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0bet einige neue Kondensationen yon 
o-Aldehydoearbonsguren mit Ketonen 

v o n  

stud. phil. Al f red  Luks ch .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit/it Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1904.) 

Vor liingerer Zeit hat  G o l d s c h m i e d t  ~ die Konden-  

sa t ionsprodukte ,  welche  Opians&ure mit Aceton und Aceto- 

phenon unter  dem Einflusse verdtinnter  Alkalien bildet, 

beschrieben.  Die e ingehendere  Unte r suchung  dieser und 

~hnlicher KSrper ist sp/iter yon seinen Schtilern durchgeffihrt  

worden.  Unter  andern wurden  vor kurzem yon Zink 2 auch 

Verbindungen studiert,  die bei der E inwi rkung  yon w/isser igem 

Ammoniak  auf  die Kondensa t ionsproduk te  der Naphta ldehyd-  

s~,ure mit Aceton und Acetophenon ents tehen und denen - -  

dem einen die Konsti tut ion eines Phenacylnaphtal imidins ,  dem 

andern  die eines Acetonylnaphtal imidins  mit einiger Wahr-  

scheinl ichkeit  - -  zugeschr ieben  wurden.  Das farblose Phenacyl -  

naphtalimidin lagert  sich beim Erhi tzen mit a lkohol ischer  Kali- 

lauge oder Salzsgure  in ein gelbes I someres  urn, dessen Kon- 

stitution noch nicht mit Sicherheit  ermittelt ist. Beim Acetonyl-  

naphtalimidin ge lang  die Isol ierung des gelben Umwand tungs -  

produktes  in reinem Zus tande  nicht, l ]ber  Aufforderung des 
Herrn  Prof. G o l d s c h m i e d t  habe ich es nun unternommen,  

Ammoniak  auf die anderen,  friiher im hiesigen Labora tor ium 

1 Monatshefte ffir Chemie, 12, 474 (189t). 
2 Monatshefte fiJr Chemie, 22, 813 (1901). 
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dargestellten Kondensationsprodukte der Opians~iure und 
Phtalaldehyds~iure einwirken zu lassen und die etwa ent- 
stehenden Verbindungen n~iher zu untersuchen. Da hiebei ab- 
weiehende Beobachtungen gemacht worden sind, wurden, um 
die Zahl der in Bezug auf das Verhalten zu Ammoniak zu 
prtifenden Verbindungen zu vermehren, noch eine Reihe yon 
Kondensationen der Opians~iure mit anderen Ketonen aus- 
geftihrt. Ich mSchte gleieh an dieser Steile erw/ihnen, dab nut 
das Mekoninmethylisopropylketon bei der Einwirkung yon 
w~isserigem Ammoniak einen analysenfiihigen KSrper geliefert 
hat; dieser besitzt aber nicht analog den yon Z ink dargestellten 
Verbindungen die Konstitution eines Imidins, sondern die eines 
Oxys~iureamids , weshalb die eigentliche mir gestellte Aufgabe 
im Verlaufe dieser Arbeit nicht erftillt erscheint. 

Neue K o n d e n s a t i o n e n  y o n  Opianss  m i t  Ketonen.  

Mekoninmethyliithylketon. 
CHa 
0 

10g Opians/iure wurden mit 800g Wasser und 40cm ~ 
zehnprozentiger Natronlauge in L5sung gebracht und mit 3' 5g 
Methyliithylketon versetzt. Diese LSsung wurde durch 
24 Stunden einer Temperatur yon etwa 35 ~ C ausgesetzt. Nach 
dem Ans~iuern mit Salzs~iure setzte sich ein gelbes 01 ab, das 
rasch erstarrte; die gelb geNrbte, kristallinische Masse wurde 
mit verdtinnter, kalter LSsung yon Natriumbikarbonat ge- 
waschen, w0durch etwas anhaftende Schmiere, sowie un- 
ver~inderte Opians~iure entfernt werden. Dann wird mit kaltem 
Wasser gut nachgewaschen und aus AIkohol 6fter umkristalli- 
siert. Man erh/ilt auf diese Weise schSne, weil3e N~idetchen vom 
Schmelzpunkt 128 bis 132 ~ 

Was die Ausbeute anlangt, so ist sie bei der erwithnten 
Temperatur am besten; denn ein 121berschreiten dieser Tem- 
peratur hat Zunahme yon gelben Schmieren zur Folge und bei 
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Zimmertemperatur finder die Eimvirkung nur in geringem 
MaI3e statt. 

Der KSrper ist in kaltem Wasser kaum, in kochendem 
jedoch sehr merklich 15slich; Alkohol nimmt in der K~ilte sehr 
wenig, beim Erw~irmen vie1 yon ihm auf; in Ather ist ei" sehr 
wenig 15slich, hingegen in Chloroform und Eisessig leicht. 
Kalte Kalilauge 15st ihn nur bei 15.ngerem Stehen, beim Er- 
w/trmen jedoch leicht mit gelber Farbe, wobei Zersetzung in 
die Komponenten erfolgt. In Karbonaten 15st sich der KOrper 
erst in der Siedehitze auf. Eine LSsung der Substanz in Eis- 
essig, der etwas Brom zugesetzt wird, wird nicht entfgrbt, auch 
nicht beim Erwiirmen. 

Bei der Verbrennung lieferten 0"1136g Substanz 0"2635g 
Kohlendioxyd und 0" 0625 g Wasser. 

in 100 Teilen: 
Berechnet mr 

Ge~nden CI~H1605 

C . . . . . . . . .  63"26 63"63 
H . . . . .  . : . .  6"11 6"06 

Es hat also ein Molekiil Stiure mit einem Molektil Keton 
unter Wasseraustritt reagiert: 

CloHloO 5 + C4HsO ~ -- C1~H160~ +H~O. 

Die Substanz ist als MekoninmethylS.thylketon zu be- 
zeichnen. Die gleichzeitige Bildung eines Produktes aus 
2 Molektilen Opians~iure mit einem Molektil Methylg.thylketon 
konnte selbst bei Anwendung der doppelten S5.uremenge 
nicht beobachtet werden. 

Was die Konstitution dieser Verbindung betrifft, so ist 
nicht daran zu zweifeln, daft sie eine analoge ist, wie jene der 
frtiher yon G o l d s c h m i e d t  und seinen Schtilern dargestellten 
Kondensationsprodukle von o-Aldehydos~iuren mit Ketonen; es 
sind demnach ,,Pseudos~iuren<<, welche bei der Neutralisation 
mit Alkali ihre Konstitution, wie nachstehende Gleichung zum 
Ausdruck bringt, ver/indern: 
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C = O  

(OCH~)~CaH" (C)I_IO CH __CO_ C~H ~ 

COOK 
(OCH3),C6H . / 

\ C H  : CH--CO-C~H~ 

+ KOH --  

+H.O.  

Die Substanz zeigt, wie zu erwarten war, bei der Titration 
�9 zeitliche Neutralisationsph/inomene,. 0" 1195 g Substanz 
wurden in w~isseriger, alkoholischer LSsung titriert. Die 
VerzSgerung des Farbenumsehlages w~ihrte sowohl in der 
KS.lte als auch in der Siedehitze wenige Minuten. 

Endreaktion nach Zusatz yon 4" 8 cm 3 1/1 o Normalkali 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

Molekulargewicht . . . . .  249 

Berechnet far 
C~4~Hi605 

264 

blekoninmethylpropylketon:  

CH3 
O 

CH30 ~ C--  O 
I 
I I / ,\/--ell--crib--co--cHa--cHa- cH . 

Zur Darstellung dieser Substanz wurde genau so verfahren 
wie in dem vorher beschriebenen Falle; statt der dort an- 
gegebenen Menge Methyl/ithylketon kam selbstverst~indlich die 
~iquivalente Menge Methylpropylketon zur Anwendung. Das 
wie dort behandelte Rohprodukt lieferte, mehrmals umkristalli- 
siert, kleine Nadeln, die bei 91 bis 95 ~ schmolzen. 

Die Substanz ist in Wasser, Alkohol, Ather und Benzol 
in der W~irme 16slich; auch Chloroform und Eisessig sind in 
der W/irme treffliche L6sungsmittel. 

Die Analyse lieferte nachstehendes Resultat: 0" 1379 g Substanz 
gaben 0" 3266 g Kohlendioxyd und 0' 0767 g Wasser. 
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In 100 Tei ten:  
Berechnet ~r 

Ge~nden C15H1805 

C . . . . . . . . .  64-59  64-74  

H . . . . . . . . .  6"18 6"47 

Das Verhal ten dieses Kgrpers  gegen  Reagentien,  ins- 

besondere  gegen Brom, Kali lauge und Nat r iumbica rbona t  ist 

vSllig en tsprechend  dem des Mekoninmethyl i i thylketons.  Bei 

der Titrat ion von 0 " 1 1 9 8 g  der Pseudos/ iure  in w~isserig 

a lkohol ischer  LSsung  mit 1/10 Normalkal i lauge und Phenol-  

phtale'fn war  auf  Zusa tz  der ersten Tropfen  Alkali keine Ver- 

zSgerung  der Neutral isat ion zu konstat ieren;  sp~iter w/ihrte 
dieselbe einige Minuten. 

Bleibende Endreakt ion  nach Zusa tz  von 4 ' 5  c m  3 1/10 n 

KOH. 

In 100 Teilen:  

Molekulargewicht  . . . . .  

Berechnet fiir 
Gefunden C15H~805 

266 278 

Mekoninmethylisopropylketon: 
CH 3 

0 

cH o/\-c = o 

Dieses Kondensa t ionsproduk t  erh/ilt man wie die frtiheren 

aus  Opians~ture und Methyl isopropylketon.  Der reine K6rper  

schmilzt  bei 88 ~ bis 91 ~ Er  ist in kal tem W a s s e r  und Alkohol 

kaum, in heiBem W a s s e r  und Alkohol leicht 16slich..~ther und 
Benzol sind bereits  in der K/ilte gute  LSsungsmit tel .  In dem 

Verhalten gegen  Alkalien und Alkal icarbonate  unterscheidet  
er sich nicht von den tibrigen analogen Verbindungen.  

Bei der Verbrennung  gaben 0 " 1 4 8 6 g  Subs tanz  0 " 3 5 2 0 g  
Kohlendioxyd und 0" 0820 ff Wasser .  
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In 100 Teilen: 
Berechnet Nr 

Gefunden C~sHlsO 5 

C . . . .  . . . . . .  64"60 64"74 

H . . . . . . . . .  6"13 6"47 

Bei der Titrat ion dieses KSrpers ist die Neutralisations- 
verzSgerung sehr abh~ingig yon den Bedingungen des Ver- 
suches:  so ist sie z. B., wenn die Titrat ion in der K/tlte aus- 
gefiihrt wird, eine starke, wenn man aber bei Siedehitze titriert, 

eine nur wenige Minuten w~ihrende. 

Einwirkung yon Hydroxylamin. 

Mekoninmethyliithylketoxim. 

4 g  Keton wurden in 2 0 0 g  Alkohol unter Erw/irmung 
gelSst und der LSsung 4 g  salzsaures Hydroxylamin,  in wenig  
Wasse r  gelSst, zugesetzt ;  in der K/ilte finder keine Einwirkung 

start. Nachdem aber die LSsung acht Stunden am Rtickflut3- 
ktihler gekocht  worden war, kristallisierte das Oxim beim 

Erkalten aus. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol 
konnten kleine, glitzernde Krist~illchen vom Schmelzpunkt  109 ~ 

bis 112 ~ erhalten werden. 

0 ' 3 2 7 5 g  Substanz gaben bei 7 4 3 ~ m  und 19~ C 1 5 " l c m  ~ 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C14H1705N 

N . . . . . . . . . .  5 '  17 5"02 

Bei Anwendung einer alkalischen HydroxylaminlSsung 
ist es mir nicht gelungen, ein Oxim zu gewinnen. 

Versuche, ein isomeres Oxim, wie dies beim Mekonin- 
methyl isopropylketoxim gelingt, zu erhalten, schlugen fehl. 

Mekon inmethy lp ropy lke tox i rn~  

A u c h  bei diesem Kondensat ionsprodukte  fiihrte nur  
Oximieren in der W/irme zum Ziele: Die alkoholische LSsung  
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yon 4 g Substanz wurde mit der vierfachen berechneten Menge 

salzsauren Hydroxylamins  (4g), das in etwas Wasse r  gel~Sst 

worden war, versetzt und durch acht Stunden unter RtickfluB 

erhitzt. Nach dem Abdunsten des tiberschtissigen Alkohols 

erhielt ich einen weif3en K6rper, der nach tSfterem Umkristalli- 

sieren aus Alkohol weii3e Kristalle ergab, die bei 153 bis 157 ~ 

schmolzen.  

0"3201 3' Subs tanz  lieferten bei 7 4 4 ~  und 19 ~ C 15" 1 c ~  3 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C~ 5H~905N 

N . . . . . . . . .  5"02 4"77 

Auch bei diesem Oxim wurde die Bildung eines zweiten, 

mit ihm isomeren, nicht beobachtet. 

Die zwei Mekoninmethylisopropylketoxime. 

4 g Kondensat ionsprodukt  wurden in 80 g Alkohol gelSst, 

die LSsung mit 3 g  salzsaurem Hydroxylamin  versetzt und 

l~ngere Zeit bei Zimmertemperatur  stehen gelassen. Es 

schieden sich verfilzte, wei!3e Nadeln ab, die, aus Alkohol um- 

kristallisiert, bei 110 ~ schmolzen. 

Die Substanz wird von Wasser,  AlkohoI und Benzol in der 

W/irme, yon Aceton, Chloroform und Eisessig bereits in der 

K~lte gel6st. 5_ther nimmt den K/Srper auch in der W~irme 

nicht auf. Bei der Analyse gaben:  

I. 0 '  1210g  Subs tanz  0"27t7g Kohlendioxyd und 0 " 0 6 6 2 g  

Wasser .  

II. 0" 1 8 0 0 g  Substanz  lieferten bei 7 5 1 m m  und 20 ~ C 8 c ~  ~ 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

. f- ' - ' -~-  ~'------""---- C15H1905 N 
I. II. 

C . . . . .  . 61"24 - -  61"43 

H . . . . . .  6"08 - -  6"48 

N . . . . . .  - -  5"01 4 ' 7 7  

Chemie-Heft Nr. 9. 72 
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Dasselbe  Oxim erh/ilt man auch aus a lkat ischer  Hydroxy l -  

aminl6sung:  

4 g Mekoninmethy l i sopropylke ton  wurden  in Alkohol und 

3 5 c ~  a Nat ronhydra t l6sung  von 10~ gelSst und dazu  die 

LSsung  yon 2"5g  sa lzsaurem H y d r o x y l a m i n  in wenig  W a s s e r  

gegeben.  Nach  dreit/igigem Stehen wurde  anges~iuert und ich 

erhielt weil3e Nadeln, die sich, wie schon erw/ihnt, mit dem aus 

saurer  L/Ssung gewonnenen  Oxim vom Schme lzpunk t  110 ~ als 

identisch erwiesen. 

Bei der Schmelzpunk tbes t immung  wurde  die Beobach tung  

gemacht ,  dal3, nachdem das Oxim bei 110 ~ geschmolzen  war,  

es sp~iter mit gelber Farbe wieder  erstarr t  u n d  dann kons tant  

bei 223 ~ schmilzt.  Wie nun die n~ihere Un te r suchung  zeigte, 

vollzieht sich die U m w a n d l u n g  des niedriger s chmelzenden  

K~Srpers in den h6her  schmelzenden,  intensiv g r i n  gef/~rbten 

auch bei 1/ingerem Erhi tzen im Trockens ch ranke  auf 100 ~ C, 

und z w a r  ohne Gewichtsverlust .  Diese grtin gef/irbten Nadeln 

konnten,  aus  W a s s e r  oder  Alkohol unter  Zusatz  yon Tierkohle  

umkristall isiert ,  leicht rein und schgSn farblos, seidenart ig  

gl/inzend erhalten werden,  ohne dab der Schme lzpunk t  eine 

Ver~inderung erfahren h/itte. Dieser  K6rper  ist in heil3em 

W a s s e r  und Alkohol viel schwerer  l~Sslich als das tiefer 

schmelzende  Oxim; Aceton, Chloroform und Eisess ig  l/Ssen in 

der W/irme, Benzol jedoch  nicht. 

Die Verbrennung  lieferte folgendes Resultat:  

I. 0 " 1 3 1 0 g  Subs tanz  gaben  0 " 2 9 4 0 g  Kohlend ioxyd  und 

O" 0779 g Wasser .  

II. 0" 1300g  Subs tanz  iieferten bei 737 mm und 21 ~ C 6 cr~ a 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 

Gcfunden Berechnet fiir 
--. C15H1905N 

I. II. 

C . . . . . .  61 "20 - -  61 "43 
H . . . . . .  6"70 - -  6"48 
N . . . . . .  - -  5"0 4"77 
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Wird die Oximierung mit freiem Hydroxylamin in alkoho- 
lischer L5sung bei 100 ~ C unter Druck ausgeffihrt, so erh/ilt 
man, wie zu erwarten war, das bei 223 ~ schmelzende Oxim, 
das auf diese Weise in sehr guter Ausbeute gewonnen werden 
kann. 

Das Mekoninmethyl/ithylketoxim, das Mekoninmethyl- 
propylketoxim und das bei 110 ~ schmelzende Mekoninmethyl- 
isopropylketoxim mul3ten, da die Oximierung in saurer L6sung 
vorgenommen worden war, in der Pseudoform reagieren, womit 
auch im Einklange steht, dab sich ihre alkoholischen LSsungen 
gegen Lackmus neutral verhalten, daft die Oxime ferner in 
Alkalien, Alkalikarbonaten und Bikarbonaten erst beim Er- 
w/irmen in LSsung gehen. Als ich die alkoholische L6sung des 
tiefer schmelzenden Mekoninmethylisopropylketoxims mit 

w/isserigem Alkali titrierte, zeigte es sich, dal3 die Neutrali- 
sation nur mit grol3er VerzSgerung vor sich ging. 

0" 1320 g Mekoninmethylisopropylketoxim (110 ~ wurden 
in wS.sserig alkoholischer LSsung titriert. Beim Zusatz yon 
ungef/ihr zwei Dritteln der zur Neutralisation nStigen Menge 
Alkali zeigte sieh eine starke, mehrere Stunden andauemde 
Verz5gerung. 

Bleibende Endreaktion nach Zusatz yon 4"6 c m  ~ 1/~ o n.  

KOH. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden C~sH~9OsN 

Molekulargewicht . . . . . .  287 293 

Die Substanz ist daher als Oxim der ,,PseudosS.ure~ 
anzusehen u n d e s  kommt ihr nachstehende StrUkturformel zu: 

CH~O 

CH 3 
0 

/ / ~  - -C  ---~ O NOH/c H 3  
>o Ji 

x ~ /  - -  CH--  CH2-- C --CH 

\OH3 
72* 
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Ffir das Mekoninmethylg.thylketoxim und das Mekonin- 
methylpropylketoxim gelten selbstverst~indlich die analogen 

Formeln. 
Ein ganz anderes Verhalten zeigt das bei 223 ~ schmelzende 

Mekoninmethylisopropylketoxim, das mit dem tiefer schmel- 
zenden Oxim, der Analyse zufolge, isomer ist. Es ist in kalten 
Alkalien glatt, in kalten Karbonaten beim 1/ingeren Schtitteln 
16slich. Die Substanz ist aueh glatt titrierbar, was auf das 
Vorhandensein einer Karboxylgruppe hinweist. Da dieses 
Ketoxim ferner die leichte Spaltbarkeit der frfiher erwiihnten 
Oxime in Keton und Hydroxylamin dureh konzentrierte Salz- 
si~ure auch zeigt, ist seine Struktur als Isoxazolinderivat aus- 
gesehlossen. Es besteht also zwischen dem niedriger und dem 
hOher schmelzenden Oxim die Beziehung von ~Pseudos/iure<< 
zu ,,S/iure% wie dies F u l d a  1 auch f/Jr die beiden Oxime, die 
H a m b u r g e r  2 durch Einwirkung yon Hydroxylamin auf 
Phthaliddimethylketon erhaIten hat, nachgewiesen hat. 

Einwirkung yon  Ammoniak auf die Kondensationsprodukte.  

Bei der Einwirkung von w/tsserigem, alkoholischem oder 
~itherischem Ammoniak auf die Kondensationsprodukte der 
Opians~iure und Phtataldehyds~iure mit Aeeton und Acetophenon 
wurde die Beobachtung gemacht, daft die Ketone in braunrote, 
nicht kristallisationsfiihige Schmieren verwandelt wurden, aus 
denen nut etwas unver~ndertes Ausgangsmaterial gewonnen 
werden konnte. Arbeiten unter Druck im Rohre Kihrte zu 
partieller Zersetzung der Kondensationsprodukte. Auch Ver- 
suche, den Anilinrest, Phenylimid, in diese Substanzen einzu- 
ffihren, mii~langen. Auf die yon mir neu dargestellten und in 
Vorstehendem beschriebenen Kondensationsprodukte lieB ieh 
ebenfalls konzentriertes, w~sseriges Ammoniak einwirken; doch 
konnte nur bei dem Mekoninmethylisopropylketon ein stickstoff- 
hNtiger, kristallisierter KtSrper isoliert werden, w~ihrend die 
beiden andern Ketone in gelbe, durchsichtige Harze um- 
gewandelt wurden. 

i Monatshefte fiir Chemie, XX, 714 (1899). 

2 Monatshefte f'flr Chemie, XX, 714 (1899). 
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3 g Mekoninmethyl isopropylketon wurden  in nicht zuviel 

w/isserigen Ammoniak suspendiert  und unter  Ktihiung Am- 
moniakgas bis zur  vollstS.ndigen S~.ttigung eingeleitet. Die 

Substanz ging unter  Salzbildung mit gelber Farbe in LSsung. 

Nach l~ngerem Stehen in verschlossener  Flasche fielen 

strahlenf6rmig angeordnete,  weil3e Krist/illchen aus, welche, 

nachdem sie gut  gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert 

worden  waren, bei 141 bis 143 ~ schmolzen. 

Bei der Analyse lieferten: 

I. 0" 1250 g Substanz 0" 2792 g Kohlendioxyd und 0" 0775 g 

Wasser .  

II. 0 " 1 4 2 5 g  Substanz bei 7 3 0 ~ m  und 18 ~ C 6 " 5 c ~  ~ 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet fiir 

C~sH~xOsN 
I. I[. 

C . . . . . . . .  60"93 - -  61 "01 

H . . . . . . .  6"88 - -  7"12 

N . . . . . . . .  - -  5" 05 4" 74 

Es hat demnach 1 Molektil Ammoniak auf 1 Molektil 

Keton ohne Wasseraustr i t t  reagiert: 

C15H1805 +NH3 - -  C~sH~IOsN. 

Der K5rper  ist in heif3em Wasse r  und Alkohol sehr leicht, 

in Chloroform schwer,  in Ather und Benzol unl6slich. Von Eis- 
essig wird er schon in der K~ilte leicht aufgenommen.  In 
konzentr ier ter  Schwefels~iure 15st sich die Substanz schOn 

karminrot;  beim Erhi tzen findet ein Farbenumschlag  in braun- 

rot, grtin und schliel~lich violett start. Beim Verdtinnen dieser 

L6sung  mit W asse r  entsteht  ein brauner,  flockiger Niederschlag. 
In Kali 15st sich der KSrper sehr leicht auf. Seine w~isserige 
oder  alkoholische LSsung wird beim Kochen mit S~.uren oder 
Alkalien verseift;  in le tz terem FaUe ist es leicht, die Abspal tung 
yon Ammoniak zu  konstatieren. Auf Grund seiner Zusammen-  
se tzung muff man diesem Reakfionsprodukt  die Formel eines 
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Oxys~ureamids zusprechen,  Dessen Ents tehung ist in voll- 

st~indiger l )bere ins t immung mit den Regeln, welche H. M e y e  r 1 

ftir den Verlauf der Einwirkung w~tsserigen oder alkoholischen 

Ammoniaks auf Laktone aus den bekannten  Ta t sachen  

abgeleitet hat. In vorl iegendem Falle diirfte der Vorgang durch 

nachs tehende Gleichung zum Ausdrucke  gebracht  werden:  

CHa 
0 

/\-c-o._ CHsO 
> 0  ~CH3-q-NH3 ~--- 

' , , ~ / - - C H - -  CH~--CO--CH 

\cH~ 
CH a 

0 

CH30/~--CONH~ /CH3 

\ ./-- CH--CH~-- CO--CH 
\ 7  I ~CH 3 

OH 

Bei vorsichtigem Erhitzen der Substanz im Wasserstoff- 
strome wurde sie nicht verS.ndert, durch Erhitzen mit Essig- 
s~ureanhydrid verschmiert. Es wurde nun auch jener Weg 
eingeschlagen, der F. Bethmann 2 bei dem aus Orthoxyl- 
alphtalid, T h i  e 1 e abe i  jenem aus Cinnamylidendimethylkroton-  

lakton erhaltenen Oxys~iureamid zur  Gewinnung von Imidin 
geftihrt hatte. Das yon mir dargestellte Oxyamid wurde kurze  
Zeit mit Eisessig gekocht ;  darauf wurde  der grS13te Teil der 

S~iure mit Soda abges~ttigt und mit W a s s e r  verdtinnt;  der 
grS13te T e i l  der Ausgangssubs tanz  war verschmiert  und nur 

eine sehr kleine Menge konnte dutch 5fteres Umkristallisieren 
rein erhalten werden. So bekam ich glitzernde, weit$e B1/ittchen, 
die bei 187 ~ schmolzen. 

Bei der Analyse lieferten: 

I. 0" 1345g  Substanz 0 " 2 9 4 4 g  Kohlendioxyd und 0 " 0 8 1 3 g  
Wasser .  

I Monatshefte fiir Chemie, XX, 717 (1899). 
2 Bet. 32, 1104 (1899). 
3 Annalen der Chemie, 306, 245 (t899). 
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II. 0"1799g Substanz bei 752mm und 20 ~ 7cm" feuchten 
Stickstoff. 

In 100 Teilen: 

C . . . . . . . .  59" 79 
H . . . . . . . .  6"71 
i .  o . . . . . .  - -  

Gefunden Berechnet  fiir 

C17H2306N 
I. II. 

- -  60' 53 
- -  6"82 

4"40 4" 15 

Diese Zusammensetzung stimmt ann~ihernd mit jenem 
eines Acetylproduktes des Oxys/i.ureamids. Die Acetyl- 
bestimmung, die nach W e n z e l  1 ausgeffihrt wurde, lieferte ein, 
dieselbe Schlul3folgerung gestattendes Resultat: 

0.3301 g Substanz 
Acetyl. 

In 100 Teilen: 

erforderten 10"4 cr~ ~ K O H : 0 " 0 4 4 7 g  

Berechnet  fiir 

Gefunden C17H2306N 

CH3CO . . . . . . .  13"53 12'76 

Dieses Verhalten meines Oxyamids ist vollstiindig in 
l~bereinstimmung mit den von H. M e y e r  ~ aus einzelnen 
Literaturangaben abgeleiteten S/itzen, wonach die Bildung eines 
Imidins abh/ingig ist yon dem Charakter der Hydroxylgruppe 
des betreffenden Oxys/iureamids. GehSrt n/imlich das Hydroxyl 
einem tertiS.ren oder aber sekundS.ren, unges~ittigten Alkohol an, 
wobei die doppelte Bindung dem Hydroxyl benachbart ist, so 
entsteht das Imid. Befindet sich jedoch diese Gruppe in einem 
prim~iren Alkoholrest oder in einem sekundtiren ges~.ttigten 
A l k o h o l -  und das letztere ist bei meiner Substanz der Fall 
- -  so wird keine Imidbildung beobachtet. 

Um ferner die Entscheidung zu treffen, ob bei der Ein- 
wirkung yon siedendem Eisessig die Acetylgruppe ins al- 
koholische Hydroxyl oder in die Amidgruppe getreten ist, 

1 Monatshef te  fiir Chemie, XX, 659 (1899). 
2 Monatshef te  fiir Chemie, XX, 731 (1899). 
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wurde das Acetylderivat in Essigs~iure gelSst und mit der 
berechneten Menge Natriumnitrit versetzt. Nach kurzem Stehen 
fiel aus der gelb gefS.rbten LSsung ein weil3er KSrper aus, der 
die Eigenschaften einer Pseudos~iure und, nachdem er mehr- 
mals aus Alkohol umkristallisiert worden war, den Schmelz- 
punkt  des Mekoninmethylisopropylketons zeigte. Damit ist die 
Strukturformel des Acetylproduktes gegeben. Denn l~13t man 
salpetrige S~iure auf ein acetyliertes Oxysgureamid einwirken, 
so entsteht, wenn  Amidwasserstoff  ersetzt ist, ein Nitrosamin, 
wenn dagegen Hydroxylwasserstoff  ersetzt ist, entweicht der 
Stickstoff und man erh/ilt einen stickstoffreien KSrper. 

Es mSge mir zum Schlusse gestattetsein, der angenehmen 
Pflicht nachzukommen,  meinem hochverehrten Lehrer, Prof. 
Guido G o 1 d s c h m i e d t, fCtr. die gCttigen Ratschl~ige, mit denen er 
meine Arbeit untersttitzte, sowie der 15blichen , G e s e 11 s c h a f t  
z u r  F S r d e r u n g  d e u t s c h e r  W i s s e n s c h a f t ,  K u n s t  u n d  
L i t e r a t u r  in B S h m e n ~  ftir die mir zur Ausftihrung der vor- 
liegenden Arbeit verliehene Subvention meinen besten Dank 
auszusprechen. 


