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Tetramethyldiiiitroazoxymethan wird durch Aluminiumaoralgclni 
und feuchten Aether bei gewiihnlicher Temperstur  kaum angegriffen, 
ebeneowenig durch Natriucnamalgam und Alkohol. 

Wird es in Eiseseigloeung Lie zum Erlahrnen der Selbsterwlrmung 
mit Zinketaub reducirt, 80 erhiilt man aus dem mit wenig Wasser 
versetzteii und mit Pottasche gesattigten Filtrate durch Ausziehen Nit 
Aether und Eindunsten A c e t o x i m ,  dae durch Scbmelzpunkt, Ge- 
rucb, Liislicbkeit etc. identificir bar war. 

Concentrirtee Kal i  l l s s t  den Azoxykiirper, selhet beim Erwlrmen,  
iinverlindert. deegleicheu heiese rauchende Sulpeterelure, aus  welcher 
er sogar umkrystallisirt werdeii kanu. Concentrirte Schwefelslure zer- 
setzt ihn unter Cfnsentwickeluug, coucentrirte Salzsiiure, sowie Brom 
wirkeii erst gegeii 150°, daiw aber  uuter Verkuhluog, eiii. Bei 20 miii 

Uruck destillirt e r  bei etwrr looo unter geringer Zersetzung. Beirii 
Erhitzen uuter gewijlitilichem Druclie tritt bei etwa 130’ in der Regel 
plotzliche Zereetzung ein, und unter Entbindiirrg voii Stickoxyd destil- 
lirt ein stechmd riechendes OeI iiber. dae keiri secundiires Kitro- 
propan enrhalt, wegen seiner geringeo Menge aber nicht naher uuter- 
hucht werden konnte. 

297. A. Wo hl: Ueber A m i d o a c e t e l e  und Amidoaldehyde .  
[Mittheilung aus derii I. Berliner Universitiitslaboratorium.] 

(Eingegangeu am 12. Juoi 1901.) 
Ueber das erste prirnare Amidoacetal, NH2.CH2 . C H  (OC:, I l ~ ) n ,  

liabe ich’) vnr eiiier Reihe -=on Jnhren kurz berichtet. IXeselbe und 
die entsprecliende secirndiire Base hat eiuige Zeit darauf L. W o I f P )  
beschrieben. Derivste, die sich bei der Behandluiig mit Saureri zu 
ringfiirmigen Verbindungen condensiren, sind von A. Wohl  und W. 
M a rc  k wa I d 3), spater mehrfach aucli von anderen Autoren linter- 
sucht worden. Uei der Base selbst hatte sich wegeu der ungemeinen 
Zersetzlichkeit des entetehenden Productes eine glatte, hydrolytisclie 
Spaltung durch verdiinnte Sauren riicht erzielen laesen. Hier gelangte 
E. F i s c h e r ’ )  durch Anwendung von rauchender Salzeaure zu eineni 
alkoholfreien, salzsauren Salz von starkem Rednctionsvermiigen gegen 
F e h ling’sche Losung, das  i l l .  alkoholiscber Liisung eio I’latinchlorid- 
doppelsalx des Aniidoaldehyds m;lt 2 Molekiilen Alkohol lielerte. Beim 
Benzoglamidoacetal fiihrte ihn die Spaltung mit rauchender Salzsaure 

2, Diem Bericbte 21, 1481 [l888]. 
~ 

I) Diese Berichte 21, ti16 [l8SsI 
3) Diese Berichte 22, 568 u. 1358 [1889]. 
4, Diese Bcrichte 25,  92 ff. lS92l 
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zum Aldebyd der Hippursiiure'). Nach derselben Methode unter- 
suchte auf E. F i sche r ' s  Vermlaseung J. K r a u s a )  das horiiologe 
i f -  Amidopropionacetal. B- Amidoacetale bezw. Aldehyde und noch 
hiihere Olieder dieser Kiirperklasse sind bisher nicht bekannt ge- 
worden. Die von Wolf fens te in  entdeckien Oxydatior~sproducte des 
Piperidins, der sog. 8- Amidovaleraldehyd nnd seine Homnlogen eind 
dnrcb neuere Arbeiten desselben Antore') unzweifelhaft ale am Stick- 
stoff oxydirte Piperidinderivate gekennzeicbnet worden, und die Bei- 
behaltung der Amidoaldehydformel ale Nebenform wiirde eine bieher 
unbekmnte Art POD Tautomerie unter Sauerstoffverschiebung dar- 
etellen. 

In  der oben erwtihnten Mittheilung iiber Xmidoacetale (I. c.) hatte 
ich angegeben, dass ebenso \vie das Chlorawtal, C€Ir C1.CH ( O C Z H ~ ) ~ ,  
auch dtrs fl-Chlorpropionacetal, CHkC1.CH .CH(OCpHq)n. das Halo- 
gen leicht gegen die primiire Anridogruppe austausche. Die damrils 
nicht weiter verfolgte Untersuchung Ges $- A mido p r o p  i on a c e  t a I s 
ist nunmehr in Oemeinscbaft mit Hrn. stud. M. W o h l b e r g  wieder 
aufgenommen wnrden Ea hat bich gezeigt, dass die hydrolytische 
Spaltung dieser Base auch i u  rerdiinnter wheriger Liisung glutt 
durchgefiihrt werden kann ; so will de ein krystallieirtes, sauree, 
o x a l s a u r e s  S a l z  d e s  f r e i e o  $ - A m i d o a l d e h y d s  und em wasser- 
und alkohol-freiee P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z  derselben Base erhal- 
ten; zu Letzterem konnteu wir auch durch Spaltung mit rauchender 
Salzsgure nach E. F i sche r ' s  Vorechrift gelangeu. Bei den bieher 
untersuchten Deriraten des @-AmidopropionHcetals tritt bei der hydro- 
lptiscben Spaltung aucb in Fiillen, in denen bei u-Amidoacetalen die 
freie Aldehydgruppe erhalten bleibt , Condeneation ein, da ja  eine 
CHp-Gruppe mehr f i r  den Ringechlnsa znr Verfugung steht. Es lie- 
fert der Yheuyltbioharuetoff ein PLeoyldihydropyrimid~lmercaptan, 

Cs H .  .NH. C(SH):N.Cl&. CH:CH(OH) 
= HsO + CsHs.N.C(SH):N.CHa.CH:CH, 

I I - __ - - .. - - 
die Benzoylverbindung ein Condensatiousproduct , dns ale Phenyl- 
metoxaein, 

Ce HJ. C (ON): N .CH2. CH. CH: CH OH. 
= H20 + CsHI.C:N.CHs.CH:CH.O, 

- _ _ - _ - I  
die Benzylverbindung eine Verbindung, die 81s ein Phenyldihydro- 
pyrrol anzusprechen iet. 

Cs Hs .CH2. NH. CHs .CH: CH. OH 
= HsO + CsHs.CH.NH.CH,CH:CH. , 

- .. -~ .~ 

1) E. Fiacher,  &ese Berichte 238, 464 [18933. 
2) hog.-Diesert., Berlin 1895. 
3) Maass und Wolffenstein, dieee Berichte 31, 2587 [I8981 



Zu einem primiiren y - A m i d o a c e t a l  bin ich mit Hrn. stud. 
S c h i i f e r  auf folgendeni Wege gtlsugt: das #.Chlorpropionacetal tauscht 
bei andauerndem Erhitzeri niit Cyaukalium in Glycerin Alkohol-Lo- 
sung ziemlich glatt das Chlor gegen die Cyangruppe aus, und das so 
entstandene $ - C y a n  p r o  p i 0  i iace  t a l  geht, uach L a d  e n  b u r g ' s  Me- 
thode mit Satiiulu und Allrohol reducirt, iii daa y -  A m i d o b u t y r -  
a c e t a l  iiber. 

Es sol1 versucht werden, von dieaem aus durch Umlagerung des 
1-onitrils in das Nitiill) und Reduction des Leizteren auch zum 
8 - A  niid o v a l e r a c  e t a l  zu gelangen. 

J. U e b e r d e n  j-l- A m i d o p r o  p i n n  a 1 d e h y d (gemeinschaftlich 
mit M. W n h l b e r g ) .  

#- A In i d  0- pro  p io n a 1 d e h y d - d iii t 11 y 1 a c e  t a1 
CHa(NHa).CH,.CH(O&HB)n. 

1 Theil #-Chlorpropionacetal 2) wird mit dem zehofachen Volumeu 
in der Riilte gesattigtern alkoholiscbem Amnioniak ca. acht Stunden 
im eisernen Autoclaven erhitzt bei einer Oelbadteruperatur von 115 
-118"; andauerndes Erhitzen oberhalb 1'200 fiihrt in der Hnuptsache 
zu dunkelgefarbten Zersetzungsproducten. Der Alkohol wird &us den1 
Wasserbade verdampft, der scbwach braun gefarbte Riicketand in wenig 
Wasser gelost, die Losung mit Potrasche gesattigt und nach dem Ab- 
heben die ausgeschiedene Base mehrfach mit Aether auegeschiittelt. 
Die atherische LBsung wird mit der Hauptmenge der Base rereinigt, 
bei Zim rnertemperstur ca. 12 Stnnden Gber frisch gegliibter Pottasche 
getrocknet und nach dem Abdampfen des Aeihers der Riickstand 
mittels eines Dreikugelrohre in vacuo l'ractionirt ; die Hauptmenge geht 
bei 18 rnm Druck um 800 iiber. Der Vorlauf liefert bei wiederholtem 
Practioniren noch eine kleine Menge reiner Base j der Nachlauf enthalt 
nicht unbetrachtliche Mengen der secundaren Base 

NH [CHL,. CH:, . CH (OC:, Ha)*]?. 
iiher die spater berichtet werden SOH. 

Das p-Amido-propionacetal ist eine farblose, klare, echwer be- 
wegliche, basisch riechendelFliissigkeit vom spec. Gewicht 0.9359 
bei 17'; Sdp. SOo (corr.) bei 18 m m  Druck; die Base ist leicht misch- 
bar mit Wasser, Alknhol, Aether, Chloroform, Essigester, Petroliither, 
Renzol und Aceton. 

0.1606 g Sbst.: 13.65 ccm N (160, 742 mm). - 0.1834 g Sbst.: 0.3824 g 
COs, 0.1944 g H20. 

C T H I ~ O ~ N .  Ber. C 57.14, H 11.56, N 9.52. 
Gef. n 56.87, )) 11.78, )) 9.66. 

I )  Vergl. Kef ,  Ann. d. Chem. 280, 391. 
? Diese Berichte 33, 87G1 [1900]. 
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@ - A m i d o p r o p i o n a l d e  hyd. 
10 g Oxalsaure wurden in 110 ccm Wasser geltist und zu dieser 

Liisung allmahlich 10g der Amidoacetalbaae zugefijgt. Hierbei erweirmt 
sich die Fleesigkeit ein wenig. Sie wird 36 Stunden bei Zimmer- 
temperatur belaasen und dann im Vacuum aus einem Wasserbade bei 
30-350 eingedampft, wobei sich zuletzt meist schon Kryetdle .  ab- 
scheiden. Bleibt die sofortige Krystallisation aus , so tritt dieselbe 
doch auch ohne Anriihren ein, wenn der erhaltene Syrup, rnit wenig 
Wasser versetzt, einen Tag im Eisschrank und 1-2 Tage bei Zimmer- 
temperatur steben bleibt. Die Krystalle werden durch Absaugen und 
Wnschen rnit nbsolutem Alkohol und Aetber r o n  der Mutterlauge 
befreit. Um dieselben umznkrystallisiren, liist man sie in weiiig 
Wasser; diese Lijeung, rnit einem Oemisch von 3 Theilen Alkohol nod 
1 Theil Aether bis zur milchigen Triibung versetzt, scheidet nach 
etwa halbsthdigem Stehen in der Khltemischung und zweistiindigem 
Stehen bei Zimmertemperatur wiederum schone weisse Rrystalle dea 
reinen Salzee ab;  die wassrige Liieung darf nicht ganz conceutrirt 
sein und nicht zu rasch und zu lange unterkiiblt werden, weil sonet 
die Abscheidung des Selzes als nmorphe Gallerte erfolgt. Ebenso 
wie die wassrige Liisung beim Umkrystallisiren, wird die Mutterlauge 
von der ersten Krystallieation behandelt. Es werden aus derselben 
noch betriichtliche Mengen an Krystallen erhalten. 

Nach dem Waschen rnit absolutem Alkohol und Aether und 
24 -stiindigem Trocknen irn Vacuumexsiccator iiber Scbwefeleiure 
zeigen die Krystalle die Zusammensetzung eines einfacbsauren oxal- 
eauren Salzee des Amidoaldehyds rnit einem Mol. Erystallwaaser 
(N H:, . C Hg . C HP . CHO) Hs CP 0 4  + Ho 0. 

0.1676 g Sbst: 11.5 ccm N (170, 748 mm). - 0.1801 g Sbst.: 0.2204 g 
CO?, 0.01136 g HsO. ’ 

CsHllOsN. Ber. C 33.19, H 6.07, N 7.73. 
Gef. n 33.37. D 5.77, a 7.85. 

Durch Trocknen uber Phoaphorsatireanhydrid i u  Vacuum bei 
40° bis zur Qewichteconstanz wird dae k r y s t a l l w a a s e r f r e i e ,  8awe 
oxalsaure Snlz des &Amidopropionaldehyds erhalteii. 

0.1490g Sbst.: 11.4 corn N (180, 754mm). - 0.1702g Sbst.: 0.2274g 
Cog, 0.0898 g HsO; OxalsBurebestimmung: 0.1360g Sbst.: 0.0169 g CaO. 

CjHgOsN. Ber. C 36.81, H 5.52, N 8.59, cSE204 54.94. 
Gef. 36.44, )) 5.86, n 8.77, B 54.80. 

Der saure oxalsaure Amidoaldehyd ist in Wasser liislich, in abso- 
lutern Alkohol und Aether nnliialich, Schmp. 98”; die Liisiing redo- 
cirt, wie zu erwnrten war, n i c h t  die Fehl ing’sche  Fliisdgkeit, 
wohl aber  ammoniakaliech-alkaliscbe Sillerlosung. Bei der  ungemei- 
nen Zersetzlichkeit der Arnidoaldehydealze in  der  W%rme ist ee, um 
einen kilifiigen Silberspiegel zu erbalten, nothwendig, im Anfaug 
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einige Minuten aehr gdinde zu erwgrmen; nur SO wird die redncirende 
Wirkung des Aldehyds ausgencitzt , wiihrend sonst Condensation Tor 
der Einwirkung auf  das Silberoxyd erfolgt. 

Rei Reachtung der angegebenen Vorsichtsmaassregel wird die 
charakteristische Aldehydreaction sehr schnrf sowohl von dem kry- 
stnllwasserhaltigen wie yon dem bei 40" getrockneten Oxalat ge- 
geben; sie bleibt aus, sobald das  trockne Salz oder die wiissrige 
Liisung einige Zeit hiiher erwiirmt wurdeu. 

Wird die Liisung alkalisch. gemacht, so ecbeidet sicli alltniihlicb 
ein flockiger ainorpher Niederachlng ab; reraucht rnau die schwach 
alkalische LKsuiig unter gewiihnlicheni Druck oiler im Yacuuiri ZII 

destilliren. so ist ,im Destillst Ammaniak als Platiasalitriak nachm- 
weisell, ein Heweis, d3ss aeitgr eifeude Zersetzung eiiigetreten ist. 
Aiich ein Versiirlr. a119 dem waa+eifwien Ornlat. die Rase dorch iiber-. 
whiissiges Cliinolin in Freiheit zu seteen, hat niclit ziim Ziele gefiihrt. 

S p a l t  u n g  d e s  A c t t t a l s  d u r c h  c o n c e u t r i r t e  S a l z s a u r r .  
5 g  der Base wurdeu uuter geoauer Einhaltnng der van €3. F i s c h e r  

(I. c.) fiir dria tr-Amidoacetal gegebenen Vorscbrift in Salzsaure w i i 1  

spec. Gewicbt 1.19 eingetragen und die Fliissigkeit iiach fiiufstiindigem 
Steheri bei Zimmertempcratur aus einem nicht iiber 40" erwiirniten 
Wasserbade in vacuo . eiogedampft. Drr  zuriickbleibende, schwach 
briiunlich gefiirbte Syrup des edzsauren Salzes reducirt Silbei46sung. 
Durch Zusatz voii 10-procentiger wassriger Platinchloridlosung iind 
iiberschiisbigeiii absolutem Alkohol scheidet sicli das 

P 1 a t  i n c h 1 n r id d 11 p p e 1 s a l  z d e s  @ - A  mi n o p r o pio  n a 1 d e h y d 9 ,  

(NHs . C Hs . C H2. C I I  O), Hz P t  CIS, 
in Rrystallen ab. 

Das Platinsalz wurde zur Reinigung zweim:il nus wenig Wasser 
mit absolutem Alkohol gefiillt; beiw zwweiten Male [inch eweistundigem 
Stehen abgesnngt, mit absoliitein dlkohol nnd Aether gewascben und 
im Vaciium iiber Schwefeleiiiire getrockoet. Die Substanz ist in 
W3ssc.r leicht, in den iiblichen organischen Solventien iinloslich und 
enthiilt weder Krystnllwasser iioch Krptal la lkohol ;  beim hiiheren 
Erhiizen zeisetzt sie sich, ohne zu schnielzeu. 

0.1255 g Sbst.: 0.0436 g Pt. - 0.1831 g Sbst.: 8 2 ccm N ( lSo,  763 mm). - 
0.1959 g Sbst.: 0.0944 g CO,, 0.0528 g H20. 

CsH1602N-zPtCls Ber. C 12.95. H 2.88, N 5.04, Pt 35.07. 
Gef. D 13.14, * 2.98, D 5.21, x 34.80. ' 

Dasselbe Platinsalz wird erbalten, a e n n  man die concentrirte 
Liisung des Oxalats mit etwas Salzeiiure, Platinchloridl6sung und nbso- 
lutem Alkohnl veraetzt. 

0.2988 g Shst.: 0.1038 g Pt. 
C ~ H I R ~ ~ ~ N B P I C J ~ .  Ber. Pt 35.07. Get Pt 34.74. 
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P h en y l t h i  o h a r n  s t o f f  - p r o  p i o n  a1 d e h y d - d i  ii t h y 1 n c e  t a l ,  

Plieiiylsenfiil wird mit dein 10.farhen Voliimeii nbsoluteii Aethers 
geiuischt wid ZII diesern G e m i 4  die berechncte Menge Amidoacetnl 
langsnrn zugetropft, dir die Reaction unter stnrker Wlirmeeritwickelurig 
verlliurt. Nnch kurzer Zeit echeiden sich farblose Krystalle aus, die 
iinch zweimaligem L'mkrystallisiren a119 Aether rein sind und, im 
Vncuumexsiccntnr Eber Schwefelsiiure getrocknet, direct xur Analyse 
verwendet werden kiinnm. Schmp. 85O (cow.); die Verbindung ist leicht 
lijslich i i i  Aether, Aceton, Chloroform, absalutem Alkohol und Benzol, 
schwer liislich in Wasser und unl&lich in Petroliither. Bei lHngerem 
Steheii an der Luft .fiirbt sie eich schwach gelb. 

0.1532 g Sbst.: 0.3330 g Cog, 0.1084 g AsO. - 0.1494 g Sbst.: I l l  ccm 
?I: ( I @ ,  760 mm). 

Ca H, .NH . CS . RH . CHo . C H t .  CH (0 C? H5)g. 

C,~HPPO~N?S. Ber. C 59.57, H 7.80. N 9.95. 
Gef. 8 5!1.2!), n 7.86, 8 10.04. 

I 'heny l - d i h y d r n .  p y r  i r n i d y l -  r n e r c a p t n n ,  
C,; 13s .N .C(S H)! N. CHI. CH : CH. 

I - . -  ..-.. ~ . . ~  ~ ~. 1 

5 g Pbenyl th iobarns to te ta l  werden fein zerrieben iind in kleinen 
Mengen unter guter Kiihlung ill 30 ccm rauchende Salzeanre (spec. 
Gewicht 1.19) eiugetragen. Wenn die Subetanz vollatandig geliiat iat, 
lasat man die klare Fliissigkeit bei Zimmertemperatur 5 Stdn. stehen 
und darnpft im Vacuum bie fast zur Trockne ein; die zoriickbleibende 
ziihe Masse, in  wenig heiesem Wasser geliist, eretarrt beim Stehen 
uud ecbneller beim Anreibeii zu farblosen Kryetallen. 

Nach 2--3-rnalipern Umkrystallieii en aus hcirsem Wasser ist das 
Product rein iiiid schniilzt bei 1510. Zur Analyse wurde es  im Va- 
cuumexsiccator und, hierauf l Std. bei 100') getrocknet. 

Die Substanz iet loslich iii dkalischen Flussigkeiten uiid durch 
Siiuren wieder fallbaa, achwer liislich in kaltem, leicht in heiaeem 
Waeeer, Aceton, Alkohol und Essigeeter, echwer Ioslich in Aether und 
.Chloroform, uoloslich in Petrolather und Benzol. Sie reducirt n i c h t  
die arnmoniakalische Silberlosuug , ist aleo eio Condensationsprodwt, 
uud zwac, wie die Analyse zeigt, unter Auetritt von 1 Mol. Wasser 
aus dern Thiohlrriistiiffaldehyd entetaoden. Die Substanz bildet zwar 
eiae Verbindung mit Platinchlorid, zeigt tlber sonst einen ausge- 
sprochenen Stiurechwakter , sodass das Hydroxyl der Vinylform aes 
Aldehyde nicht mit dem Wasseretoff der SH-Gruppe  ausgetreten ist, 
soodern mit dem Wasserstoff der :NH-Gruppe  und demnach eio 
Mercapttln vorliegt. 

0.1734 g Sbst.: 0.3490g COO, 0.0893 g HsO. - 0.1504 g Sbst.: 18.7 ccm 
N (lSO, 748mm). 

CloHlnN1S. Ber. C 631.8, H 5.36, N 14.72. 
Gef. * tiLS1, * 5.65, n 14.49. 
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Die Substanz hinterllisst schwer verbrennbare Kohle und muss 
deshalb, mit Kupferoxyd und IHeichromat geruischt, verbrannt werden. 

P 1 a t  i n J a 1 z d e s P h e n y 1 .  d i h y d ro - p y r i m  i d y l -  m e r c n p  t ans .  
Aus der wassrigen Losung durch Platinchlorid gefiillt und aus 

heissem Wasser urnkrystallisirt , zeigte das Salz bei einer Platin- 
bestirnmung die Znsarnrnensetzung 

0.1693 g Sbat.: 0.041C?i Pt. 

(C, Hs . N . C (SFI) : N . C H2 C H : CH), H, P t  CIS. 
- 

CzoHanN4SsPtCle. Ber. Pt  24.68. Gef. P t  24.59. 

H a r n s t o f f - p r o p i o n a l d e h y d - d i l t h y l a c e t a l ,  
NH2.CO. N H .  CH2. CH2. CH (OCo H s ) ~ .  

10 g Amidoacetal werden im 5-fachen Volumen Wasser geliist, 
mit verdiinnter Salzsaure neutrslisirt, rnit einem Tx opfen Alkali 
schwach alknlisch gernacht, rnit einer Losung von 6 g Kaliumcyaiiat 
in 25 ccm Wasser versetzt und iu einer Porcelltlnschale auf den1 
Wasserbade bis zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wird durch 
Aufnehrnen in absolutem Alkohol von dern gebildeten Chlornatrium ge- 
trennt und auf dem Wasserbade zum S-yrup verdampft. Nach krirzer 
Zeit, insbesonders beim Anreiben , beginnt derselbe zu krystallisiren 
und ist nach Verlauf von 12 Stdn. zii einem Rrystallkuchen erstarrt. 
Zweimal aus Alkohol iimkrystallisirt, sind die Kryjtalle weiss, geruch- 
10s und schmelzen bei 610. 

Sie sind etwae zerfliesslich, leicht loslich in Wasser, Alkohol und 
Chloroform, scbwer in Essigester, loslich in Aether und Petroliitber 
und unloslich in Benzol und Aceton. 

N (17O, i 50  mm). 
0.15554 g Sbst.: 0.2864gCOs, 0.133 g H20. - 0.1’295 g Sbst.: 16.9 C C ~  

CsHl~N903. Ber. C 50.53, H 9.46, N 35.05. 
Gef. x 50 27, B 9.59, n 14.98. 

Das Harustoffacetal wurde in soviel niissriger Oxalsiiure (1 : 10) 
gelijst, dass auf 1 Wol. des Acetals 1 Mol. der S l u r e  kam. Rach 
36 Stdu. wurde die LBsung in vacuo eingedanipft. Es hinterblieben 
an der Lnft leicht zerfliesslicbe Krystalle, welche ammoniakaliscbe 
Silberliisung n i c h  t reducirten. 

Leber  diese Substanz wird sphter berichtet werden. 

, Benzoyl-$-amido-propionaldehyd-diiithylacetal, 
Cs Hs. CO. SH . CHa. CH:, . CH(C9 HJ O)?. 

Zu 10 g Amidoacetal in einer Losung von 3 g festem Aetzuatron 
in  90 ccm Wasser werden uuter guter Kiihlung allmiiblich 10 g Benzcyl- 
chlorid hinzugefiigt und eine 112 Stunde geschiittelt, wobei sich ein 
Oel ausscheidet. Das Oel wird votii Wasser getrennt, die wiis:rige 
ScliicLt iiiit Aether ausgeschiittelt und die atherische Liisung zu der 
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Hauptmenge hinzugeGgt; der Aether wird verjagt, der Riickstand im 
Vacuumexsiccator iiber Schwefelsiiure 2 Tage  getrocknet und direct 
anal? sirt, da die Substanr auch in vacuo nicbt rinzersetzt fliichtig is!. 
Das  so erbaltene Product ist eiti echwach gelber Syrup, unloslich ii t  

Wasser, lBslich in Alkohol und leicht liielich in Aether. 
0.1723 g Sbst.: 0.4540 g Con, 0.1278 g IIpO. - 0.1120 g Sbst.: 8.95 ccm 

N (Id", 751 mm). 
ClrHsl03N. Ber. C 66.93. H 8.37, N 5.58. 

Gef. * 67.19, * 8.24, * 5.66. 
Beim Erwlrmen mit der zehnfachen Menge Nort~ialschwefeleiiure 

warde nur Renzo%inre erhalten. Beaser verlief die Spaltung mit 
wenig Oxalsjiui e. 

P h e n  y 1 m e t ox a z i n  , C,i Hr . C: N . CHs. CH : CH. 0. 
- 

5 g Oxalelure werden in 55 ccm Wasser geliist und mit 10 fi 
Benzoylacetal etwa 10 Minuten geschiittelt, bis daaselbe in Losung geht. 

Man laeat 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, filtrirt, dampft 
im Vacuum eiu und erh l l t  80 ein Gemisch von Krystallen und einer 
zalien Masse, die, in wenig absolutem Alkohol in der Wiirme gelGst, 
laugeaui krystallisirt. Schmp. 171" nach einmaligent Umkrystalliaireti 
aus Alkohol. Die Substanz redncirt ammoniakalische Silberlijsung nicht, 
ist unliislich in Wasser, schwer liielich in Petroliither, Essigester und 
Benzol, leicht 16slich in Aceton, Alkohol, Aether und Chloroform. 

0.16'76 g Sbst.: 12.9 ccm N (180, 767 mm). - 0.1382 g Sbst.: 0.3E46 g 
COI, 0.0758 g H10. 

CloBgON. Ber. C 75.47, H 5.81, N 8.80. 
Gef. n 75.35, 6.05, D 8.96. 

Die angenommene Art  der Condensation, bei der sowohl die 
Aldehyd- als auch die Benzoyl-Gruppe in der Enolform reagiren, ist 
die einzige. die nach den vorliegenden Erfahrungen wahrscheinlich, 
bezw. begiinstigt erscheint. 

A c e t y l a m  i d o -  p r o p i  o n a l d e  h y d -  d i iit h y 1 a c e  t a  1, 
CHI. CO. N H  . CHs . CH2 . CH (0 C2 H s ) ~ .  

Zu 10 g Amidoacetal, in 20 ccm Wasser geltist, werden festes ent- 
wiissertes Natriumcarbonat und dann tropfenweise 15 g Essigeiiure- 
anhydrid zugegeben. Die Reaction tritt unter Wiirmeentwickelung eiu, 
nnd ee entweicht Kohlensgure. Das Gemisch wird unter erneuter Zu- 
gabe von Natriumcarbonat 80 lange gescbiittelt, bis die saure Reaction 
verschwunden ist. Es scheidet sich ein Oel aus, das mit Aether aus- 
geachiittelt und nach dem Verdampfen dea Aethere 6 Stunden lang in 
vacuo iiber PhoaphorsHureanhydrid bei 600 getrocknet wird ; auf 
dieee Weise bekommt man die Substanz als  g m z  reines, schwach gelb 
gefiirbtes Oel, wiihrend beim Destilliren in vacuo Zersetzung eiritriit. 
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Das Oel ist geruchlos, rom spec. Gew. 0.9937 bei 17", leicht liislich in 
Wasscr, Alkohol, Aetber, Chloroform, Aceton, Benzol und Eesigester, 
unliislich in Petrolather. 

Zur Analyse miiss das Oel im Platinschiffchen abgewogen uiid 
rnit Kupferoxyd gemengt werden. 

0.1700g Sbst.: 11 0 ccm N (170, 768 mm). - 0.121Og Sbst.: 0.?520 g 
COa, 0.1 108 g HaO. 

C ! I B ~ B O ~ N .  Ber. C 57.14, H 10.05, N 7.41. 
Gef. n 56.81, s 10.16, D 7.59. 

Benzal-6-amido-propioualdehyd-ditithylacetal, 
C ~ H S .  CH : N. CH2. CH1. CH (C~HS 0)~. 

10 g Amidopropionacetnl werden rnit 7.5 g Benzsldehyd versetzt. 
Dne Geniisch erwarmt sich und triibt sich UnterAbscheidnng von Wasser. 
Wenn es  nicht mehr nach Benzaldehyd riecht, wird es rnit dem dop- 
pelten Volurnm Wasser vereetzt, das  abgeschiedene Oel rnit Aether 
aufgenommeri, mit Kaliumcarbonat getrocknet und i n  vacuo fractionirt. 
Das so erhaltene Product ist eine illige, farbloae Fliissigkeit, von 
schwach aromatiechem Geruch. Spec. Gew. 0.9878 bei 17". Ee 
siedet bei 157O uud I 1  mm Druck. i s t  echwer mischbar mit Waseer, 
mischbar mit Chloroform, Renzol, Alkohol, Aether, Petrolhther, Essig- 
ester und Aceton. 

0.2032 g Sbst.: 11.1 ccm N (180, 762 mm). 
CldHal OaN. Ber. N 5.96. Gef. N ti.32. 

Benzyl-p-amido-propionaldehyd-diiithylacetal, 
Ca HI .  CHs . NH. CH2. CH2 .CH (OCz €I>)%. 

10 g Renzalamido-propionacetal werdeii nach der von E. F i s c b e r  
fiir die Reduction des Benzalamidnacetals gegebenen Vorschrift in 
200 ccm absolutem Alkohol gelost, unter Riicktlosskahliing die be- 
rechnete Meiige Niitriurn eingetrsgen und, wenn dns Metall rollstfindig 
gelilst ist, mit eiiieni Liter Waeser versetzt. Die triibe Fliiesigkeit 
wird wiederholt iiiit Aether ;uisgeschiittelt, der Aetber verdampft, 
der Riickstand mit Klrliumcarbonnt eiitwiissert und iii vacuo fractionirt. 
Das Benzylamidoacetal geht bei 1 : 1 6 O  und 14 nim Druck iiber. Man 
erhtilt bo eine schwach-gelbe , gerucblose Fliissigkeit voii spec. Gew. 
0.9799 l e i  17". Unliislich in Wasser, leicbt liislich in Alkohol, 
Aether, Chloroform uud Aceton 

0.1660 g Sbst.: 0.4290 g C01, 0.1915 K HaO. 
C I ~ T I ~ ~ O ~ N .  Ber. C 70.85, R 9.70. 

Gef. )) 7040, * 10.07. 
Sa I I e a u r e  8 P ti e n  J 1 d i h y d r o p y r  r o 1, 

Ct, H, , CH. NH . CHg . CH:CH, H C1. 
I-- -- ___-I 

5 g  Renzylnmidopropionacetnl werden tropfenweiee ond unter guter 
Kiihlung zu 30 g ranchender Sdzsiiure binzogefogt. Nacb 5-stfindigem 
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Stehen bei Zirnmertemperatur wird die SalzsHure auf einc m Wasser- 
bade ron 40-50O irn Vacuum bis zur Trockne abgedumpft. Ee 
bleibt eine schwach braun gefarbte Mneee znriick, welche in maglichet 
aen ig  Waaser in der Wiirme bei 500 geliist und, rnit dem gleichen 
Volumen. absoluteii Alkohol versetzt, iiacli 12-stiindigem Stehen bei 
gewobnlicher Temperatur krystallisirt. 

Eine weitere Menge der Substana krystallisirt beim Eindanipfen 
(in vacuo) der mit dem dreifachen Volnrnen Alkohol veraetzten Mutter- 
lauge Aue ca. 90-procentigem Alkohol umkrystallisirt, schmilzt die 
Verbindung, die ein salzeaures Salz damtellt, bei 240" (corr.). Arn- 
moniskaliscbe Silberliisung wird nicht reducirt; ed ist,  wje zu er- 
warten war, Condensation eingetreten zwischen der Aldehyd- und der 
Renryl-Griippe. Fiir die Analyse wurde die Substanz bei 50" in 
vnciio iiber Phoephorslureanhydrid getrocknet; bei hKherer Tempe- 
ratiir tritt Fiirbung ein. 

0.1687 g Sbst: 10.8 ccm N (19", 7G4 mm). - 0.1781 g Suhst.: 0.1362 g 
AgCI. 

CtoHlaNCI. Ber. N '7.67, CI 19.55. 
Gef. J )  i.41, ) 19.14 

11. U e b e r  d a e  y - A m i d o - b u t y r a c e t n l  
(gemeinschaftlich mit K. S c h i f e r ) .  

Die Ueberfiihi ung ron Halogenrerhind~iugeri i n  Nitrile verlacift 
irn Allgeineinen gut, xenii daa Halogell leicht beweglich iat. "rift 
dies nicht zu und ist man geniithigt, ziw Helbeifiihrung der Uinee t run~ 
mdauernd auf hiihere Temperaturen zu erhiczen. scj iiiacht die Walil 
des Losungjmittels Schwierigkeiten , da wiissrige Fliiseigkciteii bei 
Iaiigern Erhitzen das  Cynnkalium sehr stark zersetzen und dadurcli 
zu Nebenreactionen Anlase geben. Von wasaerfreien organischen 
Solventien laat das concentrirte Glycerin Cyankalium aehr reichlich, 
aber  die eutstehende dicke Liisung ist mit den meisten Halogenver- 
bindungen nicht miechbar. Ersetzt man dn3 Glycerin durch ein G e  
menge von Glycerin und Alkohol, so gehen beide Componenten in 
IJij8Ung. 

6 - C y a n - p  ro p i  o i i  al d e h y d - d i 6 t b y  1 a c e  t:r I ,  
C S . C 11: . C H? . C H  (OCp Hj)2. \ 

4 Theile Cyankaliiim werderi i i i  16 Theilen Glycerin unter Er- 
wiirrneu gelBat, illit 48 Theileii absolutem Alkohol gemengt, 10 Theile 
$-Chlonpropiunacetal zugegeben und im kupfernen Autoclaven im Oel- 
bade erhitzt. Die Umsetzung erfordert bei der giinstigsten Tempern- 
tu r  von 1 15-l2O6l zweitiigige Digestion. Nach Reendigung der R e a c h 1  
wird der Alkohol nbdestillirt, der dickfliiseige Rickstand wiederholt 
wid unter inteusivem Schiitteln mit Aether extrahirt,  das aua der 
iitlierischeri Liisung gewoniiene Oel wit frisch gegliihter Pottaacbe gc- 
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trocknet nnd mittels Dreikugelrohr rnit Platinoetzen in vacuo fractio- 
nirt; Anebeute 45 pCt. der Theorie. Das Cyanpropionacetal eiedet 
unter 45 mm Druck bei 106", ist rnit Wasser kaum, rnit Alkohol und 
Aether leicht miechbar. 

0 1910 g Subst.: 15.3 ccrn N (22O, 750.8 mm). - 0.2564 g Sbst.: 0.5735 g 
CO?, 0.2218 g HaO. 

C S E I ~ ~ O ~ N .  Ber. C 61.14, H 9.55, N 8.92. 
Gef. )) 60.90, D 9.61, )) 9.07. 

y - A mid o-b u t y r  a1 d e b  y d-d iii t b y I a c e  t a1 , 
NHg. CHa.CHz.CHa.CH(OCsH&. 

8 g Cyanpropionacetal wurden in 100 ccm absolutem Alkohol ge- 
liist und unter Erhitzen am Riickflusektihler innerhalb zwei Stunden 
6 g Natrium eingetragen. Dann wurde mit Wasser vereetzt, der Al- 
kohol abdestillirt, aus der rlckstiindigeu Losung die Base mittels 
Pottaecbe abgeechieden , mit Aether aufgenommen und in v ~ c n o  
fractionirt; Ausbeute 50 pCt. der Theorie. Das Amidoacetal ist ein 
fmbloses, stark baeisches, rnit Waseer, Alkohol und Aether miech- 
bares Oel, das unzersetzt bei 196O und unter 21 mm Druck bei 960 
siedet. 

0.1130 g Sbst.: 0.2962 g CO2, 0.1221 g H2O. 
GH1909N. Ber. C 59.62, H 11.7:). 

Gef. )) 59.42, B 12.01. 
Uie Uutersuchung der hijheren Amidoacetaibasen wird fortgesetzt; 

insbesondere sollen dieselben zur Synthese von auf anderen Wegen 
nicbt leicht zugiinglichen Pyrrol- und Ppidin-Derivaten dienen. 

228. C. Harries:  Ueber M-Mentben-2 on und Carvotanaoeton. 
[Aus dem I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 

(Eiugegangen am 12. Jiini 1901; vorgetragen in der Sitzung am 9. Jiili 1:)Oo 
von Hrn. C. Harries.) 

Vom Carvon leiten eicb zwei Dibydrocarvone ab: 
C. CHy CH.CH3 C.CH3 

HCf',CO H2 C,"CO HC"'- C 0 
H2C',/CHa k I. HtC\,CHz uiid 11. H*C,,CHs 

CH CH CH . 
c c CH 

H ,c"> H:~ H,C@'CH~ H,c"CH~ 
Die in Formel I dargestdlte Verbindung iet dna llingst bekannte 

T)ihydrocarvon, welches leicht aus Carvon durch Reduction mjt Zink- 




