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A t h y l e n  und K o h l e u o x y d .  Diese Gase vereinigen sich itu 
lclektrisator sehr schoell unter Bildung einer gelbroten, klaren, dicken 
Fliissigkeit als Haiiptproctukt, und YOU eineiii braunen, festen Korper 
in  geringerer Menge. D e r  flussige Teil hat einen stnrken hrenzlichen 
4 ;eruch und ist in Ather, Benzol und Schwefelkohlenstoff leicht 
liidich; der feste Teil hat eineii schwachen brenzlichen Geruch untl 
ist in allen I~iisiingsniitteln unloelich. Iliese beiden Verbindungen 
haben bei der  Analyse folgende Werte gegeben : 

2 &H,.CO. Ber. C 71.13, H 9.53, 0 19.04. 
Gef. n 71.35, b 10.06, )) - (fltissig). 

71.12, 9.3?, )) - (fest). 
die haben also dieselbe Zusammensetzung. Fur die fliissige Ver- 

bincliing wurde nach tler Siedepiinktserhiihungs-Methode ein Mole- 
kulargewickt von 192 ') gefnnden; die Formel [2 CI Hc .CO$ ier- 
langt 168. 

Die feste Ver1)indiing ist jedenfalls ein hiiheres Polyineres. 
Chem. J,:iboratoriuni der Universitiit zu H e l g r n d .  

670. Adolf Sonn: ffber Bemyl-amino-aceton. 
[Aus dem Berliner Chemischen Universitltslaborato~.ium.] 

(Eingegangen am 11. November 1907.) 
In1 AnschluS an die .Irbeiten S. ( G a b r i e l s  und seiner Schiiler 

uber Aminoketone hnbe ich das ( I - B e n z y l - a - a m i n o - a c e t o i i ,  
( :b Hs. CH2 .('II(NH2).C0 .CH3, dnrgestellt und einige seiner Abkiimni- 
linge iintersucht. 

Die geniinnte Base yewnnii ich durch 

1,'erlrikiwn (IPS I~engl-ixoiiitrosoncrtoi,s, 
daa icli unter Anlehnung an  die Darstellungsmethode von M. C e r e -  
so l e  9 wie folgt hereitete. 

100 g Benzylacetessigester aiirden in cn. 3 Mol. (3000 ccm) 
2 L/2-prozentiger Kalilangg durch anhaltendes Schutteln gelost und nach 
Zusatz voii 50 g Kaliiimnitrit einen Tag stehen gelassen. Beim An- 
siiiiern mit verdiinnter Schwefelsiiure schied sich das Benzylisonitroso- 
ilceton als bald erstarrende lh i i l s ion  aus. Rohausbeute 80-90 o/o der 
Theorie. 

1) Hr. Dr. S t o i 1 j k o v i t c ti war so freundlich, die Molekulargewichte zu 

?) Diese Bericlite 16, 836 [1883]. 
hrdimmen. 
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Zur lt&&imt trigt man in eine Liisung yon uberschussigeiii 
Zinnchlorhr in konzentrierter Salzsliure (d = 1 .I 9) Benzylisonitroao- 
-ton ein und br ine es bei gelinder Wlirme durch Schiitteln i n  
Msung. Von Anfang an wird Zinn hinzugefligt, um das entstehende 
Zinnchlorid zum Chlorur zu reduzieren. Die verdunnte, mit Sdwefel- 
wasseratoff entzinnte Losung wird im Vakuum bei 45O eingedampft, 
cler feste Ruckstand mit wenig heiBem, absolutem Alkohol aufge- 
nommen, eventuell filtriert und dann solange mit warmem i t h e r  ver- 
setzt, bis die entstehende Triibung noch sben verschwindet. Beim Stehen 
in Eis kqstallisieren BUS der Msung schiine, wei6e Bliittchen von 
salzsaurem Am i no - b enz y 1- a c e  t o n, C H s .  CO . CH ( C ,  H,) . NHs, HCI. 

0.1984 g Sbst.: 0.1434 g AgC1. 
C1,HlrNOCI. Ber. C1 17.76. Gef. GI 17.83. 

Es sintert von 124O an, schmilzt bei 126-127O, ist sehr leicht 
liislich in Wasser und Alkohol, unl6slich in  Ather und reduziert 
F e h 1 in gsche Liisung schon in der Kiilte, sowie ammoniakalische 
Silberlosung und dkalische Sublimatlbsung. 

D B ~  Platinaalz,  (CloHIaNO)I.&PtCls, f U t  in spieBf6rmigen, orange- 
farbenen Krystsllen aus, die bei 185-186O unter Zersetznng schmelzen. 

0.1124 g Sbst.: 0.0298 g F't. 
(CloHlsNOb. HI Pt CIS. Ber. Pt 26.47. Gef. Pt 16.51. 

Das Goldsalz, (CloHISNO).HAuCb, acheidet sich ala rotbraunes 0 1  
aus, daa bald krystallmisch erstarrt. Nach vorherigem Sintern schmilzt e l  
bei 136O. 

0.1670 g Sbet.: 0.0660 g Au. 

D ~ E  Pik rat, (CloHIaNO). GH~(NOa)r(OH), krystallisiert in kleinen, gelben 

0.1530 g Sbst.: 17.7 ccm *N (16.5O, 762 mm). 

(CtOHISNO).HAuCl~. Ber. Au 39.19. Gef. Au 39.51. 

Oktaedern vom Schmp. 147O. 

ClsHIeOaN+. Ber. N 14.32. Gef. N 14.07. 

B e n  E y 1 - am5no - a c e t o n u n d R h o da n w a s  s er  s t o f f. 
Erwiirmt man eine wliBrige Lbsung von salzsaurem Benzylaiiiino- 

aceton und Sulfocyankaliuin auf dem Wasserbade, so farbt sie sich 
gelb, und bald fiillt ein gelber Niederschlag aus, der sich beim Abkuh- 
len vermehrt. Weitere Mengen werden durch Einengen gewonnen. AIM 
heiDem Alkohol scheidet sich der Kbrper in Form weil3er Bliittcheii 
aus; sie Rind schwer lbalich in heiSem, unloslioh in kaltem Wrtsser; 
sie zeigen keinen deutlichen Schmelzpunkt, sondern zersetzen sich YOU 

ca. P60° an unter Schwarzfilrbung. Eine Schwefelbestimmung deutete 
auf die Verbindung CI1H11 NI S. 

0.1104 g Sbst.: 0.1243 g BsSOa. 
C11H19NaS. Ber. S 15.70. Gef. S 15.46. 

499. 
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Die Komponenten sind dso nicht zum Methylbenzylketonylthio- 
hamstoff, C l l H l ~ N ~  OS, sondern zu einer um 1 HsO iirmeren Verbin- 
dung C11&,N3S zusammengetreten, die man, im Hinblick auf die 
Untersuchungen yon Gabr ie l ' )  iind seinen Schiilern, ala Methyl -  
1) en z ? 1 - imi d a z o l y l-p- m e r  c a p t a n  formulieren kann : 

,NH2 O C .  CH, /N---- C.CH3 
SC, = H Z 0  + HS.C\ 

NH-CH. Ci Hi SH - C.CrHi 
,Nil-- (2. CHa 

oder HS.C+ N- C . CT HT * 
Die saure Losung des Mercnptans fiirbt sich niit Platinchlorid 

tiefdunkelrot; mit Chlorgold gibt sie einen rotbraunen, schinierigrn 
Niederschlag. Mit konzentrierter Schwefelsiiurs entwickelt sie schv ef- 
lige Shire. Charakteristisch ist ferner der bittere Geachmack des 
K iirper.;. 

111 Ubereinstimmung iiiit der oben angenommenen Struktur steht 
(la. Verhalten des Korpers bpi drr  Oxydation; er liefert cc,/?-hiethyl- 
t j enzg l - imidazo l ,  

Man triigt das Mercaptan allmiihlich in 10-prozentige, heil3e Snl- 
petersiiure ein , indem man die lehhafte Entwicklung nitroser Gase 
jedesmal vor weiterem Zusatz zii Ende gehen lafit. Die Losung wird 
rerdiinnt , heiB mit Bariumnitratlosung von der gebildeteri Schwefel- 
saiire befreit und das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht. 
Dem lnaunen Riickstand entzieht man mit absolutem Alkohol das 
rohe Xitrat der Base, welches nach Verjagen des Alkohols beim Ab- 
kiihlen krystallinisch erstarrt. Die mit festem Kaliunicarhonat abge- 
schiedene Base iat  ein hraunes Harz , das bald krystalliniacli wird. 
Aus verdiinntem Alkohol schieBt es in Nadelbiischeln an,  die bei 
132" achmelzen. Sie sind in den gewohnlichen Losungsmitteln leicht 
lijslich. 

0.1467 g Sbst.: 0.4111 g '202, 0.0934 g H,O. 
CIIHIsN,. Ber. C 76.67, H 7.02. 

Gef. 76.46, * 7.05. 
Das Goldsalz, (C1lHlnN).HAuClr, bildet schwer 16sliclie, gelhe Natleln 

0.1051 g Sbst.: 0.0402 g Au. 
vom Schmp. 157O. 

CI1Hl~Nz  AuClr. Bey. .411 36.75. Get. .\u 36.87. 
__-- 

I ,  Dieee Berichte 26, 8199 [1893]. 
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l h  Pi kra t ,  (CjIHlrN). CGH,(NO.JS(OL[), scliiellt aus verdiiuuteni .\lkohol 

0.0824 g Sbst.: 12.6 ccm N (2P, 7P2 mm). 
i n  gelben Tafeln an. Schmp. 147". 

Ci~1 l i~N;Oi .  Bcr. IK 17.49. Ckf. N 17.28. 

Benz y 1-amino-ace t  o n un d C y a n  sii u re. 
.lyuimolekulare Mengen YOU salzsaurem Benzylaruinoacetou und 

Kaliuincyanat in wsllriger Liisung wurden auf dem Wasserbade er- 
w%rmt. Sach wenigen Minuten war ein dicker Krystallbrei entstandeii. 
Aus Alkohol umkrystallisiert, stellt der Korper schneeweiae Bliittchen 
dar; sie werden VOII ca. 220° au briiimlich und schmelzen bei 270O. 

Den Analysen zufolge liegt das erwartete a, @-Methy l -benz? l -  
CHa . C-NH 

i ni id a x 01011, .* 'CO, vor. GH;.C--NH/ 
0.1493 g Sbst.: 0.3850 g CO?, 0.0888 g 1 1 2 0 .  - 0.1154 g Sbst.: 15.3 ccni 

N (f?, 764 mni). 

C1,HIINzO. Ber. C 70.15, H 6.43, N 14.92. 
Gef. Y) 70.33, B 6.65, B 15.03. 

0.rydation des Benzyl-amino-acetmis. 
Kine konzentrierte, wiiarige Liisung des salzsauren Amiuobenzyl- 

acetons wird allmiihlich iind unter Eisktihluitg mit Satron versetzt. 
Die Liisung flrbt sich intensiv gelb, und bald beginnt die Abscheidung 
eineb gelblichen Harzes, das rich beim Schtitteln ziisamrnenballt. 
Letzteres wird kalt in verdtinnter Schwefelsiiure geliist und z u  der 
gelhen Liisung Eisenchloridlosung hinzugefugt: es entsteht eiue gelbe 
I~~i~iii lsi~in,  die beini Erwlrmen auf dem Wasserbnd bald einer kry- 
hllinischen Aiiescheidung Platz macht. Diese krystallisiert aus sip- 
denderti Alkohol in groBen , etwas gelblichen Stzbchen vom Schmp. 
97-48", die nicht in Wasser, leicht in Alkohol und Ather loslich 
sind mid aus 2 .5 -Dimethy l -3 .6 -d ibenzy l -pyraz in ,  

besteheu. Das ursprungfiche Harx gebt iibrigens auch spoutau olrur 
Ferrichlorid, allerrlings langsamer, in den Pyrazinkorper iiber. Alle 
1-ersriclie , durch iilberschiissige oder die berechnete Meuge Satroii- 
laiigr otler Ammoniak, unter AusschluS der Luft us\\'., einen Zwiacheti- 
k0rper zu isolieren, fiihrten nicht zuin Ziel. 

N (J.)O, 761 rum). 
0.1260 g Sbst.: 03859 g ('09, 0.0758 g 830. - 0.1076 g Sbst.: 9 .G Cctli 

C?,,HsoN2. Ber. C 83.27, H 6.99, S 9.i-t. 
Gef. 83.60, )) 6.73, p 10.12. 



4670 

DRS P l a t i n s a l z ,  (C;,H~,N&.HgPtCL, fsllt aus alkoliolischer LBsung 
clcs Pyrazins nuf Zusatz von 10-prozentiger, wiiSriger PlatinchloridlBsung in 
rotgelben Krystallen m s ;  es schmilzt bei 197-198". 

0.1131 g Sbst.: 0.0222 g Pt. 
(Cdd%), .H2PtCl6.  Ber. 1% 19.76. Gef. Pt 19.63. 

L)as Goldsa lz ,  (C9oHgnNa).HAuCl+ schiel3t aus der mit etwas Salzshre 
vcrsetzten, alkoholischen LBsung des Pyrazins nuf Znsatz von Chlorgold i n  
rhombischen I'rismen an, die bei 164- 165O unter Schgumen schnielxen. 

0.1807 g Sbst.: 0.0562 g Au. 

URS P i k r a t ,  (C&H10N2) .C6F12(N01)3(OH), krystallisiert aus Alkohol und 

0.1090 g Sbst.: 12.8 ccm N (23O, 766 mm). 

Bei der 0.ryduth  mittels ChromsSure geht 2.5-Diniethyl-S.G- 
dibenzylpyrazin in 2.5 -1> i ni c t h y I - 3.6 -cl i b e n z o  p l -  p y r  a z i n  , C I  Na 
(CEI,), (COC,H&, iiber. 

Zu den1 Ende wird 1 g Pyrazin in  Eisessig mit 0.95 g Ghrom- 
siiiire in  Eisessig und wenig Wasser versetzt: es  entsteht eine harzige 
FBllung, die aber beini Erwarmen auf dem Wasserbnd nach k u n e r  
Zeit in  Losung geht. Die tiefgrun gewordene Losung giel3t man in 
Eiswasser : die anfhgl iche Emulsion verdichtet sich bald zu krystalli- 
nischen Flocken (1 g). Aus absolutem Alkohd umkrystallisiert, liefern 
sie schiine, schwach gelbliche Blgttchen, die bei 159-160° schmelzen. 

0.1494 g Sbst.: 0.4158 g CO,. - 0.1240 g Sbst.: 0.3460 g C02, 0.06Si g 
1 1 2 0 .  - 0.0860 g Sbst.: 7.2 ccm N (230, 753.5 mm). 

(CaoHzoNa).HAuCl~. Ber. Au 31.38. Gef. Au 31.10. 

echmilzt bei 125-1264 

G G H P T N ~ O ~ .  Ber. N 13.57. Gef. N 13.28. 

GOH16NOO2. Ber. C 75.90, H 5.10, N 8.88. 
Gef. rn 75.90, 76.11, P 5.30, n 9.21. 

Zum Nachweis der beiden Carbonyle wurden berechnete Mengen 
( . ' ~ o H ~ G  Nt 01 und salzeaures Hydrorylamin in  verdunnteni Alkohol 
unter Zusatz von Kalilauge gelost, der Alkohol verdampft und die 
k lwe Losung mit Salmiak versetzt: es entstand eine voluminiise FI1- 
lung des erwarteten Di o x i  111 s, Cc Ns (CH& (C [:N. OH]C, H s ) ~ ;  dies 
hildet meil3e Nadeln, die sich bei 233O unter Schwarzfiirbung zersetzeii 
nnd leicht von Alkohol, Aceton, hsigester ,  sehr schwer von Ather, 
nicht von Henzol gelost werden. 

0.1457 g Sbst.: 0.3715 g COZ, 0.072i g HsO. - 0.0800 g Sbst..: 11.45 ccm 
S (Z'SO, 768.5 mm). 

CqoH~eNdOs. Ber. C 69.31, H 5.24, N 16.21. 
Gef. D 69.54, 3 5.58, s 1.6.11. 

Alle Verauche, das Diosim nach der B e c k m a n n s c h e n  Methode 
niiizulagern, schlugen fehl. 




