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199. 0. Eiihling und B. Schneider: m e r  Kondenaatioos-. 
produkte des Alloxans. 

(Eingegangen an1 30. hGrz 1909.) 
Der eine von u n s  hat vor eioiger Zeit ') niitgeteilt, dall A l l o x a i i  

einerseits und A c e  t o p  h en on , p - : i  t h  o x  y -  a c e  t o p  h e n  o n  und D i -  
b e  n z y l k  e t o n aiidererseits beim Sattigen des Gemisches ihrer alko- 
holischen Losungen init Salzsiiuregas aldolartige Kondensationsprodukte 
d e r  Zusamniensetzung 

C ' ~ I € - , . ~ O . C I I ~ . C ( O I ~ ) . C O . N H  . , 1'11 e n a c  y 1 - d i a 1 u r s 1 u r e ,  
CO -NII.CO 

C?HsO.C6IT~.CO.CH?.C((.)II).CO.NH 
C O -  KH.CO ' 

p -  A t h o  x y p h e n a c  y 1- d i a1 u r sa u r e ,  

c6 € 1 5  .CH2 .~O.C€~(C,HS).C(OH).CO.NII 
und co-- N1-I .co ' 

1) i 1' h e n y 1 a c e  t o n y 1 - d i a 1 u r s a n r e  , 
hilden, und dall die bis dahin allein eingehender untersuchte Phen- 
ncyldialursaure bei vorsichtiger Behandlung rnit kohlensaurern Natrium 
(inter Aufspl tung des Dialursaurerestes in P h e n a c y  1- t a r t r o n  u r -  

. > i i u r e ,  , iibergeht, welche 

schon beim Koclien ihrer L6siingen Kohlendiosytl abspalt.et und 
P h e n a c y  1 - i s o h  y d an t o  i n  sgiri r e ,  c6 1 1 5 .  co .CIIz. CH(OI5) .Cr) .NI1. 
C O  . NH,, bilclet. 

Die weitere Aiisdehniing der Versuche liat gezeigt, dal!, auch bei 
tler Einwirkurig  on Alloxan auf 1 ' - J l e t h o x y - ,  2)-Methyl- ,  p -  
.I t h y  l a c e  t n p h  e n o n , u - untl 8- N a p  h t h y 1 m e t  h y 1 k e t o n , P r o p  i o - 
p h e n o n ,  I 3 e n z o y l e s s i g e s t e r  u n d  B e n z y l n i e t , h y l k e t o n  der Phen- 
acyldialiirsiiiire analog zusamniengesetzte Kondensationsprodukte er- 
balten wertlen, deren Hestiindigkeit aber yon den Substituenten, 
namentlich tlenrn der deli1 1)ialursiiurerest benachbarten Methylengruppe, 
stark beeinflufit wird. H e n  z o y lac  e t o n reagiert ebeufalls, liefert 
nber unter Ihsatz der endsthdigen Gruppe .CO.CHz durch den ni- 
alursaurerest Phel;acyldialursiiiure. Aus A c e  t o n ,  A t h y  l m e t  h y I ~ 

k e t o  n , A c e t y I a c e  t o n ,  H r e  n z t r a u b e n  s u r e  e s t e  r ,  C y a n  e s si g -  
e s t e r , 0 s a 1 e s s i g e s t e r , P h e n y 1 e s s i g e s t e r , o - N i t r o - und L) i - 
n i t r o  t o l u  o l ,  0- N i  t r o p  h e n y  l e s s i g s a  u r e  einer- uud Alloxan an- 
dererseits konnten bisher keine ICoudensationsprodukte erhalten werden. 

CG 1 1 s  .CC).CHz. C(0II)  .CO.  NI€.CO .NIT2 
c.0 O H  

-~ . 

'1 Dicsc Berichte 38, 3003 [1905]; 41, 1658 [1908]. 



Kinige Lrgebnisse der bisherigen Untvrsuchiiiigeu aolleti im FoI- 
genden niitgeteilt werden. Sie betreffen die 1)arstelliiug iind das Ver- 
linlten der 1'-Methyl- iind ~~-.?lethos~-phenacyl~lia~iirsiiiire, ihrer Acetyl- 
iind Benzoylderivnte, des Acetyl- iind Benzoylderivats tler hislier nur 
wenig iuitersuchten p-.~~thos!phenar!.ldialrirs~iire iintl tler 13eiizoylver- 
bindung tler Phenncyltlialurs~iiire selbst. huges te l l t  unci witersuclit 
wurden frrner p-Alet,hyl-, p-Methoxy- ui i t l  /,-.~thosypherincyltnrtro"iir- 
sciure iind -isohydnntoinsil~ire und die XIoncJbromsiibst.itiitionsprodiikte 
tier Plienacyl- iind /,-~~~t}iosyph'ennc?.idiaIiirsiinre. - 11ie .narst,elIung d e r  
iin Benzolkern substititierten l 'henac~l~i inl i i rs~uren i i i i t i  ilirer Acet.yl- 
(lr7riv:ite entsprach den in deli friiheren Mitteilurigen angegebeoen Ver- 
fnhren. .I)ie Renzoylderivate \\-urden (lurch 1Srw;irnieii des (lemisches 
tler Siiuren niit Henzoes$iireanhydrid unti einigen 'J'ropfeii SchFvefel- 
~iiureiiioiiohytlrat erlialten. Ziir 1)arstt.llung tler substit,nierteii Phru- 
:il:yltartroniirsiiuren wiirtlen die entsprechentlen I~i:~luraiiiire~ierivate in  
tl?r in diesen Rerichten 41, 1659 [1908] brschrieheneii TVriw 3 Stun- 
tlzii.l:tng tler Einwirkung tles Ihplielteri der iiti~iiiiiolrkiilnreii Menge J l i l o -  

hotlnl6siing bei gewiihnliclier 'l'emperatur ausgesetzt, die Tiisiing daun 
:i:igesiiuert und tlas alrgeschiedene (.~emiscli (lurch Aiisschiitteln niit. 
Aceron oder Ather - phlethoxg- i i n d  ~ ~ - ~ ~ t h o s ~ ~ ~ h e i i a ~ ~ l t n r t r o n u r s ~ ~ i i r e  
s int l  selhst zienilich leicht i n  Acetun loslich - von tlem iinveranderteo 
I!inliirsiiiirederi\-nt befreit. Die eiitsprecheritlen lsohytlnntoinsauren 
Iiiltleri sich beiin anhaltenden Erhitzen (lei. dubpeiision oder Liisung 
tler 'I'artronnrsiiriren in Acrton. Ziir Darstellnng der gennnnten Broiu- 
tlerivnte wiirdeu die konzentrierten l<isessigliisiingen der Phenacyl- 
iind ~,-. ' \thos~phenac~~Iclialurs;i~ire niit einerri 31oL-Gew. Eroni  his ziiin 

\-erscliwinden der Bronifarbe erwiirriit uutl die Produlrte (lurch Z1is:it.z 
O Q I I  1,igroin hezw. Benzol u n d  Ligroin ziir A4bscheitliing gebracht,. 

Die erhaltenen Terbindungen sind siiintlich i n  Wasser schuer  
Iosliche, krystnllinische Kiirper. 1)-JI e t h  y I -  11 n t l  1)-31 e t h  o x  y - p h  e n -  
n c y l d i n l  ursiiii r e  besitzen die Kigenschaften schwacher Siinren; bei, 
tler Titrierung neiitralisiert die erstrre etwns mehr nls eine Molekek 
Alknlilange, die letztera mnahernd dieae Xlenge, (loch sinti die Uiri- 

schlytge s e h r  unschnrf. Die Verbindiingen losen sicl i  i n  tlem 
I) o p p  e I t e n  t l  e r ii q iiim o 1 e k ti 1 n r e n .\I en g e  "!la - 8 o d a1 ii s u n g n u r 

:L II n $11 e r n d  T 011 s t L n  d i g  :I II f .  Die alkoholischen Liisiingen der  
Siiiiren wertlen durch Natriuniiltliylat1;jsung sofort gefiillt. p -  Me tli y 1 -, 
1 )  -Xi e t h o x y-  uii t l  p -  ,\ t h  0s y - p h e n n c y  1 t a  r t r o  n i i  rsii ii  r e  hesifzeu 
stiirker sniire Eigetischaften; s i e  liisen j i c l i  i n  t ler  i i q n i m o l e l i u l a r e n  
J l e n g e  " : l ( , -Sodal i is i ing k l a r  a u f .  Jbie Verbintlungen hiltlen 
.chwer 16sliche 13leisalze, yon tlenen (lie cler /+.Vethyl- iind (1-Meth- 
o~:!.phen:iryltnrtroniirs~iire beiin Sitelien linter tier Piilliingsfliissigkelt 
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krystallisieren , \v!ilirend d n s  der p -  Xthos?.l,henncyltartrvnrirsitire 
:imorph bleibt. Die entsprechenden Is0 h y t l a n  t o i n s i i u r e i i  besitzen 
sehr schwacli sniire Eigenschaften. Sie neutrnlisieren neniger ala die 
einer Molekel entsprechentle XIenge ll/lo-Natronlauge, in  v e r d u n n t e r  
S o d a l i i s u n g  s i n d  s i e  u n l o s l i c h .  Schwer losliche Snlze wurden 
nuch nus alkoholischen Liisungen niclit erhdten. Die oben rrwahnten 
1 3 r o m v e r b i n d u n g e n  entbnlten jedrnfnlls dns llalogen in der den1 
1)ialursiurerest beiinchbarteti Griippe. Dafiir spricht, tl:i13 beim He- 
liandelu tler leicht zersetzliclien Yerbindungen mit verdiinnten A1k:ilien 
tler stecbencle Geruch des m-Uromncetophenon< nnftritt. Die Verbin- 
(lungen besitzen wesentlich stiirker snure Eigenschaften XIS ihre nicht 
bromierten Homologeii. Hei der Titrierung neiit.rxlisirren sie an- 
nlhernd drei :\quirnlente "ilo-Nntronlnuge; beini Versetzen ihrer alko- 
liolischen Liisungen mit Silbernitrnt untl der den1 Metallsalz Hquira- 
lenten Menge alkoholisclietii Airinionink bildeii sie Snlze, welche 3 Atome 
Silber enthnlteii. 

E s 1) r r i m e ti  t e 1 1 e s. 

11 -.\I e t  h y 11) h e n  n c y 1- d i  a lu  r sii II r e .  

10.5 g /~-lIethplncetopheiioii i n  40,ccni .\lkohol untl 12 g i u i  Yn- 
kuuni bis zur Gewichtskonstnnz getrockuetes r\llos:iu i n  30 ccm Was- 
ser wiirdeu rereinigt und die llischung bei - io rnit Salzsiiuregas ge- 
Gttigt. Nach 43 Stunden wurden die abgeschietlenen Krystnlle isoliert, 
i n  Aceton gelost und (lie Jijsring bis zur Triihung niit Wasser ver- 
setzt. Die Verbindung wird so in weillen Bliittclien erhnlten, welche 
iiach vorheriger Braunung hei 241 -242" linter Zersetzung schmel- 
Zen. Ausheute 17 g gleiclr 78  O,'O der l'heorie. Die luft- nnd va- 
kuumtrockne Substanz verliert bei l l O o  eioe Jlolelcel Wasser. 

0.2103 g Sbst. (in1 Yaknuin getrocknet): 0.4083 g Cot ,  0.0870 g €120. - 
0.2100 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 17.6 ccni N (23", 761 nim). 

C:13HI?OsX\iZ + H?O. Bei.. C 53.06, H 4.76, S 9.52. 
GeF. )) 52.9.i, 1) -1.63, 1) 9.68. 

0.1912 g Sbst. ( h i  l l O o  getrocknet): 16.6 ccin N (No,  769 mm). 
0.2031 g S b d .  (bei 110" getr0cknt.t): 0.4193 g CO?, 0.0824 g 1I&. - 

('1.:H1?05N?. 1 ) ~ .  C 56.52, H 4.35, X 10.14. 
Gef. )) 56.30, )) -154, )) 10  23. 

0.8308 g duuintrockne Substanz neutralisiertell 29.4 ccm Il/lo-Natron- 
lauge (im darken UberscliuB gthliist, niit Salasiiure ziiriicktiti&t, Phenol- 
phthalein als Indicator). Fiir eine cinhasische Siiuie bcrcclinct 28.3 CCIII. 
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~ ~ - . \ I e t h ~ l ~ ~ l i e n a c y l d i a l u r s a u ~ e  ist i n  kaltetii Wnsser schwer, i n  
heiUern Wasser,  Alkohol, Aceton rind Eisessig zieiiilicli leicht, s eh r  
schwer  liislich in Ather,  Ilenzol, C%lorofortii und Ligroio. Beim Ver- 
setzen d e r  nlkoholiachen Liisuug litit d e r  2 l\lolelieln mtsprechenden  
hlenge Nat.ririmHth~l~ttliisiriig fie1 ein weiller, aniorpher Niederschlng 
ail*: der  init Alkohol gewasvlien unt l  itu Vakuum getrocknet wurde. 

0.167 g Sbst.: 0.096'L' g Na?SO,. - 0.1941 g Sbst., ini Platintiegel ver- 
asclit u n d  dcr liiickstand niit Salz~5ru.c titxicrt : 9.55 ccni II:lo-HCI. 

Cl3Hl0OjN2N:t~ .  Ber. Ka 14.4. Gei. Na 11.69, 11.67. 
Dn die Yerbindungen de r  Plieuac!.ldinlursaure-Reihe durcli Alkalien 

leiclit veriindert werden, so erschien ea niitig, festzustellen, da13 die  
a n ~ l y s i e r t e  Verbindung tntsiichlich ein Sa lz  c k r  p--\lethylphenncyl- 
dialursiiure war. X u  diesetii % w i c k  wurtle eiue Probe wit alkoho- 
liacher Snlzs iure  zersetzt, nbgednnipft, uiitl d e r  Rucks ta id  nus Aceton 
untl  \Vasser ltrystallisiert.  I )ir erhalteneii l irystalle zeigten den  un-  
\.erii:\tlerten Schnirlzpiiukt der . \ l r t l i~l~ihenac~~It l int i i rs~iurc .  

A c e  t y I - p -  me t h y 1 p h  e 11 n c  y l - d  i n  I r i  r sii i t  r e ,  
crr3 .c6 IJ, . co . CIT? .c' (O.C:OCH,) .co. NII 

c'o NH . co 
1)icac Verbiudung cntstclit, \\-enti LYL. 1 g bletli~Iplicnac~Idialursiiure niit 

10 - 1.5 ccni Essigsiiui.cHnli!-drid rind 4 'I'ropfen Scliwefclsiiurcnionoliyd:at vcr- 
riihrt wcrden. Xach kurzcr Zeit tritt klare L;)sung ein. k'nlls das Acutyl- 
derivat. niclit direlit auskrxhtallisiert, so gicllt man auf Eis, lcist die nacli Zer- 
setzung dcs Anhydrids ziii.~ickbleibeiide \veillc hlasae i u  Aceton und bewirkt 
die -\bsclieidung in Krystallcn (lurch vorsiclitigt:ii Zusatz von \\'assel-. Man 
erlillt >chief abgesclinittenc Hlittclieii, \vt~lclie sicli Iwi 2200 irtiter Gnsentwick- 
I u n c  zcrsrtzeu. 

0.2150 g Sbst. (bci 110" getrucknet): 0.1432 g CO,, O.OYl5 fi 11,O. - 
0.2(h92 6 Sli6t. (Ilei 110" getrocknet): 16 ccni N (?lo, 7tiO Ili i i lj .  

C1:HliOl;N2. Btrr. C' 5G.G0, H 4.40, K 8.81. 
Gcf. )) 56.47, )> 4.24, )) S.91. 

1)ie 1-erbindung ist faat uiiliiJicli i n  I,igroin, wenig liislich in  Ilrnzul ui i t l  

. \ t h . z ,  s,.li\vcr ir. Wasaci., Iciclit ill i\l.ctvu und IieiBciii Alkohi~ l .  

I3 e n z o y 1 - 1 1 -  in e t 11 y I p h e I I  : I C Y  1 - d i a  1 11 r s ii u r e ,  
CH,. cl6 H1. (:O .CHy .C<O .CO CB 1 1 5 ) .  CO NIl 

L'O N H .  co 
1 g Siiurc wird niit -I g friscli tle~tilliertcni Benzoe>riurcanhydrid ver- 

iicbm, i n 1  IVassrrbade bis zuiii Schnielzeii des Inhyt l r ids  erhitzt, 4 Tropfen 
Monohydrat zugcgeben und unter Umrfihren bis z u r  Gell.)firlJuog der Mischung 
weirer erhitzt. Die etwas abgckiihlte h s s e  wild nun  init i t h e r  beliandelt 
und der iinge1;jste Teil in  wcnig heifiem ,41kuhol gel&. Bciiii Erkalten 
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lirystallisieren \\-eiWc Prisnien, aelohc sicli nnch vorheriger Briiunung unter 
C;nsent\\iclilung bei 2150 zersetzeu. Znr Annlyve wurde bci 1100 getrocknct. 

N (]go, 761 nini). 
0.201 1 5hst.z 0.4664 6' CO?, 0.0746 fi HpO.  - 0.197s Sbst.: 12.5 cclll 

C~,,H1,;O~Nr. Hey. C 63.16, 11 4.21, Iu 7.37. 
Gcf. )) 63.25, D 4.15, )) i.40. 

JJit, Verliintlung ist in Wassei., .ither, Benzol, ChloroForm und Ligroin 
sthiver, in Eisessip nnd siedendern Alkohol xiem1ic.h leic,lrt, in ;\cetou leicht 
liislich. 

1 ) -  &I e t h y 11) h e  n n c  y 1- t n r t r o n u  r s ii 11 r e ,  
cirs . C ~ I L .  co .CK .c (OH). co . NH . co . N i r p  

CIOOH 
-1.76 g fein gel)drer te  p-Nethylphenacylclinlnrsaure werdeii niit 

200 ccni l1l1o-Sodnlijsung uuter echwnchem Erwiirmen geschiittelt, bis 
nach einigen Miriuten nnniiherntl klare Losung eingetreten ist. und 
tlann rnscli nbgekiihlt. Nach dreistundigeni Stehen bei gewiihnlicher 
Temperatur wird die filtrierte Liisiing mit Snlzsiinre stark nngesiiuert, 
tler nach kurzer Zeit abgeschiedene, fein krystallinische, weifk Nieder- 
schlag iiber gebiirtetem Filter abgesaugt und bis znm T'erschwinden 
tler Chlorreaktion mit kalteni Wnsser gewnschen. Der  1Liickstantl 
wird nuii im Vnknuni scharf getrocknet untl dnnn so oft nnhnltend 
mit Aceton nusgeschiittelt, bis das Filtrat beim Verdunsten iiur noch 
geringe Mengen eines Riickstandes hinterliifit, der den gleichen 
Schmelzpinkt besitzt, wie der nicht geliiste Anteil. Die Verbindung 
wird so clirekt nnalysenrein erhnlteu. Umkrystallisieren ist kaum 
moglich, da sie aich in den gebriiuchlichen Lijsungsmitteln hei gewohn- 
licher Temperatur nur wenig lost, bei liingerern Erhitzen aber zersetzt. 
Die S i u r e  bildet weifie, zu Biischeln vereinigte Nadeln, welche bei 
139O unter geringer Gasentwicklnng schmelzen, bei weiterem Erliitzeii 
wieder halbfest werden und sich schliefilich unter erneuter stirkerer 

Znr Analyse wurde ini Vakuuni 
getrock o et. 

0.21% g Sbst.: 0.4208 g CU?, 0.0884 g 1 1 2 0 .  -- 0.1806 g Shst.: 14.6 (.cm 
N y24O, 765 inn]). 

~asentwicklung bei 158O zersetzen. 

C 1 3 H 1 , 0 ~ N ? .  Ber. C: 53.06, H 4.76, N 9.52. 
Gef. 1) 53.25, )) 4.59, )) 9.35. 

I h s  Verhalten der Verbindnng gegen intlifferente Liisuugsniittel 
und l~/llr-Sodalosung ist im Vorstehenden und in der I<inleitring be- 
schriebeu. Wird die LBsung der Saure in der iiqnivalenten Menge 
"!ll~-Sodnlijsiing mit der wafirigen Lijsung voii iiberschiissigem Rlei- 
iiit.rat Yersetzt, so fillt ein weiBer, flockiger Nietlerschlng nns, der sich im 

Hcrichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII.  S4 
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Laufe \ o n  ca. 24 Stunden unter tler 1;lussigkeit i n  n:tdelforniige Pri>- 
men verwndel t .  

02699 g SLst. (bei I05O getrockuet): 0.1028 g PbS04. 
(C13H130~N?)?P1~. Ber 1% 26.1. Gef. Pb 26.01. 

p - 31 e t h y I p h e n B cy I - i s o L y d a n  t o  i n s ii II r e , 
GII3. C6 HI . GO. CHs . CH (OH). C,O . NIX. CO . KIIy . 

Schnrf getrocknete ~~-Metli~lpheuacyltnrtronurs~iiire liezw. das bei 
ihrer Herstelliing direlrt nbgescliiedeue Geniisch wird niit nenig Aceton 
an1 Kiihler his zur 1,iisung gekocht. Dns BUS der erkalteten Flussig- 
kpit nuskrystallisierte Prodiikt wird mit verdiinnter Sodaliisung ge- 
schiittelt, gewaschen und von neuem nus Aceton krystnllisiert. Mait 
erhalt so weillr, prisniatische Hi'tttcbeu, die bei 1G$-1  ( i 4 O  iintrr Gns- 
entwicklung schmelzen. %ur Annlyse diente ein in1 Takiiiitn getrock- 
iietes Priiparat. 

0.2099 g Sbst.: 0.4419 g CO,, 0.1070 g HaO. - 0.1984 g Slist.: 19.1 cvni 
N c21°, 768 mm). 

CI?HI,OIN,. Bcr. C 57.60, H 5.6, N 11.20. 
Gef. )> 57.42, )) 5.7, )> 11.29. 

11.2077 g neutralisiertcn 5.2 C I ~  ll.!ln-Nstroiilauge; f u r  eine ciuLssisclie 
Siure berechuet : 8.3 ccm. 

Die Verbindung ist in  heillciit Wnsser uutl siedeirdriii Aceton 
ziemlich Iriclit, i n  Alkohol, I*;isessig w i d  Cliloroforiii ntlflig, i n  knltem 
Wasser wid Aceton, Hrnzol u n d  A4tlier schwrr loslich, fast unlijslich 
ir. Ligroin. 

11 - h l  e t 11 o XI y p Ii v n a c y 1 - d i a 1 u r s ii u r e  , 
CI.13 0. (16 Hc . CO . CFIs . C (OH). CO . NH 

CO ---NH.CO 
Die Verbindung entsteht nus je 10 g I)-~rethoxyncetoplieiion und 

10.7 g entwlssertem Alloxan in drr bei der 1)arstellung der p-Methj-I- 
pheitncyl-dialursaure beschriebeneri Weise. Xlnn erhi l t  weioe, prismn- 
tisclie 13liittchen, die bei 227O unter Zersetzung schmelzeii. Zrir Ann- 
l p e  wnrdr bei 110" getrocknet. 

N ( I 'P ,  764 nim). 
0.3112 g Sbst.: 0.4135 g CO?, 0.0772 g H20. - 0.1981 g S1)st.: 16.4 ccin 

C13HLyOdNZ. Ber. C 53.42, H 4.11, N 9.59. 
Gcf. )) 53.40, )) 4.09, x 9.73. 

02715 g Sbst.: 9.2 ccin Il/lo-Barytwasser; bercchuet fCir eiuc eitibasische 
hiiure: 9.5 ccm. 

Die I7erbindung ist in  Ligroiu fast uulijsiich, wenig Iiislich iri 
I\t.lier und I%enzol, leichter in Alkohol, Eisessig und heifleiit Wnsser, 



sehr leicht i n  Aceton. Das nus der alkoholischen Losung mittrls 
iiberschussigeni Katriumsthylat gefiillte N a t r i  u m s a l  z gab, vakuuni- 
trocken, bei der Analyse folgenden Wert:  

0.3481 g Sbst., im Platintiegel verascht und dcr Ituckstantl titriei t 
10.9 ccm 11 ',o-Salzsaur~~. 

C13HllN406Na. Ber. Na i.33. Gef. Na 722. 

A c e t  j-1-p - ni e t h  o x y ph e u nc  y I - d  i a l u  r s i  u r  e ,  
CH3 O .Cs H4. CO .CH,. C(O. CzHaO). CO .NH 

( : O  NH.CO * 

Diese in derselben Weise wie das Acetylderivat der 1)-Methyl- 
plienacyldialursaure dnrgestellte Verbindung bildet weiBe, rechteckige 
Bliittchen, wrlche nacli vorheriger Briiunring bei 197O unter Zersetzung 
schinelzen. 

0.2001 g Sbrt. (bei 1100 gctrccknct): 0.3962 g CO,, 0.0719 g M.0. - 
0.1899 g Sbst.: 13 ccm N (.SOo, 758 nim). 

C 1 j € I I , 0 ~ N 2 .  Ber. C 53.89, H 4.19, N 8.38. 
Gef. )) 54.00, )) 4.02, )> 8.50. 

Fast  iinliislicli in Ligroin, weuig liislich i n  Ather u n d  Benzol, 
schwer in Wasser und Chloroform, leicht in Aceton und heillem Al- 
kohol. Uberschussige Sodalosung nimnit die Verbindung anf, vergndert 
sie aber allrniihlich schou bei gewiihnlicher Trmperatur. 

CIII 0 .  Cc. HI. CO . CH2. C(0 .  C7 H5 0) .CO .NH 
- -  NII.CO CO 

B e n z o y l d e r i v a t ,  

Die Verbintluiig wird in  der-elben Weis(, \vie dab Henzoyldcrivat tlcr 
p-Methylphenacyldialursiure bercitet. Aus Alkohol weifie, prismatische Bliitt- 
chen, \velchc bei 340° untcr Zersetzung schnielzen. Zur Analpse xvurde bei 
1 loo getrocknet. 

0.2100 g Sbst.: 0.4652 g COs, 0.0768 g H,O. - 0.19Oi g SlJst.: 11.7 ccni 
N (SlO, 759 mm). 

C;oHi6O~h':. Bw. C 60.61,.H 4.04, N 7.07. 
Gef. )) 60.42, )> 4.09, )) 7.11. 

Schwer lijslich in Wasser, Chloroform, :\ther, Renzol und Ligroin, leichter 
in heillem Alkohol und Eisessig, lvicht iu Aceton: liislich i n  verdbnntcu, 
kohlensauwn Alltalien. 

1 )  - 11 e t h ox  y p  h e n  a c y 1 - t n r t  Y O  I I  II r s ii ti r e ,  
(:H3 0 .  C6II4. CO .CII: .C(OH). C'O. NH. CO. NH: 

GOOH 
'/loo Jlol. ~~-1iethoxyphenacyldi~lurs~i1re  wird init ca. 260 ccni 

"/l&odalosung (die Siiure v e r l a g t  zur annahernd rollstiiudigen Imxing 
et\ \  3 s  mehr Cnrbonat als die ~ ~ - ~ ~ e t h y I p h e n a c ~ I d i a l ~ i r s a ~ ~ r e ) ,  in der bri 

94' 
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der 1 ktrsteliuug der ~~- . \~e th~- l~~hennc~l tnr t ronur? ; i i r i re  nngegehenen x e i s r  
beh:istleit, dns mittels SalzsBure niisgefiillte und sclinrf getrockiiete 
Protiiikt, :her  nicht mit .iceton, soudern iriit .\t,lier erschiipfencl nil.- 

gesc;iiittelt. Die Verbintliiug bleibt so :iiialysenreiii i i i  Foriii feinrr, 
~ I I  ljiischelu vereinigter Nndeln zuriick; i 1 : L  sie in Ac:etoli wesetitlich 
Icichter Iiklich ist nls die nualoge p-Uet l iy l~~he~~acyl ta r t ro i iurs iure~  
Ii;lllli  sie auch durcli Liisen iu dirseiii Mittel bei gewoliulicher Tenr- 
lierntrir t int1  Znsatz von Wnsser otirr .ither uiiikrystnIIisiert wertlrn. 
Sie slriiiilzt bei 144" untrr  schwncher (;asriitwickliing, wird beirii 
weitzreii 13rhitzrn nietler halbfest u n d  zersetzt sicli schlieljlicli riritrr 

stiirkerer (;aseutwicklung hei 157". Zur Aiinlysr tlienteii i i n  \ - : t ;< i iuni  

getroclinet,e I'riipnrate. 
L1.1957 fi Sbst.: 0.36ii g CO?, 0.07S5 g I-120. - 0 . l W  g + I t i t . :  15.0 win 

S (W, 762 nrnr). 
Cl3Ill lO;N2. Ber. C .>0.3, 11 4.52, K 9.03. 

Gef. )) 50.47, )) 4.12, )) 9.16. 
Uie Crrbinduug ist in Wnsser, Ailkohol iirid Acrton leichtrr 

iijslich nls ~ ~ - S I e t I i ~ l ~ ~ h e i ~ n c y l t s r t r o ~ i ~ i r s ~ t i i r e ;  sehr schwer wird si? voii 
.\ther, Beuzol, Chloroform und Ligroiti :~ufgeuomnien. Dns J3leis:i I z 

entsr+ht beim Helinndelri der 1,iisuiig der S k i r r  in d r r  iicpivalent,eii 
Yenge "/lo-Sodaliisiing iuit Rleinitrat; die zuniichst abgeschiedenen 
nmorplien Flockeii verwaudeln sich beini Steheu unter drr Reaktiouh- 
flGssigkeit i n  weiI3e Nadeln. 

(1.2293 g Sbst. (bci 110O gctrocltnet): 0.0S39 g I ' b S O ~ .  
( C 1 3 H l ~ O i N ? ) ? P 1 ~ .  Bcr. Pb ?5,09. Gef. PII 24.99. 

p-Ai e t h o  x y 1) l ien a c y  1 - i  so  h y ti a 11 t,o i ii s C 11 r e ,  
CH, 0 .Cs  114 .CO .CH2 .CH(OII). CO .NI1.  CO .NH?.  

Jh ts teh t  beim nnhaltenden Koclieii tler Acetonliisuug der vor- 
stehrnd beschriebenen Verbindung oder tier \vlihigeu I iisiing der 
,'-Jlethoxyphenacyldial~irsaure. Zur Reinigung wirrl init Soclaliisung 
geschiittrlt und aus Aceton urnkrystdlisiert. Aiidysivrt wurdeu : I I I F  
drrn Wnsserbade getrocknete Priipnrnte. 

(1.2002 g Shst.: 0.3979 g COz, 0.0922 g 1J.O. - 0.1909 g S l 4 . :  17.1 r m  
S (19", 7.56 mm). 

C12HI,05N, .  ller. C .54.14, 11 5.26, N 10.55. 
lief. )) 54.20, )) .;.15, )) 10.60. 

Fast unliislich i n  2jtlier, Ligroio, 13enzol untl C:hloro€orni, zieiii- 
licli schwer liislicli in Aceton, kaltenr Alkohol und kalteni Wassrr. 
leicllter i n  lieifiem Wasser, leicht in siedendeni Alkuhol. 

(1.3494 g Sbst.: 9.03 C(' I I I  ~~/lo-Alkalilnuge (Phenolphthalein): f i i i ,  eioe , . in- 
bnsinclic Saure berevhnet: 12.13 w m .  
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Die nlkoholische Losung der Verbindung bleibt auf Zusatz der 
x\ \r i  bfolekrln entsprechenden LIenge alkoholischer Natriumiithylat- 
liisuug klnr; niif Zusatz yon *ither scheidet sich ein iiuflerst hygrv- 
skopisches L'rodukt nb, welches in nlkoliolischer Iiisuug durcli gleicli- 
falls alkoholische Losongen von Kupferchlorid, Eiseu-, Kobalt-, Ziuk- 
und Nickelchloritl nicht gefillt wird; alkoholisches Quecksilberchlorid 
fillt eirien weiSeu, flockigeu Siederschlag, Yilbernitrat cine w e i k  
Verbindung, \velche sich nu der T.uft rasch dunkel fiirbt. 

A c e t y 1-1) - 5 t h o s y p h e  n :t c y 1 - d i n 1 ii r s ii u r e , 
(4) i:, 1-1, 0. C,; 1 1 4 .  (1) CO. CH? .C((.).C2 Hj 0). CO .NH 

co NI-I . c0 

%uv Bnalyse wurde bci 110" getrocitnet. 
\\cil{e, i.iditec:lcigc Bliittchen, aus :\ceton und \\'as.-er, welchc lwi 3 W  

linter Zersetzting schmelzcn. 

K (20°, 738 inn]). 
0.1'301 g Sbst.: 0.3558 g (102, 0.0775 g HzO. - 0.2017 g Shst.: 14.:; C C I ~ I  

Cl1;H16OiX?. Hei.. C 55.17, H 4.60, N S . 6 .  
Gel. )) 55.35, )) 4.55, )) 8.24. 

I*':tbt uuliialicli i i i  Ligroin, wcnig lijslicli in Wassei., .\tiler, Benzol i i i i c l  

Clilorofoi.ni, lcicht in .ll.ctun und Iicil3cni Alkoliol. 

I : e n z o y l ( ~ ( . l , i \ . R t ,  (4) ( ~ ~ H j ~ ~ . ( . ' ~ ~ H . ~ . ( I ) C O . C I i ~ . ( ~ ( O . ( . ! i H j O ~ . ~ ~ O . ~ ~ l  . .  
co NH . co 

f'risiuatisclie, weiWe Blittclien, :ius . A l k o l i o l ,  welc11~ Iiei 224" u i t t r v  Zw>e tzung  

0.1909 g Sbst.: 0.431 g CC,?, (',.Oi'L9 g HrO. - ().IS14 g Sbst : 10.9 cc111 N 
aclimelzcii. Bei 1 loo gctrocliuet. 

(23", 761 111111). 

Czl lllJ07N?. Ber. C 61.45, H 439 ,  S 6.53. 
Ge!. ). F I  58: )) 4 3 ,  )) G.94. 

Sclin~er liklich in IVaser ,  .\ther, Benzol, (;hloroforni iind Ligi.oin, 
zieiiilicli leiclit i u  siedrndein Alkoliol, leicht in Aceton. 

p -  A t h o  s > 11 11 e u a c  y 1 - t n r t r o u u r s  ii 11 r e  , 
C, 11; 0. C, I T , .  CO . CH, . C(0H).  CO . SI-I . CO . NH, 

COOH 
1)ie I )arstelliiug tlieser T'erbinduug entspriclit der tier li-Jfetlit>xy- 

plierrnc~-lt:irtror.urs~ure; nus Aceton nird die ,Siiure iii kleineir, \~eiIdeir. 
x i i  Riisclielii vereinigten Nadehi erlialten, welchc bei 1:34(' uliter ge- 
ger i i ig~r  (;nsent\\iclilung scliiitelzeii, (laratif  wietler fest \ vvr ( lv i i  I I I I I ~  

sic.li linter eruriiter (.:nseiitwicltluug Oei 1;)70 vullatiindig zerietzeil. 1 1 1 1  

v:lklllilll getrocknet. 
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(J.2111 g SLst.: 0.4009 g COP, 0.0915 g HzO. - 0.2003 g Sbst.: 14.6 ccni N 
("I), i 6 $  mm). 

(:11H160r,Na. Ber. C; 51.85, 11 4.94, N 8.64. 
Gef. )) -51.79, )) 4.65, )) 8.55. 

h a  1-erbalten der Yerbindung gegen Liisungsmittel entspricht a n -  
iiihernd dem der p-hiet,boxyphenacyltartronurslure. - Das B l e i  s a l z  
wiirde iiur in nmorplier Form erhalten; es wurde zur Anxlyse bei 105O 
getreckiiet. 

0 2541 fi Sbst.: 0.09 g PbSOA. 
(C1aHij07Nz)iPb. B c ~ .  Pb 2417. Gef. Pb 24.19. 

p - A  t 11 o x  y p h e n  n c y  1 - i  S O  h y d a n  t oi n siiu r e ,  
Cr IIj 0 .  C k  Hc .CO. CHz. CII (OH).CO. NH. CO .NHs,  

\\ iirde i n  derselben JVeise wie die entsprecbende Metbosyrerbindung 
erhaiteii. IVeifie saiilenfiirniige Prisnten (aus Aceton); zersetzt sich 
tbei 162- 163" unter Gnsentwicklung. Auf dern Wasserbad getrocknet. 

(130, 759 nim). 
0.1!)111 6 Sbst.: 0.3935 g C o t ,  0.0969 fi H20. - 0.1991 g Sbst.: 17.3 ccm N 

C18II1605 Nz. Her. C 55.7i, H 5.71, N 10.00. 
Gef. )) 55.93, )) 5.65, * 10.01. 

E'aat unloslich in :ither, Benzol, Ligioin untl Chloroform, schwer ldslich 

0.1953 g Sbst.: 5.2 ccm n/l~-.41kalilaugc, fur cine einhasische S h r e  be- 
in Awton, leichter in siedendcm Wmser, leicht i n  heiBem Alkohol. 

r t ~ h n o t  7.0  ccm. 

11 - t 11 o s y - b r o m - pli e n n c y 1- d i a1 u r s i  u r e ,  
C? Hs 0 .  Cti H1. CO. CH Br. C(0II) .  CO . NII . .  

CO---NH-CO 
(i.12 g I ' -Athosvphenac~ldinlurs~tire in GO ccni Eisessig werclen 

niit tler Losung yon 3.2 g Brom i n  20 ccni Eisessig versetzt und 
die blischung bis z u m  Verschwinden der Bronifarbe nu€ den1 Wasser- 
bad erwiirnit. Nach den] Erknlten wird die Liisung mit Benzol und 
Ligroin versetzt. Die nacli langereni Steheii abgeschiedenen Krystalle 
werden abgesaugt, zur Reinigung in Aceton gelost und durch Zusxtz 
yon W:isser oder Benzol iind Tigroin wieder abgeschieden. WeiBe, 
konzentriscli vereinigte Nndelu, welche von 171O an sintern und sich 
Iiei 9OIo zersetzeri. 

0.2001 g Sbst.: 0.3207 g UOs, 0.0593 g H20. - 0.1921 g Sbst.: 11.8 ccni N 
(220 ,  i 6 9  mm). - 0.1701 g Sbst.: 0.06% g AgBr. 

Im Vakuuni getrocknet. 

C,rF11301ihT2Br. Ber. C 43.64, H 3.38, S 7.27, 13r 20.78. 
Gef. )) 13.71, x 3.31, ), 7.19, )) 30.61. 

Fast unliislich in Ligroin, sehr schwer liislich in Benzol, schwer liislich 
in Ather und Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol und Eisefisig, leicht in 
riceton und heiBem M'asser. 
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0.212G g neutralisierten 15.2 ccm u/l~-Xlkalilauge; nnter der Annahme, 
(la0 die Siiure dreibasisch ist, bci-echnen sich 16.5 ccm. Die Titrierung mu0 
rasch durchgefiihrt werden, damit Zersetzung vermieden wird; der Umschlag ist 
schiirfcr als bei der nicht bromierten Siiure. Beim Versetzen der alkoholischen 
L6sung niit der dkoholischcn L ik ing  der 4 Molekeln entsprechenden Menge 
Silbcrnitrat und meiterem Zusatz der 4 Molekeln entsprschenden bfenge von 
alkoholischem Ammoniak, wnrdc ein neil3cr amorpher, lichtempfindlicher 
Niedcrschlag erhalten. Zur Analysc wurde dic irn dunklen Vakuumexiccator 
gctr0cknet.e Substanz mit wiiWrigcni Chlornatriuni digeriert. 

0.2100 g Sbst.: 0.1285 g AgCl. 
C1,Hlo06N2BrAg3. Bey. Ag 45.8s Gef. Ag 46.06. 

Die Vcrbindung wird mittels Essigsiiureanhydrid und Schwefelsaure- 
monohydrat in der mehrfnch beschricbcnen Wcise gewonnen. Aus Sceton und 
Wasser crliiilt man Aggregate blattchenfiirrniger Krystalle, welche von 165O 
an sintern und sich bei 178-1790 untcr Gasentwicklung zxsetzcn. lni Vakuum 
getrocknet. 

O.l!tS'i g Sbst.: 11.6 ccni N ('23O, 769 mm). - 0.1614 g Sbst.: 0.0703 g AgBr. 
C1~H15biN2Br. Bcr. N 6.56, Be 18.73. 

Gcf. x 6.72, )) 18.54. 
Sehr schwer liislich in .ithey, Benzol, Chloroform, ziemlich leicht i n  heiRem 

Alkohol, sehr lcicht in Aceton. 

('' H-, . CO. CJI B r .  C(OH).CO .NH 
CO---  NH.CO 

R r o 111 p h e n a c  y 1- tl i a 111 r 5 $11 r e ,  

Die  Verbindung wird in d e r  bei de r  11-Athoxybromphenacyldialur- 
siiure beschriebenen Weise  erhalten nncl gereinigt. S i e  bildet lion- 
zentrisch vereinigte Nadeln,  welche ria& vorheriger Braunung  bei 
21 i n  unter  (Gnsentmicklnng schmelzen. Zur Annlyse wurde  irn Takuiirn 
getrocknet. 

0.2281 g Sbst.: 0.3525 g CO,, 0.05'79 g HaO. - 0.1604 g Sbst.: 12.5 ccm N 
(23", i71 mm). - 0.1799 g Sbst.: 0.0984 g AgBr. 

CiaHs05N?Br. Ber. C 42.23, H 2.64, N 8.21, Br 23.46. 
Gef. )) 42.15, )) 2.84, )) 8.11, 23.28. 

Fast uuliislich in Ligroin, schwcr liislich in Ather, Benzol und Chloro- 

0.2026 g Substanz neutralisierten 17 ccm l~/lo-Alkdilauge, fur cine drei- 

Dns im Vakuuni getrockcete S i 1 b e  r sa l  z gab folgenden tinnlpsenwert: 
(1.2614 g Sbst.: 0.1710 g AgBr. 

form, ziemlicb leicht in Alkohol nnd Eisessig, sehr leicht in Aceton. 

basische Siure bercchnct l i . 8  ccm. 

C1?Hc05N2Br.4g:. Ber. B g  48.93. Gef. 9 g  49.24. 



A c e t y l d e r i v a t ,  CSHS .CO.CHBr.C(O.C2H3Q).CO .NH 
60 - -NH.CO' 

Iiecbtecki,$e Prismen, welche von 181" an sintern, und bei 1940 tinter 
ImVakuum getrocknet. 

0.1991 g Ybst.: 13 corn N (24O, 761 mm). - 0.1701 g Sbst.: 0.0826 g Ag Br. 
Gasen tniclt 1 ung schmelzen. 

C , , H I I O ~ W B r .  Ber. N 7.31, Br 20.89. 
Gef. z 7.51, x 20.72. 

C6Hj.CO .CH*.C(O.C,H~O).CO.NH . .  
B c n z  o y 1 - p be  n a e  y 1 - d i a1 u rs ii u r e ,  

C O . N H  - CO 
Aus PheiiacyldialuraLure, Benzoesiureanhpdrid und Monohydrat. Pris- 

nintische Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 2520. Rei 
1100 getrocknet. 

0.2199g Ybst.: 0.5027 g COs, 0.0773 g HsO. - 0.1908 g Sbst.: 12.8 ccin N 
(24O, 761 mm). 

C I ~ H ~ ~ O G N ~ .  Ber. C 62.29, H 3.82, N 7.65. 
Gef. )) 62.35, )) 3.93, I) 7.44. 

Selir schwer liislich in Wasser, Benzol und Chloroform, ziemlich leicht 

D ie  Untersuchung wird fortgesetzt. 
Technologiscbes Institiit der  Universit i t  Berlin. 

i n  heiDem Alkohol, leicht in Aceton. 

200. G. Panajotow: Zur Trennung des Antimons und Zinns. 

(Eingegangen am 29. Marz 1909.) 

Die 'l'rennung des Antimons uud Zions gehort  zii den miolichsten 
Arbeiten de r  analytischen Cbemie. D ie  bis jetzt bekannten neueren 
Methoden z u r  Trennung dieser hletalle sind die you F. W. C l a r k e ,  
nrodifiziert von F. I I e n z ' ) ,  von T - o r t m a u n  und  hfetzl ' )  uod die ron  
A .  C z e r w e k 3 ) .  Poii diesen Rlethoden ist  die ron V o r t m a n u  und 
hl c t z  I die cinfachste u n d  gibt brnucbbare Resiiltate. 

Icli \viH nber hier die Aufmerksamkeit  nuf die Tntsnche richten, 
d n o  das Loslichkeitsrerhaltuis der  Sulfide des Antiinons und %inns in 
S'nlzsiiure zi ir  Trennung dieser beiden Metnlle nusgeniitzt werden k n n n ,  

~.~ 

1) Ti.cntl\vell. :\n:tI:-t. Cltcmie 4. Aufl. Ctl. 11. S. 1x0. 
?) Ztscln.. f .  nnalgt. Cheniie 44, 525 [1905]. 
;) %tscl>r. f. nnnlyt. Cheniie 46, 505 [1906]. 




