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Verschiedenartigkeit der Raumerfillang zuriickgefiibrt werden; man
hat 0-(Cs HiCO;p . NO3); Ca + 2H20 und p-(Cs HCO, . NO2)y Ca
—+ 8H,0.

Ueber den Einflass der Hydroxylgruppe, wie iber den Wasser-
gehalt der Calciumsalze ungesittigter aliphatischer Siuren werde ich
an anderem Orte etwas ausfihrlicher berichten, denn das Gesagte
wird hier geniigend gezeigt haben, dass die Wasser bindende Kraft
der Salze abhingig ist von Zahl und Lagerung der elektropositiven
und negativen Atome oder Atomgruppen innerhalb des Salzmolekiils
und von der Art der Raumerfilllung des Siuremolekiils; dass also
auch die Menge des Krystallwassers Einblicke in die Constiution der
Sulze ermoéglichen muss.

Worms, im August 1895.

419, H. Kinne: Zur Kenntniss der Amidoketone der
Fettreihe.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 30. Juli.)

Vor Kurzem haben Gabriel und Pinkus?!) gezeigt, dass man
aus Jsonitrosoaceton CHz . CO.CH : NOH, das Amidoaceton,
CH;.CO . CH;y. NHs, durch Reduction mit Zinnchloriir und Salz-
sdure erhalten kann.

Von Hrn. Prof. Gabriel veranlasst, habe ich das Isonitroso-
dthylmethylketon, CH3. CO . C(: NOH) . CHy, und das Isonitrosobutyl-
methylketon, CHs.CO .C (: NOH).C3H; einer &hnlichen Behand-
lung unterzogen und theile die erhaltenen Resultate im Folgenden
mit.

1.
Amidodthylmethylketonchlorhydrat,
CH;.CO.CH. (CH3)NH;, HCL.

In eine Ldsung von 50 g Zinnchlorir in 70 ccm rauchender Salz-
siure (d = 1.19) warden allmihlich unter Umschiitteln 9 g Isonitreso-
ithylmethylketon, CHz . CO . C(CH;) : NOH, welches man npach der
Vorschrift von V. Meyer und J. Ziiblin#) bereitet hat, eingetragen
und die dabei eintretende Erwirmung durch Kiihlung gemissigt.
Vor dem Entzinnen mit Schwefelwasserstoff erwirmte man die klare
Lésung zur Ueberfiihrung des Zinntetrachlorids in Zinndichlorid mit
etwa 25 g Zinn 15 Minuten lang auf dem Wasserbade und verdiinnte

1) Diese Berichte 26, 2200. ?) Diese Berichte 11, 323,
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sie dann mit 1 L heissen Wassers. Die entzinnte Fliissigkeit wurde
in einem Rundkolben bis auf etwa. 200 ccm eingekocht und alsdann
im Vacuum bei 40—45° C. und 20 mm Druck vollstindig eingedampft.
Es hiuterblieb ein brauner, dicker Syrup (4.2 g), welcher auch nach
lingerem Stehen im Vakuum iiber Schwefelsdure nicht erstarrte.

Zar Isolirung des festen Salzes wird der Syrup in etwa 2!/y Th.
absoluten Alkohols geldst, auf ungefdhr 30° C. erwirmt und die Lo-
sung vom hinterbliebenen Salmiak schnell abgesogen. Zu dem
abgekiihlten Filtrat fiigt man so lange wasserfreien Aether in
kleinen Mengen hinzu, als die jedesmal eintretende milchige Tri-
bung beim Schiitteln noch verschwindet. Die Krystallisation wird
durch Reiben mit dem Glasstabe angeregt, dann das Gefiss
verschlossen und zweckmissig in den Eisschrank gestellt. Nach
24 Stunden hat sich das Salz in feinen weissen Nadeln abgeschieden,
welche mittels Saugpumpe schnell abfiltrirt und mit einer kalten
Mischung von wassgerfreiem Aether und absolutem Alkohol ausge-
waschen werden. Die Krystalle werden im Vacuum iiber Schwefel-
siure bis zum constanten Gewicht getrocknet, schmelzen bei 111° C.,
firben sich aber schon bei 80" gelb und gegen 90° briiunlich. Das.
Salz ist sehr gerfliesslich, in absolutem Alkobol leicht léslich und io
Aether unldslich. Die neue Verbindung besitzt gleich den bekannten
Amidoketonen stark reducirende Eigenschaften. Sie scheidet schon
in der Kilte, schneller beim Erwiirmen, Kupferoxydul aus Fehling-
scher Losung ab.

Dass in dem Salze das erwartete Amidoitbylmethylketonchlor-
hydrat, CH; CO CH(CH;)NHj . HCI vorliegt, zeigen folgende

Analysen: Ber. fir C4H;oNOCL

Procente: C 38.86, H 8.09, N 11.33, Cl 28.75.
Gef. » » 38.67, » 839, » 11.47, » 29.01.

Chloroplatinat: (CHa .CO.CH.CH,. NHz)z H,; Pt C]s. In
5mm absolutem Alkohol werden 0.7 g krystallisirtes Chlorhydrat ge-
16st, mit 10 ccm einer 10procentigen alkoholischen Platinchloridlésung
versetzt, die Flissigkeit gut durchgeschiittelt und von der etwaigen
ausgeschiedenen kleinen Menge Platinsalmiak abfiltrirt. Es schiessen
rothbraune, rhombische Tafeln an, die sich aus siedendem 96 procenti-
gem Alkohol umkrystallisiren lassen. Das Platinsalz ist wasserfrei
und schmilzt unter Aufblihen bei 191—1929 C.

Analyse: Ber. fir CsHgpOgNaPtCle.

Procente: Pt 33.34.
Gef. » » 33.20.

Amidodthylmethylketon und Phenylhydrazin.

Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf die wissrige Losung
des salzsauren Amidoacetons entstand das Methylphenylglyoxalosazon,



2038

CH;.C.(N;H.CsHs).CH(NyH. CgH;). Ich priifte daher, ob das
Amidoithylmethylketon, CH; . CO . CH.CH3 (NH:) unter den gleichen
Bedingungen Dimethylphenylglyoxalosazon, CHs; . C(N:H . CsHs) .
C.(NgH.C¢H;).. CH;, liefern wiirde, das mit dem von v. Pech-
mann!) dargestellten Diacetylosazon identisch sein musste.

Fiir diesen Versuch wurde eine Mischung von 2 g Amidoithyl-
methylketonchlorhydrat, 40 ccm Wasser, 2 g Natriumacetat, 8 g Phe-
pylhydrazin und 8 cem Eisessig 8 Stunden im Wasserbade auf 500
erwirmt. Im Verlauf dieser Zeit schied sich ein dunkelgelber, pulvrig-
krystallinischer Niederschlag aus, der aus Eisessig umkrystallisirt
wurde. Das Product schmolz bei 240° C. und erwies sich mit dem
von v. Pechmapn dargestellten Diacetylosazon, das bei 2420 C.
schmilzt, identisch, wie die Analysen zeigen.

Analyse: Ber. fir CigHis Ny,

Procente: C 72.18, H 6.76, N 21.05.
Gef. » » 72.00, » 6.86, » 21.18.

Amidoathylmethylketon und Rhodanwasserstoff.

3 g salzsaures Amidodthylmethylketon und 3 g Rhodankalium
‘werden in 20 ccm Wasser gelst. Wird die Losung auf dem Wasser-
bade erwidrmt, so firbt sie sich roéthlich, dann gelblich und erfiillt
sich mit schwach gelben Nadeln, die in kaltem Wasser vollstindig
unldslich sind. Der neue Korper 18st sich leicht in Alkohol und
heissem Wasser, sowie in Natronlauge und Sodaldsung; in Aether
und Ammoniak ist er unldslich. Die Verbindung wurde durch Um-
krystallisiren aus siedendem Wasser, in schwach gelb gefirbten Nadeln
erhalten, welche sich gegen 270! schwirzten. [Eine wiissrige sala-
saure Lisung des Korpers giebt: 1. mit Platinchloridlésung eine tief
dunkelrothe Firbung; 2. mit Goldchloridlésung eine tief blutrothe
Firbung. Sehr charakteristisch ist der bittere Geschmack des Korpers.
Die Analysen stimmten auf die Formel C; HgN2S.

Analyse: Ber. fir CsHgNsS.

Procente: C 46.87, H 6.25, N 21.87, S 25.00.
Gef. » » 46,73, » 6.39, » 2212, » 24.93.

Im Hinblick auf die von Gabriel und Pinkus?) beim Amido-
-aceton gemachten Beobachtungen diirfte man den erhaltenen Kérper
als ein Dimethylimidazolylmercaptan

CH;.C. NH
CH;.C.N _C.SH=C;HgN;S
betrachten.

Diese Auffassung wird durch das Verhalten der Verbindung bei
der Oxydation bestitigt. Denn wie nach Wohl und Marckwald?)

) Diese Berichte 20, 3162. %) Diese Berichte 26, 2203.
3) Diese Berichte 22, 568.
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Phenylimidazolylmercaptan durch Oxydation in Phenylimidazol, und
nach Gabriel und Pinkus die entsprechende Methylverbindung in
Methylimidazol iibergeht, liess sich die von mir bereitete Schwefel-
verbindung, C; HsN3 S, zu einer schwefelfreien Base, CsHsNj, offen-
bar Dimethylimidazol oxydiren. Die Oxydation fihrte ich in fol-
gender Weise aus.

2 g Substanz wurden mit 50 ccm Aethylnitritlésung iibergossen.
Der Kérper ballte sich zusammen unter lebhafter Entwicklung von
braunen Gasen. Alsdann wurde im Wasserbade am Riickflusskiihler
auf 50—60° erwirmt. Im Verlaufe von einer Stunde war der Kérper
gelost; die Losung wurde nun eingedampft und ein gelber Syrup er-
halten, der zuniichst in Wasser gelost und dann mit Bariamcarbonat
gekocht wurde, um die Schwefelsiure zu entfernen und die Salpeter-
sdure zu binden.

Das Filtrat hinterliess, auf dem Wasserbade eingedampft, einen
braunen Syrup, welchen ich mit absolutem Alkohol auskochte. Das
nach dem Verjagen des alkoholischen Filtrats verbliebene, schwach
briunliche Oel wurde in wenig Wasser gel6st und mit festem Kalinm-
carbonat versetzt. KEs schied sich ein dunkelbraunes Oel von lauch-
artigem Geruch ab; man schiittelte es mit Benzol aus. Nach dem
Verdunsten desselben hinterblieb eine schwach bridunliche, beim Er-
kalten krystallisirende Masse. Die Base ist schwer lslich in Alko-
hol, leicht 16slich in den iibrigen gebrduchlichen Losungsmitteln und
verwandelt sich dorch Umkrystallisiren aus wasserfreiem Aether in
schwach gelbliche, quadratische Tafeln, welche bei 1179 schmelzen.

CH;.C. N
Die Analysen stimmten auf Dimetbylimidazol, - /CH
CH; .C.NH
Analyse: Ber. fiir Cs Hg No.
Procente: C 62.50, H 8.33, N 29.16.
Gef. » » 62.38, » 843, » 29.07.

Das Golddoppelsalz, CsHgNy. HAuCly, ist schwer in kaltem,
leicht in warmem Wasser loslich, woraus es in gelben Prismen m
Schmelzpunkt 1749 anschiesst.

Analyse: Ber. fir Cs; HoNaAuCly.
Procente: Au 45.20.
Gef. » »  45.03,

Das Nitrat, CsHgNs . HNOQ;, ist in Wasser leicht 16slich und
krystallisirt aus absolutem Alkohol in schwach gelb gefirbten Nadeln,
die bei 1649 unter Gasentwicklung schmelzen.

Analyse: Ber. fir CsHaN3Oa.

Procente: C 37.73, H 5.66, N 26.41.
Gef. » » 3761, » 5,79, » 26.28.
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Amidodthylmethylketon und Cyansdure.

Erwirmt man eine wissrige Lésung dquimolekularer Mengen vor
salzsaurem Amidodthylmethylketon und Kaliumeyanat auf dem Wasser-
bade, so scheiden sich unter Aufschiumen langsam weisse Krystall-
blittchen ab, die in den gewdhnlichen Lésungsmitteln nahezu unlds-
lich sind. Beim Erhitzen firben sie sich bei 210° braun, bei 2807
tritt eine schwache Sublimation ein. Die Analysen ergaben die Formel
Cs Hy N2 O,

Analyse: Ber. fiir C;HgN;O.

Procente: C 53.57, H 7.14, N 25.00.
Gef. » » 53.43, » 1.05, » 24.72.
Die Verbindung ist also

CHa.C . N‘;\
Dimethylimidazolon, - SCH.
CH;.C.NH”

Aehnliche Korper sind bereits friiher auf analogem Wege von
W.Marckwald und Al. Ellinger!) aus Amidoacetal, von Gabriel
und Posner?) aus Amidopropylimethylketon und von H. Rupe3) aus
Amidoacetophenon hergestellt worden.

Ueberfihrung des Amidodthylmethylketons in Tetramethylpyrazin.

Durch Reduction des Isonitrosomethylithylketons mit Zinn und
Salzsiure und darauf folgende Behandlung mit Alkalien haben schon
Gutknecht?), Treadwell?) und L. Wolff¥) das Tetramethylpyrazin,
Cy Hig N2, dargestellt; das von mir weiter oben beschriebene Amido-
ithylmethylketon haben sie als Zwischenproduct nicht beobachtet. Ick
habe nun versucht, das genannte Amidoketon unter Benutzung der von
Gabriel und Pinkus?) gegebenen Vorschrift zam Tetramethylpyrazin
zu oxydiren. 6 g Isonitrosomethylithylketon wurden in der oben an-
gegebenen Weise mit Zinnchloriir und Salzsiure reducirt, die Lésung
mit 100 cem Wasser verdiinnt und unter Kiihlung allmihlich mit
200 cem 33 procentiger Kalilauge, daon mit einer Loésung von 15 g
Sublimat versetzt, wobei sich Quecksilber abschied. Nun destillirte
man ca. 150 cem Fliissigkeit ab, neutralisirte die Destillate, welche
geringe Mengen Ammoniak enthielten, mit Salzsiiure und gab zur
Isolirung des Tetramethylpyrazins Sublimatldsung binza. Es fiel
ein weisges, krystallinisches Quecksilbersalz (14 g) aus, das bei 1710 C.
unter Aufblihen schmolz. Eine Quecksilberbestimmung ergab:

Analyse: Ber. fir CsHjaNs. 3HgCla.

Procente: Hg 63.22.

Gef. > »  63.98.
1) Diese Berichte 25, 2356. 2) Dijese Berichte 27, 1098.
3) Diese Berichte 27, 582. 4) Diese Berichte 12, 2290.
5 Diese Berichte 14, 1469. 6) Diese Berichte 20, 428.

7 Diese Berichte 26, 9206.



2041

Durch Destillation mit Kalilauge wird aus dem Quecksilbersalz
das Tetramethylpyrazin abgeschieden.

IL
Amidobutylmethylketonchlorhydrat,
CH; .CO.CH (C3H;) . NH; . HCL

Die Darstellung dieses Salzes aus dem nach Treadwelll) be-
. reiteten Isonitrosobutylmethylketon, CH;.CO.C(CsHy): NOH, ge-

staltet sich genau so, wie es weiter oben fiir das niedere Homologe
angegeben worden jst. Man wendet auf 40 g Zinnchloriir und 50 cem
rauchende Salzsiure (d = 1.19) 10 g Isonitrosobutylmethylketon an.
Beim Verdunsten der entzinnten Lésung im Vacuum erhilt man zu-
nichst einen gelben Syrup, der schliesslich im Kolben zu einer festen
Krystallmasse (4.5 g) erstarrt.

Die weitere Reinigung wird ebenso wie bei der Propylverbindung
vorgenommen und ergiebt das Salz in feinen, weissen Nadeln, die
nach dem Trocknen im Vacuum iiber Schwefelsinre den Schmelz-
punkt 169—170° zeigen; sie sind etwas zerfliesslich, in absolutem Al-
kohol 16slich und in Aether unléslich.

Der neue Korper hat schwicher reducirende Eigenschaften, als
die bisher bekannten Amidoketone. Er scheidet im Gegensatz zu
ihnen nur beim Erwirmen Kupferoxydul aus Fehling’scher Lé-
sung ab. _

Die Anpalyse ergab die folgenden, auf Amidobutylmethylketon-
chlorhydrat stimmenden Zahlen:

Analyse: Ber. fir CsHi4sNOCL
Procente: C 47.52, H 9.24, N 9.24, Cl 23.43.
Gef. » » 47.48, » 945, » 9.54, » 23.73.

Zur Darstellung des Chloroplatinats, (CH;.CO.CH([CsH;]
NH;)s Hy Pt Clg, 13st man 1 g Chlorhydrat in etwa 5 cem absolutem Al-
kohol und setzt 10 ccm einer 10 procentigen, alkoholischen Platinchlorid-
16sung hinza. Es scheiden sich orangegelbe quadratische Tafeln ab.
Das Salz ist wasserfrei und schmilzt unter Aufbliben bei 1639 C.

Analyse: Ber. fir Cy3HosOqNgPtCls.
Procente: Pt 30.42.
Gef. » »  30.46.

Amidobutylmethylketon - Natriumpikrat, CgH;sNO .
CsHgN3O7 4+ Na . CeHaN3O; + HgO, scheidet sich allmihlich in
gelben Nadeln aus, wenn man 1.5 g salzsaures Salz in wenig Wasser
16st und die berechnete Menge !/ip Normal- Natriumpikratlgsupg hin-
zuftigt. Das Doppelsalz lisst sich aus einer geringen Menge warmen

1y Diese Berichte 14, 2159,
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Wassers umkrystallisiren, schmilzt zwischen 118—119° C. und wird
bei 1000 C. allmihlich wasserfrei.
Analyse Ber. fir CisHigO15Na 4+ HyO.
Procente: HyO 2.93, Na 3.75, C 35.23, H 3.26, N 15.98.
Gef. » » 287, » 8.53, » 35.08, » 3.36, » 16.10.

Amidobutylmethylketonchlorhydrat und Rhodankalium

geben, wenn man ibre wissrige Ldsung auf dem Wasserbade einengt,
feine gelbe Krystalle, welche sich in absolutem Alkohol, fixen Alkalien
und concentrirter Salzsiure lésen und durch Umkrystallisiren aus
einem siedenden Gemisch von gleichen Theilen Alkohol und Wasser
in weissen Nadeln vom Schuip. 254 und 255° C. erbalten werden.
Eine salzsaure L&sung des Products bildet mit Goldchlorid und
Platinchlorid tiefrothe Firbungen. Die Analysen ergeben die Formel
C;Hi1s N, S.
Analyse: Ber. fir C;HjaNaS.
Procente: S 20.51, N 17.94.
Gef. » » 20.39, » 18.23.

Die Verbindung ist also Propylmethylimidazolylmercaptan.

O O Nt st oter 0 0 Vg g
G H:C.NH/ CH;.C.NH/

Die Oxydation des Schwefelkérpers wurde mittels Aethylnitrit-
losung in derselben Weise wie diejenige des Dimethylimidazolylmer-
captans (s. 0.) vorgenommen; dabei ergab sich nach dem Verjagen
des Alkohols und pach der Behandlung mit Baryumcarbonat ein
Filtrat, welches auf dem Wasserbade eine braune dickflissige Masse
hinterliess; diese wuarde mit absolutem Alkohol ausgekocht: nach dem
Verdampfen desselben hinterblieb ein gelber, leicht l8slicher, fisch-
artig riechender, stark alkalischer Syrup, aus dem sich jedoch die
frete Base nach dem beim Dimethylimidazol befolgten Verfahren nicht
rein gewinnen liess. Sie wurde jedoch durch folgende Salze charak-
terisirt:

Goldsalz, CHi2 N2 . HAuCly. Eine wissrige, salzsaure Lésung
des Syrups liefert mit Goldchloridlésung ein krystallinische Fillung,
wie aus warmem Wasser in goldgelben Prismen anschiesst; sie sintert
bei 137° und schmilzt zwischen 138—1390.

Analyse: Ber. fir C; Hi3sNaAuCls.

Procente: Au 42.45.
Gef. » » 4249,

Das Pikrat, C;Hy;sNy. Ce H3 N3 O, schiesst aus warmem Wasser
in Krystallen vom Schmp. 151° an.

Analyse: Ber. fir 013 H15N5 07.

Procente: C 44.19, B 4.25, N 19.83.
Gef. » » 4404, » 427, » 19.9¢.



2043

Salzsaures Amidobutylmethylketon und Benzolsulfochlorid
geben, wenn man sie unter Umschiitteln und Kihlung mit 16 pro-
centiger Kalilauge versetzt, eine klare Lésung, aus welcher Salz-
sfiure ein weisses Krystallpulver ausscheidet, das bei 97.8° schmilzt.
Die Analysen stimmten auf das erwartete Benzolsulfamidobutyl-
methylketon, CsH;.SO;. NH.CH. (C3H;). CO. CHs.
Analyse: Ber. fir CiaHy7O3;NS.
Procente: S 12.59, N 5.49.
Gef. » » 12.34, » 5.60.

Salzsaures Amidobutylmethylketon und Kaliumeyanat
setzen sich, in wissriger Losung auf dem Wasserbade erwiirmt, um
zu Propylmethylimidazolon,
CaH;. C .NH
CHy.C.NH™
Der neue Kirper scheidet sich unter Aufschiumen in weissen
Krystallblittchen aus, die in den gewdhnlichen Lésungsmitteln fast
unldslich sind und aus siedendem Wasser umkrystallisirt werden
kénnen. Beim Erhitzen firben sie sich bei 2359 braun und schmelzen
bei 263° C. unter Zersetzung.
Analyse: Ber. fir C;HigaN,O.
Procente: C 60.00, H 857, N 20.00.
Gef, » » 5985, » 8.80, » I&7T.

CO.

Zur Usberfihrung des Amidobutylmethylketons in Dimethyl-

dipropylpyrazin
wurden 8 g des Chlorhydrates in 100 ccm Wasser mit Kalilauge unter
Kiiblung stark iibersiittigt, dann eicer Losung mit 15 g Sublimat ver-
getzt und schliesslich etwa 120 ccm abdestillirt. Auf dem Destillat
schwamm das genannte Pyrazin als Oel; es wurde mit Kali vollig
abgeschieden und ausgeiithert. Nach Verjagen des Aethers hinterblieb-
die Base als hellgelbes Oel (1.4 g = ca. 30 pCt. der Theorie) und
destillirte zwischen 220—230°. [Treadwell!) giebt 235— 2400 an.].
Da eine weitere Reinigung der Base, welche bei der Analyse C 74.2,
H 10.9, N 14.9 (berechnet fiir C;sHgyNs: C 75.0, H 104, N 14.6)
ergab, wegen der geringen Menge nicht thanlich erschien, wurden
zwei Salze derselben analysirt und zwar das Chloroaurat und das
Pikrat.

Das Goldsalz, C;2HggNz.HAuCly, fillt beim Mischen des
mit Salzsiure angesiuerten Dimethyldipropylpyrazins mit 10 pro-
centiger Goldchloridlésung in viereckigen Siulen aus, welche bei
110° C. zu einer dunkelrothen Fliissigkeit schmelzen. Das Salz
lisst sich aus warmem Wasser umkrystallisiren.

" Diese Berichte 14, 2160,



2044

Analyse: Ber. fir CigHgi Ny AuCly.

Procente: Au 37.03, C 27.06, H 3.94.
Gef. » » 36.73, » 27.05, » 4.09.

Das Pikrat, CioHyoNo. CoHa (NO2); OH, schied sich beim Ver-
setzen des Dimethyldipropylpyrazins mit wissriger Pikrinsiurelégung
in feinen, gelben Nadeln ab, die aus wenig heissem Wasser um-
krystallisirt wurden. Das Salz sintert bei 92—93° und ist bei 95°
vollig geschmolzen.

Analyse: Ber. fiir CigHoz 07 Ns.

Procente: N 16.62.
Gef. » » 16.48.
Mit Sublimat bildet das Dimethyldipropylpyrazin kein Doppelsalz.

Nach den beim Amidoé4thylmethylketonchlorhydrat angegebenen
Vorschriften warde versucht, aus Amidobutylmethylketonchlorhydrat
und Phenylhydrazin ein Osazon darzustellen. Es schied sich dabei
eine braune, harzige Masse ab, die jedoch kein zur Charakterisirung
geeignetes Product lieferte.

Ein Versuch, das Amidobutylmethylketonchlorhydrat mit Benz-
aldehyd in alkalischer Losung zu condensiren, blieb gleichfalls er-
folglos.

420. A, Klages und E. Knoevenagel: Ueber Dihydro-
s-Chlorxylol.
(Eingegangen am 14. August.)

Wie wir gezeigt haben!), gelang es uns durch Anlagerung von
Brom an das Dibydro-s-Chlorxylol und Abspaltung des additionelien
Broms in Gestalt von Bromwasserstoff zum s-Chlorxylol zn gelangen.
Da der Weg der Dehydrirung iiber das Bromadditionsproduct ein
ziemlich langwieriger ist, so haben wir versucht die Ueberfiihrung
der Dihydroverbindung in s-Chlorxylol durch directe Oxydation zu
erreichen.

Wir haben zunichst die Einwirkung von verdinnter Sal-
petersiure auf das Dihydro-s-Chlorxylol studirt. In der Kilte wirkt
missig verdiinnte Salpetersiure kaum oxydirend, es bildet sich unter
Aufnahme von Wasser und Abspaltung von Salzsiure theils das Di-
methyl- 45 -Keto- B-hexen, theils wird das Dihydrochlorid unverindert
zuriickgewonnen. Anders verlduft die Reaction bei Anwendung von
30 pCt. Salpetersiure und Kochen unter Riickfluss. Es er-
folgt sehr bald eine stiirmische Reaction. Kocht man das Reactions-

1) Diese Berichte 27, 3019.





