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langten zur AuflSsung etwa die 24-fache Menge kochendes Wasser 
nnd nach 4-sttindigem Stehen bei gewiihnlicher Temperatur waren 
vieder 0.75 g ausgefallen. 

Fur die Analyse war das Priiparat bei looo getrocknet. 
0.1814 g Sbst.: 0.2454 g COz, 0.1101 g 820. 

CsH130eN. Ber. C 36,92, H 6.66. 
Gef. )) 36.S9, N 6.80. 

Die Saure verhalt sich beim Erhitzen genau so wie die activen 
Componenten, unterscheidet sich aber von diesen durch die vie1 geringere 
Lijslichkeit in Wasser. Mit einer Liisung, welche durch 6-stiindiges 
Schtitteln der fein gepulverten Substanz rnit Wasser bei 200 herge- 
stellt war, fanden wir das Verhaltniss 1 : 574. Aus dieser starken 
VerriDgerung der Liislichkeit darf man schliessen, dass es sich urn 
einen wahren RacemkSrper handelt. Selbstversthdlich habeu wir 
auch das optische Verhalten geprtift. Eiu Liisung in 2'/%-procentiger 
Salzsaure, welche 4.5 pCt. der Aminosanre enthielt, erwies sich als 
vollig inactiv. 

624. S. Gabriel  und J. Colmen: Zur Kenntniss des 
Antidoacetons. 

jhus  dem 1. Berliner Univoi-sitats-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 28. October 1902.) 

Vor einer Reihe von Jabren haben S. U a b r i e l  und 0. P i n k u s ' )  
salzsaures Amidoaceton durch Reduction vou Isonitrosoaceton in salz- 
saurer Liisung, sowie durch hydrolytische Spaltung van Acetonyl- 
phtalimid, CH3. CO .CH2. N: CsH(02, dargestellt und durch das Cbloro- 
platinat, sowie durch das Pikrat C3H7NO.C6&N307 + NaCGHSN307 
+ €12 0 charakterisirt. Das Chlorhydrat selber liess sich damals, 
angesichts seiner leichten Zerfliesslichkeit, nicht rein gewinnen. 

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

Fur die D a r s t e l l u n g  d e s  s a l z s a u r e n  A m i d o a c e t o n s  in 
griisserem Maassstabe ist es unbequern, mit dern leicht zuginglichen 
Isonitrosoaceton zu arbeiten, weil man nach der Reduction die erhal- 
tenen zinnhaltigen Liisungen ror der Ausfallung des Metalls mit 
Schwefelwasaerstoff stark verdiinnen muss, also grosse Volumina 

I )  Diese Berichte 26, 2197 [1893]. 
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einzuengen hat, abgesehen davon, dass  die Ausfallung des Zinns mit 
Schwefelwasserstoff sehr zeitrauhend ist. Der  Weg iiber das Aceto- 
nylphtalimid fiihrt schneller zum Ziele. Zur Gewinnung des Letzte- 
ren haben wir das Verfahren von C. G o e d e c k e m e y e r l )  etwas ab- 
geandert, um die von ihm beobachtete starke Braunfarbung des Re- 
actionsproductes hintanzuhalten. 

Zu dem Ende wurden 100 g Phtalimidkalium, 100 ccm Chlor- 
aceton und 100 ccm trocknes Xylol (ale Verdiinnungsmittel) irn 
Oelbade auf 120-1300 am Riickflusskiihler tinter zeitweiligem Schiit- 
teln erwarmt, wobei im Verlauf einer Stunde ein anfangs gelblicher, 
spl ter  schwach braunlicher Syrup entstand. Darnach blies man a u s  
demselben Kolben das  Xylol und iiberschiissige Chloraceton rnit 
Dsmpf a b  und goss das hinterbliebene braunliche Oel in eine 
Schale, worauf es  sofort krystallinisch erstarrte. Ans 6 L kochendern 
Wasser rnit etwas Thierkohle umkrystallisirt, lieferte es 7 3  g = 67 pCt.. 
der theoretischen Ausbeute a n  Acetonylphtalimid. 

Die Spaltung desselben mit Salzsaure geschah genau nach der 
friiher gegebenen Vorschrift 9. D a s  nach Entfernung der Phtalsaure 
und mSglichst rollstandiger Vertreibung der Salzsaure im Vacuum 
ver bliebene, syrupSse, rohe Chlorhydrat wnrde rnit etwa dem doppelten 
Volumen absolutem Alkohol warm geliist, vom Salmiak abfiltrirt, 
and nun warmer, absoluter Aether bis zur eben noch verschwindenden 
Triibung zngefiigt. Beim Stehen iiber Nacht hatten sich derbe, flache, 
wasserklare Tafeln abgesetzt; sie wurden auf einem rnit Filtrirscheibe 
versehenen Vorstoss abgesogen, der nach dem Aufschiitten der Kry- 
stalle sofort mittels eines durchbohrten Pfropfens verschlossen nnd 
durch ibn mit Troclcenriihren in  Verbindung gebracht wurde, w e 2  
beim Durchsaugen ungetrockneter Luft die Masse schnell zerfliessea 
wiirde. Unter gleicher Vorsicht wurde sie rnit Alkohol-Aether ge- 
waschen nnd dann sofort in den Exsiccator gebracht. 

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

0.3267 g Sbst : 0.4339 g AgCi. 
C3HSONCi. Ber. C1 32.42. Gef. C1 32.99. 

Somit liegt A m i  d o  a c e t o n c  h l o r  h y d r a  t , CH3. G O .  CHa. NH2. 
HCI, vor. 

Es stellt rhombische Tafeln dar  , welche ausserst hygroskopiscb 
sind; sie schmelzen bei 750 zu einer farblosen Fliissigkeit, die beim 

I) DieEe Berichte 21, 2684 [ISSS]. 
a) Hr. Prof. Dr, P. F r i t s e h  hatte die Liebenswiirdigkeit, uns eine 

3, Diese Berichte 26, 2198-2199 [1893]. 
grossere Menge des reinen Praparats zur VerMgung zu stellen. 



Erkalten wieder erstarrt und bei hiiherer Temperatur gelb, dann 
braun wird. 

Aus 100 g Acetonylphtalimid wurden als erster Anschuss 25 g, 
aus der Mutterlauge durch weitere Behandlune; noch etwa 12.5 g 
Cliloihydrat, also im Ganzen etwa i 5  pCt. der theoretischen Aus- 
beute. erhalten. 

S n l z s a u r e s  A m i d o a c e t o n  u n d  K a l i .  
Man tragt 7 g krystallisirtes Chlorhydrat in etwa 40 ccm ge- 

kiihlte 33-procentige Iialilauge ein; dabei hebt sich unter voriiber- 
gehender Gelbflirbung ein dickes Oel an die Oberflache; nach dem 
Ablassen der Lauge wird es in verschlossenem Sclreidetrichter mit 
festem Kali in Beriihrung gelassen, bis zur v6lligen Entwass- 
rung, wozu etwa 2 Stunden gehiirrn. Das  Oel ist jetzt vie1 diinn- 
Aiissiger und hellgelb geworden und liist sich in trocknem Chloroform, 
wbhrmd die wasserhaitige Base von Chloroform nicht oder nur wenig 
aufgenomnien wird. Die Chloroformlijsung wird von geringen Tr!i- 
bangJn unter Fernhaltung von Feuchtigkeit abfiltrirt, das Filtrat im 
trt,cknen Wasserstoffstrorn bei looo VOII Chloroform befreit und das 
hinterbliebene Oel i m  luftverddnnten Raum destillirt; dabei geht die 
Hauptmenge unter etwa 50 mm Druck in der Niilie von 1000 als 
farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit iiber. Das Destillat ist sehr  
veranderlich: es wird an der Luft sehr bald gelb, schliesslich braun 
und zahe und biisst auch im zugevchmolzenen Kiigelchen nach einigen 
Tageri seine Dunnfliissigkeit ein. Wie die folgende Analyse und die 
Dunpfdichtebestimmung ( im Xyloldampf) nacb H o f m a n n  zeigen, 
besteht es im Wesentl?chen aus der Base CgHloNg, deren Reindar- 
stellung weiter uriten beschrieben wird: 

(1.3259 g Sbst.: 0.7715 g COa, 0.2670 g 820. - 0.2615 g Sbst.: 55.7 ccm 
IS (17.5" 761 mm). 

CSI-'ION~. Ber. C 65.45, H 9.09, N 25.45. 
Gef. >> 62.57, )) 9.10, n 24.80. 

0.0523 g Sbst.: 77.2 ccm, T = 1390, t = 231, B == 760 mm, bT = 477 mm 
=- 160 mm: 

CsHloNz. ?do].-Gcw. Ber. 110. Gef. 102. 

Dass die so crhaltene Base aber noch unrein ist, zeigt sich anch 
&win, daes sie beim stnrken Abkiihlen nur theilweise erstarrt. D a  
Pine Reinigung durch fractionirte Destiilation bei den verhaltnismassig 
gerirtgen Mengen und Tor allern bei der Verbnderlichlreit des Materials 
ni&t angaingig erschien, wurde Pie durch Ueberfiihrung in ein Salz 
bewci kstelligt. Dnbei ergab sich der weitere Vortheil, dads eine Va- 
cuumdestillation, wie sie zuvor heschrieben, iitterhaupt vermieden und 
die lediglich mit festem Kali eritwiisserte Base zur Verwendung ge- 
inrigen konrrte. 

Bericfite d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV. 244 
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Wir verhhren schliesslich wie folgt: 
Die aus 7 g Amidoacetonchlorhydrat durch ff;a,Tihuge abgeschie- 

dene nod dann mit festem Kali entwliaserte Base wnrde in ca. 60 ccrn 
absolutem Alkohol geliist und mit einer Liisung von 4 g Oxalsaure 
in 40 ccm Alkohol allmlhlich warm versetzt; dabei scheidet sich meist 
ein gelbes Harz ab, welches aber beim gelinden Erwarmen griissten- 
theils wieder in Liisung geht; die abgegossene gelbe Liisung w i d  
nun auf dem Wasserbade erhitzt, wobei sie sich auf helltuad ein farb- 
loses Oxalat als Krystallmehl (2.5 g) ausfallt. 

Dasselbe O x a l a t  kann auch aus der destillirten Base gewonnes 
werden; es bildet radialfaserige Kugeln resp. Niidelchen, schmilzt bei 
176-177° unter Zersetzung und nimmt sehon bei looo nach einiger 
Zeit schwach briiunliche Farbe an; zur Analyse wurde es daher bei 
nur 500 getrocknet: 

N (200, 762mm). 
0.1228 g Sbst.: 0.2163 g COa, 0.0698 g HaO. - 0.1375 g Sbst.: 16.8 C C ~  

CsHioNa.CaHaOi. Ber. C 48.00, H 6.00, N 14.00. 
Gef. s 48.02, s 631, * 14.08. 

Das Oxalat 16st sich sehr leicht in Wasser, nicht in Alkohol 
oder Essigester. 

A u s  dem Oxalat lassen sich leicht andere Salze bereiten: so ge- 
wiant man, wenn 0.15 g Oxalat in  l ccm Wasser mit einigen Tropfen; 
kalter Salzsaure und 3 ccm 10-procerttiger Platinliisuug versetzt wirda, 
beim Reiben orangerothliche, meist sechsseitige oder auch rhombischs 
Blattchen des C b l o r  o p 1 a t i n  a t e s  (C,  H1,Na)a Ha Pt CIS. 

0.1386 g Sbst. (bei I000 getrocknet): 0.0430 g Pt. - 0.1791 g Sbst. (bei 
100° getrocknet): 0.1503 g COP, 0.0600 g HaO. 

CizH2aN4PtCls Ber. C 22.90, H 3.50, Pt 30.84. 
Gef. )) 23.89, n 3.72, s 31.02. 

Das Salz schmilzt nicht, wenn man es auf einem Uhrglase erhitzt, 
fa'rbt sich vielmehr unter Entwickelung des Geruches nach Dimethyl- 
p yrazin sch w ar z . 

Das G o l d s a l z ,  CsHloNs .HAuClr, scheidet sich in sehwefel- 
gelben, flachen, schief abgescbnittenen Prismen langeam ab, wenn ma13 

0.2 g Oxalat in 3 ccm kaltem Wasser und 8 Tropfen Salzsaure mit 4 ccm 
10-procentiger Goldlijsung versetzt. Der Analyse des iiber Schwefel- 
saure getrockneten Praparates zufolge: 

0.2350 g Sbst.: 0.0988 g Au. 
C6HIIN2AuC14. Ber. Au 43.77. 

enthalt das Salz 1 Mol. Wasser; eine Wasserbestimmung liess sicb 
aber nicht ausfiihren, da es bereits bei 50° unter Dunkelfiirbung stetig 
an Gewicht verliert; auf dem Waaserbade schmilzt es z u  einer gelben, 
von metallischem Gold durchsetzten FlBssigkeit. 

c6 H1i Na AuCir + H20. Ber. N 42.10. Gef. N 42.05. 



Das P i k r a t ,  C C H ~ ~ N ~ . ~ C ~ H S N ~ O . ~ ,  wnrde aus der frisch destil- 
lirtan Base gewonnen, indem man sie in etwa 100 Theilen Alkohol 
mit alkoholischer Pikiinsaure versetzte; es senkte sich eiu hellgelbes 
Krysta1ll)ulver zu Boden, welches aus gezahuten resp. gekrummten 
Nadelcheu oder Badelsternen bestand, ron ca. 1601 an sinterte und 
zwiseheu 163-168O - j e  nach der Schnelligkeit des Erhitzcns - 
unter Aufschiiurnen zu einer tiefdunkleri Fltissigkeit schmolz. Die 
bei 1000 getrocknete Substanz ergab : 

0.1742 g Sbst.: 00497 g HaO, 0.2458 g C o p  
C18H16Ns011. Ber. C 38.03, H LP2. 

Gef. )) 38 49, )) 3.17. 
Zur Isolirung der freien Uase CgHloNs wird das  Oxalat in wenig 

Wasser mit 33-proc. Kalilauge iibergossen und erwarmt; dabei scheidet 
sich ein Oel ab,  welches bald erdarr t .  Die krystalliiiische Kruste 
wird iiber Glaswolle abgesogen, auf Thon im Vacuum getrocknet und 
mit Chloroform aufgenommen, ev. filtrirt und das  Filtrat verduustet, 
wobei ein Oel hintei bleibt, das krystalliiiisch erstarrt uud alsdanu auf 
dern Wasserbade zunachst wieder scljmilzt, urn darauf von neuem zu 
erstarren. Zur Atialyse wurde der Korper aus warmem Essigester 
umkrystallisirt, aus dem er  in octaGderahnlichen, farblosen Krystallen 
anschoss: 

0.1463 g Sbet.: 41.S ccm N (18.50, 758 mm). 

0.0173 g Sbst gaben im Anilindampf 65.6 ocm, bei T = 1820, t = 22.50, 
C ~ B ~ O N ~ .  Ber. N 25.45. Gef. N 25.08. 

B = 756 mm, bT = 545 5 mm, bt = 150 mm. 
C E E ~ ~ N ~ .  Mo1.-Gew. Ber. 110. Gef. 111. 

Die Base schmilzt, frisch dargestellt, bei 115-116"; nach dsm 
Aufbewahren im Exsiccntor iiber Schwefelsaure schmilzt sie niedriger, 
nlmlich bei etwa 1000, doch bleiben, wenu man sehr langsam die 
Temprratur steigen lasst, einzelne Partikelchen noch bis gegeu I100 
urigeschmolzen. Verwandelt man die niedrig schmelzende SubJtanz 
wieder in dns Oxalat und scheidet sie daraus wie oben ab ,  so zeigt 
sie, frisch aus Essigester umkrystallisirt, wieder den Schmelzpunkt 

Die Base liist sich ausserst leicht i n  Wasser und ertheilt ihrn 
stark alkalische Reaction. 

Die wassrige Liisung der Base oder ihres Oxalates reduoirt F e h -  
ling'sche Liimng selbst nicht beim Koehen. Weun aber die Losung 
der Base (resp. ihres Oxalates) auch uur kurze Zeit mit Salzsaure 
gekocht worden ist, hat sie die Fabigkeit erlangt, aus Fehl ing ' scher  
Losung Kupferoxydul abzuscheiden , wobei der Geruch nach Di- 
methylpyrazin auftritt. 

Da die Vermuthung nahe lag, dass Letzteres aus  intermedilr re- 
generirtem Amidoaceton , welches ja bekanutlich zu Dimethylpyrazin 

115-1160. 
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oxydirt wird, entstanden wiire, wurde versucht, das Amidoketon zu 
fassen. Zu dem Ende wurde die Base CcHloN2 kurze Zeit mit starker 
Salzsaure gekocht, die Liisung im Vacuum bei 60° eingedampft, der 
restirende Syrup in wenig Alkohol geliist und mit alkoholischem Chlor- 
platin versetzt, die dabei ausgefallenen harzigen Producte abfiltrirt 
und das Filtrat mit Aether gefallt; dabei fielen hellgelbe, leicht wasser- 
liisliche Nadeln aus, welche nach dem Umkrystallisiren aus 96-pro- 
centigern Alkohol sich durch den Schmelzpunkt (1 85O statt 188-1898) 
und durch Analyse: 

0.1536 g Sbst.: 0.0540 Pt. 
(CBJ.CO.CH~.NH~)~H~P~C~~, Ber. Pt 34.96. Gef. Pt 35.16. 

in  der That sich als Arnidoaceton-Chloroplatinat erwiesen. 
In  analoger Weise konnte atis dem oben beschriebeneu Pikrat 

der Base CsHli~Nz nach Bebandlung mit Salzsaure und Entfernung 
der Pikrinsaure Amidoaceton als Platinsalz gewonnen werden. 

Es ist somit festgestellt, dass die Base C6HloN2 durch Koohen 
mit Salzsaure in Amidoaceton ubergeht, dass also eine Reaction itn 
Sinne der Gleichnng 

CsHloNs + 2H20  = 2CHa.CO.CHa.NH2 
verlauft. 

Der umgekehrte Vorgang hatte sich bei der Rereitung der Rase 
CsHloNz durch Einwirkung des Kalis auf salzsaurcs Amidoaceton 
vollzogen: 

2CR3. CO . CHz .NH2 - 2Ha 0 = C6Hio Nz. 
Hiernach lag es nahe anzunehmen, dass die Base CfiHiONa ein 

D i h y d r o d i m e t h y l p y r a z i n ,  

NH2,. 
CHs CO CH2 

CH2 + C0.CHa-2H20 
'N H2 

N NH 
&=---. /I 

CH,.C CHI CH8.C CH , 
HC 6.CHs 

resp. - . .  - 
HaC C.CH3 
--./ \ .A 

N NH 
dilrstellt. 

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) wurde verwnndeln 
lassen. Risher ist es uns jedoch nicht gelungen, dime Umsetzungen 
herbeizufiihren, sodass die Constitution noch zweifelhaft bleibt. 



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

Ctf3.C --C.NHp ’ NH~.CH*.C -CH ’ NHa.C.C.CH3 ’ 

CH2. C. CH2. N ’ NH8.C C . CHs’ 

CH. C. CHg . NHa CHs .C. C. NHa .. .. CH. C.CH2 .NR2 .. .. 

CH--- C.CH2.NHz CHg.C.CH2.N 

Wir werden daher die Untersuchung fortaetzeu. 
Schliesslich sei noch darauf hiugewieseu, dass die Base C S H ~ O N ~  

jedeufalls nicht als Zwischenproduct auftritt, wenn man Amidoaceton 
in alkaliscber LGsung zu Dimethylpyrazin oxydirt, da sie, wie oben 
hemerkt, durch F e b l  ing’sche Losung nicht zu letzterem Diazin 
oxydirt wird. 

625. 0. Manasse: Ueber Oxyoampher. 
[II. Mittheil.; ails d. chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 28. October 1902.) 
In der ersten Mittbeilung iiber Oxycampher sind die Eigenschaften 

und einige Derivate dieser einfachsten Hydroxylverbindung des Camphers 
besprochen worden I). Seitdem hat die weitere Untersuchung eine 
Reihe neuer Resultate ergeben, deren Publicirung sich leider durch 
aussere Umstiinde verzogert hat. 

Rei der Charakterisirung des Oxycamphers als Oxyketon (.CO. CH. 
OH.) dienten in der friiheren Abhandlung das Oxim, Phenylhydrazon und 
Semicarbnzon fiir den Nachweis der Carbonylgruppe. Die Derivate 
der Alkoholgruppe dagegen waren nur durch eine wohlcharakterisirte 
Verbindung, das Benzolsulfonat, vertreten; Acetyl- und Benzoyl- Derivat 
liessen sich nicht krystallini~ch erhalten. - Ich hnbe mich daher mit 
der Aetherificirung des Oxycamphers naher beschaftigt und die Liicke 
durch Darstellung der einfacbsten Alkylderivate ausfiillen kounen. 

Die zweite Frage, die von Interesse schien, war das Verhalten 
des Oxycamphers gegen Reductionsmittel, mit dem Ziele, auf diesem 
Wege vielieicht die Stellung der Hydroxylgruppe zu bestimmen und 
durcb starkere Wasserstoffzufuhr den Oxycampher in das schon friiher 
gesuchte Campherglykol zu verwandeln. 

Bevor ich auf diese Versuche naher eingehe, miichte ich kurz 
einige Punkte ails der ersten Mittheilting beriihren, die einer Rectifi- 
eirung resp. Erganzung bediirfen. 

I) Diese Berichte 30,  659 [1897]. 




