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322. Emil  Fischer:  1. Zgber polymeren Tetramethylen- 
hamstoff. - 2. ober einige Pyrrol-Derivate. 

[hus  dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 14. Juli  1913.) 

Da das Ornithin (n,d-Diamino-raleriansaure) durch Faulnisbak- 
terien in Kohlenslure und Tetramethylen.diamin gespalten wird I), 'uiid 
da diese Zersetzung auch in geringem hlal3e beim Erhitzen eintritt, 
SO schien die Moglichkeit gegeben, umgekehrt durcb V e r e i n i g u n g  voii 
T e t r a m e t h y l e n - d i a m i n  und K o h l e n s l o r e  das O r n i t h i n  darzii- 
stellen. Der  Versuch hat aber ein anderes Resultat ergeben. Die 
Base absorbiert schon bei gewijhnlicher Temperatur rasch Kohleii- 
dioxyd, das beim Zusatz von Mineralsluren wieder entweicht. Erhitzt 
man diese Kuhlensaure-Verbindung, die in die Klasse der carbaniiu- 
saiiren Salze zu gehoren scheint, im geschlossenen Rohr llngere Zeit 
auF 220°, so entsteht eine feste, in Wasser unlosliche Substanz, welclit! 
die empirische Zusammensetzung Cs Hlo Na 0 hat. Das wiirde eineiii 
T e  t ra m e t  h y 1 e n  - h a r n  s t o  f f , 
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entsprechen. Die Eigenschaften des Korpers deuten aber entschieden 
darauf hin, da13 er ein erheblich hijheres Molekulargewicht besitzr. 
Icb halte es fiir wahrscheinlich, daIj er ein P o l y m e r e s  des Tetra- 
methylen-harnstoffs ist und also die Formel (C, Hla N? 0). hat. 

3 g Tetramethylen-dinmin werden in einem Einschluhohr einem Stroui 
von Kohlendioxyd ausgesetzt. Unter Erwarmung schmilzt die Base zunichst 
und verwandelt sich allmahlich in  eine feste krystallinische Masse. Die Ab- 
sorption der Kolilensiiure wird befiirdert, wenn die Base an den Wanduugen 
miiglichst verteilt ist. Das Rohr wird nun geschlossen und 12 Stunden auf 
2200 erhitzt. Man iiffnet dann das Rohr, in dem kein Druck herrscht, sittigt 
nochmals mit Kohlendioxyd und erhitzt weitere Il/z Tage auf 220". Beim 
Offoen des Rohres ist nur schwacher Geruch nach Arnmoniak wahrnehmbar. 
Der Itohrinhalt besteht zum gr6Deren Teil aus einer festen, farblosen, in 
Wasser unlBslichen Masse. Sie wird mit Wasser verrieben, abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute 1.75 g. 

Da das Priiparat in allen gewohnlichen indifferenten Losungsmitteln 
iiuBerdt schwer loslich ist, so wird es zur Reinigung in 8 ccm heioer, kon- 
zentrierter Sitlzs&uro gelost, die klare Losung so wcit rnit heillem Wasser 
verdiinht, bis eben eine Triibung entsteht und dann rasch filtriert. Beim 
Abkiihlen entsteht ein farbloser, aber nicht deutlich krystallinischer Nieder- 
schlag. Nach dem Absaugen uud Auswnschen enthalt er noch wenig Chlor. 

I) A. E l l i n g e r ,  H. 29, 339 [1900]. 



Um dieses zu entfernen, wird er am besten mit sebr verdiinntem Ammoniak 
kurze Zeit ausgekocht, wiederum abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 
1000 getrocknet. Das analysierte Priiparat war chlorfrei und bei lobo und 
1 mni iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1397 g Sbst.: 0.2iO3 g COz, 0.1135 g HsO. - 0.1519 g Sbst.: 32.i ccm 
N iiber 33-prozentiger Kalilauge (230, 756 mm). 

CaHloON, (114.10). Ber. C 52.58, H 8.88, N 24.56. 
Gef. 52.75, D 9.09, s 24.27. 

Die Substanz hat keinen Schmelzpunkt. n b e r  260° erbitzt fHngt 
sie allniiiblich an, sich zu braunen und wird >her 320° ganz schwarz. 
Sie ist in Wasser, Alkali, sehr verdhnnten S h r e n  und allen genohn- 
lichen organischen Losungsmitteln sehr schwer oder gar nicht 18slich. 
Erhitzt man eine hlischung der Substanz mit Calciumoxyd, SO tritt 
sofort der Geruch des T e t r a m e t h y l e n - d i a m i n s  auf und die destil- 
lierende Base erstarrt beim Abkublen krystallinisch. 

Gegen S a l z s a u r e  ist der Tetramethylen-harnstoff auffallend be- 
stiindig. Er kann damit viele Stunden auf looo erhitzt werden, ohne 
wesentliche Zersetzung z u  erfahren. Als aber 3 g mit 30 ccm Salzsiiure 
( D  1.19) im geschlossenen Rohr 16 Stunden auf 1500 erhitzt wurden, 
war die Zersetzung vollstandig. Beim affnen des Rohres entwich 
viel Kohlensaure und beim Eindampfen der aalzsauren Lijsung blieb 
das Hydrochlorid des T e t r a m  e t h y 1 e n -  d i s m  i n s  krystallinisch zuruck. 
Nach dem Umkrystnllisieren aus heidem 85-prozentigem Alkohol zeigte 
es den Chlorgehalt (Ber. 44.04, gef. 43.98 durch Titration) und die 
iibrigen Eigenschaften des Salzes. 

Zur Sicherbeit wurde auch noch aus dem Hydrochlorid die Dibenz  oyl -  
Verb ind u n g  tlargestellt. Das in glitzernden viereckigen Blattchen krystalli- 
sierende Priparat schmolz bei 179-1800 (korr.), willrend UdrHnszky und 
Baumann’)  175-176O (unkorr.) und E l l i n g e r  (1. c.) l78O fanden. 

CIsHsoOaN2 (‘296.18). Ber. C 72.93, H 6.81, N 9.46. 
Gef. i2.88, 6.89, v 9.51. 

Die wiil3rige Aiutterlauge, die bei der Isolierung des polymeren 
‘Tetramethylen-hHrnstol~s resultierte, enthielt noch ziemlich viel Tetra- 
methylen-diamin, dagegen war es nicht mijglich, darin a, d-Diamino- 
valeriansaure darch Umwandlung in Ornithursiiure nachzoweisen. 

Gelegentlich einer grol3eren Untersuchung, die ganz andre Zwecke 
verfolgte, wurden folgcnde meist neue Derivate des Pyrrols gewonoen. 

I )  H. 18, 574 [1889]. 



P y r ro 1 i n  - 2.5 - d i c a  r b  o n siin r e  I).  

Im Gegensatz zu der Pyrrol-2-carbonsaure wird die von C i a m i  - 
c i a n  und S i l b e r  a) entdeckte Pyrrol-2.5-dicarbonsiiure tlurcb Natriuni- 
amalgam leicht reduziert. Das Produkt enthllt zwei Wasseretoffa 
mehr, und ich betrachte es  dementsprechend als ein Derivat des Pyr- 
rolins. W~as die Lage der Doppelbindung betrifft, so feblen die eot- 
scheidenden Reobachtungen, aber QUS Analogiegriinden liann m a n  rnit 
einiger Wahscheinlicbkeit auf die 3.4-Stellung der ithylenbindunp 
schliel3en. Ubrigens ist die Einbeitlichkeit der Substanz oicbt sicher 
festgestellt 

2 g Pyrrol-O.5-dicsrbo~kure, die in  der bekannten Weise aus v-Diacetyl- 
pyrrol dargestellt war, wurderi in 26 ccm n..Natronlauge gelbst, im Laufe voii 
1'/2 Stunden mit 140 g mcglichst reinem Nat r iumamalgam unter fort- 
wabrendem Scbitteln bti gewijhnlicher Temperstur allmiihlich veraetzt un ,  I 
das frei werdende Alkali von Zeit zu Zeit durch verdiinnte Schwefelsaure 
neutralisiert. Als nach 2 Stunden alles Amalgam verbrsucht war, wurde die 
alkalische Lbsung vom Quecksilher getrennt, mit Schwefelsiiure ibersittipt 
und bei Oo aufbewahrt. Dabei schied sich die neue Saure als krystaliinischcs 
Pulver ab, das anfangs ganz farblos war, an der Luft sber eine schwach rosa 
Fiirbung annahm. Ausbeute 1.5 g. Zur Reiniguiig wurde rasch aus 20 CCIU 

heiSem Wasser unter Zusatz von wenig Tierkohle umkrystallisiert. Aber 
auch dieses reine Praparat nimnit an der Luft leiclit eiue ganz schwache row 
Farbe an. 

Fiir die Anelyse wurde bei 1000  untcr 15-20mm iiher Phosphorpent. 
oxyd getrocknet, woboi die im Exsiccator aufbewahrte Suhstauz noch erlieblicli 
an Gewicht (6.2 O i 0 )  verlor. 

0.1986 g Sbst.: 0.3348 g C02, 0.0815 g H20. - 0.1833 g Sbst.: 14.2 ccni 
N iiber 33-proz. Kalilauge (18O, 755 mm). 

Ausbeute etwa 1 g. 

C ~ H ~ O ~ N  (157.07). Ber. C 45.84, H 4.49, N 8.92. 
Gef. 45.98, )) 4.59, )) 8.91. 

Die Siiure hat lieinen Schmelrpuokt. I m  Capillarrobr rascll er- 
hitzt farbt sie sich gegeu 235O er$t gelb, spj ter  braun und zersetzt 
sich bei hijherer Temperatur vollig. Aus heifieni Wasser krystallisier t 
sie ,in kleiuen Prisruen oder meist sternf6rmig vereinigten Niidelcheii. 
Sie ist in den nieisten organischen Liisungsmitteln recht schwer odcr 
uuloslich. Leicht wird sie Ton Alkalien und Animouiak aufgenonimel:. 

Beim Kochen der wafirigen Losung mit gefallterii Kupferoxytl 
entsteht eine reiublaue Flussigkeit, wahreud die Ppol-2.5-dicarbou- 
s lure  unter denselben Unistanden n u r  eine sehr schwa& griiue Lu- 
sung liefert. 

1) Vergl. vorlkufige Mitteil. B. 45, 2458 [1912]. 
a) B. 19, 1959 Ll8861. 



N e u e  D a r s t  e l l u  n g d e s N -  M e t h y I -  2.5 - d i a c e t  y 1- p y r  r 01 s. 

Diirch Erhitzen von N-Methyl-pyrrol rnit Essigsaureanhydrid baben 
G. C i a m i c i a n  rind P. S i l b e r  ein N-Methyl-diacet!.l-pyrrol vom Schmp. 
133-134O dargestellt, von dem sie sagen, daB es die Acetylgruppen 
a h e r  Wahrscheinlichkeit nach in der a-Stellung enthalte I ) .  Derselbe 
Korper lHBt sich bequemer aus den1 2 5 - D i a c e t y l - p y r r o l P )  durch 
Met h y l i e r u n g  gewinnen. 

10 g 2.5-Diacetyl-pyrrol werden in 68 ccm n.-Natronlauge (1 Mol.) gel6st 
und nach Zusatz von 8.5 g D i m e t h y l s u l f a t  einige Stunden bei gewohnlicher 
Temperatur geschiittelt, wobei ein starker krystallinischer Niederschlag entsteht. 
Da dieser noch vie1 unvumndertes Diacetyl-pyrrol enthiilt, so fiigt man wieder 
44 ccm n.-Natronlauge und nach kurzem Schiitteln 5.6 g Dimethylsulht za. 
Wenn dieses nach etwa 2-stundigem Schutteln verbraucht ist, wiederholt man 
die Operation nochmals mit 2’2 ccm n.-Natronlauge und 2.8 g Dimothylsulfat. 
Der schlieBlich vorhandene Niederschlag wird abgesaugt, fein zerrieben, mit 
dberschussiger n.-Natronlauge etwa l/2 Stunde geschiittelt, um all- noch un- 
verhderte Diacetylpyrrol zu entfernen, und wieder abgesaugt. Ausbeute 
etma 9 g. Zur vdligen Reinigung geniigt einmaliges UmlBsen aus 1300 ccrn 
heil3em WTasser unter Zusatz von etwas Tierkohle. Nrtch dem Schmp. 134- 
135O (korr.) ist die Substanz sehr wrhrscheinlich identisch mit dem Produkt 
von Ciamic ian  und Si lber .  

CsHllOsN (165.1). Bcr. C 65.41, H 6.72, N 8.49. 
Gef. I, 65.56, D 6.73, D 8.46. 

Beim Erwarmen fur sich oder rnit Wasser zeigt das Praparnt 
einen zwar schwachen, aber angenebmen Geruch. I n  heisern Wasser 
id es, wie obige Znbl zeigt, nicht leicht loslich, leichter wird es vou 
den gewoholichen organiscben Solrenzien aufgenommen. 

A’- M e t h y l -  p y rr o l -  2.5 - d i  c a r  b o n s a u r  e. 
C i a m i c i a n  und S i l  b e r  haben aus dem 2.5-Diacetyl-pyrrol (l’yr- 

rilen-dimethyl-diketon) durch Oxydation mit Perrnanganat eine Pyrrol- 
keton-dicarbonsaure erhalten, welche durch scbmelzendes Alkali i u  
Pyrrol-2.5-dicarbonsaure 9 iibergefuhrt wurde. Die Oxydation des 
K-Methyl-diacetyl-pyrrola fiihrt ebenfalls zu einer Ketosaure, die aller- 
dings schwer zu reinigen ist. Aber die weitere Oxydation rnit scbmel- 
zrndem Alkali scheint hier nicht zurn Ziele zu fiihren. Dagcgen 
grlang die Umwandlung i n  die N-Methyl-pyrrol.dicarbonsaure lriclit 
diirch Erwiirmen rnit Wasserstoffsuperoxyd in wiiBriger Liisung. 

4 g fein zorriebenes N-Methyl-diacetylpprrol wurden i n  400 ccm Wasser 
yon gewchnlicher Temperatur buspendiert und 4.4 g Atzkali zugefiigt. Hiergu 

I) B. 20, 1368 [1887]. 
*) Ciamician,  B. 18, 1466 [1885]; 19, 1956 [ISSS]. 
3 B. 18, 1936 [1886]. 



lieS man unter starkem Turbinieren eine kalte Losung von 20.6 g Kalium- 
permanganat in 600 ccni Wmscr im Laufe von einer Stunde zuflieSen. Znm 
SchliiS wurde aufgekocht, voni Braunstein abfiltriert, dieser mit Wasser aus- 
gekocht und die gesamteu gelh geflrbten, alkalischen Filtrate stark einge- 
clampft. Nach dem Ansiuern mit Schwefelsaore wurde wiederholt ausge8thert. 
Beim Verdampfen des .Ithers hinterblieb cine undeutlich krystallinische Masse 
(Ketosiure). Sie lieS sich aus wenig 'W'asser umkrystallisieren. Da aber die 
so erhaltenen Praparate bei der AnalFse schwankende Zahlen gaben und 
ferner sow0111 Silbersalz wie Phenglhydrazon nicht ganz einheitlich waren, 
so wurde die Rohsiure (etwa 4.5 g) in  30 ccm Wasser warm gelbst und nach 
Ziisatz ron 10 g 30-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd auf dem Wasserbade 
erwgrmt. Nach kurzer Zeit begann die I<rystallisntion der N-Methyl-pprrol- 
2..5-dicarbons%ure und nach 10- 15 Minuttn war die Operation beendet. Die 
ausgeschiedene Siiure wurde nnch dem Erkalten abgesaugt nnd aus etwa 
500 ccm kochendem Wasser urnkrystallisiert. Ausbeuta 2.3 g reines Priparat. 

0.1555 g Sbst. (im Vakuumexsiccntor getr.): 0.2538 R Cog, 0.0578 g HzO. 
- 0.157'1' g Sbst.: 10.1 ccni N irber 33-proz. Kalilauge (W, 751 mm). 

CTH;04N (169.0i). Ber. C 49.68, H 4.17, N 8.29. 
Gef. s 49.77, 8 4.16, * 8.28. 

Die Saure hat keinen ausgesprocheoen Schmelzpunkt. Im Ca- 
pillarrohr r a x h  erhitxt, fiingt sie gegen 2750 an zu sintern; gleich- 
xeitig sublimiert sie in erheblicher Nenge, wahrend ein andrer Teil 
sich zersetzt uud ein Produkt liefert., das stark die Fichteoepan- 
Reaktion zeigt. (Wahrscheinlich Methyl-pyrrol.) In  heiI3em Alkohol 
i.jt die S u r e  ziemlich leicht, dann eukzessive schwerer loslich in Aceton 
u n t l  i t h e r ,  in Chloroform so gut wie unliislich. A u s  heiBem Wasser 
krystallisiert sie rasch in aul3erst feinen, biegsarnen Nadelcheo, die 
rneist zu dichten Aggregaten verwachsen sind, aus Alkohol in ihn -  
lichen Forrneu, aus Aceton in mikroskopischen, langen Nadelo. ID 
Yatronlauge, Natriumcarbonat und verdiinntem Amrnoniak leicht los- 
licli. -411s tler schwach arnmoniakalischen Liisung wird durch uber- 
schiissiges Silbernitrat ein farbloses S i l  b c r s a l z  gefallt, das sich in  
-4rumoniak leicht lost und beirn Wegkochen des Amrnoniaks langsarn 
i n  rnikrosbopischen Natleln ausfallt. 

Enter  dern Narnen ;ithyl-dicarbopyrrolsaure hat C. A. B e l l  
eine Saure ganz liurz beachrieben, die i n  geringer Menge beim Er- 
liitzen von schleirnsaurem atbylamin eutateht, und die wahrscheinlich 
ebeuao konstituiert ist wie obige Methylverbindung '). 

N -  Met  h y 1 - a -  p y r r o 1- a l d  e h y d. 
Der von B a m b e r g e r  und D j i e r d j i n u * )  entdeckte Pyrrolalde- 

hyd l%Bt sich rnit hlethylsulfat in a1kalie~;her Losung leicht methylieren. 

:) B. 10, 1861 [187i!. 2 )  B. 33, 536 [1900]. 
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Das entstehende 0 1  gibt ebenso wie das  Ausgangsmaterial ein gut  
krystallisierendes Phenylhydrazon, und da  es auch bei der Oxydation 
mit Silbernxyd ein Produkt von den Eigenschaftten der  N-Metbyl- 
pyrro~-csrboaaHure liefert, so ist der SchluB wohl berechtigt, daO e s  
das  N-Methylderivat des Pyrrolaldehyds ist. 

10 g Pyrrolddehyd werden in 138 ccm n-Natronlauge gelht  und mit 
16.6 g Dimetbylsnllat eine Stunde geschiittelt. Mnn fiigt nochmds 67 ccm 
n-Natronlauge nnd 6.7 g Dirnethyleulfat zu und schrittelt wider  eine Stnnde. 
Das ausgescbicdene 01 wird schliealich aaegeiithert, die Ptherische LBsung 
init Natnnmsulfat getrocknet und der beim Verdampfen des Athers bleibende 
Rkkstand unter vermindenem Druck destilliert. 

Der  Methyl-pyrrol-aldehyd ging unter 12-13 mm Druck bei 75- 
76O (korr.) als wasserhelles 61 iiber. 

Die Substanz ist in Wasser ziemlich sehwer, in  den meisten or- 
ganischen Solvenzien aber leicht loslich. Sie riecht iihnlich dem 
Benzaldehyd. Ebenso wie der Pyrrolaldehyd selbst fiirbt sie die 
Fuchsinschwefligsaure nicht. Dagegen gibt sie stark die Fichtenspan- 
Reaktion der Pyrrole. Bemerkenswert ist ihre grol3e Unbestiindigkeit. 
Das unmittelbar nach der Destillation farblose 01 fiirbt sich sehr 
rasch gelb, dann purpurn, und auch bei AbschluS der Luft wird es im 
Laufe von 24 Stunden tief dunkelrot, dickfliissig und scheidet all- 
miihlich dunkle, feste Massen ab; hierdurcb unterscheidet es sich 
ebenso wie durch den Geruch von der  vie1 bestiindigeren, nicht methy- 
lierten Verbindung. Gegen Alkali ist es bestiindig, urn so rascher 
wird es von MineralsHuren in  gefiirbte, hnrzige Produkte verwandelt. 

Leider haben die Analyrren dea Priiparates keine gut  stimmenden 
Resultate gegeben (2 O/O Kohlenstoff und 1 O/O Stickstoff zu wenig). 
Vielleicht ist der MiQerfolg durch einen Gehalt an Wasser verursacht. 
Aber die grode Unbestiindigkeit und die schwere Zugiioglichkeit des 
Praparates haben seine weitere Reinigung verhindert. Die Zusammen- 
etzung wird iibrigens durch die Analyse des Phenylhydrazons be- 

stirtigt. 
Versetzt man die 

L~sung drs Methyl-pyfiol-aldehfds in der 100-fachen Meoge kalten Wassere 
mit einer wiiBrigen Ltsung von salzsaurem Phenylhydrazin, so entsteht sebr 
bald ein fast farbloser Niederschlag, der sich nus Methplalkohol durch Zu- 
satz von wcnig Wasser leicht als krystalliniscbes Pulver gewinnen 1at. 

0.1505 g Sbst. (im Vakuumexsiccator getrocknet): 0.3992 g COz, 0.0909 g 
H,O. - 0.1525 g Sbst.: 28.4 ecm N aber 33-proz. Kalilange (250, 767 mm). 

Ausbeute 7.2 g. 

P h en y 1 h y d raz on, CC HaN (CH-,). CH:Ns H . CcH,. 

C19H13NJ (199.13). Ber. C 73.31, H 6.58, N 21.11. 
Gef. m 72.34, 6.75, s 21.13. 

Es schmilzt lei 127-1280 (korr.) zu einer brauneo Flussigleit. 
Es liist sich schwer in Wasser, dagegen leicht i n  warmem Alkohol 
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und krystallisiert daraus auf Zusatz von Wasser meist in mikro- 
skopischen BlHttchen. Auch in h e r ,  Aceton, Essigester ist es leicht, 
in Benzol und Ligroin schwerer Ioslich. Beim Kochen mit sehr ver- 
diinnter Schwefelsaure gibt es den Geruch des freien Aldehyds. 

0 x y d a  t i o n d e s N- M e t h J 1 - p y r r  o 1- a1 d e h y d s. 
Eine L6sung des Aldehyds in der 300-fachen Meuge Wasser wurde mit 

iiberschiissigem Silberoxyd 5 Stunden auf dem Wasserbade uoter hiiufigem 
Umschiitteln erwarmt, dann die L6sung mit Kaliumcarbonat hbersiittigt, ab- 
filtriert, angesiuerl und ausgeathert. Der beim Verdampfen des Athers 
bleibende Riickstand wurde aus warmem Wasser rasch umkrystallisiert. 

0.1036 g Sbst. (bei 560 und 10 mm getrocknet): 10.2 ccm N iiber 33-proz. 
Kalilauge (19", 756 mm). 

C6HlOgN (125.07). Ber. N 11.20. Gel. N 11.30. 
Die in verfilzten Nadeln kryetallisierende Sirure zeigte den von 

C. A. B e l l  fur N-Methyl -pyrrol -a-carbonsirure  angegebenen 
Schmp. 135O (unkorr.) und gab auch ein schwer losliches, kry- 
stallinisches Silbersalz. Dieselbe Saure entsteht bei der Oxydation 
mit Permanganat, aber nicht ganz so rein. Sie ist geruchlos uod in 
den gewiihnlichen organischen Solvenzien mit Ausnahme von Ligroin 
und Petrolather leicht liislich. Ihre  Entstehung spricht zusammen mit 
der Bildung des Phenylhydrazons fur die angenommene Struktur des 
Methyl-pyrrol-aldeh yds. 

Auffallend ist der  Unterschied zwischen Pyrrolaldehyd und dem 
Methylderivat in Bezug auf den G e r u c h .  Wahrend der erstere, wie 
schon die Entdecker als merkwurdig hervorhoben, geruchlos ist, zeigt 
das Methylderivat einen starken, dem Benzaldehyd sehr ahnlirhen 
Geruch. So wenig Sicheres wir nun auch iiber den Zusammenhaug 
zwischen Geruch und chemischer Konstitution wissen, SO ist doch der  
Unterschied hier so auffallend, da13 er  aut eine Verschiedenheit der 
S t r u k t u r  hinzudeuten scheint. Man kann sich vorstellen, da13 i 
Pyrrolaldehpd eine Beziehuog zwischen der Imid- und Aldehydgruppc 
besteht, die in der jetzigen Formel nicht zum Ausdruck kommt. Ecli 
will mich aber bescheiden, darauf hinzuweisen, da  fur die Aufstellung 
einer neuen Strukturlormel die tatsiichlichen Beobachtungen zu un- 
vollstitndig erscheinen. 

Bei obigen Versuchen habe ich mich der abwechselnden Hilfe 
der Herren Dr. Dr. W. G l u u d ,  A. G o d d e r t z  und v. N e y m a n  
erfreut, wofur ich ihnen besten Dank sage. 

. 


