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108. S. Gabriel und Theodor Posner: Zur Kenntniss der

fetten Amidoketone.

[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium,]
(Vorgetragen am 19, Marz.)
(Eingegangen am 12. April.)
I. Amidopropylmethylketon, CH;.CO.CH (NH;) C,Hs;.

Die Darstellung der Base aus Isonitrosodithylaceton, CH;.CO.
C (NOH) CyH;, sowie ibr Verhalten ist bereits friiher!) von S. G a-

briel und G. Pinkus beschrieben worden. An dieser Stelle sei
doch Folgendes nachgetragen.

1. Verhalten der freien Base.

Zor Berichtigang der frilheren Angabe sei zuniichst angefiihrt,
dass salzsaures Amidopropylmethylketon nicht erst beim Erwirmen,
sondern sondern schon nach kurzem Stehenlassen auch in der Kilte
Fehling’sche Losung reducirt. —

Wenn man eine L&sung von salzsaurem Amidoaceton mit Alkali
iibersittigt und dann mit Dampf destillirt, so lassen sich, wie friiber
gezeigt worden ist, im Destillat nur Spuren von Amidoaceton und
keine nennenswerthen Mengen von Dimethylpyrazin, dem Oxydations-
product jener Base, nachweisen.

Anders liegen die Verhéltnisse beim Amidopropylmethylketon: wird
-eine mit Alkali iibersiittigte Liosung seines Chlorhydrates mit Dampf
abgeblasen, so findet sich im Destillat sowohl die urspriingliche Base
als auch ibr Oxydationsproduct, das Dimethyldidthylpyrazin, C;oHisNa
vor. Man isolirt sie wie folgt: Das alkalisch reagirende Destillat wird
mit Salzsdure stark Gibersiittigt, wobei es eine gelbe Farbe annimmt, die
beim Erhitzen wverschwindet; destillirt man jetzt im Vacuum ab, so
bleibt, wie bereits friiher erwihnt, salzsaures Amidopropylmethylketon
zurlick, wihrend im Destillat Dimethyldiithylpyrazin enthalten ist;
es krystallisirt, wenon die Ld&sung nicht za verdiinnt ist, beim Ein-
stellen des Destillates in Eiswasser als Hydrat ans, ldsst sich mit
Aether ausziehen, siedet nach dem Trocknen mit Kali bei 210—212¢
unter 750 mm Druck (Treadwell giebt 215—217° an), liefert in con-
centrirter wissriger Ldsung mit Silbernitrat sowie mit Bromwasser
krystallinische Fillungen und zeigt auch im Uebrigen die friiher von
Treadwell angegebenen Eigenschaften. Die Lésung der reinen Pyr-
azinbase ist nentral gegen Lakmus.

Auch ohne Wasserdampfdestillation gewinnt man direct aus dem salz-
sauren Amidopropylmethylketon das Dimethyldidthylpyrazin, wenn die
concentrirte Losung des Chlorhydrates mit festem Kali versetzt, das

1) Diese Berichte 26, 2208. 7) Diese Berichte 26, 2202,
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aunfschwimmende Oel mit Aether ausgezogen und fractionirt wirdj
der bei 208—2120 iibergehende Antheil enthillt das genannte Pyrazin,
ist aber nicht rein, da er Lakmus stark bliut; 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 Erwirmen mit
starker Kalilauge in die wasserfreie Base verwandelt.

Am bequemsten und vortheilhaftesten bereitet man das Dimethyl-
didthylpyrazio auf demselben Wege, der friiber fiir die Darstellung
des Dimethylpyrazins angegeben worden ist; man iibersittigt die bei
der Behandlung von Isonitrosopropylmethylketon mit salzsaurer Zinn-
chloriirlésung erhaltene Fliissigkeit wnter Kiihlung stark mit Alkali,
fiigt Quecksilberchlorid oder Kupfersulfatlésung: hinzu und destillirt.

2. Salzsaures Amidopropylmethylketon und Benzolsulfochlorid
geben, wenn man sie unter Zusatz verdiinnter Kalilauge schiittelt, all-
mihlich eine klare Ldsung, aus welcher durch Sidure ein weisses
Krystallpulver vom Schmp. 1210 gefillt wird. Der Schwefelgehalt
desselben stimmte auf das erwartete Benzolsulfamidopropylme-
thylketon, C¢H; SO, NHCH (CoH;) COCHj+

Analyse: Ber. fir Cyy HisNSOs.

Procente: S 13.3.
Gef. » » 13.4

3. Salzsaures Amidopropylmethylketon und Kaltumeyanat
werden im Gewichtsverhiltniss 5:3 in Wasser geldst und aufs Wasser-
bad gestellt; die Flissigkeit schiumt bald auf und gestebt zu einem
gelblichen Krystallbrei, der nach dem Auswaschen aus siedendem
Wasser in farblosen Blittchen anschiesst. Sie firben. sich bei 150°
Lell briunlichgelb und schmelzen bei 270° unter Zersetzung: Ihre Ana-
lyse ergab:

Analyse: Ber. fir C¢H;oN;O0.
Procente: C 57.1, H 7.9.
Gef. » » 73.0, » 8.0.
Der Korper ist also um 1 Molekiil Wasser &rmer, als der erwartete:
Harnstoff und besitzt daher voraussichtlich die Constitution:

CH3.CO CHaC—NH\
;. . — Hgo = i ® CO.
C:H;.CH.NH.CO.NH; C:H; . C— NH-
Aethylmethylimidazolon.
Ueber analoge Versuche mit w-Amidoacetophenon vgl. H. Rupe,
diese Berichte 27, 582.

4. Salzsaures Amidopropylmethyliceton und Rhodankalium
lassen, wenn man ihre wissrige L8sung aof dem Wasserbade vollig

eintrocknet und die entstandene Kruste mit kaltem Wasser verrreibt,
einen Rickstand, der nach dem Auswaschen aus siedendem Wasser in
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gelblichen Blittchen krystallisirt, welche bei 2750 dunkler werden,
bei 3200 noch nicht schmelzen, intensiv bitter schmecken und sich in
fixen Alkalien l6sen.

Analyse: Ber. fir CsHjoNaS.

Pracente: S 22.5.
Gef, » » 224,

Der Korper ist im Hinblick auf die analogen Umsetzungen des
Amidoacetons als

CH;.C —N\ CH;.C.NH-
,C.SH;
CgHs.C.NH/C SH oder (. ¢—N/

d. h. als @8- oder fu-Aethylmethylimidazolyl-px-mercaptan
zu bezeichnen.

Die Base ldsst sich &hnlich der aus Amidoaceton erhiltlichen
Verbindung durch Salpetersiiure sehr leicht oxydiren, doch werden
im vorliegenden Falle nur geringe Mengen eines definirten Productes
gewonnen, Zweckmissiger dient als Oxydationsmittel eine alkoholische
Ldsung von Aethylnitrit, mit welcher die Base sehr lebhaft unter Entwick-
lung von Stickstoffoxyd reagirt; man setzt das Aethylnitrit so lange all-
mihlich unter Erwirmen hinzu, bis der bittere Geschmack des Schwefel-
ko6rpers verschwunden ist, verjagt den Alkohol, 16st den hinterblie-
benen Syrup mit Wasser, kocht mit Baryumecarbonat, filtrirt vom aus-
geschiedenen Harz ab, entfirbt die briunliche Losung durch Thierkohle,
fallt den gelésten Baryt durch die eben néthige Schwefelsduremenge aus
und dampft das Filtrat mit Salzsiure ein, wobei ein Syrup zuriickbleibt;
aus der Liosung des letzteren lassen sich durch fractionirte Fillung mit
Pikrinsiure resp. Goldchlorid wohlcharakterisirte Salze niederschlagen,
wenn man die zuerst ausfallenden, schmierigen Producte entfernt. Das
auf diesem Wege gewonnene Pikrat, CgHjoNa. Cs H3 N3Oy, schiesst
aus 50 proc. Alkohol in schinen, gelben Nadeln an und schmilzt bei
155—158°.

Analyse: Ber. fir C|2H13N507.

Procente: C 42.5, H 3.8.
Gef. » » 42.5, » 4.0.

Das Goldsalz, CgHyo Ne.HAu Cly, tritt in ziemlich schwer
l16slichen Schuppen auf, sintert bei 1620 und ist bei 167° véllig ge-
schmolzen.

Analyse: Ber. fir CsHyy NgAuCly.

Procente: Au 43.8.
Gef. » » 43.3.

Die bei der Oxydation der Mercaptoverbindung entstandene Base

ist also
CH;. C .NH C N

CH od CH
CeHs.C.N=—"" °% cm,, R
af- oder fu-Aethylmethylimidazol (Aethylmethylglyoxalin).
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Das Ausgangsmaterial fiir die vorstehend beschriebenen Verbin-
dungen hat das Amidopropylmethylketon CH; CO CH(NH,;)CoH; ge-
bildet, welches, wie in der friiheren Arbeit erwihnt worden ist, durch
Reduction des aus Aethylacetessigester erhiltlichen Isonitrosopropyl-
methylketons CH; . CO.C(NOH)C;H; gewonnen wird.

Nun bildet sich nach .den Angaben von Claisen und Manasse!?)
bei der Einwirkung von Amylnitrit und Salzsiure auf Methylpropyl-
keton ein Isonitrosoketon, welches nach Ansicht der genannten Autoren
mit dem vorher erwihnten Isonitrosoketon nicht identisch ist, sondern
-sehr wahrscheinlich die Constitution CH;. CH; . CHy. CO . CH : NOH
besitzt, »da, wie anderweitige Versuche gezeigt haben, die Methyl-
gruppe sehr viel reactionsfihiger ist und ihren Wasserstoff leichter
austavscht als die Methylengruppe«. Die wesentlichen Unterschiede
zwischen beiden Isomeren ergeben sich aus folgender Tabelle:

Schmp. Osazon Glyoxim
CsH; .CO.CH:NOH 48—51¢ Schmp. 162—163° Schmp. 1689
Z2H;. C(NOH).CO .CH; 53—55° » 166—168° » 1700,

Wir haben Hrn. stud. G. Kalischer veranlasst, das nach
Claisen und Manasse bereitete Isonitrosoketon zur Amidoverbin-
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 ibereinstimmen. Endgiltig wird sich
die Frage nach der Identitit der beiden Isonitrosoketone durch die
Untersuchung der aus den Amidoketonen erhiltlichen Pyrazine ent-
scheiden lassen: denn das aus dem Amidopropylmethylketon,
CH; .CO.CH(NH;)C;Hs, darstellbare Diithyldimethylpyrazin wird
voraussichtlich Pyrazintetracarbonsfiure ergeben, wihrend das Propyl-
amidomethylketon, NHjy . CHy . CO . C3Hy, zu einem Dipropylpyrazin
und schliesslich zu einer Pyrazindicarbonsiure fiihren muss. Hr. stud.
G. Kalischer ist mit diesen Versuchen bereits beschiftigt.

II. Derivate des Amidoacetons.
1. Verhalten des Methylimidazolylmercaptans.
NH\
NS
wie frither?) berichtet, sehr leicht aus salzsaurem Amidoaceton und

Rhodankaliom bereiten ldsst, wird durch mehrstindiges Erhitzen mit
Salzsdure auf 2200 allmihlich vallig zerlegt; es tritt in reichlichen

Die genannte Verbindung CHj . CzH/ C.SH, welche sich,
\

1y Diese Berichte 22, 526. %) Diese Berichte 26, 2203.
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Mengen Schwefelwasserstoff und Ammoniak neben Spuren einer pyridin-
dbnlich riechenden fliichtigen Base auf. —

Wihrend durch Salpetersiure die Mercaptanverbindung ziemlich glatt
entschwefelt wird (1. ¢.), fiihrt ihre Oxydation mit Bromwasser eine
tiefgehende Spaltung herbei. Fiigt man nimlich zu einer Lésung von
8 g Mercaptoverbindung in ca. 250 ccm siedendem Wasser allmihlich

. Brom, so entsteht eine milchige Triibung, die beim Umschiitteln ver-
schwindet; die Bromfirbung bleibt erst bestehen, wenn etwa 27 g Brom
zugesetzt sind. Dampft man die Losung nun ein, so entweicht eine
dusserst stechend riechende, zu Thrinen reizende Substanz (Brom-
aceton?). Der auf dem Wasserbade verbliebene Syrup wird durch
aufgeschlimmtes Silberoxyd entbromt und das Filtrat vom Brom-
silber durch Schwefelwasserstoff entsilbert und eingedampft, wobei ein
allmihlich krystallinisch erstarrender Riickstand (0.7 g) verbleibt. In
letzterem sind reichliche Mengen von Harnstoff enthalten, welcher
durch Ueberfihrung in das schwer 1dsliche Oxalat 2 CONaH, . C3 H20,
Ber. C 22.9; H 4.8; Gef. C 23.0; H 4.9) nachgewiesen wurde.

2. Verhalten des Acetonylphtalimids?).

In der Erwartung, aus dem Amidoaceton ein Mercaptol zu ge-
winnen, brachten wir eine Losung des salzsauren Amidoacetons in
stiirkster Salzsiure mit Aethylmercaptan zusammen; allein es war weder
nach lingerem Stehenlassen des Gemisches in der Kilte noch nach
1 stiindigem FErhitzen auf 1000 eine schwefelhaltize Base nachzu-
weisen.

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

2 g Acetonylphtalimid in 10 ccm 90 procentiger Essigsiure
werden mit Aethylmercaptan versetzt und unter Kiihlung mit Salz-
siuregas gesittigt; das Gemisch trennt sich dabei in zwei Schichten
und liefert, wenn das iiberschiissige Mercaptan verdunstet ist, einen
Krystallbrei. Aus Alkohol schiesst die neue Substanz in farblosen,
briefcouvertihnlichen Tafeln vom Schmelzpunkt 71—729% an, welche
nach einer Schwefelbestimmung:

Analyse: Ber. fiir CysHigNS;0,.

Procente: S 20.71.

Gef. » » 21.10.
Phtalimidoacetonithylmercaptol CgH;02:N.CH;C(SCaH;)» CHj
darstellen.

Bei dem Versuch, aus der Phtalylverbindung das Amido-
acetonithylmercaptol durch Kochen mit starker Salzsiure zu gewinnen,

1) Acetonylphtalimid CH;.CO.CHy . N:CsHy0; ist bei gewdbn-
lichem Lufidruck unter geringer Zersetzung, im Vacuum unzersetzt
destillirbar. Vgl. im Uebrigen diese Berichte 21, 2684 und 26, 2198.
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wurde gleichzeitig mit der Phtalsiure Aethylmercaptan abgespalten
und Amidoacetonchlorhydrat erhalten.

III. Derivate des Diamidoacetons.

Das Diamidoaceton NHy;.CH,.CO.CHy.NH,; ist von Rig-
heimer 1) entdeckt worden, welcher es aus complicirten Conden-
sationsproducten des Hippursdureesters, dem Dibenzamidodioxytetrol
resp. dem Benzamidodioxypyrrolin darch Spaltung gewonnen hat.

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

10 g Oxytrimethylendiphtalimid 2) CH(OH).(CH:N : CgH,05)2
werden in 120 ccm Eisessig gelost, auf das Wasserbad gestellt und
allmihlich mit einer Lésung von 4—5 g Chromsiure 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
lisst die Fliissigkeit sehr langsam erkalten, damit der Rest der Sub-
stanz sich ebenfalls als Krystallpulver abscheidet, wihrend beim
schnellen Erkalten ein schwer filtrirbarer Brei entsteht. Die neue
Substanz besteht aus spitzrhombischen, wasserklaren Krystillchen
vom Schmelzpunkt 264—268°; das Ausgangsmaterial schmilzt da-
gegen bei 2059

Der Koérper hat die Formel Ci;gH;2NzOs.

Analyse: Ber. fir CyoHiaNaOs.

Procente: C 65.5, H 3.5.
Gef., » » 65.5, » 3.6.
ist also durch Austritt von Hs aus dem Oxytrimethylendiphtalimid
entstanden und besteht aus

Diphtalimidoaceton CgH4O2: N. CHy.CO.CH;y .N: CsH 0.

Er 16st sich sehr schwer in den {iblichen L&sungsmitteln.

In Folge seiner sehr geringen Léslichkeit ldsst sich der Kérper
durch Salesiure nur sehr schwierig in Phtalsiure und Diamidoaceton
spalten: wir benutzten daher ein Gemisch von Eisessig und Salzsiure,
welches jedoch nach 1'/sstiindigem Erhitzen auf 175° den Korper
grosstentheils unverindert liess and ihn bei stirkerer Hitze (210°)
tiefgehend unter Schwirzung und Bildung von Salmiak zerlegte.

Da sich nach ilteren Erfahrungen die Phtalaminsiuren besser
als die substituirten Phtalimide spalten lassen, haben wir das Diphtal-
imidoaceton in die zugehdrige Sidare iibergefiihrt, indem wir es sehr

!) Diese Berichte 21, 3328; Righeimer und Mischel, ebenda 22,
1955: vergl. auch ebenda 25, 1563.

?) Goedeckemeyer, diese Berichte 21, 2683; Gabriel, ebenda
22, 994,
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fein pulverisirten und durch Digestion mit 10 procentiger Kalilauge
auf dem Wasserbade unter Umschwenken moglichst schnell 15sten;
aus der gelben, abgekiihlten Lisung fiel auf Zusatz von Salzsiure zu-
niichst ein zihes, sich zusammenballendes Harz aus. Die davon abge-
gossene, farblose Fliissigkeit liess allmihlich ein weisses Krystallpulver
ausfallen, welches bei 105—107Y schmolz, sich leicht in Ammoniak 13ste
und offenbar die gewiinschte Aminsdure, CO.(CH;NHCOCsH,CO:H)s,
darstellt: denn ibre mit Ammoniak neutralisirte Lisang gab auf Zu-
satz von Silbernitrat eine kornige, hellgraue Fillung, welche 35 pCt.
Silber, d. h. annihernd den auf ein Silbersalz, Gy leAgzNg 07, be-
rechneten Silbergehalt (34.4 pCt.) zeigte.

Die bei 105—107° schmelzende Aminsiure wird von starker Salz-
siure leicht aufgenommen; aus dieser Lsung scheidet sich nach 2stiin-
digem Kochen und darauffolgendem Erkalten eine krystallinische Masse
ab, die grossentheils aus Phtalsiure besteht. Die davon abfiltrirte
Fliissigkeit liefert, selbst wenn man sie im Vacuum eindanstet, einen
stark dunkel gefirbten krystallinischen Riickstand; er enthilt zweifel-
los salzsaures Diamidoaceton, welches wir jedoch bei der geringen
Menge des verfigbaren Materials nicht in reinen Zustand iberzu-
fiibren vermochten; die erhaltene Ldsung des Diamidoacetons zeigt
starkes Reductionsvermdgen: sie giebt mit Fehling’scher Flissigkeit
eine Anfangs rothgelbe, dann tiefschwarze Fillung.

Da unser Zweck, eine bequemere Darstellung des Diamidoacetons
aufzufinden, auf dem angegebenen Wege nicht erreicht worden ist,
haben wir die Untersuchung abgebrochen.

Das Diamidoaceton lisst sich aber sehr vortheilhaft durch Redue-
tion des Diisonitrosoacetons NOH:CH.CO.CH:NOH mit
salzsaurer Zinnchloriirlosung herstellen: idber diese Reaction wird Hr.
stud. G. Kalischer in dieser Zeitschrift demnichst berichten.

IV. Derivate des Diacetonamins.

Die Erfahrung hat gelebrt, dass die aus a-Amidoketonen ent-
stehenden Thiobarnstoffe im Momente ibrer Bildung die Elemente des
‘Wassers verlieren und in Imidazolylmercaptane ibergehen, z. B.
CH; . CO _ CH;.CO NH,

+ HSCN

>CS = H,0 +
CH, . NH; CH, . NH ?

CHy N,
6 e s,
N

Es lag daber nahe, zu priifen, ob auch andere Amidoketone,
z. B. die g- Amidoketone wie das Diacetonamin, CHj;.CO.CH..
«C(CHy)z . NHy zu dhnlichen Reactionen befibigt wiiren.

Mit Untersuchungen in der genannten Richtung beschiftigt, er-
fuhren wir von Hrn. W. Traube, dass er Versuche gleicher Art
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anstellt; sie sind inzwischen in diesen Berichten!) verdffentlicht worden
und zeigen, dass die vom Diacetonamin derivirenden Harnstoffe entweder
im Moment ihrer Bildung freiwillig oder durch die Einwirkang von
verdiinnter Salzsiure in Anhydrokdrper iibergehen.

Um in das Arbeitsgebiet des Hrn. W, Traube nicht einzu-
greifen, haben wir unsere Versuche iiber die Harnstoffe aufgegeben
und uns auf das Thiosemicarbazid des Diacetonamins beschrinkt,
welches wir in iblicher Weise wie folgt bereiteten.

Oxalsaures Diacetonamin wird mit Kalilauge erwéirmt, die oben
schwimmende Oelschicht der Base mit Benzol aufgenommen und die
benzolische Lisung mit Schwefelkohlenstoff versetzt; sie triibt sich
und scheidet eivc Qel ab, welches allmihlich zu einer Krystallkruste
erstarrt, wibrend sich die iiberstehende Fliissigkeit mit Krystallen
erfiillt. Die abgesogene und mit eiskaltem Alkohol gewaschene farb-
lose Krystalimasse besteht aus

Diacetondithiocarbaminsiure CsHy ONH;. CS;.

Analyse: Ber. fir C;Hi3NS,0.

Procente: C 44.0, H 6.8, S 34.5.
Gef. » » 44.1, 43.9, » 6.9. 7.1, » 33.5.

Der Korper schmilzt bei 119—120° unter Schiumen, wird gelb
und verharzt schliesslich durch lidngeres Erhitzen auf dem Wasserbade
und 16st sich leicht in warmem Alkohol.

Uebergiesst man den Schwefelkérper (10 g) mit 150 cem kochen-
dem Wasser, fiigt eine Lésung von 9 g Sublimat hinzu und leitet nun
Wasserdampf durch die Fliissigkeit, so geht ein farbloses, widerlich
riechendes QOel iiber, welches man dem Destillat mit Aether entzieht
(ca. 4 g). Das Qel zerfillt bei der Destillation fiir sich in niedrig
siedende Producte und einen schwarzen Riickstand uod wurde daher
fiir die Analyse nur durch lingeres Aufbewahren iiber Schwefelsiure
getrocknet. Es erwies sich als das erwartete

Diacetonsenfsl, CH3;.CO.CHs. C(CHs):. NCS.

Analyse: Ber. fir C; H; NOS.
Procente: S 20.4.
Gef. » » 20.4.

Das Senfél verbindet sich mit Ammoniak za einer krystal-
linischen Verbindung, welche offenbar mit Traube’s Anhydrodia-
cetonsulfocarbamid identisch ist.

Uebergiesst man das Senfol mit wissriger Hydrazinlgsung, so
16st es sich zuniichst unter freiwilliger Erwirmung, worauf das Ganze
zu einer farblosen Krystallmasse gesteht.

1y Diese Berichte 27, 277.



1045

Das Product wird von heissem Wasser, Alkohol, Aether, Benzol
und Essigester aufgenommen, schiesst in derben, kalkspathihnlichen
Krystallen an und schmilzt bei 148—1510. Es ist das erwartete

Diacetonthiosemicarbazid, CsH;; O.NH. CS. N Hs:

Analyse: Ber. f. C;HysN380.

Procente: C 44.5, H 7.9 C 222
Gef. » » 44.4, 44.5, » 8.7, 8.2, » 228 »

Versetzt man eine Ldsung von 2 g des Semicarbazids in 50 cem
heissem Wasser mit etwa 5 Tropfen 25procentiger Schwefelsiure und-
stellt die Fliissigkeit auf das Wasserbad, so senkt sich sehr bald ein-
schneeweisses Krystallpulver zu Boden; es wird nach einer Stunde
abfiltrirt, 16st sich wenig oder gar nicht in Alkohol und Nitrobenzol,
sehr schwer in siedendem Eisessig, etwas besser in Xylol und
schmilzt bei 211—214° zu einer triiben Flissigkeit. Die Analyse:
ergab:

Ber. fiir C;Hi3N;S.

Procente: C 49.1, H 7.6, N 24.6, S 18.8.
Gef. » » 486, » 7.8, » 24.6, » 19.0.-

Die Verbindung moge, da sie um Hz O &rmer ist als das Aus-
gangsmaterial,als Anhydrodiacetonthiosemicarbazid, C;Hy3N3S,
bezeichnet werden. Fiir den Verlauf der Anhydrisirung des Semi-
carbazids, CHz. CO . CHz. C (CH3); NH.CS . NH . NH,, ergeben sich.
verschiedene Maoglichkeiten, zwischen denen weitere Versuche ent--
scheiden miissen.

197. G. Darier: Ueber Dinitrochrysin.
(Eingegangen am 27. Marz.)

Hr. Prof. Piccard war so freundlich, mich darauf anfmerksam zu.
machen, dass ich!) das von ihm erhaltene und als Nitrochrysin beschriebene
Derivat irrthiimlich als Mononitrochrysin angesehen habe. Ich bin dazu
durch die Ueberschrift, Nitrochrysin, veranlasst worden und hatte iibersehen,
dass die von Piccard mitgetheilte Analyse auf Dinitrochrysin stimmt. Ver-
muthlich aus demselben Grund ist.dasselbe auch in Beilstein’s Handbuch
als Mononitrochrysin aufgenommen. Obwoh! Piccard den Schmelzpunkt
nicht angiebt, glaube ich doch auf Grund der Bildung und der iibrigen
Eigenschaften annehmen zu dirfen, dass das von Piccard zuerst erhaltene
Nitrochrysin mit dem von mir genauer untersuchten Dipitrochrysin identisch ist.

1) Diese Berichte 27, 21.



