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alkoholischer SilbernitratlGsung und auch bei der  Einwirkung yon 
Wsssrr  und Bariumcarbonnt gewonnen worden ist. Ihre  Konstitution 
wurde erschlossen : 1. aus der groBen Renktionsfiihigkeit der ent- 
sprechenden Halogenderivate, 2. aus ihrer Oxydierbarkeit zu o-Oxy- 
brenzschleimsiiure (Schmp. 1630) und 3. ails der Oxydation des am- 
logen Chlorderivats zu Dehydro-scbleimsiiure '). 

Die von D u l l  erhaltene und von K i e r m s y e r ? )  dann niiher 
untersuchte Substanz, die sich bei der Einwirkung von Oxalsiiure nuf 
Inulin 11. dergl. unter Druck bildet, wurde von den genannten Autoren 
fur  die B-Oxyverbinduog angesehen und fur die ails ihr erhiiltliche Oxy- 
brenzschleimsiiure der Schmp. 148O angegeben. 

Die beiden Stoiie murden deshalb zuniichst fIir von einander 
verschieden gehalten, zumal das Phenylhydrazon aus der von F e n  t o n 
iind G o s t l i n g  gewonnenen Verbindung fliissig zu eein schien. SpPter 
stellte sich jedoch heraus, daW dieses Phenylhydrazon krystallisierbar 
ist und i n  seinem Schmelzpunkt mit dem aus der Dullschen Sub- 
stanz darstellbaren Derivat iibereinstimmt. Tatsiichlich schienen dann 
auch die beiden Oxy-methyl-furiurole in  jeder Hinsicht rnit einander 
iibereinzustimmen mit alleiniger dusnohme des Schmelzpunktea d e r  
entsprechenden Oxy-brenzschleimsiiuren. Aber nuch dieser Unterechied 
besteht jetzt nicht mehr, d s  v a n  E k e n s t e i n  und B l a n k s m a ' )  
nnchgewiesen hnben, da13 die RUS der D u llschen Verbindung darge- 
stellte Siiure nacL sorgfiiltiger Reinigung erst bei 165O schmilzt, also 
mit der cu-Verbindung identisch ist. 

447. Arnold Hildesheimer: mer einige Derivate der 
u-Amino-n.butter&ne. 

(Eingegangen am 11. Oktober 1910.) 
[hus den1 Berliner Universit&tslaboratorium.] 

AuE Veranlassung des Hrn. Geh.-Rat G a b r i e l  habe ich d a s  
P h t h a l y l d e r i r a t  d e r  R - A m i n o - n - b u t t e r s i i u r e  bereitet, urn e s  
nach zwei Richtungen hin zu untersuchen. 

Erstens sollte diese Phthalylverbindung nnch den1 von G a b r i  e 1 
angegebenen Verfahren gemiiB dem Schema: 
CaH4Os :N .CH (GHs).COOH -+ CeHdOi :N. CH(CsHs).CO. C1 
-+ CsHaOi :N.CH(CZHs).CO.CsHs -+ HsN.CH(CaHs).CO.CeHs (1) 

1) Fenton ,  Robinson,  Journ. Chern. SOC. 95, 1338 [1909]. 
l) Chern.-Ztg. 19, 216, 1003 [1893]. 8)  Diese Berichte 48, 2361 119101- 



2797. 

in das noch unbekannte u -Amino-n -bu ty rophenon  (I) iibergeiiihrt 
und letateres mit seinem . niedrigeren Homologen dem a-Amino-propio- 
phenon, NH, . CH(CH8). CO . CaHs, verglichen werden. 

Zweitens wollte ich das Verhal ten d e r  a - p h t h a l i m i d o - b u t t e r -  
e a u r e  gegen B r o m  und P h o e p h o r  prfilen, um zu sehen, ob eie 
gleich ibrem niedrigerea Homologen, dem a-Phthalyl-alanin, unter 
dieeen Umstiinden Kohlensiiure verliert und dabei ein mehrfrch bro- 
miertee Produkt liefert, in  welchem dann die Stellung der Hdogen- 
atome zu ermittelo war. 

Im Folgeoden gebe ich eioe kurze Ubersicht iiber die erhaltenen 
Resultate, welche ausiiibrlicher in meiner Dissertation (Berlin 1909) 
niedergelegt sind. 

Dee Ausgangsmaterial 
a-P h t h a1 i mid o -n-  b u t t e r  e Bur e, Ca&O, : N , CH(GHs) .CO,B, 

wurde aue dem zugehorigen Ester'), den man in einer Ausbeute von 
ca. 70 O/O gewinnt und zur Reiniguog zweckmffaig im Vakuum 
dentilliert, durch Verseifung mit Schwefelsiiure wie folgt bereitet: 

Man erwivmt 5 g E s t e r  mit 10 ccm konzentrierter Schwefe l -  
s i iure  unter hiiufigem Scbiitteln so lange auf dem Waeserbade, bie 
die Fltissigkeit nioht mehr schiiumt, d. h. etwa Stunden. Die 
dunkelbraune Losung wird auf Eis gegossen, wobei die Siiure als ein 
dickee Harz ausfiillt. Sie wird in h e r  aufgenommen, der 5thezischen 
Schicht mit Natnumcarbonatlasung entzogen und aus der wiiI3rigen L6- 
sung durch Salzsiiure auagefiillt, ausgeiithert und derhherverdampft. Die 
zuriickbleibende, bei gewahnlicher Temperatur ziibe, bei 100° dunn- 
fliissige Masse war anfangs, eelbet nach der Destillation im Vakuum, 
nicht zur Krystallisation zu bringen (Ausbeute ca. 50 O/O der Theorie): 
Ein Versucb, durch Zueammenechmelzen molekularer Mengen reioater 
a-A min 0- but tereiiu re und Pht haleiiureanhydrid kryetallin ische Phthal- 
imido-buttersiiure zu erhalten, blieb ebenfalle resultatlos, und eesinddaher 
fast eamtliche folgenden Versuche mit dieser harzigen Siiure durchgeffibrt 
worden. Erst gegen Ende meiner Arbeit erstarrte eine Probe und 
konnte zum Anregen benutzt werden. Nach dem Umkryetallisieren 
aue geriogen hiengen Benzol stellte die Siiure nun ein korniges Produkt 
vom Schmp. 94-95O dar. 

I. a -  Amino - b u t y r o p  henon,  NHa . CH(C9 HJ).  CO. CS Hs. 
Chlorierung der Siure.  10 g Phthalimido-buttersiiure werden im 

Fraktiooierkolben mit 9 g feiu zerriebenem Phosphorpentachlorid \ er- 
eetzt. Die Masse erwiirmt sich von selbst, wird diinnflfiesig, und e8 

1) S. Gabriol  nnd J. Colmlrn, d i m  Bericbte 88, 994 [1900]. 
Bedchte d. D. Chem. Ge6ellechPh Jahrg. XXXXIII. 18 1 



entweicht Galzsiure in Stromen. 1st die erste Reaktion beandet, 80 

erwiirmt man dsa Game noch 'I, Stuade auf dem Wasserbade, deetil- 
liert das entstandene Phosphoroiychlorid im Vakuum bei 50° ab und ver- 
wandelt dtw zurtickbleibende fliissige P h t ha l imido-  bu  t t  e ra  iiu re- 
c b  l o r i d ,  GH40, : N. CH(C&). CO. CI, in P h t h s l im  ido-bu  ty ro -  
phenon,  COHIO~ : N.CH(G&).CO.C~I&, wie folgt. 

10 g SIurechlorid werden i n  25 ccm Benzol aulgenommen und 
rnit 10 g Aluminiumchlorid vereetzt. Die Fliissigkeit, die sich tieb 
braun fiirbt, liiBt reicblich SalzsHure entweichen. 1st die erete Re- 
aktion voruber, so erwiirrnt man noch etwa 1 Stunde auf dem Waeeer- 
bade. Nach dem v6lligen Erkalten wird vorsichtig rnit verdiinnter 
Salzsiiure versetzt und das Uberschiissige Benzol rnit Wasserdampf (16- 
geblasen, wobei ein dickes, dunkelbraun gefiirbtes Harz verbleibt. 
Durch Anreiben mit kaltem, gewbhnlichem Alkohol wird es krystalli- 
nisch. Nach dem Urnkrystallisieren aus sehr wenig 90-proz. AlkohoI 
erscheint das s-Phthalimido-butprophenon in gelben, sechsseitigen 
Platten vom Schmp. 115O. Aus vie1 Ligroin unter 
Zusatz von Tierkohle erscheint es rein weiB vom Schmp. 118O. 

Ausbeute 67 O/O. 

0.1521 g Sbst.: 0.4096 g CO,, 0.0792 g HsO. 
C1~HtoO1N. Ber. C 73.72, H 5.12. 

Get. D 73.40, * 5.53. 

M e  hydrolyfische Abspaltung der Phthalsiure aus dem Phthalimido- 
butyrophenon wird in der mehrfach beschriebenen Weise ') bewerk- 
stelligt. 

Die dabei schliel3lich erhnltene salzsaure Losung wird durcb Eis ge- 
kiihlt, von der Phthalsiure abfiltriert und im Vakuum zur Trockne 
eingedamp€t, wobei neben geringen hlengen Phthalsiiure das ea lz -  

a u  r e  a- Am in 0 -  but  yrop  h e  n o  n , NHr.CH(C,Hs) .Co  . C ~ H S  i- HCI, 
als weiBe Masse zuriickbleibt. Nach dem Umkrystallisieren aus der 
2-3-fachen Menge absoluten Alkohols bildet der KBrper zu Drusen 
vereinigte StLbchen, die bei etwa 170° sintern und hei 178O zu einer 
roten Fliissigkeit scbmelzen. Ausbeute etwa 50 O/O. Aus der alkoho- 
lischen Mutterlauge laat sich rnit absolutem h e r  noch ein ziemlich 
erheblicher Teil weniger reinen Materials ausflllen. 

0.1457 g Sbst.: 0.1129 g AgCI. 
CloHlrONC1. Ber. C1 17.80. Gef. C1 18.04. 

Die Base liefert cin in Wasser schwer lbslichea P i k r a t ,  dae, aus ver- 
deontem Alkohol umkrystallisiert, bber 1600 sintert und bei 174O schmilzt. 

Daa sterofhnig krystallisierende C hloroplati  na t ,  (Clo€&,NO),H,PtClr, 
schmilzt unter Adschiurnen und Zersetzung zwischen 1900 und 200°. 

1) 8. S. Gabriel, diese Boricbte 41, 243 hnd 517 (Funnote) [1908]. 
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0.3831 g Sbat.: 0.1017 g Pt. 
&HmO,N,PtC16. Ber. Pt 26.49. Gef. Pt 26.55. 

T’erhalten des  Amino-butyrophenone.  
a) Kondeneation zu einem Dihydropyrazin und des8en Aufepalfung. 
In einem KBlbchen von etwa 100 ccm last man 5 g Amino-bu- 

tyrophenon-Chlorhydrat in 20 ccm abgekochtem Wasser auf, versetzt 
mit etwas mehr ale 1 Molekiil Ammoniak, ffillt das GefiiS fast bis an 
den Rand mit abgekochtem Wasser, verkorkt gut und liil3t iiber Nacht 
etehen. Der Zueatz von Ammoniak verwandelt die Flhsiglceit sofort 
in eine weil3e Milch, die aber sehr bald anfiingt, sich gelb zu fiirben, 
und Uber Nacbt zu einer galben Masse erstarrt. 

Dae Produkt wird, um es vor Oxydation zu schiitzen, schnell ab-- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen, auf Ton getrocknet und ohne weitere 
Reinigung weiter verarbeitet. Zur Umwandlung in das Chlorhydrat 
wird es mit 5 ccm verdiinnter Salzsiiure ubergossen, wodurch sich ein 
tiefrotee Harz bildet, das beim Reiben und g a n z  ge l inden  Erwiirmen 
krystallinisch erstarrt. Nach schnellem Abfiltrieren und Trockaen auf 
Ton wird es in  der etwa zehnfachen Menge absoluten Alkohols ge16st 
und diese Losung bis zu einer . beginnenden TrUbung mit warmem 
absoluten Ather versetzt. Beim Erkalten in Eis scheidet sich eia 
Chlorhydrat in Form roter Krystallkorner ab, die bei 167--1G8° unter 
Schiiumen schmelzen. Es ist das 2.5 -Di  hydro-2.5 - D  i iit b yl-3.6 -d i -  
pheny l -pyraz in -Chlorhydrat ,  

Cs Hs .C = N - CH. G H, 
GHs .CH - N = C.CcHs, HCI. 

0.188 g Sbst.: 0.0816 g AgCI. 
GoHnNsCI. Ber. C1 10.85. Gef. Cl 10.73. 

Oxyda t ion  d e r  Hydrobase .  
Die leichte Oxydierbarkeit der Dihydrobase pnd ihres salzsauren 

Salaes beruht auf der Neigung unter Wasserstoffverlust i n  ein Pyrazin 
iiberzugehen. Schon beim Aufbewahren der Base oder ihres salz- 
aauren Salzes an der Luft tritt langsam linter Oxydation zum Pyrazin 
hntfiirbung ein. Momentan erfolgt diese bei der Anwendung oxydie- 
render Agenzien. Man verfiihrt folgendermafien: Das rote Chlor- 
hydrat wird in wenig Eisessig gelost und die Losung mit einigen 
Tropfen konzentrierter SalpetersHure Fersetzt, wodurch ihre Farbe in 
ein belles Gelb umscbliigt. Au8 dieser Losung fiillt durch Wasver 
eine Base aus, die, aus wenig absoluten Alkohol umkrystallisiert, in  
teils liinglichen, teils breiten , schief abgeschnittenen Ptattchen vom 

181’ 



Schmp. 143-144O erecheint nnd aus dem bereits von Col le t l )  dar- 
gestellten 2.5 - DiLthyl-3.6- d i p h e n y l -  p y r a z i n  besteht; er gibt 
als Schmp. 140° an. 

H y d r o  1 y s e d e r D i h y d r o b  a se. 

2 g Diiithyl-diphenyl-dihydropyrazin-Cllorhydrat werden irn K61b- 
chen mit Steigrohr in 20 ccm konzentrierter Salzsiiure 1 Stunde auf 
dem Wasserbrrde erhitzt, wiihrend zum Schutze vor Oxydation ein 
Strom von Kohlensiiure durch die dunkelrote Fliissigkeit streicht, die 
sich dabei allmiihlich hellgelb firbt. Die Salzsiiure wird im Vakuum 
abdestilliert und der Ruckstand mit Wasser verdunnt, wodurch dae 
etwagebildete Dilthyldiphenylpyrazin ausfiillt. Nach dem Abfiltrieren wird 
abermals im Vakuum bei 50° eingedampft und die halbfeste Mrrsse durch 
L6sen in  wenig absoluten Alkohol rnit Zusatz von warmem Ather i n  
eine weiDe Krystallmasse verwandelt. So gereinigt, fiirbt sich der 
Korper oberhalb 130° und schrnilzt bei 150° zu einer roten Fliissig- 
keit. Dieeer Schmelzpunkt iindert sich auch nach dem Urnkrystalli- 
sieren aus absolutem Alkohol und rauchender Salzsiiure n u r  wenig. 
Da nun das Chlorhydrat des urspriinglichen Aniinoketone (B), wie oben 
erwiihnt, einen Schmelzpunkt von 178O zeigt, so vermutete ich, da8  
sich meine Dihydrobase analog der vnn Gabr i e l s )  aus dem Amin? 
propiophenon dargestellten, irn Sinne einer h i e  zu einem isomeren 
Aminoketon (A) aufgespalten hltte: 

CHS.HC~,,,/C.C.S€L 

(B) 
+ 2HsO = 2 CsHs.CH.NHs 

I1 N I  60. CeH5 

Dem widersprachen aber die Nischproben beider U r p e r ,  
welche zwischen  150° und 178O schmolzen. Da nun andererseits 
bei d e n  Versuchen das aufgespaltene Chlorhydrat stets einen 
Schmelzpunkt von 150° zeigte, von einer zufiilligen Verunreini- 
gung also kaum die Rede sein kann, so bleibt die Vermutung Gbrig, 
da13 zwar der Hauptanteil des Korpere im Sinne der Linie I ge- 
epalten wird , geringe Mengen aber sich nach Linie I1 hydrolysieren. 
Hierfur spricht auch die Beobachtung G a b r i e l s ,  daB bei dem ent- 
sprechenden Diphenyl-di m e t h y 1 -dihydropyrazin (1. c.) beide Spaltun- 
gen gleichzeitig erfolgen, allerdings hauptsiichlich die im Sinne 11. 

1) Beilstein IV, 1045. 3 Diese Bcrichta 41, 1151 [1908]. 
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h s  tatsiichlich der Hauptanteil dee Kiirpere zum urspriinglichen 
Amino-bufy rophenon  zuriickgebildet wurde, zeigte sich schlieI3lich 
beim Extrahieren ded Kiirpers mit Aceton im Sox h le t -  Apparat. Hier- 
bei wurde daa urspriingliche Chlorhydrat in zu Drusen vereinigten 
Stiibchen vom Schmp. 176-177° gewonnen. Daa vermutlich bei- 
gemengte isomere Chlorhydrat der Base G&.CH(NHI).CO.G& 
konnte ich nicht faseen. 

b) Amido-but~~henon-chlorhydr~ und Rhodunkalium. 
Eine Lasung von 10 g eslzsnurem Amino-butprophenon wurde 

mit 5 g Rhodankalium auf dem Wasserbade vollkommen zur Trockne 
eingedampft. 

Der rote Ruckstand schieDt aus verdilnntem Alkohol in achneeweil3en 
Nndeln an, die sich bei etwe 260° zu fiirben anfangen und bei 272O 
schmelzen. 

0.1768 g Sbet.: 0.2003 g BaSO,. 
CIIHIIN2S. Ber. S 15.69. Gef. S 15.56. 

Sie sind a,B = B,a -Phenyl-Bthyl-imidazol-mercaptan, 
G Hs . $ - N, CsH5*C’NH%C.SH -C.SH1). 

BH~.C-N’ G H, . C. NH’ 
Die Oxpdation fiihrt wie Ublich zum echwefelfreien Imidazol, d. i. 

a, p=B, R - d t hy  1- p h en p 1 - i mi  d a z o 1, GI HIS Ns. 
Zu dem Ende erwiirmt man den schwefelhaltigen Kiirper mit 

einem Oberschud 10-prozentiger Salpeteraiiure so lange, bie er unter 
Entwicklung nitroser Gase in Msung gegaugen iet; dann tibersiittigt 
man mit festem Natriumcarbonat, wobei die Base als ein Harz nus- 
geschieden wird, das mlort kryetalliniech erstarrt. Aus einer groOen 
Menge Wasser eventuell unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, 
bildet sie Pliittchen vom Schmp. 1725 

0.1514 g Sbet.: 0.4248 g CO,, O.O96!i g HSO. 
CIIHISNS. Ber. C 76.74, H 6.98. 

Gef. 76.52, s 7.18. 

II. a - P h t a l i m i d o  - n - b u t t e r e i u r e  geg6n Brom und Phoephor .  
5 g a-Pbthalimido-buttereiiure wurden mit 0.25 g rotem Phosphor 

innig gemengt und allmiihlich 4 ccm Brom eingetr6pfelt. let die erete 
shrke Reaktion vorlfber, 80 w i d  dae Gauze im Kiilbchen mit 8teig- 
rohr 80 lange nut dem Wasserbade erhitzt, bis kein Bromwaseeretof! 
mehr entweicht, was nach 2-3 Stunden der Fall ist. Kocht man 

I) Vergl. hierzu diese Berichte 41, 1929 [1908]: 



jetzt, wie G a b r i e l  I) bei der  enteprscheoden Bromierung den Phthalyl- 
alanina angibt, daa tiberechtissige Brom rnit Wseeer weg, 80 zereetzt 
eich daa entstandene Produkt eofort unter Rildung von Phthalimid. 
Das Reaktioneprodukt wird daher zur  Bindung dee fiberschuesee an 
Brom unter Eiskiiblung mit wiihiger  schwefliger Siiure durchge- 
schiittelt, die halbleste Masee auf Ton getrocknet und rnit wenig ab- 
solutem Alkohol gedeckt, wodurch sie krystalliniech erstarrt. Nach 
dem Umkryetah ieren  ans wenig absolutem Alkobol erecheint der  
Karper  in gut aasgebildeten Oktaedern vom Schmp. 147O; Auebeute 
3 g. Er ist ein Phthal imido-dibrom-propan und zwar, wie aus 
dem Spiiteren oreichtlich, ron folgender Konstitution: 

C s H 4 0 ~  : N.CHBr.CHBr.CH8. 
0.2016 g Sbst.: 0.2785 g CO,, 0.0543 g H20. - 0.1434 g Sbst.: 4.9 ccm 

N (160, 774 mm). - 0.2053 g Sbst: 0.2212 g AgBr. 
C 1 l H ~ O ~ B r ~ N .  Ber. C 38.04, H 2.59, N 4.03, Br 46.10. 

Gef. 37.68, D 3.01, n 4.04, 45.85. 

Spaltung des Bromk6rpers. 
Wie bereits oben erwiihnt, wird e r  durch Kochen rnit Wasser 

unter Bildung voo Phthalimid zereetzt. Um den Verlauf der Spal- 
tung zu studieren, habe ich ihn am RiickfluBkiihler rnit der 30-fachen 
Menge Wassers so lange gekocht, bie e r  sich vollkommen aufl6st.e 
(ca. 1 Stunde). Beim Erkalten scbied eich Phthalimid ab, von dem 
abfiltriert wurde. Nach allen Analogien tritt diese Abepaltung von 
Phthalimid nur d a m  ein, wenn dae a-Kohlenstoffatom, an welchem 
die Spaltung vor sich gegangen ist, rnit miodestens einem Bromatom 
besetzt ist. 

a,a-CsH40~ : N.CBo.CHS.CH3 (I), 
a,j3-CeHcOa : N.CHBr.CHBr.CH8 (11), 
a, y - CS H4 0 9  : N . C H B r  .CHa .CHs Br (111), 

DaO eine Verbindung der Fomel  I nicht vorliegen konnte, ergab sich 
aus Folgendem: Die Spaltung eines eolchen KBrpers mhlte nach folgender 
Gleichnng verlaufen: 
G&Oi:N.CBr3.CHo.CHa + 2Hs0 = C$H~OS:NH + C,Hs.COOH + 2HBr. 

Es batte slso in der entstandenen L6sung erstens Propionslure nnd 
zweitene cw ei MolekGle Bromwasserstolf Torhanden seln m h e n .  Beidm 
traf nicht zu. Die Lbsung ceigte vielmehr deutlich die Redtion einee AI- 
dehyds (Redsktion vou Fehlingscber Uenng, Abscheidnng einen 8ilbe.r- 
epiegels), und die Beetimmnng der Bromwaeserstoffi&ure ergab die Anwesen- 
heit von nur einem Molekkl Bromwassareto~f. 

Es s h d  also folgende drei Formeln zu bertickeichtigen: 

1) Diese Bericbte 41, 247 [1908]. 
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Ca. 1.5 g.BrornkBrper ergaben 0.38 g BromwasEerstotfskure. Bor. 0.35 g 
(Iiw ein Bromatom). 

Formel I war also auegescblossen. Die Spaltung konnte mithin, 
je nachdem Formel II oder 111 zutraf, noch nach einer der beides 
Gleicbuagen erfolgt sein: 

11. CsHcOa: N.CHBr.CH.CHBr.CHa+H,O 
= CeHc02: N H +  CH,.CHBr.CHO+HBr 

oder 
111. CS Hc 00 : N . CHBr. CHI .CHa Br + Ha0 

= Cg H, 0, : NH + CHI Br .CH, .CHO + HBr, 
d. h. es mudte eine Losung von u-Brorn -p rop ionn ldehyd  oder von 
6 -  Bro  m-p  ro pi0 n a ld  e b yd  vorliegen. 

Um diese Frage zu entecbeiden, babe icb den Aldehyd zunicbet von 
der Bromwasserstoffsiinre getrennt. Zu diesem Zwecke destillierte ich 
die Msnng (da der Aldebyd mit Wasserdiimplen leicbt fluchtig war) 
80 lange ab, wie die wiiDrige L i i ~ ~ g  des Aldehyds Irei von Brom- 
ionen iiberging, was durcb Fehlingscbe LSsung bezw. Silbernitrat 
leicbt nncbweisbar war. Begann die Bromwasserstolfsiiure bereita 
uberzugeben, aiibrend gleicbzeitig nocb Teile des Aldehyde destillierten, 
so muBte der Kolbeninbalt mit Wasser verdiinnt werden. Das brom- 
wasserstofffreie Destillat zejgte am Kupferdraht nocb dentlich Brom- 
reaktioii, ein Beweis, dnB eine flucbtige organische Bromverbindnng 
vorlag. 

Das Destillat wurde nunmehr zur Eliminierung aucb des zweiten 
Rrornatomes mit Natriumacetat versetzt und von neuem destilliert, 
wobei es vollkommen brornfrei iiberging. Folgende Oberlegung ver- 
aulaDte micb, auch diese Hydrolyse des zweiton Bromatomes vorzu- 
nebmen. I n  der nunmebr bromfreien Flgssigkeit war entweder 
a-Oxy-propionaldebyd CHa . CH (OH). CHO oder 8-Oxy-propionaldebyd 
CH,(OH).CHs. CHO zu erwarten. Diese beiden miidten mit Pbenyl- 
bydrazin zu untcrscheiden sein. Wiihrend niimlich der letztgenannte 
das ,9-Oxypropionaldebyd-pbenylbydrazon liefern sollte, wtirde ersterer 
nnch Art aller n-Oxyaldebyde ein Osazon liefern, und zwar dns Brenz- 
traubensiiureosozon vom Scbmp. 145O. Beide Vermutungen bestiitigten 
sich nicbt; trotzdem liil3t sich die Einwirkung des Pbenylbydrazins 
zur Aufkliirung dber die Konstitution des Korpers verwerten. 

Dss vollkommen bromfreie Destillat wurde mit 3 Mol. Phenyl- 
bydrazin I) (ber. auf aogewandten Dibromkorper) versetzt, wodurch 
es sich bald milchig triibte; nach etwa -8tCndigem Stehen 
ward im Vakuum bei 50° abdestilliert. Die zuruckgebliebenen 

I) Diese Bericbte 81, 36 [1898]. 



gelben Kryatalle wurden rnit h e r  H U B  dem Kolben berans- 
gelost und nrch freiwilligem Verdampfen des h e r s  aue Beozol 
umkryetallieiert. Der K8rper erschien in durchsichtigen, vierseitigen 
SHulea, die an der Luft verwittern und dann bei 103O echmelzen. 
E r  ist identisch mit dem von P i n k u s l )  dargestellten Acetol-  
p h en y 1 h y d r a  z o n, CHI. C(N9 H. CS Hs). CH, (OH). 

&H1)ON~. Ber. C 65.85, H 7 32. 
Gel. D 65.72, 7.38. 

0.1626 g Sbst: 0.3918 g CO,, 0.1073 g HsO. 

Eine Damtellung des Acelob. 
Zum Nachweise der Identiiit dea eben beschriebenen Hydrazone 

mit dem von P i n k u  s dargestellten Acetol-pbenylhydrazon bereitete 
icb eine Liisung von AcBtol nach einem neuen Verfahren: 2.5 g 
Aminoaceton-chlorhydrat wurden in 50 ccm Wrsser gelost und die 
Meung mit 2.3 g Kaliumnitrit versetzt. Man durfte annehmen, da13 
au8 dem Amin der entsprechende Alkohol, d. h. aue dem Amino- 
aceton daa Acetol entstehen murde nach der Gleichung: 

CHs.CO.C& .NHI + HNOI = HZ 0 + NI + CHa .CO.CH,.OH. 
Die Flitssigkeit wurde auf dem Waeserbade angewiirmt. Bei 

45O ist die etkrkste Stickstoffentwicklung wahrzunehmen. Hat sie 
nnchgelaesen, so wird die Reaktion auf dem Wasserbade zu Ende ge- 
fiihrt und nun die Losung 80 lange destilliert, wie das Deetillat 
Fehlingsche L8sung reduziert. Die Flbssigkeit, die hierbei noch 
gelb Ubergeht, wird durch eine zweite Destillation vollkommen farblos. 
Daa Destillat wird rnit Ammoniak neutralieiert, rnit Eesigsiiure ganz 
echwach angesiuert, rnit Phenylhydrazin versetzt und nach 'h-sttindi- 
gem Stehen ebenso behandelt, wie es weiter oben geschehen ist. 
Dabei ergab eich daseelbe Hydrazon vom Schmp. 103O. 

Die Identitlit obiger beider Korper epncht dafgr, dal3 dio durch 
Hydrolyse des Brornkarpers gewonnene Losung des Aldehyde ur- 
eprtinglich den a - O x p - p r o p i o n a l d e h y d  enthiilt. Denn der B-Oxy- 
propionaldehyd, CHI (OH). CHI. COH, den N e f ') und W o h l  I )  dar- 
gestellt haben, ist zwar unbestiindig, aber keiner der beiden 
Antoren erwkhnt, daD bei seiner Zersetzung Acetol entsteht. An- 
dererseits hat bereits Nef ') darauf bingewiesen, daB a-Oxy-propion- 
aldehyd rnit grol3er Leichtigkeit in Acetol libergeht, so daO die Bil- 
dung des Acetol-phenylhydrazone statt dee a-Oxypropionaldehyd-phenyl- 

1) Dime Berichta 81, 36 [l898]. 
3 Ann d. Chem. 886, 213. 
4) Ann. d. Chem. 886, 247. 

9 Diese Berichte 41, 3604 [1908]. 



hydrazone nicht verwunderlich war. DaB aber in meiner Losung ur- 
epttinglich der Oxy-propionaldehyd und nicht von Anlang an dae 
Xcetol vorgelegen bat, erhellt aua Folgenderh: 

Wiire das Acetol dae direkte Prodnkt der Hydrolyse dee Brom- 
korpers, SO miil3te man diesem die Konstitution C~HIOI:N.CH,.CB~.CHI 
zuschreiben. Dies ist aber nach der beobachteten Aufspaltung h8chst 
unwahrscheialich. Denn eine solche Bromverbindung hiitte nach allea 
Analogien bei der Hydrolyse mit Waeser Phthalimido-sceton und 
2 MolekCile, nicht bloD 1 Molekul Bromwaeserabff ergeben. 

Dem urspriinglichen BromkBrper ist daher mit groBter Wahr- 
scheinlichkeit die Formel des Phthalimido-a, p-dibrom.propane C H i O r :  
N. CHBr . CHBr . CH, zuzuschreiben. 

Oxydntion d e s  Oxy-p rop iooa ldehyds .  
Wie oben bereits erwihnt, ergab die Losung dee a-Oxy-propion- 

aldehyde mit Phenylhydrazio das Hydrazon des Acetols. Ee war 
daber zu untersuchen, ob diese Umlagerung, die, wie schon mehrfach 
erwiihnt, bei dem freien Aldehyd mit grol3ter Leichtigkeit vor sich 
geht, auch in einer so verdiinnten Losung freiwillig oder erst unter 
der Einwirkung des Phenylhydrazins erlolgt. Man sollte meinen, 
daB diese Frage durch die Oxydation der ursprtinglichen wiiBrigen 
Losung mit Silberoxyd zu entecheiden wiire; denn wenn in der 
Lasung noch a-0x7-propionaldehyd vorlag, so k6nnte dieser bei der 
Oxydntion in die entsprechende Oxyeiiure C&. CH(OH).COOH, d. h. 
i n  Milchsiiure, tibergehen ; war dagegen bereite Acetol vorhanden, 80 

muaten bei der Oxydation Essigsiiure und AmeisensPure reeultieren. 
Leider ist die Frage auf dieeem Wege nicht mit Sicherheit zu ent- 
echeiden, denn, wie Nefl)  konetatiert hat, wird auch die Milchsiiure bei 
der Oxydation mit Silberoxyd geepalten. 

In der Tat habe ich denn auch beim andauernden Kochem der 
fraglichen Bildung von Silberoxyd einereeite metallisches Silber, 
d. i. daa Zersetzungsprodukt des Silberformiate, andererseits Silberacetat 
erhalten. 

Zu demselben Ergebnis fiihrte die gleiche Behandluog einer 
Losung dee Acetole, die nach dem oben beechriebenen Verfahren a m  
Aminoaceton bereitet worden war. 

1) Ann. d. Chem. 386, 276. 




