
101. Hans Hofer: Elektroeyntheee von Diketonen 
and Ketonen. 

[Mitth. BUB dem elektrochem. Lab. der techn. Hochschule Mtknehen.] 
(Eingegaagen am 26. Februar.) 

Bei dem weiteren Ausbau der TOD mir in Gemeinschaft mit d e m  
verstorbenen Hrn. Prof. v. Mi 1 ler gefundenen elektrosynthetiscben 
Reaction'), welche auf der ElektroIyse von Kaliumsalzen organischer 
Siiuren in Mischung mit essigsaurem Kalium und anderen, niederen, 
fetteauren Salzen beroht, wurden auch die Salze von Ketonsiuren in 
den Bereich der Untereuchung getogen. Da dieselben bisber nicbt 
der Elektrolyse unterworfen worden, war es n6thig, sie znnlchst 
fir eicb allein zu elektrolyeiren, um zu erfahren, ob sie zu synthetische~ 
Reactionen neigen oder nicbt. Ale einfachste RetonsBuren boten sich 
Brenztraubenalure, die Acetessigslure und die Liivulinsffure dar, die 
Vertreter der a-, $- und y-Ketonsiiuren. Von diesen sind B r e n r  
traubensiiure und Llivulinsaure ale solche und in ihren Sdzen eehr 
beetiindig, die Kaliumsalze derselben aind in Wasser ausserordeetlicb 
leicht liislich, sodass also Schwierigkeiten fiir die Elektrolyse nicht 
beetanden. Die Acetessigslure nnd noch mehr ihre Salze sind da- 
gegen eehr zersetzlich, es war also schon von Voroherein zu erwarten,. 
dass dieselbe sich fir die Untersuchung nicht recht eignen wiirde. 
In der That war ee nicbt m6glich, trotz vieler mit grosser Sorgfalt 
ausgefiihrter Versuche, ein fiir die Elektrolyee taugliches reines. 
Kaliumsalz zu erhalten, und da auch die Homologen der Acetessig- 
siiure, wie Metbyl- nnd Dimethyl-Acetessigaure ein ganz gleiches Ver- 
halten zeigen, so musste vorliiufig die Elektrolyse Ton @-'-Retonsffuren 
unterbleiben. 

Wie echon bemerkt, wurden b r e n z t r a u b e n s a u r e s  un& 
l a v u l i n s a u r e s  K a l i u m  zuerst fiir eich der Elektrolyse unterworfen, 
Die Liisung dieser Salze worde in den positiren Polraum des VOD 
mir angegebenen elektrolytischen Apparates gebracht, wiihrend d e r  
negative Polraum Kaliumcarbonatliisung enthielt, durch die bestaindig 
Kohlenstiore geleitet wurde. Beim hrenztraubensauren Kalium flrbte 
sich der Elektrolyt allniiihlich griinlich, auch das vorgelegte W a d -  
wasser, welcbes die am positiven Pol entwickelten Gase passiren. 
mussten, nahm eine gelblich-griine Fiirbung an. Dies deutete sofort 
auf das Vorhandensein von D i a c e t y l  hin, dessen Entstehen in a h -  
dings ziemlich bescheidener Menge durch die folgeode Untersuchung 

I) Die bei einer poseen Anzahl organischer Siiuren gewonnenen Resultate, 
welche eine fast allgemeine Anwendbarkeit diem R e a c h  beweisen, werdet 
ich epiter rerbffentlichen. 

- 



sicher festgestellt werden konnte. Die Hauptreaction bestand aber ia 
der Bildung ron E s s i g s i i u r e ,  was sich schon daran zeigte, dase der 
Elektrolyt nach kurzer Zeit stark saure Reaction annahm. D e r  
Elektrolyeenvorgang verliiuft also nach den Gleichungen: 

CH3. CO . COO-I- + -OH- = CHS . COOH + COi 
CH3 * -coo- = CH3 . CO . CO . CHa + 2 CO1 , CHj . CO- -COO- 

der Rest CHs . CO . der Brenztraubensiiure wird griisstentheils in 
Essigsaure iibergefiihrt, geht aber auch in geringem Grade die syn- 
thetische Reaction ein. 

Wesentlich beseer reagirt die Liivulinsaure nach der Seite der  
Synthese hio. Die am positiven Pol  befindliche L6sung von liivnlin- 
saurem Kalium schied im Verlaufe der Elektro\lyse eine stetig w s c b  
sende olige Schicht ab, die bei tieferer Temperatur erstarrte und 
nach dem Umkrystallieiren reinee 2 . 7 - O k t a n d i o n  lieferte. Bei 
einem quantitativen Versuch wurden etwa 50 pCt. der theoretischen 
Ausbeute an Diketon erhalten, die Reaction verlauft also weseotlich 
nach folgender Gleichung: 

CHs . CO . CHa . CH2- -COO- CHS . CO . CH3. CH2 
= 2 C O a +  

CH3. CO . CH2. CHa- -COO CH3. CO . CH2. CH2 * 

Das verschiedene Verhalten beider Sauren wird natiirlich durch 
die Stellling der Carbonyglruppe hedingt. 

Neben Oktandion entstehen aber  auch bei der Lavulinsaure 
ziemliche Mengen von Essigsiiure, indem der elektrolytische Rest der 
Ltivulinsiiure, CH3.CO.CH2.CH2, theilweise der Oxydation anheimfalit, 
wobei die beiden Methylenpuppen zu Kohlenoxyd oxydirt werden 
(aus der Gaeanalyse ersichtlich) und die noch verbleibende Grnppe 
CH3, C O  . mit . OH sich verbindet. 

Nachdem so festgestellt war, d a a  sowohl brenztraubensaures 
wie 1avuli11saures Kalium die K O  lbe’sche Reaction eingehen, konnte 
urn so mehr erwartet werden, dass aucli bei der Elektrolyse dieser 
Sake niit fettsauren Salzen die entsprechenden synthetischen Producte 
entstehen. Dies bestiitigte sich sofort bei den nun folgenden Ver- 
suchen. 

Ein G e m i s c h  v o n  b r e n z t r a u b e n e a u r e m  (1 Mol.) u n d  e s a i g -  
s a u r e m  K a l i u m  (3 Mol.) lieferte neben Diacetyl das  nach folgender 
Gleichung erwartete A c  e t  on: 

CHs ’ -coo. = CHS . CO . CH3 + 2C02; 
CH3- -COO. 

ebenso bildete sich bei der Elektrolyse von brenztraubensaurem undi 
butttrsaurem Kalium M e t h y 1 p r o p  y 1 k e t o  n: 

= CH3. CO . CH2 . CHo . CH3 + 2COz , CHa. co- -coo- 
CHS . CH2 - CH2- -COO. 



und endlich entstand aus Iiivulinsaurem und essigsaurem Kalium das- 
selbe M e t  b y  1 p r o p  y 1 k e t on :  

CHs ' ' 
* CH2- -coo. = CH3.  CO . CH2 . CHz . CHs + 2 Con. CHs- -COO. 

Diese so fiiinstig verlaufenden Reactionen liessen es weiterhin 
moglich erscheineii, dass ein Geniisch von brenztraubensaurem und 
lavulinsaurem Kalium ausser den fiir jedes der Salze zutreffenden 
Producten auch das nach der Gleichung: 

CHs . CO- -COO. 
CH3. CO . CH:, . CHy- -COOT 

= CHa . CO . CHz . CH:, . CO . CH3 + 2 COP, 
/ 

sich rrgebeiide 1 . 5 - H e x a n d i o n  liefern rniisste. Das war iii der 
T h a t  der Fall, doch entstanden nur geringe Mengen. 

Es solleii iiatiirlich auch noch die Salze anderer Ketonsauren, 
besonders der aromatiscben Reihe, auf ihr Verhalten in Lijsungen fiir 
sicti und mit fettsauren Salzen gemischt untersucht werden, derartize 
Versuche sind schon in Angriff genornrnen. 

E Y p e r  i m e n t e  1 1  es.  

Die experimentelle Durchfuliruiig der im Folgenden beschriebenen 
Versuche geschah durch Hrn O t t o  U h l .  

Die zu den Versucheii beriiithigte Brenztraubensaure und ein 
Theil der Liivulinslure wurde nach den bekannten Vorschrifteii her- 
gestellt, eine griissere Meiige Larulinsaure wurde von K a h l b a u  rn i n  
vorzuglicher Qualitat bezogen. Rekanntlich euthalt die nach dem ge- 
wijhrilichen Verfahren gewonnene Drenztraubensiiure irnmer etwas 
schweflige Siiure. Da deren Ailwesenheit (lei der Elektrolyse schati- 
lich wirken wiirde, so musste eiii Mittel gesucht wrrden, dieselbe zu 
entferrien. Dies f m d  sich in der Destillation der rohen SPure iin 
Vacuum. Mit den Wasserdiimpfen entwich zuerst die Gesarnmtnienge 
der schwefligen Stiure, und die daraiif bei 61" unter einern Druck von 
12 mm iiberdestillirende B r e i i z t r a n b e i i s a u r e  war viillig rein. Aus 
derselbrn wurde durch Neutralisiren mit Kaliumbicarbonat bei gelinder 
Wiirme uiid darauffolgendes Einstellen in Eis schijn krystallisirtes 
Kaliumsalz erhalten. 

Das lavolinsaure K d i u m  wurde nicht in fester Form dargestellt, 
sondern einfach in der fur die Elektrolyse geeigneten Concentration 
(1.5 T h .  Salz auf 1 Th. Wasser) durch Neutralisiren von LLvulin- 
s lure  mit Kaliumbicarbonat unter Zugabe der gerade niithigen Menge 
Wasser bereitet. 

Die bei deu einzelnen Versucben angegebene Stromst&rke bedeutet 
gleicbzeitig die Strorndichte pro ' / a  qcm. 
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E l  e k t r o 1 y s e v o  n b r  e n z t r  a u  b e n  s a u r e m  K a 1 i u 111. 

K a t h o d e n r a u m .  
KaliumcarbonatlBsung. 

A n  o d e n r  Bum. 
60 g brenztraubens. Kalium, gelBst in 

40 wm Waseer. 1 

Stromstiirke 1.5 Amp. - Spannung 17 Volt. 

Die wahrend der Elektrolyse am positiven Pol  entweichenden 
Gase hatten eine durchschnittliche Zusammensetzung von 98 pCt. COs, 
0.4 pCt. 0 und 1.4 pCt. unabsorbirbaren Gasrest. Kohlenoxyd t ra t  
nie auf. 

Der  positive Elektrolyt reagirte nach kurzer Zeit sauer und 
nahm eine hellgriine Farbung an. Er wurde von Zeit zu Zeit mit 
Kaliumbicarbonat neutralisirt. Auch das vorgelegte Waschwmser, 
durch welches die am positiven Pol  entwickelten Gase streichen 
mussten, zeigte nach l b g e r e r  Elektrolysendauer einen Stich inye 
Griinliche. Nacb 10 Stunden wurde die Elektrolyse unterbrochen. 
D e r  nentralisirte positive Elektrolyt nnd das  Waschwasser wurden 
hierauf theilweise abdestillirt, die dabei erhaltenen, stark griin ge- 
farbten Wasser unter Zusatz von Kochealz wiederholt fractionirt und 
die unter dem Siedepunkt des Wasser iibergegangenen Antheile mit 
Calciumchlorid vollkommen getrocknet. Mit der geringen Menge der 
schon gelb gefarbten Fliissigkeit wurde eine Siedepunktebestimmuug 
nach S i w o l o b o f f  ansgefiihrt. Durch den hierbei constatirten Siede- 
punkt von 85--86O, im Verein mit dem charakteristischen Geruch und 
der  Farbe der Fliissigkeit, ist die Anwesenheit von D i a c e t y l  sicher 
erwiesen. Eine Analyse des Kiirpers konnte nicht ausgefiihrt werden, 
d a  durch einen Unfall die Hauptmenge der Substanz verloren ging. 
Znm Ersatz derselben wurde der geringe Rest znr Anstellung eiuer 
charakteristischen Reaction, namlich der Ueberfiihrung in p-Xylochi- 
non, benutzt und zu diesem Zweck rnit Yerdiinnter Natronlauge ge- 
kocht. Die dabei entstandene dunkelgefiirbte Fliissigkeit wurde aus- 
geathert und die iltherische Losung verdunsten gelassen. Es blieben 
gelbe Nadelchen zuriick, welche den charakteristischen Geruch dee 
p-Xylochinons besassen. 

Um auch die bei der Elektrolyee sich bildende E s s i g s a u r e  
nachzuweisen, wurde bei einem weiteren Versuch die zeitweise Neu- 
tralisation des Elektrolyten unterlassen , der Elektrolyt dann ausge- 
lithert und die in Liisung gegangenen Siiuren durch Schiitteln rnit 
Wasser wieder ausgezogen. Aus dieser wHssrigen LZisnng wurde rnit 
Phenylhydraziu die Brenztraubensiiure ausgefallt, drte Filtrat mit Cal- 
ciumcarbonat am Riick5usskiihler gekocht, nnd die Lasung des Cal- 
ciumsalzes auf dem Waseerbade zur Trockne verdampft. Dabei blieb 
eine ziemliche Menge eines weissen Salzes zuriick, das die charak- 
teristischen Reactionen der Essigsaure zeigte und rnit salpetersaurern 



Silber ein Silbersalz lieferte, dewen Analyse auf eeeigsaures Silber 
stimmte. 

E l e k t r o l y s e  e i n e s  G e m i s c h e s  v o n  b r e n z t r a u b e n a a u r e m  
u n d  e s s i g s a u r e m  K a l i u m .  

Ber. Ag 64.59. Gef. Ag 64.48. 

Ka t h od enraum. 
Kaliulncarbonatldsmg. \ An o d e n r  aum. 

30 g brenztraubonsauros Kalium, ge- I 

kist in 20 ccm Wasser, nnd 118 g Ka- 
liumacetatlbmg (1.5 : I). 
MolekularverhPltniss 1 : 3. 

Stromstirke 1.5-2.0 Amp. - Spannung 17-18 Volt. 

Gasanalyse: 68.4-78 pCt. COs, 0.2-0.4 pCt. 0, 21.8-31.4 pct. 
Gasrest (wesentlich Aethan). Auch hier tritt Kohlenoxyd nicht auf. 

Um mit den Gasen entweichendes A c e t o n  aufzufangen, war  an 
die Gasableitungsrijhre ein in Eis geetelltes U-Rohr und eine mit 
Wasser beschickte Waschflasche angeschlossen. 

Der positive Elektrolyt blieb fGr lange Zeit neutral, es tritt also 
die Bildung von Essigsaure aus dem Rest der  Brenztraubensiiure in  
den Hintergrund. Der  neutralisirte Elektrolyt sowie das Wascbwasser 
wurden theilweise abdestillirt , dem Destillat der angenehm g e a  
riechende Inhalt des U-Rohres beigefiigt und Natriumbisulfitlijsung 
zugegeben. Dabei schied sich eine kleine Oelschicht a b ,  die der 
Natur der Sache nach nur E s s i g s 3 , u r e r n e t b y l e s t e r  sein komte, 
welcher, wie K o l b e  nachgewiesen hat, bei der Elektrolyse von essig- 
saurern Kaliurn in  geringer Menge entsteht. In der  That  liess sich 
in dem Oel nach dem Verseifen Essigsiiure leicht nachweisen. Die 
Bisulfitliisung wurde hierauf mit einem kleinen Ueberschuss von Soda 
zersetzt und theilweise abdestillirt. E a  ging liierbei eine klare, VOII 

etwas D i a c e t y l  schwach griinlich gefiirbte Fliissigkeit Cber, die, noch- 
mals fractionirt, eine Hauptfraction von 58 -600 lieferte. Diese zeigte 
alle Reactionen des Acetone und ergab mit p-Bromphenylhydrazin das 
bei 93'3 schmelzende Bromphenylhydrazon des Acetons. 

E l e  k t r o I y s e e i n  e 8 G e mi s c 11 e s 
u nd b u t t e rsau r e m K a l i  u m. 

v o n b r e n z t r a u  b e n s au  r e  m 

h n o  den  r aum. Kathodenraum.  
30 g brenztraubensaures Kalium, ge- 
lBst in 20 ccm Wasser, dam !)O g 
buttersaures Kalium, geldat in GO ccm 1 

Wasser. 
Molekularverhiltniss 1 : 3. 

Stromstiirke 2 - 2.5 Amp. - Spannung 20 Volt. 

Kaliumcarbonatldsung. 

Gasanalysen: 81.4-89.2 pCt. Con,  0.6-1.2 pCt. 0, 1.0-1.8 pCt. 
CO, 8.2-1 6.6 pCt. Gasrest (weseutlich ungeuiittigte Kohlenwasserstoffe). 
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Nach etwa '/S-standiger Elektrolyse war im positiven Polraum 
d i e  Bildung einer Oelschicht bemerkbar, die stetig anwuchs. Nach 
beendigter Elektrolyse wurde der Elektrolyt neutralisirt, darauf die 
blige Schicht abgehoben und mit Natriumbieulfitlosung geschiittelt. 
Die  Risulfitlijsung wurde von einem in ziemlicher Menge unangegriffen 
bleibenden Oel getrennt und nach dem Uebersiittigen rnit Sodaliisung 
d e r  Destillation unterworfen. Dabei ging rnit den Wasserdtimpfen 
ein etwas griin gefiirbtee Oel ( D i a c e t y l  enthaltend) iiber, das, mit 
Chlorcalciurn getrocknet, griisetentheils bei 99 -1010, dem Siedepunkte 
d e s  Met  h y l p r o p y l  ke tone , '  iiberdestiltirte. Seine Identitat rnit dieeem 
Keton konnte durch den Schmelzpunkt des Semicarbazons , der  bei 
looo lag, und durch eine Stickstoffbestimmung dieses Semicarbazons 
zweifellos festgestellt werden. 

Bar. N 29.37. Gaf. N 29.59. 
Der  bei der Behandlung mit Bisulfit zuriickgebliebene dntheil 

dee Elektrolyseuproducts bestand, wie die hier nicht naher zu schil- 
dernde Untersuchung zeigte, aus geringen Mengen von E s t e r n  d e r  
5 u t t e  r s a u  r e ,  sowie am griisseren Mengen von Eoblenwasserstoffen, 
wesentlich H e x a n  und D e k a n .  Die Bildung des Hexans erklart 
aich oline Weiteres aus der Elektrolyse des buttersauren Kaliums, 
die des Dekans dagegen dadurch, dass die zur Herstellung des butter- 
sauren Kaliurns verwendete Ruttersiiiire nicht rein war, sondern wie 
eine Priifung ergab, C a p r o n s a u r e  enthielt. 

E l e k t r o l y s e  v o n  l i i v u l i n s a u r e m  K a l i u m .  
Anodenraum.  

(1.5 : 1). 

K a t h o de  n rau m. 
26.5 g 1Lvulinsaures Kalium in LBsung ' KaliumcarbonatlBsung. 

Stromat8rke 2 Amp. - Spannung 20 Volt. 
Gesanalyse: 55.4--56.8 pCt. CO9, 0.2-0.4 pCt. 0, 10.2-11.0 pCt. CO, 

2.0-3.8 pCt. Gasrest. 

Gegeniiber der Elektrolyse des bresztraubensauren Kaliums ist 
bier das Auftreten grosserer Mengen Ko h l e n o x y d s  zu mnstatiren, 
iiber dessen Entstehung schon das Nothige in der Einleitiing gesagt 
wurde. 

Lrn Verlaufe der Elektrolyse schieden sich bedeutende Mengen 
eines gelblich gefiirbten Oeles ab, der Elektrolyt selbst wnrde stark 
sauer und musste zeitweise neutrdisirt werden. Das Torn Elektrolyten 
getrennte Oel besass einen stark zu Thranen reizenden Geruch, wie 
er dem Acrolei'n zukomrnt, doch konnte solches trotz rnannigfacher 
Versuche nicht sicher nachgewiesen werden. Zur weiteren Verar- 
beitung wurde das Oel, welches etwas s u e r  reagirte, mit einer Lbsung 
von Kaliurnbicarbonat geschiittelt und dann mit Natriumbisulfitliisung 
versetzt. Unter starker Erwarmung bildete sich hierbei eine kleister- 
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artige Substanz, die in Wasser  gelost und zur Entfernung von Ver- 
unreinigungen rnit Aether extrahirt wurde. Die Bisulfitliisung wurde  
hierauf mit Natriumcarbonat alkalisch gemacht und rnit Aether aus- 
geschiittelt. Nach dem Verdunsten desselben hinterblieb ein gelblicb 
gerarbter Krystallkuchen, aus dem beim Umkrystallisiren rnit Petrol- 
ather prachtooll glanzende, farblose Blattchen vom Schmp. 43- 44" 
erhalten wurden. Dieser Schmelzpunkt, sowie eine Elernentaranalyes 
beweisen die Identitat des Karpers  mit dem schon von M a r s h a l l  
und P e r k i n  1) beschriebenen 2.7-0 k t  a n d  i on. 

CsHloOn. Ber. C 67.6'0, H 9.86. 
Gef. )) 67.52, 9.92. 

Von diesem Diketon wurde iioch das S e r n i c a r b a z o n  dargestellt, 
welches eine pulverige, feinkiimige, in den gewohnlichan Liisungs- 
mitteln fast unloslicbe, weisse Substanz rorn Schmp. 223" hildet. 
Rei einer Stickstoffbestimmung desselben wurden 33.19 pCt. N gefunden, 
wahrend die Theorie 32.8 pCt. N verlangt. 

Die in Folge Oxydation des elektrolytischen Restes der LHvulin- 
saure entstandene E s s i g s a u r e  wurde durch Destillation des mit 
Schwefelsaure angesiiuerten wassrigen Theiles des Elektrolyten, Ueber- 
fiihren des sauren Destillatea in das Cnlicumsalz und Ausfuhrung d e r  
Kakodyl- und Essigsauremethyleeter-Reaction in sicherer Weise nach- 
gewiesen. 

E l e k t r o l y s e  e i n e s  G e m i s c h e s  v o n  l i i v u l i u s a u r e r n  u n d  essig- 
s a u r e r n  Ktrliurn. 

I 
26 g livolin~aures Kalium und 49.6 g 1 Kaliumcarbonat16sung. 
essigsaurea Kalium in Lbsung 1.5 : 1. ' 

A n  o d e n r a  u m. K a  t h o d  en r anm. 

Molekularverhiiltniss 1 : 3. i 
Stromstirke 1.5-2.0 Amp. - Spannung 16 Volt. 

Gasanalyse: 60.8-73.2 pCt. COs, 0.2-0.5 pCt. 0, 1.8-4.0 pCt. CO, 

Die Reaction des positiven Elektrolyten war  wlhrend der ganzea 
Dauer der Elektrolyse neutral, resp. schwacb alkalisch. Nach I - 8 t h -  
diger Elektrolyse trat eine braunlich geflirbte Oelschicht auf, deren 
Menge stetig zunahm. Dieselbe wurde vorn wiissrigen Theil getrennt 
und nach dem Trocknen bis 130" destillirt, wobei ein farbloses Oel 
iiberging, wlhrend eine schmierige, dunkle Masse im Kolben zuriick- 
blieb. Die Fraction bis 130° wurde nun mit Bisulfitlosung geschiittelt, 
der entstandene Krystallbrei abgesaugt und mit Natriumcarbonat zer- 
setzt. Das beim Destilliren iibergehende Oel erwies sich eowohl durch  

23.4-25.0 pCt. Gasrest. 

1) Journ. of the Chem. Soc. 56, 224. 
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den Schmelzpunkt seines Semicarbazons (1000) a l s  durch eine Stick- 
stoffbestimmung des Letzteren ale M e t h y l p r o p y l k  eton.  

Ber. N 29.87. Gef. N 29.57. 
Aus dem imKolben verbliebenenRiickstand konnte 2 .7-Oktandion  

vom Schmp. 440 in  griisserer Menge isolirt werden. 

Gasmalyee: 86.8-97.0 pCt. Cog, 0.2-0.4 pCt. 0, 1.3-5.3 pCt. CO, 
1.6-7.C pct. Gasrest. 

Erst nach langerer Zeit trat im poeitiven Elektrolyten die Bildung 
einer relativ geringen Oelschicht ein. D e r  Elektrolyt wurde nach 
Beendigung des Versuches neutralisirt und mit Aether auagezogen. 
D e r  nach dem Verdunsten des Aethere verbleibende Riickstand lieferte, 
der  fractionirten Destillation nnterworfen, eine kleine Menge eines 
gelblichgriin gefiirbten Vorlaufs, eine Hauptfraction von 183-l9On 
und einen im Kolben zuriickbleibenden, echmierigen Rest. Letzterer 
enthielt das bei der Elektrolyse gebildete 2 . 7 - O k t a n d i o n .  Die 
Fraction 183-190", in welcher das erwartete A c e t o n y l a c e t o n  vor- 
liegen musste, wurde mit Salpetershre ,  I .45 spec. Gewicht, schwach 
erwarnit und das Reactioneproduct mit Benzol ausgescbiittelt. Nach 
dem Verdunsten des Letzteren hinterbleiben allerdings nur wenige 
Kryetiillchen, deren Schmp. 128O rnit dem von A n g e l i  nngegebenen 
iibereinstimmt und die Gegenwart von Acetonylaceton beweist. 

102. Ernet  Yenne: Ueber Pseudoharnstoffe. 
[Aus dem I. Chem. Berliner Univ.-Laboratorium.] 

(Eingegaagen am 23. Februar.) 
Als BPseudothioharnstoffea hat G a b r i e l  I) basische Verbindungen 

von ringfiirmiger Constitution bezeichnet, welche rnit deli Thioharn- 
stoffen isomer sind. Sie wurden von ilini und seinen Schiilern er- 
halten theils durch Einwirkung von Bromathylamin und dessen Homo- 
logen auf Rhodankalium oder Senfile, theils aus den ein ungeeattigtes 
Radical enthaltenden Thioharnstoffen vermittelst starker Salzsiiure im 
Einschlussrohr bei 100". In  beidcn Fallen muaste die intermediare 
- _. ~ - 

I) Diese Berichto 92 ,  113!1. 

Berichted.  D. chem. ".e*ellsrhalt. , lahrp. X X X I I l .  43 




