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Verbindungsriihre zwischen der Burette und der Absorptionspipette, 
uncl zweitens kann sie zur Beseitigung siimtlicher Luft aus den Rohren, 
dnrch welche die Gasprobe eingefuhrt ist, bentitzt werden. 

Die Gehrauchsan\l.eisung ist. folgende: Die Absorptionspipette 
wird wie gewijhnlich rnit der Biirette verbuntlen, doch wird kein Ver- 
such gemacht, die Luft aus der Verbindungsriihre zu entferiien. Dann 
wird  der Hahn geoffnet, so daO cine Verbindung zwischen der Ab- 
sorptionspipette und der Rohre d e th teh t ,  rind rlie absorbierende 
E'liissigkeit ai ls  dei I'ipette durchgeblasen, bis sie das Verbindungs- 
rohr fiillt und aus d hernusfliefit. Auf diese Art wird alle Luft ent- 
fernt. Der Hahn wird dann gedreht, bis die Verbindung zwischen 
der Riirette und der Absorptionspipette hergestellt ist, und die Ana- 
lyse wird in gewohnter Weise weiter gefiihrt. Um eine Gasprobe 
zit entnebmen, wendet man die andere Rohre in derselben Weise an 
\vie die mit der Pipette verbundene. Die Resultate werden beim 
Gehrauch des veranderten Apparats schnell und sicher erzielt. 

L o n d o n ,  Bedford College. 

266. Otto Diels und Erich Stephan: Zur Kenntnis des 
Dimethylketols. 

(11. Mitteilung: Umwandlung in eine Ketbtriose.) 

[ A u s  dern Chernischen Iostitut der Universitiit Berlin.! 

(Eingcgangen am 10. Mai 1909.) 

\Vir haben fruher gezeigt'), dafi das von P e c h n i a n n ' )  entdeckte 
J ) i r n e t h y l k e t o l ,  CHI.CO.CH.(OH).CH,, - an sich eine ziemlich 
enipfinclliche Substauz - leicht in 2ine B e  n z  o y 1 verbindung unige- 
wandelt werden kann , die fi ir Syntheseu eiii brauchbares Ausgangs- 
material rorstellt. Wahrend es uns beispielsweise nicht gelungen war, 
1)iiiiethjlketd selbst zu broniieren, lasseu sich ohne Schwierigkeit in 
das genannte 13epzont 1 oder '2 Bromatorne einfiihren. Das Halogen 
substituiert hierbei, wie sich leicht zeigen lafjt, sukzessive zwei Wasser- 
stoffatome ein und dprselben Methylgruppe, so dafi den beiden B r o -  
i r i i t l  e n  fdgende Forrneln zukonirneii: 

I. CH1 Br .C0 .CH(C) .~C) .Cs€I s ) .~H3 ,  
11. CHBrz .C0.CII(Ci.C0.C6Hj).CIIs. 

') Diese Bcrichte 40, 4336 [1907]. 
'?) Dime Berichte 21, 1121 [1885]; 22, ?JlJ [1SS9]; 23, 2421 [1S90]. 
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Bei ihrer vorsichtigen Verseifung mit eiskaltem, verdiinutem Alkab 
wird nicht nur die Henzoylgriippe ahgespalteri, sondern such das Brom 
gegen Hydroxyl vertauscht; und es entstehen so zwei Z u c k e r ,  von 
tlenen der eine (111) eine K e t o t r i o s e ,  tler andere (IV) ein O s o n  ist: 

111. CHs(OH).CO. CH(OH) .CH3. IT. OHC. CO .CH(OH).CI13. 
Bei der Behandlung niit Phenylhydrazin erlialt man aus beiden 

classelbe I)erivnt, ein O s a z o t i ,  von der Forniel V: 
V. CG 11s. NH. N:  C H .  C(: N .  NEI. (36 €15). CIT(O1I). CH3, 

w l c h e s  identisch ist mit cleni von M'ohl und F r a n c k  ' j  dargestellten 
0 s a z  o n des M e t h  y 1 - g 1 y c e  r i n a ld  e h y d s (VI)  : 

VI. OIlC.CH(OH).CH(OII).CHa. 
Aus der Tatsache, dal!, auch die oben als Oson bezeichnete Ver- 

hindting IV dasselbe Osazon liefert, folgt die bereits vor\veg genommetle 
Formel des Pibromids (11). 

D a d  auf dem soeben beschriehenen Wege synthetiech gebyontiene 
M e t h y l - d i o x y - a c e t o n  xiirde zuniclist niir als Sirup erhalten, ebenso 
\vie der isoniere Metl~~lglycerinaldehyd. Es besitzt den cliarakteristisch 
bitter-sii0en Geschnrack der ~ i~e t , l i~ l ie r ten  Ziicker unt l  zeigt auch sonst 
alle Eigenschaften, die ninn r o n  eineni dernrtigen Prudukte vorniis- 
setzen m u k  

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Mo n o b r o m i d tl e s B e  ti zo y I-di  m e t h y 1 k e to1 s, 
CH, .CH(O .CO .CsHs).CO .CH* Br. 

'LO g Benzo~ldiniethylketol wrrden in der gleichen Gewichtsmeuge 
Chloroform gelost, u n d  iiriter gelintlem Erwarrnen am besten im Sonnen- 
licht 17 g reines und mit der gleichen blenge Chloroform verdiinntes 
Broni, in deni Na13e als Entfirbung eintritt, tropfeuweise zugegeben. 
Wetin alles Brom verbraiicht ist, wird noch kiirze Zeit ziir Verjagiing 
des Brom\vasserstoffs erwiirrnt. Hieratif wirtl tlas JAiisiingsmittel niog- 
lichst vollstandig an der Luft verdunstet, wobei schlieWlich eine gelb- 
lich gefiirbte Rrystallrii,zsse hinterbleibt, die, niit wenig kaltem Methyl- 
alkohol gewaschen, rein weif!, wird. Die Ausbeiite betriigt etwn GU ' l o  
der Theorie, bleibt aber bei Verarbeitang griigerer Quantitsten his- 
\veilen hinter diesem Betrage zuriick. - Aus hlethylalkohol orngelost, 
krystallisiert die Verbindung i u  sehr schiin ausgelJildeteti, farblosen 
Prismen, die an beiden Enden keilforrnig zugespitzt sind. Zur Annlyse 
wiirde d:is Bromid riochnials nus Methylalkohol umkrystallisiert iind 
ini Vakuuni uher Chlorcalcium getrocknet. 

1) Diese Berichte 35, 190i [1902]. 
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0.1548 g Sbst.: 0.2816:g Con, 0.0584 g H20. - 0.1664 g Sbst.: 0.1154 g 
dgBr. 

C1,Hi1OaBr. Ber. C 48.71, H 4.06, Br 29.52. 
Gef. )) 48.48, x 4.12, )) 29.51. 

Irn Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Substanz ttei 72-73O. Sie 
ist leicht loslich in Aceton, Methylalliohol , Chloroform, Essigather, 
Eisessig und Benzol, schwerer in PecrolEther, unloslich in Wasser. 
Sie besitzt eineii angenehnien, aronlntischen Geruch und reizt, fein 
verteilt, zrim Niesen. Sie schmeckt bitter-breunend. 

J )  i h r o ni i (1 d e s  B e n  z o y I d i  m e t h y 1 k e t o 1 s, 
CH3 . CH(0. CO . C6 H5).  CO. CH Br?. 

20 g 1~eiizoyldimetl:~lltetol werdeu in der gleichen Menge Chloro- 
form gelost und unter mafiigeni Erwarmen 33.5 g gereinigtes und mit 
tier gleicheu Jlenge Chloroform verdunntes Brom tropfenweise hinzu- 
gefugt. %urn Schlnl!, hiilt man das Reaktionsgemisch etwa 10 Minuten 
in rniilligem Sieden. Nacli dem Abdunsten des C,bloroforms bleibt 
eine gelb gefirbte Krystnllniasse zuriick, die abgesaugt und niit m6g- 
lichst wenig ltalteni 3Iethylalkohol gewaschen vird.  Die dann rein 
weifien Krystalle werden aius wenig siedendeni Methylalkohol umkry- 
stallisiert. Das Aussehen der Krystdle erinnert sehr an das Blono- 
bromid. I’ifters zeigen jedoch die Prismeu tles Dibromids auch gerade 
Endfliichen ; nianchmal erscheinen ihre langen Seiten stark Terkiirzt, SO 

tlaa sie das Aussehen v o n  Rhoniboetlern mit zwei abgestumpften, 
gegenuberliegenden Ecken erhnlten. 

Die Ausbeiite erreiclit bei der 13romierung kleine~er  Mengen etivn 
69 O;o der Theorie. 

AgBr. 
0.1472 g Sbst.: 0.2164 g CO2, 0.0415 g HsO. - 0.1560g Sbst.: 0.1673 g 

ClIHloOnBrz. Ber. C 37.71, H 2.86, Br 45.71. 
Gaf. )) 37.54, )) 2.95, )) 45 63. 

h i  Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Substnnz liei 49O. - In ihren 
sonstigen Eigenschaften unterscheidet sie sich nicht erheblich vom 
Monobromid. Sie ist auOerordent,lich leicht 16slich in Ather, leicht 
lijslich i u  den iibrigen LosJngsmitteln, ausgenonimen Petroliitber, von 
dem sie nur schwierig, und Wasser, Yon den1 sie fast gar nicht anf- 
genoninien wirci. 

In kalteni Methylxlkohol ist sie betrachtlich Ioslicher als das 
hl on o bro rn id. 

Me t h  y 1 -d  i o  s y - a c e  t o  I], CH3. CH (OH) .CO . CH2 . OH. 
4.2 g Knliurnhydroxyd werden i n  200 ccm Wasser gelijst und z u  

der anf O* abgekiihlten Lnuge 10 g feiugepulvertes Monobrombenzoyl- 
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diiiiethylketol hinzugefugt. Das Gemisch wird in Eis auf der Schiittel- 
niaschiue geschiittelt, wobei das Bromid im \-erlauf von 3-4 Stunden 
nahezu vollig i n  Liisurig geht. Man sauert dann unter Eiskuhliing 
riiit rerdunnter Schwefelsiiure an und filtriert voti der ausgeschiedenen 
Benzoesiiure ab. D:inn wird niit verdunnter Kalilnuge genau neutra- 
lisiert iind unter stark verniindertent Druck bei 35-40 O das Wasser 
abdestilliert. Der  aiis Kaliumsulfat nnd der gesuchten Verbindung 
bestehende Ruckstand wird zweinial mit kalteni, absolutem Alkohol 
:iufgenonimen und der Auszug eingeengt. Man erhalt alsdaun eineti 
klaren, grlblichen Sirup, der ti i ir noch sehr geringe Meugen Kalinni- 
siilfnt rnthzlt. Lafit man den Sirup an der Luft stehen, so macht, 
sich bald von einzelnen Zentren nusgehende Iirystallisation benierkbar. 
Die Iirystalle haben das Ausselien von Rlattchen mit abgerundeten 
Kcken, die sich in eigentiimliclier Weise tibereitlander schichteu. 

Zur Analyse wurde der Sirup im Vakuum iiber Pliosphorsiiurr- 
nnhyrlrid zur Konstanz gebracht. 

0.1700 0” Sbst.: 0.2882 g CO?, 0.1132 R H20. 

C1He03, B c ~ .  C 46.15, I1 7.69. 
Gef. )) 46.23, )) 7.45. 

1Sr 
ist leicht laslich in 11-asser, Alkohol und den meistell gebr~uchlicheii 
Liisungsniitteln, unliislich i n  Ather. 

Die wifirige Losung reagiert mit F e h 1 i n  gscher Losung bereits 
in der Iialte unter Abscheidung von Iiupferoxydril; mit essigsaurem 
Phenylhydrazin linter Osazonbildung. In wrdunnten Alkalien liist 
sich die Triose mit gelblicher Fiirbung, die b?im Erwiirnien in eiu 
tieferes Orange iibergeht. Starke Sauren zersetzen den Zucker voll- 
stindig. Als ein Aaylderivat der Triose ist die weiter unteti be- 
schriebene Acetylbenzoylverbindung z u  betrachteu, die durch Uni-  
setziing ties 3Ionol)romids triit Iialiumacetat gewotinen wird. 

Der Zucker schmeckt gleictzeit,ig bitter nnd siifilich-kuhlenti. 

C) s az  o n d e s M e t h y 1 - cl i o s y - a c e t o  n s , 
CHI. CH(0H). C(: N .  NH.  CsH5). CII (: N .  NH. CslIs). 

4 g des feingepulverteu Monobrombenzoyldimethylketols werdeti 
in eine nuf Oo abgekiihlte Lbisung v o n  1.7 g Kaliumhydrosyd in SO cciii 
II’nsser eingetrngen und bis zur  Losung in  Eis geschuttelt. IIan 
s iuer t  dann iriit Essigslure an, filtriert von  der abgeschiedeuen Ben- 
zneslure n b  und rersetzt d:is Filtrat mit eiueni Geniisch von 4.8 g 
Phenylhydrazin u n d  der gleiclien Menge 5O-Ix-oz. Essigsiiure u n d  
IVasser. Dns Reaktionsgemisch trubt sicti uud nimnit alsbald eine 
gelhe Farbe an. Nach etwa 17  Stunden hat sich eine reichliche hlenge 
eines gelbroten Niederschlages nbgeschiedeu, xiis kleinen, blattrigen, 
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gelben Krystalleu bestehenci, die in ein. dunkelrotes IIarz eingebettet 
sind. Den abgesaugten Niederschlag behandelt man mit wenig kalteni 
Methyl;illtohol, wodurch die Haulknienge des Liarzes leicht entfernt 
wird. Zur weiteren Reinigung krystallisiert man das Osazon zwei 
Ma1 vorsichtig aus warmeni Methyl~lliohol uni. 

Noch glatter entsteht das Osazon aus den1 Jlibromkorper: 3.5 g 
dessellien werdeu mit 1.7 g I<aliunih~droxyd iu 70 ccm Wasser bei O0 
in der eben bcschriebenen Weise unigesetzt. Nach den1 Ansauern 
mit I<~sigsiitire u n d  Abfiltrieren der Benzoesaure versetzt man die eis- 
kalte Losung des Osoris niit 2.2 g Phenylhydrazin in der gleichen 
Menge 50-proz. Essigsiiure und n'asser gelost. Das Pliissigkeitsge- 
rnisch, das sich niomentnn gelb Pirbt, 1LL3t iiber Naclit einen rein 
gelbeii, hnrzfreien Niederscdng :iasfallen, der abgesaugt, init weuig 
Methylalkohol ausgewaschen und a m  dem gleiclien Losungsmittel uni- 
krystallisiert wird. Die Ausbeute betragt etwa 67 der Theorie. 

Beide Osazone, sowoh1 das ails dern Mono-, \rie das ;cus deni Di- 
broniid gewonneiie Produkt warden analysiert. 

COY, 0.0675 g €120. - 0.1246 g Sbst.: 21.8 ccm N @0.5", 755 mm). 
0.0848 g Sbst.: 0.2104 g (202, 0.051.5 g H10. - 0.1300 g Sbst.: 0.3954 g 

C16HlfiON4 Bey. C 65.00, H 6.44, N 19.89. 
Gef. )) 67.67, 67.82, )) 6.79, 6.32. D 19.55. 

Kasch erhitzt,, schmilzt die Substanz bei 174O z u  einer gelbeii 
Pliissigkeit, die sich alsbald braun fiirbt. Ein Gemisch der aus deni 
Mono- und lXbromid hergestellten Osnzone zeigt beim Erhitzen keine 
Schmelzpuriktsdepression. Die Verbindung krystallisiert nus Methyl- 
alkohol iu nuffallend regelmSl3ig ausgebildeten, ciuadratischen, gold- 
schimmernden Blattchen, die in ihreni Ausseheii am meisten an ein 
Golddoppelsalz erinnern. Im auffallenden Licbte zeigen sie einen 
bliulichen Reflex. In  den meisten gebrauchlichen Losungsmitteln ist 
das Osazon leicht loslich, sehr leicht in Ather, etwas schwerer in 
Aceton und Alkohol. 

A c e t y 1 - b e  n z o y 1 -Y e r  b i n d u n g d e  s R I  e t h y 1- d i o x y - a c e  t o n s, 
CH,. CH(O .CO. CG&). CO. CHa (0. CO. CH,). 

2 g JIoiiobrombenzoyldimethylketol v erden in 20 ccm trockneni 
RIetl~ylalkohol bei gewohnlicher Temperatur gelost und mit einer Lii- 
sung von 0.75 g wasserfreieni ICaliuuiacetat in G ccrn Methylalkohol 
rersetzt. nas Gemisch \\ ird in eineni gut verschlossenen Kolbchen 
sich selbst iiberlassen. Nach 12 Stunden haben sich am Boden des 
C r e f i h  grol3e Wurfel ron Bromkaliuni abgeschieden. Nach 48 Stunden 
giellt man i o n  dem gebildeten Salz ab,  wbscht mit etwas Methyl- 
alkohol nach und engt im VaLuuni uber Schnefelskue ein. Mit zu- 
nehmender Iionzentration scheidet sich noch etwas Bromkaliuni ab, 



yon derri man ahfiltriert. Da’s Filtrat wird weiter eingedunstet und 
im Vakuum uber Natronkalk der Iirystallisat,ion tiherlassen. Nach 
e t w  4 Tagen ist die Hauptmenge z u  einer auffallend harten, kiiroig- 
krystallinisclien XIasse erstarrt. Die Krystalle werden durch Abpressen 
:tuf Ton yon der Mutterlauge befreit und aus Petrolather unikrystalli- 
siert. Znr Analyse wurde ilie Snbstanz ini Vakuum iiber Schwefel- 
saure getrocknet. 

0.1134 g Sbst.: 02.585 g C02, 0.0578 g HaO. 
C 1 ~ H 1 l O j .  Ber. C 62.40, I3 5 . 3 ) .  

GeF. )) 62.17, )) 5.70. 
Im Capillarrohr erhitzt, sclirnilzt die Verhi:idong bei 54.5O. Sie 

ist selir leicht liislich in Ather, leicht in Alkohol, Acetou, Essigester, 
Chloroform, weniger leicht i n  Petrolytther, unliislich in  Wasser. A u s  
Petrolather krystallisiert die Verbindung in farhlosen , zugespitzteo 
Nad,eln, (lie sic11 nieist sternfijrniig zusnmnien1egt.n. 

267. Heinrich Biltz: Ober eine neue Methode zur Dar- 
stellung der Thiohydantoine und uber ihre Entschwefelung. 

[Gemrinschaftlich bearbeitet mit Ilm. Dr. 1’. I< rcbs  nnd Hrn. I<. Scydel.]  

(Eingegangen ani 10. Msi 1909.) 

Zur 1)arstellung yon l h i o b y d a u  t o i n e n  gibt es augenblicklich 
in1 wesentlichen nur einen W-eg: niimlich die Einwirkung von S e n f -  
o l e n  auf a - A m i d o s a u r e n .  Dabei werden - eventuell itber die 
entsprechenden Thiohydantoinsauren - Thiobydantoine erhalten, die in 
Stellung 3 suhstituiert sind. Andere Thiohydnntoioe kennt man noctt 
tiicht: 

Die Kondensation erfolgt heini Zusaninienschnielzen der u-Aniidu- 
saure niit aromatischen Senfolen ’) oder beim Kochen der alkalimetall- 
hydrosydhaltigen, n~~il3r i~-a~kohol ischen Lhsunr des S:dzes der Amido- 
saure riiit beliebigen Senfolen ’). 

.. 

’) 0. Aschaii, tlieac Berichte 17, 420 [1884]. 
2, I\-. Ai: i rckwal t l ,  11. N c u m a r k ,  I<. Ste lzner ,  tliese Berichte 24, 

3478 [1891]. 




