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196. 5. Gabriel und Theodor P o s n e r :  Zur Kenntn ias  der 
fetten Amidoketone. 

[Aus dem I. Berliner Unirersitiits-Laboratorium.] 
(Vorgetragen am 19. Mrirz.) 

(Eingegangen am 12. April.) 

I. A m i d o p r o p y l m e t h y l k e t o n ,  CHs . C O .  CH(RTH2) C2H5. 
Die Darstellung der Base aus Isonitrosoathylaceton, CHr . CO . 

f2 (NOH) CzEJ5, sowie ihr  Verhalten ist bereits friiherl) von S. G a -  
b r i e l  und G. P i n k u s  beschrieben worden. An dieser Stelle sei 
doch Folgendes nachgetragen. 

1. Verhalten der freien Base. 
Zur Berichtigung der friiheren Angabe sei zunachst angefiihrt, 

dass salzsaures Amidopropylrnethylketon nicht erst beim Erwarmen, 
sondern sondern schon nach kurzem Stehenlassen aucli in der Kalte 
F e h l i n g ' s c h e  LBsung reducirt. - 

Wenn man eine Liisung von salzsaurem Amidoaceton rnit Alkali 
iibersattigt und dann mit Dampf destillirt, so lasaen sich, wie friiher 
gezeigt worden i s t ,  im Destillat nu r  Spuren von Amidoacetou und 
keine nennenswerthen Mengen von Dimethylpyrazin, dem Oxydations- 
product jener Rase, nachweisen. 

Anders liegen die Verhaltnisse btim Amidopropylmethylketon: wird 
eine mit Alkali iibersattigte Liisung seines Chlorhydrates mit Dampf 
abgeblasen, so findet sich im Destillat sowohl die urspriingliche Base 
als auch ihr Oxydationsproduct, das Dirnetbyldiathylpyrazin, CIOH16 Na 
vor. Man isolirt sie wie folgt: Das alkalisch reagirende Destillat wird 
mit  Salzsaure stark iibersattigt, wobei es eine gelbe Farbe annimmt, die 
beim Erhitzen verschwindet; destillirt man jetzt im Vacuum a b ,  so 
bleibt, wie bereits €riher erwahnt, salzsaures Amidopropylrnethylketon 
zuriick, wahrend im Destillat Dimethyldiathylpyrazin enthalten ist ; 
ea krystallisirt, wenn die Losung nicht zu verdiinnt ist, beim Ein- 
stellen des Destillates in Eiswasser als Hydrat aus, lasst sich rnit 
Aether ausziehen, siedet nach dem Trocknen rnit Kali bei 210-2120 
unter 750 mm Druck ( T r e a d w e l l  giebt 215-2170 an), liefert in con- 
centrirter wassriger Lijsung mit Silbernitrat sowie mit Bromwasser 
krystallinische FBllungen und zeigt auch im Uebrigen die friiher von 
T r e a d  w e l l  angegebmen Eigenschaften. Die Liisung der reinen Pgr- 
azinbase ist neutral gegen Lakmns. 

Auch ohrie Wasserdampfdestillation gewiniit man direct aua dem salz- 
sauren Amidopropylmethylketon das Dimethyldiithylpyrazin, wenn die 
concentrirte Losung des Chlorhydrates mit festem Kali versetzt, d a s  

I )  Diese Berichte 26, 2203. 1) Diese Berichte 26, 2202. 



aufschwimmende Oel mit Aether ausgezogen und fractionirt wird; 
der bei 208-2 12O iibergehende Antheil enthalt das genannte Pyrazin, 
ist aber nicht rein, da  e r  Lakmus stark blaut; zur Reinigung wird 
das  gelbliche Oel mit etwa 8 Th.  Wasser durchgeschiittelt, wobei es 
zu einem Brei des Hydrates erstarrt,  den man absaugt und 1-2 
Stunden an der Luft auf Thon trocknet und dann durch Erwarmen mit 
starker Kalilauge in die wasserfreie Base rerwandelt. 

Am bequemsten und vortheilhaftesten bereitet man das  Dimethyl- 
diathylpyrazin auf demselben Wege , der friiher fiir die Darstellung 
des Dimethylpyrazins angegeben worden iat; man iibersattigt die bei 
der Behandlung von Isonitrosopropylmethylketon mit salzsaurer Zinn- 
chloriirlosung erhaltene Fliissigkeit unter Kiihlung stark mit Alkali, 
fiigt Quecksilberchlorid oder Rupfersulfatlosung h imu und destillirt. 

2. Salzsaures Amidopropylmethylketon und Benzolsulfochlorid 
geben, wenn man sie unter Zusatz verdiinnter Kalilauge schiittelt, all- 
mahlich eine klare Losung, aus welcher dhmh Saure ein weissea 
Krystallpulvrr vorn Schmp. 12 10 gefallt wird. Der  Schwefelgehalt 
desselben stimmte auf das erwartete B e n  z o 1 sul fa m i d o p r  o p y l m  e -  
t h y l k e t o n ,  C ~ H S S O ~ N H C H ( C ~ H ~ )  COCH3: 

Analyse: Ber. fur 4 1  H15NSOs. 
Procente: S 133. 

Gef. n )) 13.4 

3. Salzsaures Amidopropylmethylketon und Kaliumcyanat 
werden im Gewichtsverhaltniss 5 : 3 in Wasser gelost und aufs Wasser- 
bad gestellt; die Fliissigkeit schlurnt bald auf und gesteht zu einern, 
gelblichen Krystallbrei , der nach dem Auswaschen aus siedendem 
Wasser in farblosen Blattchen anschiesst. Sie farben sich bei 150° 
hell braunlichgelb und schmelzen bei 2’700 unter Zercetzung. Ihre  Ana- 
lyse ergab: 

Analyse: Ber. fiir C g  H ~ o N ~ O .  
Proconte: C 5i.1, H 7.9. 

Gef. )) * 75.0, * 5.0. 
Der K S r p v  ist also um 1 Molekiil Wasser armer, als der erwartete  

Harnstoff und besitzt daher roraussichtlich die Constitution: 
CH3. C - N H \  co. CH3. CO 

- H20 = C2H5. C H .  N H .  C O .  NH2 C2 Hs . C - NH.’ 
Aethylmethyl imidazolon .  

Ueber analoge Versuche n i t  w-Amidoacetophenon rgl. €3. R u p e ,  
diese Berichte 27, 582. 

P. Salzsaures Amidopropylmethglketon und Rhodankalium 
lassen, wenn man ihre wassrige Lijsurig aof dem Wasserbade vollig 
eintrocknet und die entstandene Kruste mit kaltem Wasser rerrreibt, 
einen Riickstand, der nach dem Auswaschen aus siedendem Wasser in, 
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gelblichen Blattchen krystallisirt, welche bei 2750 dunkler werden, 
bei 3200 noch nicht schmelzen, intensiv bitter schmecken und sich in  
fixen Alkalien 16sen. 

Analyse: Ber. fkr C~HIO&S. 
Procante: S 42.5. 

Gef. 2 >> 22.4. 
Der Kijrper ist im Hinblick auf die analogen Umsetzungen des  

Amidoacetons als 
CH3. C .  NH 

C2H5 . C - N 1 
, iC .SH;  

CH3. C -N b 

CaH5 . C .NH/ 
C .  SH oder 

d. h. als up- oder f l u - A e t h y l m e t h y l i m i d a z o l y l -  p - m e r c a p t a n  
zu bezeichnen. 

Die Base lasst sich ahnlich der aus Amidoaceton erhaltlichen 
Verbindung durch Salpetersaure sehr leicht oxydiren , doch werden 
im vorliegenden Fal le  nur geringe Mengen eines definirten Productes 
gewonnen. Zweckmassiger dieut als Oxydationsmittel eine alkoholische 
Lijsung ron Aethylnitrit, mit welcher die Base sehr lebhaft unter Entwick- 
lung von Stickstoffoxyd reagirt; man setzt das Aethylnitrit so lange all- 
mahlich unter Erwarmen hinzu, bis der bittere Geschmack des Schwefel- 
kiirpers verschwunden ist, verjagt den Alkohol, lost den hinterblie- 
benen Syrup mit Wasser, kocht mit Baryumcarbonat, filtrirt vom aus- 
geschiedenen Harz ab, entfarbt die braunliche Ltisung durch Thierkohle, 
fallt den geltisten Baryt durch die eben ntithige Schwefelsauremenge aus 
und dampft das Filtrat mit Salzsaure ein, wobei ein Syrup zuriickbleibt; 
aus der Ltisung des letzteren lessen sich durch fractionirte Fallung mit 
Pikrinsaure resp. Coldchlorid wohlcharakterisirte S a k e  niederschlagen, 
wenn man die zuerst ausfallenden, schmierigen Producte entfernt. Das 
auf diesem Wege gewonnene P i k r a t ,  CsHloNa. CGH3N307, schiesst 
aus  50 proc. Alkohol in schtinen, gelben Nadeln a n  und schmilzt bei 
1 55- 1580. 

Analyse: Ber. f i r  ClzH13N507. 
Procente: C 42.5, H 3.5. 

Gef. 2 )> 42.5, B 4.0. 
Das G o 1 d s a 1 z,  c6 Hlo Na . H Au Clr, tritt in ziemlich schwer 

loslichen Schuppen auf, sintert bei 1G-20 und ist bei 167O vijllig ge- 
schmolzen. 

Analyse: Ber. fur c6 811 Na AuClr. 
Procente: Au 43.8. 

Gef. )) B 43.3. 
Die bei der Oxydation der Mercaptoverbindung entstandene Base 

ist also 
CH3. C .  N-, 

'-CH 
CH3. C . N H  

~ 2 ~ 5 .  c . NH/ 
,/CH oder CzH6.C .h 

a/?- oder g u - A e t h y l m e t h y l i m i d a z o l  (Aethy lmethyIg lyoxa l in ) .  
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Das Ausgangsmaterial fiir die vorstehend beschriebenen Verbin- 
dungen hat das  Amidopropylmethylketon CH3 CO CH(NH2) CZ H j  ge- 
bildet, welches, wie in der  friiheren Arbeit erwahnt worden ist, durch 
Reduction cles nus Aethylacetessigester erhaltlichen IsonitroBopropyl- 
rnethylketons CH3 . CO . C (NOH) CZ H5 gewonnen wird. 

Nun bildet sich nach den Angaben von C l a i s e n  und M a n a s s e l )  
bei der Einwirkung von Amylnitrit und Salzsaure auf Methylpropyl- 
keton ein Isonitrosoketon, welches nach Ansicht der genannten Autoren 
mit dem vorher erwahnten Isonitrosoketon nicht identisch ist, sondern 
sehr wahrscheinlich die Constitution CH3 . CH2 . CH2 . CO . C H  : NOH 
besitzt, Bda, wie anderweitige Versuche gezeigt haben , die Methyl- 
gruppe sehr vie1 reactionsfahiger ist und ihren Wasserstoff leichter 
austauecht als die Methylengruppecc. Die wesentlichen Unterschiede 
zwischen beiden Isomeren ergeben sich aus folgender Tabelle: 

C3H7. CO . C H :  NOH 48-510 Schmp. 162-163O Schmp. 1G80: 

Wir haben Hrn. stud. G. K a l i s c h e r  veranlasst, das nach 
C l a i  s e n  und M a n  a s s e  bereitete Isonitrosoketon zur Aniidorerbin- 
dung zu reduciren und mit letzterer dieselben Umsetzungen vorzu- 
nehmen, die wir im Vorangehenden mit dem Amidopropylmethylketon 
durchgefiihrt haben. Dabei hat sich ergeben, dass die aus den beiden 
verschiedenen Ausgangsmaterialien gewonnenen Producte im Aussehen 
und Schmelzpunkt durchaus iibereinstimmen. Endgiiltig wird sich 
die Frage nach der Identitiit der beiden Isonitrosoketone durch die 
Untersuchung der aus den Amidoketonen erhaltlichen Pyrazine ent- 
scheiden lassen: denn das aus dem Amidopropylmethylketon, 
CH3 .CO . CH(NH2) Ca H5, darstellbare Diathyldiinethylpyrazin wird 
voraussichtlich Pyrazintetracarbonsiure ergeben, wahrend das Propyl- 
amidomethylketon, NH2.  CH2. CO . C3H7, zu einem Dipropylpyrazin 
und schliesslich zu einer fgrazindicarbonsaure fiihren muss. Hr. stud. 
G. K a l i s c h e r  ist rnit diesen Versuchen bereits beschiiftigt. 

Schmp. Osazon G l p x i m  

~ : z H ~ . C ( N O H ) . C O . C H ~  53-55' )) 166-1680 > 170". 

11. D e r i v a t e  d e s  A m i d o a c e t o n s .  

1. T'erhalten des Jfethylimidaazolylmercaptans. 
N H  

Die genannte Verbindung CH3.  C I H / ~ > C .  SH, welche sich, 

wie friiher2) berichtet, sehr leicht aus salzsaurem Amidoaceton und 
Rhodankalium bereiten Iasst, wird durch mehrstiindiges Erhitzen rnit 
S a l z s i u r e  auf  2200 allmahlich vBllig zerlegt; es tritt in reicblichen 

I) Diese Berichte 22, 526. l) Diese Berichte 26, 2203. 
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Mengen Schwefelwasserstoff und Ammoniak neben Spuren einer pyridin- 
ahnlich riechenden fluchtigen Base auf. - 

Wahrend durch Salpetersaure die Mercaptanverbindung ziemlich glatt 
entschwefelt wird (1. c.), fiihrt ihre Oxydation mit B r o m w a s s e r  eine 
tiefgehende Spaltung herbei. Fiigt man nRmlich zu einer Losung von 
3 g Mercaptoverbindong in ca. 250 ccm siedendem Wasser allmahlich 
&om, so entsteht eine milchige Triibung, die beim Umschutteln ver- 
schwindet; die Bromfarbung bleibt erst bestehen, wenn etwa 27 g Brom 
zugesetzt sind. Dampft man die Lijsung nun ein, so entweicht eine 
ausserst stechend riechende, zu Thrauen reizende Substanz (Rrom- 
aceton?). Der  auf dem Wasserbade rerbliebene Syrup wird durch 
.aufgeschlammtes Silberoxyd entbromt und das Filtrat r o m  Hrom- 
silber durch Schwefelwasserstoff entsilbert und eingedampft, wohei ein 
allmahlich krystallinisch erstarrender Riickstand (0.7 g) verbleibt. I n  
letzterem sind reichliche Mengen von H a r n s  t o f f  enthalten , welcher 
durch Ueberfuhrung i n  das schwer losliche Oxalat 2 CONaHd . CaHzOp 
Ber. C 22.9; H 4.8; Gef. C 23.0; H 4.9) nnchgewiesen wurde. 

2. Verhalten des Acetonylphtalimidsl). 
Iu der Erwartung, aus dem Amidoaceton ein Mercaptol zu ge- 

winnen, brachten wir eine Losung des salzsauren Amidoacetoos in  
atarkster Salzsaure mit Aethylmercaptao zusammen j allein es war  weder 
nach langerem Stehenlassen des Gemisches in der Kalte noch nach 
1 stundigem Erhitzen auf 1000 eine schwefelhaltige Base nachzu- 
weisen. 

Dagegen erhalt man ein Derivat des gewiinschten Mercaptols auf 
folgendem Wege: 

2 g Acetonylphtalimid in 10 ccm 90 procentiger Essigsaure 
werden mit Aethylmercaptan versetzt und unter Kiihlung mit Salz- 
sauregas gesattigt; das Gemisch trennt sich dabei in zwei Schichten 
und liefert, wenn das iiberschiissige Mercaptan verdunstet ist,  einen 
Krystallbrei. Aus Alkohol schiesst die neue Substanz io farblosen, 
briefcouvertabnlichen Tafeln vom Schmelzpunkt 71-720 an , welche 
nach einer Schwefelbestimmung: 

Analpse: Ber. Wr C ~ ~ H I ~ N S ! J O ~ .  
Procente: S 20.71. 

Gof. D D 21.10. 
P h t a l  i m i d o a c  e t o n a  t h  y I m e r c a p t o l  CEH402: N.  CHnC(SC,H5)2 CH3 
darstellen. 

Bei dem Versuch, aus der Phtalylverbindung das  Arnido- 
acetonathylmercaptol durch Kochen mit starker Salzsaure zu gewinnen, 

*) Acetonylphta l imid  CH3.CO.CH2.N:CgHiOe ist bei gew6hn- 
lichem Luftdruck unter geringer Zeraetzung , im Vacuum unzersetzt 
destillirbar. Vgl. im Uebrigen diese Berichte 21, 2684 und 26, 2198. 



1042 

wurde gleichzeitig mit der Phtalsaure Aethylmercaptan abgespalten 
und Amidoacetonchlorhydrat erhalten. 

111. D e r i o a t e  d e s  D i a m i d o a c e t b n s .  
Das Diamidoaceton NHz . CH2. CO . CHa . NH2 ist von Riig- 

h e i m  e r  l) entdeckt worden, welcher es  aus complicirten Conden- 
sationsproducten des Hippursaureesters , dem Dibenzamidodioxytetrol 
resp. dem Benzamidodioxypyrrolin durch Spaltung gewonnen hat. 

Wir  haben einen anderen Weg zur Darstellung dieses Diamido- 
ketons eingeschlagen , auf welchem zunachst ein wohlcharakterisirtes 
Derivat der Base erhalten worden ist. 

10 g Oxytrimethylendiphtalimid a)  C H ( 0 H ) .  (CHzN : CgHpO& 
werden in 120 ccm Eisessig gelost, auf das  Wasserbad gestellt und 
allmahlich mit einer Liisung \-on 4-5 g Chromsaure in 5 ccm Wasser 
und 10 ccm Eisessig versetzt. Die  Fliissigkeit wird sehr schnell 
griin und scheidet schon in der  Hitze ein Krystallmehl ab ;  man 
lasst die Fliissigkeit sehr langsam erkalten, damit der Rest der Sub- 
stanz sich ebenfalls als Krystallpulver abscheidet, wahrend beim 
schnellen Erkalten ein schwer filtrirbarer Brei entsteht. Die neue 
Substanz besteht aus  spitzrhombischen , wasserklaren Krystiillchen 
vom Schmelzpunkt 264-2680; das Ausgangsmaterial schmilzt da- 
gegen bei 205O. 

Der Kiirper hat die Formel C19HlzXn05. 
Aualyse: Ber. ftir CigHiaNa05. 

Procente: C 65.5, H 3.5. 
Gef. 2 * 65.5, * 3.6. 

ist also durch Austritt von HZ aus dem Oxytrirnethylendiphtalimid 
entstanden und besteht aus 

D i p h t a l i m i d o a c e t o n  CsH402:  N .  CHz.CO.CH2 . N :  CsH40s.  
Er lost sich sehr schwer in den iiblichen LBsungsmitteln. 
In  Folge seiner sehr geringen Loslichkeit lasst sich der Kiirper 

durch Salzsaure nur sehr schwierig in Phtalsiure und Diamidoaceton 
spalten: wir benutzten daher ein Gemisch von Eiseesig und Salzsaure, 
welches jedoch nacb l l /a sttindigem Erbitzen auf 1 7 5 O  den Kijrper 
grosstentheils unversndert liess und ihn bei stiirkerer Hitze (2100)  
tiefgehend unter Schwarzung und Bildung von Salmiak zerlegte. 

Da sich nach alteren Erfahrungen die Phtalaminsauren besser 
als die snbstitiiirten Phtalimide spalten lassen, haben wir das Diphtnl- 
imidoaceton in die zugehiirige Saure tibergefiihrt, indem wir es sehr  

l) Diese Berichte 21, 3328; Riigheimer und Miscbe l ,  ehenda 28, 

2, Goedeckemeyer ,  diese Berichte 21, 2689; G a b r i e l ,  ebenda 
1955: vergl. auch ebenda 25, 1563. 

82, 224. 
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fein pulverisirten und durch Digestion mit 10 procentiger Kalilauge 
auf dem Wasserbade unter Umschwenken moglichst schnell losten; 
aus  der gelben, abgekiihlten Losung fie1 auf Zusatz von Salzsaure zu- 
nachst ein zahes, sich Kusammenballendes Harz aus. Die davou abge- 
gossene, farblose Fliissigkeit liess allmahlich ein weisses Krystallpulver 
ausfallen, welches bei 105-107" schmolz, sich leicht in Ammoniak h t e  
und offenbar die gewiinschtei iminsi iure ,  CO .(CHaNHCOCsH4C02H)a, 
darstellt: denn ihre mit Arnmoniak neutralisirte Liisung gab auf Zu- 
satz von Silbernitrat eine kiirnige, hellgraue Fallung , welche 35 p c t .  
Silber, d. h. anniihernd den auf ein Silbersalz, C19HlaAgaNa07, be- 
rechneten Silbergehalt (34.4 pCt.) eeigte. 

Die bei 105-1070 schmelzende Aminssure wird von starker Salz- 
saure leicht aufgenommen; aus dieser Liisung scheidet sich nach 2 9 t h -  
digeni Kochen und darsuffolgendem Erkalten eine krystallinische Masse 
ab, die grossentheils aus Phtalsaure besteht. Die davon abfiltrirte 
Fliissigkeit liefert, selbst wenn man sie im Vacuum eindunstet, einen 
stark dunkel gefarbten krystallinischen Riickstand; er enthalt zweifel- 
10s salzsaures Dianiidoaceton, welches wir jedoch bei der geringen 
Menge des verfiigbaren Materials nicht i n  reinen Zustand iiberzu- 
fuhren vermoehten; die erhaitene Losung des Diarnidoacetons zeigt 
starkes Reductionsvermiigen: sie giebt mit F e h l i n g ' s c h e r  Fliissigkeit 
eine Anfangs rothgelbe, dann tiefschwarze Fallung. 

D a  unser Zweck, eine bequemere Darstellung des Diamidoacetons 
aufzufinden, auf dem mgegebeuen Wege nicht erreicht worden ist, 
huben wir die Untersuchung abgebrochen. 

Das Diamidoaceton lasst sich aber sehr vortheilhsft durch R e d  iic- 
t i o n  d e s  D i i s o n i t r o s o a c e t o n s  N O H :  C H .  C O .  C H :  N O H  mit 
salzsaurer Zinnchloriirl6sung herstellen : iiber diese Reaction wird Hr. 
stud. G. K a l i s c h e r  in  dieser Zeitschrift demnachst berichten. 

IV. D e r i v a t e  d e s  D i a c e t o n a m i n s .  
Die Erfahrung hat  gelehrt, dass die aus a-Amidoketonen ent- 

stehenden Thioharnstoffe im Momente ihrer Bildung die Elemente des 
Wassers verlieren und in Imidazolylmercaptane ubergehen , z. B. 

CH3.CO R'Ha + H S C N  = >CS = Ha0 + C H 3 .  CO 
CH:, . NHa CH2. NH 

CH3\ / N "  
/Ca. , ,  ' \C. SH. 

Es lag daher nahe, zu priifen, ob auch andere Amidoketone, 
.z. B. die 6 -  Amidoketone wie das Diacetouainin, CH3 . CO . CH2 . 
C (CH& . NHa zu ahnlichen Reactionen befiihigt waren. 

Mit Untersuchungen in der genannten Richtung beschaftigt , er- 
fuhren wir ron Hrn. W. T r a u b e ,  dass e r  Versuche gleicher Art  

H N/' 
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anstellt; sie sind inzwischen in diesen Berichten *) veroffentlicht worden 
und zeigen, dass die vom Diacetonamin derivirenden Harnstoffe entweder 
ini Moment ihrer Bildung freiwillig oder durch die Einwirkung TOD 

rerdiirinter Salzsaure in Anhydrok6rper iibergehen. 
Um in das  Arheitsgebiet des Hrn. W. T r a u b e  nicht einzu- 

greifen, haben wir unsere Versuche iiber die Harnstoffe aufgegeben 
und uns aiif das Thiosemicarbazid des Diacetonamins beschrlnkt, 
welches wir in iiblicher Weise wie folgt bereiteten. 

Oxalsaures Diacetonamin wird rnit Kalilauge erwarmt, die oben 
schwimmende Oelschicht der Base mit Benzol aufgenommen und die 
benzolische Liisung rnit Schwefelkohlenstoff versetzt; sie trfibt sich 
und scheidet ein Oel ab,  welches allmahlich zu einer Krystallkruste 
erstarrt, wahrend sich die uberstehende Fliissigkeit mit Erjs ta l len 
erfiillt. Die abgesogene und mit eiskaltem Alkohol gewaschene farb- 
lose Krystallmasse besteht aus 

D i a c e t  o n d i t h  i o  c a r b a m i n s %  II r e Cs H11 ONHz . CSz. 
Analyse : Ber. fur C7 Hi3 NS2 0. 

Procente: C 44.0, H 6.8, s 34.5. 
Gef. * * 44.1, 43.9, )) 6.9. 7.1, n 33.5. 

Der Eorper  schmilzt bei 119-120° unter Schaumen, wird gelb 
und rerharzt schliesslich durch liingeres Erhitzen auf dem Wasserbade 
und lost sich leicht in warmem Alkohol. 

Uebergiesst man den Schwefelkorper (10 g) mit 150 ccm kochen- 
dem Wasser, fiigt eine LBsung von 9 g Sublimat hinzu und leitet nun 
Wasserdampf durch die Flfissigkeit, so geht ein farbloses, widerlich 
riechendes Oel iiber, welches man dem Destillat rnit Aether entzieht 
(ca. 4 g). Das Oel zerfiillt bei der Destillation fur sich in niedrig 
siedende Producte und einen schwarzen Riickstand und wurde daher 
fiir die Analyse nur durch langeres Aufbewahren tiher Schwefelsaure 
getrocknet. Es erwies sich als das erwartete 

D i a c e t o n s e n f o l ,  CH3. CO . CH2. C (CH3)2. NCS. 
Analyse: Ber. fir C7 811 NOS. 

Procente: S 20.4. 
Gef. B * 20.4. 

Das Senfol verbindet sich rnit Ammoniak zu einer krystal- 
linischen Verbindung, welche offenbar rnit T r a u b e ’ s  Anhydrodia- 
cetonsulfocarbamid identisch ist. 

Uebergiesst man das Senfol mit wassriger Hydrazinlosung , SO 

lost es  sich zunachst unter freiwilliger Erwarmung, worauf das  Ganze 
zu einer farblosen Krystallmasse gesteht. 

1) Diese Berichte 27, 2 i i .  
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Das Product wird ron  heissem Wasser, Alkohol, Bether, Benzol 
und Essigester aufgenommen , schiesst in derben , kalkspathahnlichen 
Erystallen an und schmilzt bei 148-1510. 

D i a c e t o n  t h i o s e m i c a r b a z i d ,  CsHll 0 .  X H .  CS. Nz Ht:  

Es ist das erwartete 

Analyse: Ber. f. C7HijN3SO. 
Procente: C 44.5, H 7.9 c 22 2 pct. 

Gef. s n 44.4, 44.5, )> 5.7, 8.1, )) 22.S ) 

Versetzt man eine Liisung von 2 g des Semicarbazids in 50 ccm 
heissem Wasser mit etwa 5 Tropfen 25procentiger Schwefelsiiure u n d  
stellt die F l h i g k e i t  au f  das Wasserbad, SJ seokt sich sehr bald ein. 
schneeweisses Krystallpnlver zii Boden; es  wird nach einer Stunde 
abfiltrirt, lost sich weuig oder gar  nicht in Alkohol und Nitrobenzol, 
sehr schwer in siedendem Eisessig, etwas besser iu Xylol und 
schmilzt bei 211--214° zu einer triiben Flussigkeit. Die Analyse 
ergab : 

Ber. fiir C~HLSNJS. 
Procente: C 49.1, H 7.6, N 24.6, S 1S.S. 

Gef. n )> 45.6, )) 7.5, >) 24.6, )> 19.0. 
Die Verbindung miige, da sie um Hz 0 armer ist als da3 Bus- 

gangsmateria1,als A n  h y d r o d i a c e  t o n  t h i o s e m  i c a r  b a z i d ,  C,H13N3S, 
bezeichnet werden. Fiir den Verlauf der Anhydrisirung des Semi- 
carbazids, CH3. CO . CH2. C (CH& NH . CS . NH . NH2, ergeben sich 
verschiedene Miiglichkeiten, zwischen denen weitere Versuche ent- 
scheiden miissen. 

107. G. Darier: Ueber Dinitrochrysin. 
(Eingegangen am 27. Msrz.) 

Hr. Prof. P i c c a r d  war so freundlich, mich dnranf aufmerksam zu 
machen, dass ich') das von ihm erhaltene und als Nitrochrysin beschriebene 
Derivnt irrthiimlich als Mononitrochrgsin angesehen habe. Ich bin dam 
durch die Ueberschrift, Nitrochrysin, veranlasst worden und hatte iibersehen, 
dass die von P i c c a r d  mitgetheilte Analpso auf Dinitrochrysin stimmt. Ver- 
zuthlich aus demselben Grund ist dasselbe auch in Beilstein's Handbuch 
als Mononitrochrysin aufgenommen. Obwohl Pi c c  ar  d den Schmelzpunkt 
nicht angiebt, glaube ich doch auf Grund der Bildung und der iibrigen 
Eigenschaften annehmen zu diirfen, dass das von P i c c a r d  zuerst erhaltene 
Nitrochrysin mit dem von mir genauer untersnchten Dinitrochrysin identisch ist. 

1) Diese Berichte 27, 21. 


