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iangten zur Auflésung etwa die 24-fache Menge kochendes Wasser
and nach 4-stiindigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur waren
wieder 0.75 g ausgefallen.

Fiir die Analyse war das Priparat bei 100° getrocknet.

0.1814 g Shst: 0.2454 g COs, 0.1101 g HyO.

CgHy30sN. Ber. C 36,92, H 6.66.
Gef. » 36.89, » 6.80.

Die Siure verhilt sich beim Erhitzen genau so wie die activen
Componenten, unterscheidet sich aber von diesen durch die viel geringere
Léslichkeit in Wasser. Mit einer Ldsung, welche durch 6-stiindiges
Schiitteln der fein gepulverten Substanz mit Wasser bei 20° herge-
stellt war, fanden wir das Verhiltniss 1:574. Aus dieser starken
Verringerang der Loslichkeit darf man schliessen, dass es sich um
einen wahren Racemkdrper handelt. Selbstverstindlich haben wir
auch das optische Verhalten gepriift. Ein Losung in 2'/s-procentiger
Salzsiiure, welche 4.5 pCt. der Aminosdure enthielt, erwies sich als
vollig inactiv.

624, 8. Gabriel und J. Colman: Zur Kenntniss des
Amidoacetons.

{Aus dem T. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 28. October 1902.)

Vor einer Reihe von Jahren haben 8. Gabriel und G. Pinkus?)
galzsaures Amidoaceton durch Reduction von Isonitrosoaceton in salz-
saurer Losung, sowie durch hydrolytische Spaltung von Acetonyl-
phtalimid, CH3.CO.CH;.N:Cs H, Og, dargestellt und durch das Chloro-
platinat, sowie durch das Pikrat C3H;NO.CsH3 N3 O; + NaCeHa N3 Oy
+ H3; 0 charakterisirt. Das Chlorhydrat selber liess sich damals,
angesichts seiner leichten Zerfliesslichkeit, nicht rein gewinnen.

Bei der Bereitung grosserer Mengen ist es uns jetzt gelungen,
das Salz in einer fiir die Analyse geeigneten Form zu erhalten. Wir
haben es benutzt, um einige Versuche zur Isolirung des freien Amino-
ketons ‘anzustellen, wobei wir vorlidufig eine andere Base erhielten,
die weiter unten beschrieben werden soll.

Fir die Darstellung des salzsauren Amidoacetons in
grosserem Maassstabe ist es unbequem, mit dem leicht zuginglichen
Isonitrosoaceton zu arbeiten, weil man nach der Reduaction die erhal-
tenen zinnhaltigen Lésungen vor der Ausfilluing des Metalls mit
Schwefelwasserstoff stark verdiinnen muss, also grosse Volumina

) Diese Berichte 26, 2197 (18931



einzuengen hat, abgesehen davon, dass die Ausfillung des Zinns mit
Schwefelwasserstoff sehr zeitraubend ist. Der Weg iiber das Aceto-
nylphtalimid fiihrt schneller zum Ziele. Zur Gewinnung des Letzte-
ren haben wir das Verfahren von C. Goedeckemeyer?!) etwas ab-
geéindert, um die von ihm beobachtete starke Braunfirbung des Re-
actionsproductes hintanzuhalten.

Zu dem Ende wurden 100 g Phtalimidkalium, 100 ccm Chlor-
aceton?) und 100 cem trocknes Xylol (als Verdiinnungsmittel) im
Oelbade auf 120—130° am Riickflusskiihler unter zeitweiligem Schiit-
teln erwirmt, wobei im Verlauf einer Stunde ein anfangs gelblicher,
spiter schwach briunlicher Syrup entstaud. Darnach blies man auns
demselben Kolben das Xylol und iiberschiissige Chloraceton mit
Dampf ab und goss das hinterbliebene briunliche Oel in eine
Schale, worauf es sofort krystallinisch erstarrte. Aus 6 L kochendem
Wasser mit etwas Thierkohle umkrystallisirt, lieferte es 73 g = 67 pCt.
der theoretischen Ausbeute an Acetonylphtalimid.

Die Spaltung desselben mit Salzsiiure geschah genau nach der
friiber gegebenen Vorschrift’). Das nach Entfernung der Phtalsiure
und moglichst vollstindiger Vertreibung der Salzsiure im Vacuum
verbliebene, syrupdse, rohe Chlorhydrat wurde mit etwa dem doppelten
Volomen absolutem Alkohol warm gel6st, vom Salmiak abfiltrirt,
und nun warmer, absoluter Aether bis zar eben noch verschwindenden
Tribung zugefiigt. Beim Stehen iiber Nacht hatten sich derbe, flache,
wasserklare Tafeln abgesetzt; sie wurden auf einem mit Filtrirscheibe
versehenen Vorstoss abgesogen, der nach dem Aufschiitten der Kry-
stalle sofort mittels eines durchbohrten Pfropfens verschlossen und
daorch ibn mit Trockeoréhren in Verbindung gebracht wurde, weil
beim Durchsaugen ungetrockneter Luft die Masse schnell zerfliessen
wiirde. Unter gleicher Vorsicht wurde sie mit Alkohol-Aether ge-
waschen und dann sofort in den Exsiccator gebracht.

Der zur Analyse bestimmte Antheil war im trocknen Luftstrom
bei 55— 60° getrocknet.

0.3267 g Shst.: 0.4339 g AgCL
C;HsONCL Ber. Cl 32.42. Gef. Cl 32.99.

Somit liegt Amidoacetonehlorhydrat, CH;.CO.CH;.NHs.
HCI, vor.

Es stellt rhombische Tafeln dar, welche Husserst hygroskopisch
sind; sie schmelzen bei 75° zu einer farblosen Flissigkeit, die beim
1) Diese Berichte 21, 2684 [1888].

% Hr. Prof. Dr. P. Fritsch hatte die Liebenswiirdigkeit, uns eine

grossere Menge des reinen Priparats zur Verfiigung zu stellen.
3) Diese Berichte 26, 2198—2199 [1893).



3807

Erkalten wieder erstarrt und bei hdherer Temperatar gelb, dann
braun wird.

Aus 100 g Acetonylphtalimid wurden als erster Anschuss 25 g,
aus der Mutterlauge durch weitere Behandlung noch etwa 12.5 g
Chlorhydrat, also im Ganzen etwa 75 pCt. der theoretischen Aus-
beute, erhalten.

Salzsaures Amidoaceton und Kali.

Man trigt 7 g krystallisirtes Chlorhydrat in etwa 40 cem ge-
kiihlte 33-procentige Kalilauge ein; dabei hebt sich unter voriiber-
gehender Gelbfirbung ein dickes Oel an die Oberfliche; nach dem
Ablassen der Lauge wird es in verschlossenem Scheidetrichter mit
festem Kali in Beriihrung gelassen, bis zur villigen Entwiss-
rung, wozu etwa 2 Stunden gehoren. Das Qel ist jetzt viel diinn-
fliissiger und hellgelb geworden und 16st sich in trocknem Chloroform,
wihrend die wasserhaltige Base von Chloroform nicht oder nur wenig
aufgenommen wird. Die Chloroformlésung wird von geringen Trii-
bungen uuter Fernhaltung von Feuchtigkeit abfiltrirt, das Filtrat im
trocknen Wasserstoffstrom bei 100° von Chloroform befreit und das
hinterbliebene Oel im luftverdiinnten Raum destillirt; dabei gebt die
Hauptmenge unter etwa 50 mm Druck in der Nihe von 100° als
farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit iiber. Das Destillat ist gehr
verinderlich: es wird an der Luft sehr bald gelb, schliesslich braun
und zédhe und biisst auch im zugeschmolzenen Kiigelchen nach einigen
Tageu seine Diinnfliissigkeit ein. Wie die folgende Analyse und die
Dampfdichtebestimmung (im Xyloldampf) nach Hofmann zeigen,
begteht es im Wesentltchen aus der Base CgHjpNs, deren Reindar-
stellung weiter unten beschrieben wird:

0.3259 g Shst.: 0.7715 g COs, 0.2670 g He0. — 0.2615 g Shst.: 55.7 cem
N (17.5°, 761 mm).

CsHioNs.  Ber. C 65.45, H 9.09, N 25.45.
Gef. » 64.57, » 9.10, » 24.80.

0.0523 g Sbst.: 77.2 cem, T = 1390, t = 237, B == 760 mm, by == 477 mm
by == 160 mm:

CgHioNao. Mol.-Gew. Ber, 110. Gef. 102.

Dass die so erhaltene Base aber noch unrein ist, zeigt sich auch
darin, dass sie beim starken Abkiihlen nur theilweise erstarrt. Da
eine Reinigung durch fraectionirte Destillation bei den verhéltnismissig
geringen Mengen und vor allem bei der Verinderlichkeit des Materials
nicht angéngig erschien, wurde sie durch Ueberfihrung in ein Salz
vewerkstelligt. Dabei ergab sich der weitere Vortheil, dass eine Va-
cuumdestillation, wie sie zuvor beschrieben, iiberhaupt vermieden nnd
die lediglich mit festem Kali entwisserte Base zur Verwendung ge-
langen konnte.
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Wir verfuhren schliesslich wie folgt:

Die aus 7 g Amidoacetonchlorhydrat durch Kalilauge abgeschie-
dene uod dann mit festem Kali entwiisserte Base wurde in ca. 60 cemx
absolutem Alkohol gelSst und mit einer Lésung vea 4 g Oxalsiure
in 40 ccm Alkohol allmihlich warm versetzt; dabei scheidet sich meist
ein gelbes Harz ab, welches aber beim gelinden Erwirmen gréssten-
theils wieder in Lésung geht; die abgegossene gelbe Lésung wird
nun auf dem Wasserbade erhitzt, wobei sie sich auf helltund ein farb-
loses Oxalat als Krystallmehl (2.5 g) ausfillt,

Dasselbe Oxalat kann auch ans der destillirten Base gewonnew
werden; es bildet radialfaserige Kugeln resp. Nidelchen, schmilzt bei
176—177° unter Zersetzung und nimmt schon bei 100° nach einiger
Zeit schwach briunliche Farbe an; zur Analyse wurde es daher bei
pur 500 getrocknet:

0.1228 g Sbst.: 0.2162 g COs, 0.0698 g Hy0. — 0.1375 g Sbst.: 16.8 cem
N (200, 762 mm).

CGH|0N2.02H204. Ber. C 48.00, H 6.00, N 14.00.
Gef. » 48.02, » 6.31, » 14.08.

Das Uxalat 18st sich sebr leicht in Wasser, nicht in Alkohol
oder Essigester.

Aus dem Oxalat lassen sich leicht andere Salze bereiten: so ge-
wiant man, wenn 0.15 g Oxalat in 1 cem Wasser mit einigen Tropfen
kalter Salzsdure und 3 cem 10-procentiger Platinlosung versetzt wird,
beim Reiben orangeréthliche, meist sechsseitige oder auch rhombische
Blittchen des Cbloroplatinates (CyHjoNs) HaPtClg.

0.1386 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.0430 g Pt. — 0.1791 g Sbst. (bei
100° getrocknet): 0.1503 g COy, 0.0600 g H,0.

CigHyg Ny PtCls. Ber. C 22.90, H 8.50, Pt 30.84.
Gef. » 22.89, » 8.72, » 31.02.

Das Salz schmilzt nicht, wenn man es auf einem Uhrglase erhitzt,
firbt sich vielmehr unter Entwickelung des Geruches nach Dimethyl-
pyrazin schwarz.

Das Goldsalz, CgHy,wN:.HAuCly, scheidet sich in schwefel-
gelben, flachen, schief abgeschnittenen Prismen langsam ab, wenn mam
0.2 g Oxalat in 2 cecm kaltem Wasser und 8 Tropfen Salzsiure mit 4 cem
10-procentiger Goldlésung versetat. Der Analyse des iiber Schwefel~
siiure getrockneten Priparates zufolge:

0.2350 g Sbst.: 0.0988 g Au.

CsHuNzAIlCh. Ber. An 43.77.
CeHiyNaAuCly + Hz0. Ber. N 42.10. Gef. N 42.05.
enthilt das Salz 1 Mol. Wasser; eine Wasserbestimmung liess sich
aber nicht ausfiihren, da es bereits bei 50° unter Dunkelfirbung stetig:
an Gewicht verliert; auf dem Wasserbade schmilzt es zu einer gelben,
von metallischem Gold durchsetzten Flissigkeit.
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Das Pikrat, C¢H3N:.2 CgH3 N3 Oz, wurde aus der frisch destil-
lirten Base gewonnen, indem man sie in etwa 100 Theilen Alkohol
mit alkoholischer Pikrinsiurc versetzte; es senkte sich ein hellgelbes
Krystallpulver zu Boden, welches aus gezahnten resp. gekriimmten
Nidelchen oder Nadelsternen bestand, von ca. 160” an sinterte und
zwischen 163—168°% — je nach der Schnelligkeit des Erhitzens —
unter Aufschiumen zu einer tiefdunklen Fliissigkeit schmolz. Die
bei 1000 getrocknete Substanz ergab:

0.1742 g Shst.: 00497 g Hy0, 0.2458 g CO,.

C1ngeN30“. Ber. C 38.03, H 2.82,
Gef. » 3849, » 3.17.

Zor Iselirung der freien Base CgHioNy wird das Oxalat in wenig
Wasser mit 33-proc. Kalilauge {ibergossen und erwiirmt; dabei scheidet
sich ein QOel ab, welches bald erstarrt. Die krystallivische Kruste
wird iiber Glaswolle abgesogen, auf Thon im Vacuum getrocknet und
mit Chloioform aufgenommen, ev. filtrirt und das Filtrat verdunstet,
wobei ein Oel hinterbleibt, das krystallinisch ersiarrt und alsdann anf
dem Wasserbade zunichst wieder schmiizt, um darauf von neuem zu
erstarren. Zur Analyse wurde der Korper aus warmem Essigester
umkrystallisirt, aus dem er in octa8derihnlichen, farblosen Krystallen
anschoss:

0.1463 g Sbst.: 31.8 cem N (18.50, 758 mm).

CgH;oNz. Ber. N 25.45. Gef. N 25.08.

0.0173 g Sbst. gaben im Anilindampf 65.6 cem, bei T == 1820, t == 22.50,
B == 756 mm, br == 545.5 mm, b, = 150 mm,

CeH,oNa. Mol.-Gew. Ber. 110. Gef. 11].

Die Base schmilzt, frisch dargestellt, bei 115—116° nach dem
Aufbewabren im Exsiccator iiber Schwefelsinre schmilzt sie niedriger,
nimlich bei etwa 1009, doch bleiben, wenn man sebr langsam die
Temperatur steigen ldsst, einzelne Partikelchen noch bis gegen 110¢
ungeschmolzen. Verwandelt man die niedrig schmelzende Substanz
wieder in das Oxalat und scheidet sie daraus wie oben ab, so zeigt
sie, frisch aus Essigester umkrystallisirt, wieder den Schmelzpunkt
115—116°.

Die Base l6st sich Husserst leicht in Wasser und ertheilt ihm
stark alkalische Reaction.

Die wiissrige Losung der Base oder ihres Oxalates reducirt Feh-
ling’sche Losung selbst nicht beim Kochen. Wenn aber die Losung
der Base (resp. ibres Oxalates) auch nur kurze Zeit mit Salzsiure
gekocht worden ist, hat sie die Fihigkeit erlangt, aus Fehling’scher
Lssung Kupferoxydul abzuscheiden, wobei der Geruch nach Di-
methylpyrazin auoftritt.

Da die Vermuthung nahe lag, dass Letzteres aus intermediir re-
generirtem Amidoaceton, welches ja bekanntlich zu Dimethylpyrazin
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oxydirt wird, entstanden wiire, wurde versucht, das Amidokeion zu
fassen. Zu dem Ende wurde die Base Cs Hyy N2 kurze Zeit mit starker
Salzsiure gekocht, die Ldsung im Vacuum bei 60° eingedampft, der
restirende Syrup in wenig Alkohol geldst und mit alkobolischem Chlor-
platin versetzt, die dabei ausgefallenen harzigen Producte abfiltrirt
und das Filtrat mit Aether gefillt; dabei fielen hellgelbe, leicht wasser-
18sliche Nadeln aus, welche nach dem Umkrystallisiren aus 96-pro-
centigem Alkohol sich durch den Schmelzpunkt (1859 statt 188-—189%)
und durch Analyse:

0.1536 g Sbst.: 0.0540 Pt.

(CH3.CO.CHy . NHy): Ha Pt Cls. Ber. Pt 34.96. Gef. Pt 35.16.
in der That sich als Amidoaceton-Chloroplatinat erwiegen.

In analoger Weise konnte aus dem oben beschriebenen Pikrat
der Base C¢Hip N2 nach Bebandlung mit Salzsiure und Entfernung
der Pikrinsdure Amidoaceton als Platinsalz gewonnen werden.

Es ist somit festgestellt, dass die Base CgH;pNz durch Kochen
mit Salzsiure in Amidoaceton iibergeht, dass also eine Reaction im
Sinne der Gleichung ,

CsHyyNy+2H:0 = 20H3.CO.CH2.NH2
verléuft. .

Der umgekehrte Vorgang hatte sich bei der Bereitung der Base
CsH;yN; durch Einwirkung des Kalis auf salzsaures Amidoaceton
vollzogen: ‘

2CH;.C0.CH:; .NH; — 2H50 = CzHjo No.

Hiernach lag es nahe anzunehmen, dass die Base C;HiyNz ein

Dihydrodimethylpyrazin,

NH,-_
CH; CO CH,
CH, co.cH, — 2H:0
~NH;
N NH
T T
CH,. CH: cH.C CH
HC c.cHy P HC C.CH,
~ ~..
NH
darstellt.

Diese hexacyclischen Formeln schienen mit der Entstehung und
Wiederaufspaltung der Base wohl vereinbar, sie liessen aber auch
voraussetzen, dass sich die Base durch Oxydation unter Wasserstoff-
verlust in Dimethylpyrazin, durch Reduction unter Wasserstoffzufuhr
in Hexahydrodimethylpyrazin (Dimethylpiperazin) wiirde verwandeln
lassen. Bisher ist es uns jedoch nicht gelungen, diese Umsetzungen
herbeizufithren, sodass die Constitution noch zweifelhaft bleibt.



Es sei bemerkt, dass auch andere tetra- und penta-cyclische
Formeln fiir die Base in Betracht kommen, nimlich:

CH.C.CH;.NH; CH.C.CH;.NH; CH;.C.C.NH,
CH;.C —C.NH,  NHj;.CH;.C —CH ’ NH;.C.C.CH;'
CH——C.CH;.NH;  CH;.C.CHy.N
CH;.C.CH:. N ’ NH».C-  C.CHy

Wir werden daher die Untersuchung fortsetzen.

Schliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass die Base CsHio Ny
jedenfalls nicht als Zwischenproduct auftritt, wenn man Amidoaceton
in alkalischer Lésung zu Dimethylpyrazin oxydirt, da sie, wie oben
bemerkt, durch Fehling’sche Lésung nicht zu letzterem Diazin
oxydirt wird.

625. O. Manasse: Ueber Oxycampher.
[I1. Mittheil.; aus d. chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften zu Miinchen,]
(Eingegangen am 28. October 1902.)

In der ersten Mittheilung iiber Oxycampher sind die Eigenschaften
und einige Derivate dieser einfachsten Hydroxylverbindung des Camphers
besprochen worden!). Seitdem hat die weitere Untersuchung eine
Reihe neuer Resultate ergeben, deren Publicirung sich leider durch
dussere Umstiinde verzégert hat.

Bei der Charakterjsirung des Oxycamphers als Oxyketon (.CO.CH.
OH.) dienten in der friiheren Abhandlung das Oxim, Phenylhydrazon und
Semicarbazon fiir den Nachweis der Carbonylgrappe. Die Derivate
der Alkoholgruppe dagegen waren uur durch eine wohlcharakterisirte
Verbindung, das Benzolsulfonat, vertreten; Acetyl- und Benzoyl-Derivat
liessen sich picht krystallinisch erhalten. — Ich babe mich daher mit
der Aetherificirung des Oxycamphers nibher beschiftigt und die Liicke
durch Darstellung der einfachsten Alkylderivate ausfiillen kéunen.

Die zweite Frage, diec von Interesse schien, war das Verhalten
des Oxycamphers gegen Reductionsmittel, mit dem Ziele, auf diesem
Wege vielleicht die Stellang der Hydroxylgruppe za bestimmen und
durch stirkere Wasserstoffzufuhr den Oxycampher in das schon friiher
gesuchte Campherglykol zu verwandeln.

Bevor ich auf diese Versuche niher eingehe, mdchte ich kurz
einige Punkte aus der ersten Mittheilung beriihren, die einer Rectifi-
cirung resp. Erginzung bediirfen.

1) Diese Berichte 30, 659 [1897).





