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Anomal ist llagegen das Verhalten bei der Oxydation. Wird zu der 
alkoholischen Lasung des Mercaptans verd. Jodtinktur zugetropft, so wird 
nur eine ganz geringe Menge davon entliirbt; von da an bleibt die Fliissig- 
keit braun nnd scheidet auch bei langerem Stehen kein DisulIid aus. An- 
scheinend reagiert der Stoft nur in alkalischem Medium i n  der Mercapto- 
Form. Wird zu der Losung in 4-n. Ammoniak Kalinmferricyanid-Losuog 
zugetropft, so mird diese oftensichtlich reduziert; an der Einfallsstelle scheidet 
sich ein amorpher Niederschlag ab, der aber beim Umschittelu verschwindet ; 
sehlieSlich tritt auch mit einem Uberschul3 von Kaliumferricyanid keine Aus- 
scheidung ein; anscheinend ist das Disulfid unbostzndig und wird weiter- 
gehend zersetzt. Die LBsung i n  wenig Natronlauge scheidet mit Kaliumferri- 
cyanid eineo schmutzig-gelben, amorpheu Niedersehlag aus. Dieser besteht 
aber wahrscheinlich nicht aus Disulfid; denn ein ahnliches Verhalten zeigt 
auch der Methyla ther ,  bei d e n  Disulfid-Bildung nicht in Frage kommt. 
Wird dieser in soviel heiBem Wasser gelost, daB er sich ifi. der Kalte nicht 
ausscheidet, und mit etwas Natronlauge und Kaliumferricyanid versetzt, so 
fkllt ein schmutzig ockergelher, amnrpher Niederschlag, der in Siiuren und 
Basen unbl ich  ist. Mit der .Azo-Reaktion. hat dies Verhalten nichts ge- 
mein, spricht also nicht grgen die Formel. Eine ErklSirung fehlt aber; an- 
scheiaend tritt weitgehende Zersetznng eiu. 

43. U. Mannich und G. Heilner: Synthese von 8-Ketobasen 
aus Acetophenon, Formaldehyd und Aminsalzen. 

[Yitteiluog ans d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 7. Dezcmber 1921.) 

Wie der eine von uns (M.) gezeigt hat, reagieren manche Ketone 
leicht mit Formaldehyd und Aminsalzen unter Bildung der Falze von 
/3 Amino-ketonen, z. B.: 
CU,.CO.CHa + CHsO + HN(CHa),,HCl 

-+ CHJ. CO. CHI. CH, .N(CHj)s, HCI + Ha 0. 
E i e  Reaktion war  bisher an einigen aliphatischen Ketonen l), 

sowie dem Cyclohexanon z, studiert worden. Vorliegende Arbeit sol1 
eine Synthese von &Amino ketonen aus Formaldehyd, Aminsalzen und 
A c e t o p  h e n o n ,  als einem Vertreter der  fettaromatischen Ketone, be- 
handeln. Das Verhalten von Acetophenon gegen Formaldehyd und 
Ammoniumchlorid ist bereite vor . llngerer Zeit von T o l l e n s  und 
seinen Mitarbeitern v. M a r l e a )  und S c h l f e r  3 untersucht worden. 
Ihre  Ergebnisse sind aber ziemlich unbeachtet geblieben. 

I) Ar. 265, 261 [1917]. 
3, B. 36, 1351 [1903]. 

2, B. 53, 1874 [1920]. 
') B. 39, 2151 [I906]. 



357 

Als wir 1 Mol. Acetophenon mit je 1 Mol. Formaldehyd und Di- 
methylamin-Hydrochlorid in konz. Losung kurze Zeit kochten, ent- 
stand unter lebhafter Reaktion das salzsaure Salz des a - D i m e t h y l -  
amino  -p  r op i o p h e n on  s in folgender Weise : 

CsHg.CO.CH3 + CHaO + HN(CHa)r,, HCI 
-+ (I.) CsH5.CO.CHa.CHa.N(CIIa)~, HC1 + HZO. 

Der Keton-Charakter der Base ergibt sich aus der Bildung eines 
krystallinischen Oxim s. Die d x y d a t i o n  mit Kaliumpermanganat, 
bei der moglicherweise die Entstehung einer Aminosiiure zu erwarten 
war, fiihrt zu B e n z o e s a u r e ,  K o h l e n s a u r e  und Dime thy lamin .  
Auffallend leicht wird der Stickstoff als Dimethylamin abgespalten : 
Es geniigt, durch die Liisung des salzsauren Salzes der Ketonbase 
Wasserdampf zu leiten, um anniihernd vollstrindig eine Spaltung in 
P h en  y I -v i  n yl-  k e t o n  und Dime  thy  l a m  i n -  Hydrochlorid zu er- 
reichen : 

Cs H, . CO . CHa . CHs . N (CH&, H Cl 
-+ C~HS.CO.CH:CH~ + (CHi)sNH,HCI. 

Bei der R e d u k t i o n  erhiilt man j e  nach den Bedingungen ver- 
schiedene Substanzen, von denen 4 rein isoliert werden konnten. Die 
Hydrierung des salzsauren Salzes mit Palladium und Wasaerstoff fiihrte 
bei den meisten Versuchen quantitativ zum HydrochIorid des 1 - P h e -  
n yl-3 - d i  m e t h y 1 a m i n  0 -  p r o  p a n  01 s- 1 In diesem Amino- 

(11.) CsH5.CH(OH).CHs.CHa.N(CHs)i, HCI 
alkohol ist der Stickstoff vie1 fester gebunden als in der entsprechen- 
den Ketobase. Die Alkohol-Natur geht aus der Bildung eines Ben-  
z o e s i iu re-es  t e r  s hervor, der nach S c h o l  t en-B  aum a n n ,  wenn 
auch schwierig, erhalten werden kann. Das salzsaure Salz der Ben- 
zoylverbindung ist iibrigens ein kriiftiges Lokalan,ilstheticum. 

Bei der Hydrierung mit Palladium und Wasserstoff wurde bei 
eir em Versuche die Beobachtung gemacht, da13 die WasuerstofE-Auf- 
nahme nicht aufhorte, nachdem die zur Bildung des Alkohols notwen- 
dige Menge Wasserstoff absorbiert war. Bei der Aufarbeitung dieses 
Versuches zeigte sich, daf3 ein sauerstoff-freies Amin entstanden war, 
nBmlich das [y -D i m  e t h y 1 ami  n 0- n-p r o p y 11- b en  z 01 (III.), 

(11.). 

(111.) Cs 8 5  . CHa . CH:, . CHa . N (CB3)a. 
Vielleicht ist die weitergehende Hydrierung darauf zuriickzufiihren, daB 

die Wirkung des Katalysators in diesem Falle durch die Anwesenheit irgend 
welcher Begleitstoffe in spezifischer Weise (im Sinne Rosenmunds und 
Zetzsches) l) abgelenkt worden ist, vielleicht erkl%rt sich das abweichende 

') B. 64, 425, 638 [1921]. 
24. 
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Resultat aber auch dadurch, da13 durch eine geringe Menge anwesender Shre 
aus der primar entstandenen Alkoholbase Wasser abgespalten wurde, worauE 
dann die entstandene ungesiittigte Verbindung leicht hydriert werden konnte. 

Die Reduktion des m-Dimethylamino-propiophenons mit aktivier- 
tem Aluminium in atheriseher Liisung lieferte den zugehiirigen Alko- 
hol (II.), der eine olige Fliissigkeit ist, nur in gerhger Menge. Als 
Hauptprodukte entstanden 2 isomere, krystallisierbare, basische Sub- 
stanzen. Die Analysenzahlen und die, verh5ltnismiiBig hohen Schmelz- 
punkte sprechen dafur, daB es sich hier um bimolekulare Reduktions- 
produkte von Pinakon Charakter handelt. Ihre Formel wurde dem- 
nach folgendermal3en zu schreiben sein: 

013 OH 

C6Ht-f~ &Ks 
(IV.) (CHa),N.CH,.CI%.C . C.CH2.C&.N(CHj)), 

so da13 eine Racem- und eine Mesoform zu erwarten ist, die wir als 
a - un d 8- F o r m  d e s 1.6 - B i s - d i m e t h y l am i n  o - 3.4 - d ip  h en  y 1 - 
h e x a n  d i 01 s - (3 4) bezeichnen wollen. 

Die Einwirkung von Me t h y l a m i n -  Hgdrochlorid auf Acetophenon 
und Formaldehyd fiihrt zu 2 vgrschiedenen Produkten, nitmlich dem 
a, a’- B i s  - [p h e n a c  J 1 o - m e t h y 11 - met  h y 1 a m  i n (V.) : 

2 CsHs.CO.C& -I- 2 CHaO + HpN.C&, HCI  

und dem m-Methylamino-propiophenon (VI.), 
(VI.) Cs H g  . CO .C& .C& . N E  .CHs, H C1. 

Die beiden Substanzen erhiilt man nebeneinander, doch ist die 
Bildung der tertiaren Base bevorzugt. Die sekundiire Base ist flussig 
und sehr zersetzlich, die tertiiire Base ist fest und krystallisierbar, 
aber auch nicht sehr stabil. Wenn man ihr salzsaures Salz mit 
Dampf destilliert, so zerfallt es ziemlich glatt in P h e n  y l -v iny l -  
ke t  on und das Hydrochlorid des ro-Me t h y l amin  0- p r o  p i0  p hen  on  s. 

Die R e d u k t i o n  der tertizren Base (V.) mit aktiviertem Alumi- 
nium verliiuft nicht einheitlich. In der Tat liil3t ja die Theorie eine 
grol3e Zahl von Reduktioosprodukten - mono- und bimolekularen - 
voraussehen. Aus dem amorphen, harzartigen Reaktionsprodukt 
konnten nur mit Muhe und nur  in geringer Ausbeute 2 hochschmel- 
zende, krystallisierte Substanzen herausgearbeitet werden. Beiden 
kommt auf Grund der Analyse die Formel CISHSS 0 ) N  zu. Vermut- 
lich handelt es sich bei diesen Karpern urn Racem- und Mesotorm des 
durch 2 asymmetrische Kohlenstoffatome gekennzeichneten cyc l i s ch  e n  
P i n a k o n s :  
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DaB bei der Reduktion von Diketonen in  geeigneten Fallen pina- 
konartige, cyclische Substanzen entstehen, hat  z. B. Z i n c k e  ’) ge- 
zeigt, der bei der Reduktion des Di-acetophenons zu einem Phenan- 
threo-Derivat gelangte. 

Uber einige Umsetzungen des m-Methylamino-propiophenons wird 
in  der folgenden Abhandlung berichtet werden. 

Beschreibnng der Versnche. 
m -  D i m e  t h y l a m  i n  o - p r o  p i 0  p h e n  o n  -H y d r o  c h l  o r i d  (I.), 

40 g A c e t o p h e n o p ,  10 g feingepulvertes P a r a f o r m  und 27.5 g 
D i m e t h y l a m i n o - H y d r o c h l o r i d  (ie */a Mol.) wurden mit 50 ccm 
Alkohol a m  RuckfluSkiihler zurn Sieden erhitzt. Unter lebhafter 
Reaktion ging das  Paraforrn in Losung. Nach kurzer Zeit war  nur 
noch wenig Ungeliiates ;P der Fliissigkeit vorhanden. Nun wurde 
durch HeiBwassertrichter filtriert. Aus dem Filtrat krystallieierte beim 
Erkalten ein Teil , des Eondensationsproduktes (23 g). Die Mutter- 
lauge lieferte nach dem Eindampfen auf dem Wasserbad und Ver- 
reiben des von Krystallen durchsetzten, oligen Ruckstandes mit Acetvn 
noch eine betracbtiiche Menge des  Kiirpers (14 g). Das Sala ist sehr 
leicht loslich in Wasser, schwerer in  absol. Alkohohl. sehr schwer in 
Aceton. Aus Alkohol Bliittchen, aus  Aceton Nadeln vom Schmp. 156O. 

0.1788 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.4029 g COs, 0.1214 g HsO. - 
0.2112 g Sbst.: 0.1410 g AgCl. 

Clrll160NC1. Ber. C 61.81, H 7.55, N 16.6. 
Gef. )) 61.5, n 7.6, 16.6. 

Wird die waDrige Losung des Salzes mit Natronlauge versetzt, 
so erhl l t  man das  freie Amino-keton als basisch riechendes, farbloses 
01, das bei 110-112° (14 mm] unzersetzt siedet. 

Ox im:  2.2 g Hydrochlorid (0.01 Mol.), 2.1 g salzsaures Hydroxylamiu 
wurden in 5 ccm Wasser gel6st uud 2 g calc. Sods in 5 ccm Wasser zuge- 
geben. Nach lingerem ge l indem Erwirmen auf dem Wasserbad begann die 
Abscheidung der Oximbase und wurde nach mehrtigigern Stehen bei Zimmer- 
temperatur qnantitativ. Die Substanz ist sehr leicht liislich in den meiston 
organischen L6sungsmitteln, schwer in Petrolather. Zur Reinigung wurde LUS 

verd. Allrohol umkryetallisicrt. 
0.1276 g Sbst.: 0.3221 g CO,, 0.0946 g HpO. - 0.1212 g Sbst.: 15.0 ccm 

N (‘220, 766 mm). 

Tafeln vom Schmp. 1OSO. 

CIIHI~ONg.  Ber. C 68.71, H 8.39, N 14.58. 
Gef. 68.9, B 8.3, 14.4. 

1) A .  363, 305 [ 19081 
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Oxydat ion:  2.2 g Hydrochlorid (0.01 Mol.) wurden unter Wasser- 
kiihlung rnit Kaliumpermanganat-Losung (4-proz.) versetzt, bis Vio- 
lettflrbung bestehen blieb, wozu insgesamt 220 ccm (= 8.8 g KMn0,) 
niitig waren. Eine Probe des Filtrats ergab auf Zusatz von Mineral- 
sluren K o  hlensilur e-Entwicklung. Die Hauptmenge wurde mit 
Kaliumhydroxyd stark alkalisch gemacht und bis auf ein kleines 
Volumen abdestilliert. Der Destillationsriickstand schied auf Zusatz 
von verd. Schwefelsilure Benzoesiiure (Schmp. 121O) ab. Das alka- 
lisch reagierende Destillat wurde rnit Salzsilure neutralisiert und ein- 
gedampft. Der Ruckstand bestand aue salzsaurem D i m e t h y l a m i n  
und wurde durch aberfuhren in das Pikrat (Schmp. 1563 identifiziert. 

S p a l t u n g  rnit WasserdampE: Man leitet uber das ru-Dimethyl- 
amino-propiophenon-Hydrochlorid Wasserdampf und achtet darauf, daB 
die Fliissigkeitsmenge im Destillationskolben moglichst klein bleibt. 
Es geht ein stechend riechendes 01 uber, das sich als Pheny l -v iny l -  
ke ton  erwieir. Es ergab beim Bromieren das Dibromid des Phenyl- 
vinyl-ketons vom Schmp. 53-54O3, ferner rnit Phenyl-hydrazin eine 
Substanz vom Schmp. 152-153O, die To l l ens  l)<als Phenyl-hydrazon 
des Phenyl-vinyl- ketons beschrieben hat. Diese Substanz ist von 
anderer Seite ah Pyrazolinderivat aufgefadt worden 3. Der Kolben- 
ruckstand von der Wasserdampf-Destillation bestand aus Dime  t h yl-  
am in-Hydrochlorid. 

Reduk t ion  des  m-Dimethylamino-propiophenon-Hydrochlo- 
r i d s  rnit P a l l a d i u m  u n d  Wassers toff .  

1 -Phenyl-3-dimethylamino-propanol-(l) ([I.): Bei der 
Hydrierung des ru-Dimethylamino-propiop~enon-Hydrochlorids rnit 
palladinierter Tierkohle in wlbriger Liisung wurde meistens in  quanti- 
tativer Ausbeute das ealzsaure Salz des zugehorigen Alkohole erhalten. 
Die Hydrierung geht langsam von statten und erfordert betrhhtliche 
Mengen Palladium. Das s a l z s a u r e  S a l z  der Alkoholbase krystalli- 
siert aus Aceton in Blgttchen Tom dchmp. 135-136'. Es ist' in 
Wasser und Alkohol sehr leicht liislich. 

0.1609 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.3628 g (308, 0.1197 g HaO. 
CI1HI8ONC1. Ber. C 61.23, H 8.41. 

Gef. * 61.5, 8 3. 

Aus der wldrigen Losung scheidet Natronlauge den Amino-  
a lkoho l  als basisch riechendes 01 ab. 

1) T o l l e n s ,  B. 39, 2181 [1906]. 
2) Kobler,  Am. 42, 379 [1909]. 
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I3 enzoe s t i  ure- e s t er:  Die Benzoylierung wurde nach S c ho t t  en.B au- 
m an n vorgenommen. Trotz grol3en Uberschusses von Benzoylchlorid wurde 
die Hauptmenge des Alkohols nnverindert zurtickgewonnen. Das Reaktions- 
produkt ging im Vakuum (15 mm) zum groDen Teil zwischen 130-1600 iiber. 
Die bis zu diesem Punkt nieht ebergegangenen Anteile lieferten bei der Be- 
handlung mit absol. ftheriseher SalzsHure ein langsam erstarrendes salzsaures 
Salz. Zur Reinigung wurde in wenig absol. Alkohol gelBst und bis zur be- 
ginnenden Triibung mit Ather versetzt. Schmp. 1700. 

0.1233 g Sbst.: 0.0555 g AgC1. 
ClsH2nOsNC1. Ber. GI 11.09. Gef. C1 11.1. 

[y-D i met h y l a m  i n  0-12 - p r o p  y 11- b e  n p o 1 (111.). Bei einem Ver- 
suche ging die Reduktion des m-Dimethylamino-propiophenons tiber 
die Stufe des Alkohols hinaus. Als schliedlich die Wasserstoff-Auf- 
nahme sehr Jangsam vonstatten ging, wurde der Versuch abgebrachen. 
Die filtrierte Liisung wurde eingedampft, der Ruckstand bildete einen 
mit Krystallen durchsetzten Sirup. Zur Gewinnung dee Basen- 
gemisches wurden die Amine durch Alkali in Freiheit gesetzt und im 
Vakuum destilliert, wobei zwischen 80-130° (15 mm) die Gesamt- 
menge iiberging. Da eine Trennung durch fraktionierte Destillation 
Schwierigkeiten bereitete, wurde das Basengemisch nach Sc h o t  t en  - 
B a u m a n n  benzoyl ie r t .  Das Reaktionsprodukt lie0 sich in 2 Frak- 
tionen zerlegen: I. 80-looo; 11. 100-180°. Fraktion I ergab bei der 
Destillation bei gewohnl. Druck eine bei 215-220° iibergehende Base. 
Sie erwies sich als [ y - D i m e t h y l a m i n o - n -  p r o p y l l -  benzol.  
(Sdp. 2250) I), 

Zur Identifizierung wurde das Jodmethplat (Schmp. 175.50), das Pikrab 
(Schmp. 990) und das Platindoppelsalz (Schmp. 1490) I) dargestellt. Die 
Schmelzpunkte des Pikrats und Platinsalzes fanden wir etwas hBher (1030 
bezw. 1510)- Eine Jodbestimmung des Jodmethyla t s  ergab den richtigen 
Wert: 

0.2028 g Sbst.: 0.1555 g AgJ. 
CiaHsoNJ. Ber. J 41.59. Gef. J 41.5. 

R e d u k t i o n  d e s  m-Dimethylamino-propiophenons 
m i t  a k t i v i e r t e m  Aluminium.  

In die iitherische Losung von 10 g Ketobase wurden 10 g akti- 
viertes Aluminium eingetragen, das Reaktionsgemisch zunachst unter 
allmiihlichem Zutropfenlassen von ca. 20 ccm Wasser mehrere Stonden 
in gelinder WIrme gehalten und dann bis zum niichsten Tage sich 
selbst iiberlassen. Zur Isolierung der Reduktionsprodukte erwies es 
sich als zweckmiiaig, das gebildete Aluminiumhydroxyd im S oxhlet - 

I) B. 27, 2311 [1894]; 43, 3216 [1910]. 
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schen Apparat erschopfend mit Ather zu extrahieren. Nach dem Ver- 
dunsten hinterlied die Zitherische Liisung einen halbfesteo Ruckstand, 
welcher solange der Dampf-Destillation unterworfen wurde, bis das 
Ubergehende nicht mehr alkalisch reagierte. Im Destillat befand sich 
das bei der Reduktion entstandene 1 - P h e n y l - 3 .  d i m e t h y l a m i n o -  
p r  o p a n  o 1- (1). 

Der Destillatiowriickstand, der die Hauptmenge der Reduktions- 
prodnkte enthielt, wurde getrocknet und in wenig absol. Alkohol ge- 
lost. Es krystallisierte eine Base aus, die nach nochmaligem Um- 
krystallisieren bei 146O schmolz. Sie ist leicht loslich in Ather, 
Benzol, Ligroin, etwas sehwerer in Alkohol. Auf Grund des hohen 
Schmelzpunktes durfte sie (gegenuber dem bei der Reduktion erhal- 
tenen iiligen Alkohdbase) ale htihermolekular aufzufassen sein und 
pinakonartigen Charakter besitzen. 

0.1306 g Sbst.: 0.3540 g CO,, 0.1084 g II,O. - 0.1615g Sbst.: 11.2 ccrn 
N (25O, 763 mm). 

CtsHaaOaNa. Ber. C 74.11, H 9.05, N 7.86. 
Gef. x 74.0, ~ . 9 . 3 ,  3 80. 

Die Base mare somit als 1 . G - B i s - d i m e t h y l a m i n o - 3 . 4 - d i -  
p h en y l -  h e x  a n  d i o  I-(3.4) (1V.) anzusprechen. 

AuIjer dieser leicht zu fassenden Substauz, die als ,a-Form. 
bezeichnet werden mag, konnte aus der Mutterlauge nocb ein zweiter 
Korper isoliert werden von gleicher ernpirischer Zusammensetzung, 
der als .$-Form* anzusprechen ware. Die Mutterlauge der Ba-Basca 
wurde eingedampft und der Ruckstand mehrfach aus verd. Alkohol 
umkrystallisiert. Es wurde so eine Substanz erhalten, die bei ca. 
looo sinterte und bei 1070 schmolz. Trotz wiederholtern Umkrystalli- 
sieren konnte der Schmelzpunkt nicht hiiher oder scharfer erhalten 
vierden. 

0.1303 g Sbst.: 0.3546 g COi, 0.1032 g HiO. 
CsiH3aOsNa. Ber. C 74.11, H 9.05. 

Gef. B 74.2, p 8.9. 
Die Ausbeute ist nur gering, was wohl weniger daran liegt, daR 

die Substanz im Reaktionsprodukt nur in kleiner Menge enthalten 
ist, als vielmehr daran, da13 ihre Abtrennung erhebliche Schwierig- 
keiten bereitet. 

K o n d e n s  a t  i o n v on  Me t h y  1 am i n -H y droc  hlo r i d 
m i t . F o r m a l d e h y d  u n d  Ace tophenon .  

1. a, a'- B i s - [p h e n a c y 1 o - rn e t h y I] - m e t h y 1 a m i n (Met h y 1 - b i s - 
[@-benzoyl-i ithyll-amin) (V): 48 g Acetophenon, 12 g Eeinstgepul- 
yeites Paraform (je %/s Mol.) und 14.8 g Methylamin-Hydrochlorid 



(etwas mehr als l / 5  Mol. = 13 5 g) wurden mit 50 ccm Alkohol am 
RuckfluSkuhler zum Sieden erhitzt. Untgr lebhafter Reaktion ging das 
Paraform in Losung. A h  nach kurzer Zeit nur noch wenig Unge- 
lostes in der Flussigkeit vor)landkn, wurde durch HeiS wasser-Trichter 
filtriert und das Filtrat au1 dem Wasserbad erwarmt, bis der gr613te 
Teil des Alkohols vertrieben war. Der von Krystallen durchsetzte 
Ruckstand wurde sodann noch warm mit vie1 Aceton verrieben. Nach 
volligem Erkalten und IPngerem StehenIassen konnte eine betricht- 
liche Menge (20.5 g) eines krystallieierten salzsauren Salzes abgesaugt 
werden. Aus seiner Losung in verd. Alkohol fiillt Natronlauge die 
frde Base als bald erstarrendes 01. Bus verd. Alkohol erhalt man 
sie in Stilbchen oder Nidelchen vom Schmp. 142O. 

X (230, 759mm). 
0.1542 g Sbst.: 0.4362 g COS, 0.0986 g HS0. - 0.1986 g Sbst.: 8.6 ccm 

C19Hf101N. Ber. C 77.25, H 7.17, N 4.75. 
Gel. D 77.2, 3 7.2, 5.0. 

Die Base ist in den meisten organischen Losungsmitteln leicht 
liislich, auch betriichtlich in Wasser, dagegen wenig in Ather. 

Das H y d r o c h l o r i d  ist sehr schwer loslich in Aceton, schwer in Alkohol 
und kaltein Wasser. Aus Alkohol krystallisiert das Salz in rosettenformig 
angeordneten Nadeln vom Schmp. 162O. 

0.2178 g Sbst. (bei llOo getrocknet): 0.0954 g AgC1. 
C19H~10pN,HCI. Ber. C1 10.69. Gef. C1 10.8. 

In der Mutterlauge des flohprodukts befindet sich als weitercs Konden- 
sationsprodukt das o>-Methylamino.propiophenon-Hydrochlorid, dessen ISO- 
lierung Schaierigkeiten bereitet. Besser erhalt man es nach. folgender Me- 
thode: 

2. oJ-methy lamino-propiophenon (VI.), Die Substanz ent- 
steht, wenn man das salzsaure Salz des vorstehend beschriebenen 
Kondensationsproduktes der Wasserdampf-Destillation unter wirft. Dabei 
zerfiillt es in P h e n y l - v i n y l - k e t o n ,  das als stechend riechendes 61 
iibergeht, und das s a l z s a u r e  Sa lz  d e s  o M e t h y l a m i n o - p r o p i o -  
p h en  o n s, das beim Eindampfen des Kolbeninhalts zuruckbleibt. 
Durch mehrfaches Krystallisieren aus Aceton erhalt man es in BlPtt- 
chen vom Schmp. 139-141O. 

0.1191 g Sbst.: 0.2636 g COs, 0.0724 g HSO. - 0.1335 g Sbst.: 0.2951 g 
COa, 0.0864 g HpO. - 0.1530 g Sb~t.:  0.1102 g AgC1. 

CloH,,ONCl. Ber. C 60.12, I€ 7.07, C1 17.76. 
Gef. s 60.3, 60.4, 68, 7.2, B 17.8. 

Das Salz ist sehr leicht loelich in Wasser, Chloroform und Alkohol, 
etwas scbwerer i n  Aceton. 



364 

ZweckmgBig kann die Snbstanz in folgender Weise bereitet werden : 12 g 
Acetophenon (0.1 Mol.), 7 g salzsaures Metbylamin (etwas mehr als 0.1 Mol.) 
und 3 g Paraform (0.1 Mol.) wbrden mit 15 ccm Alkohol gekocht Nachdem 
fast alles Paraform nach kurzer Zeit in LBsung gegangen war, wurde filtriert 
und bis zur Vertreibung des Alkohols erwir&t. Durch Durchrhhren der von 
Krystallen durchsetzten Masse mit Ather lieB sich 5.8 g nicht in Reaktion 
getretenes Acetophenon zurhckgewinnen. Hierauf wurde das Kondensations- 
produkt mit Dampf behaudelt, bis nnr noch geringe Mengen 01 (Phenyl- 
Tinyl-keton) hbergingen. Der Destillationsrhckstand wurde auf dem Wasser- 
bad eingedampft, die trockne Salzmasse zur Entfernung von beigemengtem 
Methylamin-hydrochlorid mit Chloroform extrahiert, wobei das Methylamin- 
Salz ungelikt bleibt, Rohausbeute 7 g = 70 0,'o der Theorie, bezogen auf v w  
brauchtes Acetophenon. Durch Umkrystallisieren aus Aceton wird das Pro- 
dukt gereioigt. Hierbai entstehen allerdings betrlchtliche Verluste. 

R e d  u k t i o n  d es a, a'- Bi s- [p h e n a c  y 1 o - m e t h J 11- m e t  h y 1 a m i n s 
m i  t a k t i  v i e r t e m A1 u m i n  i u  m. 

10 g Base wurden in einigen IGO ccm Ather gelost und in  der- 
selben Weise, wie bei m-Dimethylamino-propiophenon beschrieben, mit 
10 g aktiviertem Aluminium und 20 ccm Wasser behandelt. Nachdem 
das Gemisch mehrere Tage sich selbst iiberlassen worden war, wurde 
der  i t h e r  verdunstet und der Aluminiumschlamm im S o x h l e t -  
Apparat mit Alkohol extrahiert. Der  nach dem Abdunsten des Alko- 
hols verbleibende Ruckstand wurde sofort abermals in wenig heidem 
Alkohol aufgenommen. Nach dem Erkalten krystallisierten 0.9 g einer 
Base; geringes weiteres Eindunsten ergab noch 0.3 g. Der Korper ist 
schwer loslich in Ather und Alkohol; aus  letzterem erhPlt man ihn 
in  Bliittchen. vom Schmp. 205O. 

0.1610 g Sbst.: 0.4527 g ( 2 0 2 ,  0.1124 Q H10. 
C19 OsN. Ber. C 76.73, H 7.80. 
Cl9HasOsN. L) 76.21, 8.42. 

Gef. D 76.7, 7.8. 

Da die Mutterlauge der Base keine weiteren Krystaliisationen 
ergab, wurde sie eingedampft und die zuruckbleibende gelbe, sprode, 
harzartige Mssse (ca. 8 g) in Ather aufgenommen, worin sie sich als 
schwer loslich erwies. Nach mehrtiigigem Stehen hatte sich eine be- 
triichtliche Menge von Krystallen. ausgeschieden (2 g). Weiteres Em- 
dunsten lieferte nur noch wenig. Ein scharfer Schmelzpunkt lie13 sich 
trotz Umkrystallisierens des gleichen Materials nacheinander a u s  
Ather, Alkohol und Aceton nicht erhalten. Stets begann der  Korper 
bei ca. 170° zu sintern und war bei ca. 180" durchgeschmolzen. Er 
krystallisiert in  feinen Niidelchen und ist schwer loslich in Ather, 
leichter in  Acetoo, leicht in  Alkohol. 
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0.1613 g Sbst.: 0.4553 g CO?, 0 1119 HaO. 
C19Has0aN. Ber. (I 76.73, H 7.80. 

Gef. n 77.0, B 7.8. 
C19EhOaN. H * 76.21, )) 8.44. 

Uber die vermutliehe Struktur der beiden Reduktionsprodukte 
siehe Formel VII. der Einleitung. 

44. 0. Mannich und G. Heilner: ifber Umseteungen einer 
sekundaren . /3-Ketobase. 

[Mitteilung aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitiit Frankfurb a. M.] 
(Eingegangen am 7:Dezember 1921.) 

Die Klasse der sekandiiren p-Ketobasen ist bisher nur wenig 
bekannt und hinsichtlich ihres chernischen Verhaltens kaum studiert 
worden. In der voranstehenden Abhandlang haben wir in dem w-Me-  
t h y l a  m i n o - p r o p  i o p  h e n  o n einen Vertreter dieser Korperklasse be- 
schrieben, dessen synthetische Darstelluug verhliltnismiiBig gut geliqgt. 
An dieser leicht zugiinglichen Substanz haben wir daher einige Urn- 
setzungen dieser Ketobasen studiert. 

S y n t h e  s e e i  n e s P y r a z o l in-  D e r i v a  t e s. 
Als sekunditre Base liefert das a-methy lamino-propiophenon bei 

der Einwirkung von Nitrit und Salzsaure in guter Ausbeute das 01- 

[Nitroso-methyl-amino]-propiopbenon (I.). Dieses Nitrosamin gibt bei 
der Reduktion rnit Zinkstaub und EssigsIure intermedilir wohl das 
Hydrazin (Ia.), welches jedoch 1 Mol. Wasser abspaltet und i n  ejne 
sauerstoft-freie Base, 1 -Met  h J 1 - 3 - p he  n y 1-pyr az  o li n (11.) 
ubergeht. Diese Synthese von Pyrazolin-Derivaten aus sekundaren 
Ketobasen durfte prinzipiell neu sein. 

das 

HsC-C. c* H5 
N . CHa 

I 11 I. 

I a. 

Cs Hg . G O .  C& . CH9. N (NO). CHa. 

CS HS . GO. C&. CHs . N (NH2). CHs. 
I*. H&,,N 

S y n t h e s e  v o n  2- 0x0-pyr imid in-Der ivaten .  
Das salzsaure Salz des m-?ilethylamino-propiophenoos setzt sich 

mit Kaliumcyanat in normaler Weise zu dem entsprechenden gut 
krystallisierenden HarnstofE urn, dem asymm. [Phenacylo-methyl]-me- 
thyl-harnstolf (Ill.). Er ist in kalten verd. Mineralduren unloslich, 
wohl aber liist er sich leicht in verd iitzenden Alkalien. Auf Grund 
diesee Verhaltens durfte er auch i n  der Enolform (IIIa.) auftreten. 
Bei mehrtagigem Stehen scheiden die alkalischen Losuagen quantitativ 


