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Analyse : Ber. fur C ~ O  Hg Bra NR2. 
Procente: Br 53.16. 

Gef. * n 52.85. 
Auch das  salzsaure Palz und die Acetylverbindung zeigen sich 

mit den hereita bekannten identisch. 

422. S. G a b r i e l  und G e o r g  Pinkus:  Zur Kenntnisa der 
Amidoketone. 

[Aus dem I. Berl. Univ.-Laboratorium.] 
(Vorgetragen von S. Gabriel.) 

Im Hinblick auf die uulangst erschienene Notiz des Hrn. A. A n g e l i  : 
tiUeber die Einwirkung von salpetriger Saure auf Icetoaminea. I) theilen 
wir schon jetzt einige Versuche mit, welche zu Amidoketonen der 
Fettreihe, und zwar speziell zum Amidoaceton gefiihrt haberi. Die 
Untersuchung wird im nachsten Semester fortgesetzt werden. 

I. A m i d o a c e t o n .  
Nach den Angaben von C h. C l o E z  2, sol1 das genannte Amido- 

ketori als Oel erhalten werden, wenn inan trockenes Ammoniak auf 
Chloraceton wirken lasst, das Reactionsproduct mit absoluteni Alko- 
hol behandelt, die alkoholische Losung verdunstet und den Rii:kstand 
mit -4ether auszieht. Wir  haben bei hlufiger Wiederholung dieses 
Verfahrens beobacbtet, dass der dunkelbraun gefiirbte Ruckstand, 
welcher nach Verdunsten der alkoholischen Losung verbleibt, sich in 
Aether nur zum kleinsten Theile liist; rerdunstet man den Aether- 
auszug, so hinterlgsst er ein brciunliches Oel; dasselbe lbst sich nur 
zuni kleinsten Theile in Wasser, und die wassrige L6sung reduc irt nur 
sehr schwach F e h l i n g ' s c h e  Liisnng. D a  nun m c h  dem weiter unten 
Mitgetheilten Amidoaceton leicht wasserliislich ist und starkes Re- 
ductionsverniiigen besitzt, scheint nach dem Verfahren von C l o  Gz das  
Amidoaceton entweder gunstigstenfalls nur in geringer Menge zu ent- 
ste1ic.r; oder doch schr bald weitere Umbildungen zu erfahren. Mit dieser 
Annahme stimrnen die Heobachtungen, welche D. V l a d e s c c ,  3) bei 
drr liehandlung von Methylchlorhthylketon C Hs . C 0 . C H CI . C H s  
mit Ammoniak gemacht hat: er erhielt nur vorubergehend das ent- 
sprechende Aniin C H Q C O C H ( N H ~ ) C H ~ ,  und zwar fuhrt e r  fiir die 
Existenz dieser nach seineri Angaben unbestiindigen, schwer isolirbaren 
Base lrdiglich eine unscharfe. mit anzulanglichem Material ausgefiihrte 
Platiribestimmung an. Dagegen koriute e r  aus dem Reactionsoroduct 

1),Diese Berichte 26, 1715. 
3, Bull. SOC. chim. [3], 6, SIS ff. 

2, A m .  chim. phys. [63, R, 15:~. 
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mit Sicherheit Tetramethylpyrazin isoliren und auf analogem Wegs  
aus Methyl- u-chlorpropylketon das Diathyldimethylpyrazin gewinnen. 

Wir beschreiben im Folgenden zunachst die 

I .  Dars t e l lung  von  A m i d o a c e t o n ,  C H I C O C H ~ N H ~ .  
Nach G o e d e c k e m e  y e r l) 

zerfallt Acetonylphtalimid CH3 . CO . CH2 . N : CtjH402 bei der Be- 
handlung mit Salzsaure resp. init Alkali in der Weise, dass sich der 
Rest des Acetons CHs. C O .  CH2 wieder vom Stickstoff trennt; der  
genannte Autor erhielt niimlich Ammoniak und Phtalsaure resp. 
Phtalimidkalium statt des Amidoacetons resp. statt der Acetonyl- 
pbtalaminsiiure. 

Diese geringe Bestiindigkeit des Amidoacetons gegen Salzsaure 
musste iiberraschen, seit E. E ' i s c h e r  gezeigt hat, dass der voraus- 
sichtlich wohl noch unhestandigere Amidoaldehyd von starker Salz- 
saure weder in der KiLiltea) noch in der Warme3) zerlegt wird. 

Wir haben deshalb die Versuche von G o e d e c k e m e y e r  wieder 
aufgenommen und uns zu dein Ende zuniichst A c e t o n y l p h t a l i m i d  
rein dargestcllt, indem wir es  wiederholt aus lariwarmem Benzol um- 
krystallisirten , wobei das im Rohprodnct enthaltene Phtalimid unge- 
last zuriickbleibt. 

Ein derart gereinigtes Priiparat schmilzt bei 12404); wird es in 
alkoholischer Liisung mit allroholischem Kali versetzt, so entsteht 
keine Fallung voii Phtalimidkalium , sondern die Flussigkeit bleibt 
klar: G o e d e c k e m e y e r ' s  gegentheilige Angabe ist also zweifellos 
daranf zuriickznfiihren, dass seiner Substanz Phtalirnid beigemischt war. 

Wir haben sodann das Verhalten des Acetonylphtalimids gegen 
starke Salzsaure gepriif't; dabei zeigte es sich, dass in der Kll te  
keine Einwirkung stattfindet, selbst wrnn man die beiden Substanzen 
unter Zusatz von etwas Eisessig - urn die Liislichkeit zu erhohen 
- monatelang mit einander in Beriihrung laisst. Dagegen vollzog 
sich die gewiinschte Spaltung, als die Substanz mit rauchendw Salz- 
saure im Rohr auf 100° erhitzt, oder -- weit beyaemer - als sie 
mit 20procentiger Salzsaure gekocht wiirdr. Wir vrrfiihren schliess- 
lich wie folgt. 

'20 g Acetonylphtalimid wt,rdeii mit 140 ccm 10 procenfigrr Salz- 
siiure in1 Oelbade a m  Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt; nach 
I Stunde ist eine klare Losurig eritstanden, auy  welchrr sich beirn 
weiteren Kocheri Krystallkugeln r o n  Phtalsaure abscheitlm. Nach 
4stundigem Sieden Iiisst tnan erkalten und damlift die von der aus- 

a) Spaltung des Acetonylphtalimids. 

') Diese Berichte 21, 26S4. 
3) Gefillige Pri ratmittheilong. 
4, Niclit 117": s. auch G o e d e c k e m c y e r ,  Inaug.-Discert. (Erlangen) 

*) Dicse Bericlite 26, 93. 

WctTet/l:ir 1s8!1, S. 2'2. 



2199 

geschiedenen S h e  abfiltrirte, fast farblose Liisung im Vacuum be: 
40-450 ein. Es verbleibt ein schwach briiunlicher, dicker Syrup, in 
welchem sich geringe Mengen von Phtalsaurekrystiillchen wahrnehmen 
lassen; er erstarrt iiber Nacht, im Vacuum iiber Kdk  und Schwefel- 
saure aufbewahrt, zu einer radialfaserigen , oder auch bliitterigen, 
ausserst zerfliesslichen Krystallmasse. Letztere enthiilt sehr geringe 
Mengen Salmiak (aus 2 g wurden 0.2 g Platinsalmiak erhalten); dass 
sie im Wesentlichen aus salzsaurem Amidoaceton besteht, sol1 weiter 
unten gezeigt werden: zunachst miige eine bequemere Darstellungs- 
weise desselben Productes geschildert werden. 

V. M e y e r  und seine Schiiler 
hatten gefunden , dass bei der Reduction der Isonitrosoketone, 
CHa . C O .  C X  : NOH (X = H, CH3 etc.), in saurer Liisung und darauf 
folgender Behandlung mit Alkali nicht die erwarteten a-Amidoketone, 

b) Reduction des Isonitrosoacetons. 

/C(CH3) : CX\ 

\ C X  : ( C H 3 ) d  
CH3 . C O  . C H X  , NHa, sondern Ketine (Aldine), N N, 

entstehen. 
Nachdem die weiteren Untersuchungen von V. M e y e r  und 

E. B r a u n  l) jedoch ergeben hatten, dass die Reduction des Isonitroso- 
acetopheuons in saurer LBsung normal verlauft, namlich zum entsprechen- 
den a-Amidoketon d. h. Esoamidoacetophenon, CeH,COCHaNHp, fiihrt, 
und erst letzteres, nachdem man es  in Freiheita) gesetzt, durch Ab- 
gabe von Wasser und Wasserstoff in das  zugehiirige Aldin (Diphenyl- 
aldin) ubergeht, liess sich rermuthen, dass auch die Nitrosoketone 
der Fettreihe durch Reduction in saurer LBsung a-Amidoketone er- 
geben wiirden. Die genannten Herren haben deshalb Isonitrosoathyl- 
methylketon, CH3.  CO . C(NOH)CH3, in der angedeuteten Richtung 
untersucht und festgestellt, pdass die Aldine der Fettreihe nicht direct 
durch Reduction entstehen, wenn in saurer Losiing gearbeitet wird.c 
Bei Fortfiihrung dieser Versuche hat schliesslich E. B r a u n 3 )  nach- 
gewiesen , dass die salzsaure Lijsnng , welche man durch Reduction 
von Isonitrosoathylmethylketon rnit Zinnehloriir und Salzsaure und 
darauf folgendes Entzinnen mit Schwefelwasserstoff gewinnt, zwar 
mit Alkali sofort Tetramethylaldin liefert, dass diese Base jedoch in 
der sauren, niemals alkalisch gemachten Liisung noch nicht entbalten 
ist; er erhielt namlich aus letzterer ein Chloroplatinat, welches vom 
Tetramethylaldinchloroplatinat vollig verschieden war, allerdings auch 
nicht auf ein Platinsalz des erwarteten Amidoketons, CH3COCH 
(CH3)NHa, stimmte, vielmehr der Forme1 ( c 4 H ~ C l N ) a P t C l a  ent- 
sprach. 

9 Diese Berichte 21, 1269. 
a) Ueber die verschiedene Wirkung des Ammoniaks und der Natronlauge 

s. 1. c. 3, Diese Berichte 22, 556. 
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Durch die vorher geschilderte Untersuchung des Acetonylphtal- 
imids mit den Eigenschaften dee Amidoacetons vertraut, mussten wir 
leicht entscheiden kiinnen, o b  das Amidoaceton bei der Reduction des 
Isonitrosoacetons auftritt. 

Hr. Geb. Rath V. M e y e r  theilte uns auf Anfrage giitigst mit, 
dass ihm die fraglicben Arbeiten z. 2. fern Iagen, und dass wir frei 
dariiber verfiigen k iinnten. 

Die Reduction des Isonitrosoacetons rnit Zinn und Salzsaure ist 
schon vor liingerer Zeit von T r e a d w e l l  und S t e i g e r ' )  vorgenommen 
worden: sie erhielten das  K e t i n  (Dimethylaldin = Dimethylpyrazin, 
C6HgNa), allerdings in sehr unreinem Zustande; erst durch S t o  hr'sa) 
ausfiihrliche Untersuchung sind die wahren Eigenschaften der Rase 
bekannt geworden. 

Die drei genannten Porscher haben Eur Gewinnung des Dimethyl- 
pyrazins die erhaltene saure Losung des Reactionsproductes - ent- 
zinnt oder auch nicht entzinnt - mit Alkali behandelt. Da es uns 
darauf ankam, das  erste Reductionsproduct zu fassen, vermieden wir, 
im Hinblick auf die eingangs erwahnten Beobachtungen die Ueher- 
sattigung mit Alkali und verfuhren folgendermaassen : 

Eine Liisung von 4 5 g  krystallisirtem Z i n n c h l o r u r  in etwa 65 ccm 
rauchender Salzsaure (d = 1.19) wird allmahlich rnit 8.7 g Nitroso- 
aceton in kleinen Portionen unter Umschutteln versetzt, indem man 
die eintretende Erwarmung durch Kiihlen rnit Leitungswasser massigt. 
Es empfiehlt sich, die entstandene Liisung alsdann rnit gekiirntem 
Zinn etwa 15 Minuten auf dem Wasserbade zu erwarmen und dadurch 
d a s  Zinnchlorid in Zinnchlorur iiberzufihren, damit man bei der nun- 
mehr folgenden Behandlunq mit Schwefelwasserstoff - die Liisung 
wird zuvor mit 1 1 heiwen Wassers verdiinnt - eine Fallung von 
Zinnmonosulfid erhhlt, welches sich Rchneller absetzt und bequemer 
filtriren lasst als Zinndisulfid. Das zinnfreie Filtrat wird zunachst 
auf etwa 100 ccm uber freiem Feuer und alsdann rollig im Vacuum 
bei 40-45 O eingedampft. Es verblei bt ein schwach braunlicher 
Syrup,  welcher irn Vacuum iiber Schwefelsaure allmahlich zu einer 
faserigen, zerfliesslichen Krystallmasse erstarrt und auch irn Uebrigen 
alle Eigenschaften des aus Acetonylphtalimid erhaltenen rohen Amido- 
acetonchlorhydrates zeigt. 

Dasselbe Product wird auch gewounen, wenn man eine LBsung 
von 1 T h .  Isonitrosoaceton in 10 Th. Wasser und 4 Th.  Eisessig rnit 
2 Th. Z i n l i s t a u b  in kleinen Portionen verserzt und jedesmal uuter 
Kiihlen rnit Leitungswasser tuchtig durchschiittelt; die Liisung wird 
dann verdiinnt , mit Schwefelwasserstoff ron Zink befreit, filtrirt, rnit 
Salzsaure versetzt und im Vacuum eingedampft. 

1) Diese Berichte 15, 1060. l )  Journ. f. prakt. Cbem. [2] 47, 464. 
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Auch die Reduction mit m e t a l l i s c h e m  Z i n n  und Salzsaure fiihrt 
eum Ziel. 

2. SaEza des Amidoacetons.  

Von einer Analyse des aalzsauren Amidoacetons musste wegen 
seiner ausserordentlichen Hygroskopicitat Abstand genommen werden. 
Das Salz ist auch in Alkohol sehr leicht liislich und wird aus dieser 
Lijsung durch Aetber als Oelschicht abgeschieden. Das Bromhydrat, 
welches man analog dem Chlorhydrat aus  Acetonylphtalimid und 
Bromwasserstoffsaure gewinnt , ist ebenfalls eine sehr zerfliessliche 
Krystallmasse. Das Sulfat wurde aus dem Chlorhydrat und Silber- 
sulfat nur als ziihes Oel erhalten. Mit Sublimat, Chlorgold, Chlor- 
platin, Pikrinsaure und Jodwismuthkalium geben selbst concentrirte 
wassrige Liisungen des salzsauren Salzes keine Fallung. Schliesslich 
gelang es, durch die beiden folgenden, wohlkryetallisirten Salze das  
Amidoaceton zu kennzeichnen. 

I. Chloroplatinat, ( C H S C O C H ~ N H & H ~ P ~ C J ~ .  Man liist 2 g 
rohes Chlorhydrat in etwa 5 ccm absolutem Alkohol, fiigt 10ccm 
10 procentige, alkoholische Platinchloridlijsung hinzu und schiittelt d a s  
Ganze, bis der unbedeatende, feinpulverige Niederschlag, der im We- 
sentlichen aus Platinsalmiak besteht, sich zusammengeballt hat. Dann 
wird filtrirt und das  Filtrat mit noch 30 ccm der obigen Platinliisung 
vermischt. 

Die Fliissigkeit bleibt zunachst meist klar, erstarrt aber beim 
Reiben zu einem Brei feiner orangegelber Nadeln. Letztere losen 
sich sehr leicht in Wasser, lassen sich aus siedendem 96proc. Alkohol 
umkryetallisiren, wobei j e  nach der Schnelligkeit der Abkiihlung ent- 
weder wieder gelbe Nadeln oder compacte, mehr briiunlich - gelbe, 
rhombische, fast quadratische Tafelchen erhalten werden. Dies 
Platinsalz ist wasserfrei und schmilzt unter AufschBumen bei 188 
bis 1890. Von den nachstehenden Analysen sind die unter I rnit 
einem aus Acetonylphtalimid, und die unter I1 rnit einem aus Iso- 
nitrosoacetori hergestellten Salze ausgefiihrt worden. 

Berechnet Gefunden 
I. 11. -- fiir Ce &Na Oa Pt C16 

C 12.97 13.34 13.18 13.27 pCt. 
H 2.88 3.13 2.95 3.04 s 
N 5.05 5.06 
Pt 34.96 35.03 - 35.04 B 

- - 

2. Amidoaceton-Nutriumpikrat, C3H7NO. C6HaN307 + N a C ~ H ~ N ~ O ~  
+ HaO seheidet sich in kurzen, derben Saulen ab, wenn man 2 g Amido- 
acetonchlorhydrat rnit einer lauwarmen Liisung  on 4.6 g Pikrinsaure 
in  20 ccm Normal-Natron und 60 ccm Wasscr versetzt und die klare 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI. 143 



Mischung stehen liisst; dss Doppelsalz kann aus einer gsringen Menge 
wsrmen Wassers umkrystallisirt werden, erweicht gegen 135O, schmilzt 
bei 171 - 1730 und wird bei I000 allmiihlich wasserfrei. 

Analyse: Ber. fiir C1SHIANTNaO16. 
Prooente: C 31.43, H 2.45, N 17.16, Na 4.03, 

Gef. s s 31,76, )) 2.85, n 17.15, )) 4.25, 4.24. 
Kryetallwasser: Ber. 3.15; Gef. 3.36, 3.54. 

3. V e r h a l t e n  de8 A m i d o a c e t o n s .  
Das Amidoaceton besitzt stark redueirende Eigenschaften : Durcb 

eine Liisung des Chlorhydrates wird Fehl ing’sche  Ldsung schon in 
der Kalte reducirt, aus  ammoniakalischer Silberlijsung Metall nieder- 
geschlagen, aus  einer Mischung von Kupfersulfat und Kalilauge 
Kupferoxydul und aus einem Gemisch von Kali und Sublimatlosung 
zunachst Quecksilberoxydul, dann metallisches Quecksilber erzeugt. 

Fiigt man Kalilauge eu einer concentrirten LBsung des Chlor- 
hydrates, so hebt sich ein braunes, dick5ussiges Oel an die Ober- 
flache, welches selbst unter vermindertem Druck nicht ohne Zersetzung 
destillirt werden kann : es enthalt nachweislich unzersetztes Amido- 
keton, welches beim Schiitteln mit Benzol in L6sung geht, wahrend 
benzolunlijsliche Tropfen zurlckbleiben ; aus der abgehobeneu Benzol- 
schicht lasst sich die Base rnit verdiinnter Salzsaure ausschiitteln, und 
man gewinnt, wenn nun die saure Schicht im Vacuum verdunstet wird, 
einen Syrup ,  aus welchem ein rnit dem oben erwlihnten identischee 
pikrinsaures Doppelsalz vom Schmp. 171-173O sich darstellen liess. 

Destillirt man die alkalisirte L6sung des Chlorhydrates rnit 
Wasserdampf, SO erhalt man ein Destillat, welches neben Ammoniak 
anscheinend geringe Mengen der Aminbase enthalt, denn es reducirt 
F e b l i  ng’sche Liisung. Die Base geht jedoch ausserst langsam uber. 
Dass die Hauptmenge des Amidoacetons im Destillirgefass zuriiclr- 
bleibt , zeigt folgender Versuch: Als Amidoacetonchlorhydratliisung 
rnit uberschessigem Barythydrat langere Zeit gekocht, dann vom 
gelijsten Barium durch die grade nSthige Menge Schwefelsaure befreit, 
darauf 6 1 t h  und im Vacuum eingedampft worden war ,  verblieb ein 
Syrup, welcher iiber Schwefelsaure krystallinisch erstarrte, und aus 
welchem in der friiher geechilderten Weise mittels alkoholischen Pla- 
tinchlorids das  Amidoacetonchloroplatinat (Analyse: Ber. 34.95, gef. 
35.27 pCt. Pt) bereitet werden konnte. 

4. A m i d o a c e t o n  und P h e n y l h y d r a z i n .  
Da Amidoaldehyd durch Phenylhydrazin in Glyoxalphenylosazonl) 

verwandelt wird, war zu prlfen, ob Amidoaceton unter gleichen Bedin- 
gungen in Methylphenylglyoxalosazon, CH3 C(&HC&) CHNa HC&,+ 

I) E. Pischer ,  diese Berichte 26, 95. 



2203 

iibergehen wiirde. Zu dem Ende wurde eine Mischung von 1 g Amido- 
acetonchlorhydrat, 40 ccm Wasser, 1 g Natriumacetat, 3 8; Phenyl- 
hydrazin und 3 ccm Eisessig 6 Stunden lang auf ca. 500 erwhmt; 
es echied sich im Verlauf dieser Zeit ein gelblicher, pulvrig-krystalli- 
nischer Niederschlag (1.8 g) ab, welcher nach dem Umkrystalleiren aua 
96procentigem Alkohol den Schmp. 144- 145O zeigte und bei der 
Analyse folgende Zahlen ergab : 

Ber. fiir G ~ H I ~ N A .  
Procente: C 71.43, H 6.34, N 22.22. 

Gef. 3 D 71.19, Y, 6.52, n 22.10. 
Somit liegt in der That Methylphenylglyoxaloeazon vor, welchee 

nach v. Pechmann')  reap. F. J a p p  und K l i n g e m a n n a )  bei 145O 
achmilzt. 

5. Amidoaceton und Rhodanwasssre to j f .  
Eine Liisung von 5 g salzsaurem Amidoaceton und 5 g Rhodan- 

kalium in 15 ccm Wasser wird in einem K6lbchen auf dem Wasser- 
bade 2 Stunden lang erhitzt. Aus der anfangs rothen, dann gelben 
Fliissigkeit schiessen beim Erkalten derbe, gelbliche Krystallnadeln 
an. Weitere Mengen derselben Substanz lassen sich aus der Mutter- 
lange gewinnen, wenn man sie auf  dem Wasserbade viillig eindampft 
und mit Alkohol auskocbt, welcher das entstandene Chlorkalium zu- 
riicklasst. Der neue Riirper lijst sich leicht in Alkobol, Aether und 
warmem, weniger in kaltem Wasser, ferner in fixem Alkali, nicht 
in  Ammoniak, und wird aus seiner Lijsung in starker Salzeaure 
durch Wasser wieder ausgefallt. Die eaure Liisung giebt 1) mit 
Platinchlorid zunachst eine ziegelrothe Triibung, dann eine rothgelbe, 
Fgillung; 2) mit Goldchlorid zunachst eine blutrothe Farbung, dann 
einen theils schmierigen , theils pulvrigen rothbraunen Niederschlag. 
Die neue Base ist schwach gelblich gefarbt, schmeckt anhaltend 
bitter, beginnt gegen 210° zu erweichen und schmilzt bei 242 bis 
2450. Den Analysen zufolge besitzt sie die Forme1 CdHeNzS: 

Procente: N 24.56, S 28.07, 
Gef. )> s 24.42, )) 28.01. 

Analyse: Ber. fur C~HCNSS. 

Somit ist statt des Acetonylthioharnstoffs, CH3. CO. CHa . NH . 
CS . NHa = C*HsNaSO, eine um die Elernente des Wassers armere 
Verbindung cq H6 Nz s entstanden. 

Einen gewissen Anhalt fiir die Beurtheilung der Constitution dee 
neuen Kiirpers bieten die Ergebnisse, zu welchen A. W o h l  und 

1) Diese Berichte 20, 2543. 
2) Ebend. 20, 3398. Vgl. a. Laubmann Am.  d. Chem. 243, 248. 

143* 
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W. M a r c k w a l d  1) bei der’ Untersuchung der Acetalylthioharnatoffe 
gelangt sind: sic haben namlich gefunden, d a d  z. B. 

Acetalplphenylthioharnstoff Phen ylimidazolylmercaptan 
(CaH5 0 1 2  : CH NHCsH5 zu C H--- N C6 Hg 

CHo . NH .CS CH . N : C  .SH 
durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure condensirt wird , indem 
aus der offenbar intermediar sich bildenden Aldehydverbindung die 
Elemente des Wassere nach folgender Gleichung austreten: 

0 : C H  NHCs H5 - CH-N. CsHs 
CHa . NH.CS - H1O + C H .  N : G .  SH 

. 

Nimmt man an, dass bei unseren oben erwahnten Versuchen die 
Wasserabspaltung aus dem als Zwischenproduct anzunehrnenden 
Acetonylthioharnstoff in analoger Weise verlaufen ist, so hat  man die 
Bildungsgleich ung : 

CH3. CO NHa -HzO = 
CHa . NH . bS 

CH3. C-NH CHs . C-N 
C . S H  oder >C. SH,  

C H .  N/  C H .  NH’ 
d. h. den Karper  CdH6NaS als 

a- oder 6 -  Me t h  y 1 i m i d  a z  o l  p 1- p- m e r c a p t  a n ,  
aufzufassen. 

Mit dieser Auffassung harmoniren nun nicht nur die oben an- 
gegebenen Eigenschaften des Korpers, sondern vor allem sein Ver- 
haften gegen verdiinnte Salpetersaure. Nach Wohl und M a r c k w a l d  
werden durch Erwarmen rnit jener Saure die 

Imidazolylmercaptane Imidazole 

CH.  N H ’  C H . N  

C H .  NR\ C H .  NR\ 
- C . S H  in .. /CH 

und Scbwefelsaure verwandelt: Mithin miisste aus  dem Amidoaceton- 
derivat, C ~ H G N ~  S, unter analogen Bedingongen eine Base CrHGNa; d. h. 

(a- oder 8-) M e t h y l i m i d a z o l  ( M e t h y l g l y o x a l i n ) ,  
CHS . C-Nk CHs . C-N\ .. 

C H .  NICH’ 
* *  ,CH oder 
C H  . N  

entstehen. 
Leicbtigkeit. 

Diese Umwandlung vollzieht sich in der That  mit griisster 

*) Diese Bericlite 22, 568, 1353; vergl. auch Marckwald ,  ebend. 
26, 2354. 
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Man triigt 3 g der Verbindung CbHsNzS in 20 ccm loprocentige, 
heisse Salpetersaure ein, indem man die bald eintretende, lebhafte 
Entwicklung nitrijser Gase vor weiterem Zusatz der Base zu Ende 
gehen 1Lsst. Alsdann wird die farblose LBsung verdiinnt, durch Zu- 
satz der nothigen Menge Baryumnitrat von Schwefelstiure Ibefreit, 
filtrirt und eingedampft; es bleibt ein Syrup, der allmahlich krystal- 
linisch erstarrt. Die mit Alkoholather abgewaschenen Blatter oder  
Krystallnadeln schmelzen bei 110" unter Gasentwicklung, losen sieh 
leicht in Wasser und Alkohol und sind das  Ni t r a t  C4H6 Na . HNO3. 

Analyse: Ber. fur CrH~N303: 
Procente: N 28.96. 

Gef. * )) 38.84. 
Das G o l d d o p p e l s a l z ,  C,H6N, . HAuCld, ist schwer in kaltem, 

uud bildet leicht in warmem Wasser liislich, schmilzt hei 200-201 
derbe goldgelbe Prismen. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H ~ N ~ A U C I , :  
Procente: An 46.68. 

Gef. > n 46.87. 
Das freie M e t h p l i m i d a z o l ,  C,H,N,, wird aus der concen- 

trirten Losung des rohen Nitrats durch festes Kaliumcarbonat als Oef 
abgeschieden, siedet bei 263O unter 764 mm Druck, lost sich leicht in 
den gewijhnlichen Liisungsmitteln und in Wasser mit stark alkalischer 
Reaction und besitzt einen schwachen , fischartigen Geruch. Die 
Analyse ergab : 

Analyse: Ber. fir C ~ H ~ N I .  
Procente: C 58.54, H 7.32. 

Gef. )) >) 53.63, n 7.74. 

6. U e b e r j c h r u n g  des A m i d o a c e t o n s  i n  D i m e t h y l p y r a z i n .  
S t o e h r  1) hat gezeigt, dass Dimethylpyrazin erhalten wird, wenn 

man die bei der Reduction des Isonitrosoacetons mit Zinn und Salz- 
siiure oder mit Zinkstaub und Essigsaure entstandene LBsung mit 
Alkali versetzt und direct destillirt. Da nun nach den oben ge- 
ecbilderten Versuchen in der sauren L6sung Amidoaceton enthalten 
ist, kann das Dimethylpyrazin nicht direct aus  dem Isonitrosoaceton 
etwa nach der Gleichung 

hervorgegangen, sondern nur aus dem Amidoaceton entstanden sein. 
Dass sich diese Umwandlung nicht etwa glatt im Sinne der Zeichen 

2 CH3COCH,NHB = C,H8N2 + 2 H,O + H, 
vollzieht, war  v o r a ~ ~ ~ ~ s e h e n ,  und so hat denn auch S t o e h r  aus 250 g 
Isonitrosoaceton nur 15 g Dimethylpyrazin, d. h. etwa 10 pCt. der- 

2 C B H ~ N O ~  + 3 H2 = 4 H 2 0  + C 6 H 8 N a  

*) Journ. f i r  prakt. Chem. 47, 4G4 .f. 
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jenigen Menge erhalten, welche sich nach der letzten Gleichung be- 
rechnet. Offenbar erleidet also das Amidoaceton eine complexe Zer- 
aetzung, wenn man es  rnit Alkali iiber freiem Feuer eindampft und 
destillirt. 

Da beim Uebergang des Amidoacetons in Dimethylpyrazin 
nicht blos Wasser, sondern auch Wasserstoff abgegeben werden mU88, 
und da das Amidoaceton, wie oben gezeigt, stark reducirend auf 
Metallsalze einwirkt, so lag e8 nahe, zu vereuchen, ob nicht bessere 
Ausbeuten an Pyrazinbaae erzielt werden, wenn man Oxydationsmittel 
zusetzt, welche den Wasserstoff auf sich fixiren. Zunachst aber  war  
zu prufen, o b  aus einer rnit Alkali iibersaittigten Liieung von Amido- 
aceton bei der Destillation rnit Wasserdampf iiberhaupt Dimethyl- 
pyrazin entweicht und event. in welchen Mengen. Zum Nachweis der 
Pyrazinbase eignet sich, wie S t o e h r  gezeigt hat ,  Sublimat, da  dae 
Quecksilbersalz der Base CSHgN, 2 HgCI, in  kaltem Wasser nahezu 
unloslich ist und sich selbst aus sehr verdiinnten Lijsungen ziemlich 
quantitativ abscheidet. 

Als nun durch eine alkaliech gemachte, verdiinnte Losung von 
aalzsaurem Amidoaceton ein Dampfstrom geleitet wurde, giug eine 
durch etwas Ammoniak alkalisch reagirende Fliissigkeit iiber, welche, 
wie ihr Reductionsvermogen verrieth, auch Amidoaceton enthielt; nach 
dem Neutralisiren rnit Salzsaure gab das  Destillat auf Zusatz von 
Sublimatl6sung nur Spuren eines krystallinischen Niederschlages; 80- 

rnit sind auf diesem Wege keine nennenswerthen Mengen Dimethyl- 
pyrazin entstanden. Genau dieselben Resultate wurden erhalten, ale 
wir eine noch zinnehloridhaltige Lijsung des Amidoacetons, so wie sie 
durch Aufliisen von Isonitrosoaceton in einer salzsauren Losung von 
Zinnchlorur erhalten wird, nach dem Uebersattigen mit Kalilauge der 
Dampfdestillation unterwarfen. 

Anders gestalteten sich die Ergebnisse, als man die mit Alkali 
iibersattigte Amidoacetonlosung - und zwar sowohl die zinnhaltige 
wie die zinnfreie - vor der Destillation mit einem Oxydationsrnittel, 
z. B. Ferricyankalium, Wasserstoffsuperoxyd, Kupfersulfat oder Sublimat 
versetzte. Am besten scbeint Sublimat oder auch Kupfersolfat zu 
wirken : Es genii@ &her, von den zahlreich ausgefiihrten Versuchen 
nur den folgenden mitzutheilen. 

8.7 g Isonitrosoaceton wurden, wie oben angegeben, in einer 
LBsung von 45 g Zinnchloriir und 65 ccm rauchender Salzsaure gelost, 
d i e  klare Fliissigkeit mit 100 ccm Wasser verdiinnt und unter Kublung 
allmahlich mit 240 ccm 33 procentiger Kalilauge versetzt; alsdann I) 

l) Bemerkenawerth ist der Einfluaa der Mischungsfolge auf den Verlauf 
der Operation: wenn man niimlich die saure, zinnhaltige Loaung z u e r s t  rnit 
&em Sublimst versetzt und d a n n  mit Alkali tibersattigt, gehen bei der 
Destillation mit Wasserdampf nur geringe Mengen Dimethylpyrazin iiber. 
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wurde eine Lijsung von 30 g Sublimat eingegossen, wobei aich 
Quecksilber abaehied. Nun leitete man Wasserdampf hindurch und 
fing etwa 100ccm Destillat auf. 

Leteteres enthielt neben geringen Mengen Ammoniak, welche 
man mit Salzsaure neutralisirte, reichlich Dimethylpyrazin , welches 
man mit Sublimatlbsung in Form der Verbindung Ce Hs Na . 2  Hg Cla 
niederschlug; die getrocknete Fallung betrug 20 g, also eind iiber 
60 pCt. der theoretischen Menge an Dimethylpyrazin entatanden. Die 
Ausbeute ist wohl noch grGeaer, da  bei dew beschriebenen Versuche 
robes, nicht umkrystallisirtes Isonitrosoaceton zur Verwendung ge- 
kommen war. 

Das aus dem Quecksilbersalz durch Deetilliren mit Kalilauge ab- 
geschiedene und mit festem Kali getrocknete D i m e t h y l p y r a z i n  
siedete constant bei 1540 (Faden ganz in Dampf; nach S t o e h r  bei 
I55 0) und erstarrte in Eiswasser zu einer farblosen Krystallmasse, 
die bei Zimmertemperatur wieder schmolz; zwei von Hrn. stud. 
H. K ii n n e auegefiihrte Analysen ergaben: 

Ber. fiir CsHsNg. 
Procente: C 66.67, H 7.40, N 25.92. 

Gef. * * 66.51, )> 7.80, D 25.70. 

Der KBrper zeigte auch im Uebrigen alle von S t o e h r  beschrie- 
benen Eigenschaften, nur war die wassrige Losung unserer Base eo- 
wohl gegen Lakmus wie gegen Methylorange neutral, wahrend das  
von S t o e  h r  bereitete Product eine auf Lakmus alkalisch reagirende 
LGsung ergeben hat. 

Uebrigena liefern auch das Pyrazin selber und Tetramethylpyrazin 
nach L. Wol ff’s l) Angaben neutrale LGsungen. 

Die Reaction, welche vom Amidoaceton zum Dimethylpyrazin 
fiihrt, musete, auf den Amidoaldehyd angewandt, zum Pyrazin selber 
fiihreii. 

In der That erhielten wir ,  als eine verdunnte L6eung von 6 g  
salzsaurem Amidoaldehyda) rnit Alkali und dann mit 18 g Sublimat 
versetzt und darauf mit Dampf abgeblasen wurde, ein ammoniakhaltiges 
Destillat, aus welchem sich, nachdem ee mit Salzsaure neutralisirt 
war ,  auf Zusatz von Sublimatlosung etwa 2.2 g Pyrazinquecksilber- 
chlorid abschied; das aus letzterem isolirte P y r a z i n  schmolz bei 
52-53O, siedete bei 115-1160 und lieferte ein P i k r a t ,  CIH4Np. 
C c H 3 N 3 0 ~  (ber. Procente: C 38.83, H ‘2.59; gef. Procente: C 39.29, 

1) Diese Berichte 20, 42s; 26, 723. 
3 E. F i s c h e r ,  diese Berichte 26, 92. 
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H 3.13), zeigte also die von L. Wolff') angegebenen Eigenschaften 
(Schmp. 550, Sdp. 1150; Schmelzpunkt des Pikrats 157 O). 

Inzwischen hat L. W o l f f ,  wie wir aus  dem letzten Heft dieser 
Berichte (S. 1830) ersehen, das  Amidoacetal in Pyrazin iibergefiihrt 
und zwar auf einem Wege, der dem von uns eingeschlagenen sehr 
Zihnlich ist. Er kocht namlich eine salzsaure Losung des Amido- 
acetals rnit Sublimat (reap. Platinchlorid) , wendet also ebenfalls ein 
oxydirendes Metallsalz an: offenbar wird durch die Wirkung del- 
heissen Salzsaure das  Amidoacetal zunachst in  Amidoaldehyd ver- 
wandelt, nnd dieser fiillt, wie die Abscheidung von Quecksilberchloriir 
verrath, bereits in der sauren Losung der Oxydation anheim, wiihrend 
bei dem von uns benutzten Verfahren die Oxydation sich lediglich in 
der alkalischen L6sung vollzieht. 

11. A m i d o p r o p y l m e t h y l k e t o n ,  CH3. CO. CH(NH2)CaHs. 
(3  - A  min  o -2-  p e n t a n  on.) 

Um zu priifen, ob unter den namliehen Bedingungen, welche die  
Darstellung des Amidoacetons aus dem Isonitrosoaceton ermoglicht 
hatten, auch andere a- Amidoketone sich wiirden bereiten lassen, 
haben wir zunachst die 

R e d u c t i o n  d e s  I s o n i t r o s o p r o p y l m e t h y l k e t o n s ,  
CH3. C O .  C(NOH)CaHg,  

(== Isonitrosoathylacetons) vorgenommen. Dieselbe fiihrt, wie T r e a d -  
w e l l  a) gefunden hat, zum Dimethyldiathylpyrazin ( Diathylketin), 
Cl0 Hls Na, wenn man als Reductionsmittel Natriumamalgam beuiitzt, 
oder wenn man die mit Zinn und Salzsaure reducirte Losung alkalisirt 
und dann rnit Dampf abblast. 

Wir  verfuhren dagegen bei der Reduction von 11.5 g Isonitroso- 
athylaceton rnit 45 g Zinnchloriir und etwa 60 ccm rauchender Salz- 
saure penau in derselben Weise, wie es weiter oben (S. 2200) fiir die 
Reduction des Isonitrosoacetons ausgefGhrt worden ist. Die entzinnte, 
fast farblose Lijsung erstarrte bereits wahrend des Eindampfens im 
Vacuum zu einem schwach braunlich gefarbten Krystallbrei, welcher 
sich in 15 ccm absolutem, kocbendem Alkobol unter Hinterlassung sehr 
geringer Mengen Salmiak 16ste. Die heiss filtrirte, alkoholische Losnng 
gestand beirn Erkalten zu einem Filz feiner Nadeln, welche abgesogen 
und rnit eiskaltem Alkohol- Aether gewaechen , blendendweiss er- 
schienen (4 g). Aue der Mutterlauge lassen sich noch weitere 
Mengen deeselben Salzes gewinnen. Ueber Schwefelsaure, und d a m  
bei looo getrocknet, schmilzt es bei 150- 151° zu einer gelben 
Fliissigkeit, welche allmahlich Gas entwickelt, 16st sich sehr leicht in  

I) Diese Berichto 26, 720. I )  Diese Berichte 1.4, 1463, 2158. 
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Wasser, leicht in warmem, absolutem Alkohol, nicht in Aether, und 
erwies eich durch die Analysen als salzsaures 

A m i d o  p r o p J l m  e t  h J 1 k e t o n, C HS CO C H(N Ha) Ca H5. 
Analyse: Ber. ftr CsElgNOC1. 

Procente: C 43.63, E 8.73, CI 25.78. 
Gef. )> 43.54, 43.33, 9.15, 8.99, 26.10. 

Die wiisarige Liisung des Salzes giebt mit Natriumpikrat, Platin- 
und Goldchlorid keine Fallung. Sie reducirt F e  hling’sche Liisung,. 
aber erst beim Erwarmen (Unterschied vom Amidoaceton). Eine 
alkoholische Liisung des Chlorhydrates liefert mit alkoholischem 
Platinchlorid ein gelbes Krystallpulver dee entsprechenden C h l  or0 - 
p l a t  i n  a t  ee ,  (C, HlaN 0)s P t  C16. 

Analyse : Ber. fiir C ~ O  HN N2 0-1 Pt Cls. 
Procente: Pt  31.75. 

Gef. n s I. 32.13, 11. 31.45. 
Das Platinsalz liist sich leicht in Wasser, schiesst daraus beim 

langsamen Verdunsten der Liisung in schiinen orangerothen Rrystallen 
(Analyse 11) a n  und schiiumt bei 1840 unter Schwiirzung auf. 

Versetzt man eine concentrirte Liisung des Chlorhydrates rnit 
starker Kalilauge, so scbeidet sich die Base als Oel aus, um sofort 
zu weissen Krystallen zu erstarren. Die Krystalle verwandeln eich 
beim Erwarmen der  Fliissigkeit in ein farbloses Oel und gehen auf 
Zusatz von mehr Wasser wieder in  Liisung. 

Wird eine verdiinnte Liisung des salzsauren Salzes rnit Alkali 
versetzt und dann mit Dampf destillirt, so gebt das Amidopropyl- 
methylketon mit den Wasserdampfen iiber, und lasst sich, wenn man 
das  Deetillat rnit Salzaaure iibersiittigt und im Vacuum eindampft, ale 
Chlorbydrat vom Scbmp. 150- 1510 (ber. fur C5HiaNOCl Procente: 
c 1  25.78, gef. 26.34) wiedergewinnen. I m  Destillat finden sich ferner 
kleine Mengen von Ammoniak und ausserdem eine noch nicht isolirte 
Verbindung, welche eine Gelbfarbung hervnrruft , wenn man dae 
Destillat mit Salzsaure neutralisirt. 

Ueber das  Verhalten des Amidopropylmethylketoos bei der  
Destillation fur sich und iiber seine Um wandlung in Dimethyldiathyl- 
pyrazin sol1 spater berichtet werden. 




