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Aus vorstehender Untersuchung ist zu entnebmen, dafl der Pe-
rilla-Aldehyd abzusprechen ist als ein 1-Methyl-4-isopropenyl-hexen-
1-al-11,

Der Perilla-Aldehyd ist also kein wahrer Dihydrocumin-Aldehyd,
sondern die eine doppelte Bindung liegt in der Seitenkette. Zur
Ubersicht der einzelnen Reaktionen fiigen wir folgende Formeln bei:

CH,~__~CH: CH;-__~CH,
& ¢
CH
Hscr CH’ —— ‘ CH:
HgC H;C'_
‘.3
CHO CH,.OH
Aldehyd, CmH“O (CH’.C])

! A.l.kOhOl, C]o Hle O
| (Chlorid, C]oHls Cl)

y ¥

CI'I]\/CH, CHa\/CHT
5 ¢
CH
H,Cr WCH, HsC~™~CH,s
H,Cl CH, H,C.__JCH
C
COOH CH;,
(CH;.0H)
Dihydrossure (Dihydroalkohol) I-Limonen.

7. 8. Gabriel: Zur Kenntnis der a-Aminoketone.
[Aus dem Berliner Universititslaboratorium.]
(Bingeg. am 9. Dez. 1910; vorgetr. i. d.Sitzung am 28. Nov. vom Verfasser.)

a-Aminoketone, R.CO.CH;.NH,, lassen sich bekanntlich aus
ihren Salzen nicht rein gewinnen, weil die durch Alkali freigemachten
Basen mehr oder minder leicht durch Kondensation und Oxydation in
disubstituierte Pyrazine iibergehen:

TN XCN CH
X.CO  CH

. * O=HO *

e, Tcox ™ WV HC cx

~NH, N
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Ich kounte zeigen!), daB wenigstens bei aromatisch-aliphati-
schen Aminoketonen zundchst eine Kondensation der Aminbase und
zwar zu einem Dibydropyrazin stattfindet, z. B, beim «-Aminoaceto-
phenon gemiB dem Schema

HaN\ /lq\
CsHs-(:J'O +(.3Hn 9T, O CeHs.C gHa

CH, T CO.CeH: — = *°F  HC C.CH,

\NH:: \N/

Diphenyl-dihydropyrazin,

und daB alsdaonn letzteres der Oxydation zum Diphenylpyrazin an-
heimfallt: auf diese Oxydierbarkeit der Dihydroverbindungen ist die
reduzierende Wirkung der a-Aminoketone z. B. gegen Fehlingsche
Losung zuriickzufiihren.

Ahnlich den a-Aminoketonen obiger Formel, in welchen zwischen
Carbonyl- und Aminogruppe ein Methylen CH, stebt, verhalten sich
solche Basen, in denen einer dieser Methylenwasserstoffe gegen ein
Alkyl ausgetauscht-ist, die also der Formel

CsH;.CO.CHX.NH;
entsprechen: so gehen z. B.

N
GH:.CO  GeH,.C CH.CH,
CH,.CH ™ CH,.HC_  C.GiH;
~&

~~NH:

a-Aminopropiophenon  2.5-Dihydro-2.5-dimethyl-
3.6-diphenylpyrazin,

_NH, N
CsHs.CH ~ GsH,.HC  C.CH;
CH;.CO m CH:.C CH.CsH;
S~

2-Phenyl-a-aminoaceton 3.6-Dihydro-2.5-dimethyl-
3.6-diphenylpyrazin,
iiber; beide Produkte besitzen reduzierende Eigenschaften und geben
unter Austritt von H; dasselbe Dimethyl-diphenyl-pyrazin®).
Es erschien nunmehr angezeigt, solche a-Aminoketone auf ihr
Verhalten zu priiffen, welche keines der beiden Methylenwasserstotfe
zwischen .CO. und .NH: mehr besitzen, also der Formel

X.CO.CR:.NH;
‘entsprechen.

1) 8. Gabriel, B. 41, 1127 [1908]. % L e.



Glieder dieser Reihe sind meines Wissens noch nicht bekannt;
ich habe daher versucht, diese Liicke auszufiillen, und mich dabei der
wiederholt erfolgreich benutzten synthetischen Methoden!) bedient,
welche zu rein aliphatischen resp. aliphatisch-aromatischen Amino-
ketonen fihren: Im einfachsten Fall geht man dabei von dem Gly-
kokoll aus, verschmilzt es mit Phthalsiureanhydrid zu Phthalylglyko-
koll, CsH, 0;:N.CH;.COOH, und bereitet daraus Phthalyl-glycylchlo-
rid, Cs H; O; : N.CH;.CO.CIl; in diesem wird, je nachdem ein aroma-
tisch-aliphatisches oder ein rein aliphatisches Phthalimidoketon, C¢ H, O
: N.CH;.CO.R, entstehen soll, das Chlor z. B. durch Phenyl oder
durch Methyl ersetat: ersteres wird mit Aluminiumchlorid und Ben-
zol, letzteres durch Natriummalonester und darauffolgende Verseifung
(Ersatz zweier .(CO;C3H;) durch Ha] erreicht.

Im vorliegenden Fall kam nun statt des Glykokolls sein
iibernichstes Homologes, welches statt der beiden Methylenwasser-
stoffe 2 Methylgruppen enthilt, das ist @-Amino-isobuttersiure,
NH,.C(CH;); .COsH, zur Verwendung.

I Ausgangsmaterial.
a-Phthalimido-isobuttersdure, CsH.0::N.C(CH;)..COOH,

wird bereitet, indem man 51.5 g Amino-isobuttersiure?) in geschmol-
zenes Phthalsiureanhydrid eintrigt und das Gemiseh solange auf ca.
180° erhitzt, bis es ruhig flieBt und kein Wasser mehr entweicht.
Den Kolbeninhalt gieft man noch heil in eive Schale, wonach er
beim Erkalten zu einer harten, krystallinischen Masse erstarrt. Zur
volligen Reinigung kaon man sie entweder aus 6—7-Tln. siedendem
Benzol umkrystallisieren oder besser nach dem Pulverisieren durch
Verreiben mit kaltem Wasser und Natriumcarbonat 16sen und aus der
filtrierten Losung®) mit Salzsiure ausfillen. Die neue Siure bildet
derbe, zu Biischeln vereinigte Nadeln vom Schmp. 153—154°.

Ihr Silbersalz fillt als schneeweiBler, krystallinischer Nieder-
schlag. .

Zur Uberfiihrung in Phthalimido-isobutyrylchlorid, CsH.Os
: N.C(CH3):.CO.Cl, werden 23 g Saure und 21 g Pentachlorphosphor
feingepulvert im Fraktionskolben durch Schiitteln gemischt, wobei bald

1) 8. Gabriel, B. 40, 2648 [1907); 41, 513, 1127, 2010, 2014 [1908];
42 1938, 1243, 1249, 4050, 4059 [1909].

7) Sie wird am bequemsten nach der Vorschrift von N. Zelinsky und
G. Stadnikoff, B. 39, 1726 [1906] dargestellt. _

3) Bei dieser Filtration bleibt auf dem Filter cin krystallinisches Pulver
zuriick, welches nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig wasserklare, schief
abgeschnittene Nadeln resp. scchsseitige Platten und kurze, derbe Prismen
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Verfliissigung eintritt; man erwirmt im Wasserbade, bis die Ldsung
vollig klar geworden ist, und destilliert dann das Phosphoroxychlorid im
Vakuum véllig ab. Das hinterbliebene Chlorid erstarrt krystallinisch
und ist fiir die unten beschriebene Umsetzung mit Benzol (Ab-
schnitt II) rein genug. Fiir die Umsetzung mit Natriummalonester
(Abschnitt II) wird es dagegen zweckmiBig durch Umkrystallisieren
aus der finffachen Menge trocknen, siedenden Ligroins gereinigt, aus
dem es in wasserklaren, farblosen Spiefen und Rhomben vom Schmp.
82—84° anschiefit:
04914 g Sbst.: 0.2630 g AgCl.
CiaH;,NO,CL. Ber. Cl 14.11. Gef. Cl 13.23.

1I. Umsgetzung des Chlorids mit Benzol.
a-Amino-isobutyrophenon, CsH;.CO.C(CHa).NHa.

20 g Chlorid, in 200 ccm Benzol geldst, werden mit 20 g gepul-
vertern Chloraluminium allmihblich vermischt und durchgeschiittelt, wo-
bei geringe Erwirmung eintritt. Nachdem das Ganze iiber Nacht
gestanden hat, wird unter Kihlung stark verdinnte Salzsiure zuge-
geben und, wenn die Reaktion voriiber, von einer kleinen Menge
Phthalimids abfiltriert, das in der benzolischen Schicht suspendiert ist.

Nach dem Abblasen des Benzols verbleibt ein Ol, das allmahlich
erstarrt und beim Umkrystallisieren aus 10 ccm Alkohol ca. 10 g
derbe Nadeln vom Schmp. 122—123.5° liefert.

Sie sind das erwartete

a@-Phthalimido-isobutyrophenon,
- GCsH,03 :N.C(CH;).CO.CeHs.
0.1515 g Sbst.: 0.4095 g CO,, 0.0732 g HsO.
CisH;sNOs. Ber. C 73.72, H 5.12.
Gef. » 73.70, » 5.37.

darstellt. Der Korper sublimicrt beim Erbitzen, ohne zn schmelzen, und be-
sitzt nach der Analyse die Formel CsH,sN;0,:
0.1610 g Sbst.: 0.3301 g COy, 0.1200 g H;0. — 0.1877 g Sbst.: 25.8 ccm
N (179, 767 mm).
CsHy(N;3O,y. Ber. C 56.46, H 8.24, N 16.47.
 Gel. » 55.91, » 828, » 16.15.
Es liegt offenbar ein aus 2 Mol. Aminoisobuttersiure entstandenes An-
hydrid: ,
Tetramethyl- C(CHa) .NH—CO
NH—~C(CHj),
vor; mit ihm ist nach der Beschreibung die Substanz CyH;¢N; 0, identisch,
welche J. Thiele und K. Heuser (A. 290, 28; B. 29, Ref. 276—217 [1896]
bei der Destillation der Hydrazo-i-buttersiure neber anderen Produkten beob-
achtet_haben.

diketopiperazin, CO
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Zur Isolierung des zugehorigen Aminoketons werden 5 g Phtha-
tylverbindung durch Erwédrmen und Schiitteln mit 30 ccm 10-prozen-
tiger Kalilauge auf dem Wasserbade in Losung gebracht, aut 200 ccm
verdinnt und durch Salzsiure als zugehdrige Aminosidure gefillt, die
eine schnell krystallinisch erstarrende Emulsion bildet. Man kocht
sie nach dem Abfiltrieren und Auswaschen 3 Stunden lang mit 50 ccm
10-prozentiger Salzsiure, wobei sie bis auf Spuren Harz in Lisung
geht.

Beim Erkalten gesteht die Lésung zu einem Krystallbrei, den
man mit Javem Wasser verdiinnt und dann‘von der Phthalséure ab-
filtriert; aus dem Filtrat scheidet sich beim Einengen in prachtvollen
" Nadeln

@-Amino-isobutyrophenon-Chlorhydrat,
CsH;.CO.C(CH:): .NH,, HCI,
ab; das Salz wird durch wiederboltes Umkrystallisieren von Spuren
Phthalsdure befreit; es enthilt lufttrocken /3 H;O, das bei 100° ent-
weicht.
0.3408 g Salz verloren bei 100° 0.0162 g H,O.
Ci1oH1sNOCL + Y3 Hg0. Ber. H;O 4.32. Gel. HyO 4.75.

0.1968 g Sbst. bei 100° trocken: 0.1413 g AgCl.
C]oHHNOCl. Ber. Cl 17.78. Gef. Cl 17.74.

Das wasserhaltige Salz sintert von etwa 137° an, um sich bei
187—188° dem Schmelzpunkt des wasserfreien, zu verflissigen.

Die wiBrige Losuog gibt mit Gold-, Platin- und Quecksilberchlorid sowie
mit Kaliumbichromat schén krystallisierte Fallungen. Das Pikrat fillt in
schwer loslichen, spitzen Nadelchen aus; Schmp. 175° unter vorheriger
Sinterung.

Im Gegensatz zu allen tibrigen a-Aminoketonen zeigt das Salz
des neuen Aminoketons nicht die Fahigkeit, Fehlingsche Losung
zu reduzieren. Seine Sonderstellung tritt auch in folgendem Ver-
halten hervor:

Aus dem Chlorbydrat mit starker Kalilauge als Ol abgeschieden
und mit festem Xali getrocknet bildet das Amino-isobutyro-
pbenon ein Ol vom Sdp. 254—255° (Faden ganz im Dampf) unter
752 mm Druck.

02155 g Sbst.: 16.4 ccra N (159 735 mm).
CioH;3ON. Ber. N 8.59. Gel. N 8.64.
Es ist somit das erste @-Aminoketon, welches im freien Zu-

stand rein gewonnen, ohne Zersetzung destilliert werden kann und
kein Reduktionsvermdgen aufweist.
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Es lost sich wenig in Wasser mit stark alkalischer Reaktion, so
daf} es titriert werden kann,

0.5250 g Sbst. verbrauchten 31.8 cem !/iom. HCL  Ber. 32.2.

Die Base ist in der Warme ein dickes Ol, beim Erkalten eine
glasige Masse. Bei mehrwochigem Stehen verwandelt sie sich in ein
krystallinisches Produkt, das spater untersucht werden soll.

1I. Phthalimido-isobutyrylchlorid und Natrinmmalonester.
(2)-Amino-(2)-metkyl-butanon-(3), NH:.C(CH,).CO.CHs.

Eine Aufschlimmung von Natrium-malonester, die man nach
MaBgabe der Vorschrift in diesen Berichten) aus 4.6 g Natrium-
scheiben, 275 ccm Benzol und 55 cecm Malooester durch etwa 12-stiin-
diges Stehenlassen bereitet hat, wird mit 50 g Phthalimido-isobutyryl-
chlorid in 250 cecm Benzol versetzt, worauf nach kurzem Durch-
schiitteln allmiblich eine klare, schwach gelbliche Losung (L) ent-
steht. Man kocht sie etwa 18 Stunden lang am RiickfluBkibler.
Danno figt man einige cem Salzsiiure zur Neutralisation des Natriums
hinzu und blist mit Dampf das Benzol und unverbrauchten Malon-
ester ab, wobei eine gelbe, zihe, teilweise krystallinische Masse
hinterbleibt. Sie wird pach dem AbgieBen der Wasserschicht mit
Ather verrieben, bis sie in ein gelbes Krystallpulver (A = ca. 16 g)
zerfallen ist, von dem in der folgenden Abhandlung die Rede sein
wird. Das itherische Filtrat von (A) wird mit Sodalésung tiichtig
durchgeschiittelt, welche gewisse Mengen (ca. 5 g) regenerierte
Phthalimido-isobuttersiure aufpimmt. Die Atherschicht hinterldBt
uunmebr beim Verdunsten auf dem Wasserbade ein zihes, gelbes O}

Letzteres wird in 100 cem lauwarmem Amylalkohol gelost und
bei gewdhnlicher Temperatur etwa 6 Stunden stehen gelassen, wobei
sich eine farblose feinkornige Krystallkruste (C) (ca. 20 g) absetzt,
die man absaugt und fir die Analyse nochmal aus Amyl- oder Athyl-
alkohol umkrystallisiert.

Die Menge von (B) resp. (C) kann auf Kosteo von (A) wesentlich
vermehrt werdep, wenn' man das benzolische Gemisch (L) gar nicht
erwirmt, sondern 48 Stunden sich selbst iiberliBt; pach dem Ab-
blasen des Benzols und Malonesters bleibt dann ein Ol (43 g), das
fast vollig dtherloslich ist und »nach Behandlung seiner atherischen
Losung mit Soda usw. 32 g des Korpers (C) liefert.

1) B. 42, 1944 [1908].
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Die Substanz (C) ist der erwartete

Phthalimido-isobutyryl-malounester,
Ca H4 Oz :N.C(CHs)a .CO . CH(CO.’ Cj Hs)z.
0.1605 g Sbst.: 0.0835 g H;0, 0.3578 g CO;. — 0.1716 g Sbst.: 5.3 ccm
N (16°, 750 mm).
CmHnNO-[. Ber. C 6080, H 5.60, N 3.73.
Gel. » 60.81, » 5.77, » 3.58.
Der Ester bildet kurze, derbe, farblose Prismen vom Schmp.
76—77.5° und lost sich leicht in heilem Alkobol und Ather.

Seine Aufspaltung gemiB der Gleichung

CsH(0;:N.C(CH,),.CO.CH(CO3 G, Hs)s + 2H:0 + 2JH
= CeHi(CO: H)s + 2 COs + 2 CsHs J + H: N.C(CH,), . CO.CH,

erfolgt sehr leicht, wean man ihn (20 g) mit 60 cemn Jodwasserstofi-
sdure (Sdp. 127%) Y/, Stunde kocht; dabei verwandelt sich die anfing-
liche Losung in einen Br_ei von Phthalsiure, den man mit etwa
30 ccm Wasser verdiinnt und nach dem Erkalten ablfiltriert. Das
Filtrat wird, nachdem man es ev. mit einem Kérnchen Jodphospho-
nium- entfarbt hat, im Vakuum bei 60° eingedampft und die hinter-
bliebene Krystallmasse zur volligen Entfirbung mit Essigester aulge-
kocht und ablfiltriert. Sie besteht aus farblosen kurzen Siulen und
Tafeln (9.3 g) vom Schmp. 169—170°, lost sich leicht in Wasser und
warmem Alkohol, fallt aus letzterem durch Ather aus und ist das

Jodhydrat des Amino-methyl-butanons,
CH;.CO.C(CH;) .NH;, HJ.

0.4692 g Sbst. verbrauchten 20.25 eem Y/1p-n. AgNO;.
Cs H;3NOJ, Ber. J 55.56. Gef. J 54.81,

. Das entsprechende Chlorbhydrat, C; H,;; NO, HCI, fallt aus seiner Lésung
in Alkohol durch Essigester in flachen, zu Drusen vereinten Blittern vom
Schmp. 210—211°.

Nach mehrstindigém Trocknen bei 100° gaben 0.2298 g Sbst.: 0.2379 g
AgCl

8 C;H ;e NOCL  Ber. CL 25.81. Gef. Cl 25.60.

Das Nitrat bildet Krystaile vom Schmp. 132—133.5°.

Das Platinselz, (Cs Biy NO)aH; Pt Clg, stellt orangerote, gut ausgebildete:
Prismen dar, die sich leicht in Wasser, wenig in Alkohol losen und beim
langsamen Erhitzen gegen 201° unter Zersetzung schmelzen.

0.3473 g Salz gaben 0.1108 g Pt. o

(CanNO)zHQPt Cls Ber. Pt 31.86 Gef. Pt 31.89.

Das Goldsalz, C;H;;NO,HAuCl;, schieBt in rhombischen bezw.
sechsseitigen Blattchen an, ist schr leicht in Wasser sowie in Alkohol loslich,.
weniger in Eisessig; ¢s schmilzt bei 165° zu einer tritben Flissigkeit, die
beim starkeren Erhitzen aufschdumt und bei 190° klar wird.
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0.3090 g Sbst.: 0.1373 g Au.
CsH;3NOAuCl;. Ber. Au 44.68. Gef. Au 44.43.

Das Pikrat der Base scheidet sich in langen, derben, citronengelben
Nadeln vom Schmp. 142—-143.5° aus, wenn man eine Losung von Natrium-
pikrat und salzsaurer Base verdunsten l40t.

Das Benzoylderivat der Base, CsHs.CO.NH.C(CH;);.CO.CH,, in db-
licher Weise aus dem Jodhydrat bereitet, lost sich leicht in Alkohol und
Essigester, weniger in Benzol, schwer in Petrolither und schieBt aus letaterem
in flachen Nadeln und Blittern vom Schmp. 124—125° an.

0.1481 g Sbst: 0.0998 g H,0, 0.3810 g CO;.

CqusNOz. Ber. C 70.25, H 732
Gel. » 70.15, » 7.49.

Die Phthalylverbindung der Base, Co¥,04:N.C(CHj)y.CO.CH,, wurde
bereitet, indem man Silberphthalat (1 Mol) mit obigem Jodhydrat (2 Mol.)
in walriger Losung kochte, das Filtrat vom Jodsilber eindamptte und autf
170° bis zum Authoren des Schiumens erhitzte. SchlieBlich wurde das Pro-
dukt ans Essigester umkrystallisiert; es bildete lange, seidenglidnzende Nadeln
vom Schmp. 105—106°.

0.1634 g Shst.: 0.0823 g H,0, 0.4053 g CO..

C];Hu NO; Ber. C 67.53, H 5.61.
Gef. » 67.64, » 5.60.

Die waBrige Losung der Salze dieses a-Aminoketons reduziert
ebensowenig wie die des vorbeschriebenen a-Amino-isobutyrophenons
Fehlingsche Ldsung. Dagegen unterscheiden sich diese beiden
Basen im freien Zustande von einander, wie aus folgenden Beobach-
tungen hervorgeht.

Wihrend das letztgenannte Aminoketon, nachdem es aus seinen
Salzen durch Kali abgeschieden und getrocknet worden ist, véllig un-
verindert destilliert, entsteht zwar ebenfalls, wenn man (1.2 g) jod-
wasserstolfsaures Amino-methyl-butanon in (2 ccm) Wasser mit der
#quimolaren Menge Natron (5 ccm n-) versetzt, eine Losung (L), die
deutlichen Fettamingeruch besitzt und beim Kochen ein stark alka-
lisches Destillat liefert, welches eine gewisse Menge der unverdnderten
Amino-keton-Base enthilt, da es mit Benzoylchlorid und Natronlauge
das oben erwihnte Benzoylderivat, CsHs.CO.NH.C(CH;),.CO.CH,,
vom Schmp. 124—125° liefert. Doch verrit der mentholéhnliche
Geruch, den die Losung (L) sowie das aus ibr erhaltene Destillat
bald annimmt, dal sich die Base partiell verindert hat. Bleibt die
Lésung (L) iber Nacht stehen, so ist ibre Alkalitit groBtenteils
verschwunden und haben sich Krystallblittchen (B) abgeschieden,
welche die Ursache des Mentholgeruchs sind und das Hydrat einer
neuen Base darsteller



Schreller vollzieht sich ihre Bindung, wenn man das feste Amino-
keton-Jodhydrat (8 g) mit iberschiissiger, z. B. 25 ccm 33-proz. Kali-
lauge iibergieflit nnd das dabei zunichst abgeschiedene Ol — oifenbar
die Ketonbase — mit der Lauge schiittelt; nach kurzer Zeit ist es in
eine harte Krystallkruste iibergegangen; wird nun das Ganze am
nichsten Tage mit Wasser destilliert, so geht eine neue Base (B) in
Schuppen, die an der Luft getrocknet 4.1 g betragen, iber, wihrend
das davon ablfiltrierte Destillat nur geringe Alkalitit (= ca. 1 cem
n-HCIL) zeigt®).

Die Base bildete farblose, durchsichtige, quadratische Blatter vom
Schmp. 88—=89° und gab nach dem Trocknen an der Luft, bei dem
iibrigens keine Gewichtskonstanz zu erreichen ist, da sie sich unter
Verbreitung von Mentholgeruch langsam verfliichtigt, folgende Analysen-
werte:

().163.3 g Shst.: 0.2633 g COs, 0.1544 g H;0. — 0.1937 g Sbst.: 16.9 ¢ccm
N (17°, 751 mm).
' CioHis N + 6 H:0. Ber. C 43,79, H 10,95, N 10.22.
Gef. » 44,10, » 10.51, » 10.03.

Im Exsiccator iiber Schwefelsiure oder Chlorcalcium verwandeln
sich die Blitter des Hydrats nach kurzer Zeit unter Wasserabgabe
in glasglinzende, derbe Prismen, die sich dann anscheinend noch
leichter als das Hydrat verflichtigen. Schueller wird es anhydrisiert,
indem man es mit Stangenkali auf dem Wasserbade erwirmt und nach
Ablassen der Unterlauge erst mit Kali, dann mit Natrium trockuet.
Die wasserfreie Base siedet bei 180—181° (Faden ganz im Dampf)
unter 764 mm Druck als farblose Fliissigkeit, die schnell zu einer bei
69—69.5°%) schmelzenden Krystallmasse erstarrt. Die Apalyse ergab:

0.1453 g Sbst.: 0.3840 g CO,, 0.1410 g H,0.

C]oH)s Ng. Ber. C 72.30, H 10.84.
Gef. » 72.06, » 10.78.

Die Dampidichtebestimmung im Chinolindampf lieferte nachstehende

Daten:

e —

1) Uher die Ursache dieser Alkalitit s. weiter unten.

%) Dieser Schmelzpunkt bleibt erhalten, wenn man die Substanz nach
der Destillation sofort in den Exsiccator bringt. Hat.siec dagegen selbst nur
kurze Zeit an der Luft gestanden, so schmilzt sie wnscharf oberhalb 50—60°,
Diese Schmelzpunktserniedrigung ist offenbar auf die Aufnahme einer geringen
Wassermenge zurickzufithreu, die aber dber Chlorcaleium nicht wieder ab-
gegeben wird, denn die Substanz nimmt beim Stchen .im Exsiccator nicht
mehr den héheren Schmelzpunkt an.

Rerichte 4. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI1V. 2
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0.1147 g Sbst.: 16.2 cem N (189, 767 mm).
Mol.-Gew. von C;oH;sN3: Ber. 166. Gef. 170.

Demnpach ist die Base gemdB der Gleichung
2CH;.CO C(CHJ)_’ NH:; = 2H:;0 + C)oHis N2

entstanden und als

Dihydro-hexamethyl-pyrazin, N(gggg:glcé(%}ﬁzs>l\',
aufzufassen.

Sie 1ost sich in warmem Wasser, ohne ihm eine Reaktion zu er-
teilen, fallt daraus in Blittern des oben erwihnten Hydrats (Schmp.
88—899% aus, verfliichtigt sich freiwillig an der Luft, schnell im Ex-
siccator und riecht mentholaknlich.

Mit Salzsiure eingedampft, licfert die Base ein krystallinisches Chlorhy-
drat, das sich auf dem Wasserbade langsam verfliichtigt, noch nicht bei 280°
schmilzt und bei stirkerem Erhitzen als zartes Krystallpulver sublimiert; seine
willrige Losung gibt mit Sublimat eine kérnig-krystallnische Fallung, mit
Pikrinsiure ein aus viel kochendem Wasser in langen, gelben Nadeln an-
schieBendes Pikrat, das bei ca. 232° unter Dunkelfirbung schmilzt. Brom-
wasser ruft eine rétlichgelbe, krystallinische Fillung hervor, welche wieder
verschwindet, wenn beim Stchen an der Luft das Brom aus der Losung ah-
dunstet.

Das Chloroplatinat, CioHisN» HyPtClg, fallt als schwer losliches,
orangegelbes Krystallpulver aus, das aus oblongen Tifelchen besteht, noch
nicht bei 270° schmilzt und bei 1000 rotgelbe Farbe annimmt.

0.3528 g Shst.: 0.1199 g Pt.

CioHpoNo PtCls.  Ber. Pt. 33.86. Gefl. Pt 33.99.

Das Chloraurat fillt als Krystallbrei in schwer laslichen, zarten Nidel-
chen aus, die gegen 180° aufschiumen unter Abscheidung von Gold.

Um die Zugehorigkeit der neuen Base zur Pyrazinreihe zu er-
weisen, habe ich versucht, sie zu einem Piperazin zu reduzieren. Zu
dem Ende versetzte man eine Liosung von 4 g des Hydrats in 100 cen
Alkohol mit 6 g Natriumscheiben unter tiichtigem Schiitteln und de-
stillierte, nachdem das Metall in Lésung gegangen war, solange mit
Wasserdampf, als das Destillat Lackmus bliute. Alsdann filtriert
man das Destillat von dem ev. unverindert iibergegangenen Hexame-
thyl-dihydropyrazin ab und neutralisiert das mit Lackmus gefirbte
Filtrat bis zur beginnenden Rotung, wozu etwa 14 ccm n-Salzsiure
gehéren. Nun wird aut etwa 30 cem eingeengt, Kaliumbitrit hiu-
zugeliigt und allmahlich mit Salzsiure versetzt: es fillt ein zartes,
weiBes Krystallpulver aus, das man nach mehrstiindigem Stehen ab-
filtriert und aus siedender 50-prozentiger Essigsiiure in kleinen, gut
ausgebildeten, rhombischen Téfelchen gewinnt: sie schmelzen bei 245—
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249° unter Gasentwicklung zu einer tief dunkelroten Fliissigkeit und
sind das erwartete

Dinitroso-hexamethyl- CH(CH,).C(CH:),

piperazin, NO'N<C(CHx)z.)CH(CHa)>N‘NO'

0.1622 g Sbst.: 0.3145 g CO,, 0.1289 g H;0. — 0.1909 g Sbst.: 41.2 cem
N (18°, 741 mm).

C]0H20N4 02. Ber. C 52.64, H 877, N 24.60.
Gef. » 52.88, » 8.83, » 24.42.

Durch Kochen des Nitrosamins mit Salzsiure, zweckmiBig unter Zusatz
von etwas Essigsdure, cntsteht unter Entwicklung nitroser Gasc eine Lisung
des Chlorhydrats, C;oHasN;, 2HCI, welches beim Eindampfien als Kruste
hinterbleibt, sich nicht ganz leicht in kaltem Wasser, fast gar nicht in heifem
Alkohol 14st und aus seiner wiBrigen Losung durch Zusatz von Salzsiure
als Krystallpulver (Plittchen und Kérner) ausfillt, das bei 280° noch nicht
schmilzt und auf dem Uhrglase beim stirkeren Erhitzen sublimiert.

0.2637 g Sbst. verbrauchten 21.85 cem Y/jo-n. AgNO;.

C]oHuNaClg. Ber. Cl 29.22. Gef. Cl 29.41.

Das Nitrat, CijoHag Nz, 2HNO,, krystallisiert aus wenig heiBem Wasser
in glasglinzenden, farblosen, derben, schief abgeschnittenen Siulen, die sich
beim Erhitzen ohne zu schmelzen zersetzen. Bei 100° getrocknet ergaben

0.1677 g Shst.: 0.2466 g COs, 0.1240 g H,0.

C]oHn Nqu. Ber. C 40.54-, H 8.11.
Gef. » 40.11, » 8.20.

Die Losung des Chlorhydrats gibt 1. ein schwer losliches Platinsalz
in keilformig zugespitzten Prismen, 2. ein schwer lésliches Goldsalz in
rhombischen Blittchen und Tifelchen, 3. ein Pikrat, das aus viel kochen-
dem Wasser in Kémchen ausfillt, von ca. 235° ab sintert, bei 240—250°
donkel wird und gegen 260° verpufit; 4. mit Sublimat eine krystallinische,
aus Rhomboedern und kurzen Stulen bestehende Féllung.

Aus der wifirigen Lésung des Chlorhydrats fallen durch starke
Kalilange Blittchen aus, die man in Ather aufoimmt; pach dessen
freiwilliger Verdunstung verbleibt in langen, gezahnten Nadeln das
Hydrat des Hexamethyl-piperazins, CioHyy Ny + 2H; 0; dies
besitzt schwachen Fettamingeruch, lost sich leicht in Wasser mit
alkalischer Reaktion, sintert von ca. 50° zusammen und ist zwischen
65—66.5" unter schwachem Perlen geschmolzen.

0.1621 g Sbst.: 0.1803 g H;0, 0.3505 g CO,.

C]0H12N2+2H’0. Ber. C 58.26, H 12.62.
Gef. » 58.96, » 12.36.

Durch die Uberfiibrbarkeit in ein Piperazinderivat unterscheidet
sich das Kondensationsprodukt des Amino-methyl-butanons, d.i. Hexa-
methyl-dihydro-pyrazin, von dem Kondensationsprodukt CsHioN,

:)l
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welches aus Aminoaceton ebenfalls unter Wasseraustritt unter dem
Einflul des Alkalis hervorgeht:

20H3 .CO.CH:.NHz —_ ‘2H20 = CGH10N2 ))
und aus den friiher (l. c.) angégebenen Griinden offenbar nicht der
Dihydropyrazinreihe angehéort.

Aber auch nach anderer Richtung zeigte sich ein wesentlicher
Unterschied zwischen den beiden Kondensationsprodukten: Wéahrend
niamlich die Base C;HiyN; durch Kochen mit Salzsiiure unter Auf-
nahme von 2 Mol. Wasser leicht wieder in Aminoaceton zuriickgeht,
ist das aus dem Amino-methyl-butanou erhiltliche CjoHigNs (Hexa-
methyl-dihydro-pyrazin) gegen Salzsiure bestindig.

Nebenprodukt bei der Darstellung des Hexamethyl-

dibydro-pyrazins.

Weiter oben (8. 65) ist bLemerkt worden, dafl beim Abblasen
des genanuten neutral reagierenden Pyrazins geringe Meungen einer
alkalischen, wasserldslichen Substanz mit iibergehen; sie i}t sich
vermehren, wenn man die Einwirkung des Kalis ant das freie Amino-
methyl-butanon verstarkt. Zu dem lnde werden 12 g des Amino-
ketonjodhydrats und 10 ccm 33-prozentiger Kalilauge gelist uod nun
festes Kali in groBem UberschuB zugegeben, so dafl die Glige Keton-
base ganz davon durchsetzt ist. Am nichsten Tage wird das Ganze
mit ca. 500 ccm Wasser versetzt und aus einer Kupferblase destilliert.
Es gehen ca. 2 g des festen Hydrats der Pyrazinbase iiber, vou der
man abfiltriert. Die ersten 100 ccm des alkalisch reagierenden klaren
Destillats brauchen unter Anwendung von Lackmus ca. 17 ccm n-Salz-
sdure zur Neutralisation. Nunmehr eingedampft, hinterlifit die Losung
eine krystallinische Kruste, die man aus sehr wenig 20-prozentiger
warmer Salzsiiure oder aus absolutem Alkohol umkrystallisiert.

Das so gewoonene Chlorhydrat bildet Rhomboeder resp. schief
abgeschnittene, kurze Prismen; sie sintern von ca. 163° «b und
schmelzen bei ca. 171—172°, Bei 100° getrocknet, lieferten:

0.2994 g Sbst.: 0.3344 g AgCl. — 0.3936 ¢ Sbst.: 0.4396 g AgCL

CioH1s N3, 2HCL + HyO. Ber. C} 27.63. Gel. Cl 27.61, 27.62.

DaBl die zugrunde liegende Base die Formel CioHisN: besitat,
d. h. dem Hexamethyl-dihydropyrazin isomer ist, folgt aus den nach-
stehenden Anpalysen: '

Das Chloroplatinat, C,oH;s N HePtClg, schielt in ziemlich leicht
léslichen, orangevdtlichen, langen Nadeln beim Verdunsten einer Losung der
Komponenten an und schmilst noeli nicht hei 2809; nach dem Trocknen bei
100° ergaben

1y S. Gabriel und J. Colmaun, B. 83, 3807 [1902].



0.1389 g Sbst.: 0.1063 g CO,, 0.0456 g H20. — 0.8266 g Sbst.: 0.1105 g Pt.
Cm Hxa Nz, Hq PtC]u. Be1 C 2079, H 347, Pt 3386.
Gef. » 20.86, » 3.65, » 33.83.

In ablicher Weise benzoyliert, liefert das Chlorhydrat eine Benzoyl-
verbindung, CioH,;7N;.COCsHj, welche aus heiem Petrolither in langen,
flacher Nadeln vom Schmp. 105 anschieBt:

0.1596 g Sbst.: 0.4407 g CO,, 0.1174 g H,0.

C]‘[H”NQO. Ber. C 7554, H 8.15.
Gef, » 73.30, » 8.17.

Dax Pikrat der Base tritt in Nadeln vom Schmp. 198° auf.

Das Goldsalz fallt in mikroskopischen, gefiederten Nadelchen aus, wemn
man die Losung des Chlorhydrats mit Chlorgoldlésung gelinde erwérmt.

Die Base bleibt, wenn man sie mit rauchender Salzsiure 2 Stunden auf
1709 evhitzt, zum allergréBten Teil unverindert, wird also im Gegensatz zu
dem aus Aminoaceton (loc. cit.) entstehenden Kondensationsprodukte nicht
wieder unter Wasseraufnahme in .das Aminoketon zuréickverwandelt.

Die Base Ci1oHi3 N2 wird durch Kali als dickes, aminartig riechen-
des Ol abgeschieden.

Versuche, ihrem Bau autzukliren, mufiten im Hinblick auf die
sehr geringen Ausbeuten an Material unterbleiben,

Nimmt man an, daBl die Kondensation von 2 Mol. Amino-methyl-
butanon in der Weise verlaufen ist, daB 1 Mol. Wasser von je einem
.CO. und .NH, geliefert wird, das zweite Mol. Wasser von je einem
.CO. und .CH; herriihrt, so ergeben sich fiir die alkalisch reagierende
Base CioHis N: folgende Formeln'):

CH;.C-=- CH CHs.C :(‘H.Q(CH;).NHa,
(CHz)-_)C.N.::C.C(CHa)z.NHs oder (CI‘Is)gC.N—:" +C.CHs
denen zufolge sie ein amidiertes Pyrrol- oder Pyridinderivat darstellt.

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, daB auch aus einem
anderen ¢-Aminoketon, dem «-Amino-acetophenon, NH:.CH:.CO.
CsHs, unter dem Linflul starken Alkalis ein Kondensationsprodukt
entsteht, das nach seinem Verhalten ebenfalls als ein (Diphenyl-)
Amino-pyrrol aufgefaft wird?).

Den HHrn. Dr. August Albert und Dr. James Colman bin
ich fir ibre schiitzenswerte Beihilfe zu bestem Dank verpflichtet.

) Rechts und links von der punktierten Linie steht je 1 Mol. des Amino-
ketons abziglich Hy 4 O.
%) 3. Gabriel, B. 41, 1138 [1908].



