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298. M. Kehen: Zur Kenntnies der Diecetonalkamine. 
[hus dem I. Bed. ~niversit~ts-Laboratonuni.] 

(Eingegangen am 29. Mai.) 

Indem ich beziiglich des Rahmens, in welchen die vorlirgende 
Untersiichung gebort, auf die Bemerkungen des f i n .  Prof. G a b r i e 1 I )  

verweise, beschranke ich mich dnrauf, die experinicntellen Ergehnisse 
kurz mitzutheilrn. 

Das zu mrineii Versucheti tiiithigr Diacetotialknmin (2-Amino-2- 
tiiethyl-4-oxypent;in). (CH& C(YH2) . CH2 CH (OH) . CH3 bereitete ich 
utiter firringer hlodificatiou dcr Vorschrift von W. H e i n  tz2). wie folgt. 

50 g saitrcs Lhcetanamiuoxnlat werden iii 80 ccm Wasser euf 
drni Wasserbnde grlijst, mit 120 ccin 33- proceutiger Kalilauge w r -  
aetzt und die auf drr Oberfliche ausgeachiedene farlilose Orlschicht 
ausgeiithrrt, iiach 'I'erjafiun:, d r s  -4rthrrs mit etwa -100 ccm Wa'a,qsrr 
it1 cine Schuttelflasche gespiilt und mit drni Drrifachen der theoretisch 
berechiictrn Merigr 2 -  Irocrntigen Nntriuinamnlg:rms vrrsetzt. S a c h  
zweitagigem Stehen girsst mnu die Iiwh l'fefferniinz riecheridt! Fliis- 
sigkeit voiii Quecksilbrr a b ,  nriitr:ilisirt iriit Salzsaurr uud filtrirt sir 
von einrin Ke1bt.n unlijslichen Or1 a h ;  BUS drm klarrii E'iltrat wird 
nacb Ziiwtz von S:itronlauge niit l h i p f  das Alkniiiiu so larige :ib- 
geblasrti, bis rine priissrrr hlerrgr des Destillats iiur noch 2 bia 
3 Tropt'tw Snlzssure zur Neutralisiruiig bediirf. Darauf iieutralisirt 
man d:is Destillnt mit Sxlzsaiire i i n d  darnpft auf dem Wasserbade 
in eiiier Schalr zu eirierii Syrup eiu. nus dem tiinn dau Alkaniin iriit 
Kali frrimscbt und niit Aether :iiisschiittelt. Es clestillirt fast viillig 
zwischrn 1i-t-  1 iY.  

Durch Erhitzrri init starker Broni- rrsp. Clilor\\.asserstoff'Jaurtt 
rrrw:indelt sich das Osyamiri iii dir nachstehend brschriebenrn Iiitlo- 

geriisirtrn Aniine. 

Aiisbriitr iiLrr :;!I pCt. der 'lhi*orir. 

H i o m w n s s e r s t 0 f f ~ i i u r t . s  7 - H r o t i i h r x y l a m i n  ( 2  - M e t h y l  - 2 -  
a ni i t i  0- 4 - ti roni p r t i  t a n ) ,  (CI13)2 C (N H?) .CH2. C'H Rr.  CH3 . H Br. 

8.5 g Diaceton;ilk;iniiii werdeii riiit 24 c'cm bri 0" gesiittigter 
Hrotnwasserstoff~airre im Einschlussrohr 4 - 5 Stundrii auf I ( N V l  cr- 
Iiitzt3); die dunkelbraiinr , s:iiire I'liissigkeit damplt man dann in 
ciner Scbale aiif deni Wasserbade 10 langr rin, biA die Masee beim 
Riihren mit d rm Glnsstab f rb t  zu werderi bepinnt; nach ritiigrtn 
Stehrn iibrr Schwefelsiure ist air alsdann zu eirirm festen Kuchrn 

1) Dieee Berictite 27, 3.510. 
J) Beim Erhitzen mit Bromrasser-toff auf 150- 1700 zersetzte sich das 

1) Anu. Cheiii. Pharni. 188, 290 ff. 

I)i;icc~tnnalkamin unter Abspaltiing w n  Ammoniak. 
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(20 g) erstarrt. Die Substanz ic t  in Waaser, Alkohol und Aether sehr 
liislicb; me liieet eich aw ganz trocknem Amylalkohol oder besser aus 
Benzol umkrystallisiren, schmilzt dann bei 160-161 0 und ergab bei 
der Brombeetimmnng folgenden Werth : 

Analyse: Ber. fiir C6HlsNBn. 
Procenta: Br 61.30. 

Gef. )) * 61.08. 
Ha (NO& OH scheidet 

sich auf Zusatz von 35 ccm lJl0 norm. Natriumpikratlosung zu einer 
concentrirten Losung von 3.5 g bromwasserstoffsauren Salzes in 
schhen, gelben Blfittchen ab, welche aus heissem Wasser umkry- 
stallisirt, bei 1490 erweichen und bei 157" schmelzen. 

D as pikr  in  s a u r e  S alz  c6 H a  BrNHp . 

Anslpse: Ber. Wr C1aHi.r BrN407. 
Procente: Br 19.56. 

Get. >> * 19.34. 

S a l z s a u r e s  y-Chlorhexylamin (2-Methyl-2-amino-2-chlor-  
pen tan) ,  (CH& C(NH2). CH:, .CH C1 .CH3 , HCl, 

bildet sich durch 2-stiindiges Erhitzen vop 1 g Alkamin mit 7 ccm 
rauchender Salzsaure auf 1 15-1 20"; der dunkelbraun gefarbte, fliissige 
Inhalt des Rohres bildet nach Abdampfen der freien Salzsaure auf dem 
Wasserbade einen von einer Krystallhaut iiberzogenen, dunklen Syrup, 
welcher das Chlorhydrat des Chlorhexylamins enthllt, wie die Analyse 
des nachstehend beschriebenen Pikrats zeigt. Das Pi k r a t  CsH1,ClN. 
C B H ~  N3 0 7  scheidet sich aus der von Verunreinigungen abfiltrirten 
braunen wassrigen Liisung des Rohproductes auf Zusatz von Natrium- 
pikratlosung krystallisirt aus; die Krystalle echmelzen, aue verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt, bei 1570 nach vorangegangenem Sintern. 

Analyse: Ber. fiir CI~HI ,NIOT GI. 
Procente: N 15.36. 

Gef. * * 15.49. 

p - Phenyl-a-dimetbyl-y-methyl-pentoxazolin, 
CHp . CH (CH,) . 0 

(CH,), : C -~ N= C . CsHs. 
Zu einer Losung von 2.6 g y -  Bromhexylaminbromhydrat (Roh- 

product) in 50 ccm Wasser giebt man 1.5 g Benzoylchlorid, schiittelt 
das Gemisch gut durch und fiigt unter Kiihlung und fortwiihrendem 
Schwenken Kalilauge (3 Mol. auf je 1 Mol. Bromhydrat und Chlorid) 
schnell hinzu. Nach einigen Augenblicken fallen weisse Krystillchen 
(ca. 2 g) BUS, welche aus dem sehr unbestiindigern Bromhexylbenzamid 
bestehen. Wird nun durch den Kolben ein Dampfstrom geleitet, so geht 
ein Oel iiber, das schon im Eiihler LU schneeweissen blfittrigen Kry- 
stallen eretarrt; letztere sind halogenfrei; ihre Analyee etimmte auf 
die oben angegebene Oxazolinbase. 



Analyee der hber Schwefeleilnre getrockneten Subetanz : Ber. fhr C ~ ~ E I ~ N O .  
Procente: C 76.85, H 8.37, N 6.90. 

Gef. )) 77.07, n 8.76, * 6.71. 
Die Ausbeute betrug ca. 63 pCt. der Theorie. Die Substanz schmilzt 

bei 32O, zeigt ausgesprochene basische Eigenschaften , besitzt einen 
charakteristischen Geruch und ist ihrem Verhalten wie ihrer Bildung 
nach, dem p-Phenyloxazolin und p-Phenylpentoxazolin von G a b r i e l  
analog, sodass man ihre Bildung wie folgt formuliren kann: 

(CH&C. NHs (CH&C. N H .  COCeH5 
CHI. CH (CHJ) Br CHa . CH(CH8)Br 

--* 

CHa . CH (CHj) . 0 
(CH& C N ___ C.CGHJ 

+ 

Das P i  k rat  des Oxazolins, C19Hi.r NO , G& Ns 01, bildet ein 
krystallisirtee gelbes Salz und krystallirt aus heissem Alkohol in 
echonen, gelben, schief abgeschnittenen Saulen, welche zwischen 162.5 
und 3640 schmelzen. 

Analyse: Ber. fur '219 H ~ ~ N I  08. 
Procente: C 52.78, H 4.63. 

Gef. D 52.52, )) 4.54. 
Das C h l o r o  p l  a t i n  a t ,  (ClsH17 NO)? .H2 Pt CIS, fallt in rothlichen 

Analyse: Ber. ftir C ~ H s e N ~ O ~ P t C l a .  
Rliittcbeu aus und ist in Wasser wenig loslich. 

Promote: Pt 24.17. 
Gef. )) B 24.13. 

p - P h e n y l -  a -  d i m e t h y l  - y - m e t h y l p e n t b i a z o l i n ,  
CH2 . CH(CH3). S 

(CHz)2:C--N--C. CsHs. 
Zu diesem Korper fiihrte folgender Weg I). 2.7 g Rromhexyl- 

aminbromhydrat , welches durch Aufstreichen des oben erwahnten 
Rohproductes auf Thon von einer dunkleu eyrupiisen Beimengung 
bsfreit und fast farblos erhalten war ,  erbitzte ich mit ca. 2 g Thio- 
benzamid in  einem weiten Reagensglae 2 Stunden lang auf 118-1270. 
Die Schmelze erstarrte beim Erkalten zu einer harten, schwarzen 
Masse. welche sich nach Zosatz von wenig Salzsaure in warmem 
Wasser bis auf einige dunkle Oeltropfen aufloste. Aus der filtrirten, 
noch etwas triiben Losung wurden zunachst fliichtige Verunreiniguogen 
mit Dampf abgeblaaen, alsdann wurde die Fliissigkeit alkalisch gemacht 
und das  ausgeschiedene Oel  mit Dampf iibergetrieben; binnen ' / I  Stunden 
destillirte mit den Wasserdtimpfen ein farbloses, schweres Oel iiber, 

I) Ueber die Verwendbarkeit dieses Verfahres zur Darstellung von Tbi- 
azolinen vgl. S. G a b r i e l  und C. v. H i r e c h ,  diese Berichte 89, 2609. 
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welches zu rhombischen Tafeln eretarrte. Der Kiirper ist eine etarke 
Baee, beeitzt einen cbarakteristisaben Geruch, welcher an den des be- 
reits beschriebenen Phenyltrimethytpentoxazolins erinnert, und schmilzt 
bei 340. Die Subetanz lieferte, fiber Schwefelstiure getrocknet, bei der 
Analyse die Werte: 

Ber. fGr QJ HIT SN. 
Procente: C 71.23, H 7.76, 

Gef. )) 8 70.71, 8.04, 
ist also nach folgender Gleichung entstanden : 

CHI . CH (CHs) Br HS + 
H Br 
NHs (CH&C- -N=C.CaHs. 

Das Pi k r a t  ClsHlr NS , CS Hs Ns 07 krystallbirte ans heissem 
verdiinntem (etwa 60 proc.) Alkohol in e c h h  ausgebildeten, lang ge- 
streckten, gelben Rhombo&dern, welche bei 1490 sintern und bei 1520 
zu einer klaren Fliissigkeit schmelzen. 

Analyse: Ber. fii CtsHgoNc07S. 

(CH& C . NH1 H N  : C . GH:, 
CHa . CH(CH3). S 

= + 

Procente: C 50.89, H 4.47, S 7.14, 
Gef. s D 50.67, 4.97, m 7.28. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  ( C ~ ~ H 1 7 N S ) a . H ~ P t C l ~ ,  ist ein hellrothes, 
in  Wasser ziemlich schwer losliches Salz, welches bei 2230 sich heftig 
zersetzt ; 

Analyse: Ber. fir &sH36N9&PtC&. 
Procente: Pt 22.90. 

Gef. * n 23.22. 
Verschiedene Versuche, die namliche Schwefelbase durch Ein- 

wirkung von Phosphorpentasulfid entweder auf das friech dargestellte, 
rohe y-Bromhexylbenzamid, oder auf das aus letzterem erhirltlicbe 
Bromhydrat des Phenyltrimethylpentoxazolins zu bereiten, fiihrten 
nicht zum Ziele. 

p - Mercapto  - a -  dimethyl  - y -  methyl -penth iazol in ,  

(CHa):,: C -N= C .  SH. 
5.2 g rohes Bromhexylaminbromhydrat werden in wenig Wasser 

(m. 20 ccm) gelost, von Verunreinigungen abfiltrirt, mit 6 corn Schwefel- 
kohlenstoff tiichtig durchgeschiittelt und mit 20 ccm dreifach-normaler 
Natronlauge (etwas mehr, als 2 Mol. auf 1 Mol. Bromhydrat) nach und 
nach unter Kiihlung und fortwiihrendem Schwenken versetzt. Nach 
kurzem Stehen sammelt sich eine dunkelbraune Kryetallmasee am 
Boden dee Gefirsses an, welche man absaugt und 2-3 Male mit 
Waeser nachwiischt; sie wird dann mit wen& Holzgeiet erwiirmt, 

CHa . CH (CH3) . S 
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welcher im Wesentlichen die firbenden Verunreinigungen aufnimmt 
und die Kryetalle farblos zudcklibst. Nach dem Umkryahllisiren 
aus z i e d c h  vie1 heissem Holzgeist stellt das Product derbe Sgulen 
(a/, g) dar, welche bei 1800 schmelzen. Sie sind in kaltem Waeser 
so gut wie garnicht, in kochendem sehr wenig, in heissem Alkohol 
leicht, nicht in kslter verdiinnter Salzsgure, leicht in fixem Alkali 
loslich. 

Analyse: Ber. fiir C, H1sNSs. 
Procente: C 48.00, H 7.43, S 36.57. 

Gef. 47.69, D 7.70, n 36.75. 
Der MethylBther des Trimethylrnercaptopenthiazol ins ,  

llisst sich bereiten, indem man 1 g 
CHz. CH(CH,). S 

(CH3)) : C - -- N --C . SCH,' 
Trimethylmercaptopenthiazolin in heissem Holtgeist mit 3 - 4 ccm 
einer Losung von 2 g  Natrium in 25 ccm Methylalkohol und mit 
einem Ueberscbuss von Methyljodid am RiicMusskuhler cine kurze 
Zeit erwiirmt; nachdem das iiberschiissige Methyljodid und der Holz- 
geist aus der mit Salzsiiure angesauerten Fliissigkeit verjagt sind, fiigt 
man Alkali hinzu und leitet einen Dampfstrom hindurch; die dadurch 
ins Destillat iibergegangene Methylverbilldung wird rnit Aether aus- 
gezogen und nach Verdunsten desselben fractionirt. Sie siedet bei 
240° (Bar. = 761.5) unzersetzt und ist ein klares, stark lichtbrechendes, 
diinnes Oel von eigenthiimlichem Geruch. 

Analyse: Bcr. f i r  CgHlsS1N. 
Procente: C 50.79, H 7.94. 

Gef. )) 50.58, 1) 8.15. 
Das P i k r a t  des Methyla thers ,  CgH1552N. CsH:,(NOa)sOH, 

ist ein schiin kryatallisirtes Salz, das bei 131" unter vorangehendein 
Erweichen schmilzt. 

Analyse: Ber. fir C I ~ H ~ ~ S ~ N I O ~ .  
Procente: N 13.39. 

Gef. % s 13.33. 
Das C h l o r o p l a t i n a t ,  (CsHlsSsN)a. & P t C b ,  stellt rothe, in 

Wasser schwer losliche Krystallchen dar, welche sich bei 1900 heftig 
zerseizen. 

Analyse: Ber. fiir CleH3sNsSrPtC16. 
Procente: Pt 24.65. 

Gef. rn )) 24.81. 

Amidohexansul fosgure ,  (CH&C(NH*). CHs . CH(CH3). SOaH 
(2-Methyl 2-amido-4-methyl-4-pentansulfostiure). 

Nachdem die Oxydation mittels Brom weder beim Trimethyl- 
mercaptopenthiazolin noch bei dessen Methyllither noch beim salz- 
sauren Salze des weiter oben beschriebenen Trimethylpenthiazolins 
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trotz vieler Versuche tum Ziel, d. h. zur entaprechenden Amidohexau- 
sulfosiinre, geflihrt hatte, gelang es mir schliesslich , diesen Eorper 
durch Oxydation des Trimethylmercaptopenthiazolins mit Chlor zu 
bereiten, und zwar wie folgt: 

Durch eine Aufschliimmung von 1.2 g Trimethylmercaptopenthi- 
azolin in 50 cem Waeser leitet man 25 - 30 Minuten lang, unter Er- 
wiirmen auf dem Waaserbade, einen starken Chlorstrom. Das an- 
fiinglich au f  der Oberfliiche ausgeschiedene farblose Oel bt gegen 
Schluss der Oxydation fast viillig verschwunden. Aus der kochenden 
Fliissigkeit entfernt man nun die bei der Reaction gebildete Schwefel- 
siiure mit der eben n6thigen Menge Baryumcarbonat und dampft die 
abfiltrirte Lijsung auf dem Wasserbade vollig ein. Der Riickstand 
wird in wenig Waeser aufgenommen und von einer geringen Menge 
unliislicher Substsnz abfiltrirt. Nach abermaligem Abdampfen lBst 
man den zuriickgebliebenen dicken Syrup, in dem KryAtalle eingebettet 
sind, in heissem absolutem Alkohol unter Zusatz von wenigen Tropfea 
Wasser auf ,  filtrirt die LBsung und versetzt sie mit vie1 trockenem 
Aether, wobei feine Krystallchen sich niederachlagen. Nach einigem 
Stehen in zugelrorktem Kolben wurden sie auf einem trocknen Filter 
rasch abgeeaugt und sofort in den Exsiccator gebrtrcht (Ausbeute 0.4 g). 
Die so gewonnene Amidohexansulfosiiure schmilzt noch nicht bei 3 lo", 
nimmt aber schon unterhalb dieser Temperatur dunkle Fiirbung an. 

Analyse: Ber. fiir CsHlsNSOs. 
Proeente: C 39.78, H 8.29, S') 17.68. 

Gef. n )) 39 04, D 8.47, 18.24. 
Die 90 isolirte Amidohexansulfosaure liinterliess beim Verbrennen 

einen geringen Aschenrucktand, in dem sich Schwefelsiiure nachweisen 
liess; hieraus erkliirt sich der zu niedrig gefundene Kohlenstoffgebalt 
und der zu hoch gefundene Schwefelgehalt. 

Ich habe schliesslich noch einige andere Trimethylpenthiazolin- 
derivate und zwar nicht ails dem y-Bromhexjlamin, sondern aus dem 
y-Oxyhexylamin (= Diacetonalkamin) darzustellen versucht, indem ich 
eine Reaction in Anwendung brachte, die von S o d e r b a u m  und 
WidmanP) aufgefunden worden ist: letztere haben niimlich beobachtet, 
dass die aus o-Nitrobenzylalkohol und Senfolen entstehenden Tbio- 
hamstoffe 

CHa . OH 
C ~ ~ < N H .  cs. NRX 

- 

1) Die Schwefelbestimmung ist durch Verschmelzung mit Kaliumohlorat 

3 Diem Berichte 22, 16G6, 2938; a. a. SBderbaum, diem Berichte 
und Soda ausgefihrt worden. 

28, 1897. 
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durch ErwHrmen mit Salzeiiure Waeser abspalten und in nach Paal 
und V a n v o l x e m * )  wie folgt zu formulirende K6rper 

CHs . S 
N-C. NHX C6H4< 

iibergehen. 
Ich habe daher das Triacetonalkamin (y-Oxyhexylamin) mit Senf- 

61en zu Oxyhexylthioharnstoffen gepaart, und es ist mir thatsiichlich 
gelungen, auch aiis diesen Producten Waseer abzuspalten und eomit 
zu Penthiazolinderivaten (Hexylen-p-thioharnstoffen) zu gelangen: 

CH2. CH(C&) . OH 
C(CHs)2 . NH . CS .NH Ca HI' 

Oxyhexylphenylthioharnstoff ,  . 

wird aue Diacetonalkamin rnit etwas mehr, als 1 Mol. PhenylsenftJl 
erhalten. Das Qemisch erstarrt bald unter Wiirmeentwickelung zu 
einer festen Krystallmasse, die nach Zusatz von Alkohol abgesaugt 
und mit Alkohol einige Male nachgewaschen wird. D e r  Kiirper 
schiesst aus eiemlich vie1 heissem Alkohol in  schneeweissen Hrystallen 
vom Schmp. 163-1640 an. 

Analyse: Ber. f t r  C13HaoN.r 0s. 
Proeente: C 61.90, H 7.94, S 12.69, N 11.11. 

Gef. )) 0 61.98, )) 8.19, B 12.57, >) 11.53. 

N - P h e n y l - b e x y l e n -  q - t h i o h a r n s t o f f ,  
CHs. CH(CH3). S 

(CH&C--N-C. NHCsHs'). 
2 g Oxyhexylphenylthioharnstoff werden rnit 20 ccm concentrirter 

Salzsiiure im Einschlussrohr auf 100° wtihrend 2[/2 Stunden erhitzt. 
Den Rohrinhalt verdiinnt man rnit Wasser, filtrirt von etwas Oel a b  
und fiigt Ammoniak im Ueberschuss hinzu: es scheiden sich kleine, 
in Wnsser unlijsliche, weisse Krystallchen ab, welche in Alkohol be- 
deutend 16slicher sind, als der angewandte Thionharustoff, uad eich 
aus wenig verdiinntem Spiritus umkrystallisiren lassen; sie sintern bei 
1410 rind echmelzen bei 147-1480. 

Die Verbindung ist eine ausgesprochene Base, liist sich momentan 
in verdiinnter kalter Salzsiiure und liefert ein Pikrat und ein Chloro- 

I) Diese Berichte 27, 2413. 
2) Da B. Prager, dieseBerichta 22, 2991, fhr die von ihm aus Chlor- 

thioharnstoffen der allgemeinen Formel CH3. CHCl . CHs . NH. CS . NHX 
(X = Alphyl) unter Salzsiureabspaltung erhaltenen ringfijrmigen Producte 

die Constitution nachgewiesen hat, dhrfte auch f i r  

den hier gewonnenen Korper die obige Amidoformel und nicht die entsprechende 
Imidoformel zutreffen. 

CJ& . CH S 
CH, . N : C . NHX 
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platinat; in Waseer euependirt, fiirbt sie rothes Lakmnspapier schwach 
blau und iet im Hinblick auf ihre Bildung, Eigenschaften, sowie auf 
die bei der Analyse gefundenen Zahlen: 

Analyse: Ber. fir GsHlsNzS. 
Procente: C 66.67, H 7.69, 

Gef. )) )) 66.38, >) 7.98, 
das erwartete Penthiazolinderivat, welchee aus dem Oxyhexylphenyl- 
thioharnetoff nach der Gleichung: 

ClrHsoNsOS-HzO = CIsHreNgS 
entatanden ist. 

Das Chloropla t ina t ,  (ClsHleN3S)z , HaPtCls, ist ein rothgelbed, 
in Wasser ziemlich schwer losliches Salz, welches hei 202O eersetzung 
erleidet. 

Analyse: Ber. fiir ClsHssNdSsPtCle. 
Procente: Pt 22.12. 

Gef. B * 22.16. 

CHa . CH(CH8). OH 
C (CHs)a. NH . CS . N H Cs Hs ’ 0 x y h ex y 1 ii th y 1 t h i o h a r  n s t o f f , 

enteteht beim Zusammenbriugen von 2 g Diacetonalkamin und 1.5 g 
Aethylsenfil unter WBrmeentwirkelung. Ueber Nacht verwandelt sich 
das Gemisch in eine feste Krystallmasse. Der neue Harnstoff ist in 
Alkohol, Benzol und Essigester in der Hitze leicht, in kaltem Alkohol 
weniger, in Wasser schwer liislich; in concentrirter Salzsgure lost er 
sich schon in der Kiilte. Schmp. 198.5”. 

Andpse: Ber. for C S E ~ S N &  
Procente: C 52.94, H 9.80, N 13.72. 

Gef. p) B 52.91, B 10.03, B 13.64. 

N -  A e t h y l h e x y l e n -  W - t h i o h a r n s t o f f ,  

Die Ueberfiihrung des Oxyhex) liithylthioharnstoffs in 

CHa . CH(CH3). S 
C(CH3)2- N = C .  KHCrHj, 

geschieht in folgender Weise. 
1.2 g Oxyhexyliithylthioharnstoff werden mit ca. 15 ccm concen- 

trirter Salzsaure im Einschlussrohr 2 -3 Stunden auf 100O erhitzt. 
Naeh dem Abdanipfen der freien Salzsaure setzt man die Base mit 
Kalilauge in Freiheit und nimmt sie in Aether auf; dieser hinterlbst 
beim Verduneten einen Syrup, der ebenso wenig wie das daraus er- 
haltliehe Chlorhydrat in  festem Zustande zu gewinnen war. Das 
Bromhydrat krystallisirte zwar, liess sich aber in Folge seiner grossen 
LBslichkeit nicht gut reinigen. Ich habe daher das Pikrat und Chloro- 
platinat, welche leichter isolirt werdeo konnten, analysirt. 

Das P i k r a t  CsHleNsS. CsHa(NOs)aOH fallt aus der Losung 
der freien Base in verdhnter Salzsaure mittels Natriumpikratlosuiig 
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aus  und echiesst au8 verdiinntem Alkohol in Krystallen an, die 
vorangegangenem Sintern bei 156- I570 zu einer etwas triiben 
sigkeit schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CisHz1 N5S07. 
Procente: C 43.3i, H 5.06. 

Gef. )) )) 43.71, * 5.41. 

unter 
Fliis- 

D a s  C h lo r  o p l a  t i n  a t  (CS Hts Na S)z . HzPt CIS flillt als braungelbes, 
krystallinisches, in Waeser ziemlich scbwer liisliches Salz aus, das 
bei 1780 schwarz zu werden anfangt und bei 19O-19l3 sich voll- 
etandig zersetzt. 

Analyse: Ber. fiir C I B H ~ S N ~ S ~ P ~ C ~ S .  
Procente: Pt  21.84. 

Gef. n 25.29. 

Alle meine Versuche, den Brom-, wie auch den Oxy-Hexylthio- 
harnstoff zu gewinnen, urn daraus den einfacheren, am extranuclearen 
Stickstoff nicht substituirten Penthiazolinabkommling zu bereiten, sind 
resultatlos verblieben. 

239. Wilhelm Koeniga:  Ueber Loiponelure und 
Hexahydrocinchomeronsiiure. 

[Mittheilung aua dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der 
Wiseenscbaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 1. Joni.) 
Die Loiponsaure, CTHI~NO,,  bildet sich nach S k r a u p ' )  in geringer 

Menge bei Oxydation des Cinchonins mit Chromsaure und Schwefel- 
sliure. Als Hauptproducte treten dabei bekanntlich auf Cinchonin- 
siiure, C,&N . COOH einerseits und hlerochinen, CsHlsNO2, sowie 
Cincholoiponsaure, Cs Hi3 NO,. aiidererseits. 

Die beiden letztgrnannten Verbindungen und die Loiponsiiure 
entstehen aus der sogenannten zweiten Hlilfte des Cinchonins, d. h. 
dem Atomcomplex, der mit dem Chiuoli~irest (C,HaN), der ersten 
Hiilfte im Cinchonin verbunden ist. Fiir die Reurtheilung der Con- 
stitution jener zweiten Hiilfte der  China-Alkaloi'de ist daher die Auf- 
klarung der  Oxydationsproducte von grosser Wichtigkeit. 

Merochinen, welches ich durch Hydrolyse von Cinchen dargeatellt 
hatte, und welches demnach keine Cincholoiponsiiure enthalten konnte, 
vermochte ich mittels eiskalter schwefelsaurer Chamiileonl3sung zu 
oxydiren *) zu Ameiserislure und Cincboloiponsaure, von welcher 
____I 

1) Wiener Monatshefte 17, 377. 2) Diese Berichte 28, 3150. 


