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Oxydation des Phtalons zu o-p-Dimethylchinaldinsiure,
CHy” N/ \

|
VAV e
CH; N

Die Oxydation erfolgte nach dem von Wilhelm K&énigs und
J.U. Nef?) zur Oxydation des Phtalons des Py-3-Phenylchinaldins
benutzten Verfahren. 1 g fein gepulverten Phtalons wird in 10 cem
Wasser suspendirt und anf dem Wasserbade erwirmt; dann wird
aus einem Tropftrichter die Ldsung von 2.5 g Chromsiure langsam
zugetropft, und nach dem letzten Tropfen wird noch 5 Stunden auf
dem Wasserbade erhitzt, bis sich das gelbe Phtalon in einen braunen
Niederschlag von Chromat umgewandelt hat. Nach dem Erkalten
des Kolbeninhalts filtrirt man den Niederschlag ab und wiischt ihn
mit kaltem Wasser.

Das getrocknete Chromat wird mit wenig verdiinnter Natronlange
versetzt, erhitzt und heiss filtrirt. Aus dem erhaltenen Filtrat wird
die freie o-p-Dimethylchinaldinsiure vollstindig durch verdiinnte
Schwefelsdure in Freiheit gesetzt. Sie krystallisirt in gelben Flocken,
aus heissem Alkohol in gelblichen Nadeln. Ausbeute sehr gering.
Die Siiure ist in Wasser und kaltem Alkohol sehr schwer 15slich und
schmilzt nicht unzersetzt. Mit Platinchlorid bildet sie ein amorphes
Doppelsalz.

Analyse: Ber. fir C;j; Hiy NCOOH.

Procente: C 71.65, H 547, N 6.9.
Gef. » » 71.58, » 61, » 7.2.
Plovdiv (Bulgarien), 15. Juni 1895.

311, Georg Kalischer: Zur Constitution der Isonitroso-
ketone.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium. ]
' (Eingegangen am 25. Jani.)

Claisen und Manasse?) gewannen aus Methylpropylketon, Amyl-
pitrit und conc. Salzsiiure einen bei 48—519 schmelzenden Isonitroso-
kdrper, der entweder nach der Formel CH; . CHy . CH,. COCRH : (NOH)
oder CH; . CH; . C(NOH).CO .CH; zusammengesetzt sein musste.
Die aus Aethylacetessigester?) und salpetriger Séure entstehende Iso-
nitrosoverbindung, welche sicher die letztere Formel besitzt, zeigte

1) Diese Berichte 19, 2428.
%) Claisen und Manasse, diese Berichte 22, 528.
%) V. Meyer und Ziiblin, diese Berichte 11, 323.
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den Schmp. 53—55% Da auch die Osazone und Glyoxime aus beiden
Isonitrosokdrpern kleine Unterschiede in den Schmelzpunkten aufwiesen,
glanbte Claisen zwei isomere Isonitrosoketone vor sich zu haben,
und demzufolge dem aus Methylpropylketon bereiteten die Formel
CH;.CH:.CHy.CO.CH : NOH, zuschreiben zu diirfen.

Wie schon Hr. Prof. S. Gabriel!) in dieser Zeitschrift vorliufig
mitgetheilt hat, habe ich nun die Isonitrosoverbindung aus Methyl-
propylketon nach dem bei dem Isonitrosoaceton bereits angewandten
Verfahren der Reduction unterworfen und von dem erhaltenen salz-
sauren Amidomethylpropylketon, das also die Formel CHs.CHy.
CH; . CO . CHjs . NHj, HCI haben sollte, eine gréssere Reihe von De-
rivaten dargestellt. Bei einer Vergleichung der Schmelzpunkte und
des Aussehens dieser Substanzen mit den analogen Korpern?) aus
dem angeblich Isomeren, das durch Reduction des aus Aethylacetessig-
ester erhaltenen Isonitrosokdrpers von Gabriel und Pinkus3) ge-
wonnen war, ergab sich eine fast vollige Uebereinstimmung, die aus
nachstehender Tabelle zu ersehen ist:

. aus Methyl- | aus Aethyl-
Amidomethylpropylketon propylketon | acetessigester
Schmelzpunkt:
Salzsaures Salz . . . . . . . . . . . 143—500 150—3510
Platinsalz . . . . . . . . .. . .. 1840 1840
Benzolsulfamidomethylpropylketon . . . . . 120—210 1200
Methylatbylimidazolylmercaptan . . . . . iber 3100 iber 3200
Methylathylimidazol:

Pikrat . . . . . . . . . . . . .. 155—570 155580
Goldsalz. . . . . . . . . . . . .. 162—66° 162—670
Methylathylimidazolon . . . . . . . . . | 270—710 2700

War es schon nach diesen Resultaten hdochst wahrscheinlick,
dass das von mir reducirte Isonitrosomethylpropylketon, entgegen der
Claisen’schen Auffassung, die Constitution

CH; .CH; . C(NOH). CO.CH;
habe, so gelang es noch, einen endgiiltigen Beweis auf experimentellew
Wege zu fiihren, der die Structuridentitit der beiden auf verschiede-
nen Wegen erhaltenen Isonitrosoverbindungen unzweifelhaft sicherstellt.

) Gabriel und Posner, diese Berichte 27, 1037.
%) Gabriel und Pinkus, diese Berichte 26, 2208.
%) Gabriel und Posner, diese Berichte 27, 1041.
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Wihrend aws CHj.CH;.C(NOH).CO.CH; Dimethyldisthyl-
pyrazin') CyNy(CHs)s(CaH;); entsteht, wiirde die isomere Isonitroso-
verbindung CHj;.CH;.CH:;.CO.CH: NOH 2zu Dipropylpyrazin
'C4N2 Hg(Cs H'{)g fibren.

Diese beiden procentisch gleich zusammengesetzten Pyrazine
sollten sich bei der Oxydation unterscheiden: Wi&hrend das erstere
schliesslich Pyrazintetracarbonssiure?) liefern miisste, konnte aus dem
etzteren nur Pyrazindicarbonsiure entstehen.

Von der Oxydation des erhaltenen alkylirten Pyrazins war also
Anufschluss iiber die Constitution des angewandten Isonitrosomethyl-
propylketons zu erwarten.

Bei dem Versuche, eine vollstiindige Oxydation der Seitenketten
g erzielen, wurde eine vierbasische Saure, anscheinend Pyrazin-
tetracarbonsiure, erhalten und in Form ihres Silbersalges isolirt,
welches aber, wie die Analyse zeigte, noch mit einer durch unvoll-
kommene Oxydation entstandenen kohlenstoffreicheren Saure verun-
reinigt war.

Dagegen gelang es durch vorsichtige Oxydation eine Siure in
reinem Zustande zu gewinnen, die eine vollige Identitit mit der von
Wleugel 3) ans dem Isonitrosoacetessigester dargestellten Dimethyl-
pyrazindicarbonsiure aufwies. Letztere Verbindung besitzt aber nach
ihrer Bildungsweise die Constitution:

N

HOOC . c‘/ \IC.CH,.
CH;.C\_/C.COOH
N

Die Entstehung dieser Siure aus Dipropylpyrazin wire undenk-
bar, aus Dimethyldidthylpyrazin dagegen leicht erkldrlich. Da somit
Dimethyldiithylpyrazin ans dem in Frage stehenden lsonitrosomethyl-
propylketon entstanden ist, so hat dieses die Zusammensetzung:

CH; .CH, . C(NOH). CO. CH,.

Versuch einer Oxydation des Dimethyldidthylpyrazins zur
Pyrazintetracarbonsdure.

Eine Ldsung von 23 g Kalinmpermanganat (12 Mol.) in 1150 ccm
destillirtem Wasser warde mit 2 g Dimethyldiithylpyrazin (1 Mol.) ver-
setzt und am Rickflusskiihler im Wasserbade erhitzt. Nach ungefahr
18 Stunden war die Fliissigkeit pur noch schwach roth gefirbt. Die
vom Braunstein abfiltrirte, alkalisch reagirende Ld&sung verdampft

D) Treadwell, diese Berichte 14, 1463.
% Wolff, diese Berichte 20, 429,
3) Wleugel, diese Berichte 15, 1051.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVIII, 98
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man auf ungefihr 40 cem und versetzt nunmebr mit concentrirter
Salpetersiure, bis eine Vermehrung des sich za Boden senkenden
schweren, weissen Niederschlages nicht mehr eintritt. Letzterer, der
wahrscheinlich ein saures Kaliumsalz der Tetracarbonsiure vorstellt,
wird in heissem Wasser gelst, die Flissigkeit mit Salpetersiure an-
gesiiuert und mit Silbernitratlsung vermischt. Die sich abscheidenden
“gelblichen Flocken (1.8g) sind in Wasser fast unldslich; sie zeigen
keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzen sich von 2100 unter Schwiir-
zung; auf Platinblech erhitzt, verpaffen sie lebhaft.

Analyse: Ber. fir C4Na(COOAg),.

Procente: C 140, H —, N 4.1, Ag 63.2,
Gef. » » 16.1, » 0.7, » 45, » 59.7, 49.8.

Die Analyse ergiebt, dass jedenfalls das Silbersalz der Pyrazin--
dicarbonsiure CyNeH;(COO Ag)s nicht entstanden war, da die sich
fiir dieselbe berechnenden

Procente C 18.9, H 0.5, N 7.3, Ag 56.5

mit dem gefundenen Gewicht garnicht in Einklang zu bringen sind, dass-
vielmehr die erwartete Verbindung CyN3(COOAg),, freilich in verun-
reinigter Form, vorliegt. Was die Art der Beimischung anbetrifft, so
ist anzunehmen, dass ein Theil des Pyrazins volistindig verbrannt
wurde, ein anderer nur eine unvollkommene Oxydation erlitt und so
eine kohlenstoffreichere Siure, wahrscheinlich Dimethylpyrazindicarbon-
siure, lieferte, wihrend der Rest in obige Verbindung iiberging..
Diese Annahme stiitzt sich sowohl auf die erhaltenen schlechten Aus-
beuten, als besonders auf einen Versuch von Stéhrl), der bei der
Oxydation des Aethyldimethylpyrazins leicht die Dimethylpyrazincar-
bonsdure, aber nur unter grossen Verlusten die Tricarbonsiure ge-
wann. Letztere Beobachtung fithrte zu der Vermuthung, dass' man
durch gelindere Oxydation des Dimethyldiithylpyrazins mit grdsserer
Leichtigkeit zur Dimethylpyrazindicarbonsiure gelangen kdnnte, die
gich dann mit der von Wleugel aus dem Isonitrosoacetessigester
dargestellten S#ure identisch erweisen miisste.

In der That fiihrte die

Oxydation des Dimethyldidthylpyrazins zur Dimethyl-
pyrazindicarbonsiure.

4.5 g Pyrazin (1 Mol.) wurden mit einer Lsung von 34.6 g Kalium-
permanganat (8 Mol.) in 1750 cem Wasser im Wasserbade erhitzt.
Nachdem schon nach 8 Stunden vollstindige Entfirbung eingetreten:
war, wurde das Filtrat vom Braunstein auf ein kleines Volamen ein-
geengt und mit Salpetersiure angesiuert. Hierbei entstand im Gegen-
satz zu der bei dem vorigen Versuche gemachten Beobachtung keine
Abscheidung. Silbernitrat fillt ans der heissen Lidsung ein amorphes,

) Journ. f. prakt. Chem. 47, 482, 490,
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gelbliches, in Wasser unldsliches Salz. Dasselbe verkohlt, im Kapillar-
robr erhitzt, ohne zu schmelzen, desgleichen auf dem Platinblech,
ohne zu verpauffen.

Um aus der Substanz die freie Sdure darzustellen, kann man
zwei Wege einschlagen. Entweder wird das in Wasser fein aufge-
schlemmte Salz heiss mit Schwefelwasserstoff entsilbert, oder die be-
rechnete Menge Salzséiure hinzugesetzt. Das Filtrat vom Schwefel-
silber resp. Chlorsilber darf man nicht aof dem Wasserbade ein-
dampfen, da sonst unter Dunkelfirbung Harzbildung eintritt. Viel-
mehr wird die Ldsung im Vacuum bei 40—5090 concentrirt. Aus
der schwach rothen Fliissigkeit scheiden sich allmihlich ebenso
gefirbe Krystalla ab, die, aus heissem Wasser umkrystallisirt,
in kleinen, pr..atvoll ausgebildeten, rhombischen Prismen erhalten
werden. Bisweilen fillt jedoch die Siinre auch in langen Nadeln ans,
die allmiéblich in die erstere Modification dberzugehen scheinen, eine
Beobachtung, die auch Wleugel an seiner Dimethylpyrazindicarbon-
sdure gemacht hat. '

Analyse der lufttrockenen Verbindung. Ber. fiir C;N3(CHz)s(COOH)s

2 .
+2H0 Procente: C 41.4, H 5.2, N 12.1, H30 15.5.
Gef. » » 41.3, » 53, » 11.9, » 15.9.

Die Wlengel’sche Siare krystallisirt gleichfalls mit zwei Mole-
killen Krystallwasser.

Eine Analyse des aus der Siure dargestellten Silbersalzes ergab:

Analyse: Ber. fir CsHeNa(hAg‘a.

Procente: Ag 52.7.
Gef. » » 524.

Im Kapillarrohr erhitzt, verliert die Siure bei 100° ihren Glanz,
firbt sich rothlicher und schmilzt bei 175° unter Aufschdumen,
wihrend die Wleugel’sche den Schmelzpunkt 201° hat. Anscheinend
war der erhaltenen Verbindung eine fremde Substanz beigemischt,
die zwar in so geringer Menge vorhanden war, dass sie das Analysen-
resultat nicht wesentlich veriinderte, die aber den Schmelzpunkt er-
niedrigte und auch die der Wlengel’schen Siure nicht zukommende
Rothféirbang verursachte.

Da es aber vor Allem darauf ankam, einen sicheren Identitéts-
nachweis der beiden Sénren za liefern, so musste auch die Differenz
der Schmelzpunkte beseitigt werden, weil sonst moglicherweise eine
isomere Verbindung: N

HCI/ \C.CH; . COOH

HOOC . CHj . c\)cn
N

vorlag, welche den ganzen Constitutionsbeweis in Frage gestellt hitte.
98°
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Da die Substanz durch Umkrystallisiren sich nicht von der Ver-
unreinigung befreien liess und immer réthlich gefirbt blieb, musste
ein umstéindlicherer Weg zu ihrer Reindarstellung eingeschlagen werden.

10 g des direct nach der Oxydation gewonnenen, fein gepulverten
Silbersalzes wurden mit 15 g Jodéthyl und 10 cem trockenem Aether
zwei Stunden im geschlossenen Rohr auf 1009 erhitzt. Durch doppelte
Umsetzung bildete sich Jodsilber und der Aethylester der Siure. Zur
Gewinnung des letzteren wurde der Rohrinhalt alsdann mit Aether
extrahirt. Das nach dem Verdunsten desselben zuriickbleibende Oel
erstarrte bei starker Abkiihlung bald zu einem Krystallkuchen, der
anf Thon gestrichen und dann aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Die
langen weissen, verfilzten Nadeln zeigten vollkommen den gleichen
Schmelzpunkt, wie der Dimethylpyrazindicarbonsadarediiithylester von
Wleugel: C,C9(CH;s)s(COO C3H;)a, und zwar schmolzen beide, wie
ein directer Vergleich ergab bei 86—870,

Analyse: Ber. fiir C1aHyeN3O,.

Procente: N 1L.1.
Gef. » » 114.

Der Ester warde wie folgt durch Verseifung in die Sdure zuriick-
verwandelt.

1 g Substanz wurde mit einer Auflésung von 0.8 g Kaliumhydroxyd
in 2 cem Wasser am Steigrohr bis zum Verschwinden des Oeles
gekocht. Aus der erkalteten Losung fillte Salzsiure ein weisses
Krystallpulver, das aus heissem Wasser umkrystallisirt wurde. Man
erhielt ganz weisse, glinzende, rhombische Krystalle, die, ohne sich
vorher zu verfirben, bei 197—200° unter Aufschiumen schmolzen.
Eine Probe der nach den Wleugel’schen Angaben hergestellten
Dimethylpyrazindicarbonsiiure zeigte fast den gleichen Schmelzpunkt
199—200°,

Die Analyse der iiber Schwefelsiure getrockneten, wasserfreien
Substanz bestiitigte wieder die Formel CgHgN3O4.

Analyse: Ber. Procente: C 49.0, H 4.1.
Gef. » » 48.6, » 44.

Im Anpschluss an diese Versuche wurde nunmehr auch Methylithyl-
keton der Einwirkung von Amylnitrit und Salzséiure unterzogen. Dabei
erhiilt man die Isonitrosoverbindung als braune Krystallmasse, welche
nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Chloroform in feinen, weissen
Nadeln vom Schmp. 74° auftrat; sie hat demnach denselben Schmelz-
punkt wie das aus Methylacetessigester hergestellte Isonitrosomethyl-
dthylketon!), welches bei 73—759 schmilzt, diirfte also mit letzterer
identisch, d. h. CH3;.C(NOH). CO . CH; (nicht CH;.CH; .CO.CH:NOH)

zu formuliren sein.

1) V. Meyer u. Ziblin, diese Berichte 11, 322.
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Das Ergebniss dieser Untersuchung lésst sich dahin veraligemeinern,
dass bei Einwirkang von Amylnitrit und Salzsiiure resp. Natrium-
dthylat auf Ketone von der Formel R. CHy . CO . CHs(R = Alkyl) der
Saurerest nicht in die Methyl- sondern vielmehr in die Methylengruppe
tritt.

Zu demselben Resunltat sind iibrigens inzwischen M. Fileti und
G. Ponzio!) gelgngt, welche u. A. gezeigt haben, dass die aus Me-
thylnonylketon, CH; . CO.(CHjy)s CHj herstellbare Isonitrosoverbindang
die Constitation CHj3.COC(NOH)C;H;;, nicht CH(NOH)COC;Hjyy
besitzt.

Anch Claisen selber hat nenerdings?) Zweifel an der Richtigkeit
geiner friiheren Annahme geiussert. ‘

812. Georg Kalischer: Eine Darstellungsweise des Diamido-
acetons.
[Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.]
(Eingegangen am 25. Juni.)

Diamidoaceton, NHy. CHs. CO.CH;y.NH;y, ist in Form seiner
Salze zuerst von Riigheimer 3) erhalten worden, der es durch
Spaltung verschiedener Condensationsproducte des Hippursiureesters
gewann. Gabriel und Posner4) haben versucht zu demselben
Korper zu gelangen, indem sie das durch Oxydation von Oxytri-
methylenphtalimid *) leicht darstellbare Diphtalimidaceton,

CO(CH;y . N: CgHOa)g,

der Spaltung unterwarfen. Die Versuche fiihrten jedoch nicht za dem
gewiinschten Resultate.

Sehr leicht gelingt es dagegen, wie Prof. Gabriel bereits angekiin-
. digt bhat3), Diamidoaceton durch Rednction des Diisonitrosoacetons,
CH(NOH).CO.CH(NOH), in salzsaure Zinnchloriir-Lisung darzu-
stellen. Dabei erhilt man zuerst das in Salzsiiure schwer ldsliche
Zinndoppelsalz von der Formel C3 H3 N3O, 2HCI, SnCls, das sich nach
Behandlung mit Schwefelwasserstoff durch Umkrystallisiren ans Wasser
in reines salzsaures Diamidoaceton iiberfilhren ldsst. Diisonitroso-

1 Journ. f. prakt. Chem. [2] 50, 370, 51, 498.

2) Ann. d. Chem. 278, 272; diese Berichte 27, 1354.

%) Righeimer, diese Berichte 21, 3325; 22, 114, 1954; Rfigheimer
und Mischel, diese Berichte 25, 1562.

4) Gabriel und Posner, diese Berichte 27, 1042.

5 Goedeckemeyer, diese Berichte 21, 2689; Gabriel, diese Be-
richte 22, 224,





