klare Lésung entstanden ist. Man erwirmt noch weitere 2 Stunden auf dem
Dampfbade und gieBt dann die Flissigkeit in diinnem Strahlyunter Rihren
in 41 Eiswasser. Die hierbei ausfallende Krystallmasse wird méglichst sorg-
faltig zerstampfit, nach einigen Stunden abgesaugt, von neuem mit Wasser
verrieben und noch mehrere Stunden aufbewahrt, bis das Essigsidureanhydrid
fast villig zerstort ist. SchlieBlich wird wieder abgesaugt, scharf gepreBt
und eiomal aus etwa 1 1 heillem 96-prozentigem Alkohol umkrystallisiert,
Das so erhaitene farblose Priparat schmilzt zwar noch etwas zu niedrig, ist
aber fir die weitere Verarbeitung geniigend rein. Ausbeute 320 g oder 749,
der Theorie. A~

Zur Umwandlung in Acetobromglucose werden 150 g trockne fein ge-
pulverte Pentaacetylglucose mit 300 g der kauflichen Eisessig-Bromwasserstofi-
losung, die bei 00 gesiittigt ist, itbergossen, durch kriftiges Schiitteln geldst
und 2 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Man verdinnt dann mit
600 cem Chloroform und gieBt unter Rithren in 2 1 Eiswasser. Die Chloro-
formschicht wird abgehoben, die wilrige Losung nochmals mit 150 cem
Chloroform ausgezogen und die vercinigte Chloroformlésung mit 11 Wasser
gewaschen.

Nachdem die abermals abgehobene Chloroformlésung dureh kurzes Schiit-
teln mit Chlorcalcium bis zur volligen Klirung getrocknet ist, wird sie unter
vermindertem Druck stark eingeengt. Versetzt man diese konzentrierte Losung
allmihlich mit Petrolither, so scheidet sich die Acetobromglucose in langen
Nadeln ab. Sie wird scharf abgesaugt und mit 75 cem Amylalkohol durch
Erwirmen auf dem Wasserbade moglichst rasch geldst. Beim raschen Er-
kalten krystallisieren jetzt ganz farblose Nadeln. Sie werden nach dem Ab-
kithlen in Eis scharf abgesaugt, dann sorgfiltig mit Petrolither angeschlemmt,
wieder schart abgesaugt und iber Natronkalk im Vakuumexsiceator aufbe-
wahrt.  Ausbeute 120 g oder 769/, der Theorie.

Das reine Produkt ist monpatelang haltbar, wibrend das unreine
ziemlich bald sich Firbt und langsam eine weitgehende Z.ersetzung
erfibrt.

66. C. Mannich und W. Geilmann:
Uber die Spaltung des Methylalkohols durch erhitztes Kupfer.
‘Mitteilung aus dem Pharmazeutischen Laboratorium der Univers. Géttingen.]
* (Eingegangen am 3. Februar 1916.)

In ibren bekannten Untersuchungen iiber die katalytische Spaltung
von Alkoholen in Wasserstoif und Aldehyde haben Sabatier und
‘Senderens?®) festgestellt, dal Methylalkohol beim Leiten iiber er-
hitztes Kupfer in Formaldehyd und Wasserstoff zerlegt wird. Bei

) C.r. 136, 921 [1903).



Versuchen, auf diese Reaktion ein Verfahren zum analytischen Nach-
weis des Methylalkohols zu griinden?!), fiel uns auf, daf die Stirke
der Formaldehyd-Reaktion nicht der jeweils abgespaltenen Wasserstoff-
menge entsprach. Das gab Veranlassung, die Angaben von Sabatier
und Senderens nachzupriifen.

Die genannten Autoren geben iiber die katalytische Dehydrierung
des Methylalkohols beim Uberleiten iiber erhitstes Kupfer wortlich an:
»Méthanol. — Des 200°, production nette de méthanal, sans aucune
destruction. A 300° '/; de I'aldehyde est détruit; & 4009, les %4 de
PPaldehyde sont détruits«.

Diese Angaben erwecken den Eindruck, als ob in sehr reichlicher
Menge FFormaldebyd entsteht und auch im wesentlichen erhalten bleibt.

Wenn man Methylalkohol (1 cem in 5 Minuten) iiber auf 240—260°
erhitztes Kupfer leitet, so erbilt man auns 1 cem Alkohol 2560—300 ccm
Gas, bestehend aus Wasserstoff mit 10—129/, Kohlenoxyd. Diesem
Gehalt an Kohlenoxyd entspricht ein Zerfall von etwa '/7 des primir
gebildeten Formaldehyds in Kohlenoxyd und Wasserstoff. Soweit sind
die Beobachtungen von Sabatier und Senderens richtig. Sie haben
indessen iibersehen, daf} ein groBer Teil des entstehenden Formaldehyds
eine andere Verinderung erleidet; er geht namlich durch einen Poly-~
merisationsvorgang in Ameisensiiure-methylester iiber:

2CH,0 = H.COOCHs.

Der Ameisensiure-methylester konnte aus dem Reaktionsprodukt
rein herausdestilliert (Sdp. 33— 349 und durch seine Verseifungs-
produkte gekennzeichnet werden. Der Zerfall des Methylalkohols
durch erhitztes Kupfer verlauft mithin nicht so glatt, wie Sabatier
und Senderens angenommen haben.

66. L. Riugheimer: Uber die bei der Einwirkung priméirer
Amine aut 13-Diketone sich bildenden Korper. (Weitere Bei-
trage) ?).

(Eingegangen am 1. Februar 1916.)

Acetessigester und Benzylamin.

Vor langerer Zew gelangte M6hlau®) bei Versuchen iiber die
Linwirkung von Benzylamin auf Acetessigester zu dem interessanten
Resultat, dafl unter geeigneten Umstinden zwei isomere Produkte
durch Zusammentritt von je einem Molekiil jener Kérper unter Aus-

1) Uber dieses Verfahren berichten wir demnichst im Arch. d. Pharm.
») Riigheimer und Ritter, B. 45, 1332 [1912]; Righcimer, B. 47,
2759 [1914]. % Mohblau, B. 27, 3376 [1894].



