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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,
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aceton!) wurde nach von Pechmann’s Vorschrift aus Acetondi-
carbonsiure ?) mit Natriumnpitrit in saurer Losung hergestellt und als
Rohproduct weiter verarbeitet. Eine grdssere Quantitit von Aceton-
dicarbonsiiure verdanke ich der Liebenswiirdigkeit der Direction der
Hochster Farbwerke, vorm. Meister, Lucius & Briining.

Reduction des Diisnnitrosoacetgn 8.

Zu einer Losung von 135 g Zinnchloriir in 180 ccm Salzséiure
(d = 1.19) werden allmihlich in kleinen Portionen 11.6 g mdglichst
fein pulverisirtes Diisonitrosoaceton gegeben. Bei heftigem Schiitteln
tritt jedesmal vollstiindige Lésung ein unter starker Wirmeentwicklung,
der man durch gute Kiihlung begegnen muss. Schon im Verlauf der
Operation beginnen sich aus der gelben Lisung feine, weisse Nadeln
auszuscheiden. Nach ungefihr 2 Tagen, wibrend deren man die
Fliissigkeit im Eisschrank aufbewahrt, ist die Krystallabscheidung be-
endet; man saugt sie ab und wischt mit kalter concentrirter Salz-
siiure aus.

Aus salzsivrehaltigem Wasser gewinnt man die Verbindung in
derben Krystallen, die in Wasser leicht 15slich sind, bei 203° nach
vorhergehender Schwirzung aufschiumen und auf Platinblech verbrannt
einen weissen Riickstand von Zinnoxyd hinterlassen.

Analyse: Ber. fir C3HgN30, 2HCl, SuCls.

Procente: C 10.3, H 2.9, N 8.0.
Gef. » » 10,0, » 3.1, » 8.0.

Es liegt. somit das Zinndoppelsalz vor. Aus 11.6 g Isonitroso-
verbindung 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 mit ca. 15 ccm concentrirter Salzsiure versetzt hat, mit
Schwefelwasserstoff véllig entzinnt, filtrirt und das Filtrat im Vacuum
bei 40—50° zur Trockne eingedunstet. Es hinterbleibt eine hell
gelbbraune Krystallkruste (15 g), die aber immer noch etwas zinn-
haltig ist.

Sie vollig zinnfrei zu erhalten, gelang mir nur dadurch, dass
ich sie ans Wasser umkrystallisirte; ein Verfahren das bei der grossen
Loslichkeit des Chlorhydrates freilich mit grossen Verlusten ver-
kniipft ist. Aus der heissen, wissrigen, dick syrupdsen Flissigkeit
scheiden sich beim Erkalten glinzende, rein weisse Krystalle ab,
deren Menge durch starke Abkiiblung betriichtlich zunimmt. Man sangt
gie auf einen mit Kiltemischung umgebenen Trichter rasch ab und

1) v. Pechmann, diese Berichte 19, 2465.
%) v. Pechmann, Ann. d. Chem. 261, 155.
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-wischt mit eiskalterm Wasser aus. Aus der Mutterlauge kdnnen durch
<erneutes Eindampfen im Vacuum und Umkrystallisiren weitere Mengen
Chlorhydrat gewonnen werden.

Bei langsamem Abkiihlen etwas verdiinnterer Losungen erhilt
aman leicht 3—4 cm lange, dicke Krystalle von prismatischer Form.

Analyse der loftirockenen Verbindung: Ber. fir C3HgN3yO , 2HCI < H30.

Procente: C 20.1, H 6.7, Cl 39.7.
Qef, » » 200, » 6.9, » 389.4.

Im salzsauren Salz des Diamidoacetons fand ich also 1 Molekiil
Krystallwasser; wihrend Riigheimer ein Salz mit 11/ Molekiilen
“Wasser beschreibt.

Zur weiteren Charakterisirang wurde das Pikrat dargestellt, das
aus der heissen, wissrigen Losung beim Erkalten in prachtvollen,
glinzenden, langen, gelben Nadeln ausfillt, die in kaltem Wasser
schwer 15slich sind und, im Kapillarrohr erhitzt, von ca. 180°¢ ab
allmiblich verkohlen, .obne zu schmelzen. Auf Platinblech gelinde
-erhitzt, zerspringen die Krystalle und verlieren ihren Glanz, ein
Zeichen, dass sie Krystallwasser enthalten; doch war eine Bestimmung
desselben unmoglich, da der Kérper bei 100° unverindert bleibt, bei
héherer Temperatur aber unter Dunkelfirbung sich zersetat.

Analyse: Ber. fiir C3HgNzO + 2Cs Hs (NO3)3OH + H,0.

Procente: C 31.9, H 2.8, N 19.9.
Gef. » » 3L9, 319, » 3.2, 85, » 19.8.

Diamidoaceton und Fehling’sche Lasung.

Salzsaures Diamidoaceton reducirt Fehling’sche Losung schon
in der Kilte, beim Erhitzen wird die rothgelbe Fillung tief braun-
schwarz. Da dieser Niederschlag schwerlich Kupferoxydul sein kann,
wurde er behufs niherer Untersuchung abfiltrirt, mit Wasser bis
zur neutralen Reaction ansgewaschen und iiber Schwefelsiure bis zur
Gewichtsconstanz getrocknet.

Wird das lockere, fast schwarze Pulver in einem trockenen
Reagenzglase -erhitzt, so spaltet sich Wasser ab, das sich an den
Wandungen des Gefiisses condensirt. Gleichzeitig tritt eine Entwick-
long von Ammoniak ein, das sich durch Geruch und Bléuen von Lak-
mus unzweifelhaft nachweisen lisst. Schiittelt man das so erhitate
Pulver aus, 80 verglimmt es zu Kupferoxyd.

Eine eingehendere quantitative Untersuchung dieses merkwiirdigen
Korpers ist nicht erfolgt, nur eine Kupferbestimmung wurde aus-
gefiibrt, welche ca. 55 pCt. Cu ergab, wihrend Kupferoxydal 88.8 pCt.
-enthiilt.

Diamidoaceton und salpetrige Siure.

Dioxyaceton, CH;OH . CO . CHyOH, ist durch gemissigte Oxy-
dation des Glycerins von E. Fischer und Tafel®) aber stets in Be-

1) E. Fischer und Tafel, diese Berichte 20, 1089; 21, 2634; 22, 106.
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gleitung des nebenher entstandenen Glycerinaldehydes, CH;OH.
CHOH.CHO, erhalten, in freiem Zuostande jedoch nicht isolirt
worden. Es erschien nicht unmdglich, darch Einwirkung von salpe-
triger Siure auf Diamidoaceton das Dioxyaceton in reiner Form zu
gewinnen. Ich verfuhr in folgender Weise. '

2.53 g salzsaures Diamidoaceton werden in wissriger Losung mit.
4.62g in Wasser sehr fein aufgeschlemmtem Silbernitrit versetzt.
Von dem sich sofort ausscheidenden Chlorsilber filtrt man ab; als-
bald beginnt eine lebhafte Stickstcffentwicklung, und man thut gut,
die sich stark erwirmende Flissigkeit zu kiihlen. Durch gelindes
Erwiirmen auf dem Wasserbade wird die Reaction beendet.

Die gelbliche, neutrale, weder Salzsiiare, noch Silber enthaltende
Fliissigkeit reducirt Fehling’sche Lésung. Dunstet man die Flissig-
keit diber Schwefelsiiure ein, so hinterbleibt eine braune, sehr hygro-
skopische Masse, welche Fehling’sche Lisung noch immer reducirt.

Von einer Isolirung des Dioxyacetons musste deshalb abgesehen
werden.

Um wenigstens ein Derivat desselben zu erbalten, wurde das
Osazon dargestellt; es krystallisirt aus Benzol in glinzenden gelben
Blittchen, die bei 131° zu einer braunen, bei ca. 1709 sich zersetzenden
Flissigkeit schmelzen.

Die Verbindung ist offenbar identisch mit dem von E. Fischer
aus Dioxyaceton dargestellten Osazon, welches nach diesem Ferscher
bei 1319 schmilzt und bei 1659 sich zersetzt. Diese Annahme ward
bestitigt durch die

Analyse: Ber. fir CisHisN,O.

Procente: N 20.9.
Gef. » » 20.7.

813. C.J. Lintner und G. Diill: Ueber den Abbau der Stiirke
durch die Wirkung der Oxalséiure.
(Eingegangen am 17. Juni.)

In unserer Abhandlung iiber den Abbau der Stirke unter dem
Einflusse der Diastasewirkung!) haben wir mitgetheilt, dass wir be-
reits mit einer Untersuchung iiber den Abbau der Stirke unter dem
Einflusse von S#ure beschiftigt sind. Die ausserordentlichen Schwie-
rigkeiten, welche die Trennung der Spaltungsproducte darbot, die wir
denn auch nicht véllig zu iberwinden vermochten, sowie eine Reihe
anderer Umstinde bewirkten, dass wir heute erst in der Lage sind,
die Ergebnisse der Untersuchung mitzutheilen. Abgeschlossen wurde

1 Diese Berichte 26, 2533.





