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alkoholischer Silbernitratldsung und auch bei der Einwirkung von
Wasser und Bariumcarbonat gewonnen worden ist. Ihre Konstitution
wurde erschlossen: 1. aus der groBen Reaktionsfabigkeit der ent-
sprechenden Halogenderivate, 2. aus ihrer Oxydierbarkeit zu w-Oxy-
brenzschleimsiure (Schmp. 163°) und 3. aus der Oxydation des ana-
logen Chlorderivats zu Dehydro-schleimsdure ).

Die von Diill erhaltene und von Kiermayer?) dann niher
untersuchte Substanz, die sich bei der Einwirkung von Oxalsdure auf
Inulin uw. dergl. unter Druck bildet, wurde von den genannten Autoren
fiir die 8-Oxyverbindung angesehen und fiir die aus ihr erhiltliche Oxy-
brenzschleimsaure der Schmp. 148° aungegeben.

Die beiden Stoffe wurden deshalb zunidichst fiir von einander
verschieden gehalten, zumal das Phenylhydrazon aus der von Fenton
und Gostling gewonnenen Verbindung fliissig zu sein schien. Spiter
stellte sich jedoch heraus, dall dieses Phenylhydrazon krystallisierbar
ist und io seinem Schmelzpunkt mit dem aus der Diillschen Sub-
stanz darsteilbaren Derivat iibereinstimmt. Tatsichlich schienen dann
auch die beiden Oxy-methyl-furfurole in jeder Hinsicht mit einander
iibereinzustimmen mit alleiniger Ausnahme des Schmelzpunktes der
entsprechenden Oxy-brenzschleimsiiuren. Aber auch dieser Unterschied
besteht jetzt nicht mehr, da van Ekenstein und Blanksma?
nachgewiesen haben, da die aus der Diillschen Verbindung darge-
stellte Saure nach sorgfaltiger Reinigung erst bei 165° schmilzt, also
mit der w-Verbindung identisch ist.

447, Arnold Hildesheimer: Uber einige Derivate der
«-Amino-n-butterséiure.
(Eingegangen am 11. Oktober 1910.)
[Aus dem Berliner Universitatslaboratorium.}

Auf Veranlassung des Hrn. Geh.-Rat Gabriel babe ich das
Phthalylderivat der a@a-Amino-n-buttersiure bereitet, um es
nach zwei Richtungen hin zu untersuchen.

Erstens sollte diese Phthalylverbindung nach dem von Gabriel
angegebenen Verlabren gemidf dem Schema:
CaH40’:N.CH(CjH5).COOH —_— CsH;OqNCH(C:Hs).COCl
et o CngOz :N.CH(C,H;).CO.CGH:. —> HgN.CH(C)Hs).CO.CeHs (l)

1) Fenton, Robinson, Journ. Chem. Soc. 93, 1338 [1309).
%) Chem.-Ztg. 19, 216, 1003 [1895]. ¥ Diese Berichte 48, 2361 [1910].
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in das noch unbekannte «-Amino-n-butyrophenon ([) ibergefihrt
und letsteres mit seinem -niedrigeren Homologen dem a-Amino-propio~
phenon, NH,.CH(CH,).CO.CsH;, verglichen werden.

Zweitens wollte ich das Verhalten der a-Phthalimido-butter-
séure gegen Brom und Phosphor prifen, um zu seben, ob sie
gleich ibrem niedrigeren Homologen, dem «-Phthalyl-alanin, unter
diesen Umstéinden Kohlensidure verliert und dabei ein mehrfach bro-
miertes Produkt liefert, in welchem dann die Stellung der Halogen-
atome zu ermittelo war. '

Im Folgenden gebe ich eine kurze Ubersicht Gber die erhaltenen
Resultate, welche ausfihrlicher in meiner Dissertation (Berlin 1909)
niedergelegt sind.

Das  Ausgangsmaterial
. a-Phthalimido-n-buttersdure, CgH,0y:N.CH(GH;).CO:H,
wurde aus dem zugehorigen Ester'), den man in einer Ausbeute von
ca. 70 %, gewinnt und zur Reinigung zweckmiBig im Vakuum
destilliert, durch Verseifung mit Schwefelsiure wie folgt bereitet:

Man erwirmt 5 g Ester mit 10 ccm konzentrierter Schwefel-
sdure unter héufigem Schiitteln so lange auf dem Wasserbade, bis
die Fliissigkeit nicht mebr schiumt, d. h. etwa ¥, Stunden. Die
dunkelbraune Lisung wird auf Eis gegossen, wobei die Séure als ein
dickes Harz ausfillt. Sie wird in Ather aufgenommen, der &therischen
Schicht mit Natriumecarbonatlésung entzogen und aus der wiBrigen L3-
sung durch Salzsiure ausgefillt, ausgeathert und der Atherverdampft. Die
zurtickbleibende, bei gewdhnlicher Temperatur zdhe, bei 100° diinn-
flissige Masse war anfangs, selbst nach der Destillation im Vakuum,
nicht zur Krystallisation zu bringen (Ausbeute ca. 50 % der Theorie).
Ein Versuch, durch Zusammenschmelzen molekularer Mengen reinster
«-Amino-buttersiure und Phthalsaureanhydrid krystallinische Phthal-
imido-buttersaure zu erhalten, blieb ebenfalls resultatlos, und essinddaher
fast simtliche folgenden Versuche mit dieser harzigen Saure durchgefiibrt
worden. Erst gegen Ende meiner Arbeit erstarrte eine Probe und
konnte zum Anregen benutzt werden, Nach dem Umkrystallisieren
aus geringen Mengen Benzol stellte die Saure nun ein kirniges Produkt
vom Schmp. 94—95° dar.

I a-Amino-butyrophenon, NHy .CH(Cy Hy).CO. Ce Hs.

Chlorierung der Sdure. 10 g Phthalimido-buttersiure werden im
Fraktionierkolben mit 9 g fein zerriebenem Phosphorpentachlorid ver-
setzt. Die Masse erwarmt sich von selbst, wird diinnfliissig, und es

1 8. Gabriel und J. Colman, diese Berichte 83, 994 {1900].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 181
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entweicht Salzs@ure in Stromen. Ist die erste Reaktion beendet, so
erwirmt man das Ganze noch '/, Stunde auf dem Wasserbade, destil-
liert das entstandene Phosphoroxychlorid im Vakuum bei 50° ab und ver-
wandelt das zuriickbleibende fliissige Phthalimido-buttersiure-
chlorid, GCsH.0;:N.CH(CyHs).CO.Cl, in Phthalimido-butyro-
phenon, CeH(0, : N.CH(C; Hs).CO.Cs Hs, wie folgt.

10 g Saurechlorid werden in 25 ccm Benzol aufgenommen und
mit 10 g Aluminiumchlorid versetzt. Die Fliissigkeit, die sich tief-
braun firbt, 1aBt reichlich Salzsiure entweichen. Ist die erste Re-
aktion voriiber, s0 erwirmt man noch etwa 1 Stunde auf dem Wasser-
bade. Nach dem vblligen Erkalten wird vorsichtig mit verdiunter
Salzsiure versetzt und das liberschiissige Benzol mit Wasserdampl ab-
geblasen, wobei ein dickes, dunkelbraun gefirbtes Harz verbleibt.
Durch Anreiben mit kaltem, gewdhnlichem Alkohol wird es krystalli-
nisch. Nach dem Umkrystallisieren aus sehr wenig 90-proz. Alkohol
erscheint das -Phthalimido-butyrophenon in gelben, sechsseitigen
Platten vom Schmp. 115°% Ausbeute 67 °%,. Aus viel Ligroin unter
Zusatz von Tierkohle erscheint es rein weil vom Schmp. 118°.

0.1522 g Shst.: 0.4096 g CO,, 0.0752 g H, 0.

CisH;30,N. Ber. C 73.72, H 5.12.
Gef. » 73.40, » 5.53.

Die kydrolytische Abspaltung der Phthalsdure aus dem Phthallmldo-

butyropbenon wird in der mehrfach beschriebenen Weise') bewerk-
stelligt.
" Die dabei schlieflich erhaltene salzsaure Losung wird durch Eis ge-
kithit, von der Phtbalsiure ablfiltriert und im Vakuum zur Trockne
eingedampft, wobei neben geringen Meogen Phthalsiure das salz-
saure @-Amino-butyrophenon, NH:.CH(C:H;).CO.CsH; + HCI,
als weiBe Masse zuriickbleibt. Nach dem Umkrystallisieren aus der
9—3-fachen Menge absoluten Alkohols bildet der Kdrper zu Drusen
vereinigte Stabchen, die bei etwa 170° sintern und bei 178° zu einer
roten Fliissigkeit schmelzen. Ausbeute etwa 50 %,. Aus der alkoho-
lischen Mutterlauge 1aBt sich mit absolutem Ather noch ein ziemlich
erheblicher Teil weniger reinen Materials ausfillen.

0.1457 g Sbst.: 0.1129 g AgCl.

CioH14ONCL. Ber. Cl 17.80. Gef. Cl 18.04.

Die Base liefert ¢in in Wasser schwer losliches Pikrat, das, aus ver-
dinntem Alkohol umkrystallisiert, Gber 1607 sintert und bei 174° schmilzt.

Das sterpformig krystallisierende Chloroplatinat, (CyoH;aNO)s HsPt Cls,
schmilzt unter Aufschiumen und Zersotzung zwischen 130° und 2000,

1) . 8. Gabriel, diese Berichte 41, 24} und 517 (FuBnots) [1908].
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0.3831 g Sbat.: 0.1017 g Pt.
CioHn Oy Ny PtCls. Ber. Pt 26.49. Gef. Pt 26.55.

Verhalten des Amino-butyrophenons.
a) Kondensation zu einem Dihydropyrazin und dessen Aufspaltung.

In einem Kd8lbchen von etwa 100 ccm 13st man § g Amino-bu-
tyrophenon-Chlorhydrat in 20 ccm abgekochtem Wasser auf, versetzt
mit etwas mehr als 1 Molekil Ammoniak, fillt das GefiB fast bis an
den Rand mit abgekochtem Wasser, verkorkt gut und 1t itber Nacht
steben. Der Zusatz von Ammoniak verwandelt die Fliissigkeit sofort
in eine weiBe Milch, die aber sebr bald anfingt, sich gelb zu farben,
und tiber Nacht zu einer gelben Masse erstarrt,

Das Produkt wird, um es vor Oxydation zu schitzen, schuell ab-
gesaugt, mit Wasser gewaschen, auf Ton getrocknet und ohne weitere
Reinigung weiter verarbeitet. Zur Umwandlung in das Chlorhydrat
wird es mit 5 cem verdiinnter Salzsiure ilibergossen, wodurch sich ein
tiefrotes Harz bildet, das beim Reiben und ganz gelinden Erwérimen
krystallinisch erstarrt. Nach schnellem Ablfiltrieren und Trocknen auf
Ton wird es in der etwa zehnfachen Menge absoluten Alkohols geldst
und diese Losung bis zu einer beginnenden Tribung mit warmem
absoluten Ather versetzt. Beim Erkalten in Eis scheidet sich ein
Chlorhydrat in Form roter Krystallkorner ab, die bei 167—168° unter
Schaumen schmelzen. Es ist das 2.5-Dibydro-2.5-Didtbyl-3.6-di-
phenyl-pyrazin-Chlorhydrat,

CiHs.C=—=N—CH.GH,
CyHs.CH — N =C.CsH;, HCL

0.188 g Sbst.: 0.0816 g AgCl.

C;oHns N3 Cl.  Ber. Cl 10.85. Gef. Cl 10.73.

Oxydation der Hydrobase.

Die leichte Oxydierbarkeit der Dihydrobase und ibres salzsauren
Salzes beruht auf der Neiguog unter Wasserstoffverlust in ein Pyrazin
tberzugehen. Schon beim Aufbewahren der Base oder ihres salz-
sauren Salzes an der Luft tritt langsam unter Oxydation zum Pyrazin
Entfarbung ein. Momentan erfolgt diese bei der Anwendung oxydie-
render Agenzien. Man verfibrt folgendermaflen: Das rote Chlor-
hydrat wird in wenig Eisessig gelost und die Losung mit einigen
Tropfen konzeotrierter Salpetersiure versetzt, wodurch ihre Farbe in
ein helles Gelb umschligt. Aus dieser Losung fallt durch Waasser
eine Base aus, die, aus wenig absoluten Alkohol umkrystallisiert, in
teils langlichen, teils breiten, schief abgeschnittenen Plittchen vom

181*
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Schmp. 143—144° erscheint und aus dem bereits von Collet?) dar-
gestellten 2.5-Difithyl-3.6-diphenyl-pyrazin besteht; er gibt
als Schmp. 140° an.

Hydrolyse der Dihydrobase.

2 g Diathyl-diphenyl)-dibydropyrazin-Chlorhydrat werden im K&lb-
chen mit Steigrobhr in 20 ccm konzentrierter Salzsiure 1 Stunde aut
dem Wasserbade erhitzt, wihrend zum Schutze vor Oxydation ein
Strom von Kohlensdure durch die dunkelrote Fliissigkeit streicht, die
gich dabei allmdblich hellgelb firbt. Die Salzsiure wird im Vakuum
abdestilliert und der Riickstand mit Wasser verdiinnt, wodurch das
etwagebildete Diathyldiphenylpyrazin ausfallt. Nach dem Abfiltrieren wird
abermals im Vakuum bei 50° eingedampft und die halbleste Masse durch
Ldsen in wenig absoluten Alkohol mit Zusatz von warmem Ather in
eine weie Krystailmasse verwandelt. So gereinigt, farbt sich der
Korper oberhalb 130° und schmilzt bei 150° zu einer roten Flissig-
keit. Dieser Schmelzpunkt éndert sich auch nach dem Umkrystalli-
sieren aus absolutem Alkohol und rauchender Salzsiure nur wenig.
Da nun das Chlorbydrat des urspriinglichen Aminoketons (B), wie oben
erwahnt, einen Schmelzpunkt von 178° zeigt, so vermutete ich, da8
sich meine Dihydrobase analog der von Gabriel?) aus dem Amino-
propiophenon dargestellten, im Sinne einer Linie II zu einem isomeren
Aminoketon (A) aufgespalten hitte:

H = H . .
/\ + 2H, 2Cs s (?H NH, (A)
CsHs.C " CH.C:H; C0.G H,
CyHs. Hcl )C.CeH;
\/ + 2H,0 = 2 C,;H; .(;H.NH: (B)
I N 1 CO.CeH;

Dem widersprachen aber die Mischproben beider Xorper,
welche zwischen 150° und 178° schmolzen. Da nun andererseits
bei allen Versuchen das aufgespaltene Chlorbydrat stets einen
Schmelzpunkt von 150° zeigte, von eiver zufdlligen Verunreini-
gung also kaum die Rede sein kann, so bleibt die Vermutung iibrig,
daB zwar der Hauptanteil des Korpers im Sinne der Liniel ge-
spalten wird, geringe Mengen aber sich mach Linie II bydrolysieren.
Hierfiir spricht auch die Beobachtung Gabriels, daB bei dem ent-
sprechenden Diphenyl-dimethyl-dihydropyrazin (l. c.) beide Spaltun-
gen gleichzeitig erfolgen, allerdings hauptséchlich die im Sione II.

1) Beilstein IV, 1045. %) Diese Berichte 41, 1151 [1908).
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Das tatsichlich der Hauptanteil des Kdrpers zum urspriinglichen
Amino-butyrophenon zuriickgebildet wurde, zeigte sich schlieflich
beim Extrahieren des Kdrpers mit Aceton im Soxhlet- Apparat. Hier-
bei wurde das urspriingliche Chlorbydrat in zu Drusen vereinigten
Stabchen vom Schmp. 176 —177° gewonnen. Das vermutlich bei-
gemengte isomere Chlorhydrat der Base. CeHs.CH(NH,).CO.CiHs
konnte ich nicht fassen.

b) Amido-butyrophenon-Chlorhydrat und Rhodankalium,

Eine Losung von 10 g salzsaurem Amino-butyrophenon wurde
mit 5 g Rhodankalium auf dem Wasserbade vollkommen zur Trockne
eingedampft.

Der rote Riickstand schieBt aus verdiinntem Alkohol in schueeweillen
Nadela an, die sich bei etwa 260° zu firben anfangen und bei 272°
schmelzen.

0.1768 g Sbst.: 0.2003 g BaSO,.

CuH;sN2S. Ber. S 15.69. Gef. S 15.56.

Sie sied @, = S8,a-Phenyl-dthyl-imidazol-mercaptan,
CeH;.C.NH. C'Hs'--q_N,\:C.SH‘).
CGH;.C—N G H,.C.NH

Die Oxydation fihrt wie tblich zum schwefelfreien Imidazol, d.i.

a,B=B,e-Athyl-phenyl-imidazol, C;yHisNs.

Zu dem Ende erwérmt man den schwefelbaltigen Korper mit
einem UberschuB 10-prozentiger Salpetersiure so lange, bis er unter
Entwicklung vitroser Gase in Ldsung gegaugen ist; dann tibersittigt
man mit festem Natriumcarbonat, wobei die Base als ein Harz aus-
geschieden wird, das solfort krystalliniach erstarrt. Aus einer groBSen
Menge Wasser eventuell unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert,
bildet sie Plittchen vom Schmp. 172°.

0.1514 g Shst.: 0.4248 g COs, 0.0965 g H,O.

CiiHyy Ny, Ber. C 76.74, H 6.98.
Gef. » 76.52, » 7.13.

=C.SH =

Il. a-Phtalimido-n-buttersdure gegen Brom und Phosphor.

5 g a-Phthalimido-buttersiure wurden mit 0.25 g rotem Phosphor-
ibnig gemengt und allmihlich 4 ccm Brom eingetrdpfelt. Ist die erste
starke Reaktion vorttber, so wird das Ganze im Kolbchen mit Steig-
rohr so lange auf dem Wasserbade erhitzt, bis kein Bromwasserstoft
mehr entweicht, was nach 2—3 Stunden der Fall ist. Kocht man

1) Vergl. hierzu diese Berichte 41, 1929 [1908]:
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jetzt, wie Gabriel ') bei der evtsprechenden Bromierung des Phthalyl-
alanins angibt, das tiberschiissige Brom mit Wasser weg, so zersetzt
sich das entstandene Produkt sofort unter Bildung von Phthalimid.
Das Reaktionsprodukt wird daher zur Bindung des Uberschusses an
Brom unter Eisk@hlung mit waBriger schwefliger Siure durchge-
schiittelt, die balbfeste Masse auf Ton getrocknet und mit wenig ab-
solutem Alkohol gedeckt, wodurch sie krystallinisch erstarrt. Nach
dem Umkrystallisieren aus wenig absolutem Alkohol erscheint der
Korper in gut ausgebildeten Oktaedern vom Schmp. 147%; Ausbeute
3 g Er ist ein Phthalimido-dibrom-propan und zwar, wie aus
dem Spéateren ersichtlich, von folgender Koustitution:
CsH. 02 H N.CHBI‘.CHBI‘.CH;.

0.2016 g Sbst.: 0.2785 g CO,, 0.0543 g H,0. — 0.1434 g Sbst.: 4.9 cem

N (169 774 mm). — 0.2058 g Sbst.: 0.2212 g AgBr.

CiiH;04BryN. Ber. C 38.04, H 2.59, N 403, Br 46.10.
Gel. » 37.68, » 301, » 404, » 45.85.

Spaltung des Bromkarpers.

Wie bereits oben erwidhnt, wird er durch Kochen mit Wasser
unter Bildung voo Phthalimid zersetzt. Um den Verlauf der Spal-
tung zu studierep, habe ich ihn am RiickfluBkiibler mit der 30-fachen
Menge Wassers so lange gekocht, bis er sich vollkommen auflésta
(ca. 1 Stunde). Beim Erkalten schied sich Phthalimid ab, von dem
abfiltriert wurde. Nach allen Analogien tritt diese Abspaltung von
Phthalimid nur dann ein, wenn das -Kobleustoffatom, an welchem
die Spaltung vor sich gegangen ist, mit mindestens einem Bromatom
besetzt ist. Es sind also folgende drei Formeln zu beriicksichtigen:

a,a-C.H.O.:N.CBr,.CH,.CHa (I),
«,8-CsH,05: N.CHBr.CHBr.CH, (II),
a,7-Cs H( Qs : N.CHBr.CH,.CH, Br (III),

DaB eine Verbindung der Formel I nicht vorliegen konnte, ergab sich
aus Folgendem: Die Spaltung eines solchen Korpers mibte nach folgender
Gleichung verlaufen:

Cs Hi0y:N.CBr;.CH;.CH; + 2H;0 = C; H,0,:NH + C; H; .COOH + 2HBr.

Es hitte elso in der entstandenen Losung erstens Propionsiure und
zweitens zwei Molekiile Bromwasserstolf vorhanden sein missen. Beides
traf nicht zu. Die Losung zeigte vielmehr deutlich die Reaktion eines Al-
dehyds (Reduktion vou Fehlingscher Losung, Abscheidung eines Silber-
spiegels), und die Bestimmung der Bromwasserstotfsiure ergab die Anwesen-
heit von nur einem Molekdl Bromwassorstoff.

1) Diese Berichte 41, 247 [1908].
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Ca. 1.5 g. Bromkorper ergaben 0.88 g Bromwasserstotfsiure, Ber. 0.35g
(far ein Bromatom).

Formel I war also ausgeschlossen. Die Spaltung konnte mithin,
je nachdem Formel II oder III zutraf, noch nach eicer der beiden
Gleichungen erfolgt sein:

II. CsHO,:N.CHBr.CH.CHBr.CH, + H,0
= CgH,0;: NH + CH,;.CHBr.CHO + HBr
oder
1II. CsH,O0;:N.CHBr.CH,.CH, Br + H;0
= C3H,0:;: NH + CH,Br.CH,.CHO + HBr,

d. h. es mufte eine Losung von «-Brom-propionaldehyd oder von
B-Brom-propionaldehyd vorliegen.

Um diese Frage zu entscheiden, habe ich den Aldehyd zun&chst von
der Bromwasserstoffsdure getrennt. Zu diesem Zwecke destillierte ich
die Ldsung (da der Aldehyd mit Wasserdampfen leicht Riichtig war)
so lange ab, wie die willrige Losung des Aldehyds frei von Brom-
ionen Gberging, was durch Fehlingsche Ldsung bezw. Silbernitrat
leicht nachweisbar war. Beganu die Bromwasserstoffsiure bereits
iiberzugehen, wihrend gleichzeitig noch Teile des Aldehyds destillierten,
so mufte der Kolbeninhalt mit Wasser verdiinpt werden. Das brom-
wasserstofffreie Destillat zeigte am Kuplerdrabht noch dentlich Brom-
reaktion, ein Beweis, daBl eine fliichtige organische Bromverbindung
vorlag.

Das Destillat wurde nuomebr zur Eliminierung auch des zweiten
Bromatomes mit Natriumacetat versetzt und von neuem destilliert,
wobei es vollkommen bromirei iiberging. Folgende Uberlegung ver-
auvlafte mich, auch diese Hydrolyse des zweite-n Bromatomes vorzu-
nebmen. In der nuomehr bromfreien Fliissigkeit war entweder
a-Oxy-propionaldehyd CHs;.CH (OH).CHO oder 8-Oxy-propionaldebhyd
CH,(OH).CH;.CHO zu erwarten. Diese beiden miiten mit Phenyl-
bydrazin zu unterscheiden sein. Wahrend pémlich der letztgenannte
das B-Oxypropionaldebyd-phenylhydrazon liefern sollte, wiirde ersterer
pach Art aller @-Oxyaldehyde ein Osazon liefern, und zwar das Brenz-
traubensiureosazon vom Schmp. 145°. Beide Vermutungen bestitigten
sich nicht; trotzdem lalt sich die Einwirkung des Phenylhydrazins
zur Aufklirung iber die Konstitution des Kérpers verwerten.

- Das vollkommen bromfreie Destillat wurde mit 3 Mol. Phenyl-
hydrazin') (ber. auf angewandten Dibromkorper) versetzt, wodurch
es sich bald milchig triibte; nach etwa 1/;-stlindigem Stehen
ward im Vakuum bei 50° abdestilliert. Die zuriickgebliebenen

1) Diese Berichte 31, 36 [1898).
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gelben Krystalle wurden mit Ather aus dem Kolben heraus-
gelost und nach freiwilligem Verdampfen des Athers aus Benzol
umkrystallisiert. Der Korper erschien in durchsichtigen, vierseitigen
Saulen, die an der Luft verwittern und dann bei 103° schmelzen.
Er jst identisch mit dem von Pinkus!) dargestellten Acetol-
phenylhydrazon, CH;.C(NsH.Cs Hs).CH, (OH).
0.1626 g Sbst.: 0.3918 g CO,, 0.1073 g H;0.
CoH;3ON,. Ber. C 65.85, H 732.
Gef. » 65.72, » 7.38.

Eine Darstellung des Acetols.

Zum Nachweise der Identiit des eben beschriebenen Hydrazons
mit dem von Pinkus dargestellten Acetol-phenylhydrazon bereitete
ick eine Lobsung von Acétol nach einem neuven Verfahren: 2.5 g
Aminoaceton-chlorhydrat wurden in 50 ccm Wasser gelost und die
Losung mit 2.3 g Kaliumnitrit versetzt. Man durfte annehmen, daB
aus dem Amin der entsprechende Alkohol, d. h. aus dem Amino-
aceton das Acetol entstehen wiirde nach der Gleichung:

CH,;.CO.CH,.NH; -+ HNO, = H; O + N; + CH,.CO.CH,.0OH.

Die Flissigkeit wurde auf dem Wasserbade angewdrmt. Bei
45° ist die stéirkste Stickstoffentwicklung wahrzunehmen. Hat sie
nachgelassen, so wird die Reaktion auf dem Wasserbade zu Ende ge-
fiibrt und nun die Losung so lange destilliert, wie das Destillat
Fehlingsche L3sung reduziert. Die Fliissigkeit, die hierbei noch
gelb iibergeht, wird durch eine zweite Destillation vollkommen farblos.
Das Destillat wird mit Ammoniak neutralisiert, mit Essigsiure ganz
schwach angesiiuert, mit Phenylhydrazin versetzt und nach /,-stéindi-
gem Stehen ebenso bebandelt, wie es weiter oben geschehen ist.
Dabei ergab sich dasselbe Hydrazon vom Schmp. 103°.

Die Identitit obiger beider Korper spricht dafdr, daB dio durch
Hydrolyse des Bromkdrpers gewonnene Losung des Aldebyds ur-
spriinglich den a-Oxy-propionaldehyd entbalt. Denn der f-Oxy-
propionaldehyd, CH;(OH).CH,.COH, den Nef?) und Wohl? dar-
gestellt haben, ist zwar unbestindig, aber keiner der beiden
Autoren erwihnt, daB bei seiner Zersetzung Acetol entsteht. An-
dererseits hat bereits Nef*) darauf bingewiesen, daB a-Oxy-propion-
aldehyd mit groBer Leichtigkeit in Acetol tibergebt, so daB die Bil-
dung des Acetol-phenylhydrazons statt des a-Oxypropionaldehyd-phenyl-

1) Diese Berichte 31, 36 [1898].
% Ann d. Chem. 8885, 219. %) Diese Berichte 41, 3604 [1908].
4) Ann. d. Chem. 838, 247,
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bydrazons nicht verwunderlich war. DaB aber in meiner Losung ur-
spriinglich der Oxy-propionaldehyd und nicht von Anfang ao das
Acetol vorgelegen hat, erhellt aus Folgendem:

Wire das Acetol das direkte Produkt der Hydrolyse des Brom-
korpers, 80 mite man diesem die Konstitution CsH(O5:N.CH,.CBr;.CH,
zuscbreiben. Dies ist aber nach der beobachteten Aufspaltung hchst
unwahrecheinlich. Denn eine solche Bromverbindung hitte nach allen
Analogien bei der Hydrolyse mit Wasser Phthalimido-aceton und
2 Molekiile, nicht blo8 1 Molekll Bromwasserstoff ergeben.

Dem urspriinglichen Bromkdérper ist daher mit groBter Wahr-
scheinlicbkeit die Formel des Phthalimido-«, §-dibrom-propans CaH(Os:
N.CHBr.CHBr.CH, zuzuschreiben.

Oxydation des Oxy-propionaldehyds.

Wie oben bereits erwahnt, ergab die Losung des a-Oxy-propion-
aldehyds mit Phenylhydrazio das Hydrazon des Acetols. Es war
daber zu untersuchen, ob diese Umlagerung, die, wie schon mehrfach
erwihnt, bei dem Ireien Aldehyd mit grofBter Leicbtigkeit vor sich
geht, auch in einer 8o verdiinnten Losung freiwillig oder erst unter
der Einwirkung des Phenylhydrazins erfolgt. Man sollte meinen,
daB diese Frage durch die Oxydation der urspriinglichen wafrigen
Losung mit Silberoxyd zu entscheiden wire; deno weon in der
Lésung noch a-Oxy-propionaldehyd vorlag, so kdnnte dieser bei der
Oxydation in die entsprechende Oxysiure CH,.CH(OH).COOH, d. h.
in Milchsdure, tibergehen; war dagegen bereits Acetol vorhanden, so
miiBten bei der Oxydation Essigsdure und Ameisensiure resultieren.
Leider ist die Frage auf diesem Wege nicht mit Sicherheit zu ent-
scheiden, denn, wie Nef?) konstatiert hat, wird auch die Milchsdure bei
der Oxydation mit Silberoxyd gespalten.

In der Tat habe ich denn auch beim andauernden Kouchem der
fraglichen Bildung von Silberoxyd einerseits metallisches Silber,
d. i. das Zersetzungsprodukt des Silberformiats, andererseits Silberacetat
erhalten.

Zu demselben Ergebuis fiihrte die gleiche Behandlung einer
Losung des Acetols, die nach dem oben beschriebenen Verfabren aus
Aminoaceton bereitet worden war.

!) Ann. d. Chem. 388, 276.





