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17,57y0 Br verlangen, ein Dibromhydrat von einem Osazon CH, 
OH(CHOH),C(N.NHC,H,lX : NC,&,). CH : N.NH.C,H,N : NC,H,. 
2 HBr verlangt 21,98% Br. Vielleicht hat hier noch eine andere 
Reaktion Platz gegrifkn, und es lag ein Hydrazonbromhydrat 
eines Bromhydrins vor, da ein solches z. B. von der Zusammen- 
setzung CH,OH (CH.OH)&HBr.CH(N.NH.C,H,.N : N.C,HS).HBr 
einen Bromgehalt von 30,89OL verlangt. 

Eigenartig bleibt es trotz alledem, da13 die Darstellung des 
Chlorhydrates so einfach verlaufen ist und die Anormalitiiten sich 
nur beim Sulfat und Bromhydrat bemerkbar machen, doch sind 
weitmere Versuche zur Hlirung dieser Frage, da sie wenig Aussicht 
auf Erfolg boten, hicht ausgefiihrt worden, und ist deshalb das 
bisher vorliegende Analysenrnaterial nur kurz angef dhrt worden. 

Mittailung am dem Pharmazeutischen Laboratorium der 
Universitirt Cltittingen. 

Eine Synthese von p -Ketonbasen. 
Von C. M a n n i c h .  

(Eingeganplen den 30. 11'. 1917.) 

Bekanntlich tritt beim Vermischen von Ammc:iiumchlorid- 
losung mit Formaldehyd sofort stark mure Reaktion auf. Dieselbe 
Erscheinung beobachtet man, wenn man Losungen \-on Methyl- 
aminhydroohlorid oder Dimethylaminhydrochlorid mit Formaldehyd 
versetzt. Die bekannte Formoltitration der a-Aminosauren nach 
S 6 r e n s e nl) beruht auf einem iihnlichen Vorgang : in den infolge 
innerer Salzbildung neutral reagierenden Aminosauren wird d a a  
Carboxyl nach Formaldehydzusatz acidimetrisch bestimmbaz, indem 
die basische Funktion der Aminogruppe durch den Formaldehyd 
aufgehoben wird. Aus diesen Erscheinungen ist zu folgern, dal3 
sich zwischen Ammonium- bzw. Aminsalzen und Formaldehyd 
chemische Reaktionen abspielen ; iiber deren genaueren Verlauf 
wissen wir allerdings wenig. 

I) Bbchemische Zeitschrift VII, 45. 
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C. M a n n i c h  und W. K r o e s c h e l )  habwn friiher die 
Ansicht ausgesprochen, da13 in formaldehydhaltigen Losungen von 
Ammoniumsalzen ein Komplex 

,CHIOH 
N-CHI.OH 

‘UH2.0H 
sich befindet. Sie schlossen das daraus, daf3 aus einer Losung von 
Ammoniumchlorid in Fornlalin auf Zusatz von Anfipyrin fast 
momentan ein Kondeneationsprodukt ausfallt , dessen Konstitution zii 

CHI. (C11HllON2) / 

‘CHZ. (CIIHI~ONJ 
ermittelt wurde. Schon vorher hatten H. S c  h a  e f e r und 
B. T o 1 1 e n s2) einen Fall beobachtet, der ebenfalls auf die Existenz 
des Molekuls N(CH2. OH), hindeutet ; sie fanden, d a B  sich Ammonium- 
chlorid mit Fornialdehyd und Acetophenon zu dem salzsauren Salze 
einer neuen Base kondensierte, dem die Formel 

HC1 .N-CHz. (C11H1,ONZ) 

HC1 .N(CH2. CH,.CO. CJ3,)S 

zugeschrieben wurde. 
Es schien nicht aussichtslos, die Mischung von Formaldehyd 

und Ammoniumchlorid in weitereln Umfange fiir den Aufbau kom- 
plizierterer Verbindungen zu verwenden. Dahin zielende Versuche 
waren urn EO eher geboten, als sie von Interesse fiir die Biologie 
der Pflanzen werden konnten. Man darf annehmen, daB die Pflanze 
sowohl uber Formaldehyd,.als uber Salze des Arnmoniaks und der 
einfacheren Amine verfugt. Da nun formaldehydhaltige Losungen 
von Ammoniksalzen mit zahlreichen anderen Stoffen uberraschend 
leicht unter Bildung von Kondensationsprodukten reagieren, in 
denen sich der Stickstoff des Ammoniumsalzes in organischer 
Bindung wiederfindet, so ist die Moglichkeit nicht von der Hand 
zu weisen, da13 diese milde verlaufende Synthese von der Pflanze 
zum Aufbau komplizierterer Stickstoffverbindungen aus Ammoniak 
verwendet wird. 

Im folgenden sol1 zunachst uber den Reaktionsverlauf zwischen 
Ammoniumsalz, Formaldehyd und einigen einfachen Ketonen - 
Aceton und Diathylketon - berichtet werden3). Besser als mit 

l) Dieses Archiv 260, 647 (1912). 
a) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 89, 2181 (1905). 
*) Weitere Arbeiten sind im Gange und zum Teil weit iortge- 

schritten, z d h a t  aber wegen des Krieges unterbrocheri. 
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Ammoniumsalz gelingt die Kondensation allerdings mit Ainin- 
salzen, z. B Methylamin- und Dimethylaminhydrochlorid ; ins- 
besondere wird hier die Zahl der nebeneinander entstehenden 
Reaktionsprodukte geringer, so da13 das Reaktionsgemisch leichter 
entwirrbar ist. (Da ubrigens Ammoniumchlorid durch Formaldehyd 
methyliert wirdl), so besteht prinzipiell kein Unterschied zwischen 
der Verwendung von Ammoniumchlorid + Formald.ehyd und. 
Methylaminhydrochlorid.) Als Produkk der Kondensation treten 
p-Ketonbasen auf, eine Korperklasse, die noch wenig studiert ist. 

Wenn man Dimethylaminhydrochlorid, Formaldehydlosunp 
und Aceton in passendem Verhaltnis miteinander kocht, so ist 
nach einiger Zeit der freie Formaldehyd verschwunden. Dabei 
entsteht im Sinne folgender Gleichung 

HCl.(CHa)ZNH + CHSO + CH,.CO.CH, = 
HC1. (CH8)ZN. CHS. CHZ . CO . CHa + HZO 

Dimethylamino (1)-butanon (3) 

das salzsaure Salz eines P-Dimethylaminoketons. Die freie Base 
ist leicht in ausgezeichneter Ausbeute zu isolieren. 

Komplizierter ist der Reaktionsverlauf. wenn man Methyl- 
aminhydrochlorid mit Formaldehydlosung und Aceton kondensiert. 
Es entstehen mehrere Basen nebeneinander, die schwierig zu trennen 
sind und insbefondere bei der Vakuuind.estil1ation zum Teil ver- 
harzen. Immerhin gelang die Isolierung einer krystallinischen Base 
der Formel C9H,,0,N die mithin nach folgender Reaktion ent- 
standen- ist. 

HCI.CH,.NH, + 2 CHzO + 2 CH,.CO.CH, = 

+ 2H2O HC1*CH3*PI’<CH,.CH2. CO. CH, 
CH1. CHI. CO . CH, 

- -  
Methylimino-di-(butanon- 3) 

Auch Aminoniumchlorid gibt mit Formaldehydlosung und 
Aceton - schon bei gewohnlicher Temperatur - leicht Konden; 
eationsprodukte. Es war aber bisher unmoglich, aus dem offenbar 
recht komplizierten Gemkch von zersetzlichen Basen einheitliche 
Produkte herauszuarbeiten. 

Aehnlich wie Aceton bildet Diiithylketon mit Formaldehyd 
und Salzen deb Ammonikks bzw. der Amine P-Ketonbasen. 

Dimethylaminhydrochlorid reagiert mit Formeldeydlosung 
und Dikithylketon in folgender Weke : 

l) Biehe z. B. E s c h w e i 1 0 r. Ber. d. deutsch.’ chem. Ges. 88, 
-880 (1906). 
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m, 
I 

HCI.(CH&NH + CH,O + CHz.CO.CtHs = 

a, 
I 

HC1. (CHJZN. CHL . CH . CO . CZHS + HzO 
Dimethylaniiro( I)-rnethyl(2)-penhnon (3) 

unter Bildung des salzsauren Salzes einer als Dimethylamino-( I)- 
methyl-( 2) -pentanon- (3) anzusprechenden P-Ketonbase. 

Nicht so einfach verlauft die Reaktion, wenn man Methyl- 
aminhydrochlorid mit Formaldehydlosung uiid Dsthylketon kocht - 
Es entstehen dabei vier PlKetonbasen und ein ungesiittigtes stick- 
stoffreies Keton nebeneinander, die sich durch eine miihsame und 
verlustreiche fraktionierte Vakuumdestillation voneinander trennen 
lassen. 

1. Aus je einem Molekyl Methylaminhydrochlorid, Form- 
aldehyd und Diiithylketon entsteht das salzsaure Salz einer @-Keton- 
base der Formel C,H,,ON gemLB folgender Gleichung : 

Die vier Ketonbasen sind die folgenden: 

0% 
I 

HC1.CHS.NHz + CHZO + CHZ.CO.C&C = 

CH8 
I 

HC1. CH,. NH. . CH2. CH . CO . C&, + IT20 
Methylamino( I)-methyl(2)-pentanon (3) 

2. 1 Molekul Methylaminhydrochlorid, 2 Molekiile Form- 
aldeyd und 1 Molekul Diiithylketon liefern eine Base der Formel 
C,H1,ON. Sie durfte von heterozyklischer Struktur sein und nacb- 
folgendem Reaktionsverlauf sich gebildet haben: 

HCl.CH'&EI, + 2 CHsO + CH,.CH,.CO.CH,.CH, = 
co 

CHa HC"CH. CH, H%L&/-JyA + 2H*0 
I 
CH8 

1, 3,5-Trimethyl-piperidon (4) 

Sie wiire deiunach als Derivat des y-Piperidons zu betrachten. 
3. 2 Molekiile Methylaminhydrochlorid, 2 Molekule Form- 

aldehyd und 1 Molekul Diathylketon kondensieren sich zu einer 
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Als Ausdruck fiir die Konstitution kommen die Base C,H,,ON,. 
beiden, folgenden Ibrmeln in Betracht, : 

/a,. NH.cH* CH3 
/ 

CH. CO. CH 
I I \CH2. NH.CH, 

oder C,H,. CO . C-C& 
“,8 

Cq. NH. CH, CH,. NH. CH, 
4. 1 Molokul Methylaminhydrochlorid, 2 Molekiile Form- 

aldehyd und 2 Molekiile Diathylketon. reagieren folgendermaoen ; 
lRCl.CH3.NH, + 2 CH,O + 2 CpH,.CO:C& = 

CH, 
CH,.~H.CO.C,B, 

\cH%. CH. co . C,H, 
HC1. CH, . N’ + 2H2O 

I 
CH, 

5 .  Neben diesen vier Basen entsteht ein ungesattigtes Ketoxi 
C,,HloO, das leicht ein Semicarbazon bddet und Brom addiert. 
Es entsteht mohl sekundar durch Zerfall der unter 1. beschriebenen 
Base : 

( 3 3 3  CHII 
I I 

ahnlich wie Diacetonamin - ebenfalls eine @-Ketonbase - leicht 
in Ammoniak und ein ungesattigtes Keton - Mesityloxyd - 
zerfifit. 

Ammoniumchlorid, Forinaldehyd und Diiithylketon verbinden 
sich beim Kochen gleichfalls leich t mit einander zu Kondensations- 
produkten. Es ist indessen nicht gelungen, die entstehenden Basen 
durch fraktionierte Destillation im Vakuum voneinander zu trennen, 
da die Neigung zum Verharzen recht groI3 ist. Nur &us den niederen 
Fraktionen kbnnte in miil3iger Ausbeute ein salzsaures Salz ge- 
wonnen werden, das sich als vollig identisch erwies mit dem Hydro- 
chlorid des oben erwiihnten, aus salzsaurem Methylamin erhaltenen 
1-, 3-, 5-Trimethyl-piperidon-(4) ; es war mithin teilweise Methy- 
lierung des ‘ Stickstoffatoms duroh den Formaldehyd erfolgt. Die 
Bildung der Base liil3t sich formulieren: 

CHS. NH. CH,. CH, CO . C a b  = CHS. NH, + CH,=C. CO. (?Hs.C&b 

NH&l + 4 CHoO + CH3.C€3,.C0.CH,.CHa = 
co 

+ 2 HsO + H.COOH 
N . HCl 
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Die hier erwlihnten (3-Ketonbasen haben s&mtli& stark 
alkalische Eigenschaften. Diejenigen mit offener Kette sind ziemlich 
empfindlich, beim Eindainpfen mit uberschussiger SalzsSiure trit t 
Formaldehydgeruch auf. Auch bej der Destillation, selbst im 
Yakuum, tritt leicht Zersetzung ein. 

Von besonderem Interesse scheint mir die Bildung von Pyridin- 
derivaten aus Ammoniumsalz, Formaidehyd und aliphatischeii 
Ketonen zu sein. Vielleicht fiigt die Pflanze aus diesen Bausteinen 
den Pyridinring zusammen, der sich in vielen Alkaloiden findet. 

Experimenteller Teil. 
Kondensation yon Dimethylaminhydroehlorid, Formaldehyd 

und Aceton. 

Dimethylamino (I)-butanon (3). 

Man kocht 8,16 g (0,l bfol.), 8,5 g Formaldehydlosung von 
35% (0,l Mol.), 29 g Aceton (0,5 Mol.) und 16 ccm Wasser zwolf 
Stunden lang am RuckfluBkiihler. Der beim Eindampfen hinter- 
bleibende Sirup wird mit Wasser aufgenommen und mit einer 
konzenkrierten Kaliumkarbonatlosung versetzt, wodurch Kalium- 
chlorid ausgefiillt wird, wahrend die Ketonbase als Karbonat zuniichst 
in Losung bleibt. Erst beiin Erwarmen scheidet sie sich unter 
Xohlensaureentwickelung als Oel ab. Statt mit Kaliumkazbonat - 
losung kann man die Base auch durch konzentrierte Kalilaugc 
unter guter Kiihlung in Freiheit setzen. Die mit Pottasche ge- 
trocknete Base geht bei 13 mm in der Hauptsache zwischen 50 
uiid 52O uber, im Kolben bleibt ein geringer Riickstand von hoher 
siedenden Produkten. 

Die Base bildet ein in Wasser unter Erwkmung losliches. 
eigenartig riechendes Oel. Die mit Salzsaure bis zur schwach 
slkalischen Reaktion abgestumpfte Losung hinterliiBt beim Ein- 
dainpfen ein krystallinisches, sehr hygroskopisches Salz. Das Platin- 
doppelsalz ist krysbllisierbar , aber leicht loslich. Mit Goldchlorid 
flillt ein Goldsalz aus, das aus Alkohol in Nadeln vom Schmelz- 
punkt 124-126O erhalten wird. 

Analyse des Golddoppelsalzes : 0,1850 g Substaiiz lieferten 
0,0712 g Au 

(CHJ, N . CHI. CH2. CO . CH 3 

Berechnet f iir C6Hl ,ONAuCl , : Gefunden: 
Au: 43,3% 4 3 2  % 

Dieselbe Base ist nach der deutschen Patentschrift 254 714 
durch Kondensation von Aceton mit Dimethylamino-oxymethan 
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Das oben init - oder Tetramethyldiaminomethan bereits erhalten. 
geteilte Verfahren diirfte bei weitem vorzuziehen scin. 

Kondensation von Methylaminhydrochlorid, Formaldehyd 
- und Aceton. 

CHP.CH,.CO.CH, 
C H ~ . N < ~ ~ , .  CH,. co . CH, 
Methylimino -di-(butanon-3). 

6,75 g Methylaminhydrochlorid (0,l Mol.), 13 g Formaldehyd- 
losung von 35% (0,15 Mol.), 29 g Aceton (0,s Mol.) und 12 ccin 
Wasser wurden 8 Stunden gekocht, bis freier Formaldehyd nur 
noch in Spuren yorhanden war. 

Die Fliissigkeit wurde auf dem Wasserbade eingedampft, der 
verbleibende sirupartige Ruckstand unter guter Kiihlung rnit 11 ccin 
5O%iger Kalilauge versetzt, und die Mischung rnit Chloroform aus- 
geschiittelt. Das nach dem Verdampfen des Chloroforms hinter- 
bleibende Oel ging bei der Destillation im Vakuum bei 20 mm in 
der Hauptsache bis 140° uber. Aus dem Destillat (7,4 g) schieden 
sich beim Stehen iiber Nacht 2,2 g Krystalle auu; das davon ab- 
gesogene Oel lieferte beim Verdunnen niit Aether eine weitere Menge. 
Die Krystalle losten sich mit stark alkalischer Reaktion leicht in 
Wasser und Alkohol, sie IieDen sich am Aether umkrystallisiercn 
und  schmolzen dann bei 132O. 

0,1862 g Substanz lieferten 0,4300 g CO, und 0,1689 g H,O. 
0,1634 g Substanz lieferten 11,5 ccm N (16O, 764 m i ) .  

Ber. f i i r  CgHI,OzN: Gefunden: 
C63,1% 1 C 63,0% 
H lO,O% H 10,2% 

- N 8 2 %  N 8,3% 

Die mit Salzsaure neutralisierte wasserige Losung der Base 
lieferte mit Pikrinsaure ein zunachst olig ausfallendes, bald in  
feinen Nadeln krystallisierendes gelbes Pikrat, mit Platinchlorid 
ein ziemlich losliches, in orangeroten Prismen krystallisierendes 
Platinsalz, mit Goldchlorid ein anfangs oliges, beim Reiben 
krystallinisch werdendes gelbes Goldsalz. Letzteres krystallisiert 
in kurzen Prismen und schmilzt bei 153O u.nter Aufschaumen. 

Analyse des Golddoppelsalzes : 0,1441 g Substanz liefertell 
0,0566 g Au. 

Bereohnet fiir C,H,,O,N .HAUC1,: Gefunden: 
Au 38,6% Au 38.5%. 
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Kondensation von Ammoniumchlorid, Formaldehyd und 
Aceton. 

Wenn es auch nicht gelungen ist, ein einheitliches Produkt zu 
isolieren, so diirfte folgender Versuch doch zeigen, daI3 Kondematiow- 
vorgange stattfinden. 

107 g Ammoniumchlorid, 155 g Bormaldehydlosung von 35%, 
250 g Wasser und 174 g Aceton blieben bei gewohnlicher Temperatur 
5 Wochen lang stehen. Die Flussigkeit farbte sich allniahlich gelb 
und nahm stark bitteren Geschmack an, der freie Formaldehyd 
verschwand bis auf Spuren. Alkaloidreagentien riefen staxke 
Fallungen hervor. Der nach dem Abdestillieren ini Vakuum ver- 
bleibende Ruckstand wurde niit starkeni Alkohol aufgenommen, 
das ungelost bleibende Aminoniumchlorid (60 g) abfiltriert und das 
alkoholische Filtrat zum Sirup (130 g) eingedunstet. Die Losung 
des Sirups in Wasser wurde mit einer Losung von 75 g Kalium- 
hydroxyd versetzt und darauf mit Chloroform ausgeschuttelt. Die 
in1 Chloroform befindlichen Basen (45 g) waren im Vakuuni nur zuni 
Teil destillierbar, die groJ3ere Halfte blieb als harzige Masse ini 
Ruckstand. Der Versuch, die fluchtigen Anteile durch fraktionier te 
Destillation zu trennen, fuhrte zu keineni Ergebnis ; die Destillation 
erfolgte bei 14 min B u c k  hauptsiichlich zwischen 75 und 130°, 
doch verharzte regelmaiBig ein betrachtlicher Anteil Die anfangs 
oligen Destillate verdickten sich beiin Aufbewahren innerhalb einiger 
Tage zu Balsamen. 

Aehnlich waxen die Resultate, wenn die Kondensation bei 
erhohter Temperatur vorgenommen wurde oder wenn a n  Stelle 
von Ammoniumchlorid das bromwasserstoffsaure oder phosphor - 
saure Salz verwendet wurde. 

Hondensation yon Dimethylaminhydrochlorid, Formaldehya 
nnd Diiithylketon. 

I 
(CHJ2N. CHZ. CH . CO . CZH, 

Dimethylam in0 (1) -methyl(2) -pentanon (3). 

Wenn man 8,15 g Dimethylaminhydrochlorid (0,l Mol.) mit 
8,5 g Formaldehydlosung (0,l Mol.), 8,6 g Diiithylketon (0,l Mol.) 
wid 8 ccm Wasser kocht, so geht im Verlauf einer Stunde ein be- 
trachtlicher Teil des obenauf schwimmenden Diathylketons iir 
Losung. such bei liingerem Kochen verschwindet indessen nicht 
die Gesamtmenge des Ketons. 
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Aus der abgetrennten, durch Ausschiitteln mit Aether von 
gelostem Diathylketon befreiten wasserigen Schicht scheidet kon- 
zentrierte Kalilauge eine olige Base ab, die bei der Destillation unter 
10 mm in der Hauptsache zwischen 58 und 65O ubergeht. Bei der 
Rekt i fbt ion wurden die bei 10 mm und 5 9 4 1 O  destillierenden 
Anteile gesondert aufgefangen; Ausbeute 4,5 g. 

Die Base bildet ein farbloses, in Wasser losliches Oel. Das 
salzwure Salz kann krystallinisch erhalten werden, ist aber zer- 
fliel3lich. Es schmilzt, aus Aceton krystallisiert, gegen 105O. Bus 
der Losung des salzsauren Salzes fgllt Goldchlorid ein zungchst 
oliges, rasch erstarrendes Golddoppelsalz, das aus verdunntem 
Alkohol in goldgelben bei 71O schmelzenden Prismen erhalten wird. 
Das Platinsalz ist in .Wasser sehr leicht loslich. 

Die h l y s e  des Goldsalzes ergab 0,1514 g Substanz lieferten: 
0,0619 g Au. 

Berechnet f i i r  C,H1,ON. HAuCl,: Gefunden: 
Au 408% 40,9%. 

Kondensation yon Methylaminhydrochlorid, Formaldehyd 
und Diathylketon. 

Bei der Einwirkung von Methylaminhydrochlorid und Form- 
aldehyd auf Diathylketon entstehen m e h r e r e Produkte neben- 
einander, deren Mengenverhaltnis je nach den Versuchsbedingungen 
wechsel t. Verwendet man auf 1 Mol. Methylaminhydrochlorid 
2,2 Mol. Formaldehyd und 2 Mol. Diathylketon, so erhalt man 
hauptsachlich die Base 

CHI. CH(CH3). CO . CZH, 
C H ~ . m < ~ ~ a . ~ ~ ( ~ ~ 3 )  .CO . C,H; , 

Simmt man je 1 Mol. der Ausgangsmaterialien, so entstehen 
neben der genannten Base crhebliche Mengen niedriger siedende 
Pr odu kte . 

40,5 g Methylaminhydrochlorid (0,6 Mol.), 57 g Formalin 
(0.66 Mol.), 29 g Wasser und 51,6 g Diathylketon (0,6 Mol.) 
wurden am RiickfluBkiihler eine Stunde lang gekocht, wobei die 
anfangs oben schwimmende Ketomchicht nahezu vollig in Losung 
ging. Durch zweimaliges Ausschutteln der noch sauer reagierenden 
Fliissigkeit konnten 8 g Digthylketon zuruckgewonnen werden. 
Zur Beseitigung noch vorhandenen freien Formaldehyds wurden 
nunmeur zungchst 10 ccm Nrttriumbisulfitlosung zugesetzt und 
darauf eine konzenbierhe Losung von 40 g Kaliumhydroyxd unter 
guter Kiihlung zugefiigt. Nach dem Abtrennen des olig ab- 
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geschiedenen Basengemisches vvllrde die fliissigkeit noch dreinial 
mit Aether ausgegchiittelt. 

Die mit Kaliumkarbonat gut getrockneten Basen wurdeii 
nunmehr im Vakuum destilliert und die bis etwa 130° ubergehenden 
Anteile mittels eines Aufsatzes einer sorgfaltigen weiteren Fraktio- 
nierung unterzogen; die hoher siedenden Produkte -muBten ohne 
Kolonne destilliert werden, da andernfalls betrkchtlicher Zerfall in 
niedriger siedende Oele und gleichzeitig teilweise Verharzung eintrat 

Nicht ohne Miihe wurden schlieI3lich vier nahezu einheitlich 
siedende Fraktionen erhalten: 

1. Siedepunkt bei 760 mm l17-l19° (5 g). 
2. Siedepunkt bei 16 mni 74-76O (15 g). 
Trotz des konstanten Siedepunktes erwies sich diese Fraktion 

als ein Gemisch von zwei Basen. 
3. Siedepunkt bei 13 nim 112-113° (6 g). 
4. Siedepunkt bei 14 mm 147-150° (15 g). 

F r a k t i o n I ,  K r t o ' n  C,HloO. 

CH, 
I 

CH, = C-CO.C2H, 
Methyl( 2) -penten( 1) -on( 3). 

Die E'raktion I bildete ein kraftig riechendes, spezifisch 
leichtes, bei 117-119° destillierendes Ocl, das sich in Wasser zwzr 
nicht mischte, wohl sber etwas darin loste. Es erwies sich als 
stickstofffrei. 

Beim Schiitteln von M g des Oeles mit 0,7 g Semicarbazid- 
chlorhydrat, 0,5'5 g Kaliumacetat und 5 ccm Wasser schied sich 
binnen einer Viertelstunde eine reichliche Menge schoner Blattchen 
ab. Nach dem Umkrystallisicren &us verdunntem Alkohol schmolz 
das Semicarbazon bei 158-159O und gab bei der Analyse folgende 
Zahlen : 

0,1842 g Substanz lieferten 0,1394g H,O uiid 0,3676 g CO,. 
0,1563 g Substanz lieferten 37,5 ocm N (22O 736 mm). 

Bereohnet fiir C,H,,ON,: Gefunden: 
C 54,2% 5434% 
H 894% 895 % 
N 27,l yo 26,9% 

Diese Werte stimmen auf das Semicarbazon eines Ketons 
C,H,,O, dem die angefiihrte Konstitution zukommen diirfte. 



C. Mannich: Synthese von /3-Ketonbesen. 271 

F r a k t i o n 11, B a s e n C,H,,ON und .C,H,,ON. 

Die Fraktion bildete ein farbloses, mit Wasser unter Erwiirniung 
mischbares, alkalisch reagierendes und basisch riechendes Oel. Trotz 
des ziemlich konstanten Siedepunktes erwies sich die Fraktion als 
ein Geniisch von zwei Basen, die durch die verschiedene Loslichkeit 
der ealzeauren Salze in Aceton getrennt werden konnten. 

9 g der Fraktion wurden in wenig Wasser gelost, mit Salz- 
saure bis zur schwach alkalischen Reaktion abgestumpft und die 
Losung auf dem Wasserbade eingedunstet ; same Reaktion wahrend 
des Eindarnpfens erwies sich als schadlich. Der im Vakuumexsikkator 
vollstandig auegetrocknete, sehr hydroskopische Ruckstand wurde 
mit Aceton ausgekocht, wobei ein mil3es Krystallmehl ungelost 
blieb. Nach dem Erkalten wurde es abgesaugt und mit Aceton 
aaegewaschen. Seine Menge betrug 3,3 g. Dieser in Aceton schwer 
losliche Korper erwies sich als das Hydrochlorid einer Base C,H,,ON. 
In1 Aceton gelost blieb das salzsaure Salz einer Base C,H,,ON. 

B a s e C,H,,ON. 

CH3 
I 

CH, . NH .CH 2 .  CH . CO . CH,. CH3 
Methylamino ( 1) methyl(2) -pentanon( 2). 

Die Acetonlosuig hinterliel3 beim Verdunsten ein sehr hygro- 
skopkches Salz, aus dem die freie Base mittels Kalilauge wieder 
abgeschieden wurde. Sie wurde nochmals im Vakuum destilliert , 
wobei sie bei 13 mm zwischen 72 und 74O fast restlos als kin farb- 
loses Oel uberging. 

Das sdzsaure Salz der Base ist zwar krystallinisch, aber aul3er- 
ordentlich zerfliel3lich. In  seiner Losung bewirkt Platinchlorid 
einen Niederschlag, nicht aber Goldchlorid oder Pikrineaure. Zur 
Analyse wurde daher das Platinsalz dargestellt, das aus wenig 
heil3em Wasser in schonen orangegelben Krystallen vom Schmelz- 
punkt 146-147 O erhalten wurde. 

0,1727 g Substanz lieferten 0,0733 g H,O und 0,1600 g CO,. 
0,2630 g Substanz lieferten 0,0761 g Pt. 

Berechnet f i i r  (C,H,,0N)2.H2PtCI,: Gefunden: 
C 26,1% 2593% 
H 4,8% 4,a % 
Pt 29,2% 2899% 
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B a s e  C8HlsCX 

CH, . HC'YCH . CH, 
co 

CH, 
1,3,&Trimethyl-piperidon (4). 

Das durch Auskochen mit Aceton von dem Hydrochlorid der 
vorstehend beschriebenen Base befreite salzsaure Salz wurde aus 
heil3em absolutem Alkohol umkrystallisiert und in groaen luft- 
bestkindigen Prismen erhalten. Beim Erhitzen im Kapillarrohrchen 
farbte sich das Salz oberhalb 2000 rot und schniolz gegen 235' 
unter Aufschaumen zu einer roten Fliissigkeit. 

0,1884 g Substanz lisferten 0,1524 g HzO und 0,3745 g CO,. 
0,2072 g Substanz lieferten 0,1671 g AgCl. 

Berechnet fiir C$€,,ON.HCl: Gefunden: 
C 54,1% 54,2% 
H 991% 9,1 Oh 
c1 20,0% 20,0% 

Die wssserige Losung des salzsauren Salzes gab mit Gold- 
chlorid ein in Nadeln krystallisierendes gelbes Goldsalz, mit Pikrin- 
s2iure fie1 ein Pikrat in langen Nadeln. Das ziemlich leicht losliche 
Platinsalz wurde in orangegelben Prismen vom Schmelzpunkt 204' 
crhalten. 

Die Kctongruppe der Base ko&te durch Darstellung eines 
Oxims leicht nachgewiesen werden. 

Eine Losung von 0,9 g des salzsauren Salzes und 0,5 g Hydroxyl- 
aininhydrochlorid in wenig Wasser wurde mit Natronlauge bis zur 
ainphoteren Reaktion versetzt ; nach einigen Stunden hatten sich 
0,65 g schoner Krystalle eines salzsauren Salzes ausgeschieden, die 
in Wasser und Alkohol loslich waren, kaum in Aceton. Nach dem 
Umkrystallisieren aus der dreifachen Menge heil3en Alkohols lag 
der Schmelzpunkt bei 191-192". Dern Korper ware die Formel 

CH(CH3)-cHz>N. CH,. HC1 CH(CH3)-CHZ H 0 . N  = C< 

zuzuerteilen. Eine Stickstoffbestimmung ergab folgenden Wert : 
0,2048 g Substanz (bei llOo getrocknet) lieferten 25.8 ocm 

3 (18O, 750 mm). 

Berechnet fiir C,,H,,ON, .HC1: Gefunden: 
N 143% 14,6%. 
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F r  a k t i o n 111. B a s e C,H,,ON,. 
CH,. N H  . CH, 

CH,.CH .CO .CH. CH, I 
oder CH, .CH, .C0 .C.CH,3  

I 
CH,.XH.CH, 

Di-(inethylamino-l,5)-Dimethyl-(2,4) - Di-(methylamino-methyl-2,2)- 

I I 
CH, . XH . CH, CH2. NH . CH, 

pentcLnon-( 3). pentanon (3). 

Die Fraktion bildete ein farbloses, mit Wasser unter Erwlirinung 
inischbares Oe] vom Siedepunkt 112-113O bei 13 mm Buck.  Die 
Base erwies sich als empfindlich gegen Sauren, denn beim Kocheii 
mit verdiinnter Schwefelsaure trat deutlicher Geruch nach Form- 
aldehyd auf. 

Das salzsaure Salz wurde als langsam krystallisierender Sirup 
erhalten durch Eindunsten der niit Salzsaure faqt neutralisierteii 
Losung der Base im Exsikkator. Das Salz erwies sich als IuBerst 
zerflieBlich, konnte aber aus ganz wenig trockenem Aceton um- 
krystallisiert werden Die Losung des salzsauren Salzes schied mit 
Goldchlorid ein Oel ab, das allmahlich in schonen goldgelbeii 
Rosetten krystallisierte. Mit PikrinsBure entstand eine milchige 
Triibung, allmahlich klkte  sich die Fliissigkeit unter Abscheidung 
von Krystallen. Mit Platinchlorid fie1 ein orangegelbes Salz in 
schonen Nadeln aus, das aus heiBem Wasser umkrystallisiert werden 
konnte, doch trat dabei leicht Zersetzung ein. I n  Alkohol war das 
Platinsalz unloslich. Platinbestimmungen ergaben folgende Werte : 

1.  0,1700 g Substanz lieferten 0,0433 g Pt. 
2. 0,1736 g Substanz lieferten 0,0444 g Pt. 

Berechnet f i i r  (CBH,,0N2)2. H,PtCl,: Gefunden: 
Pt 25,9% 1. 25,5%. 2. 25,6%. 

Die Base lieferte mit Hydroxylaminhydrochlorid das salz- 
mure Salz eines Oxims. Zu seiner Darstellung wurden 0,9 g der 
Base und 0,9 g salzsaures Hydroxylamin in 1,5 ccm Wasser gelost, 
Sodalosung bis zur amphoteren Reaktion hinzugefiigt und die 
Fliissigkeit bei gewohnlicher Temperatur eingedunstet. Das salz- 
saure Salz des Oxims schied sich dabei in grol3en ghnzenden Prismen 
ab. Sie lieBen sich aus kaltem Wasser umkrystallisieren und 
schmolzen unter Gelbfarbung, Zersetzung und Aufichaumen gegen 
188-190O. Beim Erwarmen auf l l O o  verloren die Krystalle unter 
Verwittern erheblich a n  Gewicht, doch konnten keine iiberein- 
stimmenden Werte erhalten werden. - Zur Analyse wurden die luft- 
troakenen Kryshlle daher nur iiber Chlorcalcium getrocknet, wobei' 
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keine nennenswerte Gewichtsabnahme eintrat. Die Analyse fiihrte 
zu der Formel: C,H2,C1,N3O.H2O, woraus sich fiir die dem Oxim 
zugrunde liegende Ketonbase die Formel C,H,ON, ergibt. 

0,1607 g Substanz lieferten 0,2312 g CO, und 0,1296 g H,O. 
0,1384 g Substanz lieferten 17,5 ccni N (lBO, 751 nim). 
0,1930 g Substanz lieferten 0,2002 g AgCl. 

Berechnet. fur C9H,3Cl,0K,.H,0: Gefunden: 
C 38,8% 392% 
H 9,1% 990% 
N 15,1% 148% 
C1 25,50; 25,77&. 

F r a k t i o n  IY, B a s e  C,,H,O,N. 

CH3 

CH,.dH. co. C*H6 
CH3’N<CH,.CH.C0.C,H, 

I 
CH3 

Methyliinino -di-(methyl-2 -pentanon-3). 

Die Fraktion bildete eiu fast farbloses, kaum riechendes, mit 
Wasser nicht mischbares Oel, das nur ini Vakuum unzersetzt 
destillierbar war. Der Siedepunkt lag bei 14 min Druck bei 147-150O. 
Amcheinend fand auch beim Xieden im Vakuum eine langsanie 
Zersetzung statt unter Bildung von niedriger destillierenden 
Pr odukten . 

Das salzsaure Salz der Base erhalt man, indem man 5 g in 
22 ccm Normal-Salasiiure lost und die Losung ini Vakuumexsikkator 
verdunpten la&. Es ist sehr hygroskopisch und zerflieBt an  der 
Luft. Aus Aceton 
(3 Teile auf 4 Teile Salz) 1aBt es sich umkrystallisieren und schmilzt 
dann bei 104-106°. Die wassefige Losung schmeckt sehr bitter; 
sie bleibt klar mit Platinchlorid, hingegen entstehen init Gold- 
chlorid, Quecksilberchlorid und Pikrinsaure Fdlungen. 

I n  Alkohol und Essigester ist es gut loslich. 

Analyse des salzsauren Salzes : 

0,2091 g ,  Substanz lieferten 0,4562 g C02 und 0,1871 g HpO. 
0,2008 g Substanz lieferten 0,1092 g AgCl. 

Berechnet fur C1,H,,O~.HCl: Gefunden ; 
C 59,2% 59.5% 
H 9,9% 1090% 
c1 13,5% 13,6%. 
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Als Ketonbase liefert die Substanz mit Hydroxylamin ein 
Oxiin, und zwar ein Dioxim, dem die Formel 

CH2. CH(CH,) . C( N . OH). C2H6 
HC1. CH3 ' N<CH2. CH(CH,) . C( N . OH). C&, 

zuzuerteilen ist. Man erhalt das salzsaure Salz d.es Oxims, wenn 
mim eine Losung von 4,56 g d.er Base und 4 g Hydroxylamin- 
hydrochlorid in 10 ccm Wasser mit Natronlange bis zur schwach 
kongosauren Reaktion versetzt und einige Zeit stehen la&. Das 
rtusgeschiedene Salz l&Bt sich aus wenig heiBem Wasser um- 
krystallisieren. Es ist auch loslich in Alkohol, aber fast unloslich 
in Aceton. Bei 192O schmilzt es unter Gelbfkbung und. Aufschaumen. 
Es enthelt 2 Mol. Krystallwasser. 

0,1937 g verloren bei 100" 0,0205 g. 
Berechnet fiir C,,H2,C102h',. 2 HzO : Gefunden: 

H,O 10,90/, l0,6%. 

Die bei looo getrocknete Substanz lieferte folgende Werte : 
0,1732 g Substanz gaben 22,7 ccm X (20", 729 mm). 
0,2021 g Substanz gaben 0,0957 g AgCl. 

Berechnet fur C,,H,02N,.HC1: Gefunden: 
N 14,3:, 1W% 
c1 12,1:(l 12,1y0. 

Aus d.er Mutterlauge des Oximhydrochlorids krystallisieren 
leichter losliche und niedriger schmelzende Salze. Worum es sich 
bei diesen Korpern handelt, ist nicht untersucht worden, doch ist 
wohl zunachst an-ein stereoisoineres Dioxim oder a n  ein Monoxim 
zu denken. 

Die Base C,,H,,O,N vermag infolge ihres tertiliren Charakters 
ein Molekiil Methyljodid zu addieren unter Bild-nng eines Jod- 
inethylats der Formel: 

CH,.CH(CHJ.CO .C2H, 
J. (CH3)2N<CH i. CH(CH,) . CO . C2H, 

Man erhalt das Jodmethylat, wenn man die Base mit einem 
UeberschuB von Jodmethyl und etwas Methylalkohol einige Stunden 
auf 60-70° erwarmt. Das Jodmethylat ist auBerst leicht loslich, 
es kannaus sehr wenig Aceton unikrystallisiert werden. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 139O. 

0,2284 g Substasz lieferten 0,1436 g AgJ. 

Berechnet fiir C11H28J02N: Gefunden: 
J 34,4% 34,0%. 

16' 
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Hondensation von Ammoniumehlorid, Formaldehyd und 
Diii thylke ton. 

Wenn man 79,3 g Ainmoniumchlorid (1,5 Mol.) 140 g 
Forinalin (1,5 Mol.) 86 g Diathylketon (1 Mol.) und 20 g Wasser 
1 92 Stunden am RiickfluBkuhler kocht, so werden etwa drei Viertel 
des Ketons zu Basen kondensiert, der Rest bleibt unverandert. 

Die durch Kalilauge abgeschiedenen Basen (60 g) destilliereii 
im Vakuum von 15 mm hauptsachlich zwischen 60 und 160O. Es 
ist indessen kgum moglich, das Basengemisch durch Fraktionieren 
zu trennen. Insbesondere die hoher siedenden Anteile verandern 
sich bei wiederholter Destillation, indem niedriger siedende Produkte 
neben harzigen Substanzen entstehen. Die Untersuchnng der i in  
Vakuum iiber 100° siedenden Fraktionen ist demnach ohne Ergebni.: 
geblieben. 

Die unter looo siedenden Anteile sind ebenfalls nicht ein- 
heitlich. doch lafit sich aus der bei 15 mm Druck zwischen 70 und 75O 
fibergehenden Fraktion unschwer eine Base in reinem Zustande 
isolieren. Man neutralisiert die Fraktion '(5 g) niit Salzsaure, dunstet 
Liir Trockne ein und zieht das hinterbleibende Salz mit Aceton ails. 
Der' ungeloste Anteil (1,9 g) kann durch Umkrystalhsieren aus 
Xlkohol leicht vollig rein erhalten werden. Dieses Salz ist identisch 
mit dein durch Kondensation von Methylaminhydrochlorid, Forni- 
aldehyd. und Diathylketon erhaltenen Nydrochlorid des 1 -, 3-. 5- 
Trimethyl - piperidon - 4. Sehinelzpunkt und Mischschmelzpunkt 
sowohl der Ealzsauren Salze wie der Platindoppelsalze (204") 
stimmen uberein, ebeneo die Krystallfornien. Eine Analyse des 
Platindoppelsalzes Ergab. den richtigen Wert. 

0,1824 g Substanz liefmten 0,1854 g CO, und 0,0751, g H20. 
0,1441 g Substanz lioferten 0,0406 g Pt. 

Berechnet fur (C,H1,OS1,.H,PtCI,: (:eftinden: 
c 27,:": 27 ,7% 




