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Das Ergebniss dieser Untersuchung liisst sich dahin verallgemeinern, 
dass bei Einwirkung von Amylnitrit und SalesIure resp. Natrinm- 
Ithylat auf Ketone ron der Formel R . CHa . CO . CHs(R = Alkyl) der 
SIurerest nicht in die Methyl- sondern vielmehr in die Methylengruppe 
tritt. 

Zn demeelben Resultat sind iibrigens inzwischen M. F i l e t i  und 
G. Ponziol)  gel ngt, welche u. A. gezeigt haben, daas die aus Me- 

die Constitution CHI . COC(N0H)Cs HI?, nicht CH(NOH)CO&His 
besitzt. 

Auch Clai  sen selber hat neuerdingsa) Zweifel an der Richtigkeit 
seiner friiheren Annahme geiiussert. 

thylnonylketon, C B s . CO . (CH& CHs herstellbare Ieonitrosoverbindnng 

312. Georg K a l i s c h e r :  Eine Darstellungeweiee dee Diamido- 
acetone. 

[Bus dem I. Berliner UniversitBts-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 25. Juni.) 

Diamidoaceton , KHa . CHa . CO . CHa . NH2, ist in Form seiner 
Salze zuerst von Riigheimer 3) erhalten worden, der es durch 
Spaltung verschiedener Coudensationaproducte des Hippursiiureesters 
gewann. G a b r i e l  und P o s n e r  ') haben vereucht zu demselben 
Kiirper zu gelangen, indem sie das durch Oxydation von Oxytri- 
methylenphtalimid 5, leicht darstellbare Diphtalimidaceton, 

CO (CHa . N : C, HI O&, 
der Spaltung unterwarfen. Die Versuche fiihrten jedoch nicht zu dem 
gewiinschten Resultate. 

Sehr leicht gelingt es. dagegen, wie Prof. Gabr ie l  bereits angekiin- 
digt hat 3), Diamidoaceton durch Reduction des Diisonitroeoacetons, 
CH(N0H) . CO . CH(NOH), in salzsaure Zinnchloriir-Liisung darzu- 
stellen. Dabei erhiilt man zuerst das in SalzsBure schwer lbsliche 
Zinndoppelealz von der Formel CJ Hs N9 0,2H C1, Sn Cla, daa sich nach 
Behandlung mit Schwefelwasserstoff durch Umkrystallisiren BUS Waseer 
in reines salzsaures Diamidoaceton iiberfiihren Iiisst. Diisonitroso- 

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 50, 370, 51, 498. 
a) Ann. d. Chem. 278, 272; diese Berichte 27, 1354. 
3) Riigheimer, diese Berichte 21, 3325; 22, 114, 1954; RBgheimer 

3 Gabriel nnd Posner, diese Berichte 27, 1048. 
5) Goedeckemeyer, diese Berichte 21, 2689; Gabriel, diw Be- 

und Miechel, diese Berichte 25, 1562. 

richte 22, 224. 
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aceton l) wurde nacb von Yechmann’s Vorschrift aus Acetondi- 
carbonsiiure 9, rnit Natriumnitrit i n  saurer Liisung hergestellt nnd als 
Rohproduct weiter verarbeitet. Eine griissere Quantitiit von Aceton- 
dicarbonslure verdanke ich der Liebenswiirdigkeit der Direction der 
Hiichster Farbwerke, vorm. Mei s t e r ,  Luc ius  & Briining. 

R e d u c t i o n  des  Di i son i t rosoace tpns .  
Zu einer Losung von 135 g Zinnchloriir in 180 ccm Salzsaure 

(d = 1.19) werden allmahlich in kleinen Portionen 11.6 g miiglichst 
fein pulverisirtes Diisonitrosoaceton gegeben. Bei heftigem Schiitteln 
tritt jedesmal vollstandige Losung ein unter starker Warmeentwicklung, 
der man durch gute Kiihlung begegnen muss. Schon im Verlauf der 
Operation beginnen sich aus der gelben Losung feine, weisse Nadeln 
auszuscheiden. Nach ungefahr 2 Tagen, wahrend deren man die 
Fliissigkeit im Eisschrank aufbewahrt, ist die Krystallabscheidung be- 
endet; man saugt sie ab und wiischt mit kalter concentrirter Salz- 
saure aus. 

Aus salzsaurehaltigem Wasser gewinnt man die Verbindung in 
derbeu Krystallen, die in Wasser leicht liislich sind, bei 203O nach 
vorhergehender Schwarzung aufschaumen und auf Platinblech verbrannt 
einen weissen Riickstand von Zinnoxyd hinterlassen. 

Procente: C 10.3, H 2.9, N 8.0. 
Gef. n B 10.0, B 3.1, S.O. 

Es liegt somit das Z inndoppe l sa l z  vor. Aus 11.6 g Isonitroso- 
verhindung wurden ca. 22 g des Doppelsalzes, d. h. 66 pCt. der 
Theorie, erhalten. 

Um aus dem Doppelsalz das salzsaure Diamidoaceton zu ge- 
winnen, wird die heisse Losung von 20 g Salz in 250 ccm Wasser, 
die man rnit ca. 15 ccm concentrirter Salzsiiure versetzt bat, rnit 
Schwefelwasserstoff vollig entzinnt, filtrirt und das Filtrat im Vacuum 
bei 40-500 zur Trockne eingedunstet. Es hinterbleibt eine hell 
gelbbraune Krystallkruste (15 g), die aber immer noch etwas einn- 
haltig ist. 

Sie vSllig zinnfrei zu erhalten, gelang mir nur dadurch, dass 
ich sie aus Wasser umkrystallisirte; ein Verfahren das bei der grossen 
Liislichkeit des Chlorhydrates freilich rnit grossen Verlusten ver- 
kniipft iat. Bus der heissen, wassrigen, dick syrupiisen Fliissigkeit 
scheiden sich beim Erkalten gliinzende, rein weisse Krystalle ab, 
deren Menge durch starke Ahkiihlung betriichtlich zunimmt. Man saugt 
sie auf einen mit Kaltemischung umgebenen Trichter rasch ab und 

Analpse: Bar. fiir CsHsNgO, 2HC1, SnCla. 

I) v. Pechmann, diese Berichte 19, 2465. 
a) v. Pechmann, Ann. d. Chem. 261, 155. 



wbch t  mit ehkaltem Wasser aus. Bus der Mutterlauge kiinnen durcb 
eneutes Eindampfen im Vacuum und Umkrystallisiren weitere Mengen 
Chlorhydrat gewonnen werden. 

Bei langsamem Abkiihlen &was verdiinnterer Losungen erhPt 
man leicht 3-4 cm lange, dicke Krystalle von prismatiecher Form. 

Analjse der IofttreQenen Verbindung: Ber. fiir C&HsNsO, 2HC1+ HsO. 
Procente: C ‘20.1, H 6.7, C1 39.7. 

Im salzsauren Salz dea Diamidoacetons faod ich also 1 Molekiil 
Krystallwasser ; wiihrend R ii g h e i m e r ein Salz mit 1 ‘ /a  Molekiilen 
Wasser beechreibt. 

Zur weiteren Charakterisirung wurde das P i k r a t  dargeetellt, das 
a u s  der heiasen, wSssrigen Liisung beim Erkalten in prachtvollen, 
gliinzenden, langen, gelben Naddu ausfiillt, die in kaltem Wasser 
schwer liislich Bind und, im Kapillarrohr erhitzt, von ca. 180° ab 
allmiihlich verkohlen, ohne zu schmelzen. Auf Platinblech gelinde 
-erhitzt, zerspringen die Krystalle und verlieren ihren Glanz, ein 
Eeichen, dass sie EryBtallwasser enthalten ; doch war eine Bestimmung 
desselben unmiiglich, da der Kiirper bei 1000 unverandert bleibt, bei 
Qoherer Temperatur aber nnter Dunkelkbung aich zersetzt. 

Analyse: Ber. fiir C3BsNaO + 2CsHa(NOa)30H + HaO. 

GBf. B 20.0, B 6.9, B 39.4. 

Procente: C 31.9, H 2.8, N 19.9. 
Gef. * 31.9, 31.9, D 3.2, 3.5, n 19.8. 

Diamidoaceton und Fehl ing’sche Liisung. 
Salzsaures Diamidoaceton reducirt F e b  li ng’sche Liisung schon 

in der Kate, beim Erhitzen wird die rothgelbe Fiillung tief braun- 
s c h w a r -  Da dieser Niederschlag schwerlich Kupferoxydul sein kann, 
&rde er behufs nliherer Untersuchnng abfiltrirt , mit Wasser bie 
eur neutralen Reaction ausgewaschen und iiber Schwefelsiiure bie eur 
Gewichtsconstanz getrocknet. 

Wird das lockere, fast schwarze Pulver i n  einem trockenen 
Reageneglase erhitzt, so spaltet sich Wasser ab, das sich an den 
Wandungen des GeBsses condensirt. Gleicheeitig tritt eine Entwick- 
lung von Ammoniak ein, dae sich dorch Geruch und Bliiuen von La&- 
mu8 unzweifelhaft nachweisen liisst. Schiittelt man das so erhitzte 
Pulver aus, -so verglimmt es zu Kupferoxyd. 

Eine eingehendere quantitative Unterauchung dieses merkwiirdigen 
Ki5rpers ist nicht erfolgt, nur eine Kupferbestimmung wurde aus- 
gefiihrt, welche ca. 55 pCt. Cu ergab, wiihrend Kupferoxydul 88.8 pct. 
.enthiilt. 

Diamidoaceton und s a l p e t r i g e  Siiure. 
Dioxyaceton, C B O H  . CO . CHpOH, ist durch gemiissigte oxy- 

dation des Glycerins von E. F i s c h e r  und Tafel l )  aber stet8 in Be- 

I) CE. Fischer 3und T.afel, diem Berichte 20, 1089; 21, 2634; 22, 106. 
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gleitung des nebenher entstandenen Glpcerinaldehydes, CHg 0 H. - 
C HOH . CH 0, erhalten , in freiem Zustande jedoch nicht isolirt 
worden. Es erschien nicht unmiiglich , durch Einwirkung von salpe- 
triger Saure auf Diamidoaceton das Dioxyaceton in  reiner Form PO 
gewinnen. 

2.53 g salzsaiires Diamidoaceton aerden in wassriger Liisung mik 
4.62 g in Wasser sehr fein aufgeschlemmtem Silbernitrit versetzt. 
Von dem sich sofort ausscheidenden Chlorsilber f i l t k t  man ab; als- 
bald beginnt eine lebhafte Stickstcffentwicklung, und man thnt gut, 
die sich stark erwarmende Fliissigkeit zu kiihlen. Durch gelindes 
Erwarmen auf dem Wasserbade wird die Reaction beendet. 

Die gelbliche, neutrale, weder Salzsaare, noch Silber enthaltende 
Fliissigkeit reducirt F e h l i  ng'sche L6sung. Dunstet man die Fliissig- 
keit iiber Schwefelsaure ein, so hinterbleibt eine braune, sehr hygro- 
skopische Masse, welcbe F e h 1 in g 'sche Liisung noch immer reducirt. 

Von einer Isolirung des Dioxyacetons musste deshalb abgesehen 
werden. 

Um wenigstens ein Derivat desselben zu erhalten, wurde dae 
Osazon dargestellt ; es krystallisirt aus Beneol in gliinzenden gelbe& 
Blattchen, die bei 131° zu einer bramen, bei ca. 1700 sich zersetzenden 

Ich verfuhr in folgender Weise. 

Fliissigkeit schmelzen. 
Die Verbindung ist offenbar identisch mi6 

aus Dioxyaceton dargestellten Osazon, welches 
bei 1310 schmilzt und bei 165O sich zersetat. 
bestiitigt durch die 

Analyse: Ber. fiir ClsH16NaO. 
Procente: N 20.9. 

Gef. a 30.7. 

____ 

dem von E. F i s c h e r  
nach diesem Fcrscber 
Diese Annahme ward 

313. C. J. Lintner und G. Dull: Ueber den Abbau der Stiirke 
durch die  Wirkung der Oxalsaure. 

(Eingegangen am 17. Juni.) 
In unserer Abhandlung fiber den Abbau der Starke unter deni 

Einflusse der Diastasewirkung I) haben wir mitgetheilt , dass wir be- 
reits mit einer Untersuchung iiber den Abbau der Starke unter dem 
Einflusse von Saure beschaftigt sind. Die ausserordentlichen Schwie- 
rigkeiten, welche die Trennung der Spaltungsproducte darbot, die w i r  
denn auch nicht r6llig zu uberwinden vermochten, sowie eine Reihe 
anderer Umstande bewirkten, dass wir heute erst in der Lage sind, 
die Ergebnisse der Untersuchung mitzutheilen. Sbgesahlossen wurde 

l) Diese Berichte 26, 2533. 




