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In dieser Zeitschrift >) habe ich zwei Versuche heschriebcn
I"iIs denen hervorzugehen schien, dal3 es gelingen werde, von
...... Esler der Hamatinsfiure bis zu Korpern zu gelangen.
welche zum Hamatin selbst wieder néhere Beziehungen haben
kennten. Um derartige Versuche auf eine sichere chemische
*asis zu stellen, war es geboten, die Esterifizierungsverhultnisse

J(‘'n Hamatinsduren genau zu studieren. Diesbezlgliche

Y Bd. Xuv, s. -toi.
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Untersuchungen habe ich nun gemeinschaftlich mit den Herren
F. Lacour und A. Nicole ausgefuhrt und will im folgenden
Uber die Resultate berichten, welche wir ertbrigen konnten.
Vorauszusehen war, dah einige Schwierigkeiten zu tGberwinden
waren, da wir es in der Hamatinsaure CHII80. mit dem An-
hydrid einer ganz unsymmetrisch gebauten S&aure zu tun haben,
sodab das Entstehen einer ganzen Reihe saurer Rster neben
mehreren neutraten Estern in den Bereich der Mdglichkeit ge-
zogen Werden muhte. Ganz streng bewiesen ist ja zudem

auch die Konstitution der Hamatinsaure insofern nicht als in
dem bisher gebrauchten Formelbild:

ly: <i-<<)

I 2>0
1100c- i.u:.—h/:—c—co

die Anhydridbildung zwischen den Carboxylen 1 und 2 lediglich
wegen der Ahnlichkeit der Eigenschaften mit bisubstituierlen
Maleinsauren und wegen des unter Kohlendioxydabspaltung stal |-
lindenden Uberganges in Methylatliylmaleinsaureanhydrid ange-
nommen wurde. Nun tritt die Hamatinsaure CsHKO- in so ver-
schieden geformten Krystallen auf, dah man versucht sein konnte,
an (las Vorliegen verschiedener Korper zu glauben, auch Ihm
. der Schmelzpunktbestimmung wurden oft" kleine Differenzen
beobachtot: rechnet man dazu, dafl} die Hiimatinsaure auch zu-
nachst einmal als ein 01 auftreten kann.l) wie ich schon friher
beschrieb, und wie es Herr Lacour jetzt wiedej* bei der Ver-
seifung des Imids GJLOJN bestatigt fand,-) so lindet die \ i r-
mulung Raum, dah eine isomere Form nicht unmoglich ist, b$
der die Anhydridhildnpg zwischen den Garboxyleri 2 und

cingelreten ist.. Demnach kadmen die folgenden Monoalkylester
in Betracht

/COOH
ta. u’a.( co?" 1b. H;C~MCO
mon V.o>u
/COOH /COOH JCOOH
2a. H.C.; COOH  2b. H-Cv_ COOQH 2e. ICC XCOOH
N:oon ~ COOH XCOOH
" Diese Zeitschrift, Hd nt. s. tu.
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von denen sich la und Ib neutral verhalten konnten im Gegen-

satz zu den unter 1 angeflihrten, die saure Eigenschaften be-
sitzen multen.

Von zweifach substituierten Derivaten konnten sieh die
folgenden sauren Korper bilden.

He  1.0°CBOR Hb. HCsERR  Ho  INGYSSI

60o0ii cook N:oor

Endlich war noch der neutrale trisubstituierte Ester
/COOK
H:C.f COOK
V.00K

ZU erwarten.

nie Himatinsiiure CBI!,(>N sollte daireRen nur ein neu-
traies Monoalkvlderivat

- /(:°nxh /COOK
ok resp. 118k (K vy

und dazu ein ebenfalls neutrales Disubstitutionsprodukt geben.
Has das eine Alkyl am StickstolV enthielt.

Unsere Versuche betreffen mm zunachst die Einlihrung
\on Methyl- und Alhylgruppen, die, wie wir fanden, bereits
nicht mit gleicher Leichtigkeit erfolgt. So bildet das neutrale
>ilbersalz ("M17AgaO, durch Behandlung mit Jodmethyl glatt
Heu Irimethylester, wie ich schon friuher!) beschrieben habe;
Has gleiche Silbersalz liefert mit Jodathyl ein unscharf siedendes
ticmenge von Estern, aus denen der Triathylester allerdings
licrauslraktioniert werden konnte: doch zeigte dieses Produkt
die Neigung, beim Aufbewahren zu zerfallen, sodal} nicht sogleich
"wieil der Darstellung ansgefiihrte Analysen Zahlen gaben, die
uif ein Gemisch verweisen.

Entsprechende Verhéaltnisse ergeben sich bei der Esteri-
hzierung mittels Saure und Alkohol. Der neutrale Trimethyl-
+'ler wurde hierbei, wenn auch in geringer Ausbeute, immer
<I halten, das Auftreten des I'riathylesters wurde dagegen nicht
beobachtet. Dafir erhielt Herr Lacour einen Diathylester, der

"Ich nun merkwiurdigerweise wie ein neutraler Korper verhielt,
L ine Salze gab und aus atherischer Losung durch Ammoniak

) Liebigs Ann. d. Chemie, Kd. CCCXV. S. 20fr,.
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nicht geféllt wurde, ein Verhalten, das er mit dem neutralen
Trimethylesler teilt, und das zur Abtrennung beider Korper
von den sie begleitenden Anhydridestern 71) mit Erfolg heran-
gezogen wurde. Was die sauren Ester betrifft, so wurde In

den Methylderiyaten kein Dimethylester beobachtet, auch ent-
stand bei der Einwirkung von Methylalkohol und Salzsaure, muh
dem Siedepunkt zu urteilen, nur ein einziges Individuum der
Formel C911150#, wéhrend das entsprechende Athylderivat aus ver-
schiedenen Darstellungen bei den Analysen Wei te gab, die darau!
hinweisen, dal sien nicht der erwartete Ester G10HI4OR, sondern
unter Wasseraustritt ein Doppelmolckil C20H.,<Oh gebildet hétte,
dessen Neigung zu zerfallen nicht nur bei der Salzbildung, son-
dern bereits hei den Molekulargewichtsbestimmungen hervor-
trat. Es ist gewill bemerkenswert, dal die Hamatinsaure C8I11(<>,
nur in Form des Anhydrids erhalten"werden kann, wahrend
durch Methylierung des einen Carboxyls die Neigung zur Wasser-
abspalfung zwischen den anderen Carboxylen vermindert ist,
«laR sie-aber nach der Athylierung sich nun in der Weise duRert,

dall 2 Molekiule Ester unter Austritt von Wasser zusanimen-
| leten.

Neben diesen, mit einer Sodal6sung wasserlosliche Sal/t\
gebenden Estern waren aber jedesmal sowohl bei der Hei-
Stellung der Methyl- wie der Athylderivate scheinbar neutrale,
d h. sieb mit Sodaldsung nicht umsetzende Produkte entstan-
den, deren Menge, wie bei der Methylierung nachgewiesen
wurde, sieb verminderte, je langer die Einwirkung der esteri-
fizierendon Agentien dauerte. Es stellte sich heraus, daB in
diesen neutralen Produkten der Methvl- resp. Athylester des
Anhydrids, also CIHIft()> resp. (>"11,7). vorlag: das geh*ms
der Analyse der Ammoniakanlagerungsprodukte hervor, durch
welche in Ather unloslichen Korper eine Trennung von dem
neutralen Trimethylester resp. Diatliylester erzielt wurde.

Was nun die Konstitution dieser Anhydridester resp. der
sauren Ester anbelangt, so ist wohl die nachstliegende uni
wie ich gleich zeigen werde, auch experimentell zu beweisen* k
Annahme, dal — hei Zugrundelegung der bisher (blichen
Sobreibwcise fur CJI.O. mil der Anbydridbindung zwischen



Beitrage zur Kenntnis des Hamatins O

din Carboxvlon | und 2 — dio Veresterung am Carboxyl 3,
ak) an dor langen Seitenkette, einsetzt, wahrend zunéchst die
Anhydridgruppe erlmlt(‘n bleibt (1a): diese wird allméahlich ge-
sprengt unter Bildung der sauren Monoalkylester (2ai. wahrend
die beiden jetzt vorhandenen Carboxyle ! und 2 Verhéltnis-
maliig schwer alkyliert werden, bei der Methylierung dann zu-
gleich betroffen werden, so dall nun der neutrale Trimethyl-
ester entsteht, wéhrend bei der Athylierung die eine Carboxyl-
gruppo schwerer als die andere verestert wird, liter gewinnt
<s ~on Anschein, als ob die Ksterilizierung zunachst in einer
Anlagerung von Alkohol an die Anhydridgruppe bestande, welcher
Annahme aber die Kxistenz des zweifach sauren Monodalhyl-
(-lers widersprechen durfte, und dall sich nunmehr der Ver-
zierung der B. Carboxylgruppe durch die Athylgruppe im Cegen-
>alz zur Methylgruppe ein Hindernis in den W eg stellt, das wonhl
im tierischen Aufbau der llamatinsauremolekel zu suchen ist.

Bemerkenswert ist allerdings, dall sich alle unsere Kster
liclit wieder verseifen lassen, auch das Diathylderival.

Hie bereits erwahnten Ammoniakanlagormigsprodukte der
Munoester des Anhydrids bieten nun die Mdoglichkeit, von der
>:imo ChHhO. zur Saure C8HIO,N auf einem sehr glatten W ege
za gelangen, und zeigen damit, dall sie denselben Bau in bezug
aal die Anhydrid- resp. Imidgruppo haben mussen, wie die Sauren
><*[psl, d. h. dall eben in ithnen das Carboxyl der langen Seiten*
kite allein verestert ist. Man braucht ndmlich die Ammoniak-
anlagerungsprodukte nur der Destillation unter vermindertem
I'ruck zu unterwerfen, wobei sie unter Abspaltung von je einem
Molekil Wrasser und Ammoniak in die Kster des Imids der drei-
hasischen Hamatinsaure, also in C9llI1OIN resp. C10||, tber-
g b(‘'n.Dies Verhallen unterscheidet die Kster von der llama-

vinsaure C811/>5. die ja in wasseriger Losung auch nur zwei
*Molekeln Ammoniak aufnimmt, beim Krhitzen aber beide wieder

*' und gestattet eine einfacher zu bewerkstelligende i ber-

ViH |. (lie Aininomakanlagerun”prodiikle an die | slersaure er-
*|'n M*m Krhitzen die gleiche I'iiiwandlung. sie verlieren natmix ti
|1 'fei zwei Molekille Wasser.
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fuhrurtg von C8H8O:; in ChHIO4N, als bisher mdglich war, demi
die Monoalkylester der letzteren lassen sieh durch Einwirkung
von tO°/oiger Schwefelsdure auf dem Wasserbade verseifen,
ohne dal» der Imidring dabei angegriffen wird. Aber auch |
umgekehrte Vorgang, die Uberfihrnng des linids C8HIO4N' in
das Anhydrid €8HBO- laidt sich mit Hilfe der Ester vorteilhafter
zustande bringen als durch die bisher tbliche Methode der Ver-
seilung mit 50'Voigcr Schwefelsdure, wobei immer ein Teil tier
Saure durch Bildung harziger Produkte verloren ging.l) Das
Imid der dreibasischen llamatinsaure lait sich ndmlich durch
Salzsaure und Alkohol sehr leicht verestern, schittelt man nun
diesen Ester mit wasserigem Ammoniak bis zu seiner Lodsung,
so ist bereits das Diammoniumsalz von C8HIROA gebildet worden,
so daB nach Ansduerung mit Schwefelsaure Ather den Ester
von (IHI1100p extrahiert, der sich dann leicht zur Saure ver-
seifen [afRt.

Die gleichen Ester von ChHI04N entstehen nun auch hei
der Behandlung des Silbersalzes mit Jodmethyl resp. Bromathvl.
Ich hatte diese Veresterung friher2) lediglich zu dem Zweck
vorgenommen, um nachzuweisen, daf in demSilbe>rsalzC8HTAQ20 N
ein Metallatom an den imid-StickstolT gebunden sei, demzufolge
bei der Verseifung des Esters Methylamin entstehen Spille,
konnte letzteres aber nur neben Ammoniak nachweisen. Die
Fortsetzung der Versuche zeigte, dal} es unter den gewahlten
Bedingungen nicht moglich war, ein Dialkylderivat von C8H90,N
In reinem Zustande direkt zu gewinnen,3) wogegen der Mono-"
methylester krystallisiert erhalten wurde. Es mag das .daran
liegen, dal} sich das Silbersalz C8H7Ag204N sehr leicht aufspaltet,
so ist schon bei der Darstellung das Einhalten ganz bestimmter
Bedingungen nétig, nnd h&ufig bildet sich ein zweites'Silbersalz

) Herr Larour land dann, dal} sich die Verseifung durch Baiyt-
wasser quantitativ bewerkstelligen lal3t und daR auch die Verluste Iheilt»
. Verseifen mit Schwefelsaure sich nur einstellen, wenn ein noch ni< |
ganz reines Imid zur Anwendung kommt.

*I Vgl. Liebigs Ann. der Chem., Bd. CCCXV, S. 193.

s) Kin Anil des Monomcthytesters findet sich in dieser Arbeit t -
srtirieben.
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von der Formel C8H9AQ205N, das beide Melallatome in Carboxyl-
gruppen enthalten, also folgende Konstitution besitzen dirfte:

/C.ONIL
iu:f.00Ag
XCOOAg

hs l&4t sich durch Brométhyl schwerer als das wasserarmere
Salz verestern und gibt ebensowenig wie dieses ein Biathyl-
derivat in solcher Menge, dal! es sich aus dem Reaktionsgemiseh
Isolieren lieRe.

Mit einigen der im Vorstehenden aufgeftinrten Ksler wurden
nun von Herrn Laeour auch Kondensationsversuche im Hinblick
auf die von mir bereits eingangs erwahnten Vorstellungen Uber
mogliche Beziehungen zwischen Hamatinsdure und Hamatin vor-
<nommen. In letzterem konnte vielleicht ein Isoindolriug *)
Vorhandensein, aus dem erst bei der mit Hydrolyse verbundenen
+»xydation, wie solche Dbei der Methode zur Darstellung der
[limatinsduren zur Anwendung gelangt, die Atomanordnung
Im vorgeht, wie wir sie im Molekil der Hamatinsaure antrellem
Knie erste Bestatigung dieser Ansicht ware gelungen mit der
| mkehrung des Vorgangs d. h. mit der Blckverwandlung der
[l.imat insdure in eine hydrierte Oxyphtalsaure, von der aus
dann ein weiterer Aufbau hétte in Angritl' genommen werden
konnen. Stehen doch mit der Phtalsdure zahlreiche Farbstoffe
m Beziehung, und zeigt doch die Hamatinsaure als substituierte
Maleinsaure mit dieser eine gewisse Ahnlichkeit, die auch in
llirem \ erhalten zum Ausdruck kommt.

So konnte Herr Laeour durch Zusammenschmelzen von
| £ (‘aHHO. mit 1,5 g Resorcin unter der Fluoresceindarstellung
analogen Bedingungen einen Korper erhalten, dessen Alkalisalze,
m Wasser gelOst, grun fluorescierende FlUssigkeiten gaben, und
(» r sich auch durch Bromierung in einen roten Farbstoff iber-
Itiliren liel3.

Die Kondensation zu erreichen, wurde zunéchst einmal
inrcli Natriumithylat versucht. Bemerkenswerterweise konnte

"1 saure Methylester C9111206 durch Nalriummethylat nicht zu
" ner im gewdnschten Sinne verlaufenden Reaktion gebracht

Y Vgl. Liebigs Annal, der Chemie, Hd. CCCXLYI. S.

Hoppc-Scyl<Ts ZeiUehritt f. phytinl. Chenu.-. L1V.
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werden, er blieb entweder unverandert, oder wurde zur Hinm-
tiusaiire verseift, End nicht viel bessere Resultate eribrigten
wir bei der Einwirkung von Natriumathylat auf denselben Ester.
Hier bildete sich, aber in sehr geringer Menge, ein Konden-
sationsprodukl, dem nach der Analyse eines Silbersalzes viel-
leicht die erwartete empirische Zusammensetzung C8BgO5 zu-
kommt, doch multen Versuche, die Konstitution aufzuklaren,
aus Mangel an Material unterbleiben, so dal also nicht feststchi.
ob die Kondensation im gewinschten Sinne, d. h. nach folgendem
Formelbild verlaufen ist

Il,c HC
7 \
on-oR coor OC C-COOH
i [ I I
1/ tt —COUR li/: C — COOH
N / \ ./
< C
11 H

Hei der Einwirkung von Natriumathylat auf den sauren
Monoathylester OloH140fi resp. C20HMOn entstanden zwar eben-
falls Kondensationsprodukte und zwar je nach den Bedingungen
ein krystalljsierter Korper C.|SH2ftO10 oder ein Ol O48Hi002,;, -aber
wiederum in geringer Menge, zudem war ja bei dem ersten,
wie ans der Formel ersichtlich, nur eine partielle Kondensation
eingetreten — er ist aus dem Ester C20H260n durch Austritt
nur einer Molekel Alkohol entstanden —. das Ol aber, welche?
sich aus dem Ester durch Vereinigung dreier Molekiile unter
Austritt von £ Molekeln Alkohol und einer Molekel Wasser ge-
bildet haben mulfite, war trotz der komplexen Zusammensetzung,
die einen Einblick in die Struktur nicht leicht ermdglichen wird,
doch noch verhaltnismaiig leicht wieder bis zur Hamatinsauie
verseifbar.

Die Versuche haben also nur ergeben, dal eine Konden-
sation mdglich ist. aber nicht, wie sie verlauft, was ja erst von
entscheidender Bedeutung gewesen ware, denn eine intramole-
kulare Kondensation kann bei der Hamatinsdure auch noch m
anderer als der erdOrterten Weise erfolgen, z. B. zwischen dein
Oarboxvl t und der dem Carboxvl 3 benachbarten Methylen-
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gruppe,'l) wahrend es darauf ankommt, die Carboxyle 1 und
welche wohl sicher aus dem Pyrrolring des Hamatins hervor-
gehen, zunachst einmal intakt zu erhalten.

Die Anlagerung von Anilin an das Anhydrid der drei-
basischen Hamulinsaure (:sll,,05 vollzieht sich in &therischer
LAsung hochstwahrscheinlich in der Weise, dull zundchst 3 Mole-
kile der Base gebunden werden. Dieses primare Produkt -
Isoliert wurde es nicht —, das atherl6slich ist, verwandelt sich
bei wenig erhdhter Temperatur zu einem Teil unter Austritt
einer Molekel Anilin in das Monoanilinsalz eines Hamatinsaure-
anilids

7 CONHI #lta

HX CO.NIIL.Cn. iC,H,OsN |
COllII

einen in Ather schwer l6slichen Korper, wahrend ein anderer
Icil mit dem Anilin in &therischer LOsung bleibt und nach Knt-
leinung des freien und salzartig gebundenen Anilins durch Aus-
schitteln der atherischen L6sung mit Salzsaure als Hamatin-
saureanilid

y CONHCJL
H.C.v C(JOH tCuH,,OgN).

cooh

" Im Formelbilde:

H.C H,C
| ]
/C (|:
HO-Co  c—coon & % _ coon
| L
H.C-CH, HC  CIL
COOH CooH

wrle \ON erkin an dt'm E31« -l« Séure 0.11,,0,, die das niedere
Homologe der 'Hamotriearbensdure. d. h. der reduzierfen llamalmsaure

«rstellt, eine Kondensation zu einer Pentanondicarbonsaure beobachtet

H,C H,C
/ \ / \
HOCO HC COOH O Ne cooH
|
H,C - ChH, i CH
* | !
COOH COOH

J Chem Soc, Rd. LXXXV. S. 41«, u Rd LXXXIX, S. HM
31*
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das wieder schwer in Ather loslich ist, erhalten wird. Beide
Korper geben schliellich beim Erhitzen auf 100° Wasser ab,
merkwurdigerweise sogar beim Erhitzen mit Wasser, wobei das
in Ather leicht losliche Hamatinsaureaiiil

V oor «.UHR0IN)

entstent. Ganz ahnlich verhélt sich der saure Monomethylester
der Hamatinsaure gegen Anilin, er addiert 2 Molekile der Ba><*
zum Dianilinsalz, beim Erhitzen der benzolischen L&sung bis
zum Kochen verliert dieses aber allmahlich 1 Molekil Wasser,
dann auch Anilin und ein zweites Molekil Wasser; schittelt
man nun mit Salzsdure aus, so enthalt die BenzollGsung neben
dem Monomethvlester des Hamatinsaureanilids auch den Ester
des Hamatinsaureanils, welche durch Einleiten von Ammoniak,
das nur orsteren fallt, getrennt werden konnen.

Der Ester des Anils lieR sich schliel3lich durch 10°/oige
Schwolelsdnre zu dem Hamatinsaureanil wieder verseifen.

ExperimentellerH Tell.
. Abschnitt.

A. Salze'des linids der dreibasischen Hamatinsaure

Die folgenden Salze wurden hergestellt, um von ihnen
aus zu Estern zu gelangen.

1. Das Kaliumsalz (Nicole).

Bezweckt wurde die Darstellung eines Salzes mit zwel
Atomen Metall, wovon das eine an Stelle des Imidwasserstoll'es
getreten ware. Es war das denkbar, da ja das Phtalimid, mit
dem das Imid der dreibasischen Hamalinsdure eine gewisse
Ahnlichkeit aufweist, leicht in das so reaktionsfihige Phta'-
Imidkalium Ubergefihrt werden kann. Erhalten wurde aber nur
das Monokaliumsalz GhH<J\04N.

1,1 g C8HIO04N wurden in 10 ccm absoluten Alkohol-
gelost und mit einer Losung von 0,86 g Kaliumhydroxyd (2 Mo-
lektlel in 10 ccm Alkohol versetzt, wodurch ein gelblichweif3t r
Niederschlag entstand, der abgesaugt, mit absolutem Alkohol
nachgewaschen und, da die wasserige LOsung einer Probe stark
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alkalisch reagierte, «och aus heilem !s(>".,.igen Alkohol um-

ki vstallisier t wurde, wobei nur schwach gelblich gefarbte Nadeln,
deren Zersetzungspunkt bei 212" liegend beobachtet wurde!

ausfielen.

Analyse.
0,1574 g Substanz gaben (MKJ17 » K,>O0. 0.0271;*> K
Beredinet fir 0,,HIKO4X: (iefumbn:
°l«.K 17,7 17,07

2. Das Bleisalz.

Line wasserig!* Losung des linids tier drcihasischcu Ha-
matinsaure gild mit Hleiessig einen Niederschlag, der sieh im
Uberschul3 des Fallungsmittels wieder 16st, auch das neutrale
Bleiacelat bewirkt noch in einer [«/eigen Lbsung der Saure
tine Fallung, doch ist diese* niemals vollstandig, da hier die
freigewordene Fssigsaure losend wirkt. Fin auf die zuletzt
genannte Art von Herrn Dr. Mezger friher dargestclites Blei-
sdz stellte nach dem Auswaschen und Trocknen ein braunes
amorphes Pulver dar. dessen Bleigehalt anndhernd auf die
formel LMH7Pbii()t\ stimmte, die 54.45% Pb verlangt (0.1508 g
Substanz gaben 0,094 g PbS = 0.4,9%). _

Herr Lacour dagegen bekam mit besserer Ausbeute ein
basisches Bleisalz auf folgende Weise: Die» Losung von [ g
( JI.,0,0 in 20 ccm Wasser wurde mit Bleiessig versetzt, bis
die zundchst aultretende Tribung wieder verschwunden war,
und darauf in ein Liter ausgekochtes \\ asscr eingetragen, wobei
eine starke Fallung in Form mikroskopischer Oktaeder auftrat.
Has Filtrat hiervon gab beim Aulbewahren in einer verschlos-
senen Flasche innerhalb einiger Tage nochmals einen Nieder-
schlag in den gleichen Formen. Im ganzen wurden 1,77 g im
Vacuurn getrocknetes Bleisalz erhalten, das 05,1 % Pb enthielt.
'<>.205 g Substanz gaben 0,190 g PbS04). Hier hatte sich also
On basisches Bleisalz gebildet, dessen Menge nicht ganz zweli
Dritteln der angewandten H&matinsaure entsprach*: es waren
also immer noch wesentliche Mengen der Saure der Fallung

entgangen, die dann auch nach Fallung des Bleis mit Schwefel-
sdure durch Ather extrahiert werden konnten,
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3, Silbersaize.

Die Darstellung eines Silbersalzes C8H7Ag204N, das 54,4°,»
Silber «enthalt, habe ich bereits beschrieben, *) auch angegeben,
dal» nur 50\<> der theoretischen Ausbeute erhalten werden. Auf
die gleiche..Weise, d. h. durch Féllung der genau mit Am-
moniak neutralisierten, konzentrierten absolut-alkoholischen
Losung der Saure; mit einem UberschuR von alhoholischer
Silbernitratlésung, Absaugen und Auswaschen mit eiskaltem
Wasser, erhielt Herr Mezgerdas gleiche Silbersalzmit 54,5"
Silber (0.1897 g Substanz hei 105° getrocknet gaben 0,1375 g
Ag(’h. Auch Herrn Lacour gelang es einmal, das Salz zu
fassiur. er 16stb +) g tyi./IjN in 30 ccm Alkohol und neutra-
lisierte mit Ammoniak, wobei sieh ein Teil des gebildeten
Ammonsalzes ahsehied, das nun in wenig Wasser geldst mil
dem alkoholischen Filtrat vereinigt wurde. Zu dieser Ldsung
kam eine solche von 9,2 g Silbernitrat (2 Molekiile) in 50 ccm
verdiinntem Alkohol. Der erhaltene weille, amorphe Nieder-
schlag .wurde abgesaugt und. da seine schleimige Konsistenz
ein rasches Auswaschen nicht erlaubte, dadurch vom anhaftenden
Silbernitrat befreit, dall er mehrmals mit Wasser angerieben
und nach dem Absetzen dekantiert wurde, wobel ein betracht-
licher Teil des Salzes in Losung ging, sodall die Ausbeute
nur 1-,0.g betrug ((*.192 g Substanz gaben 0.1377 g AgLI
—5:1.99" - Aqi.

Hel einein zweiten -tinier ganz gleichen Bedingungen an
gesetzten Versuch erhielt er aber (‘in Salz mit nur 19,09"
Ag- 1 (0,129.) g Substanz gaben 0.0855 g AgCl). das nun durch
weitgres Auswaschen gereinigt wurde — ein  Anschlammen
mit Ather und wiederholtes Dekantieren mit verdiinntem Al-
kohol erwies sich als zweckmal3ig, um das Salz seiner schleimigen
Konsistenz zu entkleiden und es sandig zu erhalten. Dabel
zeigte es sieh nun, dald die Verunreinigung in einem Salz mit

Liebigs Annal, der Chem.. Bd. CCCXY, S. W3.
* Auch ich habe ofters Silbersalze mit 47,15—53,0"0 Ag erhalten
und -glaubte den zu niedrig befundenen Metallgehalt auf das Vm lieg* n

eines Gemenges der Salze CsH8Ag04X und C8lI7Ag,04N zuruckfihren zu
k<»nnen.
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geringerem Silbergehalt bestand, das der Mischung durch den
verdinnten Alkohol entzogen wurde. Entsprechend verminderte
-icl) das Gewicht des ungeltsten Anteils von 8,5 aut 6,2 g
mit 52,23°/» Ag (0,1525 g Substanz gaben 0,1058 g AgCl),
dann auf ;>0 g mit 52,60° » Ag (0,1125 g gaben 0,0*87 g AgCl),
endlich auf 5,25 g mit 51.7®/« Ag (0,HO5 g Substanz gaben
<»1007 g AgCl).

Nach abermaligem Auswaschen mit \VVa>ser war das Ge-
wielit konstant geblieben und eine Silberbestimmung ergab
52.23* » (0,1015 g Substanz gaben 0.135 g AgCl». Nach diesen
Analysen zu urteilen liegt hier ein Salz CsH*Ag.<)(N vor. fir
das sich 52.01°/» Ag berechnen und das sieh unter Aufspaltung
des Imidringes gebildet haben durfte, so dal' wohl auch das
zweite Metallatom einer Carboxylgruppe angehdrl im Sinne
der Formel

/OOXH.
11.0/ C<M »Air
C<)0.\""

Dieses Salz gelang es nun mit annahernd quantitativer
Ausbeute durch das folgende Verfahren zu erhalten: | g CJI,,t)4N
wird in 100 ccm Alkohol gelost, mit Ammoniak neutralisier!,
darauf die Halfte einer Losung von 2.5 g Silbernitrat (= 3 Mo-
leklile im ganzen) zugegeben, dann die Uber dem entstandenen
Niederschlage stehende Flussigkeit, welche sauer geworden ist,

V"M neuem mit Ammoniak neutralisiert, wobei eine bedeutende
\ciinclining des Niederschlages eintrilt, endlich die zweite

Halfte der Silbernitratlosung hinzugefiigt. Das abgeschiedene
silbersalz wird solange mit Alkohol dekantiert, bis eine Keaktion
auf Nitrat nicht mehr eintrilt. schlieblich filtriert, abgesaugt
und im Vacuum, darauf bei 105° getrocknet. Ausbeute 1.0 g
|. | rQparat». Dei einem zweiten \ ersuch wurde absoluter
Alkohol verwendet, sonst wie angegeben verfahren. Ausbeute
-1 g (2. Praparat) Analyse.

I 0.130)) g Substanz gaben 0,000*'» AgCl
2 0.1102 - 0.0*12

berechnet flr C4H¥Ag,05N gefunden :
"« Ag 52,01 52.1 52.5
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) Es ist als<» wohl die Annahme berechtigt, dal neben dem

Salz (IHH*AgQOIN, das ja auf ganz anderem Wege hergestellt
wird,1) zwei Salze mit zwei Atomen Metall bestehen, deren
Bildung unter Bedingungen erfolgt, die nur wenig von einander
abweichen. Die Einwirkung von Alkylhalogen vollzieht sich
in verschiedener Weise, wie im zweiten Abschnitt gezeigt werden
wird:-der Versuch, aus den beschriebenen Kalium- oder Blei-
salzen Ester zu gewinnen, unterblieb wegen der nicht erwlnschten
Zusammensetzung dieser Salze.

B. Die Verseifung des hnids der dreibasischen
Hamatinsaure

wurde bisher-) mit der zehnfachen Menge 5t )gewichtsprozentiger
Schwefelsaure bei Wasserbadtemperatur ausgeftihrt, wobei eine
Verharzung nicht vermeidbar erschien; so erhielt Herr Mezger
z. B. nur S2°/o an reinem Anhydrid (’'8H805. Hier war aber
ein nicht voOllig gereinigtes Praparat von OgH904N. zur An-
wendung gelangt, und die Verluste sind nicht auf Rechnung
des reinen hnids zu setzen, sondern auf Beimengungen anderer
Art.  Wenigstens erzielte Herr Laeour durch Verseifung des
reinen hnids quantitative Ausbeuten, wahrend eine beim Lm-
krystallisieren des rohen Imids gewonnene Mutterlauge, die
noch etwa 22 g der Saure enthalten.muf3te, nur 11.5g um-
kryslallisiertes Anhydrid rsllgO: ergab. Daneben schieden sieh
aber zunachst, einmal aus dem zur rmkrvstallisation benutzten
heilten Wasser 0.5 g eines (Hs aus, das also bei der Oxvdation
des Hamatins entstanden war und sich als atherldslich der
rohen Hamatinsaure beigemengl hatte. Der groBte Teil dieses
Ols konnte allmahlich in das in heiRem Wasser unlosliche,
bekannte Kalksalz von OSHS(). durch entsprechende Behand-
lung Ubergeflihrt werden, zunachst durch Auflésen in Ammoniak.
Zusatz von Kalkacetat und Erhitzen der LoOsung, wobei 2 g
Kalksalz ausfielen, wahrend das Filtrat nach dem Ansauern

* Liebigs Ann. der Chem.. Itd. CCCXV. S. 192.
* Liebigs Ann. (h r (Iliem.. Bd.  ("XV. S. 11)5, ist noch 50 volum-

pn.zenhge Schwefelsdure angegeben, spater haben wir immer mit d-
vmHtnnfeien Sdure gearbeitet

.t
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wieder ein 01 an Ather abgab, das dann durch Schitteln mit
Calciumcarbonat unter Kohlendioxydeutwickelung in  Ldsung
ging, aus der nun beim Erhitzen abermals eine Abscheidung
einlrat. Demnach muR das Ol in allernachster Beziehung zum
Anhydrid der dreibasischen Himatinsdure stehen und kann
vielleicht entweder als die fumaroide Form der Sdure ange-
sprochen werden — die bekannte Hamatinsaure ChH80. mul
ja die maleinoide Form sein — oder als ein strukturisomeres
Anhydrid, bei dem der \\ asseraustritt zwischen den Carboxylen
- bn(l 3 stattgefunden hat. (legen die erste Annahme spricht
namlich die Unveranderlichkeit des Ols gegentiber Natronlauge,
nach deren Einwirkung in siedender Losung das Ol als solches
scheinbar unverandert wiedergewonnen wurde.l)

Rechnet man nun die (»5 g den 11J> g direkt erhaltener
Hamatinsaure hinzu, so ergibt sich eine Gesamtausbeute von
18 g. demnach hatten sich von den 22 g vorhandener Saure
4 g, d. h. wiederum wie bei Mezgers Versuch, etwa 20°/»
durch Verharzung der Wiedergewinnung entzogen.

2. Die Verseifung des Imids C8H/)4N kann nun aber auc h
sehr glatt durch Barytwasser erfolgen, wahrend sie durch Natron-
lauge nur mit Verlusten durchfthrbar ist. Es wird die wésserige
Losung des Imids mit Barytwasser alkalisch gemacht und auf
dem Wasserbade erhitzt, wobei ein Ausfall eintritt, wahrend
sich Ammoniak entwickelt und die Losung wieder sauer werden
kann. Durch Zusatz neuer Mengen der Base und weiteres
Lrhitzen kann schlieBlich die ganze Menge des Imids auch bei
Verwendung von z. B. 10 g quantitativ in das unldsliche Baryt-
salz von CdHsOf, Ubergeflihrt werden. Ein auf diesem Wege
abgeschiedenes Barvumsalz gab ohne weitere Reinigung bei
der Analyse einen Gehalt von 45,8°/0 Ba, wahrend sich flr

das komplexe Salz Ca2D30Bab024 46,2«/« berechnen (0,190 g
Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 0,1475 g BaSOJ.*/ Die

) Die Natui des hier kurz als «QOl» beschriebenen Korpers in
+ xakter Weise aufzuklaren, behalte ich mir vor auszufiihren, sobald das-
< lbe uns wieder in groberer Menge zur Verfiigung steht.

*» Vgl. Liebigs Ann. der Chem.. Bd. CCCXV. s! 20H



friti William Kuster.

nach «lem Losen des Salzes in Salzsaure durch Extraktion mit
Ather gewonnene Hamatinsdure war sehr rein und zeigte den

Schmelzpunkt 96--97 °

U. Abschnitt. Die Methylester der dreibasischen Hamatinsaure.

Nach Versuchen von K. Lacour.

A. Der saure Monomethvlesler

3:0011
h;c6 (cooh

XCO()ClI,
Sp. 11 mm 173—176°.

Zur Darstellung desselben wurden 10 gCB8H80a in 30 g
absolutem Methylalkohol gelést und nach Zugabe von [ 57
3<>°/oiger Salzsdure zehn Stunden am RucklluBkihler erhitzt,
dann wurde der Alkohol abdestilliert und der Ruckstand mit
200 ccm Wasser digeriert. Das abgeschiedene Estergemisch
wurdt’ von der wasserigen Losung, die Ubrigens ganz geringe
Mengen unverdnderter Hamatinsaure enthalt, im Scheidetriehlei
getrennt, dann in Ather gelost und der &therischen Ldsung
durch mehrmaliges Ausschitteln mit je 10 ccm f)°,0 iger Soda-
losung der saure Ester entzogen. Die &therische LO4sung ent-
hielt dann noch zwei Ester ivgl. Il B und Il C), aber nur in
geringerer Menge, etwa 300/0, wahrend ca. 70"/« der erhaltenen
Ester durch Natriumcarbonat in wasserldsliches Salz tbergefiinl !
wurden und dann nach dem Ansauern der wasserigen Losung
durch Ather wieder entzogen werden konnten. *) Zur Reinigung
wurde der mich Abdeslillation des Athers verbleibende Riick-
stand der fraktionierten Destillation bei 11 mm Druck unter-
worfen, wobei die Hauptmenge, und zwar 22 g von 22.9 g.
zwischen 173--176° Uberging*) 'Radtemperatur 200—210™

) Hemerkrnsweil ist. .lJal hei nur funfstindigem Erhitzen am
itiicklluhkthler erst etwa *0" . des gebildeten Esters aus dem saun " .
Ester, ca. 00°,> aus neutralen Elstern bestehen,

- E,m geringer liest von 0<» g destillierte zwischen 17fi—100p; C
bestand aus unveranderter Hamatinsdure. Die angegebene Menge von
22,U g Ester stammte von mehreren Versuchen her.
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Analyse.
0,2227 g Substanz gaben 0.413 g CO, und 0.11« g 11,0.
Berechnet fur C#H,,Oft: Gefunden:
*f+ (: 50,0 «0,57
S | S R </

Aus dem etwas zu hoch gefundenen Kohlenstoffgehalt,
wie auch aus den Molekulargewichtshcstimmungen ist vielleicht
zu folgern, da» bei der Destillation ein Kkleiner Teil des Esters
in das Anhydrid C,M10(), Ubergegangen ist. Molekulargcwiehts-
bestimmung nach der Siedemethode. Ldsungsmittel Ather, « = 21.

AthiM- Substanz A Gefundenes M.-C« Rereehnel
17y 0.001 0,4l 2 >1¢
0,890 0.57 105
1,107 0.7 tot:

Salze des Esters.

1. Das Kalksalz kann durch Schutteln des Esters mit einer
wasserigen Suspension von frisch gefélltem Calciunicarbonal be-
reitet werden, die Bildung, des in kaltem und heiltem Wasser
leicht I6slichen Kalksalzes geht unter Entwicklung von Kohlen-
dioxyd vor sieh. Aus der vom Uberschuh des Kalkenrhonats
ahfiltrierten Losung scheidet, sich das Kalksalz erst hei starker
Konzentration in Form glanzender Blattchen ab.»)

0.JK(K) g Substanz gaben 0,0072 g CaSO, — 0.2859 » (;a

Berechnet fir C,I10CaO# Gefunden;
*og b*> 7 15.88

2. Das Silbersalz.

Der Ester |43t sieb durch Schutteln mit Ammoniak leicht
m Losung bringen: die durch Verdunstung des Uberschissigen
Ammoniaks neutral erhaltene LOsung gibt mit Silbernitrat einen

volumindsen Niederschlag, der nach dem Auswaschen und
Trocknen im Vakuum ein weil’es amorphes Pulver vorstelit.

0,3200 g Substanz gaben 0.215 n AgCI.

Berechnet fur n,H,,AgiO,: licfun.lcn:
o/« Ag 50.2 50.5

") Stell! man das Salz aus der Losung des Amnionsalzes des Esters
durch Zusatz von Udorcalciumlésung dar. so muld es dureh Alkohol chlor-

'rei gewaschen werden.
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3. Dor in wasserfreiem Ather geloste Ester addiert beim
Einleiten von Ammoniak dieses Gas momentan, 4 g waren nach
Iti Minuten z. B, (quantitativ geféllt, unter Bildung einesweil3en
Niederschlages, der nach dem Trocknen im Vakuum sehr hygro-

skopisch war. Die Analyse des Anlagerungsproduktes ergab
die Aufnahme von 2 Molekeln Ammoniak.

°-65 g Substanz, gaben 0.41t» g CO, und 0,175 g H,0

°’tdO * » 13,4 Ccm N bei 5° und 751 mm H.
llererbml lur Cf,H,80cN,: Gefunden:
V BL__4372 43,1
\VA>Y | 7.2 7.3
V N =11,2 11,6

Durch Umsetzung der wasserigen Losung dieses Ammonink-
anlagerungsproduktcs wurde das schon beschriebene Kalk- sowm
das Silbersal/. erhalten.

0.177 g Kalksalz gaben 0.097 g CaS04 -= 16,1% Ca.
0,260 » Silbersalz 0,1745 » AgCl - 50,5% Ag.

B. Der Monomethylester des Anhydrids der drei-
basischen Hamatinsaure

= e {6839
V.OOCIlls

(indtit sich, wie hei Il A erwdhnt, unter den Teilen des Ester-.
gemisches. dits heim Erhitzen des Saureanhydrids G8H8O5 nul
Metliyhilkohol und Salzsaure entsteht, welche der atherischen
Ldsung durch Natrimncarbonat nicht entzogen werden, und zwar
nach den bisherigen Untersuchungen dann am reichlichsten,
wenn die Datier der Einwirkung etwa funf Stunden wahrt Lei
Anwendung von 10 g Hamatinsaure. Seine Menge betragt dann
ca. 18'«» der Gesamtester, wahrend nur 12n/o des neutralen
Estergemisches aut den Trimethylester kommen. Die Trennung

A .14 s von dem letzteren wurde nun dadurch he-
wirkt, dal3 in di(* vom sauren Ester durch Sodalosung befreite
und durch Natriumsulfat getrocknete atherische L6sung Am-
moniak eingeloitet wurde. Die Einwirkung des Gases war hier
nicht sofort zu erkennen, es mulite erst eine bestimmte Kon-
zentration erreicht sein, was z. B. bei einem Versuche der Fall
war. nachdem etwa 20 Minuten lang Ammoniak eingeleitet
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worden war, auch dauerte es verhadltnismaRig lange, bis die
Fallung vollstandig geworden war. Sie besteht in einem sehr
volumindsen Produkt, so dall es angezeigt erscheint, die athe-
rische LoOsung in ziemlicher Verdinnung anzuwenden. Nach
dem Absaugen und Nachwaschen mit absolutem Ather wird
das Ammoniakanlagerungsprodukt als weil3e, sehr hygroskopische
Masse erhalten. Im Vakuum (ber Schwefelsdure getrocknet

ergab sie bei der Analyse folgende Werte:
0.2825 g Substanz gaben 0,4838 | <<, und 0,1(58 g HaO.

x » 08 ccm X bei (5« und 754 mm B.
Berechnet fur C#I11605Ns : Gefunden :

>0 C 4(55 46,7

i 1l 6,8 (;,(5

~ N 120 117

Demnach lag also in dem durch Ammoniak geféllten Ester
der Monomethylester des Anhydrids der, dreibasischen llimatin-

saure CIH1005 vor, der durch Aufnahme von 2 Molekeln Am-
moniak das analysierte Produkt geliefert hatte.

Fs verhalt sich also dieser Ester ,in bezug auf die Auf-
nahmefahigkeit fir Ammoniak wie die Anhydride zweibasischer

Sauren:l) Methylathyl- wie Methylpropylmaleinsaureanhydrid
L B. sowie auch das Anhydrid der A, Tetrahydrophtalsiiure

addieren bei der Einwirkung von Ammoniak auf ihre trockene

1) Bas Anhydrid der Hamatinsaurc <sll80, addiert in wasserige,
h'.sung auch nur zwei Moleklle Ammoniak. Das in atherischer LOsung

entstehende Anlagerungsprodukt ist so hygroskopisch und veranderlich
dal es, einmal an die Luft gebracht, im Vakuum Uber SchweMsaim'’
meid mehr getrocknet Wertteil konnte. Auel, ein r.nkrystallisiercn aus
hloroform gelang nicht, weil es in diesem Losungsmittel ganz unléslich
ist; dies war z. B. Fittig hei dem ebenso hygroskopischen Oxyvalerian-
anud gegltckt (Ann., Bd.CCLVI, S.157). Es ist datier wahrscheinlich, dal3 das

primare Anlagerungsprodukt, wie zu erwarten, drei Molekeln Ammoniak
enthélt, von denen nun in Beridhrung mit Wasser zunachst das eine

und zwar unter Aufnahme von Wasser allgegeben wird, denn das dann
isolierte Produkt ist das einfach saure Ammoniumsalz

/COONH,
| hic(coonh!

N:ooh
Liebigs Annal, der Chemie, Bd. CCCXV. S. 201
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atherische LoOsung ebenfalls zwei Molekeln des Gases, was
stmkfurchemiseh gewodhnlich so gedeutet wird, dal das Am-

mnniumsalz eines Saureamids gebildet wird:

CO
M 03 2NHi = R/ -
CO ><:oonhl

| nd wie diese Anlagenmgsprodukte und auch das an Hamatin-

L ' sieh gegen Wasser verhalten, so auch das vor-
liegende an den Ester des Anhydrids. Beim Lésen wird Wasser
addiert, und mau hat nun das Diammoniunisulz in LOsung: die
nach der Ublichen Annahme primér gebildete .Sdureamidgruppt®
Ist also sehr unbestandig, so dald es weder bei den substituierten
Maleinsduren noch bei der Hamatinsaure gelungen ist, auf dem
angegebenen Weg ein Saureamid zu fassen, da das Anlagerungs-
produkt sowohl bei der Einwirkung verdinnter S&uren wie bei
der | msetzung mit Salzen in wasseriger Losung sofort allen
Stickstoff als Ammoniak verliert.

Hei dem vorliegenden Ester wurde also nach dem An-
sauern der wasserigen Losung des Ammoniakanlagerungspro-
duktes durch Ather der berelts beschrlebene Ester der Saure

erhallen und durch Imsetzung mit einem Kalk- resp
Silbersalz entstanden die schon beschriebenen Salze der Ester-
sattre .

0,110 g Kalksalz “uheti O.Inu <+'CaSOj. — —— Ca (berechnet: 10,7°"
0.0.H77 * Silbersalz. im Vakuum getrocknet, gaben 0,157 g AgCl = 4i*7

'berechnet: 50.2°/u Ag).
Das Verhalten des Ammoniakanlagerungsproduktes beim
Erhitzen wird im Abschnitt 1V, Seite 032 beschrieben werden.

Der Trimethylester der dreibasisehen Héamatin-

saure CnHIROR
Sp. {00—301 < Sp. 10 mm H>r)-167«V

winl, wie bereits beschrieben wurde,*) in quantitativer Ausbeute
bei der Einsetzung des Silbersalzes der Ilamatinsdure mit Jod-

‘. Anders vt*ilmll sirh nur das Anlagciungsprodukt von Ammoni
au die A, [I'eti ihydr«>|ddalstiure; liier gelang es Herrn Fuchs, das Nloiu»-
amid zu lassen. | her die Versuche «les Herrn Fuchs Werde ich i

«whum spatemi Milt« ilung berichten.
*) Liebigs Aim. dermChem . IM. CCCXV. S. 201.
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methyl erhallen. Der Siedepunkt, nach Siwoloboff bestimmt
lag bei 300—301 @

In sehr geringer Menge, d. h. etwa 12°,» des Estergc-
misches ausmachend; entsteht er beim Kochen einer Ldsung
von CHIIS(). in Methylalkohol, die ein wenig Salzsaure enthalt,
und bleibt in &therischer Ldsung, nachdem der saure Ester
<H,20C durch Sodaldésung und der Kster des Anhydrids durch
Ammoniak entfernt worden ist. Nach Abdestillation des Athers
wurde der Rickstand — aus verschiedenen Versuchen waren
Im ganzen 2,3 g erhalten worden — bei lo mm Druck frak-
tionieit, wobei zwischen lhn 16/0 (Dadtemperatur 200°] 2 ¢
farbloses, z&hflissiges 01 Ubergingen, wahrend im Destillier-
kolben ein geringer harziger Rickstand blieb. Der Siedepunkt

des Esters, nach Siwoloboff bestimmt, wurde auch hier bei
300° liegend gefunden.

Analvsc

0,282 k Substanz gaben 0,5505 » On, und o,[t>8 ¢ II1.0

Hcrnlmot ffn r.,,11,,0,.. Gefunden:
"« 10 01,0'» 0;t.H
"o » «5f €«

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Siede-
methode ausgefiihrt.  Losungsmittel Ather ¢ = 21.

Ather Substanz A tief. M.-G. Horechnet
145 » 0,204 0,14 212 20
0,524, 0,2 232

IN. Abschnitt. Die Athjlester der dreibasischen Hamatinsanre.

A. Der saure Monoatliylostcr C»H140« und sein Anhy-
drid C20112eOM,

Sp. 10 mm 105". Sp. lﬁ mm 171". Sp. 17 mm 177—17«)"

Zur Darstellung des Esters wird das Anhydrid der 1l&-
matinsaure in der vierfachen Menge absoluten Alkohols gel0st

und so viel mdglichst konzentrierte Salzsaure hinzugegeben, daf3
die Ldsung ca. 2° o Chlorwasserstoff enthalt, worauf 5 Stunden

um RuckfluRkthler erhitzt wird; nun wird der Alkohol voll-
stdndig abdestilliert und der Rickstand mit etwa zehn Teilen
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Wasser auf einen Teil versetzl. Das abgeschiedene
Kslergemisch wird im Scheidetriehter von der wasserigen Ldsung,
welche unveranderte Hamatinsaure in geringer Menge enthalt,
getrennt, in Ather aulgenommen und mit einer 5°/oigen Soda-
I6sung Ofters ausgesehuttelt. > Naeh dem Wiederansauern kann

dann der rohe, saure Kster durch Ather der wasserigen Losung
wieder entzogen worden, dit* Menge desselben betrug bei einem
Versuch mil H) g CJI™O, 20 g, das sind 105 °/o der angewen-

deten Saure oder. 87,5%0 d(*r theoretisch mdglichen Menge

Der rohe saure Kster wurde nun durch fraktionierte Destil-
lation unter vermindertem Druck2)*vbn noch anhaftender llama-
tinsaure befreit, welche, wie sicherwies, allein in Betracht kommt

eine kleine Menge dés Rsters zersetzte sich allerdings bei der
Destillation unter Bildung von Bernsteinsaure. Bei 17 mm Druck
gingen hierbei von den 20 g Kster 17,5g zwischen 175 uni
171t" (Badtempeiatur 1110—200'") als hellgelbes, dickflussige-
Ol Uber, ein andermal von 16,8 g — 1L3 zwischen 171—176
bei 'demselben Druck. Eine zweite Fraktion wurde zwischen

| Sobald mir noch sehr geringe Ksteimengen in die Sodallistmg
Ubergehen, darf man annehmen. daR der saure Ester entfernt ist, da all-
méhlich auch der Atthydiidestor durch Soda umgewandelt und geldst wird.
In «ler atherischen Losung verbleibt aul’er dem oben erwéahnten auch der
Diathvlicster. vgl. i und G.

* EineTrennung des Esters von unveranderter Hamatinsdure auf
einem anderen Wege zu erzielen, ist uns nicht geglickt. Wir haben
zunachst versucht, das verschiedene Verhalten der Kalksalze zur Trennung
hcran/.uziehen, da es sich zeigte, dall das Kalksalz des Esters, welches
gleich dem der llamatinsdure heim Erhitzen seiner LoOsung ausféallt, so it
beim Pirkalten wieder l6st. Doch findet dabei immer eine teilweise Wr-
seifung statt, und wir konnten Dbei-dieser Gelegenheit ein in IMattclien
kristallisierendes Kalksalz der llamatinsdure beobachten, das bisher nicl.i
bekannt war. Nach der Analvse ist es das einfach saure Gallium
hamatmat, das. wie es scheint, noch Mol. Wasser enthalt.

0.I1IM) g Substanzim Vakuum getrocknet gaben 0,1038 g CaS04

0,123» . - _ » » 0,0077 -
Gerechnet fur GgHsGaOc -f- ‘/sll20: Gefunden:
y oCa 10,00 10.0 10,0

Naeh dem Aullésen in Salzsdure gab es an Ather das reine Anhydnd
{igflJOj ah.
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IMI—|>i ' in einer Men-r vell 2 iv«|i. 1.0 jr erhallen, im Kolli-
In-n verblieb eine verharzte Musst*.

Die zweite Fraktion krystallisicrlc jedesmal nach einiger
Zrit; sie konnte mittels ndorufnrm in hierin 10sliche llamalin-
simc und in Dernsteinsame zerlegt werden. ni

Die erste Fraktion wnrdt» dann nochmals' dureli De-tilla-
ion hei 17 mm Druck gereinigt, wobei der Kster last ohne
Verlust zwischen 177—171»* (berging aPraparat | und II).

Denselben Kster hatte Herr Nicole erhalten und lioi

M mm den Siedepunkt 171". bei Kt mm tim*“ beobachtet
Praparat |IP.

iv Adial\sea:

L 0,20 ir Suhslanz gahen 0.)\(t + CO. und O.lio g 11,0

. 0.1S0S * . » 03031 v 0.03:

1l 0,1021 » ' ¥ 0.3H!I 00Lr* o

berechnet fir Ciel'unden

'mJU", L I HI
C %2 17 *>13 )| .7 > 1.7
H 5ft; <>.03 > ** A - * Vi

Demnach stimmen die Analysen alle noch am besten auf
' i* loimel [*20llar.Djn d. h. entw(*dei* aul t*in molekulares (Je-

misch des Anhydridesters mit dem Fster der Séure, das einen
konstanten Siedepunkt besitzen wirde, oder auf ein unter Aus-
eritt von einem Molekil Wasser aus zwei Molekilen Kster ge-
bildetes Doppelmolektl, far letzten* Ansicht sprechen die bei
sior Kondensation erhaltenen Kosultale, wobei das grébere Mo-
lekiil als solches sich beteiligt, fir (he ersten* die Molekular-
gewichtsbestimmungen, die immer auf das einfache Molekil
stimmende Werte gaben.

ui Nach der Siedeinethode: Losungsmittel Ather, e 21 iPraparat |,.

Alho Substanz A (iif. MG. H, r [TiC,,ll,,'o, Ut ItirC.,11 (),,

IM!'  n2Ha oll 21« 2.10 K2
01211 025 217

0.000.) 032 223

| hat* die Ih rnsteinsaure sich durch teilweise Zersetzung des
| 'lcr> gebildet hatte und nicht etwa der Hadmntmsamv noch von der

| Bestellung her anliaftetc. wurde durch einen besonderen Versin h, hei
i, m analysenreines Anhydrid rjtji. zur Verwendung kam. nachgewiesen,
Il .IN.-StyUr - Z-it«. hrill f Cl. mie LIV {7
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?) Durch Gefrierpunktserniedrigung; LOsungsmittel Benzol, ¢ _ ,

APraparat 1lI).
Benzol Substanz A Gef. Mol.-Gew.

B 0,785 0.81) 280

ei Bei der litration in alkoholischer Losung verbrauchten

0,18t> « Ester 1,7 ccm | j-n-KUH, wahrend sich firr eine zwei-

busi.schc Substanz CJ[uOu 1< ccm ‘/s-n-KOH berechnen

Nach vierstiindigem Stehen war die Ldsung wieder sauer ge-

worden, und nun wurden weitere 1,8 (tin ’It-n-KOIl bis m-
Neutralisation verbraucht.

Doch erscheint der Ester, nachdem er in Ammoniak gelst

und nach dem Ansduern durch Ather extrahiert worden ist.

wieder ills das Doppelmolekil:
0.271 g Substanz géaben 0,0105 g CO, und 0.187 g 11,0

= 51.00VC und 5.50V H
di Die Salze baten sich aber, wie vorauszusehen war.
von dem Ester CI0HHOf ob.
«) Dits Kalksalz wird aus der neutralen Ammonsalzl6suiig
durch Einsetzen mit Calciumchlorid am besten bei 50° erhalten

es scheidet sien in Gestalt von Blattchen ab, die in kaltem
Wasser leichter als in heiBem 16slich sind. Zur Analyse wurde

<s mit Alkohol chlorfrei gewaschen und dann bei 100® getrocknet
wonach es sich beim Zerreiben fettig anfihlt.

0.I0S1 g Substanz gaben 0,028 g CaO = 0,0101 g Ca

Berechnet fUrCJINCaO« Gefunden:
°o0 Ca 11.0 15.12

B) Das Bleisalz fallt durch Bleiacetat aus der Aminon-
siilzlosung als ein feiner, weiler, krystallinischer Niederschlag

0,2807 g Substanz ibei 100U getrocknet) gaben 0,1018 g PbS04
Berechnet fur LIOIL.PI)O.. : Gefunden:

V fb 17.58 17,57
f) Das Silbersalz. auf analogem Wege mit Hilfe von
SilhiTiiitrat bereitet, besteht aus mikroskopischen Nadeln, die

nur wenig lichtempfindlich sind. In heiBem Wasser dost es sich
auf. erleidet dabei aber eine teilweise Verseifung, sodal} eine
Cmkrystallisation nicht zweckmaRig ist.

0.1801 g Substanz gaben 0,0908 g AgCl.
'‘Berechnet flirC.JI"Ag.l),, . Gefunden:
i" Ag 18.85 18.00
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0; Das Baryum- und das Strontiumsalz verhalten sich
ahnlich wie das Kaiksalz; Magnesium- und Zinksulfat geben
keine Fallung mit der wasserigen Losung des Ammonsalzes des
hsters, wahrend Eisenchlorid einen gelbbraunen Niederschlag
erzeugt.

e) Schliel’lich wurde noch das Ammoniakanlagerungspro-
dukt an den Ester durch Einlejlen des Gases in die atherische
Losung des letzteren dargeslellt, es liel dabei unter schwacher
Warmeentwicklung i) sofort aus und stellte eine weil3e, hygro-
skopische Masse dar, die nach dem Trocknen im Vakuum bei
mler Stickstoll'bestimmung folgenden Wert ergab:

0.62S5 ¢ Substanz gaben 9*15 ccm X bei li“ un<| 730 ,,,,., lj
lteiecIm.-t far Cwllj,,0,,X1; Gefunden:
o/, N 10,« L

Es hatten sich also vier Molekile Ammoniak direkt an-
gelagert. Der Zersetzungspunkt der Substanz wurde bei 10>
bis 108° liegend gefunden.

c) di ' Verseifung des Esters.

Durch dreistindige Einwirkung von 40 ccm I<i»,iger
Schwefelsaure bei Wasserbadtemperatur ging 1| g Ester in
Losung, wonach vollstandige Verseifung eingetreten war, da Ather
nach dem Erkalten 0,80 g reines Anhydrid (,ILO. mit dem
Schmelzpunkt 96» extrahierte.

H. Der Athylester des Anhydrids der dreibasischen

Hamatinsaiire C.JL/), t

wurde ebensowenig wie das entsprechende Methylderivat im
lieien Zustande, sondern nur als Ammoniakanlagerungsprodukl
erhalten, das auch hier zur Abtrennung von den Teilen des
Lslergemrsehes dienen kann, die nicht nur nicht mit Soda, son-
dern auch nicht mit Ammoniak reagieren. Leitet man in die
getrocknete atherische L6sung des nach dem Ausschitteln mit
Neul6sung verbleibenden Estergemisches Ammoniak ein, so
hitt auch hier nicht sofort, sondern erst nach langerer Ein-

§k Bci Anwendung von 2 g Substanz, gel6st in 40 ccm Ather, wurde
"ne Temperatursjteigerung von <>* auf 15" beobachtet.

35~
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Wirkung ein Nie lersehlagyu (‘in, der allerdings nur dann in
groberer Menge auftritt, wenn das Ausschutteln mit der Soda-
I6sung ui« hl zu tatige fortgesetzt worden war. da ja. wie schon
bemerkt, der Anhydridesteri durch Soda langsam gel6st wird

Line Sti< ksto(TIx'stimmung des Ammoniakanlngcrungspru-
duktes. das nach dem Absaugen, Auswaschen mit Ather und
Trocknen im Vakuum eine Weihe Masse vorstellt, die sieh
unter dem Mikroskop als aus kleinen Blattchen bestehend er-
weist und einen Xersetzmigspunkl von tod —10>' zeigt, gah
folgendes:

0.ansn « Substanz gabeii H7 ccm X bei [*° uml 7M mm |I.
Berechnet lin O10H,.0.(X2 (.1efunden:;
X 1w ILan

rs waren also 2 Molekeln Ammoniak addiert worden.

In Alkohol 16st sich der Korper nur schwer, sehr leicht
dagegen in Wwasser: hierbei Wird nun wiederum Wasser ad-
diert und heim langsamen Kindunsten hei Zimmertemperatm
krystallisierl das Ammonsalz in farblosen glanzenden rhom-
boedrisehen Kryslallen, die nicht hygroskopisch sind/ Silber-
nitral fallt aus seiner LOsung das bereits beschriebene Silbei-
salz des Monoatlivlesters :
0.16It) g Substanz (bei .80" getrocknet) gaben 0.1010 Agbl

= rs,00ft o Ag (ber. 18,00).

Wird die LoOsung aber iin Vakuum dber Schwefelsaure
eingetroeknet, so wird das aufgenommene Wasser wieder ab-
gegeben. und man erhalt den stark hygroskopischen Korper
<yi*< zurick

u.l.llo g Substanz gaben 023P3 « 00. und (MW37 glILO.

tbrocbnol fir OMNtMONMX.: Oefumlen:
"+ C iS.S {S.li
«k « 1.3 1.H

List beim Lrhitzen der wasserigem Losung wird Am-
moniak abgegeben ivgl. S. 533).

Ihe absolut alkoholische LoOsung des Aminoniakunla-
germigspmduktes s(dzt sich mit einer alkoholischen Ldsun/
von Silbemitrat nicht zu einem unloslich ausfallenden Silbe -

eV e v v N

[ .lersellM! i't s* hr voluminds, man arbeite datier in «w'llv »
VF idiiimmm.
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siiz um. woraus man vielleicht folgern kdnnte. dal diu zwei
Ammoniakniolckum doch nicht in der \\ «*ise anjiclajf(*rt wer-
den. wie Suite 52«> erortert, also unter Bildung dus Ammonium-
stlzes eines Saur«*uni'.«ls, sondern dal» sieh diu Anhydridgrupp«*
zundchst nur Insu mit dum Ammoniak verknUpft.

C. Dur hialhvlustur der druihasisuhun llamatinsauru

| r.nuc.H
o= I”’cnoil
ICJI.

Sp. 10 mm 170 IKO'V
Nach Versuch.n von K. l.anun

untsluht dann in grof3ter Menge, wenn hui der nach der Vor-
schrill, wie sie Suite 521 beschrieben, bewirkten Veresterung
der Hamatinsdure CsHhO- nicht, finf, sondern zehn Stunden
am KucklluBkiinler gekocht wird. Hei. einem Versuche mit HU«

wurden dann nach Abtrennung der sauren Anteil«! und des
Anhydridesters, deren Menge 10,8 resp. ca. 1.5¢g betrug, 12,3 1)i-
athylester erhalt«*!). das sind 3(>,f>" - d«*s Kslergemisehes. Zur
Keinigung wurde der nach Abdestillation d«*s Athers erhalten«*
Kiickstand der fraktionierten Destillation bei 15 mm Druck unter-
worfen. wobei «lie Hauptmenge zwischen 170—182° iiberde-
stillierte (Hadtemperatur 210°). Aus zwei Versuchen herstam-
immde 13.8 g lieferten dann bei ein«'r zw«*iten Fraktionierung
15 g mit dem konstanten Siedepunkt 1711—180°. Die Analyse
ergab, dal3 nicht, wie erwartet, der Triathylester, sondern ein
Didlindester vorlag.

0.180 g Substanz gaben 0.HI18 g 00, und u.l lo g i]so.

(U85 » * » 0.3782 » - » 0,11a ,
Berechnet fur: befunden :
\/\/ — clih,a
00OK.7 05,8 55,75  -«,.75 .!
"*>SH  7.73 7.0 . «.h «.X

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach Heck-
manns Siedemethode ausgefuhrt: c—21.

Ather Substanz A Oef. M.-O. Berechnet
H U 0,1:k% 0.1 20« 258
0,3720 0.21 251

o.la 213
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In der lat lag noch ein saurer Ester vor, wie die Re-
aktion der L6sung in absolutem Alkohol ergab, und die Tit-

ration bestatigte das Vorhandensein einer einbasischen Saure

< .
0.0005 g Substanz verbrauchten Iﬁﬁ cgm V*-n KOH. berechnet 3 0 cqm

y >V * > | 20

Doch ergab weder die mit Kaliumhydroxyd noch die mit
Ammoniak neutralisierte alkoholische Ldosung mit alkoholischer
Silbernitratlésung sofort einen Niederschlag, in beiden Fallen
hatte sich aber nach dreistindigem Stehen eine geringe braune
Fallungl) gebildet, und Gber Nacht entstand im Filtrat ein
erheblicher, weil3er Niederschlag, z. B. 0,227 g bei 0,621 ¢
Kster. Wie die Analyse ergab, lagen hier aber die Silbersalze

des Monoathylesters vor:
0.1235 g Substanz gaben 0,080 g AgCl.

0,10b) » ) >  0.066 » ' *
Berechnet fur CI0HtsAg,Oc: Gefunden:
°lo Ag 48,65 1S,3 48,0

Demnach war also eine teilweise Verseifung eingetreten,
wie denn Uberhaupt die Verseifung des Esters leicht bewerk-
stelligt werden konnte, z. B. durch den Versuch, den Ester
durch Schittelin  mit verd. Natronlauge oder Ammoniak bei
/ammer-Temperatui in Losung zu bringen, was immer langere
Zeit erforderte, worauf aber nach dem Ansauern Ather Hama-
tinsaure extrahierte.

Auch andere Salze lielen sich von diesem sauren Ester
nicht hersteilen: Brom zu addieren, gelang gleichfalls nicht.

Was die Konstitution dieses Diathylesters betrifft, so
bleibt fraglich, welche der beiden Garboxyfgruppen 1 und 2
nicht athyliert wurde, anzunehmen ist aber, dal3 die Gruppe 3
eines der beiden Alkyle enthielt. Wenn es sterische Grinde
sind, welche die Veresterung verhindern, so kame Gruppe 2
in Betracht, denn sie kann, wie aus einem Modell hervorgeht,
In einer bestimmten Lage, deren Fixierung allerdings durch
nichts bedingt erscheint, aufRer der Carboxylgruppe 1 auch der
driften Carboxylgruppe so nahe zu stehen kommen, dal} ihrer

M Dieselbe enthielt 78.6°0 Ag.
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\ eresterung sich ein rdumliches Hindernis in den Weg stellen
kdnnte. |

D. Der ! riathylester der dreibasisehen Hamatin-
saure CUHMNOf. Sp. 19 mm 191°

wurde von mir aus dem Silbersalz C.H.A™QO, 'lurel, Umsetzung
bekannter Weise erhalten. Von . (I » eines
ronen Eslers gingen dann bei der Heimgang durch fraktionierte
Destillation bei 19 mm 7.5 g bei 191" als 6lige, schwach gelb-
lieh gefarbte Flussigkeit Uber. | nter Atmospharendruck /er-
setzte sich der Ester beim Erhitzen, so dali auch in. Apparat
um . iwololioff nur konstatiert werden konnte, dali die Zer-
setzung bereits bei 175« einsetzle. um bei 195« sehr stark zu
werden.
Bei der Analyse erhielt Herr Nicole nur einmal ziemlich
gut stimmende Werte :

B,2074 g Substanz gaben 0.557 g 00, und 0.17:11 g 11.0

Beiochnel fiir CUH,,00: (»efunden:..
P ( 50,01
1.75 .54

Eine etwas spater ausgefiihrle Kontrollanulyse ergab be-
reits abweichende Zahlen und zwei weitere Analysen schienen
2 b*8,alieo™" da,i der bereits bei Zinum-rtemperali,reine
Zersetzung erleide.

Auch hei der Wiederholung der Darstellung durch drei-
slunchges Erhitzen des getrockneten Silbersalzes aus 7.:, »

* *05 mit einer LGOsung der berechneten Menge Jodathvl in
llenzid am RuckfluBkthler erhielt Herr Nicole recht'schlechte
Ausbeuten: es gingen bei der Fraktionierung unter 15 nun Druck
""r .,'H* Esler zwischen 185-191 uber, wahrend die Ihco-

n lisclie Ausbeute gerade die doppelte Menge betragt, und zu-
dem bewies das unscharfe Sieden, dal! ein (iemisch vorlag

was noch dadurch bestatigt wurde, dali basische Flissigkeiten
der &therischen LOsung des Esters einen Teil der organischen
Subslanz entzogen. Das. was jetzt nicht weggenommen worden
» ir. gab aber bei einer Analyse wieder auf den Tridlhvlester

stimmend Werte:



o'i<» A A
William Kiisii r.

0,11,30 r Suhs'anz CO, und 0.1:129 g 11,0 = 58.48° ., f

und 7.72% H.
Aus «Inn Resultaten geht also hervor, dall sich der Tri-

athylcsler ans dem Silbersalz darstellen [43t, doch istdie
Einsetzung keine glatte, h und zudem zersetzt er sich alk
méhlich schon hei Zimmerlemperatur. Hiermit stimmt .gut
Uberein, dal sich der neutrale Ester bel der Veresterung durch
Alkohol und Salzsaure (berhaupt nicht bildet.

Abschnitt IV.
Der Mel hylester des Imids der'dreibasi.-chen
Hainat insaure

0]
O %\ \n

N:oocli;
Fn. b

A. Eine Methylierung des Imids der dreibasischen Hania-
tinsdure habe ich bereits beschrieben.2) Es geschah die Dar-
stellung des Esters aus dem Silbersalz CHIITAg.04N, um durch
die beider Verseilung des erhaltenen Esters erhoffte Abspaltung
von Methylamin den Nachwe is zu bringen, dal} das eine Metall-
atom den Wasserstoff des ImidstickstolVs ersetze. Der Versuch
lieferte aber ein Gemisch von Ammoniak und Methylamin,
dal in dem erhaltenen Estin* nicht das reine Dimethylderival
\oigelegen haben konnte. Hei spateren Versuchen bin ich in
diesm* Reziehung nicht gltcklicher gewesen, als Beleg fihr,

ich die Analysen zweier Praparate an:
0.2182 g Substanz .105°getr.l gal>en 0.4938 g CO, und 0.148 g H.u
°-NT ¢ V  «05 » ) * 0,393 » ™ 0J 129 »
U5.82 und 05.28% C und 0,58 und 0,87% H.
Werte, die in der Mitte zwischen denen, welche sich fir den
Mono- und denen, welche sich fiir den Dimethvlester berechnen,
liegen. Auch Herr Dr. Mezger erhielt, als ér das trocken«
Silbersalz mit Jodmethyl, in Methylalkohol gel6st, schittelt«*.

wobei unter lebhafter Erwarmung Reaktion eintrat, und dann

> Ahnliche Erfahrungen machten wir bei der Veresterung des Silber-
salzcs Cdll(\g,O.N. vgl, Seite 588.
V Liebigs Ann. der Chemie. Bd. CCCXV. S. 198.
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nucli vier Stunden im Sehiittelapparat einwirken Hell, nur ein
hstergemisch.11 Kr versucht«l dann eine Trennung! «ler Bestand-
teile durch fraktionierte. Destillation unter vermindertem Druck
zu erreichen, wobei ein llauptnnfeil bei etwa Din Uberging,
wahrend der ziemlich belréehtliehe Best oberhalb meser Tem-
peratur Zersetzung? erlitt. Die <*rste Fraktion schied in der
Kalte sehr bald schone, nadelférmigte Krystalle ab. du* zur
Leinigung aul einen lonteller gestrichen wurden und sich aus
Asiedendem Wasser umkryslallisicten lienen. [hr Schmelzpunkt

lag b(*i 01°: wie die Analyse bewies, lag der reine Melh\ letter
vor. (Dréap. Li

0.NIKT» « Substanz. gab«>n 0.W7A g CO. und 0.1052 « li o

Ks ware also nicht unmoglich, dal» in den hier leider
durch Zersetzung verloren gegangenen Anteilen das Dimetyl-
derivat sich befand, die Bedingungen fir sein Kntstehen waren
hier wenigstens die gunstigeren, da ich bei Versuchen, das
Silbersalz unter Druck bei hdherer Temperatur zu verestem.
nur den Monomethylester erhielt.

Zur Verwendung kam ein Silhersalz mit' f>L5" , Ag
(her. 6 g desselben wurden (» Stunden lang mit einer
Losung von lug .lodmethyl in Benzol im Bohr auf Wasser-
badtemperatur erhitzt, die Ausbeute ah Kster betrug 2.5 g, zur
Reinigung wurde das Rohprodukt in &therischer LOosung mit
einer Sodalosung ausgesehtitlelt (Brap. 11».*)

0,25.);> ¢ Substanz im Vakuum getrocknet gaben 0.5725 g CO

und 0.1575 g HT).
0.2010 j. Substanz im Vakuum getrocknet gaben 0,40H7 g CO,
und 0,|075 g I1/).
0.22.5 g Substanz bei JI*)0 getrocknet gaben 0,It72 g CO,
und 0,1233 g 11/). —

Otts Praparat, im August 1900 dargestellt, wurde Knde

Marz 1901 krystallisiert aufgefunden und durch Aufstreichen

aut Ton wund IlImkrystallisation aus Chloroform gereinigt
(Prap. Itaj.

*) Die bei d«*r Verseifung erhaltene Hase gab ein IMatindop,,eisalz

mit 42.14\/ Pt (0.1M5 g Substanz gaben 0.071 g Pt
*) Hei der Verseifung gab das Praparat natirlich nur Ammoniak.
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0.IWH g Substanz im Vakuum getrocknet gaben 0,3234 g GOt.

O.IbOT * * ) » > » 032289
! und 0,0877 g 11,0.
Berechnet fiir: Gefunden:
O4N | H Ha.
% G 56,87 5f,82 51.08 51.6 51.78 51.60 51.85 51,78
6.16 5,63 5.8 6,13 501 6.11 £.0<;

B. Auf einfachere Weist» lallt sich der Methvlester des
Imids der dreibasischen Hamatinsaure gewinnen, wenn man
vom Methylester der S&ure CNMH1008 oder deren Anhydrid aus-
geht. \\ io auf Seite ol8 und 510 beschrieben wurde, lagern beide
Koérper Ammoniak an. dabei Produkte der Formel CftHJ)«N,
resp. CftH,c()5N2 gebend. Wahrend nun «las Anlagerungsprodukt
von Ammoniak an das Anhydrid der dreibasischen Hamatin-
sauie beim Erhitzen die beiden aufgenommenen Ammoniak-
molekeln wieder abspaltet, verhalten sich die Ester, wie Herr
Nicol e zuerst beim Athvlester beobachtete, insofern verschieden,
als sie bei der Destillation neben Wasser nur eine Molekel
Ammoniak abgeben und in Ester des Imids der dreibasischen
[lAmatinsaure Ubergehen.

a) Das Ammoniakanlagerungsprodukt an den sauren Ester

wurde im Paraffinbade so lange erhitzt, bis eine Am-
moniakentwickelung nicht mehr bemerkbar war, worauf das
geschmolzene Salz bei vermindertem Druck der Destillation
unterworfcm wurde. Hierbei ging bei 10 mm Druck zwischen
170 172° ein farbloses, zahflussiges Ol Uber (Badtemperatur
200—210°). das nach langerem Stehen anting zu Kkristallisieren
(Prap. 1). Ganz ebenso verhielt sich das Anlangerungsprodukt
von Ammoniak an den Anhydridester C9HJO. (Préap. II).

Analysen.
. 0.1338 gSubstanz gaben 0,380 g CO* und 0,0313 g H,0.
°r-f0 * » » 1275 ccm N bei 14° und 731 mm B.
II. 0.2785 » » 0,556 g CO, und 0,1355 g H,0.
» ) * 21 ccm N bei 11« und 738 mm B;
Berechnet flr: Gefunden:
CIHuO4N 1 1
°lo C 51,82 51,7 51.1
% Il 5,63 5,1 5.1

0o N 71 6,3 71
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Die Verseifung dieses Ksters zum Imid der Hamatinsaure
wurde hier nicht ausgefiihrt, da das Resultat nach dem Aus-
lall der Reaktion beim entsprechenden Alhylester (vgl. Seite oilai
nicht zweifelhaft war. 7

V. Abschnitt.
Der Athylester des Imids der dreibasisehen Hamatin-

saure CI0HI304N.
Sp. 10 mm 195». Sp. 12 mm 198». Sp. Iti mm 205"

A. Aus dem Silbersalz C*"AgAN (vgl. Seite 513 und

ne Anm. Seite 030) wurden nach der Einwirkung; von Athyl-
bromid, das in Benzol gelost war, selbst nach zweistiindigem

Kochen am Riuckllullkiihler nur unbedeutende Mengen von Ester
erhalten, das Silbersalz war zum grollten Teil unveréndert ge-
bheben. Bessere Ausbeuten erzielte Herr Lacour bei Ver-
wendung des Silbersalzes C8H,AgsO4N und zwar aus t,3 g Salz
19 g rohen und 1,(1 g gereinigten Ester. Er wurde als dick-
flissiges Ol erhalten, das keine Neigung zur Kristallisation
zeigte; bei dem Versuch, den Siedepunkt nach SiwolobolTs
Methode zu bestimmen, zersetzte es sich.

Analyse.*
0,21 f> g Substanz gaben 0.441; | CO, und 0.1205 d 11,0.
Berechnet fur CIWHf,04N: Gefunden i4’
Nn cIMm 507
%H 0.1 R>

Es hatte sich also auch hier, dem Resultat bei der Methy-
lierung entsprechend, nur das Monoéathylderivat gebildet.

B. Bei der Destillation des Anlagerungsproduktes von 2
Molekeln Ammoniak an den Ester des Anhydrids (vgl. Seite 52«)
[-kAAN, bei vermindertem Druck trat zundchst Abspaltung
von Ammoniak ein, dann ging bei 12 mm Druck (Badtenme-

catur 250—260«) zwischen 197—199» ein z&hes, gelbes Ol
uber, das sich als noch Stickstoff enthaltend erwies. Bei einem

Versuch wurden von Herrn Laeour 4,3 g erhalten. ,[*rdp. 1).
Herr Nicole beobachtete.hei 10 mm Druck den Siede-
195» .
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Anal v sen.
| 0.172 g Substanz ”~ahen 0.3.742” CO, und (Mi'"MW g 11J).
0185 » * 10,82 ccm bei 10" und 714 mm H.
Il. 0.1520 * * 0.3t43g CO, und 0.080 g HJ).
0.1310* ¢ 7.3 corn N bei 12 und 750 mm H
liereebnet lui*; Gefunden:
C.JLIMN I h.
°.. <. 50.8 503 ald
% Il 01 0.3 0.35
"\ 0f 08 052

Ks liegt also wiederum der Alhylcsler des Imirls UAUIQ)IX
vor. Heim Schatteln n.il Ammoniak geht er allmahiieh in

Losung, wobei ein kleiner Peil bis zum Anhydrid UJIKO5 ver-
M'ilt werden kann: die im Vakuum abgedunstete Ldsung hinter-
lahl einen stark hygroskopischen Korper, der sich wieder als
nach der Formel zusammengesetzt erwies, also
Identisch ist mit dem aus dem Anhvdridester CIftH100- er-

halleuen Additionsprodukt, was aucli durch den Zersetzungs-
punkl loi—KM. bestatigt wurde.

Analyse.

0.1005 g Substanz gaben 0.301 g CO, und 0,1115g ||.,0,
0.233;) * 231crm N bei 11° und 735 mm H.
IbrtMIm. t fur O.JI.JON;: Gefunden:
>l A 18.78 1K.1
°l0 H 7.31 7.3
0 N 11.30 11.3

So gellt der Korper denn auch wieder bei der Umsetzung
mit Silbornitrat in das neutrale Silbersalz des Monoéathylesters
der stickstofffreien Hamatinsaure Uber: 0,23 g Ag-Salz gaben
G.I 187 AgCl — 4s,G her. 48,6°/0 Ag.

Die Versuche, welche die Uberfiihrung des Esters der Hama-
tinsdure UsHnO- in den Ester des Imidsder dreibasischen Hamatin
saure, sowie die Umkehrung des Vorganges betreffen und damit
eine glatte Darstellung der Hamatinsiuren aus einander gestatten,
sind, wie schon erwahnt, zuerst von Nicole ausgefihrt worden
Er beobachtete zunachst, daR das in Wasser losliche, in Ather

unlosliche Anlagerungsprodukt von zwei Molekeln Ammoniak an
den Alhylester von UsHnhO5 beim Erhitzen in ein.-wasserunlgos-

liches-Ul, das sich in Ather; loste, Uberging, stellte auch fest.
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elal) das U| [>ei hoherer Temperatur. ohne den SliekslolT ganz
m vefli( len, llichlig war. hostuninio den SlickslotTgohalt
°«OH33 g Substanz gaben 0.16 ccm N bei P» und 712 nun H
- , N, was fur die Formel OIOHI3O4N <her. 0.tKP > \Ti
sprach, und konnte schliellich die Vermutung. dal» cs sich um
den Kster des hnids der dreibasischen llamatinsaure handele,
dadurch bestatigen, dal) er die Verseifung ausfulirle. Dazu
wurden 1 g des Ols mit 10ccm 10gcwiclitsprozenliger Schwefel-
saure auf dem Woasserbade eine halbe Stunde lang erwarmt,
bis eine klare LOsung erhallen wurde, die dann nach dem Er-
kalten ausgetthert wurde, wobei 0,SO g CJI.AX mit dem
richtigen Schmelzpunkt 113—111° gewonnen wurden.

(:' Der Athylester des Imids der droibasisehen Hamatin-
saure wurde schlieBlich auf folgendem Wege von Herrn Nicole
gewonnen: f g Onll,04N wurden in 25 g absolutem Alkohol ge-
lost. 1.3 g 33°/niger Salzsdure hinzugefugt und die LOsung finf
stunden auf dem Wasserbade am KiieklluRkiililer erhitzt. Nach-
dem alsdann der Alkohol zum grélhon Teil abdestillierl worden
war. wurde der Hiiokstand mit dem lunlfaehen Volumen Wasser

versetzt, die Ldsung durch Pottasche neutralisiert und der ab-
ges hiedene Kster in Ather aufgenommen. Dm* nach dem Trocknen

der atherischen LoOsung mittels Natriumsulfal und nach erfolgter
Abdestillation des Athers verbleibende Riickstand wurde end-
lich der fraktionierten Destillation unter vermindertem Druck
unterworfen, wobei sieh die Einheitlichkeit des Praparats zeigte,
da unter 16 mm Druck bei 205° 4,s g eines dickfllssigen gelb-
lichen Oles Ubergingen, d. h. fast die ganze vorhandene Menge.

Durch die schon angegebene Verseifungsart ging das Ol
wieder in die Hamatinsaure 0,11,0,N Uber.

VI. Abschnitt. Die intramolekulare Kondensation der Ester der
Hamatinsaure.
Nach Versuchen von K. Lacour.)

Intramolekulare Kondensation bel den Kstcrn der llamutin-

Nture zu erreichen, wurde bis jetzt nur mit Hilfe von Natrium-
athylat versucht, und zwar mufite der Kster CMINO,,, der in

groiiter Monge vorlag, in erster Linie zu den Vorsueben dienen.
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Das gewtnschte Resultat zu erhalten, glickte nicht, denn in
«lein einen mit recht geringer Ausbeute krystallisiert gewonnenen
Korper init dem Schmelzpunkt 146® lag schon nach der Formel
zu urteilen: L,8H.,0010 — erwar also unter Austritt von nm
einer Molekel Alkohol entstanden — nur ein partielles Kon-
densatiousprodukt vor, und ein anderer Korper, dessen em-
pii ische Zusammensetzung auf die Formel C48H400*8 weist, hell
sich durch verdinnte Schwefelsdure wieder bis zur Hamatin-
saun! verseifen Immerhin zeigen die Versuche, daR eine Kon-

densation mdglich ist, und so will ich eine kurze Beschreibung
gehen.

A. Kondensationsprodukt A O18H.10<>10, Fp. 14t)«

Zu dem aus 1,0 g Na bereiteten Athylat,l) das mit 20 ccm
wasserfreiem Ather Uberschichtet war, wurden 8 g Ester in
20 ccm Ather gel6st tropfenweise und unter bestandigem Schitteln

hinzugegeben, wobei eine heftige Einwirkung bis zum Schluli
beobachtet wurde. Das Natriumathylat ging bis auf eine ge-
ringe Menge in Losung, vollstandig loste es sich beim nun fol-
genden cinstindigen Erwdrmen auf dem Wasserbade, wobei
die farbe der Losung allmahlich von gelb in rot tberging und
schliel3lich wieder eine starke Trlbung auftrat.

Nach zw olfstindigem Stehen bel Zimmertemperatur unter
Luttuhschluh war die ganze Masse erstarrt: unveranderten Ester
enthielt sie nicht mehr, da an Ather, mit dem sie wiederholt
angerieben wurde, nichts mehr abgegeben wurde.

nurcli wiederholte Destillation von absolutem Alkohol {ber Na-
triumsrhmt/.el Wurde wasserfreier Alkohol gewonnen und durch Auflosen
der horrrhneten Menge Natrium in der zehnfachen Menge des erhaltenen
Alkohols. Ahdestillation der dberschissigen Anteile und Trocknen des

Ruckstandes hei 200« im Wasserstoffstrom Wurde das Natriuméathylat als
s« Imeeweif>«>I. pordser Kuehen erhalten.

Die hier verwendete Menge entspricht 4 Atomen Natrium auf ein
Molekll des Esters.

Die Einwirkung metallischen Natriums auf den in wasserfreien

Ather gehisttn Ester fiihlte zu keiner Kondensation, *l$ des Esters wurden
zurickerhalten. *fa war zu Hamatinsdure verseift worden, vgl. Wisli-

eenus. Liebigs Ann. d. Chem . Bd CCXLV1. S. 315.
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Das  haltcnc Nstriuinsslz stellte ein hellgelbes, stark
hygroskopisches Pulver vor, das sich leicht in Wasser mit al-
kalischer Reaktion 10ste: Proben dieser Lbésung gaben weder
mit Erdalkalisalzen noch mit Kupfervitriol einen Niederschlag,
auch nicht beim Erhitzen, Silbernitrat erzeugte aber eine Féllung,
die, wie die Analyse bewies, aus dem Silbersalz des Mono-
athylesters bestand, dann trat aber im Filtrat diéser .Fallung
eine Reduktion ein. Es mullte also noch ein zweiter Korper

vorhanden sein, der durch Silbernitrat nicht gefallt wurde, da-
gegen dieses Salz reduzierte.

Nun gelang es in der Tat, die nach dem Ansdauern der
Losung des Natriumsalzes mit Schwefelséure in den Ather tber-

gehenden Bestandteile zu trennen* Der Atherriickstand, (>.5 g,
bestand namlich aus einem Ol, das nach kurzem Stehen mit

Krystallen durchsetzt erschien, deren Form an die des islan-
dischen Mooses erinnerte. Sie konnten von dem OI, in dem

sie eingebettet waren, durch verdinnten Alkohol, der nur das
Ol loste, abgetrennt werden, zeigten den Schmelzpunkt H6—1 17°

und gaben bei der Analyse folgende Werte:
0,1322 g Substanz gaben 0,263« g C02 und 0,000 g il20.

Berechnet fir («,,H200lu: Gefunden:
V c 0t 51,38
V' H 0,0 5,01

Demnach war der Korper dadurch aus dem Ester ,
entstanden, dal eine Molekel Alkohol ausgetreten war. Er
gleicht dem Ester einmal in den noch vorhandenen sauren
Eigenschaften, er wird also aus seiner atherischen Losung durch
Sodaldsung herausgel6st *) und dann insofern als bei der Mo-
lekulargewichtsbestimmung?2) sich auch hier wieder Temperatur-
erhOhungen ergaben, aus denen sich nur der halbe Wert der
fur die Formel berechneten Zahl ergibt.

» Da der Korper in Wasser recht schwer Ioslich ist, wirde dh
Reinigung groRerer Mengen durch Ldsen in Soda zu empfehlen sein, d«
auf Zusatz von Salzsaure eine Ausscheidung der Saure in schonen Kry
stallen erfolgt.

*) Sie wurde allerdings nicht mit analysenreincr Substanz ausgefihrt
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L6sungsmittel Ather, p - 21.
Atli'l  StihUanz A Ht-rechnot Lir

200  IMHG 0.05 1.0 200
0.l 1*7 0.1 207

I'(‘i der Titration verbrauchten 0,019 g Solotanz 9,s ccm
| nm-n-KOH, wéhrend sieh fir eine zweihasische Same C, H, Oy
|o,I ceni berechnet,

Die durch Kalilange neutralisierte LOsung wurde dutch

Lhlurealium niehl gefallt, auch nicht beim Krhitzen.
Der tteui* Korper' unterscheidet sich von dein Kster (..JLCynm

in folgenden Dunklen: '

1. Die mit Ammoniak neutralisierte Losung gib!

a» mit Lisencldorid eine Holfarbung, keine Fallung.

b> mit Silheruilrat keine Fallung: nach zwdlfstindigem
Stehen ist Heduktion eingetreten.

2. Durch das Annnoniakanlagerungsprodukt.

Dasselbe féllt heim Kinleilen von trockenem Ammoniak
In die absolut &therische Losung des Kaorpers C[ISIL()OIt sofort
als ein fein pulveriger Niederschlag aus: das atherische Filtrat
hiiiterlalH me hdem Abdunsten des Athers keinen Hiiekstahd.
Der ablillrierte Niederschlag zeigte nach dem Trocknen im Va-
kuum den Schmelzpunkt 110—117°, wobei starkes Aursehdaumeii
erfolgte. Leider war die Menge so gering, dal» nur eine Slickstoll-
hestimmung ausgetihrt werihm konnte:

0.17" r Suhslanz “ahen 0.2 crm X hei Ir' mul 7id mm .

K' i~clmel far (CISI...O™NX Odumlcn:
", X 051 0.1
Das Aiilugeruugsprodukt enthalt also nur zwei Molekeln

Ammoniak, wahrend der Kster deren vier aufninnnt..

IL Kondensationsprodukt > r.i>H|0()2r..
Sp. 1\ mm [7D—178°.

1. Km anderes Kondensationsprodukt bildet sich, wenn
die Menge des Natriums.gegenuber dem Kster vermehrt ist.

es kamen auf die 1.6 g Na entsprechende Menge Athylat 5 g
Kster m 20 ecru Allier gelost zur Anwendung, das sind sechs

Atome Natrium auf eine Molekid Kster.
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Hier konnte trotz heftigen Schutteln* Her bei diesem Ver-
such nicht zerstol3ene Natriumathylatkuchen nicht ganz in Lésung
gebracht werden, vielmehr hatte sich nach zwdlfstiindigem Stehen
am Hoden des Kolbens eine rotgelbe, feste Massel) angesetzt
woriber eine tribe, hellgelbe FlUssigkeit stand, die nach weiterem
eintagigem Stehen bei Luftabschluld erstarrt war. \ur diese
letztere Masse l0ste sich auf Zusatz groRRerer Mengen Alkohols
bei Zimmertemperatur teilweise auf, worauf die suspendierten
Anteile filtriert werden konnten. Sie bestanden aus einem gelb-
lichen, gallertartigen, daher nur schwer auswaschbaren Natrium-
salz, das sich leicht in Wasser mit saurer Reaktion loste. Nach
7usatz von verdunnter Schwefelsaure konnte durch Ather ein
Ol extrahiert werden, das keine Neigung zur Krystallisation
zeigte. Aus 15 g Kster wurden hiervon 6,8 g erhalten, die bei
der Destillation unter 14 mm Druck eine erste zwischen 175 —t7s°®
ubergehende Fraktion (Badtemperatur 20500 und eine zweite
zwischen 178—182° gaben, welche sich als aus Hamatinsaure
bestehend erwies.

Die erste Fraktion konnte als ein Kondensationsprodukt
betrachtet vverden, da die mit Hilfe von Ammoniak neutralisierte
Losung im Gegensatz zum Ester C20H2COn mit Eisenchlorid eine
Intensive Rotfarbung, aber keine Fallung ergab.

Auch die Analyse bestatigte diese Vermutung

0.175 g Substanz gaben 0,355 g CO, und O0.0B« g ||.O.

© * » 0.342 > . 0,0025 ¢
Berechnet fir t«#H4,,02l : Gefunden:

" 00,5 55.32 55.52

> H 3,87 1.38 f,|3

Danach muften drei Molekeln des Esters <:,,HK<)Il unter

Austritt von sechs Molekeln Alkohol mul einer Molekel Wasser
zusammengetreten sein

3 CxH260n = 6 L2H-OH -f- HjO -f* G4HH400w.

2. Mit dieser komplexen Struktur stimmen denn auch die
Analysen des Kalk- und des Silbersalzes leidlich zusammen.

*) Aus dieser Masse konnte der im vorigen Abschnitt 1l A be-
schriebene Korper CWHWOI# in geringer Menge gewonnen werden, da-

neben fand sich Hamatinsaure vor; ein weiterer Teil «tes Ksters war nur
in seine Natriumverbindung Ubergefiihrt worden.

Hoppe-SeyliT« Zeitschrift f. physiol, Chemie. LIV. 30
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u) Da« Kalk«alz bildet sieb, wenn die» sehr konzentrierte
Losung dos Ammonsalzes des Kondensationsproduktes mit Chlor-
ealciumldsung versetzt wird: es ist auch in kaltem Wasser leicht
|6slich und.wurde zur Analyse mit Alkohol chlorfrei gewaschen:

0.209f> g Substanz gaben 0.098 g CaS0!
o.toi * ) c.0,019%»

Berechnet fiir t*ssll3a(ladt)a,.:- Gefunden:
U Ga 190 ' 1118 112

b Silbernitrat lallt aus der wasserigen Losung des Ammon-
salzes quantitativ ein weil3es, flockiges Salz:

0.197*) g Substanz gaben 0.128 g AgGl

0214 ¢ ) > 0.107 ¥
Berechnet fir G*JHa,Ag”()ic: Gefunden:
o M 1872 4%.7 18.1

Zu bemerken ist, dal} also durch Silber ein Atom Wasser-
stoff mehr als durch C.alcium vertretbar ist.

4. Lei der Einwirkung von Ammoniak auf das Konden-
salionsprodukl in absolut atherischer Ldsung trat sofort eine
Fallung ein, Welche dit* gesamte .Menge desselben enthalt. Der
Niederschlag war sehr hygroskopisch, seine wasserige Ldsung
verlor.-beim Eindunsten auf dem .Wasserbade Ammoniak und
nach vollstandigem Abdampfen des Wassers hinterblieb ein stick-
stoffhaltiges das beim weiteren Erhitzen kein Ammoniak
mehr verlor und in W asser unloslich, in Ather aber leicht 10s-
lich war.

Analyse. '
- 0.179 g Suitstanz im Vakuum gétrocknet gaben 0.9(51 g Cif,
und 0,080 g Ji#0.

0.9/18."> g Substanz im Vakuum getrocknet gaben 9.25 ccm N bei 8°
und T19 mm 5.

Berechncl fir G4Jl.u(>viN,' Gefunden:
0o C H.90 01.99
A1 12 1.9
N 207 s 9.1

| tenmaeh liatbti sich zunachst wohl vier Molekeln Ammoniak
addier! zu Llsllv,().,rNj. welcher Korper dann beim Erhitzen
zwei Molekeln Ammoniak und auf3erdem eine Molekel Wasser
verloren halle. Zum Vergleich fihrt* ich noch an, daR das
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Ammoniakanlagerungsprodukt an den Kster CiOHwWO,., welches
sich nach der Formel CaoH.lgt ,N, zusammengesetzt erwies (vgl.
Seile 525), bei der Destillation unter vermindertem Druck Am-
moniak und Wasser abspaltete und dal} dann unter 13 mm
Druck bei 16/ 169° ein atherlosliches Ol (berging, dessen
empirische Zusammensetzung der Formel CMH<«K()INf entspricht.

0,21« @ Substanz gaben 0,501 g CO, und 0.132 g H,0.

0.2107 - » »  KM»cern N Im% 5° und 752 mm B.
Berechnet fiir C>H,,,OttNv: Gefunden:
\V C 54,54 518" °
V H 0,30 5,92
VvV N 0,30 0,08

4. Wie nun die Vereinigung der drei Molekile Kster zu-
stande gekommen ist, welche Gruppen dabei beleilgt sind, ist
aufzuklaren nicht gelungen. Jedenfalls l6sen sich die bei der
Kondensation entstandenen Bindungen verhaltnismaRig leicht
wiederauf, indem sowohl [ 2-n-Kalilatige wie 10°/oige Schwefel-
saure bis zur Hamatinsaure verseifen. Doch tritt die Wirkung
der letzteren langsamer ein wie beim Kster G,0H2fi()n, 1 g des-
selben wurde durch 10 ccm I0\<>ige Schwefelsaure in 3 Stunden
tut dem Wass(‘rbade gelost, 0,168 g des Kondensationsprodukles
von 20 ccm derselben Sadure bei derselben Temperatur erst in
0 Stunden.

c) Die Kondensation des Didthvlesters, unter &hnlichen
Bedingungen, wie sie bei Versuch ! beschrieben sind, vorge-
nommen, lieferte nur &uferst geringe Mengen eines krystalli-
rierten Korpers, der im Aussehen an das Kondensationsprodukt A

erinnerte, aber den Schmelzpunkt 150 151° zeigte.
Die grofite Menge des Ksters war zum Monodthvlester, ein

weliterer Teil bis zur Hamatinsaure verseift worden.

d) Kino Kondensation des Monomcthylcsters konnte durch
Xatriummethylat nicht erreicht werden : nach zweistiindiger Kin-

wirkung von aus 0,8 g Natrium bereitetem Methvint auf 5 g
Kster wurden 1.5 g Kster wieder erhalten, daneben 0.3 g Hama-

hnsaure, nach zweitagiger Kinwirkung war dagegen vollstandige
Verseifung zur Hamatinsaure eingelreten.

Natriuméathylat ergab ein Kondensationsprodukt auch aus

30*
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dem Methylester und zwar in Form eines Natriumsalzes, das
in Ather etwas Mich war, also beim Behandeln der festen
Masse, die nach vollendeter Reaktion erhalten worden war, mit
einer groRen Menge Ather in Lésung ging und sieh nach dem
Verdunsten eines Teils desselben wieder abschied. Es war ein
mit saurer Reaktion in Wasser l6sliches, amorphes Pulver, dessen
mit Schwefelsdure angesauerte Losung an Ather das Konden-
sationsprodukt abgab. Nach Abdestillation des Athers krvstalli-
siertc der Rickstand teilweise und zw ar wiederum in Formen,
die an das Kondensationsprodukt ClsH,0010 erinnerten. Die
Krystalle konnten von der Mutterlauge durch verdinnten Alkohol,
In welchem nur diese l6slich war, getrennt werden, ithr Schmelz-
punkt lag bei 1so'*, ihre wasserige L6sung reagierte sauer und
gab nach der Neutralisation durch Ammoniak mit Fisenchlorid
eine Rotlarbung, keine Fallung, mit Silbernitrat dagegen einen
volumindsen Niederschlag, der abgesaugt und ausgewaschen
wurde. Nach dem Trocknen im Vacuum ergaben: 0,148 g Sub-
stanz - 0,1321 CO* und 0,024 H20, im Schiffchen blieben
0,0771 g Ag.l)

Berechnet fir OsILAgA Gefunden:
>0 C 24,1 24.4
> H 1.5 1,8
% Ag 54,2 52.2 ‘1

Vielleicht liegt hier also wirklich das gesuchte Konden-
sationsprodukt (18H80a vor, entstanden aus dem Methylester durch
Austritt von Methylalkohol: CIH1206 —CHftOH = CdH805, leider
In so geringer Menge, dal eine genauere Untersuchung unter-
bleiben mufte. Der Hauptanteil des Ksters hatte sich auch hier
der Kinwirkung des Natriumathylats entzogen, indem sich ledig-
lich sein Natriumsalz gebildet hatte, ein anderer war bis zur.
Hamatinsaure verseift worden.

VH. Abschnitt.

A. Die Anlagerung von Anilin an die Hamatinsaure C8H80
habe ich bereits im Jahre 1898 mit Herrn Kolle zusammen

") Bei der Herausnahme des Schiffchens wurde ein wenig Silber
verloren. :
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studiert, die Versuche sind dinn von Herrn Nicole und mir
wiederholt und ergéanzt worden.

Wird t g CJIl/), in etwa 30 g wasserfreiem Ather geldst
und zu dieser Ldosung frisch destilliertes Anilin in einer Menge
von 3 g hinzugeflgt, so bildet sieh hei Zimmertemperatur bald
ein schleimiger Niederschlag, der sich aber beim schwachen
Krwérmen wieder 16st. Allméhlich féallt dann ein kristallinischer
Korper aus, der fest am Hoden des Gefalles haltet, so dal! die
Uberstellende atherische Losung klar abgegossen worden kann,
herabgesetzte Kuchen wurde daun auf ein Kilter gebracht und
mit wasserfreiem Ather nachgewasehen, die Ausbeute betrug
etwa voll der verwendeten llamatinsdure. Die Analyse
der bei st>- ST™* schmelzenden KrystaUo, von denen zwei Hra-
parate Vorlagen, ergab die folgenden Werte:

| 0,185 g Substanz gaben 0.1tu« <<, und o0.lo6 g Il.,0

* 't»enn X Ibm Ig” und 7.10 mm [!

ollm» » S.0 ) go” | 73i

I 0,1(0 0asiM g en. und 0.0noMg h.o
O.W75 | L.g «cm N bei 17" und 733 mm I».
Berechnet fir (%,,11,J0,1\T | «eerunden,

. |

CUl.su UL.SU 0-1.7

0) Il &'H R.3 u.i;,

Du X 300 781 777 8,0g

Danach hat sieh der Korper durch Addition von zweli

Molekilen Anilin an die Hamatinsaurc gebildet .
VWi + 2(;,nxnt  CJIL.-A-N,

Durch Kochen mit Wasser erleidet nun dieser Korper
eine Zersetzung, die zundchst darin bestellt, dull ein Molekiil
Anilin wieder abgespalten wird. Herr Kolle erhielt namlich
au> der heillen wasserigen LoOsung, die zur Abtrennung vom
Anilin mittels eines lleilBwasserlrichlers filtriert worden war,
beim Erkalten eine aus gldnzenden Schuppen bestehende Krv-
stalhnasse, deren Schmelzpunkt nach einer Lmkrystallisation
aus wenig heiBem Wasser und nach dem Trocknen im Vakuum
bei 110° lag.

0.007 g Substanz gaben 0.210 g CU, und 0.0|87 g ||J).-
¥ ¥ Bk2 ccm N bei gg” und 733 mm B
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Berechnet fur CI4H150.N Gefunden
°.. C 00.01 «0.73
#i 5.58
0» N 5.05.. 5,35

Ich habe dieses Zwischenprodukt nicht wieder fassen
konnen, auch Herr Nicole erhielt, als er 2 g des ersten Korpers
solange mit VVasser kochte, bis die ganze Menge in Losung
gegangen war. aus den Filtraten schone zu Rosetten sich ver-
einigende Nadeln. deren Schmelzpunkt nach einmaliger Umkry-

stalUsation aus heillem Wasser scharf bei 120° lag. Dieser in
Ather leicht l0bliche Korper gab nun bei der Analyse folgende

Zahlen:
0,2071 g Substanz bei | lo" getrocknet gaben 0,1031 g CO, und 0.0075 g 11,0.

MBO | 0.3(57:1' 0,0710 1 !
0,120 10" 7 ccm N bei 13° nd 732 mm B.
0.050 . 110° 3 15° 730
Berechnet fiir Cl4HI304N Gefunden:
P (5181 (5L,
* °/q H 5.02 538 = &
v g biN 510 5,(51

Danach war also noch eine* Molekel W asser ausgetreten
und nach allem der ganze Vorgang, wie folgt, aufzufassen:

Du* Anlagerungsprodukt CJftH220:N., stellt das Monoalininsalz

des Hamatinsaureanilids vor.

a:0 NH C,.Hb
1= InC/COONHSs(:0If,

XCOOlI
der bei HO* schmeizende Korper dirfte das durch Abspaltung
des salzartig gebundenen Anilins entstandene lldmatinsaure-
anilid sein.

CO NH CJI,
wd

<GOH
NC001l

welches nun beim Kochen mit Wasser unter Abspaltung von
Wasser das Hamatinsaureanil gibt:

/CO .
H-C/co XC«nb
v 5\

V.O0H

(Fp. 120°)
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l)ie Ausbeute an aem ersten Anlagerungsprodukt, das sich
als schwer in Ather loslich abgeschieden halle, betrug aber,
wie erwahnt, nur ca. 50*/« der verwendeten Hatnalinsdure, es
mulite also die &atherische L6sung noch ein atherldsliches Ad-
ditionsprodukt enthalten, und ich vermute, dal in ihm das
Dianilinsalz des Hainatinsaureanilids,

/CONIIC.H.
HA COONH;|Cjlt,
Nicki mi, cji,
das sich ilurch Anlagerung von drei Molekeln gebildet hat zu
suchen ist. Wenigstens gab die atherische Ldsung beim Aus-
schitteln mit Salzsaure einen Niederschlug, in Welchem sowohl
m Wasser wie in Ather schwer loslichen Korper wohl Kolles
Hamalinsaureanili.l vorliegen durfte. Durch Aufnahme in heil3em
Wasser ging er wieder in das in Ather leicht l6sliche llama-

tinsaureanil Gber (Fp. 120°).
O.t cfgg Substanz gaben 0,3432 g (XI, und 0,0703 g 11,0.

Bereriinct flr C*ull,j(I4N: befunden:
** C (IWw 1«,07
%11 502 Mt

Die Mengen dieses Produktes entsprechen der noch feh-
lenden Menge der verwendeten Illamatinsaure bis auf einige
Zehntclgramme, die sich als nicht in die Reaktion eingetreten

neben salzsaurem Anilin in der zum Ausschitteln benutzten
verdunnten Salzsaure vorfanden.

B. Ahnliche Resultate wie hei der Verwendung der lla-
matinsaure C»H,04 erhielt Herr Lacour mil dem Monoincthyl-
ester C,,HI2( », derselben : hier dirften sich zunachst 2 Molekeln
Anilin salzartig nnlagern, hei 80" tritt aber Abspaltung von
Anilin imd Wasser ein, sodal3 zunachst der Methylester «los
Humatinsaureanilids und dann der des llamatinsaureanils sich
bildet.

B g Ester wurden in HO g Benzol | gel6st und die Lésung

nach Zugabe von 2,5 g frisch destillierten Anilins zwei Tage

Y Die Verwendung um Ather als busungsmiltcl erwies sieli als
unzweckmalig, weil beim Kochpunkt desselben keine Wasserabspaltung
ZU erreichen war.

i
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am Buekllulikihler gekocht, worauf nach dem Erkalten ein«*
Absiheidung von Wasser bemerkbar war. Die Losung wurde
nun mit Salzsdure bis zur Entfernung des freien und salzartig
gebundenen Anilins geschuttelt, wodurch auch 0,5 g durch Ver-
seifung entstandene lhimalinsaurc entfernt wurden. Nach Ab-
«iestillation d«*s Benzols hinterblieben 2.5 g stickstoffhaltiges Ol,
dessen alkoholisch«* Losung noch sauer reagierte. Der Besides
Ols wurde deshalb in Ather geldst und zur Abtrennung der
saur(*n Anteil<* langere Zeit trockenes Ammoniak eingeleitet,
wodurch ein «lichter, weilter Niederschlag eintrat, wahrend das
Filtrat .von diesem nach Ahdestitlalion «les Athers «trusenformig
arigedrdnete Prismen hinterlielL Bc«*id<* Produkte wurden ana-
lysiert.

Das Ammoniakanlagerungsprodukt stellte nach dem Trock-
nen im Vakuum ein vveilles. etwas hygroskopisches, amorphes
Pulve*r dar. «las sieh bei \M - iffl? unter starkem Auf«*hdum<>ii

zersetzte. '
0,#25 g Substanz. naben O.ilKa « CO., mul 0.0'ua g H/>.

0 ) ¢(m NMici |:P und 740 mm H.
lin . Gefunden:
C aH.t 4S,|
I, ; aj
W »' Sa A7

Ks halt«* sich als«» das Ammoniumsalz des Monomethvl-

<*sters d«*s llAmatinsaummilids gebildet :

X00 \h{
im:-/ CONH C,II.

- XCO() ClIg

Die Prismen schmolzen nach ofterem Umkrystallisieren
aus Ather hei 17—IS°, «lie Ausbeute betrug 1,8 g; in ihnen

lag «ler Monoimdhylester des Hamatinstureanils vor:

/WK vr H
err | 6 |
coor.H,
0.173 ~ Substanz gében 0.11(»>5¢ GO, und 0.080 * H,0
* * IH2 ccm N bei 15° und 752 mm O.
|U*n*dm.*t fir CL>111604N: Gefunden:
lo G b6.O «I5.H
. H Al 5,7

N IM 1.7
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Dieser Korper hatte sich ausschlie3lich gebildet, als die
benzolische Losung von 2,5 g Kster mit 2,1 g Anilin drei Tage
lang am RuUckfluBkihler gekocht worden war.

Durch \ erseifon mit 10",niger Natrttnlauge entsteht daraus
llimatinsaure, 2A/oige Natronlauge oder [()°/«»ige Schwefelsaure
fuhren diesen Kster dagegen nur in das bereits', beschriebene
Anil der Hamatinsaure (Fp. 12()°i uber, falls man die Kinwir-
kung aut dem Wasserbade nur bis zur vollstandigiui L&sung
der zunachst zu einem schweren, gelben Ol geschmolzenen Krv-
stalle vor sielt gehen lalt, was bei Anwendung von O,i g und
on ccm 10'«iger Scltwcfelsaure allerdings tust nach einem
Tage der Fall war. Dabei wird auch ein Drittel der Substanz
vollkommen verseift, doch bleibt die Hamatinsaure in L&sung,
wahrend sich das in kaltem Wasser fast unlosliche* Anil nach
dem hrkalten kristallisiert abgeschieden voiiindet.

Ein Kondensationsversuch mit dem Ester des Anils in
atherischer Losung unter Verwendung von Natriuméathylat fihrte*

zu keinem Resultat im gewunschten Sinne.

Stuttgart, im Januar 190S.



