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214. 8. Gabriel und Th. Posner: Reduction des Isonitroso-
essigesaters.
[Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. 8. Gabriel)

Nachdem gezeigt worden ist, dass bei der Reduction der fetten
«-Isonitrosoketone!) die entsprechenden Amidoketone entstehen und
sich unter Innebaltung gewisser Vorsichtsmaassregeln isoliren lassen,
war zu priifen, wie sich Isonitrosoketonsiureester unter &hnlichen Be-
dingungen verhalten wiirden.

Wir haben zu den betreffenden Versuchen zunécbst den leicht zu-
ginglichen Isonitrosoacetessigester CH; COC(NOH)CO;CoH; gewiihlt.

Dieser Ester ist bereits von Wleugel?) mit salzsaurer Zinnchloriir-
16sung reducirt worden und hat, als man die entstandene Lésung ent-
zinnte, mit Natronlauge neutralisirte, eindunstete und den Riickstand
mit Ligroin auszog, Ketindicarbonsiureester (= Dimethylpyrazin-
dicarbonsiureester) geliefert.

Bei analoger Behandlung war frilher aus dem Isonitrosoketon
das Ketin (Dimethylpyrazin) erhalten worden, welches jedoch nicht
als urspriingliches Reductionsproduct aufzufassen ist, sondern aus dem
in erster Linie entstandenen Amidoaceton durch Austritt von Wasser
und Wasserstoff hervorgeht:

2 CH3000H2NH3 =2H,0 + Hs + CsHaNa.

Man durfte also hoffen, durch Reduction des Isonitrosoacetessig-
esters den Amidoacetessigester zu gewinnen.

Wir haben sie wie folgt ausgefiihrt.

12 g Nitrosoester werden in eine Losung von 36 g krystallisirtem
Zinnchloriir in 60 ccm rauchender Salzsiure unter Umschiitteln und
Kiihlung mit Leitungswasser allmihlich geldst; dann fiigt man metalli-
sches Zinn hinzu und erwirmt unter Umschwenken etwa 10 Minuten
lang auf dem Wasserbade. Die LoGsung wird mit heissem Wasser
(ca. 1.5 L) verdiinnt, mit Schwefelwasserstoff entzinnt, filtrirt und im
Vacuum bei 40—509 véllig eingedampft. Der Riickstand ist anfangs
gyrupbs, erstarrt aber schliesslich von den Rindern aus schon im
Kolben zu einer farblosen, blittrigen Krystallmasse; man 16st sie in einer
geringen Menge absoluten Alkohols, wobei etwas Salmiak zuriickbleibt.

1y 8. Gabriel und G. Pinkus, diese Berichte 26, 2197; vergl. auch
ebend. 27, 1037. A. a. O. ist die Darstellung des Amidoacetons und Amido-
propylmethylketons beschrieben.

Inzwischen hat Hr. H. Kfiinne auf demselben Wege das Amido-
ithylmethylketon CHs. CH(NHp) . CO . CH; aus Isonitrosoathylmethylketon
CH;.C®OH).CO .CH; bereitet; er wird demnichst dariiber berichten.

2) Diese Berichte 15, 1050.
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Die alkoholische Ldsung lidsst anf allmihlichen Zusatz von Aether
weisse Nadeln (ca. 6 g) ausfallen, welche bei 959 unter Zersetzung
schmelzen und aus salzsaurem

¢-Amidoacetessigester, CH;COCH(NH,;)CO:CsH; . HCl,
bestehen, dem jedoch, wie die folgende Analyse lehrt, immer noch
geringe Mengen Salmiak beigemischt sind.

Analyse: Ber. fir CsHy2 NO;ClL

Procente: C 39.7, H 6.6, Cl 19.6, N 7.7
Gef. » » 37.8, » 6.9, « 21.8, 21.2, » 9.2

Unter der Annahme, dass die Substanz 5 pCt. Salmiak enthilt,
berechnen sich die Zahlen C = 37.7, H= 6.6, Cl = 21.9, N = 8.6,
welche den gefundenen sehr nahe kommen. Die Anwesecheit des
Salmiaks verrith sich ferner dadurch, dass die wissrige Loésung der
Substanz mit Platinchlorid eine deutliche Féllung von Platinsalmiak
giebt. Durch die weiter unten beschriebenen Derivate ist iibrigens
vollig sichergestellt, dass salzsaurer Amidoacetessigester vorliegt.

Das genannte Chlorhydrat ist hygroskopisch, 16st sich Husserst
leicht in Wasser und Alkohol, nicht in Aether; die wissrige Lésung
zeigt sehr starkes Reductionsvermégen: sie reducirt in der Kilte sofort
Fehling’sche Losung, fillt aus Kupferchloridlssung in der Kilte nach
einiger Zeit, in der Wirme unter lebhafter Gasentwicklung sofort
Kupferchloriir, und scheidet auf Zusatz von Goldchlorid metallisches
Gold ab; sie bleicht ferner sowohl in saurer wie in alkalischer Lisung
Lakmusfarbstoff.

Weder die wissrige noch die alkoholische Loésung giebt mit
alkoholischem Platinchlorid eine Fillung — abgesehen von geringen
Mengen Platinsalmiak; fligt man aber Aether zu der absolut alkoho-
lischen, mit Platinchlorid versetzten Losung, so scheiden sich beim
Reiben feine, zu Grappen vereinigte Nadelu eines Platinsalzes ab,
welches an der Luft zerfliesst, schon uuter 100¢ verharzt und Kry-
stallalkohol zu enthalten scheint.

Leichter erhiltlich ist das Pikrat CgH; NOj . CgH3zN;Or,
welches in feinen Krystallen ausfillt, wenn man 0.5 g Chlorhydrat
mit 25 cem 1/ n. Natriumpikrat ibergiesst; die Fillung wird mit
Eiswasser gewaschen und iiber Schwefelsiiure getrocknet. Sie schmilzt
bei 129° unter Briunung und ergab bei der Analyse:

Ber. fﬁl‘ Cm H14N4010.

Procente: C 38.5, H 3.7, N 15.0.
Gef. » » 38.1, » 4.0, » 14.8.

Wird die Lésung des Chlorhydrates mit Ammoniak oder Alkali
versetzt, so firbt sie sich von der Oberfliche aus voriibergehend réth-
lich und scheidet beim Stehen an der Luft oder beim Einengen auf
dem Wasserbade Krystallnadeln ab, die nach dem Umkrystallisiren
aus heissem Wasser bei 869 schmelzen und also offenbar den von
Wleugel beschriebenen Ketindicarbonsiureester (Dimethylpyrazin-
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dicarbonsiureester) (CHg)sCyN;.(CO3CyH;)s (Schmp. 85.59) dar-
stellen; gleichzeitig macht sich der Geruch nach Dimethylpyrazin be-
merkbar, ein Beweis, dass der Ester wenigstens theilweise gespalten
worden ist. Dieselben Nadeln scheiden sich auch allmihlich aus der
neutralen Lésung des Chlorhydrates aus.

Eine vollstindigere Spaltung resp. Oxydation wird erreicht, wenn
man Amidoacetessigesterchlorhydrat (1.8 g) in 50 cem Wasser mit
20 cem 33procentiger Kalilauge iibersittigt, dann eine Ldsung von
5 g Kupfervitriol zusetzt und mit Dampf abblist. Das Destillat
braucht etwa 4.5 cem n. Salzsdure zur Neutralisation des Ammoniaks,
also sind etwa 45 pCt. des Amidokdrpers unter Abspaltung von
Ammoniak zerlegt worden; aus dem neutralisirten Destillat werden
mit Sublimat etwa 1.8 g Dimethylpyrazinquecksilberchlorid, C¢HgNa
. 2HgCls, niedergeschlagen, d. h. iiber 50 pCt. derjenigen Menge,
welche sich nach folgender Gleichung berechnet:

QO .CH;
CH(NH3)CO2C: Hs
+ 2 CO3 + Hy O + (CH3)2: C4 Ha Ns.

Wir haben schliesslich den Amidoacetessigester zur weiteren Kenn-
zeichnung mit folgenden Korpern umgesetzt:

+ 0=2C:H;0H

1. Phenylhydrazin (6.0 g) wurde im gleichen Gewicht Eis-
essig mit einer Losung von 2.0 g salzsaurem Amidoester und 2.0 g
Natrinmacetat in 60 ccm Wasser 4 Standen lang auf ca. 60° erhalten:
am Boden des Kolbens hatte sich eine rothgelbe, dlige Masse abge-
setzt, die beim Erkalten krystallinisch erstarrte und aus siedendem
Holzgeist in orangerothen Nadeln vom Schmp. 1530 anschoss. Nach
den Analysen:

Analyse: Ber. fir C;sH14N,O.

Procente: C 69.1, H 50, N 20.1.
Gef. » » 69.1, » 52, » 204.
und Eigenschaften ist die Verbindung mit Knorr’s Phenylmethyl-
pyrazolonazobenzol?) (Schmp. 155%) identisch, welches also im
vorliegepden Falle sich wie folgt gebildet hat:

CHs. 0O + 2CH; N2 Hy =
NH; .CH.CO3CsH;

CH3. .C:N.NHCQH5
CeH; NH.N:C.COOC:H;
CH,;.C

N
Hy -+ C3Hs O + : -
NH; + B0+ Hy + Gl O + (0 o NH.N:C. CO. NGB,

NH; +~ H,O0 + Hy +

1) Ann. d. Chem. 238, 137 (ilese Berichte 20, Ref. 261).
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Wie aus dem Amidoaceton das Methylglyoxalphenylosazon,
CH3C(:NsHCsH;) CH(: NgHCsH;) entsteht!), ist mithin aus dem
Amidoacetessigester wenigstens intermediir der jenem Osazon ent-
sprechende Carbonséureester CHy. C (:Ny HCg H;) C (: No HCgH;)CO3CaHy
hervorgegangen: letzterer hat alsdann unter Austritt der Elemente des
Aethylalkohols das Pyrazolonderivat geliefert.

2. Rhodankalium und salzsaurer Amidoacetessigester geben,
wenn man sie in #quivalenten Mengen in Wasser 16st und auf dem
Wasserbade eindampft, einen Krystallkuchen, welcher nach dem Aus-
waschen mit Wasser ein schwach gelbes Pulver darstellt und alsdann
aus siedendem Wasser in schneeweissen Nadeln anschiesst. Schmelz-
punkt 2299 unter Schiumen. Die Analysen stimmen aunf den

Mercaptomethylimidazolcarbonsiureester,
CH; . C.N *» CHs . C. NH\
CaH; . CO, . C.NH/ oder C3H;.C0O:.C.N /
Analyse: Ber. fir C;HoN3SOs.
Procente: C 45.2, H 54, S 17.2.
Gef. » » 452, » 54, » 171.7.

3. Kaliumeyanat wirkt analog dem Rhodankalium; die Lésung
jenes Salzes und des salzsauren Amidoacetessigesters erstarrt auf dem
Wasserbade zu einem farblosen Krystallbrei. Das Product krystallisirt
aus siedendem Wasser in weissen Nadelno vom Schmp. 220—221°0
und besteht der Analyse zafolge aus

Methylimidazoloncarbonséureester,
CHs. C 'NH>CO.
CH;.CO,. C.NH

Analyse: Ber. fir C;HyoN:2Os.

Procente: C 49.4, H 5.9.
Gef., » » 49.4, » 5.9.

Cc.sH C.SH.

215. Ludwig Knorr: Zur Kenntniss des Morphins.?)
(III. Mittheilung.]
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 19. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. WillL)
Da ich in der Folge die analytische Untersuchung des Morphins
gemeinschaftlich mit befreundeten Fachgenossen fortsetzen werde, so
sehe ich mich veranlasst, einige bereits vor lingerer Zeit ausgefiihrte,

1) Diese Berichte 26, 2202,
%) Frithere Mittheilungen: Diese Berichte 22, 181, 1113 (2081). Die Fol-
gerungen, welche ich fiir die Constitution des Methylmorphimethins und



