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270. L. Behr-Bregowski:  Ueber einige Amidoketone. 
[Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat.] 

(Eingegangen am 16. Juni.) 

I m  Anschlusq a11 die Untersuchung von S. G a b r  i e 1 und 
G. P i n k u s ' )  iiber die Amidoketone habe ich drei Glieder dieser Reihe 
dargestellt, welche die Amidogruppe an einem Alkyl enthalten, und 
eiuige ihrer Umsetzungen studirt. 

I. 
A m i d o h e s y l m e t h y l k e t o ~ i  CsH11 . CH(NHp) .CO .CHJ. 

Das zur Bereituiig dieses Ketons dienende Isonitrosohexylinetllyl- 
ketoii stellte ich, wie folgt dar. 50 g, €Iexylniethylketon werden mit 
5-6 ccm conc. Salzsiiiure und alsdaiiii unter Kiihlung rnit 44 g Amylnitrit 
wrsetzt, wobei man rnit d rm weiteren Zugeben jedesnial abwartet, 
bis die eiutretende braiuie Fiirbung verschwunden ist. Nach einiger 
Zeit giebt man rerd. Knlilauge hiiizu, wobei die gebildete Isoaitroso- 
verbindung mit gelber Farbe i u  Liisung geht, zieht den Amylalkohol 
scwie uiiverandertes S i t r i t  rnit Aether einige Male aus uiid erwarnit 
die alkalische Liisung eine kurze Zeit auf freiem Feuer, bis der Ge- 
ruch des Arnylnlkohols verschwunden ist. Dnnn wird das Isonitroso- 
hexylmethylketon nls 4 1 1  bald erstarrendes rothbraunes Oel durch 
Saure sbgescliiedeil. Die Ausbente betragt 24 g (40 pCt. der Theorie). 

Zur  Reduction triigt mail iu eine Losung von krystallisirtem Zinn- 
chloriir (45 g) ill e t w a  65 ccni rauchender Salzsaure 15.7 g des roheii, 
fvin zerriebenen Isonitrosoniethylhexylketons unter kraftigem Urn- 
schiittelii allmiihlicb cin, wobei man rnit Wasser kiihlt. Dann wird 
die L6sung niit uietal lischeni Ziiiii zur  Ueberfiihrung des Zinnchlorids 
in Zirinchloriir erwarmt, auf 1 L. verdiimt, niit Schwefelwasserstofi 
entzinnt uiid durch eiii P u  k a l l -  Filter, unter Durchleiten von 
Schwefelwasserstoff, filtrirt. 

Die abgesaugte Liisung des salzsanren Amidoketons wird zuerst 
auf freiem Feuer bis CLL. 100 ccm, d a m  viillig im Vacuum Lei 20-25 mm 
Druck und 40-45O eingedampft. Es hinterbleibt im Kolben als eine 
griinlich gefiirbte Krystallmasse (etwa 9.10 g also 50.55 pct .  der 
Theorie) das C h l o r h y d r a t  des Amidomethylhexylketons CHsCO. 

Auf Porzelldn gestrichen, werden die anfangs griinen Krystalle 
hell-weiss und liisen sich ausserst leicht in  Wasser und lassen sich 
durch Losen in absolutem Alkohol von kleinen Mengen beigemischten 
Salmiaks trennen. Aus der  alkoholischen Losung scheidet sich das 

CH(NH2 HCl) . C:, €111. 

Diese Berichte 26, 2199 s. auch S. Gabriel  u. Th. Posner, ebend 
27, 1037, 1141; G. I i a l i s c h e r  PZ;, 1513; H. Kunne ,  28, 2036. 
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Salz beirn Stehen uber Schwefelsaure als feine, weisse Niidelchen 
vom Schmp. 110-112u Bus, welche im Vacuumexsiccator getrocknet 
werden. 

Analyse: Ber. f i r  CsHleNOCI. 
Procente: C 53.48, H 10.04. N 7.79. 

Gef. D * 53.13, 53.33, 10.11, 9.89, * 7.77. 
Das Arnidometbylhexylketonchlorhydrat reducirt in  der Warme 

Fehling'sche L6sung; seine wgssrige, sowohl wie die alkoholische 
Losung giebt mit Platinchlorid und Goldchlorid keine Fallungen. 
Natriumpikrat liefert bei der folgenden Arbeitsweise das P i  k r a t 
CeHl.rNO. CsHsNsOl. 

1.2g Pikrinsgure werden in 5 ccm Normal-Natron und 15ccm Wasser 
in der Wgrme ge16st und dnzu 0.9 g des salznauren Arnidoketons 
binzugegeben. Das Pikrat scheidet sich sofort ails uud schiesst aus 
verdiinntern Alkohol in Form kleiner Nadeln an. Es wird bei 8oo 
weich und schmilzt bei 85" zu einer gelben Fliissigkeit. 

Analyse: Ber. ftir Cl4BoNhOfi. 
Procente: C 45.17, H 5.38, N 15.05. 

Gef. )) )) 45.04, 3 5.23, )) 15.26. 
R h o  d a n  k a l i u  m und Ami do  m e t h y l  hex y I k e t on c h 1 o r  h y d r a  t 

setzen sich, wie zu erwarten war, genass der Gleichung: 
C5Hii.CH.NHn.HCl K S CN + L- KCI + H20 CHs .CO 

CbH11. C . NH CSHll. C - N. 

CH, . C .  NH 
+ I1 ' C .  SH oder 1 1  ' C . S H  

CH3 C-- N '  
zn ap- oder pn- Am y 1 me th  y 1 i mid a z 01 y 1 m e r c a p t  an urn. 

Man dampft zur Darstellung des Korpers eine wiissrige Losung 
der genannten beiden Substanzen auf dem Waaserbade ein und kry- 
sta1liEix-t den Riickstand nach dern Auswaechen mit kaltem Wasser 
aus 50proc. Alkohol urn. Dns Product bildet mikroskopische, zu 
Krusten vereinigte, weisse Nadeln, welche bei12240 scbmelzen und in 
verdiinnten SEioren, Alkalien und Alkohol Ieicht, in heissem Wasser 
schwer loslich sind. Die salzsaure Liisung giebt beim Zusatz von 
Platinchlorid und Goldchlorid tiefrotbe Farbungen. Charakteristisch ist 
der intensiv bittere Geschmack dieses Kiirpers. 

Analyse: Ber. f i r  QHlsNgS. 
Procente: C 58.69, H 8.69, S 17.39, N 15.22. 

Gef. w * 58.94, D 8.73, s 17.17, 15.27. 
Die O x y d a t i o n  des Schwefelkorpers fiihrt unter Abspaltung des 

Schwefele zum 
CsHil.  C N CsHll. C . NH\ 

.. /CH oder ,yCH 
CHs . C . N H  CH3.C - N ,  

u$- oder #u-Amylmethyl imidazol .  
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Die Oxydation vollzieht sich leicht durch warme verdiinnte Sal- 
peteresure. Es werden 2 g Substanz in 12 - 13 ccm 10-procentige, 
heisee Salpeteretiure eingetragen , wobei unter starker Entwickelnng 
von nitrosen Gasen Lbsung eintritt; sie wird filtrirt, rnit Waeser var- 
diinnt, von Schwefelstiure mit Bariumnitrat befreit und auf dem Waeser- 
bade bis zur Trockne eingedampft. Den Riickstand zieht man mit 
Alkohol aue, welcher alsdnnn beim Verdunsten einen braunen dicken, 
Syrup - offenbar das unreine Nitrat des Amylmethylimidazols - 
hioterllisst. 

Mit Salzsiiure und ChlorpIatin giebt der Syrup das C h 1 o r  O- 

platinat (CSH1GNa)z.H9PtClfi, ein gelbes krystallinisches Pulver, welches 
in Wasser srhwer, in Alkohol leicht loslich ist und, aus Alkohol urn- 
kryetallisirt, bei 181 -183O unter Zersetzung schmilzt. 

Analyse: Ber. f ir  CIS Hsa Nr Pt CIS. 
Procente: Pt 27.51. 

Gef. ) )) 27.63. 

goldgelben rnikroskopiechen Wiirfeln rom Schrnelzpunkt 137-1 38O. 
Das G 01 d s a I z Cg Hla Ns . H Au Cq krystallisirt aus Alkohol in 

Analyse: Ber. fiir &Hi, Ng AoCld. 
Procente: Ail 40.29. 

Gef. A ’> 39.86. 
Das freie Arnylrnethylimidazol liass sich aus dem Nitrate nicht 

rein gewinnen. Beim Versetzen einer conc. wlssrigen Losung d e s  
Salzes rnit festem Kaliumcarbonat scheidet sich ein braunee Oel ab, 
welches aber auch nach mehrtggigeni Stehen fiber Schwefelsiiure nicht 
zum Erstarren zu bringen und daher in  Anbetracht der geringen 
Mengen nicht weiter zu reinigen war. 

K a l i u m c y a n a t  und A m i d o m e t h y l h e x y l k e t o n c h l n r h y d r a t  
setzen sich um zu 

CjHll .  C. NH 
CHs. C.NH -. >co, A my1 m e t  h ylirn i d  a z o l o n  , 

welchee sich beim Erwiirmen der Losung der beiden Componenten 
aie gelbe Krystallmasse auescheidet, die nach dem Trocknen a u f  
Thon glanzend weiss wird. Die Verbindung ist in heiseem Waaser 
echwer liislich und liiest sich aus etwlr 50-procentigem Alkohol in. 
Form weisser glsnzender Biiittcben erhalten, welche bei 237O weich. 
werden nnd bei 2430 unter Zereetzung schmelzen. 

Aoalyse: Ber. f. GHleNsO Procente: C 64.29, H 9.53. 
Gef. D s 64.26, s 9.69. 

Die O x y d a t i o n  des Amidomethylhexylketons zu 

D i a m y  1 d i m e  t h  y l p  y r a z  i n  C1(CH& (C, HI])? N1 
rnittele Sublimats ergab eine sehr geringe Ausbeute. Ikh verfuhr 
wie folgt: 



7 g des Isonitrosoketons wurdeu, wie oben anvegeben ist, durch 
Zinnchloriir und Salzsaure rediicirt , die entstaridene L o w n g  niit 
100 ccm Wasser verdiinnt, unter Kiihlunq rnit 200 ccm ;:::-procentiger 
Kalilauge und d a m  rnit einer Losung von I 4 g  Sublirnat versetzt. 
Destillirte man nun die Fliissigkeit mit Wasserdlmpfen, so schwamm 
das gebildete Pyrazin zum griissten Theilr auf der Obertllche des 
Destillats, zum ltleineren Theile war  es in dern iihergegangeneo 
Wasser geltist. Zur  volligen BLscheiduug des Pyrnziris wurde das 
De9tillat mit festem Kali versetet iind rnit Aetlier wiedeiholt ausge- 
schiittelt. Nach dern Verjagen des Aethers hinterblieb ein b r h i l i c h e s  
Oe1 (0 5-0.6 g - also niir cn. 1 0  pCt. der Theorie). 

Wegen der sehr geringen Meiige musste von der Reinigung urid 
Analyse dieser Verbindung Abstand genomrnen werden. Zur Analyse 
stellte ich das P l a t i n s a l z  (&H2dN2)2 . H ~ P ~ C I F ,  dar, welcbes sich 
beirn Zusatz von 1 0-procentigern wassrigeni Platinchlorid zur salzsauren 
Losung als gelbe K r y s t d m a s s e  abscheidet. Aus -4lkohol krystdlisirt 
das Salz in scliiinen gelbrotlieii Rhornbosdern, welche bei 22j0  cr- 
weichen uiid hei 231" vollstandig schrnelzen. 

Analyse: Btxr. for C3?HjgN~PtCls. 
Procente: C 12.49, II 6 . X  

Gef. )> 41.89, x 6.69. 

I1 
I s  o a r n  y I i s o n  i t  r o so a c e t o n  . 

(CHs)?CW. CHn . CH2, C ( :  N . O t I )  . C O  . CH1. 
Nachdrm die Reductioii d r s  ~sonitrosohexylrnetliylketons zu Arnido- 

hexylmet hylketon und die Ucberfiihriing des letzteren in  Diarnyldime- 
thylpyraziu gelungen war ,  rrrsiichte ich auf diesrlbe Weise die iso- 
iiieren Vrrbindungen: Isoamylarnidoacetoii resp. Diisoarnyldirnethyl- 
pyrazin zu erhalten. 

Fur diesen Zweck habe ich zuiiachst das bis jetLt uocli niclit be- 
knnnte Isouitrosoarnylaceton nach der Method? voii \'. M e  y e  r und 
2 ii b l i  n wie folgt. dargestellt. 

In  1 L Wasser, welches 8 g Knli enthhlt, wird unter tiichtigeiu 
Uinschutteln 15 g Isoamrlacetessigrster gelost, die Lijsung mit 5 g 
Natriurnnitrit versetzt und rnit verdinnter Schwefelsiiure unter Kiih- 
lung angesaiiert. Die Losung triibt sich; sie wird rnit Kalilauge 
fibersiittigt und durch wiederholtes Auslthern ron unverandertern 
Ester befreit. Alsdann skuerte ich wieder an und eog das ausge- 
schiedene Isoamylisonitrosoaceton mit hether  aus, welches nach drm 
Verdunstru des Aethers als gelbes Oel zuriickblieb (7.5 g = CiO pet. 
der Theorie). 

Ee gelang iiiir nicht. den, wir die folgende Analyse zeigt. uoch 
nicht reinrn Kiirper viillip zii reinipen, da nian ihn weder destilli- 
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qen - er  zersetzt sich beim Erliitzen - noch krystallisiren kann. 
Auch nach mehrwachentlicbem Stehen iiber Schwefelsaure blieb das  
Oe1 vollstandig fliissig. Beim Einbrhgen in eine Kliltemischung 
erstarrt es zwar zu einer gelblich-weissen Massp. welche aber schon 
bei Zimmertemperatur wieder zerfloss. 

Analyse: Ber. f b r  GHljNOa. 
Proocente: C 61.08, H 9.56, N 8.92. 

Gef. * \’ 60.33, D 10.02, .) 8.28. 

I s o a m y l a m i d o a c e t o n ,  CsHll . C H ( N H 2 ) .  COCH3. 
Die Reduction der vorstehendeu Isouitrosoverbindung (15.7 g) 

wurde mit einer salzsauren Losung von 45 g krystallisirteni Zinnchloriir 
genaii ebenso vorgenominen, wie es oben bei der Darstellung des 
Amidohexylmethylketons beschrieben worden ist. D e r  beini Ver- 
dunsten des zinnfreien Filtrats im Vacuum erhaltliche Riickstand, 
eine hellgriine Kr, stallmasse. ist das  salzsaure Salz des Isoamylamido- 
acetons. Durch Trocltnen auf l’spier oder Thon werden die Kry- 
stulle wciss uud Iassen sich durch langsames Verdunsten ihrer alkoho- 
Iischen Losung ill Form kleinei , weisser Nadelri, vom Schmp. 
123-125O erhnlten. Die Ausbeute betragt 30 pCt. der Theorie. Drr 
Kiirper scheidet brim Erwarmen aus F e h l i n  g’scher L6sung Kupfer- 
osydul  aus. Er ist sehr leicht 1oslir.h in Wasser und Alkohol, unlos- 
lich in  Aether. 

Analyse : Ber. fiir Cs Hls N 0 C1. 
Procente: C1 19.iS, N 7.79. 

Gef. o )) YO.1, i.48. 

Zur Darstellung des P i k r a t s ,  C ~ H I T N O ,  C ~ H I N ~ O ~ ,  lost man 
0.75 g des Chlorhydrats in Wasser, giebt einige ccm ‘/to-Normal- 
natriumpikirat hinzu, filtrirt schnell von d w  sich abscheidenden schmie- 
rigen Masse ab und versetzt das  Filtrat mit noch 40 ccm der Na- 
triumpikrat-Losung, worauf sich das  Salz in gliinzenden gelben Kry- 
stallen abscheidet, welche, aus Alkohol umkrpstallisirt, bei 120- 1290 
schmelzen. 

Analyse: Ber. fur C1,Hlo NA 0 8 .  

Procente: C 45.17, H 5.38, N 15.05. 
Gef. )) 9 45.53, )) 5.46, v 14.96. 

Mit Platinchlorid und Goldchlorid giebt das  Amidoisoamylaceton 
keine Fallungen. Das Verhalten gegen Kaliumrhodanat und -cyanat 
ist vollig analog demjenigen des isomeren Amidohexylmethylketons. 
Es bildet sich auch hier ein Imidazolylmercaptan- bezw. Imidazolon- 
Derivat beziiglich deren Darstellungsweisen auf das Friihere verwiesen 
wprilnn ksnir. 



a#- o d e r  $a-Isoamylmethylimidazolylmercaptan, 
CaHil. C - N, CaHll . C . NH, 

CHS . C - N,' 
II * C . S H  oder II W .  SH, 

C H ~ . C . N H /  
stellt nach dem Umkrystallisiren aue Alkohol ein etwas rosa geftirbtes 
Krystallpulver dar ,  wird bei 2480 schwarz und schmilzt bei 255O 
unter volliger Zersetzung. Es lost sich in fixen Alkalien, verdiinnten 
Siiiiren, Alkohol und Aether, schwerer in Wasser. Seine salzsaure 
Liisung giebt mit Platinchlorid und Goldchlorid tiefrothe Flirbungen. 

Procente: C 58.69, H 8.69, N 15.22. 
Gef. * y> 55.35, )) 8.80, * 15.14. 

Analyse: Ber. fiir &816N?s. 

up- o d e r  $a-Isoamylrnethyl imidazol ,  
CsHi1.C . N H  Cj .C - N 

II ,,CH oder II , C H ,  
CH3. C - Nv CHs . C . NH' 

wird als N i t r  at, Q Na . H N 0 3  gewonnen, welches aus absolutent 
Alkohol in kleinen , weissen, quadratiechen Sjiulen vom Schmp. 
131-132O anschiesst. 

Analyse: Ber. fiir C~HI,NBO~. 
Procente: C 50.23, H 7.91. 

Gef. s 50.k8, n 7.88. 
Die freie Base schied sich rnit Kriliumcarbonat als dunkelbrnunes 

Oel ab, welches sich nach liingerem Stehen in einen von featen P a r  
tikeln durchsetzten Syrup urnwandelte und sich in Alkohol und Aether 
sehr Ieicht Ioste. Zur weiteren Charakterisirung wurde die Base in 
das Platin- und Gold-Salz verwandelt. 

Dae G o l d s a l z ,  CgH16N2. HAuClc,  scheidet sich in goldgelben 
glanzenden Blattchen, vom Scbmp. 156" ab: 

Analyse: Ber. fiir CSHITN~ AuCld. 
Procente: A u  40.29. 

Gef. n s 40.47. 
Das P l a t i n s a l z ,  (C&HleN&. HaPtCl6, bildet ein gelbes kry- 

stallinisches Pulver und schmilzt bei 191- 192 unter Aufschaumen. 
Es ist in Wasser echwer, in Alkohol leicht 18slich. 

Analyse: Ber. f6r (CsHlsN&. HaPtCla. 
Proocente: Pt 27.51. 

Gef. > )) 27.73. 

CgH11. C .  N H  >c 0, CE.I, . C .  NH 
I s u a m y l m  e t h y l i r n i d a z o l u n ,  

bildet sich unter denselbeii Erscheinungen wie dss  oben bescbriebene 
Lsomere und krystaliieirt aus 50-procentigem Alkohol in l a q e n ,  g lhzen-  
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den Nadeln, welche sich bei 268O braunen und tiei 271 0 unter Zer- 
setzung schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir C9HlaNs0. 
Procente: C 64.29, H 9.53. 

Gef. >> ,) 64.39, )) 9.85. 

Ein Versuch, das Isoumylamidoaceton wie sein Isomeres (8. 0.)  

mit Sublimat zu oxydiren, gab nur dpuren einer (Pyrazin-?) Base. 

111. 
Amido i i thy lpheny lke ton ,  C6H5. C O  . C H ( N H * ) .  CHs. 

Als Ausgangsmaterial diente Isonitrosoiithylphenylketon, C& Hs . 
CO . C : (NOH) . CH3, welches nach der Methnde von C l a i s e n  und 
Manasse  1) dargestellt wurde. 

50 g Aethylphenylketon wurden mit 45.5 g Amylnitrit und e b e r  
kleinen Menge concentrirter Salzsiiure in der schon oben beim 
Hexylmethylketon angegebenen Weise behandelt und die Fliissigkeit 
mit Ligro'in versetzt, wodurch sich die Isonitrosoverbindung abschied. 

Zur Reduction hrachte ich 16.5 g Isonitrosoketon mit einer Liisung 
von 45 g Zinnchloriir in 65 ccm rauchender Salzsaure zusammen. 
Wtihrend der Reaction schied sich dae Amidoketon als Z innch lo r id -  
d o p p e l s a l z ,  ( C ~ H I ~ N O ) ~  . HaSnC16 ab. 

Die Ausbeute betrug 28 g (88 pCt. der Theorie). 
Zur Reinigung wurde das Salz in wenig Wasser gel6st und durch 

Zusatz ron concentrirter Salzsaure zum Krystallisiren gebracht. Es 
bildet weisse, grosse, verwachsene Krystalle, welche an der Luft sich 
braunen; Schmp. 223 - 225O. 

Analyse: Ber. fiir C1~H4~NsO~SnCle. 
Procente: Sn 18.83. 

Gef. B 18.97. 
Zur Gewinnung des salzsauren Amidoketons wurde das Doppel- 

salz in Wasser gelast, mit Schwefelwasserstoff entzinnt, dann zuniichst 
auf freiem Feuer, spater auf den1 Wasserbade vallig eingedampft. 
Es hinterblieb eine etwaa rijthlich gefiirbte, ziihe Masse, die beim Er- 
kalten feat wurde. Das Product ist in Wasser und Alkohol sehr 
leicht, nicht in Aether lijslich. 

Znr Reinigung wird das vorliegende C h l o r h y d r a t ,  CSHIINO.HC1 
aus der alkoholischen Lijsung durch Aether in weissen, mikrosko- 
pischen Nadeln vom Schinelzpunkt 183-1840 niedergeschlagen. 

Analyse: Ber. fiir: GHIINO. HCI: 
Ber. Procenta: C 58.22, H 6.47, N 7.55. 
Gef. D 58.33, 6.63, 7.99. 

I) Diese Berichte 20, 656, 2194; 22, 526, 530. 



Das Ainidoathylphenylketon scheidet in der Warme aus F e h l i n g -  
scher Liisurig Kupfcroxydul itus. Durch Alkali freigemacht, lasst e s  
sich mit Dampf langsam iibertreiben: wenigstens erhiilt man aus  
dem mit Salzsiiure vcrsetzten und eiiigedarnpften Destillat das vorher 
beschriebene Chlorhydrat. 

Das P l a t i n s a l z  (C9HllN0)2 .HzPtC16 bildet grosse, rothe Siiulen, 
die bei 1950 schwarz werden, bei 200" unter Aufschhmen schmelzen 
und in Wasser schwer, in Alkohol leicht loslich sind. 

.\nalpse: Ber. fiir C l s H r ~ N ~ 0 2 P t C l ~ .  
Procente: Pt 27.75. 

Gef. * 27.91. 
D a s  P i k r a t ,  CSHIINO. CcH~Na07, scheidet sich beim Zusatz 

der berechneten Menge 1 / 1 ~  Normalnatriumpikrat zu der wbsr igen  
Losung des Amidoketonchlorhydrats als gelbes krystallinisches Pulver 
aus. Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet es gelbe Nadelcben. 
Schmp. 160". 

Analpee: Ber. ftir ClsHlrNaOe. 
Procente: N 14.88. 

Get  x )) 15.25. 
Beim Hehandeln des Amidoiitbylphenylketons mit Rhodankaliunk 

und Kaliuincyatiat erhalt aian ebenso wie aus den oben beschriebenen 
-4midokrtonen heterocyclischr Verbindungen. 

u $- o d e r p' rr -P h e n  y 1 m e t h  y l i  m i  d a z  o 1 y I m e r  c a p  t a n , 
C6H5 , N 
CH, CZ NH/' * SH 

Lildet sich, wenil man eirie Losurig von 10 g Amidoiithylphenyl- 
ketonchlorhydrat und 5 g Rhodankaliuin auf dem Wasserbade ein- 
trocknet. Die zuriickbleibende rijthlich, gefiirbte, feste Masse wild 
aus verd. Alkohol in weissen mikroukopischen Saulen erhalteit. 
Schmelzpuiikt gegen 3000. 

Analyse: Ber. fiir Clo Hi" Na S. 
Procente: C 63.16, H 5.26, S 16.84, N 14.i4. 

Gef. )> 62.85, .5.49, 16.8, n 15.03. 
D e r  Kiirper lost sich in Alkalien, verd. Saureii, Alkohol und 

Aether und schineckt staxk bitter. Gald- und Platin-Chlorid fiirben die 
salzsaure Losung dunkelroth. Durch Erwiirmen mit 10-proceiitigel- 
Salpetcrsaure wird es verwandelt in 

CsHs , N ' \ ~  

P h e n y l m  e t h  y l i m i d a z o l .  :Ca.,, CH, 
CH3 " NH ' 

welches man in der Weise gewiniit, dass man die entstandene Losung 
init Thierkohle entf i r l t ,  niit der berechneten Menge Bariumnitrat yon 
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Schwefelsaure befreit, darin einengt uiid niit Pottaschr versetzt. Dabei. 
scheiden sich gelblichc! K r p t a l l e  ab, die aus Aether in gelben, durch- 
sichtigen Bliittchen vom Schmp. 178O anschiessen: 

Analyse: Ber. far CloHioN2. 
Procente: C 75.96, H 6.33. 

Gef >) 76.00, % 6.55. 
Das P l a t i n s a l z ,  (CloHlnN2)z. H?PtClfi, bildet nach dem Um- 

krystallisiren aus Alkohol feine, gelbe Nadelchen die in Wasser 
schwer lijslich sind und bei 214-215O schmelxen. 

Analyse : Ber. fiir Cio Hna Nd P t  CIS. 
Procente: Pt  24.31. 

Gef. r) 3 24.14. 
Das G o l d s a l z ,  CloHloNz. HAuC14, setzt sich aus verd. Alkohol 

als goldgelbes krystallinisches Pulver a b ,  sintert bei 1850 und 
schmilzt zwischen 188 - 190'. 

Analyse: Ber. f i r  CloHll Nn AuClj. 
Procente: Au 39.80. 

Gef. N >) 39.97. 
Dss P i k r a t ,  CloHloN?. CgHcNa07, scheidet sich beim Versetzen 

der in  Siiure gelosten Base mit Natriumpikrat als gelbes Pulver aus 
und krystallisirt aus Alkohol in schijnen gelben Nadeln vom Schmelz- 
punkt 196O. 

Analyse: Ber. fiir C16H13N507. 

Procente: N 1S.09. 
Gef. ) ) 17.54. 

NH P h e n  y 1 m t3 t h  y l  i in i d  a z ol o n  , % z > C a < N H > C O  

fkllt, wenn man eine Losung 1.8 g Aniidoathylphenylketonchlor- 
hydrat und 0.8 g Kaliumryanat einige Minuten auf dem Wasserbade 
erwiirmt, als gelbe Masse aus, welche in heissem Wasser echwer 18s- 
lich ist und aus verd. Alkohol in perlmutterglanzenden Bliittchen. 
krystallisirt, die bei 280" sintern und zwischcn 285-286O schmelzen, 

Analyse: Ber. fiir CIOHION~O. 
Procente: C 66.97, H 5.55, N 16.09. 

Gef. )) )) 69.1, 6.0, D 15.75. 

B e n z o y l  a m i d o a t h y l p  h e n y l k e t o n ,  

erhalt man beim Schiitteln des salzsauren Amidoketons mit Benzoyl- 
chlorid iind Natronlauge zunachst in  rothlich gefarbten, zusarnmen- 
geballten Klumpen, die nach dem L8een in verd. Alkohol helle, durch- 
sichtige und gut ausgebildete Rhornboeder vom Schmp. 103O liefern.. 

Ce H6 CO . C H  (CH3) . NH . CO Cs H5 

Analyse: Ber. far C I ~ H I ~ N O ? .  
Procente: C '75.S9, H 5.93, S 5.53. 

Gef. D D 75.77, 6.13, n 5.59. 
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Phenylbenzoylamidoathplcarbinol, 
CsHb. C H .  OH 
C H ~ .  CH.  N H .  CO.  C ~ H ~  

Das Benzoylamidotithylpheuylketon lasst sich, seinem Keton- 
charakter entsprechend, zu einem secundtiren Alkohol reduciren, wenn 
man es (2.5 g) in 50 ccrn 50-procentigem Alkohol mit 30 g 2.5-pro- 
centigem Natriumamalgam tiichtig schiittelt. Sobald das  Amalgam 
vollig zerflossen ist, giesst man vom Quecksilber a b  und dampft die 
alkoholische Loeung anf dem Wasserbade ein. Es resultirt ein dickes 
Oel, welchee uber Schwefelsiiure zu einer weissen Krystallmasse 
rrstarrt. 

Der neue Kiirper ist in allen iiblichen Losungsmitteln tiusserst 
leicht loslich ; aus  80 -85-procentigem Alkohol krystallisirt e r  in 
weissen, kleinen Nadelchen vom Schmp. 136-1 38O. 

Analpse: Ber. fir CIS H17 NOS. 

Gef. 
Procents: C 7539, H 6.67. 

* 74.96, 75.02, v 7.03, 6.77. 
Durch Digestiou dieses Korpers mit Salzsaure im Rohr bei 1000, 

wurde neben BenzoEsiure eine chlorhaltige Base (Schmp. 208-2090) 
gewonnen, aber in so geringer Menge, dass von einer Analyse Abstand 
genommen werden musste. 

A m  i d o  a t h  y I p h e n  p I k e to  n u n d  A m  m o n i  a k. 
Beim m-Amidoacetophenon, CsH, CO . CHa. NH2, haben V. M e y e r  

und B r a u n  I)  beobachtet, dass es, aue seinem salzsaurem S a k e  durch 
Ammoniak abgeschieden, in Diphenylpyrazin iibergeht: 2 Cs Hs NO 
= 2HaO + Ha + Cis H19N3, dass es dagegen durch Natron in Frei- 
heit gesetzt, ein anderes Product, Clh HIoN~O,  ergiebt, welches also 
1 Ha0 mehr, ale Dipbenylpyraziu eutlialt. 

Man hatte demnach erwnrten sollen, dass auch das von mir er- 
haltene Amidoiithylphenylketonchlorhydrat init Ammoniak eine ent- 
sprechende eaiierstoflreie Verbindung liefern wiirde. D e r  Versuch 
ergab aber, dass ein Korper entsteht, der anscheinend dem eben er- 
wiihnten sauerstoff haltigen entspricht, d. h. die Formel ClsH18 N 2 0  
= 2C6Hs. CO . CH(NH.2) . CHI - Ha0 - Hg besitzt. 

Eine wiissrige Losung des Amidoathylphenylketonchlorhydrata 
wurde mit Ammoniak iibersiittigt und einige Tage in einer flachen 
Schale  der Einwirkung der Luft ausgesetzt. Es schied sich an- 
fangs eiu Oel aus, welctiee aber spliter zu einer schwammigen Masse 
erstarrte. Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus verd. Alkohol 
wurde der Korper in kleinon, weissen Nadeln erhalten, die bei 125O 
-1260 schmolzen und in Sauren leicht liislich waren. 

1) Diese Berichte 21, 19. 1277, 1947. 
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D i e  Analysen ergaben : 
Analyse: Ber. f. ClsHl~N20  Procente: C 77.69, 

Versuche, dae Amidofithylphenylketon durch Oxydationsmittel, 
wie  Wasseretoffsuperoxyd, Eisenchlorid oder Sublimat in Diphenyldi- 
methylpyrazin zu verwandeln, fiibrten nicht zum Ziele. Ich erhielt 
z w a r  eine krystallisirbare Substanz, die sicb aber bei den Analysen 
ala Qemisch erwies und keine iibereinstimmenden Zahl’en gab. Ver- 
gebl ich waren meine Versuche durch Krpstallisation das Gemisch i n  
seiue Redtandtheile zu trennen. 

H 6.48. 
Gef. n n 77.76, 77.55, n 6.68, 6.73. 

571. E. Erlenmeyer jun.: Ueber die selesauren Balm der 
Diphenyloxiithylaminbasen. 

(Eingegangen am 17. Juni.) 
Wie ich in nieiiier letzten Mittheilung l) iiber die Diphenyloxathyl- 

aminbasen gezeigt habe, entatehen sowobl bei der Condeneation von 
Benzaldehyd und Glycocoll als bei der Reduction des Benzoinoxims 
zwei  Basen,  welche beide leicht durch die Kryatallform ihrer salz- 
gauren Salze ZII unterscbeiden sind: das Salz der eineu Base krystal- 
aisirt mouoklin. 3as der anderen hexagonal. Beide Salze sind aber 
wesentlich verschiedeii von dem salzsauren Salze der zuerst von 
0 o 1 d s c h m i d  t und N. P o  lo  n o w s k a *) durch Reduction des Benzoin- 
oxims resp. Henzilmonoxims erbaltenen Diphenyloxathylaminbase, wie 
die  Untersuchung von Hni. Dr. B r u b n s  ergeben hat. Es bandelte 
sich daher  in der Folge darum, die Beziehungen dieser drei Sake 
festzustellen und die Frage zu entscheiden, ob man es hier mit den 
Sa lzen  isomerer Basen zu thun habe, oder aber  ob das Salz der einen 
Base in zwei Formen zu krystallisiren im Stande ware. 

D a  die Reduction des Benzoinoxims mit Natrium und Alkohol 
n i c k  besonders gute Resultate lieferte, so bediente ich mich haupt- 
aiichlich der von G o l d s c h m i d t  und P o l o n o w s k a  angegebenen 
Reductionsmethode. Da die hierbei in geringer Menge entstehende 
niedrigschmelzende Base nacb den Beobacbtungen von S i i d e r b a u m  3) 

i n  Benzol offenbar leichter loslich ist, als die langer bekannte, hoch- 
Bchmelzende Base, zog ich die trockne Base rnit Benzol aus und erhielt 
so ein Basengemisch, welches in das salzsaure Salz verwandelt, zunlichst 
gd ler ta r t ig  erstarrte, nach eiiiiger Zeit aber  krystallisirte und sich ale 

1) Diem Bericbte 29, 295. 
3) Diem Beriohte 28, 2522. 

9, Diese Berichte 20, 492 und 21, 453. 
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