
Bus voretehender Unterauchung ist zu entnehmen, da9 der Pe- 
rilla-Aldehyd anzusprechen ist ah ein l-Methyl-Cisopropengl-hexen- 
I-al-1 

Der Perilla-Aldehyd ist also kein wahrer Dihydrocumin-Aldehyd, 
sondern die eine doppelte Bindung liegt i n  der Seitenkette. Zur 
Ubersicbt der einzelnen Reaktionen fiigen wir folgende Formeln bei: 
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7. S. Gabriel: Bur Kenntnb der a-hinoketone. 
[Am dem Berliner Universit&tslabonrtorium.] 

(Eingeg. am 9. Dez. 1910; vorgetr. i. d. Sitzung am 28. Nov. vom Verfasser.) 
a-Aminoketone, R. CO . CH2 .NH,, lassen sich bekanntlich aus 

ihren Salzen nicht rein gewinnen, weil die durch Alkali freigemachten 
Basen mehr oder mioder leicht durcb Kondmeation und Oxgdation io 
disubstituierte Pyrazine ubergehen : 
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Ich konnte zeigen I), daB wenigstens bei rrromatisch-alipbati- 
scben Aminoketonen zuniichst eine Kondensation der Aminbase und 
zwar zu einem Dihydropyrazin stattfindet, z. B. beim a-Aminoaceto- 
phenon gemiiB dem Schema 

TT -KT N 

HzC C.CsHs -7 

Dip}ienyl-dihydropyrazin, 

und daB alsdann letzteres der  Oxydation zum Diphenylpyrazin an- 
heimfillt: auf diese Oxydierbarkeit der Dihydroverbindungen ist die 
reduzierende Wirkung der  a-Aminoketone z. B. gegen F e h l i n g s c h e  
Losung zuriickzufiihren. 

Ahnlich den n-Aminoketonen obiger Formel, in welchen zwischen 
Carbonyl- und Aminogruppe ein Methylen C& steht, verhalten sich 
solche Rnsen, in denen einer dieser Methylenwasserstoffe gegen ein 
Alk j l  ausgetauscht. ist, die also der Formel 

entsprechen: so gehen z. H. 
Cs Hs . CO . CHX . NHs 
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3.6-diphenylpyrazin, 

‘NH2 

a-Aminopropiophenon 2.5-Dihydro-2.5-dimethyl- 

a-Phenyl-a-aminoaceton 3.6-Dihydro-2.5-dimethyl- 
3.6-diphenylpymzin, 

iiber; beide Produkte besitzen reduzierende Eigenschaften und geben 
unter Austritt von Hs dasselbe Dimethyl-diphenyl-pyrazin ’). 

Es erschien nunrnehr angezeigt, solche a-Aminoketone auf ihr 
Verhalten zu priifen, welche keines der beiden Methylenwasserstoffe 
zwischen .CO. und .NHz mebr besitzen, also der Formel 

entsprechen. 
X .  CO . C Rz . NHs 

1) S. G a b r i e l ,  B. 41, 1127 [19OS]. 3 1. c. 
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Glieder dieser Reihe sind meines Wissens noch nicht bekannt ; 
ich babe daher versucht, diese Lticke auszufullen, und mich dabei der  
wiederholt erfolgreich benutxten synthetivchen Metboden I) bedient, 
welche zu rein aliphatischen resp. aliphatisch-aromatischcn Amino- 
ketonen luhren: Im einfachsten Fall geht man dabei von dem Gly- 
kokoll aus, verschmilzt es rnit Pbthalsiiureaohydrid zu Phthalylglyko- 
koll, Ca HI 0 2  : N. CHs . CO OH, und bereitet daraus Phthnlyl-glycylchlo- 
rid, CaH101 : N.CH2.CO.CI; i n  diesem wird, je nachdem ein aroma- 
tisch-aliphatischeu oder ein rein aliphatisches Phthalirnidoketon, CS H102 
: N.CHs.CO.R, entstehen soll, das Chlor z. B. durch Pbenyl oder 
durch Methyl ersetzt: ersteres wird mit Alurniniumchlorid und Ben- 
201, letzteres durch Natriumrnalonester und darauffolgende Veraeifung 
[Ersatz zweier .(COZ CSHs) durch Hs] erreicht. 

Im vorliegenden Fall kam nun statt des Glykokolh seio 
iibernachstes Homologes, welches statt der beiden Methylenwasser- 
stoffe 2 Methylgruppen enthalt, das ist a- Am i n o - i s o  bu  t t  e r s l r i r  e l  
PJHl .C(CHa)s .CO,H, zur  Verweodung. 

I AUSgangRmaterid. 
a- P h t h a l i m  i d o - is0 b u t t e r s  a u re,  CS HI 01 : N. C (CH&. CO OH, 

wird bereitet, indem man 51.5 g Amino-isobuttersiiure in geschmol- 
zenes Phthalsiiureanhydrid eintragt und das Gemisch solange auf cn. 
180° erhitzt, bis es ruhig flieljt nnd kein Wasser mehr entweicht. 
Den Kolbeoinhalt gieljt man noch heifl in eine Schnle, wonach er 
beim Erkalten zu einer harten, krystallinischen Masse erstarrt. Zur 
volligen Reinigung kann man sie entweder nus 6-7-Tln. siedendem 
Benzol umkrystallisieren oder besser nach dem Pulverisieren durch 
Verreiben mit kaltern Wasser und Natriumcnrbonat Itisen und aus der 
filtrierten LBsung 3, mit Salzsaure ausfallen. Die neue Siiure bildet 
derbe, zu Biischeln vereinigte Nadelu vom Schmp. 153-154'. 

Ihr S i l b e r s a l z  fiillt als schneeweifler, krystallinischer Nieder- 
scblag. 

Zur Uberfiihrung in P h t h a l i r n i d o - i s o b u  t y r y l c h l o r i d ,  CsH403 
: N.C(CH&.CO.CI, werden 23 g SBure und 21 g Pentachlorphosphor 
feingepulvert im Fraktionskolben durch Schiitteln gemiscbt, wobei bald 

I) S. Gabr ie l ,  B. 40, 2G48 [1907]; 41, 513, 1127, 2010, 2014 [1908]; 
42, 1238, 1243, 1249, 4050, 4059 [1909]. 

2) Sie wird am bequemstcn nach der Vorschrilt von N. Zel insky  und 
G. S tadnikoff ,  B. 39, 1726 [1906] dargestellt. 

3) Bei diescr Filtration bleibt a d  dem Filter cin krystallinisches Pulver 
zuriick, welches nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig wasserklare, schief 
rrbgeschnittcne Nadeln resp. scchsseitige Plntten und kurze, derbe Prismen 
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Verflussigung eintritt; man erwarmt im Wasserbade, bis die Lasung 
vollig klar geworden ist, und destilliert dann das Phosphoroxychlorid im 
Vakuum viillig ab. Das hinterbliebene Chlorid erstarrt krystallinisch 
und ist fur die unten beschriebene Umsetzung mit Benzol (Ab- 
schnitt TI) rein genug. F u r  die Umsetzung mit Natriummalonester 
(Abschnitt 111) wird es dagegen zweckmiiBig durch Umkrystallisieren 
aus der liinifachen Menge trocknen, siedenden Ligroins gereinigt, a u s  
dem es in wasserklaren, farblosen SpieSen und Rhomben vom Schmp. 
82-840 anschieat: 

0.4914 g Sbst.: 0.2630 g AgCI. 
ClaHloNO~Cl. Ber. C1 14.11. Gef. C1 13.23. 

11. Umsetznng des Chloride mit Benzol. 
a- A m i n  o -is o b u t y r  o p h e n o n , CS Hs . CO . C(CH& .NHs. 

20 g Chlorid, in 200 ccm Benzol geliist, werden mit 20 g gepul- 
vertem Chloraluminium allmiihlich vermischt und durchgeschuttelt, WO- 
bei geringe ErwLrmung eintritt. Naohdem das Gauze uber Nacbt 
gestaiiden hat, wird unter Ktihlung stark verdiinnte Salzsiiure zuge- 
geben und, wenn die Reaktion voriiber, von einer kleinen Menge 
Phthalimids abfiltriert, das in der benzolischen Schicht suspendiert ist. 

Nach dem Abblasen des Renzols verbleibt ein 01, das allmiihlich 
erstarrt und beim Umkrystallisieren aus 10 ccm Alkohol ca. 10 g 
derbe Nadeln vom Schmp. 122-123.5O liefert. 

Sie sind das erwartete 

a - P h t h ali m i d  o - is o b u t  y r o  p h e n 0 n , 
- Ca H, 0 2  : N.C(CHab. CO .Cs Hs. 

0.1515 g Sbst.: 0.4095 g Cog, 0.0732 g HaO. 
C,eHISNOs. Ber. C 73.72, H 5.12. 

Gef. E, 73.70, 1) 5.37. 
___._ 

darstellt. Der Kbrper sublimicrt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, nnd be- 
sitzt nach der Anelyse die Formel CaHlrNsOt: 

0.1610 g Sbat.: 0.3301 g COP, 0.1200 g HsO. - 0.1877 g Sbst.: 25.8 ccm 
N 767 mm). 

CsH14N90,. Ber. C 56.46, H 8.24, N 16.47. 
Gef. B 55.91, B 8.28, D 16.15. 

Es liegt oftenbar ein aus 2 Mol. Aminoisobuttersiiure entstandenes An- 
hydrid: 

Te t r am e t h J 1 - C(CH3h .NH-cO 
d i.k e t o p i p  e raz  in ,  CO-NR-C (CH&, 

vor; mit ihm ist nach der Bcschreibung die Substanz CaHI'NaOa identisch, 
nelche J. T h i e l e  und K. Heuser (A. 290, 28; 13.29, Ref. 276-27'7 [l896l) 
bei der Destillation der Hydrazo-i-buttersilnre neben anderen Produkten beob- 
achtet-haben. 
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Zur Isolierung des zugehorigen Aminoketons werden 5 g Phtha- 
Lylverbindung durch Erwiirmen und Schtitteln rnit 30 ccm 10-prozen- 
tiger Kalilauge auf dem Wasserbade in  Losung gebracht, auf 200 ccrn 
verdunnt und durch Salzsaure ala zugehorige Amino85ure gefallt, die 
eine schnell krystallinisch erstarrende Emulsion hildet. Man kocht 
sie nach dern Abfiltrieren und Auswaschen 3 Stunden lang rnit 50 ccm 
10-prozentiger Salzsaure, wobei sie bis auf Spuren Harz in Liisung 
geht. 

Beim Erkalten gesteht die Liisung zu einem Krystallbrei, den 
man rnit lauem Wasser verdiinnt und dann-von der  Phtbalatiure ab- 
filtriert; aue dem Filtrat scheidet sich beim Einengen in prachtvollen 
Nadeln 

a- A m  i n  0-is0 b u  t y r o p  hen on-C h l  o r h  y d r a t ,  
CI&. CO . C(CH8)s .NHa, HC1, 

a b  ; das Salz wird durch wiederholtes Umkrystaliisieren von Spuren 
P b t h a l s h r e  befreit; es enthiilt lutttrocken ' 19  HnO, das bei looo ent- 
weicht. 

0.3408 g Salz verloren bei 1W 0.0162 g HnO. 
CloElrNOCl + *IS HnO. Ber. H30 4.32. Gel. HsO 4.75. 

0.1968 g Sbst. bei looo trocken: 0.1413 g AgC1. 
CloHl,NOC1. Ber. C1 17.78. Gef. C1 17.74. 

Das waseerhaltige Salz sintert -ion etwa 137O an, urn sich bei 
187--188O, dem Scbmelzpunkt des wasserfreien, zu verflussigen. 

Die wBLDrige Losting gibt mit Gold-, Platin- und Qoecksilberchlorid sowie 
rnit Kaliumbichromat s c h h  krystalbsierte Fiillungen. Das P i k r a t  fiillt in 
schwer loslichen , spitzen Niidelches aus; Schmp. 175O unter vorheriger 
Sinterung. 

Im Gegensatz zu allen iibrigen a-Aminoketonen zeigt das  Salz 
des  neuen Aminoketons n i c h t  die Fiihigkeit, F e h l i n g s c h e  Losung 
zu r e d u z i e r e n .  Seine Sonderstellung tritt atich in rolgendem Ver- 
halten hervor: 

Aus dem Chlorhydrat rnit starker Kalilauge als 01 abgeschieden 
und rnit festem Kali getrocknet bildet das  A m i n o - i s o b u t y r o -  
p h e n o n  ein 0 1  vom Sdp. 254-2550 (Faded ganz im Dampf) unter 
752 mm Druck. 

0 2155 g Sbst.: 16.4 ccm N (15q 735 mm). 
CloHlsON. Ber. N 8.59. Gef. N 8.64. 

Es ist somit das  e r s t e  a - A m i n o k e t o n ,  welches im freien Zu- 
stand rein gewonnen, ohne Zersetzung destilliert werden kann und 
k e i n  Reduktionsvermogen aufweist. 



Es lost sich wenig in Wasser rnit stark alkalischer Reaktion, so 

0.5250 g Sbst. verbrauchten 31.8 ccm '/,,,-n. HCl. Ber. 32.2. 
Die Base ist in der Wlrme ein dickes 61, beim Erkalten eine 

Bei mehrwochigeni Stehen verwandelt sie sich in e io  

da13 es titriert werden kann. 

glasige Masse. 
krystallinisches Produkt, das  sp l te r  untersucbt werden soll. 

111. Phthalimido-feobutyrylchlorid nod Natriammaloneeter. 
(2)- A m i  n o-  (2)- m e t  by 1 - b u t  a n  on- (3), NHr , C(CH& . CO . CHa. 

Eine Aufschliimmung yon Nattium-malonester, die man nach 
Mafigabe der Vorschrift in diesen Berichten') aus 4.6 g Natrium- 
scheiben, 275 ccm Benzol und 5.5 ccm Malonester durcli etwa 12.stUn- 
diges Stehenlassen bereitet hat, H ird mit 50 g Pbthalimido-isobutyryl- 
chlorid in 250 ccm Benzol yersetzt, worauf nach kurzem Durch- 
schiitteln allmiihlich eine klare, schwnch gelbliche JAsung (L) ent- 
steht. Man kocht sie etwa 18 Stunden lang am RiickfluSkiibler, 
Dann Sugt man einige ccm Salzsaure zur Neutralisation des Natriums 
hinzu und bllst mit Damp€ das Benzol untl unverbrauchten Malon- 
ester ab, wobei eine gelbe, ziihe, tcilweise krystallinische Masse 
hinterbleibt. Sie wird nacb dern AbgieDen der Wasserschicht mit 
Ather verrieben, bis sie in ein gelbes Krystallpulver (A = ca. 16 g) 
zerfallen ist, von den1 in der folgenden Abhandlung die Rede sein 
wird. Dns atherische Filtrat con (A) wird mit Sodalosung tiichtig 
durchgeschiittelt, welche gewisse Mengen (ca. 5 g) regenerierte 
Phthalimido-isobuttersiiure aufnimmt. Die Atherschicht hinterlafit 
uunmehr beim Verdonsten auf dem Wasserbade ein zlihee, gelbes OA 

Letzteres wird in 100 ccm lauwarmem Amylalkohol gelost und 
bei gewiihnlicher Temperatur etwa 6 Stunden stehen gelassen, wobei 
sich eine farblose feink6rnige Krystallkruste (C) (ca. 20 g) absetzt, 
die man absaugt und fur die Analyse nochmal aus  Amyl- oder Athyl -  
alkohol umk ryst allisiert. 

Die Menge yon (B) resp. (C) kann auuf Kosten  on (A) wesentlicb 
vermehrt werden, wenn' man das  benzolische Gemisch (L) gar  nicht 
erwiirmt, sondern 48 Stunden sich selbst iiberliifit; nach dem Ab- 
blasen des Benzols und Malonesters bleibt d a m  ein 01  (43 g), das  
fast ~ o l l i g  atherloslich ist und nach Behandlung seiner Ptherischela 
Losung mit Soda usw. 32 g des Korpers (C) liefert. 

B = 40 g. 

1) B. 42, 1244 [190S]. 



Die Substanz (C) ist der  erwartete 
P hthal imido- isobutyryl -malonester ,  
C,H.OS:N.C(CH~)~.CO.CH(CO, C,Hs),. 

0.1605 g Sbst.: 0.0835 g HoO, 0.3578 g Cot. - 0.1716 g Sbst.: 5.3 C C ~  

N (16O, 750 mrn). 
C19H,,NO,. Ber. C 60.50, H 5.60, N 3.73. 

Gef. s 60.81, D 5.77, 3.53. 
Der Ester bildet kurze, derbe, farblose Prismen vom Schmp, 

Seine Aufspaltung gemlB der Gleichung 
76-77.5O und lost sich leicht in  heil3em Alkohol und Ather. 

CsH,Os:N.C(CHs)r.CO.CH(COaC,Hs)s + 2 & 0  + 2 JH 
=CsHc(CO,H)a+ ~ C O I + ~ C ~ H ~ J + H ~ N . C ( C I I J ) ~ . C O . C H ~  

erlolgt sehr leicht, wenn man ihn (20 g) mit 60 ccin Jodwasserstoff- 
siiure (Sdp. 127O) */z Stunde kocht; dabei verwandelt sich die anfang- 
liche Losung in  einen Brei von Phthalslure, den man mit e twa 
30 ccm Wasser verdiinnt und nach dem Erkalten abfiltriert. Das 
Filtrat wird, nachdem man es ev. mit einem Kornchen Jodphospbo- 
nium entfiirbt hat, im Vakuum bei 60° eingedampft und die hinter- 
bliebene Krystallmasse zur volligen Entfarbung mit Essigester aufge- 
kocht und abliltriert. Sie besteht aus  farblosen kurzen Saulen und 
Tafeln (9.3 g) vom Schnip. 169--170°, lost sich leicht in Wasser und 
warmem Alkohol, fLllt aus letzterem durch h e r  aus und ist dos 

J o d h y d r a t  d e s  A m i n o - m e t h y l - b u t a n o n s ,  
CH3 .CO.C(CHa)z.NHz, HJ. 

0.4692 g Sbst. vcrbrauchten 2025 ccm 'Ilp-n. AgNO,. 
C g  HlzNOJ. Bar. J 55.56. Gef. J 54.81. 

Das entsprechende C h l o r h y d r a t ,  CsH11N0, HCI, Iiillt aua seiner L6sung 
in Alkohol durch Essigester in  flachen, zu Drusen vercinten Blittern vom, 
Schmp. 210-2 110. 

Nach mehrstiindigdm Trocknen bei 100° gaben 0.2298 g Sbst.: 0.2379 g 
AgC1. 

CsHloNOCI. Ber. Cl 25.81. Gef. CI 25.60. 
Das N i t r a t  bildet Kryptalle vom Schmp. 132-133.5O. 
Daa P l a t i n s a l z ,  (CsH,INO),H2 1% Cle, stcllt orangerote, gut ausgebildete 

Prismen dar, die sich leicht in Wasser, weoig in Alkohol h e n  und beim. 
lsngsamen Erhitzen gegen 2010 uhter Zersetzung schmelzen. 

0.3473 g Salz gaben 0.1108 g Pt. 
(CgH11NO),HsPtCls. Ber. Pt  31.66 Gef. Pt  31.59. 

Das G o l d s a l z ,  CsHilNO, H.IuCl4, schicBt in rhombischen bezw. 
sechsseitigen Bliittchen an, ist sehr leicht in Wasser sowie in Alkohol loslich, 
wcniger in Eisessig; cs schmilzt bei 165O zu einer triiben Fliissigkeit, dic 
beim stiirkeren Erhitzen aufschiiumt und bei 1900 klar wird. 
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08090 g Sbst.: 0.1373 g Au. 
CsH,sNOAuC1h. Ber. Au 44.63. Gef. Au 44.43. 

Das P i k r a t  der Base scheidet sich in langen, derben, citronengelben 
Nadeln vom Schmp. 142-143.5O aus, wenn man eine LBsung von Natrium- 
pikrat und salzsaurer Base verdunsten laDt. 

Das Benzoylderivat der Base, CsHs.CO.NB.'C(CH~),.CO.CH~, in iib- 
licher Weise aus dem Jodhydrat bereitet, lBst sich leicht in Alkohol und 
Essigester, weniger in Benzol, schwer in Petroltither und echieDt aus leteterem 
in flachen Nadeln nnd Blittern vom Schmp. 124-125O an. 

0.1481 g Sbst: 0.0998 g HaO, 0.3810 g CO1. 
CI2HlsNOz. Ber. C 70.25, H 7 3?. 

Gef. 70.15, D 7.49. 
Die Phthslylverbindung der Base, CBHdOa:N.C(CHa)i.CO .CHa, wurde 

bereitet, indem man Silberphthalat (1 Mol.) mit obigem Jodhydmt (2 Mol.) 
i n  wuriger LBsung kochte, das Filtrat vom Jodsilber eindampfte und auf 
1700 bis zum AufhBren des Schiiumens erhitzte. Schliel3lich wurde daa Pro- 
dukt aus Essigester umkrystallisiert; es bildete lange, seidenglhzende Nadeln 
Tom Schmp. 105-106°. 

0.1634 g Sbst.: 0.0823 g HsO, 0.4053 g COz. 
ClsH13NOa. Ber. C 67.53, H 5.61. 

Gef. B 67.64, * 5.60. 
Die wiiBrige Losung der Sake dieses a-Aminoketons reduziert 

ebensowenig wie die des vorbeschriebenen a-Amino-isobutyrophenons 
P e h l i n g s c h e  Liisung. Dagegen unterscheiden sich diese beiden 
Basen im freien Zustande von einander, wie aus folgenden Beobach- 
tungen hervorgeht. 

Wiihrend das letztgenannte Aminoketon, nachdem es aus seinen 
Salzen durch Kali abgeschieden und getrockoet worden ist, voKg un- 
verandert destilliert, entsteht zwar ebenfalls, wenn man (1.2 g) jod- 
wasserstoffsaures Amino-methyl-butanon in (2 ccm) Wasser mit der 
aquimolaren 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 unverlnderten 
Amino.keton-Base enthUt, d a  es mit Benzoylcblorid und Natronlauge 
das oben erwahnte Benzoylderivat, CeHs .CO.NH.C(CH&.CO.CHI, 
vom Schmp. 124-1250 liefert. Doch verrat der mentholiihnliche 
Geruch, den die L6sung (L) sowie das aus  ihr erhaltene Destillat 
bald annimmt, da13 sich die Base partiell veritndert bat. Bleibt die 
Losung (L) iiber Nacht stehen, so ist ihre Alkalitat grodtenteils 
verschwunden und haben sich Krystallbllttchen (B) abgeschieden, 
welche die Ursache des Mentholgeruchs sind und d s s  Hydrat einer 
neuen Base darsteller 
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Schneller rollzie1:t sich ihre Bindung, wenn mnu das feste Amino- 
keton-Jodhydrat (8 g) mit uberschiissiger, z. B. 25 ccni 33-proz. ICnIi- 
lauge ubergie8t nnd das dabei zuniichst abgeschiedene d l  - offenbar 
die Ketonbase - :nit der Lauge schuttelt; nach kiirzer Zeit ist es in 
eiue bnrte Krystallkruste iibergegangen; wird nun das Ganze am 
uachsten Tage mit Wasser destilliert, so geht eine neue Base (B) in 
Schuppen, die an der Luft getrocknet 4.1 g betragen, uber, wihrend 
das davon abfiltrierte nestillat nur geringe Alkalitat (= ca. 1 ccin 
n-HCI) zeigt I). 

Die Base bildete farblose, durchsichtige, quadratische Hat te r  \ o m  
Schmp. 88-890 und gab nach dem Trocknen an der Luft, bei dem 
iibrigens keine Gewichtskonstanz zu erreichen ist, dn sie sich unter 
Verbreitling VOLI hfentholgeroch langsam \yerfluchtigt, folgende Analysen- 
werte: 

0.1633 g Sbst.: 0 2633 g COs, 0.1544 g HaO. - 0.1937 g Sbst.: 16.9 ccni 
K (170, i5l inin). 

CloHla Na + 6 H?O. 13er. C 43.79, II 10.95, N 10.'22. 
Gef. *, 44.10, D 10.51, u 10.03. 

Inr Exsiccator Cber Schwefelsaure oder Chlorcalcium verwandeln 
sich die Hat te r  des Hydrats nach kurzer Zeit unter Wasserabgabe 
in glasgliinzende, derbe Prismen, die sich dann anscbeinend noch 
leichter als das Hydrat verfliichtigen. Schneller wird es anhydrisiert, 
indeni man es niit Stnngenkali auE dem Wasserbade erwarmt und nach 
Ablassen der Unterlauge erst niit Kali, dann mit Natrium trocknet. 
Die wasserfreie Base siedet bei 18O--18lo (Faden gnnz im Dampf) 
unter 764 mm Druck a19 farblose Flussigkeit, die schnell zu einer bei 
69-69.50 l) schmelzeoden Krystallmasse erstarrt. Die Analyse ergab: 

0.1453 g Sbst.: 0.3840 g CO1, 0.1410 g HaO. 
CloH,sNs. Ber. C '72.30, H 10.84. 

Gef. n 72.06, Y) 10.78. 
Die Pampfdichtebestimmung im Chinolindampf lieferte nachstehentle 

Daten : 

1) i'ber die Ursnche dieser AlkalitiLt s. weiter nnteii. 
9 Dieser Schmelzpunkt bleibt erhalten, menn man die dnbstnnz nach 

der Destillation sofort in den Exsiccator bringt. Hat.& dagegen selbst nur 
kurze Zeit an der Luft gestanden, so schmilzt sie nnschnrl oberhalb 50--F0°. 
Diese Sclimel~punlrtser~iiedrlgui:g ist offenbar auf die AuFnahme einer geringen 
Wassermenge zurickzufuhreu, die aber iber Chlorcalcium nicht wieder ab- 
gegeben wirtl, denn die Snbstmz nimmt beim Stchen im Exsiccator nicht 
mehr den hoheren Schmelzpunkt an. 

Sericbte #. D. Chem. Gesellrchoft. Jshrg. XXXKlV. .5 
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0.1117 g Sbst.: 16.2 cciii N (lSo, 7Gi nini). 

Ilemnach ist die Base gemSB der  Gleichunp: 
No1.-Ge\\-. von C I O H l ~ n ’ ~ :  Ber. 166. Gef. 170. 

~CHI.CO.C(CH~)?.NH: = 2H?O + CioHlaN? 
entstanden und als 

au  fzu fassen . 
Sie lijst sich in warinem Wasser, ohne ihm eineReaktion ZII er- 

teileii, fallt daraus in Blattern des oban ernahnten Hydrats (Schmp. 
88-89O) aus, verfluchtigt sich freiwillig an der Luft, schnell irn Es- 
siccator und riecht rnentholahn1ic.h. 

Mit Salxsiiurc eingedampft, lirlcrt die Base ciu krystallinisches Ch lorh  y - 
d r n t ,  dns sicli auf dem W:isserbade langanni verfliiclitigt, iioch nicht, bei BSOO 
schmilet und bei starkerem Erhitzen als zrrtes Krptallpulver subliniiert; seine 
viiBrige Losung gibt init Su bli  ni st einc koniig-krystallnische Pillung, rnit 
Pikrinsiiure ein aus vie1 kochendein Wasser in lnngen, gelben Nadeln an- 
schie8endes P i k r a t ,  claa bei ca. 232O uoter Dunkelfiirbung schmilzt. Broin- 
wasser  ruft eiiie r6tlichgelbe, krystallinische Fiillung hervor, welche wieder 
verschwindct, \Venn beini Stchcn RU tler Lait tlas I3roni aus der Msuiig ab- 
dunstet. 

Das C h l o r o p l r t i n a t ,  C i ~ H ~ ~ X ? , € l ~ P t C l , j ,  fdlt als scliwer liislicbes, 
orangegelbes Krystallpulvcr aus, das aus oblongen Tafdchen besteht, iioch 
nicht bei 270“ schmilzt utid bei 1 M O  rotgelbe Farbe annimmt. 

CloHsoK?PtCl~. Ber. Pt. 33.86. Gef. Pt 33.99. 
0.3528 g Sbst.: 0.1199 g Pt. 

Das C h l o r a u r a t  fiillt als Krystallbrei in schwer lhslichen, zarten Niidel- 
clien nus, die gegen 180° anfschinmcn unter Abscheidung von Gold. 

Uni die Zugehorigkeit der neuen Base zur Pyrazinreibe zu er- 
weisen, habe ,ich versucht, sie zu einem Piperazin zu reduzieren. Zu  
dem Ende versetzte man eine Liisung von 4 g des Hydrats in 100 ccni 
Alkohol mit 6 g Natriunischeibeii uuter tuchtigein Schotteln und de- 
stillierte, nachdeni das Metall in Losung gegangen war, solange niit 
Wasserdanipf, als das Destillat Lackmus blaute. Alsdann filtriert 
man das  Destillat r o n  den1 ev. unrerandert iibergegangenen Hexame- 
thyl-dihydropyrazin ab und ueutralisiert das mit Lacknius gefiirbte 
Filtrat bis zur beginnenden Rotung, wozu etwa 14 ccni 7)-Salzsaure 
gehiiren. Nun wird auf etwva 30  cciii eingeengt, Iialiiimnitrit hiu- 
zugefiigt und allmahlich mit Salzsaure rersetzt: es fallt ein zartes, 
weiBes Krystallpslver aus, das man nach mehrstundigem Stehen ab- 
filtriert und nus siedendsr 50-prozentiger Ess igshre  i n  kleinen, gut 
ausgebildeten, rhombischen Tiifelchen gewinnt : sie schnielzen bei 248- 
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249O unter Gaseotwicklung zu einer tief dunkelroten Fliissigkeit und 
sind clas erivartete 

D i n i t r o s o - h e x a m e t h y l -  CH (cHa).c (cHa)'>N,NO. 
p i p e r a z i n ,  No *N<C (CHS)~ .CH (CHJ 

0.1622 g Sbst.: 0.3145 g CO,, 0.1289 g HsO. - 0.1909 g Sbsk: 41.2 ccm 
N (ISo, '741 mm). 

CloHzoNIOa. Ber. C 52.64, H 8.77, N 24.60. 
Gef. P 52.88, B 8.83, xi 24.42. 

Durch Kochcn des Nitrosamins mit Salzsaure, zweckm&Big unter Zusatz 
von etwas Essigsaui-el cntsteht unter Entwicklung nitroser Gasc eine Losung 
des C h l o r h y d r a t s ,  C ~ O H ~ ~ N S ,  2HC1, welches beim Eindampfen als Kruste 
hinterbleibt, sich nicht ganz leicht in kaltem Wasser, fast gar nicht in heiBem 
Alkohol 16st und aus seiner wiiDrigen Lkung durch Zusatz von Salzsliure 
als Krystallpnlver (Pliittchen und Kbrner) ausf&llt, das bei 2800 noch nicht 
schmilzt und RU€ dem Uhrglase beim sthrkeren Erhitzen sublimiert. 

0.2637 g Sbst. verbrauchten 91.85 ccm '/lo-n. AgNOa. 
CloHncNsCI2. Ber. C1 29.22. Gef. C1 29.41. 

Das N i t r a t ,  Cl0H23N2, 9HNO8, krystallisiert aus wenig heiBem Wasser 
in glasghnzenden, farbloseo, derben, schief ahgeschnittenen S&ulen, die sich 
beim Erhitzen ohne zu schmelzen zersetzen. Bei 100° netrocknet ergaben 

0.1677 g Sbst.: 0.2466 g COs, 0.1240 g H3O. 
CloHzrNcOs. Ber. C 40.54, H 8.11. 

Gef. B 40.11, 8.20. 
Die I.6snng des Chlorhydrats gibt 1. ein schwer lbsliches P l a t i n s a l z  

in keilfijrmig zugespitzten Prismen, 2. ein schwer liisliches Goldsa lz  in 
rhombisclien Bliittchen und Tzfelchen, 3. ein P i k r a t ,  das au6 vie1 kochen- 
dcm Wasser in ICbnichen ausfillt, von c a  235O ab sintert, bei 240-2500 
dnnkel wird und gegen 2600 verpufft; 4. mit S u b l i m a t  eine kystallinische, 
nus RIiorubo~dern und lrurzen S&ulen bestehende Fiillung. 

Bus der wal3rigen LZisung des Chlorhydrats fallen durch starke 
Kalilaiige Blattchen aus, die man in  Ather aufnimmt; nach dessen 
freiwilliger Verdunstung verbleibt in langen, gezahnten Nadeln das 
H y d r a t  d e s  I i e s a m e t h y l - p i p e r n z i n s ,  C I O H S ~ N S  + 2H20; dies 
besitzt schwachen Fettamiogeruch, lost sich leicht in Wasser mit 
alkalischer Reaktion, sintert YOU ca. 50° zusammen und ist zwischen 
65-66.5O unter schwachem Perlen geschmolzeu. 

0.1651 g Sbst.: 0.1803 g HaO, 0.3505 g COP. 
CIoH~2N2+2H~O. Ber. C 5826, H 12.62. 

Gef. xi 58.96, B 12.36. 
Durch die Uberfuhrbarkeit in  ein Piperazinderivat unterscheidet 

sich das Kondensationsprodukt des Amino-methyl-hutanons, d. i. Hexa- 
methyl -dihydro -pyrazin , ron  dem Kondensationsprodukt c6 €INNS, 

5 9 



welches aus Aminoaceton ebenfalls unter Wasseraustritt unter dern 
EinfluS des Alkalis hervorgeht : 

und aus den friiher (I. c.) aogegebeneu Grunden offenbar nicht der 
Dihydropyrnzinreihe angehort. 

Aber auch nach antlerer Richtung zeigte sich ein wesentlicher 
Unterschied zwischen deu beiden I(ondensationsprodukten: Wiihrend 
niimlich die Rase C C , H ~ ~ N ~  durch Kochen niit Salzsiiure unter Auf-  
nahme vou 2 Mol. Wasser leicht wieder i n  Aminoaceton zuriickgeht, 
ist das nus dem Aniiuo-methyl-butanou erhiiltliche CIU Hi8 K2 (Hexa- 
methyl-dihydro-pyrazin) gegen Salzslure bestandig. 

2CHa.CO,CH,.NH2 - “ 2 0  = i‘~HioN?’) 

N e b e n p r o d u k t  be i  d e r  D n r s t e l l u n g  cles H e x a m e t h y l -  
d i h y d r o - p y r a z i n s. 

Weiter oben (S. 65) ist bemerkt worden, daB beim Abblasen 
des genannten neutral reagierendeo Pyrazins gerioge AIeugen einer 
alkslischen, wasserliislichen Substanz mit iibergehen; sie 15St sich 
verniebren, wenn man die Einwirkung des Kalis aiif das freie Amino- 
methyl-butanon verstarkt. Zu dem Knde werden 12 g tles Amino- 
ketonjodhydrata und 10 ccni 33-proxentiger Kalilauge geltist r ind  nun 
festes Kali i n  grnSern UberschuS zugegebeo, so dnW die olige Keton- 
base ganz davon durchsetzt ist. Am nachsten Tage wird das Gauze 
mit ca. 500 ccm Wasser versetzt und ails einer Kupferblase tlestilliert. 
Es geben ca. 2 g des festen Hydrats der Pyrazinbase iiber, YOU der 
man abfiltriert. Die ersten 100 ccm des alkalisch reagiereiiden lilarrn 
Destillats brauchen unter Anwendung von Lackmus ca. 17 ccni &alz- 
saure zur Neutralisation. Nun mebr eingedarnpft, hinterliiBt die Losung 
eine krystallinische Kruste, die nian aus sehr wenig ?O-prozentiger 
warmer Salzsiiure oder aus absoluteni Alkohol umkrystallisiert. 

Das so gewonnene C h l o r h y d r s t  bildet Bliornboeder resp. schief 
abgeschnittene, kurze Prismen; sie sintern von ca. 165O :h und 
schmelzen bei ca. 171-1720. Bei 1000 getrocknet, lieferten: 

0.2994 g Sbst.: 0.3344 g AgC1. - 0.3936 g Sbst.: 0.4396 BgC1. 
CI01118Na,BHCl +B,O. Ber. C1 27.63. Gef. Cl 27.61, 27.6%. 

Da13 die zugrunde liegende Base die Forniel C ~ O H I ~ N ~  Lesitzt, 
d. h. dem Hexamethyl-dihgdropyrazin isomer ist, folgt aus  deu nach- 
stehsnden Analysen : 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  CloH18N?, H*PtCl,j, schieWt i i i  ziemlich leicht 
loslichen, orangerotlichen, langen Nadeln bcim Terdunsten ciner Losung der 
Komponenten an uud schniilzt nooli nicht bei 2SOO; nach cleiu Irocknen hei 
1000 ergaben 
___- 

I) S. Gabr ie l  und J. C o l m a o ,  B. 35, 3SOi [l902]. 



0.1359 g Sbyt.: 0.1063 g GO1, 0.0456 g H,O. - 0.32613 g Sbet.: 0.1305 g Pt. 
CloHlsNz, H2PtCIc. Ber. C 20.79, €I 3.47, Pt 33.36. 

Gef. )) 2036, )) 3.65, )) 3 3 3 3 .  
I I I  iiblicher W’eisc beiieoyliert, liefert ~IRS Chloihydrat eine B enz o y l -  

verbiii dung, CloI-Ii~NZ.COC~Hs, \\-clche aus hciWein Petroliither in  Iangen, 
flnclien Kadcln vom Sclimp. 1050 anschiel3t: 

0.1596 fi Jbst.: 0.4107 C02, 0.1174 g H10. 
C , T H ~ , N ~ O .  Ber. C 75.54, H 8.15. 

GeF. 73.30, D 5.17. 
Da:, P i k r a t  der Base tritt in Nadeln voni Schmp. 19So auf. 
Dns G o  1 d s a1 z fiillt in mikroskopischen, gefiederten Nltdelchen aus, wenn 

man die Idiisung tles Chlorhydrats mit Chlorgoldlosung gclinde erw8rmt. 
Die Base bleibt, wenn man sie mit ruuchender Salzsgure 2 Stunden auf 

170° crhitzt, xum allergrofiten Teil unverindert, wird also irn Gcgensatz .xu 
dem ails Aminoaceton (Ioc. cit.) entstehenden Kondensationsproclukte nicht 
wieder uiitcr Wassrraufnahnic in das Aminoketon zurhckverwmdelt. 

0% Base CloHlaNa wird durch Kali als dickes, aminartig riechen- 
des 6 1  abgeschieden. 

Versiiche, ihreo Bau nutzilkkiren, mufiten im Hinblick auf die 
sehr geriugen Ausbeuten an  Muterial unterbleiben. 

Kirnnit m a n  a n ,  daB die Kondensation yon 2 Mol. Arnino-metbyl- 
biitanon in der Weise rerlaufen ist, daB 1 Mol. Wasser von je eineni 
.CO. und .NH2 geliefert wird, dns zweite Mol. Wasser von j e  einem 
.CO. und .CHB herruhrt, so ergeben sich fiir die alknlisch reagierende 
Base CloHlt; NZ folgende Formeln I ) :  

CH,.C--- CH CHI. C CH. C(CH3). NHn 
oder 

denen zu[olge sie ein amidiertes Pyrrol- oder Pyridinderivat darstellt. 
Es sei a n  dieser Stelle darauf hingewiesen, d a b  auch aus einem 

anderen a- Aminoketon, den1 cc-Arnino-ncetophenon, NHs. CHt.CO. 
CsHs, unter den1 EinfluB s t n r k e n  Alkalis ein Kondensationsprodukt 
entsteht, tlas nach seinem Verhalten ebenfalls als ein (Diphenyl-) 
Arnino-pyrrol aufgefaBt wird ’). 

Den HHrn. Ih. A u g u s t  A l b e r t  und Dr. J a m e s  C o l m a n  bin 
ich fiir ibre schiitzenswerte Beihilfe zii bestem Dank verpflichtet. 

(CH3)?6.N=&.C(CHa)2.NH:, (cir3)?c.~ ---: . C . C H ~  

I) Rechts untl links von der punktierten Liiiie stelit je 1 Mol. des Aniino- 
ketons :ibziiglich H? + 0. 

J. Gabr ie l ,  B. &I,  1138 [1908]. 


