin ab. Aus

34) Diss.,, Hans Baumgarten, Berlin 1932
Archiv und Berichte 1937 6
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Methylalkoho! umkristallisiert erhilt man gelbe Nadeln, die bei 156
bis 157° schmelzen. Der Korper lost sich in stirkeren Sduren, 14t sich
diazotieren und gibt dann mit 8-Naphthol einen roten Azofarbstoff.

3.457 mg Sbst.: 7.975 mg CO,, 1.875 mg H,O. — 0.1201 g Sbst.: 82 ccm N
(180, 750 mm).
C13H2005N2. Ber.: C 62.76. H 5.86. N 8.15.
Gef.: C 6292. H 6.07. N 7.96.

Azetylverbindung: 1 g Nitrobase wird mit 10 ccm Essigsiure-
anhydrid 20 Min. zum schwachen Sieden erhitzt. Das iiberschiissige Essig-
siureanhydrid wird durch halbstiindiges Erwirmen mit Wasser zerstort; die
sich dabei flockig abscheidende Azetylverbindung wird abgesaugt und zwei-
mal aus absolutem Alkohol umkristallisiert. Sie bildet verfilzte, farblose
Nadeln vom Schmp. 158¢.

3.546 mg Sbst.: 8.105 mg CO,. 1.850 mg H,O. — 0.1158 g Sbst.: 7.3 ccm N
{20°, 752 mm).
CgnggOeNg. Ber.: C 62.15. H 5.74. N 7.25.
Gef.: C 6234. H 584 N 7.26.

Beim Verseifen mit Alkali wurde die Nitrobase (XX) zuriickerhalten.

1-Anisyliden-4-(4’-methoxy-phenyl)-5-nitro-
pentan-on (2) (XXII und XXIII).

2.9 g Dianisylidenazeton®) werden in 30 ccm Methanol bis zum
Sieden erhitzt und in der Hitze nacheinander mit 2.4 ccm Nitro-
methan und 7.2 ccm 10%iger Natriummethylatlosung versetzt. Nach-
dem vollige Losung eingetreten ist, 1ifit man erkalten, versetzt mit
Wasser bis zur beginnenden Tritbung und kiihlt mit Eis-Kochsalz-
Mischung. Beim vorsichtigen Ansduern mit 50%iger Essigsdure
scheiden sich zunichst Reste unveranderten Dianisalazetons aus, die
durch Ausdthern entfernt werden. Sodann wird durch weiteren
Sdurezusatz das fast farblose Kondensationsprodukt abgeschieden.
Man saugt nach einiger Zeit ab und wischt solange mit wenig
Methylalkohol, bis die Substanz vollig wei3 geworden ist. Nach
dem Umlésen aus Alkohol erhidlt man ein zwischen 122 und 127°
unscharf schmelzendes Produkt. Durch sorgfiltige fraktionierte
Kristallisation lassen sich aus dem Rohmaterial zwei Korper isolieren,
von denen der eine trotz mehrfachen Umlésens unscharf bei 120
bis 122° schmilzt, wihrend der Schmelzpunkt des anderen bei 140°
liegt. Beide Koérper geben die gleichen Analysendaten. In der
niedrig schmelzenden Substahz diirfte die Enolform vorliegen, die
alkoholische Losung gibt mit Eisenchoridlosung eine starke Rot-
fairbung. Der hoher schmelzende Korper entspricht der Ketoform,
er gibt keine Reaktion mit Eisenchloridlosung. In Chloroform ge-
lost, entfirbt die Enolform Brom augenblicklich, wihrend die Keto-
form erst nach lingerer Zeit mit dem Halogen reagiert. Auch

35) v, Baeyer und Villiger, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35, 1192 (1902).
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Kaliumpermanganatlosung wird von der Enolform wesentlich schnel-
ler enttiarbt als von der Ketoform,

Enolform {(Schmp. 120 bis 1220): 3.095 mg Sbst.: 7.680 mg CO,,
1.695 mg H,O. — 0.1183 g Sbst.: 3.9 ccm N (199, 757 mm).

020H21O5N- Ber.: C 67.59. H 596. N 3.95.
Gef.: C 67.67. H 613, N 3.84.

Ketoform (Schmp. 140°): 3.328 mg Sbst.: 8230 mg CO,, 1.745 mg
H,0. — 0.1190 g Sbst.: 4.1 ccm N (200, 746 mm).

CaoH21OsN. Ber.: C 67.59. H 596. N 3.95.
Gef.: C 67.45. H 587. N 4.03.

Die Ketoform dieses Kondensationsproduktes erhidlt man auch,
wenn man das oben beschriecbene 5-Nitro-4-(4'-methoxy-phenyl)-
pentan-on (2) mit Anisaldehyd kondensiert:

0.8 g 5-Nitro-4-(4-methoxy-phenyl)-pentan-on (2) und 0.5 g Anisaldehyd
werden in 15 ccm Alkohol geldst und mit 2 g 10%iger Natronlauge versetzt.
Nach zweitigigem Stehenlassen verdiinnt man mit Wasser, bis eben Triibung
eintritt, kithlt mit PBis-Kochsalzmischung und sduert mit Eisessig an. Das
sich zunidchst schmierig abscheidende gelbliche Produkt wird nach dem Durch-
reiben mit Methanol pulveris. Nach mehrmaligem Umlésen aus Methyl-
alkohol erhilt man einen bei 140° schmelzenden Korper, der mit dem nach
der vorstehend beschriebenen Methode dargesteliten Keton keine Schmelz-
punktsdepression zeigt.

1-Benzyliden-4-phenyl-5-nitro-penten (2,3)-0l1 (2).
(XX1)

47 ¢ Dibenzyliden-azeton®) werden in 60 ccm Methanol durch
Erwirmen auf dem Wasserbade gelost. Nach dem Abkiihlen auf
etwa 30° gibt man 24 g Nitromethan und in kleinen Mengen 7.5 g
10%ige Natriummethylatlosung hinzu. Nach der iiblichen Auf-
arbeitung resultiert ein Korper, der, zweimal aus Athanol umkristalli-
siert, unscharf bei 118 bis 120° schmilzt. Auch durch ofteres Um-
lésen erzielt man keinen scharfen Schmelzpunkt. Der Kérper gibt in
Alkohol gelost mit Eisenchloridlosung eine Rotfarbung.

2725 mg Sbst.: 7.330 mg CO,, 1435 mg H,O. — 4.697 mg Sbst.:
0.189 ccm N (180, 760 mm).

CisHy,03N. Ber.: C 7320 H 581. N 4.75.
Gef.: C 73.36. H 5.89. N 4.72.

Beim Kochen mit salzsaurem Semikarbazid und Kaliumazetat in
alkoholisch-wisseriger Losung erfolgt Umlagerung in das Keton.
Das auf diese Weise erhaltene Semik arbazon schmilzt nach dem
zweimaligem Umlosen aus Methylalkohol bei 203°.

3.642 mg Sbst.: 0.496 ccm N (198, 757 mm).

C19H2003N‘. Ber.: N 15.91. Gef.: N 15.86.

38) Organic. Synthes. XII, S. 22,

[l



