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210. S. Gabriel: Wandlungen der Aminoketone. 
[Aus den1 Berliner Unirersit~tslaboratori~un.] 

(Yorgetr. in der Sitznng ~0111 24. Februar 190s; eingeg. an1 14. Xi rz  1908.) 

In einer jiingst erschienenen \-orl%nfigen AIit,teilung ’) habe ich eio 
nllgemeines Verfahren nngegeben, das sich ziir Darstellung von Salzen 
cler ,4minoketone der Porinel 

Ct, Hi. CO . (CH2)x. NH2 (I) 
verwerten lafit. Es besteht darin, clall mail Phthaliminofettsiiuren 

HO.CO.(CH2),.N:CsHaO? (11) 
in clie zugehorigen Chloride 

C1. CO . (CH?), .K : Cs HI 0 2  (111) 
verwandelt, cliese niit Kenzol tinter Zusatz r o n  Chloralnminiuni lion- 
densiert ZLI 

Cs H5. CO . (C~HU),  . N : Cs HI 0, (IV) 
und nus deiii Proclnkt die Pht,hnlsaure mittels SalzGiire hydrolytisch 
nbspaltet. 

d t i f  cliesem Wege ’) sind T-orliufig die Snlze der a-Aminoketone 
Ct; I15 .CO . CH?. NHa 

ii n cl C(6H5.i:C).CH(CHB).NIr2, 
ferner des ~ - l n i i n o k e t o n s  

erhnlten worden. 
Cs I€:. CO . ( 2 1 1 2 .  CIJI. NH2 

Ein Salz cles 
y-Aminoketons Cl;Hj .CO-.CHr .CH2. CH2 .NH2 

war dagegen nus cler leicht zuganglichen Plithnlylverbindang IT.’ (x = 3) 
nicht z u  gewinnen ‘)>, \-ielmehr entstancl ails ihr bei der Hydrolyse mit 
%dzsiiure statt cles Aniinoltetoris tinter JVassernustritt clns Chlorhydrat 
des 5-Pheuylpyrrolins, 

Cc, Hj . C------NH, 
,CII? . 

CH-CHI 
Cber  clie Restindiglieit der f r e i e n  Aniinoketone i d  Folgencles zu 

bagen: 
1. T i e  der letzterwghnte Versnch zeigt , nnhydrisiert sich dar 

y-Ani in  o k e t o n  (y-Aniinobutyrolihenon) selbst in saiirer Lbsung, und 
es vircl auch nicht etn a unter Wasbernufnahiiie regeneriert, enn man 

1)  Diese Bericlite 40, 2649 [19Oi]. 
?) S. G a b r i e l  nnd  J. C o l m a n ,  ebencla 41, 513 [1908]. 

2) Ehendn 41, 245 [19OS]. 
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clas Salz niit IMi zerlegt. Ebensoveuig sclieinen derartige y-_kniino- 
ketone in  nlkalischer Lorung bestiindig zii sein, denn iiacli R. H i e 1  - 
scher ’ )  n i r d  aus Ainiiiouink iiud JIeth?-l-y-broiiiprt,plvlketoii (I) etntt 
d e s  y-Aniinoketons (11) (lab \\ asseriirniere ~-~fetli!-li)~rroliii (HI) er- 
Ilalten : 

CH3.CO KH3 
CIln . C X ,  

>CHr (11) 
CII3.CO Br 

CHn . CH? 
>CH, (I) 

2. In  der Reihe cler f i - A n i i n o k e t o n e  kanii man, wie das Bei- 
spiel des Dincetouaniins, CH3 . CO . CH2. C(CIT3)r. NIL, zeigt, die freie 
Base isolieren; sie ist eine stark allialische, nicht unzersetzt de- 
stillierbare Pliissiglreit. Auch dns ~ - ~ l n i i n o ~ ~ r o ~ ~ i o p h e u o n ,  NII? . CHS . 
C€L. CO . Cs H5, ist niit Iiali als 0 1  abscheidbar nnd zerfytllt 1)rini 
Iiochen der allralischen Losung nnter Bildnng von Ainmonialr ’). 

3.  Die a - A m i n o k e t o n e  sincl ini freien, isolierten Znstand 1111- 

helcannt; sie fallen, wenn man sip ails ihren Salzen in Freiheit setzt, 
nach den vorhandenen Angaben iiiehr oder niinder leicht der Ox-y- 
clxtion uncl Rondensation z n  clisnbstituierten Py r a z i n e n  anheirn, ge- 
1nBf3 der Gleichung: 

“H2 \ A T /  

Ihre  leichte Oxyclierbarkeit verrateii die ci-Aniinoketone ti. 2.. dnrin, 
<la6 sie F e h l i n g s c h e  Losung reduzieren. 

Ob in der niit Alkali iibersiittigten Losung eines u-Aniinoketon- 
salzes die Ireie Aminobase iiberhanpt noch vorhanden ist, ist nicht 
erwiesen : allerdings enthiilt das Destillat einer allcnlisierten Amino- 
ncetonchlorhydrntliisung. geringe hengen einer recluzierenden .Base, 
aber  es beclarf noch des Nachweises, ob hier wirklich die Bniinob:tse 
vorliegt. 

Der  Mechanisiiius des Ubergangs der a-Aminoketone in Pyraziiie 
iet noch nicht aufgekliirt : ob dabei zwei getrennte Phnsen, niinilicli 
Iiondensation nncl Oxydation, zu uuterscheiden sind, oder ob in eiuer 
Phase dnrch Oxydation der Zusanin1enschln6 yon zwei Molekeln erfolgt, 
blieb noch nnsicher. 

Risher ist iiberhaupt nitr in zwei Fallen dns Verlialten eines Freien 
Aniinolretom etwas genauer studiert worden, allerdings nicht nnter 
ganz analogen Hedingungen: 

’) Dicse Berichte 31, 9 7  [IS9Yj. 2, Diese Ucriclitr 41, 242 [19OS]. 
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1. Aniiuoacetunsalz uud iiljerschiissiges Kali ergab nach S. CL; :I - 

l ~ r i e l  uncl J . C o l m a n  ') ein I~ondensationsproclnkt gem513 tler (;leichuug: 
2 CH, . CO . CHz . KIIy - 2 H? 0 = CG Hi, N?. 

n i e s e  Rase sclieint irides nicht die Vorstufe fiir das ails dniinoaceto~i 
durch Oxydatiou erhHlt,liche Dimethylpyrazin, Cs HI2 NZ, zu sein, cln sie 
zn dieseni diirch 1:e hling'sche Liisiing uicht oq-diert werden kaun '). 

11. Der zveite Fall betrifft das Verhalteti des salzsauren c!-Aniino- 
i i  c e t o 17 11 e n o n  s gegen die Bqninioleknlare Nenge AlBalilauge bezw. 
gegen Smmoniali nnd ist yon E. B r a u n  uncl V i k t o r  I l e j - e r  ') 
eingehend stiidiert worden. Sie erhielten je nach den Reclingiingen 
m-ei  verschiedene Osydationsi,rodulcte, niinllich entweder eine saner- 
stoffhaltige Rase oder das sauerstofffreie D i p h e n y l p y r a z i n  (= Di- 
phenylaldin,, Isoindol). Ala ich nun das salzsaure a-Aminopropio- 
phenon, CG Hj .GO.  CH(CH3). NIIa, IICl, unter analogen Bedingnngeii 
priifte, mar ich iiberrascht, Resultate zii erhalten , welche durchana 
nicht niit den vou R r a u n  und M e y e r  gewounenen harmonierten. Da- 
durch murde ich veranlafit, ihre Versnche xu wieclerholen, wobei sich 
hernusstellte, da8 ihre Angabeii and SchluDfolgernngen vielfnch ~iiizii- 
treffend sind. 

Znm besseren VerstBndiiis will ich zunachst die wichtigsten Re- 
snltate ihrer Arbeit znsamnienstelleu (1-4) n n d  alsdann angeben, in- 
wiefern sie nach meinen Beobachtnngen ({--IT7) berichtigt werden 
miissen. 

E. B r a u n  und T'. M e j - e r  stellen fest: 
1. Salzsaures cr-Aminoacetophenon gibt, in wiihiger  Liisung niit 

1 &. N a t r o n l a u g e  versetzt, allnilhlich eioen leicht in  Salzsiiure liis- 
lichen, schwach riitlichen Niederschlag (A). Frisch gefallt, enthglt er 
clas a-Aniinoacetol,henon, Cs1L . C o  .CHs .NH?, denn seine (rotgelhe) 
Losnng in Salzsanre liefert beim Eindanipfen (mobei sie sich fast riillig 
entfarbt) salzsaures cc-Aminoacetophenon "). 

2 .  Beim Troclinen verlieren 2 $101. dieses dniins 1 Mol. Wasser unrl 
3 iltouie Wasserstoff und geben eine Rase CIG €Ill X2 (= 2 Cti Bj . CO 
.CH2 .NHI - € 1 2 0  - I&), melche iru rohen Zustande bei 95-9G')-, 
ails Alkoliol nnikrystallisiert bei 11S-119O sclmilzt; sie entsteht, 
gleichgiiltig, ob iiian bei ihrer Bereitung den 1,nftsauerstoff zulifit odpr 
ausschlie13t:5). 

1)  Diese Berichte 35, 3807 [1902]. 
2, Eine Gntersuchung der Base C,jH14iT: i y t  iin Gangt.. 
") Diese Berichte 21, 12G9 [lSSS]. 
') 1. c. 1276, 1277. 4) 1. c. 1"74-l.l77. 
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3 .  Zeraetzt man dab -al7s;iure cr-dniinoncetoyhenun niclit niit 
Natronlauge, sondern niit Am m o n i a  k, SO entsteheii uur  iiiininiale 
Mengen cler obigen Base Clb HI+ N, 0, \liihrentl ihr Hauptanteil unter 
Austritt einer Jlolekel Wnsser in Dipbenylpyrazin (Diphenylaldin, 
Isoinclol) I oni Schmp. 193-1 96O ubergeht. T'erff. zeigen, daW diese 
Unin andlung a u  s s c h 1 i e B 1 i c h  d u r c h  d a  s A in m o n i a k bemirkt wird 
untl der S a u e r s t o f f  d e r  J ,uf t  k e i n e  R o l l e  d a b e i  spieltccl). 

4. Nach Ansicht von E. B r a i i n  und 1'. J l e ?  e r  verlauft in  der- 
selhen Weise die zuerst T-onW. S t a e d e l  und E i i g h e i m e r  bezw. K l e i n -  
4 c h in i d  t beobachtete Bildnng cles Isoindols bei cler Eiii\\ irkung von 
Ammoniak auf cu-Clilor- resp. w-Bromncetophenon; B r a n n  und M e y e r  
finden iiamlich , dall das feste Reaktionsprodukt aus Ammoniak und 
Rromacetophenon mit 7 erdunnter Salzziiure eiiie (rotliche) Lbsung gibt, 
die sich beim Eiiidampfen entfiirbt und salzsaures Aminoacetophenon 
hinterlafit; sie schlieaen darans, claB dies Amiuoketon orliegt, so daI3 
(lie Isoindolbildung in  gleicher Weise n i e  unter 3. von statten geht '). 

Jm Gegensatz zu diesen Tier Punkten hebe ich aus den weiter 
unten rnitgeteilten Beobachtungen zuuiichst clas Folgende (1-1V) hervor : 

I. Da13 die rbtlichgelbe, krystallinisehe FSill~inf; (A), v elche sich 
aus einer Jijsung yon Aminoacetophenonchlorhydrat auf Zusatz von 
1 &. n-Natronlauge allmahlich nbsclieidet, Aniinoacetophenon enthalt, 
ist nicht ern iesen: allerdings gibt clie rotgelbe, salzsaure Losung T OII 

A beim Eindampfen unter Entfarbung salzsaures Aniinoacetophenon, 
aber diese Base I erdankt ilire Entstehnng cler Wirkung der Salzsaure 
(s. unter 11). 

11. Die getrockiiete Fallung scliniilzt in1 rohen Zustande nicht 
bei 95-96 O, sondern bei ca. l35O uucl nach dem Umkrystallisiereii 
nicht bei llS-119°, sondern bei 166-16T0, und liat nicht die For- 
niel c16 HI1 N2 0, sondern 

2 C,, IJ, . CO . CHZ . NH? - 2 Hz 0 = C16 1314 S, (D i 11 J-d r ocl i p h  e n  y 1- 
p y r a z i n ) .  

Der  Kurper ist also nicht unter hbgabe \on  Wasserstoff und 
JVasser, sondern lediglicli unter Austritt von Wasser entstanden. Da- 
her ist es nicht ganz gleichgnltig, ob man ihn bei A&usschluB oder bei 
(4egenn ar t  Ton Luftsauerstoff bereitet, denn dns Dihydrodiphenylpyrazin, 
(216 III,Nz, osydiert sich unter Urnstanden schon durch freien Sanerstoff 
- schneller durch starkere O~ylat ionsmit te l  - zii Diphenylpyrnzin, 

Beim Kochen seiner rotgelben, snlzsauren Losnng geht das Di- 
hydrodiphenylprrazin, CI,, €J1* S: , nnter Wasseraufndmie in Amino- 

C1~Hi2N1 (Schmp. 193-194'). 

1) 1. c. 1272, 127s, 1281. *) 1. c. 12so. 



1131 

acetophenon (2 C, 119 KO) znriick, wobei lhtfiirlmng eintritt; liiernacli 
erklaren sich die Beobachtungen sub I. 

111. Vendet  man z w  Zerlegnng d r s  salzsauren Aminoncetophe- 
Dons die berechnete (oder nberschussige) Menge Ammoniak an, so er- 
liiilt man 11 eseidich das gleiche Resultat mie mit der aqniralenteii 
hrenge Natron. Der  gleiche Effekt wird nbrigens niit Alka1icarl)onat 
erzielt. Dil)henylp? razin (Schmp. 194-1 95O) tritt in allen Fiilleii bei 
LuftabschluB hochstens s1)urenweise auf. 

1V. Ebeuso entsteht beinr S t a  rclelschen Verfahren der Isoinclol- 
(Diphenj 1pyrazin)-Darsteilung cl. i. bei der Einivirltung \-on Ammoniak 
anf Bromacetophenon das Diphenylpyrazin hiichstens spnrenweise, weiin 
man die Luft abschliellt; das sich ausscheidende rote, feste Reakti- 
onsprodnkt besteht vielmehr im wesentlichen aus Dihydrodiphenyl- 
pyrazin; dies gibt mit SalzsHure eingedampft, \vie sub I1 erwiihnt wnrde, 
salzsanres Aminoacetophenon : wenn also B r a u n  und V. M e y e r  letz- 
teres Chlorhydrat auf diesem TTege erhidten, so haben sie dadurch nicht 
bewiesen, dnB das Amhoketon in dem nach S t a e d e l  gewonnenen 
Realrtionsprodukt vorlianden war. 

Andererseits liegt kein Grund Tor gegen die Annahme, dall al, 
erstes Produkt der Einwirkung des Animoniabs auf Broniacetophenon 
tatsachlich das Aminoketon entsteht; es v i r d  sich aber alsbald, ge- 
ma13 111, zu nihyclrodii~henylpyrazin kondensieren. 

R'achdem die in1 Vorstehenden kurz skizzierten Versuche erwiesen 
hatten, dall es nicht gelingt, auf den1 von Br  a u n  und l l reyer  be- 
schriebenen Wege ans dem Aminoacetopheuon ein sanerstoffhaltiges 
Kondensationsprodukt GIG HI* N? 0 zu erzeugen, habe ich geglaubt, 
daB die genaunten Forscher vielleicht s t i i r  k e r e  A l k a l i l a u g e ,  als 
sie angegeben , bei ihren Experimenten versehentlich henutzt hiitten. 

In  der Tat  zeigte es sich, dalj eine ganz andere Erscheinnng zn 
beobachten ist,  menu man das Aminoacetophenon init uberschiissiger, 
konzentrierter Iialilauge freiniacht, und da13 eine sauerstoffhaltige 
Base entsteht; allein aw.h diese hat  weder die Formel C1gHl4 RT? 0. 
noch den Schiiip. 118O, sondern sie ist nach der Gleichung: 

2CcHj.C@.CH?.RTH? - H r @  = C I ~ H I G N ? O  
entstanden und schmilzt bei ca. 130-131°. 

Von ihren Umsetzungen wird nei ter  unten die Rede sein, hier 
ail1 icah nnr heriorheben, da13 sie sich nicht durch W-asseraufuahme 
in Aminoaceto1)henon zuruckfuhren liiWt, und daQ sie unter Wasser- 
Jerlust leicht in eine niit den1 Dih?-drodiphen).il)y~azin CI, HI4 N? iso- 
mere, aber I o n  jhr total verschiedeue Base iibergeht. die mnn nicht 
zn Diphenplpprnzin osydieren kaun. 
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Endlich sei iiocli ermiihnt, da13 es gelungen ist, bei der Wieder- 
liolung der ron  S t a e d e 1 studierten l<inwirknng des A m  ]TI o n  i a 1~ s auf 
Bromacetophenon (s. 0.) neben Clem Dih?.clrodilrhenyll,~-raziu, clas offen- 
bar nus zunichst entstanclenem Aminoncetophenon staninit, auch das 
entsprechende seliundilre Amin, clas D i p  h e n a c \ - l a m i n .  PU'H(CH2. 
CO .Cg €€>)?, eine aul3erot reaktionsfghige Base, zii isolieren und durch 
einige Derirate zu charakterisieren. 

Int Folgenden gebe i rh  die experimentellea Einzelheiten der Unter- 
suchung und beginne mit einer liurzen Beschreibtuig der 

Gr ii' in i i  i i  w,q t les  21 ii .sgrr ) t  q s  ) / I  n t r  r i CI 1 s .  

%ar D a r s t e 11 u n g d e s s a1 z s x 11 r e n  a - A nl i n o - a c e  t o 11 h e  n o n s 

benut,zt nian entweder Bromacetoplienon oder Isonitrosoacetophenou; 
dnbei sei bemerkt, claR der  Weg uber die erstgenannte Verbindung 
den Vorzug verdient, menn man das reine Chlorhydrat nijtig hat, dafi 
clagegen die Reduktion des Isouitrosoketons mit Zinn nnd Salzsaure 
lrequemer ist, wenn man, v i e  bei clen unten sub I1 beschriebenen Ver- 
suchen das Zinnsdz direkt vervenden kann, also nicht erst die liistige 
Entzinnung niit Schwefelwasserstoff vorzunehmen brancht. 

1. Aus Brorn-acetophenon und Piitlinlirni~~aliuin. Untcr Modifikation der 
yon C. Goedeckemeyer ' )  gegebeneii Vorschrift kocht man 61 g Brom- 
acetoplienon (rohes, aus. 50 g Acetophenon nach Mij hlau?)  hergestellt) in 
500 ccni Alkohol mit 60 g Phthalimidkalium 3 Stunden unter RiickfluB: 
kiihlt dann mit Eis, setzt 150 ccni Wasser zur Liisung des mitabgeschiedenen 
Bi.omkaliums hinzu, filtriert und nascht erst mit Alkohol, dann mit M 7 ~ s e l -  
das abgeschiedene Phenacylphthalimid C S H ~ .  CO. CH, . N: CsH402 = 60 g, d. 11. 
540!0 der Theorie. Dies wird durch Liiseu in der berechneten Menge alko- 
holischem Kali und Fallen der verdiinnten Liisung mit Salzsaure in die zii- 
gehiirige Aminosiure verwandelt, abfiltriert und durch l'/z-stiindiges Kochen 
mit 600 ccm 20-prozentiger Salzsaui-e gespalten, wobei etwn 10 g lmid re- 
generiert werden, die bei der abgeschiedenen Phthalsaure verbleiben. Das. 
Filtrat gibt nach dem Eindampfen, Losen in menig Wasser, Filtrieren und 
Fallen init starker Salzsaure 17 g Chlorhydrat, d. h. 62OiO der Theorie bezogen. 
auf Phthalylverbindung oder 24O/o bezogen auf Acetophenon. 

Das aus 24 g Acetophenon, 30 g hmyl- 
nitrit und einer Losung von 6.9 g Natrium in 150 ccm Alkohol nach C1 aisen 
iind N a n a s s e ?  crhaltene Nitrosoprodukt (14-15 g) ergab nach Rupe4) redu- 
zicrt eine Abscheidung von Zinndoppelsalz des Aminoacetophenons, melches. 
nach dem Stehen Bber Nacht abgesogen 25 g, d.  h. etwa 4o0/o der Theorie. 
bezogen anf Acetophenon, betrug. 

2. Aus Isonitroao-acetophenon. 

1) Diese Berichte 21, 26S5-26S'i [ISSS]. -*) Ebenda 15, 2645 [1SS2]- 
3) Diese Berichte 20, 219.1 [1SS7]. *) Ebenda 28, 254 [1895]. 



3. Atcs Rroinacetopfienon und Aminonid; D. w. unton, S. 1143. 

I. TT e r 11 a 1 t e n  (I e s c( - -1 111 i II  o - n c e t o 11 h e  t i  o n s i n  w i 13 r i g e r 
L ii s II 11 6'. 

1 .  1 .'i g s:ilzsniires cc-~-~iiiinoncetopheno~~ in  10 ccni nusgekochteni 
IVasser werden in eiuer WRsserJtoffatniospliiire niit der Sqniralenten 
IIenge (10 ccni) iz-Sntron versetzt. Es tritt sehr bald scliwache 
Riitnng ein, nllmahlich fillt ein hriinnlicligelber Niederschlag aus, der  
nnch 3 Stnnclen xbfiltriert iind in1 Va,lruum getrocknet wird (0.6 g). 
Drircli langeres Stehen cler Iiisung nimnit seine Menge zn. E r  schmilzt 
bei ca. 1%" iinter vorangehender Sinterung. Ails 10 ccm siedendem 
96-prozentigem Alkoliol schnell nmkrystnllisiert, schieRt e r  in gelben 
bis ornngegelbeu BlSittern resp. rliornbischen Tafeln an, die bei 1 G G  
-1 670 zu einer klaren, bliitroteu Flussigkeit schmelzen j der Schmelz- 
puukt vnriiert etwas mit der Art  des Erhitzens. Leicht wird der 
liiirper yon heisem Henzol nufgenommen. Nit Eisessig gibt e r  eine 
feuerrote, niit viel vercliinnter Salzsaure eine gelbe Losung. 

Dieselben Erscheinnngen werden beobachtet, wenu man Nor- 
~nalsodn. oder weiiu man hmmoniak statt der Natroulauge an- 
wendet. Dagegen mischen sicb Clem Reaktionsprodnkt griiaere Mengen 
sekiindirer Prodnkte bei, wenn die Reaktion linter Luftzutritt erfolgt. 

.lber stets ist die nach deni Umkrystallisieren bei 166-167a. 
schrnelzende Substnnz das Hnuptprotlnkt; sie besteht nus 

2 .  

0.1515 g Sbst.: 0.4532 g COz, 0.0519 g HzO. - 0.1491 g Sbst.: 0.4490 g 
C o n ,  O.OSl5 g HzO. - 0.141s g Sbst.: 14.5 ccm (lSo, 770 mm). 

c16&NZ. Ber. C 82.06, H 5.9s. N 11.96. 
Gef. n Sl..jS, SB.12, n 6.01, 6.07, N 12.01. 

Nit 10-prozentiger Salzsaure hbergossen, verwnndelt sich die Sub- 
stanz in ein braunrotes Hnrz, das beirn Schiitteln mit viel Wasser eine 
rotgelbe Lijsung giht. Schneller wircl die Substanz von heil3er Salz- 
biinre mit gelber Farbe gelost. Die Losung entfnrbt sich langsam beini 

1) Ein von I;.Gollnitz (Ann. d. Chem. 330, 231-232 [1904]) als Isoindol 
(Diphcnylpq-razin) bezeiehnetes Produkt ist in Kich t e r s  Lcxikon (Suppl. 111, 
374) als 3.6-Diphenyl-2.5-di 11 y d T O  - 1 .Cdiazin obiger Vorniel registrieit worden, 
weil Gol ln i tz  irrtunilich die Formel C16H14N3 statt C16HlaNa benutzte; auf 
letzteres, d. i. Diphenylpyrazin, stimmt somohl cler angefhhrte Schmp. 193 O, 

nie  der Wasseratoffgehalt. 
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Stehen, schneller beim Iioclieu nnd gibt, iiachdem niau geriiige Mengen 
eines ungelijsten Pulyers (A) roni Schmp. 191O abfiltriert hat, beim 
Eindampfen salzsaures Aminoacetophenon, das nach der Gleichnug : 

C ~ G H I + N ~  + 2II2 0 + 2 H C l =  ~ C G H ~  .CO .cH2 .SH, ,  HC1 
entstanden ist. 

I m  festen Zustand iat die Subst,auz C,16H11 PI', bei gew6hulicher 
Temperatnr haltbar, aber in der Warme (looo) oder schneller iu 
alkoholischer Liisung fallt sie der Osydation durch den Lnfts:tuerstoff 
anheim und verwandelt sich nach cler Gleichung 

CIGH~~NS + 0 = H20 + C16H13N~ 
in D i p h e n y l - p y r a z i n  voni Schmp. 194O. 

So ist die Entstehung von geringen hlengen des oben ernlhnteu 
gelblichen Pulvers voni Schnip. -194O (Diphenylpyrazin) zweifellos darauf 
znruckzufuhren, dafi sich die Dihydroverbindung beim Umlrrystallisieren 
aas Alkohol partiell oxydiert hat. Kocht man iiamlich eine Losung der 
Substanz vom Schmp. 165-166O in etwa 60 Teilen Allrohol wieder- 
holt auf, so bleidit die anfangs rotgelbe T,osung allmahlich ails nncl 
laBt schwer losliche Iirystalle von Diphenylpyra,zin ausfallen. 

Dafi die Dihydrorerbindung bei 100" langsani zu Diphenylpprazin 
oxydiert wird, zeigt. sich schon darin, da13 ihre Farbe allmal&Ai ver- 
blaBt und in hellgelb iibergeht; ninimt man diese Erhitzung in einer 
abgeschlossenen Atmosphare (Luft) yor, so ist deutlich zti erkennen, dall 
Gas absorbiert wird; aber selbst nach stnndenlangem Erhitzen ist 
unter diesen Unistknden die Uniwandlung nicht vollstandig, was 
claraus ersichtlich ist, da13 das Produkt mit Eisessig eine - menn 
auch schwach - rote Losung gibt, wahrend reines Diphenylpyrazin 
von diesem Liisungsmittel farblos aufgenomnien mird. 

Da.gegen verlauft die Oxydation fast momentau und quantitat.iv, 
wenn man die feuerrote bis blntrote Liisnng des Dihydrodiphenyl- 
pyrazins in Eisessig mit Brom in Eisessig cider vorsichtig mit Sal- 
petersaure oder Alkalinitrit rersetzt; die starke Farbung macht einenr 
Hellgelb Platz, und bei geniigender Verdiinnung lcrystallisiert das 
Diphenylpyrazin in fnrblosen Blittern am, die riel schwerer loslich 
sincl als die Dihydroverbindung. 

Behufs Priifung, ob die Oxydatioii gem8B der Gleichnng : 
Clc;Hl4N2 + Brp = 2HBr  + C1,;H1?Sr 

verlauft, murclen die folgenden Titrationen ausgefiihrt, und zwar in 
der Weise, dafi man die Substanz fein gepulrert in einer niit Kohlen- 
siinre gefiillten, verschliefibaren Flasche niit iiberschiissigem, gemesseneni 
Brom-Eisessig (8 g Brom in 1000 ccm) bis zur Losung schuttelte, diese 
mit Wnsser verdiinnte nnd uu1)ekiimnrert iim das ausgefalleiie Diphenyl- 
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1,YraZill d a ~  iiberschiissige Broni nach Znsntz VOII .~odkxliuni mit 

0.4482 g Sbst. \-crbrauchten 36.57 ccni ','n-Broni. - 0.4395 g Sbst. Ter- 
Hyposulfit titrierte. 

Ipranchten 34.43 ccm l,'l,-Bron~. 
CltiH14N2:Br2. Rcr. Br 6S.37. Gef. h- 65.67, 6'7.G3. 

Die gefundene Brommenge ist also etwxs x u  niedrig, was clarauf 
zuruckzufuhren ist, dafi entweder Sebenreaktionen in geringem Jlafie 
stxttgefunclen hnben, oder dafi die ange\~aridte Dihydroverbindung be- 
reits etwxs Diphenylpyrazin beigemischt enthielt; die Analyse konute 
begreiflicherweise hieruber keinen Aufschlufl geben, da der Cmterschied 
in der Zusammensetzung zwischen C16H11 SS und C16H12 K2 n u r  gering 
ist; gegen eine Beimischung voii CI,; HnN2 spricht zwtr die Beobachtung, 
daB die Praparate 1-erschiedener Darstellungeii stets den gleichen 
Schmp. 165-1 67O aufwiesen. Doch darf nicht Terschwiegen werden, 
d:i IJ die unilirystdlisierten Priiparate nie vollig, soiidern stets mit 
Hinterlassung \-on etwas Diphenylpyrazin (Schmp. 194O) beiin Kochen 
niit verdiinnter Salzsiiure geliist mnrden, selbst wenn man das Kochen 
in einer Kohlensaureatmosphare rornahm, u m  eine Osydation wahrend 
des T,iisungsprozesses miiglichst z u  vermeiden. 

Aber wie clem xuch sei, es lionnte jedenfallsfestgestellt merdeo,daWin 
dem aus Aniinoacetophenonsalz und Natron oder Ammoniak unter LLuft- 
abschlul3 erhaltlichen Rohprodukt Diphenylpyrazin jedenfalls nicht ent- 
halten ist; iiian lie13 ZII dem Ende eine Liisung von Aminoscetophenon 
iu nusgekochteni Masser nncl alsdann die berechnete Menge Normal- 
iintron oder Aminoniak iiber Quecksilber aiifsteigen, dann brachte man 
nach 24 Stunden niit dem entstandenen gelblichen 1-L-ystallbrei in dem- 
selben Rohr ebenfalls iiber Quecksilber iiberschiissige Salzsanre zii- 
wmmeu und erwarmte das Rohr durch einen Dampfmantel. Dabei 
trat unter Toriibergehender Rotfarbung partielle Liisung und Abschei- 
dung gelblicher Brocken ein, die aber beim Verdiinnen des Gemisches und 
dufkocheu tiber freier Flamme bis auf unmagbare Spuren verschwanden. 
1 biphenylpyrazin war also nicht vorhsnden. Die Krystalle , die sich 
alsdann beim Erkalten der schwach salzsauren Liisung abschieden, er- 
wiesen sich als das in Salzslure schwer liisliche Chlorhydrat des weiter 
iuiten (S. 1 138) beschriebenen Bisanhydrophenacyl3mins, GIG  HI^ N2, 
S chm p. 1 7 8- 1 7 9 O. 

11. V e r h a 1 t e n  d e s CI - h m i n o x c e t o p h e u o n s g e g e n A 1 li a1 i. 
Wiihrencl man durch Zusatz voii iiberschiissigem Animoniak zu einer 

Liisung \-on Bminoacetophenonchlorhydrxt dasselbe Resultat erzielt wie 
bei Anwendung cler iirluimolaren Meiige vou Ammoniak ocler von 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. SXXXI. 74 
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fiseni illknli, nanilich in allen Fallen als Hauptprodukt Dihydro- 
diphenylpyrazin entsteht, liefert die Ein\yirlrnng yon iiberschiissigeiu 
Alkali iiii weseutlichen ein snuerstotflinltigej Produkt. 

Alan verfahrt wie folgt: 
3 g drs gen:unuten Chlorhydrats werdeii in :i ccni Wasser geliist 

und niit 10 ccrn 33-proxentiger IZalilauge rersetzt; es steigt, ein gelbes 
0 1  an die Oberflaclie, welches beini Schiitteln bald zu einer gdben, 
krystalliuischen hIasse (l.S g) erstnrrt. 

Dasselbe Produkt wird auch aus deli1 beclueiner zug2uglichen Ziiiii- 
chloriddoppelsalz des Aminoacetophenons (S. 1132) erhalten, und zwa r 
versetzt man 15 g Ziunsalz in  60 ccm lauem Wasser niit 35 ccni 33-pro- 
zentiger Kalilauge und schiittelt das Geniisch zur Wiederaufliisung der 
zunachst ausfallenden Zinnshure tiichtig darch. Ansbente an  gelheni 
Rohprodulct 5 g (A). 

Die neue Subst,anz (2 g) wird nach dem Waschen und 'I'roclineii 
auf Ton in  15 ccni siedendeni Benzol geliist; beim Erkalten schie8en 
aus der filtrierteii Fliissigkeit viillig farblose , sechsseitige Blatter nntl 
'I'afeln an (0.75 g). Diese werden zur Analyse bei 50° getrocknet, dx 
sie sich bereits bei 100' gelblich farben. 

Den Rnalysen zufolge: 
0.1526 g Sbst.: 0.42S7 g COz, 0.091 g H20. - 0.1518 g Sbst.: 0.4835 g 

COz, 0.0887 g HaO. - 0.1647 g Sbst.: 16.1 ccni N (18O, 764 mm). 
C,sH16N30. Ber. C 76.19, H 6.35, N 11.11. 

Gef. x 76.61, 76.05, )> 6.56, 6.49, >> 11.35, 
hat  die Substanz die Forrnel c16 BIG N3 0, ist also RUS 2 hfol. Aniino- 
acetophenon nach der Gleichung 

hervorgegan gen. 
Schnell erhitzt schmilzt die neue Base bei 130-131°, resp. 132 

-133O unter Schaumen, uni oberhalb dieser Temperatur Tvieder zu er- 
starren und dann erst gegen 177-179O zii schmelzen. TAetzterer Schmelz- 
punkt kommt dem spater zu besprechendeu Umwandlungsprodukt zii. 

Ton verdiiniiten, kalten Sauren wird die Base leicht aufgenomnieii ; 
die salzsaure 1,iisung reduziert starke F e h l i n  gsche Losung. Aus 
heiljeni Alkohol, Benzol und Essigather liaiin man die Base leiclit 
umkryst a 11' isieren. ' 

Die Base ist zweisgurig; ilir N i t r a t ,  C I G H I ~ N ~ O . ~ H N O ~ ,  wird erhalten. 
wenn man 0.35 g Base in 5 ccni Alkohol lijst und lauwarm mit 0.S ccni ver- 
diinnter Salpetersaure versetzt; es senkt sich ein Krystallpulver (niikroskopisclie 
Prismen) zu Boden, das man nach etwa 1 Stunde abfiltriert (beim lingeren 
Stehen wtirde es sicli wieder 16sen und in das weiter unten beschriebene. 
hiiher schmelzcnde Nitrat tiliergehen). Das nusgefnllene Nitrat schmilzt bei 

2CsHj.CO.CHz.KH2 = H2O + C(16H16N20 
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ca. 112-113° iiiiter Iieftigeni Pcll;iuincn und 1:otf:irbung. Cber Knlk gztlurkaet. 
ergab es: 

K (1'74 769 mm). 
0.1691 g fjbjt.: 0.3166 g C02, 0.0724 g H20. - 0.1532 g Sbst.: 19.2 c c m  

C1,;III3N,O;. Ber. C 50.79, H 4.i6, K 14.51. 
Gef. )> 51.05, )) 4.76, )) 14.71. 

Aus der \\.&rigen Lijsung des Sitmts kann man  nit ;11la!i die Base 
CIGHIGN?O wieder ansfkllen. 

Was die Konstitution dieser Bnse, n.elche An I i p d r o - b i s p l i e i i -  
a c y l a m i n  genanut werden niiige, nngelit, so l5Ut sich schliellen, da15 
der  Zosainmentritt cler beiden Molekeln Aminoacetophenon unter 
Wasserabgabe nicht ziir Bildiing eiiier I~oblenstoffstick~toffhiiicluii~ 
etwa in] Sinne cles Sclieiiias: 

gefiihrt hat: eiue so gebaute Sobstanz sollte sich durch Erhitzen riiit 
Salzsaure zu Aminoacetophenon hyclrolysieren bezw. durch Aus- 
tritt von Wasser in I>ihydrodiphenylpyrazin verwaudelu Iassen; 
beides ist nicht der Fall, allerdings giht sie leicht 1 Mol. Wasser ab, aber 
das dabei entstehende Produkt ist yon der genannten Dihydrobme 
total verschieden. 

Vie1 wahrscheinlicher ist es, daIj \vie bei Ketotien wiederholt 
beobachtet worden, arich bei den1 dmiiioketoii eiue Yerkettung \-on 
Kohlenstoff iuit Kohlenstoff stnttgefuuden hat i m  Sinne des Schcnias : 

NHs .OH?.  CO . C,sHj NHZ . C. CO. CliIIj 
= H?O +- 

C,sHj .CO .CH2 .NH* CEHj .b.CH, .NHB 
Darnacli lage eine Diamidorerbindiung des D p 1) 11 o n  s 

C H .  CO . CGHs 
7 

CcHs . C . CH, 
Tor, das bekanntlich durch Kondensation iweier Molekeln Acetoplieuon 
entsteht. 

DaLI die neue Base zweib:tsisch ist, \vie mail nacli obiger Forniel 
crwarten midi, folgt aus der Zusiimmensetzuug: ihres Nitrats (8. 0.). 

Es wurde nuu - allerdings vergeblicli - versucht, die beideii 
Aminogruppen nachzuweisen mittels B e n  z a l d e h p d s  in  der Erwartung, 
daB 2 Mol. desselben airf die Base einwirken wiirden: Verriihrt n inn  
1 g: Base C1~H1sN3  0 init 2 ccui Benzaldehyd, so macht sich Er- 
~ ~ i i r n i u n g  bemerkbar ; es entsteht momeutan eine Losung, die aber 
schnell zu eineni gelben Krystallbrei erstarrt und daun unter TVasser- 
abscheidung ziihfliissig wird. Man verriihrt ihn niit Alkohol uud saugt 

74 



3138 

tlas Ganze nuf Ton ab. Es hinterbleibt eine weiMe, kreidige Jiasse 
(1.2 g); xiis ca. 35 ccni siedendem Alkohol schiel3t sie beini Erkalten 
in  farbloseii Stiiibchen (0.75 g) an. Sie schmelzen bei 10.3-Ici4 u n d  
\x-erden fiir die Annlyse iiher Schwefelsaure getrocknet? dn sie sich 
tereits bei 100" alln~iihlich griinlich fiirhen. Den dnalysen zufolge 
liegt aber nicht eiue Dibenzalverhintlnng Clti€f1:0X2 (:CH.Cl;I l j )? ,  sonderu 
ein ~louoLeiizalderi~-xt, das 

I3 e n z n l -  a n h  y d  r o b i s p  h e n  a c !- 1 :i niin,  Cll; H l r  SZ 0 : CII. c ' g  ITs, 
yor: 

X (IS", 'ii6 nim). 
0.1404 g sbst.: 0.41i9 g cog, 0.0733 g' 1 1 2 0 .  - 0.18% g SbSt.: 12.7 c'cm 

C~~€I?ONPO. Ber. C S l . l i ,  H 5.88, N S.24. 
Gef. )) Sl.17, D 5.96, )) 8.17. 

\Vie weiter oben hereits karz  mgedeotet worden ist, verliert das 
dnhydrobisplieiiacylamin, CIG HI,; ?\'a 0, die Elemente des Wassers. 
Uiesen Vorgang l imn man unter Benutzung der obigen Pormel 
i:]6 H I G  N? 0 \vie folgt yersinnlichen : 

I IL .  C: C(C1;Hj) 
CgH5.C -= CII' "H 

XH2. C. C(CsH5)- 
,N resp. 

NJIz . C .  CO . CcH, 
CS €I, . c, . CH2 .X€L 

= H20 + 
c's Hj . G -  CIIp 

Ilns Produkt w5re demnach 3.5-Diphen~-l-~-~tnino-pyrrol; es sol1 
aber, bis zum enclgiiltigen Koiistitiitionsiiach~~eis, als 

B i s an h y d r o - p 11 e n  n c y 1 am i n ,  Clc Iflr Nn, 

hezeichuet merden. 
Seine Biltlung nus dem um Hz 0-reicheren Anhydrobisphenac'yl- 

nrnin vollzieht sicli, ivenn mail .  dies erhitzt, oder wenn man desseu 
Lijsiing in Sauren stehen liifit, nocli schneller, v e n n  sie erhitzt wird. 

Die Anhyclrisierung der freien Base w r d e  in1 Wasserstoffstroii) 
quantitativ Terfolgt: 

0.3.516 g Sbst. vcrloren Lei 1380 0.0'256 g HiO. 
CI( ;H, , ;N~O:H~O. Ber. HZO 7.14. Gef. HZ0 7.28. 

l h e  Liisung yon GCHIG Sa 0 in 50-prozentiger Essigsaure ge- 
steht, gelinde erai i rmt ,  zu eineni Iirystnllbrei der Base C16 H14N?. 

:Die kalte salzsaiire bemy. salpetersaure Losnng yon CI6 HI ti Nz 0 
erstarrt heini Ermirmen zu eineni Brei des Chlorhydrats resp. Nitrats 
yon CIl; HlaX2, die in iiberscliiissiger Siiure schwer lijslich sind. 

Zur G~wimu?zg der freien Base wird clas farblose, krystallinisch- 
schuppige Chlorhydrat abgesogen, in heil3eni Wasser gelost nnd die 
Lijsnug niit Iiali rersetzt, wobei eine weiMe FBllnng entsteht, die nach 
Clem Trocknen eine lrreidige Masse darstellt. 
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Ail1 becliieiiisten Ibereitet iiinu sie direlit aiis deiit rohen Anhydro- 
bisphenacylaniin (A) (6 .  1136), 1-011 deni iunn 5 g in 50 ccni verclyinnter, 
kalter Salzsaiire lost, ev. filtriert und t lann aufs \T:isserbacl atellt ; in 
wenigen .\lintiten ist sie zu einem Brei des Chlorhydrats gestnndeii, 
das abgesogen, iu liei0eiii Wnsser gelost, iind danii iiiit Ailinionink 
iibersgttigt wird, wobei die Base (4.2 g) nusfallt. 

Ails 1 0  Teilen siedendein Essigester oder besser aiis 15 Teilen 
kochendem Alkohol schiefit die Base in farblosen Schuppen resp. 
sechsseitigen, flachen Tafeln oder Rhoniben voin Schiiip. 17S-Ii9O an. 

(19O, 767 mni). - 0.1503 g Sbst.: 0.4535 g CO?, 0.0835 y HnO. 
0.1517 g Sbst.: 0.4580 g CO:, 0.0778 g 1320. - 0.1945 Sbst.: 20.8 cclll 

Ci,;Hl,N*. Ber. C 82.06, 1-1 5.98, N 11.96. 
Gef. )> Y4.33, 82.30, )> 5.70, 6.40, x 12.35. 

Von der rlnalyse des C h l o r h y d r a t s ,  das selbst in Yerdiinnter Salz- 
saure schmr 16slich ist nnd farblose, lange, flache Nadeln darstellt , ninlltr 
Abst.and genomnien werden, da es selbst bei gcwC)hniicher Temperatur iiber 
Kalk bestandig an Gewicht verlor. 

Das N i t r a t ,  glanzendc flache Nadeln, die bei 182-183O unter Braunung 
aufschhmen, fallt aus, wenn man 0.4 g Base in 20 ccni Wasser + 1 ccin 
30-proz. Salpetersaurc unter Erwirmen IBst, die ev. filtrierte Liisung noch 
warm mit 1 ccm Salpetersiiure versetzt, und langsam erltalteu liillt; es ist ini 
Gegensatz zuin Nitrat der Rase C I , ; € I ~ ~ N ~ O  in Alltoliol liislich und bildet 
sich aus letzterem beim Stehen mit Alkohol. 

Das J o d h y d r a t ,  Cl,;HI+iY2.HJ, ist in IVnsser beiGegenwart freier Jod- 
wasserstoffsiiure schwx liislich, krystallisiert aus sehr wenig Alkohol in schnee- 
weihn, schief abgeschnittenen Nadeln, die oberhalb 2000 sintern iiud gcpn 
220° unter KotgelbfLrbnng znsammeiischnielzen. Selbst bei gewiihnlieher 
Temperatur fiirbt sicli das Palz iilw I<alk allm~ililicli gelb. 

0.1814 g Sbst.: 0.1158 y AgJ. 
ClcHI;,N2J. Bcr. J 34.49. Gef. J 35.09. 

Das C h l o r o p l a t  inat ,  (ClcHlrN?)~ HzPt Cl,, krystallieiert in orangeroteu 
flachon Nadeln ans , wenn die konzentriert-alltoholische L i i ~ ~ ~ l g  des Chlorhy- 
drats mit wd3riger Clilorplatinliisnng versetzt wircl; cs fiirbt sich gegen 200” 
dunkler rind ist gegcn 230O noch nicht geschniolzen. 

0.2722 g Sbst.: O.OGO8 g l’t. 

(Clc;HI,iY?)21[.3Pt Cl,;. Bey. Pt 21.23. Gef. Pt 22.34. 

U ni s e t  z u n  g e n  d e  s H i s  : i n  h y d r o-  p h  e n  a c  y 1 n niin s, CI, 1 1 1 4  N3. 
I. J i t  He~iro~j lchlo~ir l .  2 g CIc,1IIrN1 voiii Scbnip. 178-179° iii 

60 ccni Benzol xerden niit 100 ccm Kalilnuge (li-1wozeeutig) und 1;) CCIII 

Beuzoylchloritl Stunde geschiittelt; dnnn bliist limn dss Benzol niit 
Wasserdaiiipf ab, trocknet die hinterbliebene feste JIasse (2.5 g) auE Ton 
und krystallisiert sie xiis etwn 50 rein siedendem Alkohol unter Zu- 
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satz Ton Tierkohle uni. Nan erhalt etwa 1 g schneeweil3e NadeI- 
ballen resp. Prismen vom Schmp. 218-219', die ein M o n o b e n z o y l -  
de r iva t ,  C16 H13 NZ . COCG H5 , darstellen. 

N (18.5O, 758mm). 
0.1537 g Sbst.: 0.4579 g COz, 0.0755 g HsO. - 0.1714 8 Sbst.: 12.2 C C ~  

C?3HisXzO0. Bw. C 81.66, H 5.33, N 8.28. 
Gef. B 81.25, )) 5.46, 8.19. 

Die Substanz krystallisiert aus lauwarmem Nitrobenzol beim Er- 
kalten in citronengelben Tafeln , die 1 3101. Krystall- N i t  r o b e n z o 1 
enthalten und es bei 1000 unter Entfarbnng mieder verlieren. 

0.18OOg Sbst. \Terloren bei 1000 0.0475 g. 
&HILIN~ 0 .  CGH: NO*. Ber. CG Hs NO2 26.68. GeF. CF, Hj NO, 26.38. 

2. illit Jodwasserstoff und Phosphor. 2 g Base CIGHIIN~ werden 
mit 1.5 g rotem Phosphor innig verrieben und am RiickfluBkiihler mit 
25 ccm JodwasserstoffsBure (Sdp. 127O) 2 Stunden lang gekocht, wo- 
nach sich in der Saure ein zahes, rnit uberschussigem Phosphor durch- 
setztes Harz befindet. Man kocht nunmehr das Ganze mit 250 ccm 
Wasser so lange, bis das Harz in Losung gegangen ist, filtriert vorn 
Phosphor ab und llil3t das Filtrat tiber Nacht stehen. Dabei scheiden 
sich 2.3 g eines geiblichen, krystallinischen Pulvers ab, das man in 
8 ccm kochendem Alkohol lost. Bei Erkalten schieoen zarte, zu 
Gruppen vereinte Nadeln oder Blatter an, die sich bei looo schwach, 
bei 160° stirker griinlich farben und bei 175O zu einer smaragd- 
grunen, yon Blaschen durchsetzten Flussigkeit zusammenschmelzen. 
Die Substanz 133t sich auch aus kochendem Wasser nmkrystallisieren. 

Den Analysen zufolge: 

0.1342 g Sbst.: 0.0855 g AgJ. -0.1719 g Sbst.: 0.3334g COz, 0.0676 g 
H20. - 0.1719 g Sbst.: 5.7 ccm N (17O, 755 mm). 

C16H16NOJ. Ber. C 52.60, H 4.38, N 3.84, J 34.79, 
Gef. D 52.89, D 4.37, 3.82, D 34.43, 

liegt eine T'erbindung C16H16 N O J  Tor, deren Entstehung durch die 
Gleichnng 

wiedergegeben werden kann. 
Unter Zugrundelegung der oben aufgestellten Formel des Bis- 

anhJ-drophenacylaniins (I) lronnte man den Jodkorper als das Jod- 
hycirat eines Pyrrolins (11) oder (111) auffassen : 

C 1 6 R i 1 ~ 2  + HZO + 11, + HJ = SH1 + C~~HIGKOJ  

(1) (11) (IIQ 
HO .HC.CH(CcHs) 
CG Hs , C==- CH 

HO. C: C(CoH5), 
,NH CcHj. CH - CH, 

>SH 
EHz.C : C(CGHj) 

CH>SH -+ Cs&. c ==== 
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Vorlinfig sintl die Tersiiclie zur I.>olieruiig tlie>er h s e  nus M a -  
teri:ilmnngel gescheitert. 

Mit Snlicglri/tlr//yd ( 2  ccm) gibt (Ins l ~ i s a n h y c l r o ~ ~ l t e ~ i n c ~ l n i ~ i i t ~ ,  
Clti&4N? (1 g) ,  wenn mnu das.Geniisch 2-3 Miniiten lang auf dent 
Wasserbade erwirmt, eine tlunlielgriine Losnng; auF Zusatz \-on 5 ccni 
.~lliohol gesteht das Ganze beint Erkalten zi t  eiuem Brei gelbgriiner 
Nadeln, welclie man absaugt iintl nus ca. 12  ccm siedentlem .Ilkohol 
~in~lir~st;illisiert.  Es resultiereu gelbgriine, lauge, glanzende Prismen, 
die bei 140 O sintern nud bei 143 O zu einer schxnmigen , undurchsich- 
tigen Masse linter ~nnkelrotbrauiifiirl,u'ng schnielzen , welche bei hiihe- 
rer Temperatiir (ca. 152 O )  viillig klar wirtl. 

X (17O, 7% mrn). 

3. 

Die L4nalysen : 

0.1600 g Sbst.: 0.4780 g ( 2 0 2 ,  0.0775 g H?O. - 0.1804 g Sbst.: 13.1 CCil l  

C'?sHl~N?O. .h.. c S1.66, €1 5.33, N S.39, 
Gef. D 51.74, D 5.38, )> 8.37, 

Iasseii erkenuen, clali (lie 8iibst:iuz eine 0 s  y b e  n z al\-erhiudung untl 
nach der Gleichung 

C ~ J I ~ ~ K ?  +H~).C,II , .COH - K O  = C ~ ~ ) ~ ~ . S ? : ~ ; K . C ~ ; I - I ~ . O I I  
- - (;2:HisRT20 

entstandeii ist, die unt,er Beiiutzung einer der obeii gegehenen Fornieln 
cler R i s e  

IIO.C!c;II,.CH:N.C: C(GjH;) 
'XI1 

C',,H,. C - -- ~ ~ CH' 
gescliriebeu werden Itanii. 

%n eiueni annlogen Proditkt gelaiigt iiian 

4. Xit Ue~~znl t lcR~yd.  Ilabei verfahrt n iau  zwecknikliig \Tie folgt: 
1 g Base c~tiEl~,,Nz un t l  1.3 ccni Benzaldehyd wertlen iii eineni 

stnrlien Keageiisglase niit einem (flasst.ab innig 1-erriihrt : es entsteht 
~~i i i%cl i s t  eiue \-on Wnssertropfchen getriibte Liisung, die nber sehr 
schnell ZLI einer gelben , krystallinischeu Yasse erstarrt. Diese darf 
uicht lkngere Zeit (iiber Nacht) stehen bleiben, sonst verwaiidelt sie sich 
i t i  eiu schmieriges Prodti&, wobei sie sic.h TOU ol)en her clnnkelgriin 
flirbt. Man streicht sie deshalb nach e tnn  1 Stuncle nnf Ton, verreibt 
sie tlann niit etwn 1 ccni IIolzgeist, bringt sie wiecler niif Ton und 
krxstallisiert sie tlnrauf nus weuig siedendcni Holzgeist i ini .  ,\Ian er- 
hi l t  clabei p o n e :  gelbe, schief nbgeschnittene Prismen, velche bei 140° 
sintern, bei 144-1 45 " unter I~rau~igelbfiirl~uiig schmelzen und leicht 
ron Benzol, llssigester, Chloroforni, weniger leicht ~ o t i  Methyl- und 
Athylalkohol, fast gar nicht ro i l  Ligroin ge lk t  werden. 
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Die A4n;~lysen s t i~nmen anf eine Nenzalverbindung C Z ~  I l l y  K: : 

0.1550 g Sbst.: 0.4887 g CO,,  0.0794 4 &O. - 0.1770 g Sbst.: 12.7 ccni 
K (17", 736 mm). 

C ~ Z H I ~ N ? .  Ber. C 85.70, €1 5.59, N 8.69. 
Gef. )) 85.98, >) 5.69, )) 8.69. 

Die Benzall erbindung verwandelt sich, besonders leicht bei Gegeu- 
wart von Benzaldehyd, unter intermedi5rer Grtinfarbung durcli spou- 
tane Oxydation in eine F a r b b a s e .  Alan braucht zur Gewinnung der 
letztereu die Renzalverbindnng nicht erst zn isolieren , sondern kann 
folgenden Weg einschlageu. 

0.6 g Bisanhydrophenacaylamin, C ~ G  €114 N?, und 3 ccm Henzaldehpd 
M erden in einem Reagensglase unter Durchleiten eines langsamen 
Luftstromes I) auf dem Wasserbade erhitzt. Die anfangs gelbgrune, 
dann branngrune Flussigkeit verwandelt sich nach einigen Stundeu in 
einen Brei \ o n  brounen, zarten Nadeln (0.2 g), die inan mit Alkohol, 
in dem sie unloslich sind, auswascht. Die nene Verbindung (0.3 g) 
lost sich in 1.5 ccm siedendem Nitrobenzol mit tief indigoblauer Farbe 
iind scheidet sich beim Erkalten in langen, flachen Nadeln ab, die unter 
dem Mikroskop im durchfallenden Licht riitlichbraun erscheinen und 
dunkelbrannen, metnllischen Reflex aufweisen; sie fiirben sich von 300" 
ab blauviolett und schmelzen bei ;i 10 O zu einer blauvioletten Fliissiy- 
keit. Der  Analyse zufolge ist die Substanz nni 1 €I i rmer  als die 
I)enznlverl)indung, also nach der C;leichung 

2 C P S H I S N ~  + 0 -€I20 = ( C ~ , I € ~ T N Z ) ~  
entstanden. 

N (17", 751 mm). - 0.1704g Sbst.: 11.3 ccm N (17.50, 769 nim). 

(C23Hl;N2)2. Ber. C 85.98, 1% 5.30, N 5.72. 
Gef. >> 85.74, )> 5.37, >) 7.78, 7.78.2) 

0.1610 g Sbst.: 0.5064 g CO2, 0.0778 g HsO. - 0.1710 g Sbst.: 11.6 cCn1 

Bei der Entstehung dieser Base durfte die Rlethingruppe de. 
Pyrrolringes der beiden RIolekeln C13 IIlaN:, den Wasserstoff beim ZU- 
samnienscMuS hergegeben haben, d. h. die Oxydatiou in ahnlicher Weise 
verlaufen sein, wie sie sic11 lwi der Bildung des Hisphenylmethylpyra- 
zolons ans Phenylmethylpyrazolon vollzieht. 

1) Bei Anwendung ron Rohlensiiure statt der Luft bleibt die Bildung 

Auch nach clern 1-erfahren von K i  e Ida h 1 blieb die gefrndene Stick- 
der Farbbase aus. 

stoffmenge u n i  et \w  I "i0 hinter tler theoretischen zuriiclr. 
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W i r e  die Verkiiiipfuug dngegen d ~ i r c l ~  d;13 JIetliiukohIeii.;t~rii;itoi:i 
cler Benzalgriippe der beiden Molekeln erfolgt , so niiilStr ein 1)eriv:it 
des Eetizils, ( It;  H ,  . C - C . C,,; H: , vorliegen ; es  ge1;tiig aber iiicht , die 

F:trbbase durcli I\rontlensation vou Benzil, G K .  ( ‘ 0 .  (:O. C,; H i ,  niit 
2 Mol. His~inl i~drophenac~-lnni i i~ zii erhalten. 

Die Farbbase liist sicb in Eisessig, besonders I)eini Krwirnien, iriit 
tiefnialachitgriiner Farbe, die beini Verdiiniieii der Liisung mit. Wasser 
in ein reines Indigblai i  iibergelit uucl x i i f  Zrisntz von A1k:ili einer 
hra~inen, bronzefarl)enen Fiillnng P h t z  inaclit. 

Auch riiit S:tlzsiiure gibt die Base eine iiidigb1;iiie JAosiuig; ver- 
dunstet liiBt tliese eine knpt’erfarbene Haiit ziiriick, die sich in Wasser 
indigfarben liist. 

Aiii’ dem I.hrglase sc.liniilzt dir Ease zii  einer kupfergliinzentlen 
Masse. 

.I .. 

111. A 111 111 o li i ak II t i t1  n - B r  o in- a c  e t  o ” h e n  o 11. 

Man liist 20 g c~-13roniacetopheuoii in 200 ccni hei gewohnlicher 
Temperatnr gesattigtent (etwa 4 -tach ?tom.) Aniiiioniak unter Wxsser- 
kiihlung auf nnd 1aBt die gelbrote I,iislIng in1 1-erschlossenen Kolben 
2 Tage stehen. Im Verlanf dieser Zeit ha t  sich nus der roteii 
Fliissigkeit (L) eine Iirnste von gezahnten, tlerben Nadeln abgesrtzt, 
welche die rote Farbe tles Iinliniiiclicbrotiiats besitzen und gleich 
diesem in feineren l’artilieli~ bezw. zerrieben orangegelh erscheiiiqn. 
A bgesogen iind niit etwis Alliohol zur Entferniing etwaiger J3ei- 
niengung \-on Broniamnioiiiuiii iriit M’asser gewaschen i i i i d  i ibrr 
Echwefelsiiure getrocknet , wiegen sir 3.5 g (K). Sie sind keine rin- 
heitliche Verbindiing, sonderu bestellen tler Ihuptsaclie n:tch, \vie 
schon ilir Schinp. 15!)-1 GOo (tinter rorheriger Sinterring) andentet, x i s  
1) ih y d r o d i  1) h e n  y l p  y r az i n , CIG HI, N, ; daneben ist 1) i p h e n  a c y 1 - 
a n i i n ,  (CGH: .C0 .CH2)~NII  (s. m. unten), rorhanden, ferner Sliiireii 
yon  I ) i ~ ~ I i r i i y l p ~ r a z i n ,  die offeubar durch den uicht viillig aiisge- 
schlosseneu Luftsauerstoff aus tler 1)ibydrob:ise Iiervorgegangen sind. 

Zur Trennnng dieser drei Konipouenteu werclrn die 1Cryst:ille 
feiit gepulvert in  50 cciii siedende, 20-prozentige Salzsiiure einge- 
tragen; dabei gibt die Dili\-drobasr eine rote Liisung, die sich xber 
beiiii I<ochrn entfiirbt tinter Bildnng ~ o i i  Aitiinoncetoplieur~ii (5. 0.); 

dns sekundire Diphenacylarnin yenvandelt sich in sein scliwer l i k -  
liclies, scliiippiges Chlorhydrat (A), d:is JXphenylp!-razin (B) bleiht unge- 
liist resp. fallt beim Erkalten ails. Man filtriert nzcli derii Erkalten 
yon A und J3 ab; das Piltrnt gibt anf detn J\-asserbnde \-erdnnipft 3 3  g 
rolies A~i i i~ ionce topl ienonchlor l~~~~rnt .  
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Ziir Trennung voii A + B (= 1 g) kocht n i n n  das Geniisch mit 
100 ccIn Wasser iind filtriert. B = 0.2 g bleibt ungeliist; nus den1 Fil- 
trnt schkgt  man das Diphei iac~lan~inchlor l iy~rat  (0.5 g) clurch Zusntz 
starker Salzsiiure nieder. 

.Unter cliesen Unistiinden betriigt also die Ausbeiite a n  niphenyl-  
Iiyrnzin niir 1 O i 0  des  Bromacetophenons. Weitere Mengen desselben 
(ca. 2 g) erhiilt man beini freiwilligen Verclunsteii der alkoholischen 
Xlutterlauge (L); es hinterbleibt alsdann eiiie rote Masse, die durch 
.hreiben nnd Waschen init Alkohol \-om Harz, alsdann mit Wasser Toni 
13ronramnioniiim befreit wircl; das restierende rohe Dipheuylpyrazin ist 
noch riit.lich gelLrbt iincl kanii in heifiem Eisessig durch einige Tropfen 
Snlpetersilure ent.firbt wertlen; es yerclankt seine Entstehung begreif- 
licherweise ebenfalls dem Luftsauerstoff, welcher die in der alkoholischen 
Mntterlange enthaltene I~ihrdro~-erhinclung wahrend des Verdunstens 
osycliert hat. 

Sol1 die Einwirkung cles hnmoninks  mit 13roiiiacetophenon ver- 
wertet werden zu einer neuen 

Ihrsiellioi~q clra scrlzsciiirr?i c-- . l , i i i i ,ociceto))l ieiioii~,  so giefit man die 
Liisiing >-on 20 g Broniacetophenon in  200 ccni gekuhltem alkoho- 
lischem Ammonink , nachdem sie in  einem geschlossenen 'ia-l-Kolben 
iiber Nacht gestanden hat, samt- den nbgeschiedenen roten Iirystallen 
in ' 12  1 Wasser; dxs tlnbei ilusfnllencle braunrote Harz (12 g) balk 
sich beim Schiitteln ziisainnien , mirtl mit Wasser abgewaschen und 
i n  sieclencle 20-prozentige Salxsiiure (SO ccm) gegeben. Man kocht die 
nnfnngs gelhrote Liis~ing samt dem Ungeliisten auf, his die Parbung 
rerschwiinden ist, \-erdiinnt den grnngriinlichen Iirystallbrei mit 200 ccm 
ICasser uncl filtriert ihn nach Clem Erknlten ab. Die \-on der ungelosten, 
partiell krj-stallinischeii Masse (A) abfiltrierte Liisung liefert beim 
wiederholteu Eindnnipfen, m'iederaufnehinen init Baltem Wasser und 
Behnndlung iiiit Tierkohle etwa 5 g .-~minoacetoplieiionchlorliydrat, d. h. 
ca* ; i s 0 1  , 
50 g Acetoplienon etwa 61 g rohes Bronmcetopheuon, d. h. 73O/0 der 
Theorie erhiilt, hetriigt die dnsbeute  a n  Chlorhydrat 24 O i 0  der Theorie 
Iirzogen aiif Acetophenon. 

.lus der krystallinischeii l lasse  (A) werden darch T h e n  in 200 ccm 
kochendem JYasser und Fallen der Liisung init 50 ccm rauchender 
Enlzsiiure etwn 2.2 g Diphennc~lnmiiichlorh~~lrat ge\vonnen. 

der Theorie aiif Broniacetophenon bezogen, oder cla man aus 

D i p h  e n a c  y l  a m  in ,  (C, H5 . CO . CH2)? XH. 
Dns \-on dieser sekundiiren Rase sich ableitende tertilre Amin, 

(Cc 1 6 .  CO . C a ) ,  N .  CH,, ist bereits  on H. Rn m p  e l  I) i n  Form einiger 
Ealze beschrieben worden j sie selbst ist noch unbekannt. 

'1 Bei l s te in ,  Soppl. 111, 9 i .  
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Zu ihrer Gewinnnng l;ist man ilir eben erwlhnte5 Chlorhydrat iii 200 
Teiien heil3em Wasser unter Znsatz ciniger Tropfcn Salzsiinrc I) RUE und 
fiigt zu der rollig erkalteten Fliissigkeit allmahlich Katriuinacetat unter Uni- 
schiitteln, indem man niit meiterem Zusatz inlmer abmartet, bia die milchige, 
achwach rotlichc Trhbung sich zu I<ry&llflocken verdichtet hat. Nach halb- 
atiindigem Stehen in Eis saugt man die schwach rdtlicheii Iirystallchen ab 
und trocknet sie nach deni Ai1swaschen iiber Schwcfelsaure; die Snbstanz 
bcginnt bei ca. 600 zu sinterii nnd suhniilzt hei 74-75'' zu einer von Bliis- 
chen getrtibten, rotgelben Pliissiglieit, die gegcn 80° klar rrird. Sie l h t  
hich leicht in  den iiblichcn Losungsmitteln mie Alkohol, Benzol, Essigester, 
besonclers beim Erwiirmen und lal3t sich ails ihnen in oblong.cn Tafeln, aber ni7r 
unter sehr groBen Verlusten, erhalten, da sie in der Lijsung grdl3tenteils rer- 
harzt. Die II. Bnalysc wurde daher niit iiicht. umkrystallisierter Substanz 
nnsgefiihrt . 

COZ, 0.0753 g H2O. - 0.1551 g Sbst.: 7.6 ccm N (17.54 747 mm). 
0.1205 g Sbst.: 0.3342 g ( 2 0 2 ,  0.0624 g HzO. - 0.1401 g Sbst.: 0.3885 g 

C16HI302N. Ber. C 75.90, H 5.93, N 5.53. 
GeE. )) 75.66, 75.63, )) 5.76, 5.9i, )) 5.58. 

I n  kalter, lionzentrierter Schwefelsiinre lost sich die Base (uud 
ebenso ihr Chlorhydrat) mit braunlicher Farbe, die beim Erhitzen iiber 
schiefergrau in  indigoblau und schliefilich violettblan iibergeht, alsdann 
dorch Wasserzusatz violett-kaffebraun, schliefilich hellbrann wird und 
ziiletzt branneii Plocken Platz macht. 

,4us der Losung des seknndaren Ainius in  Schwefelkohlenstoff 
scheidet sich eine schwefellialtige Verbindung ans. 

Angesichts der geringen Ansbente nn selrnncliirer Base schien es 
mgezeigt, ihre I)arstellung noch AUS eineni anderen Material, niimlich 
aus Bminoacetophenou, zii rersncheu. 

Zn deni Ende wnrden 1.5 g salzsaures Aminoacetophenon in 4.5 ccni 
Wasser und 9 ccm Alkohol mit 4.5 ccm 2-11. alkoholischem ICali unter 
Kiihlnng wrsetzt  wid sofort I .8 g Bromacetophenon zugefiigt nnd ge- 
whiittelt. 

Aus  deni Gemisch setzte sich sofort Brom- resp. Chlorkaliuni iind 
claim bei einstiintligeni Stehen ein Krystallbrei ab. A h  liochte als- 
tlann das Ganze mit 2-3 ccni ranchender Salzsiiure nuf, wobei sich 
die rote Fliissigkeit aufhellte uncl die Krystalle - abgesehen vom 
Halogenalkali - verschwanden. Erkaltet erstarrte die Liking z n  eineni 
Krystallbrei; man fiigte nun so .lange vorsichtig Wasser hinzu, als noch 
lieine ijlige Fallnng hestehen blieb. Dnnn saiigte man die Krystalle 
(0.2 g) ab, wusch sie mit snlzsanrehaltigem Alkohol, lijste sie in  heiBem 
Wasser u n d  fiillte sie dnrch stnrke SalzsSinre wieder xiis. 

I)  Uin das e t m  RUS dem Glas hcrriihrcnde Alkali zu binden, clas liiitiing 
hervorrufen wiirde. 
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D: lb  so ge\voiiiieiie 
C h l o r h y c l r a t ,  (CGHj . c O  .Cl12)2XI~.II~1,  bildct silbergkinzende Rlgttel., 

r<,tet SiCh oberhalb 20Oo, schniilzt bei 235” unter SchBnnien init bllltr@ttsl’ 
Farbe und stinimt im Verlialten init dem oben beschriehenen Snlz iibcrein. 

0.1723 g Sbst.: 0.086‘2 g AgC,l. 
CI1;HI~OYNC1. Ber. C1 13.26. Gef. CI 13.3i. 

Uae C h l o r o p l a t i n a t ,  [(C(G1ij.CO.CH?)~NH]?lI? l’t CIS, fiillt ails cinei. 
IieiBen 0.5-prozentigen Losung des Chlorhydrats durclL Platinchlorid ziiniiclist 
als Triibung xiis, die aber bald in briiunliche, rhombische llliitter resp. gczahntt- 
Nadelu iibergeht; unter vorherigcr Sinternng schiiumen diesc bei IS‘i-18s” 
mit rotbrauner Farbe auf. 

0.2947 g Sbst.: 0.0625 g l’t. 

Das C l i l o r a u r a t ,  (GHS .CO.CHy)?NII.HAuCl~, scheidet sicli aus 0.5-pro- 
zentigcr kalter Liisung cies Chlorhydrats (lurch Chlorgold zuniichst RIS Emol- 
sion ab; diese erstarrt zu flac.hen, zugeslpitzten Nadeln und S(.huppen, die bci 
16S-169O unter Schaumen schmelzen. 

0.4959 g Sbst.: 0.1668 g Au. 

(CIGHI:, O?N)~ l i~ l ’ tC~ lu .  Ber. I’t 21.28. Gef. Pt 21.21. 

C I G H I ~ O ? N . H A U C I ~ .  Ber. Au 33.22. Gef. ha 33.G3. 
Das P i  k r a t krystallisiert beim Verniischcn der \rll3rip-alkoliolisclien 

Liisungen von Chlorhydrat und Pikrinsaure in langen Stiibchen aus, die hei 
l‘i0-171° unter Schiinnien und Xotbraunfarbnng schmelzen. 

Als sekundare Base bildet das Diphenacylamin ein N i t r o s o d e r i r a t ,  
( C G H ~ .  CO. CH?),N.NO, wenn man die 0.5-prozentige wa13rige Liisung yon 
I g Chlorhydrat mit 1 g Nntriumnitrit versetzt und dnnn allmahlich Salz- 
saure cintropfelt, solangc die entstehende Triibnng zonimmt. Lctxtere ver- 
tliclitct sicli beim Erliitzen der :Iiliissigkeit zii eincni gelblichen 01 ,  crstarrt 
alsdann beim Erlralten und krystallisiert RUS 10 ccm siedendem Alkohol in 
glanzenden Tafeln resp. Bliittchen, dic bei 90° zn eincr gelblichen I’liissigkeit 
schmelzen. 

0.1655 g Sbst.: 0.4110 g CO2, 0.0708 g HsO. - 0.1611 g Sbst.: 0.4036 
CO,, 0.0704 g HZO. - 0.1601 g Sbst.: 13.5 ccm N (160, 767 mm). 

C ~ G H ~ , N P O ~ .  Ber. C 68.10, €1 4.97, N 9.93. 
.Gef. )) 67.72, 68.31, )) 4.75, 4.86, B 9.92. 

ITr. Tr e r ha1  t e  n d e s It- A iiii n o - 11 r o p i  o 11 h e n  o 11s , 

1111 Hinblick nuf die in1 Poriingehenclen geschilderten Univ and- 
lungen deb a-Aminoacetophenons war es  r o n  Wichtigkeit, daa T e r -  
halten des zunachst hiiheren Hoiiiologen, d. i. des cc-Amiiiopropio- 
phenons, C‘GHS. CO. CH(CIf3). NH2, liennen zu lernen. 

Man durfte hoffen, daB sich nuch in diesem Falle die l ionden-  
sntion zweier hfolekiile zu einenr nihydropyrazin (I) vollzielien, nnd 

C G H ~  .CO.CH(CH3).NH?. 
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Dagegeri war eine Kondensation nach Art der znriten, am 
a-riminoacetophenon beobachteten, 

NHg . C:. G O .  Cg Hj + ~ 

NH? . ('Hz . CO . C'b H5 

C,,II,~.CO.CH?.NH~ CGH5.C. ('H3. SHg' 
nicht zii erwarten, da in den1 hoheren IIomologen die aii der He- 
:Ation beteiligte Nethylengruppe fehlt. 

Diese Vornussichten wiirden durch (Ins Experiment bestltigt. 
Die Versuche haben aufierdrm zii der intereszanten Beobachtung 

gefuhrt, daB die hydrolytischr ~~iedernufspal tui ig  der Hydrobase ini 
\ orliegendeu 1:alle nur kleinenteils zii dem ursprringlicheu Aniinoketon 
i iud hauptsachlich ZII eioeni isomrren tlessellien, deni cc-Phenyl-a-amino- 
nceton, CG Hg . CH (SH?). CO . CH3, fiihrt. Dies Ergehnis veranlaBte mich, 
nuch das letztgenannte Aminoketoii in den Kreib der Vntersuchung 
1 1 1  ziehen (9. tinter T). 

Dns Verh:dten de, salzbanren a-Bniinopropioplierions gegeu Alkali 
bezw. .Imn~onialr ist fluchtig bereits von C h r .  S c h m i d t  ') und 1,. 
B e h r - R r e g o w z k i ' )  beschrieben worden. Ersterer gibt an, daS 
dnrch Jialilaiige eine braune Schmiere, clnrcli Arnmoniak eine gelhliche 
Triibong entsteht, die durch S:ilzsiinre eine feiierrote, beini Erhitzen 
fnrbloae Losnng liefert; auflerdeni hat er Diniethyldiphen).ll)yrazin be- 
ohachtet, das sich anch aus Bronipropiuphenon und Amrnoniak er- 
halten lie0 und den Schmp. 1 '200  resp. 124" zeigte. Wahrend sich aber 
S c h m i d t  uber die Konstitntion der betr. Terbindung nnr niit einer 
gex isserr Reserve aussprechen konnte, da es nicht festdantl, ob sein 
-1usgang.matrrial die J i ~ ~ ~ ~ t i t u t i o n  C6 H5 .CO . CH, .GH? Br  oder CbHs - 

I )  Diese Eericlite 22, 3253 [1S89]. ?) Ebendn 30, 1524 [1S97]. 
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CO.CHBr.CIrl: besafil), hntte B e I i r - B r e g o ~ ~ ~ . ~ k i  siclier ein S d z  
des c<-Aminoketons, C,jI€;. CO .CH(NI&).CHa, in Hiinden. Letzterer 
erwalint nnii, daB tlas Snlz iiiit Aiiiiiioniak yersetzt nu der Luft ? h e  
allmiihiich erstarrende Mnsse rrgibt, die aus Alkohol schliefilich iii 
fnrblosen Kxdeln vom Schni11. 12S-126° anscliieBt: sie solleii die 
Pormel: 2C,6Hj .CO.CH(NII,).CHj - HYO - Hz - Ch€IlsNaO besitzen. 
Offenbar liegt hier ein Irrtiini vor; R e h r - B r e g o w s k i  hat sicherlich 
das D i n ~ e t h y l d i p l i e n ~ l ~ ~ y r ~ z i ~ i  in Hiiiitleii gehabt, das nach IColb ?) bei 
125-12G0 scbmilzt. 

Tatsachlich erhielt ich bei IYirderholiing der Verauclrr III ell r -  
IB r e g o w  s k i  s lediglich die letztgenannte Base. Die Verbindriug 
C. 8 H I ~  N? 0 iat deinnacli zii streicheu. 

Ich priifte nnnnielir (Ins Verhalten des freien Anlinolietons tinter 
L u f t,a b schluf3. 

Eine L6sung von 0.9 g a-Aiiiinopropiophenonclilorhydrat in 3 ccm Wnsacr 
wird mit der aquimolaren Menge n-Kal i lauge  (5  ccm) vermischt, sofort in 
cin 7 ccni fasscndcs Rijhrchen gebracht und dies verschlossen; dabei scheidet 
sich zunachst eine Emulsion farbloser Tropfchen (offenbar die hminobase) aus, 
die aber schnell gclb wird und krystallinisch erstarrt. A m  naclisten Tnge 
abgesogen, gewaschen und etwa 1 Stiinde iiii Bakuum auE Ton uber Schwefel- 
s h r e  getrocknet (0.6 g), dann sehr schnell aus warinem Alkohol (5 ccm) um- 
krystallisiert, liefert die Substanz citronengelbe, kurze Prismen, welche von 
etwa 94O ab sintern und bei 99-1000 zu einer blaschendurcli~etaten, gelb- 
braunen Flussigkeit schmelaen. Die Ausbente betragt liijc~listens 0.1 g, da die 
Substanz in alkoholischer Lijsung sehr veriinclerlich ist. 

Den Annlysen znfolge lie$ dns 

K 
C H j .  Clb>cII. C I ~ R  

N 

2.5 -D  i h y d r o  - 2.5 -rl. iiri e t h y ] -  
3 .6  - d i p  11 e n  J' 1 - p y r a z i n , C&. CH-,,k. CsHj ' 

Tor : 

N (18", 745 nun). 
0.1641 g Sbst.: 0.4951 g COz, 0.1037 g HzO. - 0.1739 g Sbst.: 16.2 C C I ~  

C1~EIljNa. Ber. c' 82.43, H 6.87, N 10.69. 
Gef. x 82.28, )> 7.16, )) 10.54. 

Zu derselhen Snbstanz gelangt man,  weun die I,OSLUI~ des Chlor- 
hydrats (3 g) in  160 ccm ansgekochten Wasser mit tiberschhssigem, 
wal3rigeni Aiiiiii oii ia l i  (GO cciii) zusnmmengebracht wird. 

Es scheidet sicli aus der anfangs lilaren Mischung allmihlicli ein gelbes 
krystallinischcs Produkt ab; nach 2-tagigem Stehen in1 verschlossenrn 1/4-l-Kol- 

I) Vergl. dazu S. Gabr ie l ,  diese Bericlite 41, 218 [1908]. 
') Ann.  d. Clieni. 291, '378 [1896]. B e i l s t e i n  IY, 1041. 
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ben wird die gelbz, etwas teigige &Lase (1) g) abgesaugt; iiiaii kanii sie z c r  
Entfernung ron  harzigen hnteileii schnell init etwas .\lkohol decken und niiilJ 
sie, wenn man die freie Dihydrobase gewinncn will, sehr schnell aiis Alkolicd 
(s. oben) umkrystallisieren. Im Pakuuni destilliert, gibt die rorher ini Vaknuni 
vbllig getrocknete Rohbase ein gelbes (:)I, das zii einer glasigen Masse er5tari.t 
und unvefinderte Dihydrobase enthdt , deiin beim schuellen Verreiben mit 
Alkohol liefert sie kleine Bfengen der oben erwiilinten Iiurzei1, gelLen Prisnian. 

Ebenfalls nicht. in reinem Zustand gewinnt man (lie Base, wenii 3 g 
a-Aminopropioplienonchlorhydrat in 15 ccm Wasaer iiiit iib e r s  c h ii s s i ge r 
K a l i l a u g e  (8 ccm, 33 o,'o) verniischt merden; cs entatelit sofort ein anfangs 
farbloses, selir bald gelbes 01, das in wenigen Angeuhlicken beini Schiittelii 
in  cinem verschlosseiien K6lbchen zii einer gelben lirystallniassc erstarrt , (lit? 
man am nachsten Tag abfiltriert. 

Weit leichter als die freie Dihydrobase kann iiian einige ihrer 
Salze rein gewinnen, z. B. das Chlorhydrat und Oxalat. 

So iibergiefit man die nach letztern Verfahrea gewoanene, rohe 
Base mit 5 ccni verdiinnter SalzsHure: es entsteht eine feuerrote Iili 
keit, auf der ein blutrotes 0 1  sch\virnnit; dies verwandelt sich beini Ter- 
reiben mit der Mutterlauge allniiihlich in eine fenrig zinnoberrote, 
dann ziegelrote, Brystalliaische Masse , die man auf Ton absaugt 
(1.65 g) nnd dann in 12 ccin, heiBem absoluteni iillrohol lost; die 
liltrierte, tiefrote Losnng mird warm niit warmein tber so 1ang.e yer- 
setzt, als die Triibang noch verschwindet, mid dann erkalten gelassen ; 
dabei fallen zinnoberrote, uater den] Jiikrosliop brsnngelbe, gestreckte, 
sechseckige Platteu (1.3 g) aus, die bei 1G7-IGS0 zii einer tiefroten 
Pliissigkeit schmelzen. Sie sind ein C h l o r h y d r a t  ClsHlsI\, .€ICl. 

0.1794 g Sbst.: 0.4729 g 0 2 ,  0.1042 g HrO. - 0.0989 g Sbst.: 0.049 g 
A gc1. 

C l ~ H l ~ N ~ . l I C 1 .  Ber. C 72.38, fI 6.37, CI 11.90. 
Gef. )) 71.86, )) 6.45, )) 12.25. 

I n  analoger Weise gewinnt iiian clas O x a l a t ,  C18H1~I\~.C?HZ04, 
beim Verreiben der Eohbase niit OsalsCurelosung; das dabei ent- 
stehende zinnoberrote Krpstallpulver ist in  siedendem Alkohol vie1 
schwerer liislich als das Chlorbydrat und schieBt beini Erlralten des 
Alkohols in zinnoberroten , flachen, iiieist senkrecht abgeschnitteneu 
Nadeln an ,  die unter dem Xikroskop orangegelb erscheinen und 1)ei 
182O Linter Gasentwicklnng schmelzen. 

0.1473 g Sbst.: 0.3647 g CO,, 0.0790 g HyO. - 0.1707 g Sbat.: 11.6 cctn 
N (17.5O, 758 rnni). 

C:20HaoN201. Ber. C 68.19, 11 5.68, Tu' 7.96. 
Gef. )> 6751, )) 5.96, )) 7.84. 
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~ ) s y c i  n t i o n  t le r  H y d r o b n s e .  
Die leichte Teriintlerlichkeit der Base ist iu ilirer grolJen Neigung, 

sich 211 D i n i e t b ~ l d i ~ l i e u ~ - l p ~ r a z i u  (Schnili. 1-23-1 26 O) zii oxydieren, 
begrundet. Schon beini Aufbewahren der Rohbase, schneller beini Er -  
i\iirmen nuf dem Wnsserbnde. eberiso beini Umkrystallisiereii nus Al- 
kohol rollzieht sich diese Osydntion mehr oder minder vollstiindig; 
fast momentan rerliiuft sie , w-enn die salzsaure ocler die essigsaure 
Liisung der Uihydrobnse mit IGsenchlorid , Bromwasser, Salpeter- 
oder SalpetrigsHure \-ersetzt wird , vobei  Entfarbung eintritt. Bei 
tler olien erniihnten Darstellung der Dihydrobase nus einer Liisung 
\-on snlzsaurem rr-drriiiiopropiopheuoii und Ammoniak oder Kali tritt 
daher immer etwas Dimethyldiphenylpyrazin als Nebenprodnkt auf, 
liiljt sich aber ausschlieflen, e m  man den absorbierten Snnerstoff 
durch Auslrochen der Liisnngen z w o r  verjagt und Lnft \v%hrend des 
\-ersuchs fernhdt. 

Die Pyrnzinbase ist iibrigens leicht daran erkennbar, dafi sie aus 
ihrer gelben Liisung in starker Salzskire durch Wasser unter Ent- 
Flrbung wieder ausfiillt. 

H j - d r o l j  be t ler  H y d r o b a s e .  
'2 g snlzsaures Dihydrodiniethgldiphen? lpyrazin vorn Schmp. 167 

--It%O werden mit 20 ccm '20-proz. Salzsaure linter Dorchleiten von 
Kohlensi'ture im Kdbchen nuf deni WVnsserbade erhitzt, bis - nach 
etv a 15 Minuten - die ursprtingliche Rotfirbung 1-erschwunden ist 
itnd auch beim Verdiinnen einer Probe mit 'Wasser nicht mehr ein- 
tritt. Sunmehr  dampft man die Lijsung im Vakuum bei 50° bis zur  
beginnendcn Krystallisntion ein, xobei  ein Chlorhyclrat (H) in  schiinen 
S%ulen voni Schnip. ca. 200' anscliieflt; dasselbe liegt auch in den 
apateren Krystallfraktionen vor; r o n  der Jlutterlange (hl) der letzten 
Fraktion sol1 nei ter  unten die Recle sein. 

Man hatte erv arten sollen, dalj in  Clem durch Hydrolyse gewonne- 
nen Chlorhydrat (R) clas ursprtingliche, als dusgangsmaterial benutzte 
Snlz des u-Aminopropiophenons vorliige : alleiu dies schmilzt nxch den 
bisherigen Angxben 160 tiefer, niimlich hei 1s-184 O. 

Die Snbstanz nurde  h h e r  analpsiert , wobei sich ergab, daB sic 
ein mit Clem erwarteten isonieres Chlorhydrat darstellt. 

N (16O, 767 mm). - 0.1544 g Shst.: 0.1690 g AgC1. 
0.1569 g Sbst.: 0.3315 2 CO?, 0.0S75 g 1120. - 0.1626 g Sbst.: 10.3 CCIII 

C<,H,?NOCl. Ber. C: 5S.21, H 6.47, N 7.55, C1 19.14. 
Gef. )) .57.5S, )) 6.20, )) 7.45, )) 19.05, 

Um die Entstehung eines solchen Isomeren zu erkliiren, wurde 
die -innahme geniacht, dxB die Alufspaltung tler Dihydrobnse nicht 
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den Doppelbindungen, v i e  es die Lillie I andeutet, sondern (eT-. unter 
vorangehender Perschiebung der Methinwas.;erstofFe) in1 Sinne der 
Linie I1 erfolgt ware : 

cl. h. es wiire nicht die Base A = cl. i. das Ausgangsmaterial a-Amino- 
propiophenon, sondern die Base B = c ( -Pheny l -a -an i ino -ace ton  
entstanden. 

Nun ist clas Chlorhj-drat des letztgenannten Amins bereits bekannt: 
A. K o l b l )  hat  es durch Reduktion des zugehorigen Osims C6Hs.C 
(: X. 011). CO . CH, vom Schmp. 165O erhalten. 

Ich verfohr zur Gewinnung des Salzes mie folgt: 
3 g Oxini, in 15 ccin warniem Alkohol geiost, murden allmahlich in eine 

Lcisung von 13 g krystallisiertem Zinnchlorur in 15 ccm rauchender Salzshre 
gegeben und etwa 15 Minuten gelinde ermarmt, bis eine Probe der Losung 
heim Reiben quadratische resp. oblonge Tkfelchen eines Zinnsalzes  aus- 
schied. 

Uber Nacht waren etma 3.4 g als schweres Krystallpnlrer auskrystalli- 
biert. Das Sale schmilzt bei 166-167O und hat nach einer Zinnbestimmung 
die Formel 

(CgHI1 N0)HCI .Sn Cla + HzO. 
0.3917 g Sbst. verbrauchtcn 20.1 g 'l1o-n. Jodlosung. 

C9HlzNOSnC13, HzO. Ber. Sn 30.24. Gef. Sn 30.53. 
Das ails den1 Zinnsalz in iiblicher Weise isolierte Chlorhydrat wurde in 

das Chloropl  a t i n a t ,  (Cg€IllNO)zHaPtCls, verwandelt, indeni man Chlorhy- 
drat und Chlorplatin in alkoholischer Losung zusamnienbrachtea) und die 
warme Losung mit trocknem j ther  bis zur beginnenden Trubung versetzte, 
I\ orauf sich briiunlichgelbe, nohlausgebildete Prismen abschieden; sie sind 
sehr leicht in Wasser und Slkohol lbslich und schmelzen bei 192O unter vor- 
mqehender Sinterung. 

1) Ann. d. Chem. 291, 264 [1196]. 
2) Die Sngabe von A. Kolb  (Ann. d. Chem. 291, 2'i6), daI3 aus der 

alkoholischen Nischung ein P l a t i n s a l z  ansflillt, kann ich nicht bestktigen; 
er erhielt aus Slkohol ein Gemisch von gelben und roten Krystallen; letxtere 
zersetzen sich bei 2150, sind also mit dem von mir beschriebenen Platinsalz 
nicht identisch. 

r -  Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 1 n 
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zarte Nidelchen, leicht lOslich 
in Salxsaure; bei 1800 

ROtung, bei cit. 1SiOI) Schniel- 
zung ohne Schaumen 

0.3676 g Sbst.: 0.1022 g Pt. 
C l ~ H ~ ( N ~ O ~ P t C l ~ .  Ber. Pt 27.54. Gcf. Pt 27.80. 

Das aus dcm salzsauren a-Phenyl-a-aminoaceton durch Pikrinsaure an>-- 
fallende P i k r a t  stellt Nadelchen vom Schmp. 180-181" (unter Schhmen) dar. 

Zuni beqaemeren Vergleich stelle ich einige Eigenschaften folgender d w i  
Salze der isomeren Sminoketone zusammen: 

clcrbe I'rismen, schwer lhslich 
in Salzsaure; bei ca. 1900 

Rbtung, gegen 2 0 0 0 2 )  Schmel- 
zung unter Schaumen 

Chlor- 
hydrst 

ziemlich schwer wasserliislich, 
gegen 2000 braun, schmilzt gegen 

203-204O unter Schaumen 

a-Aminopropioplienon, a-Pheu yi-a-aminoaceton, I CsHj. CH(NH2). CO .CH3 CsH5. CO . CH (CH3). NHz 

..u13erst leicht wasserl..slich, 
Schmp. 1920 unter S c h h n e n .  

Platinsalz 

Pikrat I 168-16903) ohne Schaumen I 180--181" uiitcr Schaumen 

Es wurde nun das durch Hydrolyse des Dihydrodiniethyldiphenyl- 
pyrazins erhdtene Chlorhydrat R (s. 0.) selber und das zugehiirige 
Platinat und Pikrat mit den vorbeschriebenen Salzen verglichen j dabei 
hat sich ergeben, daB a-Phenyl-a-aminoaceton vorliegt; somit ist be- 
wiesen, da13 die Aufsprengung des Pyrazinrings im Sinrie der Linie I1 
erfolgt. 

Zum kleinen Teil verlanft dabei jedoch auch die Sprengung in 
der nnderen, durch die Linie I angedeuteten Richtung, denn aus cler 
letzten Mutterlange (M) des Chlorhydrats R lieBen sich etwa 0.4 g des 
schwer Itislichen Chloroplatinats des a-Aminoacetophenons isolieren, das 
uberdies diirch Uberfiihrung in das Pikrat (1 68 - 169O) identifiziert 
wurde. 

VI. a - P h e n y I- LI - a mi n o  - ace  to n. 
Wenn man die Liisung des Chlorhydrats dieser Base mit Natron- 

huge erwarmt, so tritt, wie A. K olb ') angibt, voriibergehende Gelb- 
farbung ein und macht sich der Geruch von Benzaldehyd I mid 
Ammoniak bemerkbar, d. h. die Base wird - wenigstens partiell - 
gespalten. Die dnrch Natronlauge abgeschieclene basische Salwtail z 

I )  Etwas variabel, frhher zu 1540 angegeben, diese Berichte 41,249 [190Y]. 
A. K o l b  gibt 2080 an; cler Schmelzpunkt variiert mit dem Tcnipu 

des Erhitzens. 
3, Diese Berichte 41, 429 [19OS] zu 164-116.5" angegeben. 
4, Ann. d. Chem. 291, 276-277. 
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wurde 1-011 K o l  b als Diiiieth!-ldiphenylprrazin vom Schnip. 124O er- 
kannt. 

Ich habe den Versuch in der Iialte und mit der aquimolaren 
RIenge Alkali oder mit Ammoniak angestellt und gefunden, daI3, wie 
nicht anders zu erwnrten war, die letztgenannte Pyrazinbase erst ein 
sekundares Produkt ist, welches a u s  einem zunachst entstandenen 
Dihydropyrnzin durch spontane Oxydation herrorgeht; dieses kann 
isoliert lverden, wenn man den Luftzutritt ausschlierjt und \vie folgt 
nrbeitet: 

Kine Tkisuiig von 1.4 g salzsaurem Phenyl-aminoaceton in 15 ccm 
nusgekochteni Wasser wird in einem kurzen Reagensrohr mit 4 ccm 
Arnmoniak versetzt und nach dem Verschliefien des nahezu vollig ge- 
fullten Riihrchens durchgeschiittelt : es entsteht fast sofort ein farbloser, 
event. schwach gelblicher Brei spitzer Kadelchen, die man am niichsten 
Tnge schnell absaugt, mit ausgekochteni Wasser wiischt und sofort im 
Yakuum uber Kalk trocknet. 

Die Substanz (0.9 g) kann durch schnelles Umkrystallisieren a u s  
etwa 15 ccm lauwarniem Alkohol in einer Kohlensiiureatmosphiire 
ilur unter groI3eni Verlnst iimkrystallisiert werden und bildet dann 
eiii ails kurzen Niidelchen bestehendes Pulver von schwach gelblicher 
Fnrbe. 

F u r  die Analyse wurde daher ein nicht umkrgstnllisiertes Prii- 
parat uach den1 Trocknen im Vakiium verwandt. 

Dieselbe Substanz erhalt man unter denselben Erscheinungen, 
\Venn nian statt des iiberschiissigen Ammoniaks die berechnete JIenge 
Alkali benntzt, also z. B. 0.45 g Phenylaminoaceton-chlorhydrat in 
5 ccm Wasser mit 2.5 ccm Normalkali unter Luftabschlurj zusammen- 
gebracht Averden; eine Ammoniakabspaltung ist dabei nicht bemerkbar. 

Die neue Verbindung wird im offnen Cnpillarrohr gegen 90-95O 
weich, schniilzt gegen 105' zu einer truben Flussigkeit und diese wird 
erst gegen 120° klar; es findet also offenbar schon bei der Schnielz- 
pnnktsnahme eine partielle Oxydation statt; deshalb wurde der Ver- 
such in  eineni mit der Wasserstrahlpumpe verbundenen Capillarrohr 
niederholt; nun sinterte sie gegen 95O, schmolz aber erst ungefahr 
mi 140O. (Beob.: 136O, 137-138O). 

Aus den Verbrennungen : 
0.1513 g Sbst.: 0.4551 g (202, 0.0926 g H20. - 0.1528 g Sbst.: 14.1 ccm 

(180, 75-2 inm). 
CIS lIlj &. Rer. C 52.43, H 6.87, N 10.69. 

Gef. B 52.04, )> 6.S1, )) 10.54, 
ergibt sich, daU 

75 * 
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3.6 - d i p  h e n  y 1- 1) y r a z i 11 ~ CHs .%,H. Cs I&, 
N 

Torliegt. 
Die S.G-Dih\-drobnse ist, \vie schon dns Aussehen verrat (spitze, 

schwachgelbliche Saclelchen) durchaus verschieden yon der oben be- 
schriebenen, isomeren 2.5-Dihydrobase, die io kurzen, citroneugelben 
Prismen nnftritt. 

Aber noch vie1 scharfer tritt der Unterschied der Isomeren bei 
den Chlorhydr aten herror. 

Zur Darstellung des C h l o r h y d r a t s ,  Cl~H1~N2.HCI, verriihrt nian die 
3.6-Dihydrobase c2 g) mit. 60 ccm Wasser und S ccm n-Salzsaure bei hhchstens 
500, filtriert event., die entstandene citronengelbe Losung, fugt nach dem 
Abkiihlen ca. 10 ccin rauchende Salzsaure liinzu und kiihlt niit Eis. Es 
senkt sich ein ails citronengelben, sehr sch6n ausgebildeten, rhombischen Tafel- 
chen bestehendes Pulver (ca. 1 g) zu Boden. Dies wird von ca. 1300 ziegel- 
rot, sintert bald d y a d  und schmilzt bei 1470 ZLI einer ,granatrotcn Fliissig- 
keit zusainmen. Das im Vakuum fiber Natronkalk gctrocknete Chlorhpdrat 
ergab bei der Analyse: 

0.2363 g Sbst.: 0.1153 AgCL. 
Cl~H19&CI. Ber. C1 11.90. Gef. CI 12.03. 

Beim Stehen an der Luft biidt die 3.6-Dihydrobase (I) ihre Loslich- 
keit in stark verdiinnter Salzsaure immer mehr ein, indem sie unter 
spontaner 0 s y d a t  i o n in dasselbe Dimethyldiphenylpyrazio (111) vom 
Schmp. 125- 126O iibergeht, das nuch nos der isomeren 2.5-Dihydro- 
base (11) entsteht: 

Dieselbe Umivancllung vollzieht sich beini Stehen resp. Terduusten 
der alkoholischen Losung der 3.G-Dihydrobase und ladt sich momentan 
herbeifiihren, wenn man die gelbe salzsaure Losung der Hydrobase mit 
Hromwasser, Salpefereaure oder Salpetrigsaure entfarbt, worauf sofort 
oder schon nach partieller Abstumpfung der S u r e  das Dimethyldi- 
phenylpyrazin nusfallt. 
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c;leich aeinem Iboineren erleidet das 3.6-Diliydrodimeth? lcliphen j-1- 
pyrazin eine H j - r l r o l j  s e  beini E r \ \ h n e n  in salzsaurer Losung; ihre 
gelbe Farbe I erschn iudet dabei sehr bald, und nach den1 Eindampfen 
hinterbleibt eine farblobe K r j  stalkrnste, aus  der dnrch Umkrystalli- 
sieren mit 20-prozentiger Salzsiure leicht salzsaures cr-Amino-a-phe- 
nylaceton, ( I, ,  H, . CH(NHn).  CO . CH3,HCl, Tom Schmp. 200° zn i3olieren 
ist. Demnach ist (lie Spaltnng normal nach der Gleichuug: 

C H 3 . ( ' H - N =  C'.C,,H; ( 'H: . CH.NH3 
1 I + ' 2 3 2 0 = 2  I 

C,, H ,  . ('0 

erfolgt. 
Eine Beiniengung des isomeren Aminoketons 

C6 Hj .GO.  CII(CH3) .NHs, 
v i e  sie bei der Spaltung des isomeren 2.5-Dihyclrobase beobnchtet 
worden i5t (s. o ) ,  war  in  diesem Valle nicht zu konstatieren. 

Als >>Dihydrodimethyldiphenylpyrazincc ist bereits von A. Ii o 1 b ') 
eine Base heschrieben worden, die er einerseits bei der Einwirkung 
cles Ammoniaks anf rohes Phenylbromaceton, andererseits clnrch Be- 
handlung des salzsanren Iminoimins, 

C6Hj. C(:NH).CII(NH?) .CH3 resp. C G H ~  .CH(NHz).C(:NH).CH3, 
init Natron erhalten hat. Nach seiner Angabe bildet die fragliche 
Sitbstanz gelbliche Tafeln vom Schmp. 102O; sie miifite mit einer cler 
1 on mir oben beschriebenen Dihydrobasen identisch sein nnd zwar 
T oraussichtlich mit der 3.G-Dihydrobase, clenn in  dem angewandteu 
rohen Phenylbroniaceton ist zweifellos C, H5. C H B r  . CO . CH, vor- 
handen, da es bei cler Einwirkung des Ammoniaks das Dimethyldi- 
phenylpyrazin vom Schmp. 125-126 O ergibt. 

Allein es ist ausgeschlossen, da13 K o l b  eine der obigen IIydro- 
basen in Handen gehabt hat: Sie sind viel zn leicht osydierbar, 
als daI3 sie bei dem ltomplizierten Reinigungsverfahren unveraudert 
geblieben wiiren. Wahrscheinlich hat ihm nicht ganz reines Dimethyl- 
diphenylpyrazin vorgelegen . Dafur sprechen einerseits seine Analysen, 
velche 6.26 uncl 6.25 O l O  H ergeben, also sehr gut auf Dimethyl- 
diphenylpyrazin, C H H N  N2 (ber. 13 6.17) passen, und viel zn niedrige 
Werte fiir die Dihydrobase CISHISNT? (ber. H 6.57) aufweisen. Auch 
das 'i on I< o 11) geschilderte Verhalten der fraglichen Base gegen Chlor- 
\\ xsserstoff spricht fur  Dimethyldiphenylpyrazin : Sie gil)t nanilich gleich 
dieseni mit starker Salzsanre eine gelbe TJosung, aus der ein farbloses, 
nur in salzslurehaltigem VC'asser liisliches Chlorhydrat nusfiillt, wiihrend 

I) Ann. d. Chem. 291, 261, SGd [1S96]. 



das Chlorhydrat der 3.6-Dihydrobase citronengelbe, in Wasser losliche 
Tgfelchen darstellt und das Chlorhydrat der 2.5-Dihydrobase in zinno- 
berroten Platten auftritt. - 

Hrn. Dr. A l b e r t  L i e c k  habe ich wiederuni fur iinermiidliche und 
sachknndige Beihilfe anfrichtig ZLI dnnken. 

211. H. Gorke, El. Koppe und F. Staiger: Messungen der 
Wirkung einiger hypsochromer und bathochromer Gruppen 

auf die Farbe von Azobenzol. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Leipzig.] 

(Eingeg. am 12. Marz 1908; mitget. in  d. Sitzg. am 23.Miirz von Hrn. F. Saclis.) 
Vor einiger Zeit haben A. H a n t z s c h  und W. H. G l o v e r  

Messuugen der Korperfarbe von verschiedenen konstitiitiv unverander- 
lichen Stoffen mit dem Spektralphotometer ausgefiihrt. Unter anderem 
nntersuchten sie einige Oxyazobenzolderivate in dem Licht cler griinen 
Thalliumflamme und fanden merlrwiircligerweise, da13 die Farbintensitiit 
bei Alkyl- und Acylderivaten ziemlich proportional dem Blolekular- 
gewicht stieg, so dalj Alkyl und Acyl in gleicher Weise die Farbe be- 
einflussen sollten. Da dies den Ergebnissen von 0. N.Witt  und seiner 
Chromophortheorie widerspricht, so schien uns eine erneute Unter- 
suchung um so mehr geboten, als selbst H. Kauf fmanna) ,  mohl einer 
der entschiedensten Vertreter der Chromophortheorie, fur die Azo- 
korper eine gleichartige Beeinflussung durch Alkyl uncl Acj-1 zugab. 
Obwohl Schi i tz  e 3, bei seinen wichtigen Vergleichen der Korperfnrbe 
und ihrer Beeinflussung durch verschiedene Substituenten an erster 
Stelle Azoverbindungen wlhlte, konnte er doch bei diesen kein Bei- 
spiel fur die farbaufhellende Wirkung irgend welcher Gruppen, sondern 
nur farbvertiefende Wirkungen feststellen. 

Aus den Versuchen von Har t l ey ' )  glaubten wir schlieljen ZLI 

mussen, dalj sich die farbandernden Einfliisse besonders im  rioletten 
Teil des Spektrums geltend machen wiirden, und wir haben deshalb 
die Versuche im Einverstandnis niit Prof. Han t z s c  h auf anclere Linien, 
besonders im brechbarsten Teil des Spektrums ausgedehnt und konuten 
in der Tat den erwarteten Einflulj konstatieren. Aber auch im griinen 
und gelben Teil des Spektrums ist der EinfluB vorhanden, allerdings 

'1 Diese Berichte 39, 4153 [1906]. 
9 Ztschr. fur physik. Chem. 9, 109. 
') S. Icayser, Hclbch. d. Spektroskopie, 111, 2%. 

2) Diese Berichte 40, 2344 [19071. 

Journ. Chem. sot. 51, 
177 [1887]. 




