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170. Wl. Gulewi t soh  und Th. Wasmus: U e b e r  die Ein- 
wirkung von Ammoniumoyanid  auf die Ketone der Grenereihe.  

[Aus dem medic.-chem. Laboratorium der Universitat Moskau.; 
(Eingegangen am 20. Februar 1906.) 

Wie L j u b a w i n  I), von thoretischen Erwagungen ausgehend, nach- 
wies, lassen sich beide Phaeen der S t recker ’achen2)  Reaction bezw. 
ihrer von T i e  m a n  n 3) vorgeschlagenen Modification zu einer ver- 
einigen, indem man die Aldehyde nicht einzeln mit Ammoniak nnd 
Cyanwasserstoff, sondern direct mit Ammoniumcyanid behandelt. Den 
Beweis dafiir, dass die Ljubawin’sche  Reaction auch mit den Ketonen 
- wenigstens mit Aceton - durchfiihrbar ist, erbrachte schon der 
Eine von uns ’), wahrend dnrch die vorliegeude Untersuchung festge- 
stellt iet, dass diese Reaction ganz allgemein auf die Ketone der Reihe 
CnHau+l .CO.CnHan+1 anwendbar ist. Bei den Ketonen verlauft die 
L j u b a w i n ’ s c h c  Reaction glatt und fiihrt nicht zur Bildung von Imino- 
nitrilen und Oxynitrilen, wie salches bei der Einwirkung von Am- 
moninmcyanid auf die Aldehyde statthat. Da ausserdem die Bereitung 
von Ammoniumcyanid auf keine Schwierigkeiten stiiast, ist das 
L j u b  awin’sche Verfahren zur Darstellung der Aminonitrile vom 
Typus R.C(R’)(NH2). C N  und der entsprechenden Aminosauren in der 
Praxis  sehr brquem. Die Ausbente a n  den Aminonitrilen resp. Amino- 
sauren ist bei verschiedenen Ketonen nicht die gleiche und schwankt 
zwischen 42-88 pCt. der Theorie Selbst drei isomere Methylbutylketone 

1) Journ. der Russ. phys.-chem. Gesellschaft 13, 505 ClSSl]. 
3 Ann. d. Chem. 75, 27 [1S69). 
4, Diese Berichte 33, i900 [1900]. 

3) DieseBerichte 13, 381 [18801. 

76’ 
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gaben in Bezug auf die Auebeute verechiedene Resultate, wobei sich die 
durch die Anhiiufung der Methylgruppen verursachte eterieche Hinde- 
rung ganz klar iiusserte. 

Die Eigenechaften ron freien Aminonitrilen der Grenzreihe waren 
bis jetzt noch wenig erforscht. Die mit Ammoniak aue den salzsanren 
Salzen abgeschiedenen und mit Aether ausgezogenen Nitrile beschreiben 
die Antoren [ E r l e n m e y e r  und P a s s a v a n t ' ) ,  L i p p r ) ,  T i e m a n n  
nnd F r i e d l i i n d  era), E a c h  w e i  l e r  *), He1 lsing 91 alsmehr oder weniger 
gelb gefiirbte Oele, die sich beim Stehen leicht zersetren. Als analyseo- 
rein erwies sich nur das  von E r l e n m e y e r  und Sige16) dargeetellte 
Nitril der Aminocapronsaure. Auch die Versuche, dnrch Deetillation 
reines Aminoacetonitril [ J a y  und C u r t i u e  '), K l a g e s  3 3  und 
Aminopropionitril [DelBpines)] zu erhalten, waren nicht von Erfolg 
gekront. Im Gegensatz zu den soeben erwahnten Verbindungeri. 
konnten die von uns aus den Ketonen dargeetellten Aminonitrile bei 
geringem Druck der Destillation unterworfen werden, ohne daes eine 
Zersetzung derselben eintrat. Diese grassere Bestandigkeit hiingt 
aller Wahrecheinlichkeit nach davon a b  , daes in den Aminonitrilen, 
mit denen wir uns beechaftigten, das labile Wasserstoffatom bei dem 
a n  die Amino- und Nitril- Gruppe gebundenen Kohlenetoffatom fehlt. 
Das reine Nitril der a-Aminoisobuttersaure fanden wir nach 4 monat- 
licher Aufbewahrung in einem geschlossenen Gefiisse zum grBssten 
Theil unveriindert; diese Verbindung ist somit in reinem Zustande 
bedeutend haltbarer, ale es nach der Untersuchung ron H e l l s i n g  
(a. a. 0.) anzunehmen war ,  der sogar von der weiteren Reinigung 
des von ihm in uureinem Zustande erhaltenen a- Aminoisobutyronitrils 
Abstand nahm. 

Der  chemische Charakter der Amino- und Nitril-Gruppen in den 
Aminonitrilcn der Grenzreihe weist grosse Aehnlichkeit auf mit den 
chemischen Functiouen dieser Gruppen in den Aminen resp. Nitrilen, 
obgleich auch einige Unterschiede vorhanden sind. Den Aminen ahneln 
die Aminonitrile im Geruch, in der scharf alkalischen Reaction, in  der 
Fahigkeit, mit Siiuren Salze zu bilden und die Oxyde der Schwer- 
metalle aus ibren Salzen zu verdrangen; mit Quecksilberchlorid und 
Silbernitrat geben die Aminonitrile schwer losliche, krystallinische 
Verbindungen. 

Ann. d. Chem. 800, 120 [ISSO]. 
9 Diese l3erichte 14, 1970 LlSSl]. 
s\ Diese Berichte 37, 1921 [1904]. 
') Diese Berichte 27, 59 [1894]. 
9 Journ. fiir prakt. Chem. [2] 65, 188 [1902l 
9, Bull. soc. chim. [3] 29, 1190 [1903]. 

*) Ann. d. Chem. 205, 8 [1880]. 
4, Ann. d. Chem. 258, 236 [1894]. 

6, Ann. d. Chem. 177, 124[1875]. 
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Die Fiihigkeit der Aminogruppe der Aminonitrile, Alkyl-, Acyl- 
und Diazo-Derivate zu bilden und anch rnit Phenylisocyanat und 
Phenylsenfol in Reaction zu treten, war  schon friiher bekannt. Die 
Aminonitrile zeigen scharfe Carbylaminreaction, geben aber zum 
Unterschiede von primaren Aminen keioe Reaction rnit Nitroprussid- 
natrium und Brenztraubensiiure resp. Aceton i); auch gelang es uns 
nicht. die Senf6lreaction zu erhalten. Aehnlich den Nitrilen gehen 
die Aminonitrile unter dem Einfluss von Siiuren in Amide der Amino- 
sauren bezw. Aminosauren selbst iiber. Bus Aminoacetonitril erhielt 
C u r  t i u  s a) auch Iminoather. Unter der Einwirkung aber von Natrium 
in alkoholischer Lbsung wird die Nitrilgruppe, wie wir dieses he- 
obachteten, nicht reducirt , sondern durch Wasserstoff ersetzt Die 
von une untersuchten Aminonitrile besiteen die Fiihigkeit , beim Er- 
hitzen Eisen- a) nnd Knpfer-Oxydhydrat'), sowie Queckeilberoxydul zu 
reduciren ; Silbernitrat reduciren die Aminonitrile nicht, auch nicht in 
Gegenwart von Ammoniak; dagegen bildet sich beim Kochen dee 
Aminonitrile rnit einer Silberoitratlijsnng nicht selten ein Niederschlag 
ron Silbercyanid. Beim Kochen der Aminonitrile rnit Wasser findet 
theilweise eine Riickbildung der Ketone und Abspaltung von Ammo- 
niurncyanid statt. Gleicherweise ist bei langerem Aufbewahren der 
salzsauren Aminonitrile in den Flaschen ein Geruch des betreffenden 
Ketone wahrnehmbar, wobei iibrigens sich nur Spuren des Salzes zer- 
setzen , da  demselben alle iibrigen, uraprhglichen Eigenschaften er- 
halten sind. Das Verhalten von Aminonitrilen gegen kochendes Wasser 
erinnert an die beim Kochen rnit Wasser stattfindende Spaltung dee 
neulich yon D u d e n ,  B o c k  und Reid5)  beschriebenen 2-Amino-3-uci- 
dinitropropans in  Aldehyd und Dinitromethan. 

Zum Schluss mochten wir noch darauf hinweisen, dass D e l e p i n e  
(a. a. 0.) glaubt, den Verlauf der Reaction zwischen den Aldehyd-Am- 
moniaken und dem Cyanwasserstoff auf Grund seiner Untersuchnngen 
durch folgende Gleichung ausdriicken zu kbnnen: 
4(CH3.CH:NH,HsO) + 5 H C N  = NHI.CN + 2NH2.CH(CH*).CN 

+ NH[CH(CH3).CN]a + 4HaO. 

9 Beirn Stehen zeigt sich zuweilen eine Rothfiirbnng. die wohl auf Spuren 
von Ammoniak zuriickzuftihren ist, das sich beim Aufbewahrb der Amino- 
nitrile in wiiesriger Losung bildet. 

9, Diese Berichte 21, 2489 [1848]. 
3, Erwarmt man die EisenchloridlBsung mit einem Aminonitril uud lBst 

den entstandenen schmutzigen Niederschlag in Salzshre , so bekommt man 
einen Niederschlag von Berlinerblau. 

'1 1st die Menge des Kupfersalzes ungeniigend, so bildet eich anstatt des 
Kopferoxyduls ein weisser Niederschlag, der wohl eine Verbindung des Amino- 
nitrils mit. Kupferoxydul darstellt. 

5, Dieee Berichte 38, 2036 [I905]. 
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Entsprechend dieser Gleichung kann die Ausbeute der Amino- 
nitrile nicht grosser als die Halfte derjenigen sein, welche auf Grund 
der  friiheren Gleichungen von S t r e c k e r  oder L j u b a w i n  zu erwarten 
ist. Auf die Ketone ist die DelBpine ' sche  Gleicbung offenbar nicht 
anwendbar, nnd die Einwirkung des Ammoniumcyanids auf die Ketone 
kann man durch die von L j u b a w i n  (a. a. 0.) fiir die Aldehyde in 
Vorschlag gebrachte Gleichung sum Anedruck bringen. Dass diese letz- 
tere Gleichung nicht nur  in  Bezng auf Ketone- sondern auch auf Al- 
dehyde , wenigstens unter gewissen Reactionsbedingungen, anwendbar 
ist, und dass man somit die h inoni t r i le  nicht als primiire, sondern 
als secundare Reactionsproducte auffassen muss,  geht schon aus den 
Untersuchungen von E s c h w e i l e r ' )  hervor, welcher bei der Einwir- 
kung von Ammoniak auf Methylencyanhydrin fast die theoretische 
Ausbeute an Aminoacetonitril resp. Glykocoll erhielt. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T 11 e i 1. 

I. Das a l l g e m e i n e  V e r f a h r e n  z u r  D s r s t e l l u n g  von A m i n o -  
n i t r i l e n  u n d  A m i n o s a u r e n  a u s  K e t o n e n  u n d  A m m o n i u m -  

c y a n i d .  
Die nach I t  n era) bereitete 3.2 - 3.7-proc. wirssrige LBsung von Ammo- 

niumcyanid ist zu r  Synthese von Aminosauren aus Ketonen anwendbar, da- 
gegen ist diese Losung in Anbetracht des grossen Volumens der Fliissigkeit 
zur Darstdlung von Aminonitrilen unbequem. Zu diesem letzteren Zweck 
benutzten wir trocknes, nach dem von Ljubawin3)  bearbeiteten B i n e a u -  
sohen') Verfahren dargestelltes Ammoninmcyanid oder die alkoholische Losung 
desselbem, und in einigen Versuchen erprobten wir zur Synthese von Amino- 
nitrilen mit gutem Erfolg, eventuell mit Zusatz von Alkohol, zur besseren 
Auflosung des Ketons, auch die von J a y  und Curtiuss) empfohlene Ammo- 
niumcyanidlosung. Diem letztere Losung sol1 auch zur Synthese von Amino- 
&wen aus Aldehyden und Ketonen brauchbar sein, besondere wenn man das 
Ammoniumchlorid durch Ammoniumsulfat ersetzt, urn die M6glichkeit zu 
haben, mit Hiilfe einer Mischung von Alkohol und Aether das Kaliumsulfat 
vom salzsauren Salz der Aminosiiure vollstsndig zu trennen. 

Zur Synthese wurden das durch fractionirte Destillation gereinigte Keton 
und das Ammoniumcyanid in etwa gleichmolekularer Menge mit einem 8- 
10-proc. Ueberschuss des Letzteren genommen. Die Ausbeute wird keine rei- 
chere, wenn man das doppelte Quantum Ammoniumcyanid hinzufiigt. Die 
Reaction zwischen Ammoniumcyanid und Keton tritt unter spontaner ErwOr- 
mung ein. Die beste Ausbeute wird erzielt, wenn man das Gemisch von 
Reton und Ammoniumcyanid in Druckilaschen 2 Stunden einer Temperatur 

l) Ann. d. Chem. 278, 236 [lSS4]. 
3) Joarn. der Russ. phys.-ohem. Gesellsch. 14, 282 [1882]. 
4, Aon. de chim. et de phys. [a]  67, 231 j18381. 
51 Diese Berichte 27, 59 [1894]. 

9 Bei ls te in ' s  Handb. 1, 1413. 



1185 

von 60-70° aussetzt, oder aber dasselbe bei Zimmertemperatur etwa 20 Stum 
den stehen Ibst. 

Nach Beendigung der Reaction wurde die Abscheidung des Aminonitrils 
nach dem von L i p p  l) beschriebenen Verfahren ausgefiihrt. Die aus der mit 
Salzsiiure angeslinerten Fliissigkeit erhaltenen Aetherausziige lieferten, mit Chlor- 
wasserstoff gesattigt, keinen Niederschlag von salzsaurem Iminonitril, welches 
L i p p  bei seinen Versuchen erbielt; nach dem Verdunsten der Fliissigkeit ver- 
blieb nur ein geringer Riickstand, der, wie die krystallographische Unter- 
suchung ergab , aus Ammoniumchlorid und salzsaurem Aminonitril bestand. 
Zu der mit Aether ausgezogenen witssrigen Fliissigkeit wurde Ammoniak bis 
zur stark alkalischen Reaction hinzugesetzt und abermals zu wiederholten 
Malen mit Aether extmhirt. Die rnit Chlorcalcium getrockneten und mit 
einem Chlorwasserstoffstrom gesiittigten Aetherausziige lieferten einen reich- 
lichen , farblosen , krystallinischen Niederschlag von salzsaurem Aminonitril, 
welcher sich, mit wasserfreiem Aether ausgewaschen und im Exsiccator iiber 
Schwefelsiinre und neben Stiicken yon Aetzkali getrocknet, als analyseorein 
und ohne Beimischung von Ammoniumchlorid erwies. 

Die alkalisch-wilssrige Flhssigkeit, aus welcher das Aminonitril nach Mog- 
lichkeit rnit Aether ausgezogen worden war, wurde mit Salzsiiure gekocht und 
zur Trockne abgedampft. Das gebildete salzsaure Salz der Aminoshre turde  
durch wiederholtes Aueziehen mit Alkohol-Aetber (4: 1) vom Ammonium- 
ohlorid mBglichst befreit und mit Bleioxydhydrat gekocht. Die zum Schluss 
erhaltene freie Aminosiiure wurde entweder direct oder in  Form des Kupfer- 
salzes der Krystallijation iiberlassen. 

11. A c e t o n  u n d  A m r n o n i u m c y a n i d  
gaben br i  den zahlreichen Versuchen, die unter verscbiedenen Bedin- 
gnngen ausgefiihrt wurden, als beste Ausbeute 77 pCt. der theoretisch 
miiglichen Menge, Aminosiiure. 

a -  Amino- isobuttersPureni tr i1  [2 - A m i n o - 2 - m e t h y l - p r o -  
p a n n i t r i l - ( 1 ) ] ,  CH9.C (CHs) (CN).NHs. Diese Verbindung wurde 
folgendermaassen aus dern salrsauren Salze dargestellt : in die m6g- 
lichst concentrirte wassrige Lasung des Chlorids wurden unter Ab- 
kiihlung kleine Portionen AetzkalilBsung (1 :2) eingetragen in einer 
nach der Berechnung ungefahr erforderlichen Menge. Sofort wurde 
die Fliissigkeit wiederholt rnit Aether ausgezogen und diese Ausziige 
mit Chlorcalcium getrocknet. Unter vermindertem Druck wurde der 
Aether abgedunstet und der schwach gelbliche Riickstand unter stark 
vermindertem Druck destillirt , wobei im Kolben nur  eine geringe 
Menge einer dicken Fliissigkeit verblieb. Bei einem Versuch siedetel) 

I) Ann. d. Chem. 205, 9 [ISSO]. 
2, Alle Temperatarangaben sind corrigirt, resp. die Restimmungen sind 

mit einem Thermometer ausgefiihrt, dessen gauze Quecksilbersaule bis zur be- 
treffenden Temperatur erwkmt war. 



die Fliiesigkeit bei 49-50° (12 mm; Wasserbad: 57O); D:”’= 0.8899’). 
Bei einem anderen Versuch lag der  Siedepunkt bei 47-48O (11 mm; 
Wasserbad: 600); D P 4 =  0.8911. Wie auch die iibrigen, von uns dar- 
gestellten Aminonitrile, batte das vollstandig farblose Deetillat einen 
brennenden Gescbmaclc und einen eigenartigen Geruch; derselbe er- 
innerte an den Gerucb der Amine der Fettreihe mit einem campber- 
artigen Anflug. Beim Abkiiblen krystallisirte die Fliissigkeit nicht. 

Bei zwei anderen Versuchen wurde das Aminonitril, das durch Digeriren 
des Acetons mit der J ay-Curtius’schen Ammoniumcyanidlijsung bereitet war, 
nicht zuvor erst als salzsaures Selz abgeschieden, sondern direct mit Aether 
ausgezogen ; diese Ausziige wurden getrocknet, der Aether verdunstet und der 
Riickstand im Vacuum destillirt ; bei diesen Versuchen wurde das Aussieden 
der Fliissigkeit durch die Anwesenheit eines dichten , dunkelrothen, nicht 
fliichtigen Riickstandes erschwert. Es wurden bis 55 pCt. der theoretischen 
Ausbeute erzielt. Bei nochmaliger Destillation siedete das erhaltene Destillat 
bei 58-55O (13 mm; Wasserbad: 73O) bei einem Versuchea) und bei 46.5- 
47.5O (9.5 mm; Wasserbad: 590) bei einem anderen Versuche; bei letzterem 
war D : ~ . ~  = 0.8915; der Geruch war genau derselbe, wie vorhin beobachtet. 
Die gleichen physikalischen Eigenschaften der Praparate, die nach zwei ver- 
schiedenen Methoden bereitet waren, legen dafiir Zeugniss ab, dass durch die 
Destillation im Vacuum das Aminonitril in reinem Zustande erhalten worden 
ist. In zwei verschiedenen Pr5paraten wurde der Gehalt an Stickstoff nach 
K j e l  d a h l  bestimmt. 

0.0953 g Sbst.: 22.45 ccm l/lO-n. Same. - 0.1039 g Sbst.: 24.55 ccm 
1flo-n. Siture. 

C4HsNa. Ber. N 33.4. Gef. N 33.1, 33.2. 
Nach dem kryoskopischen Verfabren wurde die Molekulargrikse 

0.1150 g Sbst. in 21.7’2 g CsHs: Depression 0.3220. -- 0.2298 g Sbst. in 

des Aminonitrils bestimmt. 

21.72 g C6Hs: Depression 0.6370. 
G~HSNS. Mo1.-Gew. Ber. 84. Gef. 8.2, 83. 

Die Substanz ist leicbt liislich in Wasser, Alkohol, Aether und 
Benzol. Wasserfreie Snbstanz verandert die Farbe des Lackmnspapiere 
nicbt, sondern bildet lediglich einen Oelfleck; dagegen rufc eine wlissrige 
Losnng dee Aminonitrile sofort nach der Bereitung eine intensive Blau- 
farbnng des Lackmuepapiers hervor. 

Nach etwa siebentggigem Stehen an der Luft beginnt das a-bminobo- 
buttersaurenitril, einen lockeren Niederschlag abzuscheiden, der aus sehr diinnen, 

I) Bei den Bestimmungen des spec. Gew. waren die Whgungen ruf  den 
leeren Raum reducirt. 

Es ist interessant , dass dae Aminoacetonitril NHa .CHs .CN ungefiihr 
denselben Siedepnukt hat (Klages, Journ. fiir prakt. Chem. [23 65, 1881. wie 
das ihm homologe Aminoisobutters&urenitril NHz. C (CEs),. CN. 
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sternfcirmig geordneten, farblosen Nadeln besteht, deren Zahl sich alimiihlich 
vergrcissert, bis die Flhssigkeit sich fast durchweg in eine krystallinische 
Masse verwandelt hat. Dagegen blieben beim Aufbewabren des Aminonitrils 
in geschlossenen Glasgefksen im Verlauf von 4 Monaten Aussehen, Geruch 
und Siedepunkt unverhdert, und zwar ging die Fliissigkeit bei 46-47O 
(10 mm Druck) iiber; nach der Deatillation verblieb im Kolben nur eine 
geringe Menge eines ziemlich dicken Riickstandes. 

Rei der R e d u c t i o n  d e s  a - A m i n o i s o b u t t e r s a u r e n i t r i l s  mit 
Hiilfe von metallischem Natrium werden I e o p r o p p l a m i n ,  Ammoniak, 
Cyanwaseerstoff resp. Ameiseneanre gebildrt; I .2 -Diamino-2-methyl- 
propan, dessen Bildung man auf Orund des Verhaltens der Nitrile bei 
der Reduction erwarten durfte, wurde nicht gefundeu. 

In eine heisee LBsung von 8.5 g salzsaurem Aminonitril in 400 g abso- 
lutem Alkohol wurden im Verlauf von 7 Minuten 13 g Natrium eingetragen. 
Das obere Ende des RuckflusskBhlers wurde mit zwei verdunnte Salzsaure 
entbaltenden Wasehflaschen verbunden. Nacb Beendiguog der Reaction wurde 
die Fliissigkeit mit Wasserd&mpfen so lmge destillirt, als noch alkalisch rea- 
girende Tropfen iibergingen, welche von der Salzsaure aufgefangeo wurden, die 
sich, wie erwahnt, in den Waschtlaschen befand. Die im Kolben verbliebene 
Fliissigkeit wurde alsdann mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert und xwn 
neuem rnit Wasserdampfen destillirt. Die Lcisung der salzsauren Salze der 
bei der Destillation der alkalischen Fliissigkeit iibergegangenen Baaen wurde 
zur Trockne abgedampft, der Ruckstand mit kaltem, absolutem Alkohol auf- 
genommen und das Abdampfen und Extrahiren nochmals wiederholt. Die 
erhaltenen 5.2 g Salz erwiesen sich ale Ammoninmchlorid. Die dkoholische 
L6SUng gab beim Mischen rnit einer Losung von Platinchlorwasserstoffs%ure 
in absolutem Alkohol eioen reichlicheu Niederschlag, der nach dem Aus- 
waschen mit Aether 4.7 g wog. 

Im hiesigen mineralogischen Iuetitut des Hrn. Professors V er - 
n a d s h y  wnrde die ron nos erhaltene Substanz von Hrn. S u r g u n o f f  
krystallographisch untereucht, wofiir wir auch an dieser Stelle dern 
genannten Herrn unseren herzlicheten Dank aussprechen. Die R e d -  
tate dieser Untereuchung zeigten, dass uneere Snbetanz mit dem ron 
H j o r t d a h l ' )  und von Riee2)  krystirllographisch udtersucbten 180-  
p r o p y l a  min-Piatinchlorid identisch ist. Die Subatanz enthiilt kein 
Kryetallwaeeer. 

0.2896 g Sbst.: 0.1081 g Pt. 
CsHaoNzClsPt. Ber. Pt  36.9. Gef. Pt 3i.3. 

S a l z s a u r e s  u-Amino- isobuttersaureni tr i l ,  
C13.t. C(CH,)(CN). NH2. HCl, 

wird beim Ausfallea mit absolutem Aetber aus einer absolut-alkoho- 
liechen Liisung in Form von mikroekopischen 4- oder 6-eeitigen. schiefen, 

I) Zeitschr. fiir Kryst. 6 ,  471 [1881--52]. 
a)  Zeitschr. f i r  Kryst. 36, :321 [1902]. 
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awgezogenen Tafelehen , seltener in Gestalt nadelformiger Krystalle, 
erhalten ; die Ausloschungsrichtung bildet mit der langeren Kante einen 
Winkel von I - - 2 O  (f ir Natriumlicht); die Krystalle sind ihrer Lange nach 
negatir. Gleich allen ubrigen, unten beschriebenen, salzsauren Salzen 
d e r  Aminonitrile zerfliesst auch diese Verbindung nicht an der Lnft. 
Sie lBst sicb sehr leicht in absolutem Alkokol und Wasser, ist da- 
gegen unloslich in  Schwefelkohlenstoff, Benzol, Aceton, Chloroform, 
Petroleum- und Aethyl-Aether. Die Substanz ecbmilzt unter Zersetzung 
nnscharf bei 144-146". Die wassrige Liisung des salzsauren Salzes 
sowohl dieses Aminonitrils, wie auch der weiter unten beschriebeneo, 
zeigt auf Lackmuspapier eine scharf saure Reaction, verandert aber  
nicht die Farbe des Congopapiers. 

Mit Oxal-, Weinstein- und Pikrin-Saure, rnit Letzterer nach Zusatz von 
Aetznatron, mit Pbosphormol ybdgn- und Phosphorwolfram-Slure, mit Kalinm- 
eiseucyauiir, Kaliumeisencyanid, Quecksilberoxydnikat, mit wassriger und 
alkoholischer Quecksilberchloridlbsung, mit Kaliumwismuth- und Kaliumqueck- 
silberjodid-Lbsung, mit Kaliumbichromat, rnit der wassrigen Platinchlorwasser- 
stoffslure giebt die genaunte Verbindung keine Kiederschlige. 

0.2495 g Sbst.: 0.3658 g COz, 0.1671 g HaO. - 0.1214 g Sbst.: 24.8ccm 
N (ISo, 752 mm). - 0.1804 g Sbst.: 37.2 ccm N (]SO, 748 mm). - 0.1864 g 
Sbst.: 0.2194 g Agcl'). - 0.3237 g Sbst.: 0.3817 g AgCI. 

C ~ H ~ N Z C I .  Ber. C 39.8, H 7.5, N 23.3, C1 29.4. 
Gef. )) 40.0, )) 7.5, )) 23,2, 23,3, )) 29.1, 29.2. 

Zur Darstellung des C h l o r o p l a t i n a t s  wurde eine Losung des salzsauren 
Aminouitrils in Alkohol mit einer alkobolischen L6sung Platinchlorwasser- 
stoihure gemisctt, die Fliissigkeit im Vacuumexsiccator zur Trockne abge- 
dampft oud der Riickstand zur Eutfernung des Ueberschusses ron Piatin- 
chlomasserstoffskure mit Aether ausgezogen. 

0.1053 g Sbst.: 0.0357 g Pt. 
CeHl8NkClsPt. Ber. Pt 33.7. Gef. Pt 33.9. 

R e n z o y l - a -  A m i n o - i s o b u t t e r s i u r e n i t r i l ,  

wird in ynantitativer Ausbeute beim Schutteln einer LBsung des salzsauren 
Aminonitrils niit Benzoylchlorid und Natriumbicarbonat erhalten. Das 
Pr lpara t  i9t in Aetzkali, Wasaer und Petroleumather unliislich, ziemlieh 

l) Im gegebenen Palle ist die Bbliche Chlorbestimmung nicht anwendbar, 
weil es sich erwies, dass dem Chlorsilberuiederschlag auch einc organische 
Silberverbindung beigemischt war. Daher wurde die Bestimmung des Chlors 
nach dem Lipp'scheu Verfahren (Ann. d. Chem. 205, 12) ausgefiihrt: das 
salksaure Salz des Aminonitrils wurde in absolutem Aether fein vertheilt, in 
die Fliissigkeit trocknes Ammoniakgas geleitet und im abfiltrirten und mit 
Aether ausgewaschenen Niederschlage von Ammoniumrhlorid das Chlor be- 
stimmt. 

Cs H5. CO . NH. C (CH3) CN, 
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schwer loslich in Aether und kaltem Alkohol, leicht loslich in warmem 
Alkohol und Benzol. Bei der Krystallisation aus warmer, dkoholi- 
scber Losung scheiden sich lange, glanzende Nadeln vom Schmp. 
166.5O aus. 

0.8166 g Sbst.: 28.0 ccm N (170, 762 mm). 

CloHlaON2. Ber. h' 14.9. Gef. N 15.0. 

S a1 z s a u  res  u- A m i n o - i s o b  11 t t  e r s  a u r e a m i d  [ S a1 z s a u  r e s 
2 - A m i n o  - 2 -in e t h J 1- p r o  p a n  a m  i d  - (l)] , 

CH,.C(NH2. HCI)(CH3).CO.NH2. 
3 g salzsaures a-hminoisobutters]lurenitril wurden in 10 g rauchender 

SalzsBure gelBst und diese Losung darauf in eine flache Schale gegossen. 
Nach 24 Stunden schieden sich ziemlich derbe, dicke.Prismen aus, die von 
der Mutterlauge getrennt, mit absolutem Alkohol gewaschen und iiber 
Schwefelshre und neben Aetzkalistiioken getrocknet warden. 

0.2742 g Sbst.: 47.4 ccrn N (lS0, 748 mm). 
C C H ~ ~ O N ~ C I .  Ber. N 20.3. Gef. N 19.6. 

Die erhaltenen Krgstalle werden a n  der Luft schnell triibe. In 
Wasser sind sie leicht liislich, und diese Liisung reagirt auf Lackmus 
echarf sauer. In  absolutem Alkohol ist dieses Praparat  ein wenig 
loslich, in Aether jedoch unlos!ich. Bei der Krystallisation dee salz- 
saureu Arnids aus warmem Wasser resultirte hauptsachlich a-Amino- 
isobuttersaure. 

0.1476 g Sbst.: 18.7 ccm N (180, 754 mm). - 0.1128 g Sbst.: 14.8 ccm 
h' (220, 746 mm). 

CIHSO~N. Ber. N 13.6. Gef. N 14.5, 14.5. 
r r - A m i n o - i s o b u t t e r s a u r e  [2  - A m i n o -  2 - m e t  h y l - p r o p a n -  

saure'-(l)], CHs .C(NH2)(CH3).COOH, wurde durch Kochen des salz- 
sauien Salzes ihres Nitrils mit Salzsaure erhalten uod in iiblicber 
Weise in  das  Kupfwsalz iibergefiihrt, dessen Eigenschaften schon von 
H e i n t z und anderen Autoren 1) beschrieben sind. In 95-grad. Alkohol 
liist eich dieses Salz kaum merklich. 

0.2735 g Sbst.: O.OS12 g CuO. 
CsHleO*NaCu. Ber. Cu 23.8. Gef. Cu 23.7. 

111. M e t h y l - a t h y l -  k e t o n  u n d  A m m o n i u m c y a n i d  
gaben in 3 Versuchen mit wiissriger Ammoniumcyanidliisung 5 1 
bis 57 pCt. der theoretischen Ausbeute a n  Kupfersalz der u-Amino- 
methyliithylessigsaure. 

I) Ann. d. Chem. 194, 344 [lSSS]; 198. 42 [L879]: diese Berichte 14, 
1971 [1881j: 33, 1900 [1900;. 
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u - Amino-Methy l -a thy l -e s s igsaure  [ 2 - A m i n o - 2 - m e t h y l -  
bu tans i iure- ( l ) ] ,  CaHa.C(NH9)(CH3).COOH, kryetallisirt in  Form 
schrager Priamen mit schiefer Ausloschung. Ihre  Eigenschaften er- 
wiesen sich als identisch mit den Eigenschaften der Aminosaure, die 
S l i m m e r ' )  pus dem Cyanhydrin dea Methylathylketons erbalten hatte. 

0.1443 g Sbst.: 15.8 ccm N (210, 740 mm). - 0.2146 g Sbst.: 22.8 ccm 
N (170, 744 mm). 

C ~ H I I N O ~ .  Ber. N 12.0. Gef. N 12.1, 12.0. 

Das K u p f e r s a l z  scheidet sicli aus erkaltendem Wasser in Form 
ron dunkelblauen, kurzen, nadelformigen Krystallen, unter dem Mi- 
kroskop in Gestalt sternfiirmiger Drusen son schmalen Prismen und 
6-seitigen kleinen Plattchen aus. Die Substanz enthiilt 2 Mol. Krystall- 
wasser, wahrend dtls Kupfersalz der von S l i m m e r  (a. a. 0.) darge- 
stellten Amiooaaure, das sich in  ziemlich grosaen Blattchen ausschied, 
3 Mol Wasser enthielt ; allerdings krystallisirte S l i m m e r  eein 
Kupfersalz durch langsames Verdunsten. 

4.2393 g soeben krystallisii ter und schnell zwischen Filtrirpapier abge- 
trockneter Sbst.: 0.4491 g Wasserverlust bei 1050. - 2.3970 q Sbst. von einer 
anderen Darstellung: 0.2675 g Wasserverlust. - 0.2123 g wasserfreier Shst.: 
17.9 ccm N (170, 756 mm). - 0.3182 g derselben Sbst.: 0.0842 g CuO. 

CloHioO*NnCu+2HaO. Ber. HsO 10.9. Get. HzO 10.6, 11.2. 
C~oHooO~N~Cu. Ber. N 9.5, Cu 21.5. 

Gef. )) 9.3, )) 21.1. 
Das Kupfersalz ist bei 18" in 4.32 Theilen Wasser Ibslich, sichtbar las- 

lich in Alkohol, in Aether aber unlbslich. 
Das Nickelsalz ,  durch Kochen der wbsrigen Aminosburel6sung mit 

Nickelcarbonat dargestellt, krystallisirt nus erkaltendem Wasser in nadel- 
formigen Krystallen von zartblauer Farbe. Unter dem Mikroskop sind seht 
schmale und lange Platten, zum Theil viereckige und schriiggeschnittene, 20111 
Theil sechseckige, sichtbar; die Ausloschungsi.ichtung i t der langeren Kants 
parallel; der Charakter der Doppelbrechung ist positiv. In heissem Wssaer 
ist dieses Salz ziemlich leicht lbslich, in  kaltem aber schwer. 

0.4118 g Sbst. (bei l05O getrocknet): 33.4 ccm N (16O, 758 mm). - 
0.3280 g Sbst.: 0.0846 g NiO. 

CloHlo01&Ni. Ber. N 9.7, Ni 20.2. 
Gef. s 9.4, )) 20.3. 

IV. D i a t h y l k e t o n  u n d  A m m o n i u m c y a n i d .  
Die Ausbeute betrug in 5 Versuchen bis 46 pCt. der theoretiacten 

(biervon entfallen 40 pCt. auf das  salzsaure Aminonitril und 6 pGt. 
auf die Aminoaaure). 

9 Diese Berichte 36, 406 j19OSJ. 
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a-Amino-Diatbyl-essigsHnrenitril  [ 3 - A m i n o - 3 - m e t h y l -  
n itril - p e n t  a n ] ,  C2 H5. C(C* Ha) (CN) .NHa. Der starke Geruch iet 
mehr campberirtig und angenehmer, als der Geruch von a-Aminoiso- 
buttereaurenitril. Sdp. bei 1 1  mm Druck: 70.8-71.7O (Wasserbad: 
80') D'Y = 0.8934. 

0.1777 g Sbst.: 31.6 ccm 1;lo-n. Saure (nach Kjeldahl ' s  Verfahren). 
CgHiaNa. Ber. N 25.0. Gef. N 25.0. 

S a 1 z s a u r  e s a - A m i n  o - D i a  t h yl-  e s sigsa u re  n i  t r i 1. Weissee 
krystallinisches Pulver, leictt loslich in Wasser und absolutem Alko- 
hol, schwer loslich in Aceton und Chloroform und unliislich in abso- 
lutem Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol uud Petroleumather. Schmilzt 
unscharf bei 110-1 13O unter Bildung einer t r lben  weissen Fliissigkeit. 

0.1540 g Sbst.: 25.1 ccm N (18O, 763 mm). - 0.1883 g Sbst.: 30.6 ccm 
N (180. 753 mm). 

CeH13NaCI. Ber. N 18.9. Gef. 18.8, 18.5l). 
a -Amino-Dig thy l -e s s igsaure  [3-Amino-3-rnethyls i iure-  

p e n t a n ] ,  CzHs.C(CaHs)(NH2).COOH, welche die ron T i e m a n n  und 
F r i e d 1  ander ' )  beschriebenen Eigenschaften zeigt, hat einen siissen 
Geschmack. 

Das Kupfersalz  wurde sowohl aus den Reactioneproducten des Ketons 
mit Ammoniumcyanid, als auch aus dem salzsauren Aminonitxi1 erhalten. Das 
Kupfersalz krystallisirt schwer in Drusen von kleinen bliulich-violetten 
Tiifelchen und Prismen, welcbe kein Krystallwasser enthalten. In Wassser 
sehr leicbt, in Aethylalkohol sehr schwer, in heissem Methylalkohol ziemlich 
lijslich. 

0.2450 g Sbst.: 0.0602 g CuO. 
C1pHsrO~NsCu. Ber. Cu 19.6. Gef. Cu 19.6. 

V. M e t h y 1 - b u t p 1 - k e t o n  u n d A m ni o n u m c y a 11 i d 
gaben 51 pCt. der theoret'iscben Ausbeute in Form von salzsaurem 
Aminonitril und 37 pCt. in Form von Kupfersalz der Aminosaure, 
zusammen 88 pCt. 

a- A m i  n o-  M e t hy 1 - b u t y 1 - e s  sig s a u r e n  i t r i 1 [2- A mi n o - 2 - rn e - 
t h y  l n i  tril- h e x a n ] ,  CH3. CH2. CHa . CHa . C(CH3) (CN). NHa , mischt 
eich mit Wasser schwer. Der  Geruch dieses und des folgenden 
Aminonitiils ahnelt demjenigen von cc-Aminodiathylessigsaurenitril. 
Die Substanz siedet bei 8 6 - f W  unter 10 mm Druck. reap. bei SS-90° 
nntrr 12 mm Druck (siedendes Wasserbad). 

Da die salzsauren Aminonitrile sich beim Erwzrmen Ieicht zersetzen. 
srhilt man zuweilen bei der Stickstoff bestimmung ein Deficit dieses Gases, 
wenn man die Luft durch einen Strom heisser Kohlensiure verdringt. 

2, Diese Berichte 14, 1971 [188lj. 
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S a h  s a u r e  s a- A m i n o -  Me t h y 1 - b u ty I -  e s s i g  s a u r  e n i t r i 1 ist ein 
weisses krystalliljisches Pulver, welches leicht loslich in  Wasser, ab- 
solutem Alkohol, Chloroform, schwerer in Aceton, sehr  schwer in 
Benzol und unl6slich in absolutem Aether, Schwefelkohlenstoff and 
Petrolenmather ist. Scbmilzt sehr unschnrf bei 90-930 zu einer voll- 
standig triiben, weissen, halbfliissigen Masse. 

0.2565 g Sbst.: 39.5 ccm N ( 1 9 O ,  748 mm). 
C,Hl5NaCl. Ber. N 17.3. Gef. N 15.3. 

Das Kupfersa lz  d e r  a- Amiuo-Methyl-botyl-essigsi iure [ J e r  
2 -Am in o - 2 - m e t h y l  - h ex an s&u r e -  (I)] [CHs. CHa. CHs. C Ha. C (CH3) (NHa) 
.COObCu + 2HsO krystallisirt in blau mit einem Stich ins Violette gefiirbten 
Nadeln und kleinen Prismen, welche sowohl in Wasser als in Aetbyl- ond 
Methyl-Alkohol ziemlich leicht lBslich sind. 

1.8774 g Sbst.: 0 1693 g Wasserverlust bei l l O o .  - 0.3659 g Sbst. 
(wasserfreie): 0.0515 g CuO. 

C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ C U + ~ H % O .  Ber. Ha0 9.3. Gef. H10 9.0. 
C l ~ H ~ s O * N ~ C u .  Ber. Cu 18.1. Gef. Cu 17.8. 

VI. Me t h y  1 -is o b u t y 1- k e t o n u n  d A rn m o n  i u ni c y a n  id. 
Die Ausbeute in  zwei Versuchen erreichte 63 pCt. der theoreti- 

schen (53 pct .  salzsaures Aminonitril und 10 pCt. Kupferealz der 
Aniinosaure). 

Das u-A m i n  o - M e t h y l-is o b u  t y 1- e s s i g  s a u r  e n  i t r i 1 [2-A m i n o  - 
2.4-dimethyl-pentannitril-(l)] ,  (CH& .CH.CH~.C(CH&CN).NHO, 
mischt sich scbwer mit Wasser. Die Fliissigkeit siedet unter einem 
Druck von 11.5 mm (Wasserbad: 89O) bei 77-79O; ein Praparat  an- 
derer Darstellung siedete bei 74.5-76O unter einem Druck von 10 rnm 
(Wasserbad: 85O). 

0.1713 g Sbst.: 26.3 ccm 'l1o-n. Slture (nach Rjeldahl) .  - 0.2041 g 
Sbst.: 32.05 cem '/lo-n. Slture. 

CTH14Na. Ber. N 22.3. Gef. N 22.0, 22.0. 
Bei der Reduction dieses Aminonitrils vermittelst rnetnllischen Na- 

triums wnrden Ammoniak und 4- A m i n o - 2 -  m e t h y 1  - p e n t  an  gefunden. 
Der  aus der alkobolischen Losung (vergl. S. 1183) erhaltene Nieder- 
schlag von Chloroplatinat loste sich leicht in warmem Wasser; beim 
EI kalten schieden sich orangegelbe, ausserordrntlich diinne Blattcben 
aus, die besenformig gelagert waren. Beim Erwiirmen auf freiem 
Feuer scbmilzt die Substanz unter vollsttindiger Zei setzung, benutzt 
man aber den bis 2000 vorgewarmten Apparat zur Bestimmung des 
Schmelzpunktes, so zersetzt sich die Substanz bei etwa 205O, ohne 
zu schmelzen. 

Untei dem Mikroskop siod es 6-seitige oder rhombisohe Tiifelchen mit 
diagonaler buslikehung. Aof den Tafeln ist ein Austritt der ersten Mittel- 
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h i e  sichtbar; die Interferenzfigur ist centrisch, die Farbencurven ziemlich 
undeutlich, die optische Axenebene der kiirzeren Diagonale parallel; v > p .  
Charakter der Doppelbrechung ist negativ. Krystallsystem ist wahrscheiuliclt 
rhom bisch. 

0.3728 g Sbst.: 15.0 ccm N (210, 756 mm). - 0.2798 g Sbst.: 0.0894 g Pt. 
CisHssNaChPt. Ber. N 4.6, Pt 31.5. 

Get. >> 4.5, )> 32.0. 
Somit ist auch i n  diesem Arninonitril bei der Reduction die Nitril- 

gruppe durch Wasserstoff ewetzt nnd das 4-Arnin 0- 2- m e t  h y 1-p e n  t a n ,  
CHs.CH(NH2).CHa. CH(CHs)a, gebildet worden; 1.2-Diamino-2.4 di- 
methylpentan, (CH~)~CH.CH~.G(CH~)(NH~).CHZ. NH2, wurde in den 
Reactionsproducten nicht gefimden. Das erhaltene Chloroplatinat er- 
wie's sich beim Vergleich als identisch rnit dem Chloroplatinat des 
4-Amino-2-rnethylpeutans, welches nach dem Verfabren von E e r p  1) 
durch Reduction des Mesityloxims erhalten worden war : beide Pra- 
parate batten gleiches Aussehen, verhielten sich gleich beim Erwarmen 
und wiesen bei der mikroskopischen Untersuchung vollstandig gleiche 
krystallographische Eigenachaften auf. 

S a l z s a u r e s  a -Amino-Methy l - i sobu ty l - e s s igsau ren i t r i l .  
Das  weisse, krystallinische Pulver serhalt sich zu den Lijsuugs- 

mitteln wie das salzsaure a-Aminometbyl butylessigsaurenitril. Schmilzt 
nnscharf bei 83-850 zu einer total triiben, weissen, balbfliissigen Mnsse. 

CTHlsNsCl. Ber. N 17.3. Gef. N 17.3. 
02569 g Sbst.: 40.5 ccm N (21.5O, 737 mm). 

Bei der Krystallisation aus erkaltendem, warmem Wasser schei- 

0.1682 g Sbst.: 25.6 ccm N (200, 753 mm). 
Das K up f e r  s al z d e r  a - A m  in 0- Met h yl- is0 b u t y 1 - essigs i u r e  [2 ~ 

A mi no - 2.4- dime t h y 1- pen t a n s a u r  e - ( I )], [(CB&CH. CHs. C(CH3) (NHa) . 
COOBCu, krystallisirt in Form von kleinen, hellblauen Blittcben, die kein 
Krystallwasser enthalten, sehr wenig l6slich in Aethyl- und Methyl-Alkohol 
und schwer l6slich in kaltem Wasser sind. 

det sich die Substanz ohne Zersetzung aus. 
Gef. N 17.2. 

0.1657 g der zwischen Filtrirpapier getrockneten Sbst.: 0.0372 g CuO. 
!C148~~04N~Cu.  Ber. Cu 18.1. Gef. Cu 17.9. 

VII. P i n a k o l i n  und  A m m m o n i u m c y a n i d  
gaben 34 pCt. der theoretischen Ausbeute iu Form von salzsaurem 
Arninonitril und 8 pCt. in Form von ArninosauPlea). Beim Kochen 
der wassrigen L6sung von a-Aminomethyltertiarbutylessigsaure mit 
Kupfercarbonat ging das Kupfersslz nicht in Liisung. 

I) Ann. d. Chem. 290, 129 [ISSSl. 
a) I n  Folge der verhiltuissmassig geringen Ausbeute wurde der mit 

Wasser ausgezogene Niederschlag vou Bleioxycblorid auf die Auwesenheit 
eines eventuell sahwer 16slichen Bleisalzes der Aminoshre hin untersucht; 
jedoch fand sich darin keine Aminosgure. 
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S a1 z sa u r e  s CL -A min o-  M e t h y l -  t e r  t i a r  b u t y 1- e s s i g s a u r  e n i  t r i 1 
[ S a l z s a u r e s  3-Amino-2.2.3-  t r i m e t  h j  1- butanni t r i l - ( l ) ] ,  (CH&C. 
C(CH$)(CN).NHa.HCl, schmilzt unter Zereetzung bei 155-15G0 zu 
einer etwas triiben Pliissigkeit. 

0.2315 g Sbst.: 35.25 ccm N (210, 740 mm). - 0.1699 g Sbet.: 25.4 wm 
N (180, 748 mm). - 0.3247 g Sbst.: 48.6 ccm N (190, 747 mm)'). 

C ~ H I ~ N ~ C I .  Ber. N 17.3. Gef. N 16.8, 16.9, 16.8. 

VIII. M e t h y l - h e x y l - k e t o n 2 )  u n d  A m m o n i u m c y a n i d .  
Die Reaction des Methylhexylketons mit der alkoholischen Am- 

moniumcyanidlijsnng ergab 55 pCt. der  tbeoretischen Ausbeute (26 pCt. 
in Form von salzeaurem Aminonitril und 29 pCt. in Form yon 
Aminosaure). 

S a l z s a u r e s  u - A m i n o - M e t h y l -  h e x y l - e a s i g s a u r e n i t r i l  
[ Sal z s a u r e  s 2 - A m  ino-2,-me t h y  1. o c t a n n i t r i l -  (l)] , 

CHS. [CHP]~. C (CH3) (CN) .NHs.HCl. 

Ammoniurnnitrile der Fettreihe aufweist, schmilzt nnscharf bei 104- 
1060 zu einer ganz triiben, halbfliissigen Masse. 

0.2614 g Sbst.: 33.5 cem N (160, 747 mm). 

Diese Verbindung, welche die iiblichen Eigenschaften der ealzsauren 

CsHlgNsC1. Ber. N 14.7. Gef. N 14.6. 
Die a -Am i n o - M e t  h y 1 - h e x  y 1- e s s i g  s a u  r e [2 -A m i 11 o-  2 - m e t  h y 1- 

o c t a n s a u r  e-(1)], CH3 .[CH~]~.C(CHJ)(NH~).COOH, fiihlt sich fettig 
an und krystallisirt in kleinen Blattchen, die in Form von zuweilen recht 
grossen Rosetten anf der Oberflache der Mutterlauge echwimmen. In 
Folge der gerbgen Liislichkeit i n  kaltem Wasser ha t  diese Saure 
keinen ausgeprlgten Geschmack; in heissem Wasser und heissem Alko- 
hol ist sie leicht, in kaltem Alkohol schwer lijslich. Sie sublimirt, ohne 
zu schmelzen. Beim Kochen der wassrigeu Lasung dieser Saure mit 
Kupfercarbonat bildeten sich Spuren eines selbst in heissem Wasser 
fast unliislichen Kupfersalzes. 

0.3975 g Sbst.: 28.5 ccm h' (19O, 746 mm). 
CgH190aN. Ller. N 8.1. Gef. N S.O. 

I )  Fiir die beiden ersten Analysen wurde salzsaures Salz benutzt, welches 
direct aus der gtherischen Pliissigkeit dnrch einen Chlorwasserstoffstrom aus- 
gefiillt und mit Aether gemaschen war. Fiir die Ietzte Analgse wurde die 
mit Aether am ihr er alkoholischen LBsung gefilllte Substanz verwandt. 

a )  Das ron uns dargestellte Keton siedete bei 174-176O (768 mm); die 
Hauptmenge ging bei 174--175O fiber. 


