
Auch das blaue Dianthracbinonimid (XXIX.) bietet in seiner alten 
Formel nicht die geringsten Anbaltspunkte fur seine tiefe blaue Farbe. 
Erst in der Betainforinel wird sie verstandlich: 
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Noch zxhlreiche andre AnthrachinonfarLstoffe, besonders von den 
durch S c h a a r s c h m i d t  neuerdiiigs beschriebeoen, lieI3en sich nach 
diesem vorblkl als Betaine formuheren, doch mag dafur auf die Ori- 
ginalliteratur I )  \ erwieseii u erdcn 

220. Emil Abderhalden und Egon Eichwald: Synthese 
von optisch-aktivem Diamino-glycerin. 

[Am dcin Pliysiologischen Institut der Univcraitit Halle a. S.] 
(Eingegangen am 2 i .  Jali 1916.) 

Voo den Aminoderivaten des Glycerins sind bisher dargestellt 
wordeo : Die beiden ~Ionoaminogljcerine, das a,y-Diamino-glycerin, 
sowie dau Trixmino-gljcerin. Bisher nicht dargestellt ist das einzige 
a s  y m m e t r i  sch g e  b a u  t e  D i a m i n, das a, 8-3  i a m i n  0-gl y c e  r i n. I n  
einer fruheren Veroffentlichung’) haben wir die Synthese des optisch- 
aktiven a-Aminoglycerins beSchriekJen. na uns auch die o p t i s c h e  
S p a l t u n g  d e s  a , $ - D i a m i n o - g l y c e r i n s  gelungen ist, s o  s i n d  h i e r m i t  
a l l e  n a c h  d e r  T h e o r i e  v o r a u s z u s e h e n d e n  A m i n o d e r i v a t e  d e s  
G l y c e r i n s  i n  i n a k t i v e m  u n d  a k t i v e m  Z u s t a n d e  g e w o n n e n .  
Abgesehen von dem ph-piologischeo Interesse, das das Diamino- 
glycerin als Korper des 3-Kohlenstoff-Systems bietet, war noch 
folgender Gesichtsmnkt fiir uns von Bedeutung: Oxydationsversuche 

1) A. Schaarschmidt ,  A. 403, 95 [1914]; 409, 59 [1915]. 
1) A b d e r h a l d e n  und Eichwald ,  B. 4i,  2SSS [1914]. 
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mit aktivern Dibrombydrin hatten uns die Sch wierigkeiten gezeigt, d i e  
der  Reindarstellung von aktivem Dibrornpropionnldehyd gegenuber- 
stehen. Von grol3em EinfluB ist hierbei die geringe Wasser- 
loslichkeit der  Verbindung. Da eine Oxydation des wasserliislichen 
aktiven Monobrornhydrins megen der  P-Oxygruppe ebenfalls geringe 
Aussichten zur  Gewinnung yon aktivem Aldehyd bietet, so schien es  
uns am besten, aktiye u,p-Substit.utionsprodnkte des Glycerins dar- 
zustellen, und zwar mit Substituenten. die leicht durch  Hydroxyl zu 
ersetzen sind. Als solches karn ror allern das  a,$-Diarninoglycerin 
in Betracht. 

Zuerst rersucbten wir einen 5hnlichen Wep, wie den von  Gabriel') 
zur Gewinn ung von a, y-Dianiinoglycerin eingeschlagenen. G a b r i e l  
geht ails von a,;,-Dichlorhydrin, das e r  nach seiner bekannten Xfethode 
rnit Phthalirnidkalium und nachher mit rauchender Salzsaure umsetzt. 
Statt u,y-Dichlorhydrin benutzten wir a,$-Dibronlhydrin. Es gelingt 
zwar, in geringeu Xlengen ein Diarnintrglycerin zu erhalten. Abgeseben 
aber davon, darJ die Ausbeiiten geriug sind, ist es nach den fruher 
bei ihnlichen Unisetzungen des Dibromhydrins r o n  u n s  gemnchten 
Erfahrungeu wahrscheinlich, dnB man auf diese Weise nicht die a,&, 
sondern die (1.y-Diarninoverbinduog erhalt, bei der  eine optische 
Spaltung unm6glich ist. 

Wir  suchten deshalb nach ancleren Wegen, von denen sich schliel3lich 
folgender als durchfuhrbar erwies. Wir arbeit,eteu das VerFahren zur 
Darstellung des bereits von H e n  r y  2, gewounenen J3 i b r o m  a l l y  1- 
m e t h y l a t h e r s  so aus, daB tler i t h e r  in beliebigen Mengeu zugiinglich 
ist. Versiiche, aktives Dibromhydrin direkt z u  methylieren, um so 
aktiven J~ibromal ly lmethyl i i ther  z u  erhalten, erwiesen sich z war  als 
durchfiihrbar; jedoch bietet die Trennung von unveriindertem Dibrorn- 
hydrin Schwierigkeiten. Es ist deshalb vorteilhafter, zunachst griilJere 
Mengen von inaktivem ~ibrornal lylmethylather  darzustellen u n d  rnit 
alkoholischem Arnrnoniak zu amidieren. Hi& ist die Bildung eines 
Glycidringes und dadurch bedingte Wanderung einer Aminogruppe 
unrnoglich, da die a-Oxygruppe gescbiitzt ist. Allerdings sind die Aus- 
beuten relativ gering, da  der grof3te Teil des Atbers ungesattigte 
Verbindungen liefert. Da der i t h e r  aber bequem erhaltlich ist, so 
macht es trotzdem keine Muhe, griiUere Mengen von (L,P- D i a r n i n o - y -  
m e t h o x y - g l y c e r i n  z u  gewinnen. dls Nebenprodukt. entstehen bei 
der  Arnidierung erheblich hoher siedende Amine, die wir bisher nicht 
weiter getrennt haben. Eine zwischen 147O und 157’ bei I5 mrn 
Druck iihergehende Fraktion gab Analysenzifferu, die auf  ein 
_. . .- 

’) G a b r i e l ,  B. 22, 225 [1889]. 2, B. 5: 455 [lSS’.’]. 
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Piperazinderivat (Formel I.), das mit einern Irnino-diarnin (Formel 11. 
und 111.) verrnischt ist, hindeuten. 

N H  
I. CHa 0. CH1. CH('CHa 

CHJ., ,CH. CHa. 0 CH3 
NH 

CH2 ---NH--CH? CHa . NHp CH? . NHa 
11. C H . N H ~  CII.NH? untl III. b ~ - - - -  NH-CH 

CH?. OCH3 CH? . OCH, CH2. OCH, C&. OCH3 

Weder die IIalogensalze noch das Platinchloridsalz waren 
krystallisierbar, so da13 wir auf eine Reindarstellung znnRchst ver- 
zichteten. 

Das a ,B-Diarn ino-Y-  m e t h o x y - g l y c e r i n  bildet mit Weinsaiire 
sowohl als saures wie als neutrales Salz einen Sirup, der auch nach 
wochenlangern Stehen in1 Exsiccator nicht krystallisiert. Dagegen 
bildet Bromcampl~ersulfunsaure damit sehr schone und zienilich schwer 
losliche Krystalle. nurch 1C-rnaliges Urnkrystallisieren erhielten wir 
ein Salz, das niit gepulvertern Atzkali irn Vakuum destilliert, ein 
Diaminornethoxyglycerin von der spezifischen Drehung [a]: = + 8.19O 
ergab. 

Um die Destillation des aktiven Amins mit Atzkali zu vermeiden 
und gleichzeitig die Bromcamphersulfonsaure Zuni Teil zuruckzu- 
gewinnen, k a n n  man auch einfach so verfahren, da13 man das brom- 
caniphersulfonsaure Dianiin aus konzentrierter Bromwasserstoffsaure 
(spez. Gewicht 1.49) umkrystallisiert. Es scheidet sich beim Erkalten 
das schwer Iosliche brom wasserstoffsaure Salz frei v o n  Bronicarnpher- 
sulfonsaure aus. Allerdings tritt hierbei hiiufig eine teilweise Ab- 
spaltung der Methoxygruppe ein, die jedoch nicht von Belang ist, 
falls man Diarninoglycerin darstellen will, da  man die Methoxygruppe 
dann ohnedies durch Erhitzen rnit konzentrierter Brornwasserstoff- 
saure entfernt. 

Aus dern Diaminoglycerin ist auch ohne Schwierigkeiten, ahnlich 
wie dies G a b r i e l  bei 0, y-Diaminoglycerin ausgefiihrt hat, durch Er- 
hitzen mit bei Oo gesattigter Brornwasserstoffsaure irn Rohr das aktive 
a, ~-Diarnino-y-brom-glycerin zu erhalten. Nicht gelungen ist uns  ie- 
doch der Versuch, durch Beh'andeln rnit salpetriger Saure aktives 
Yonobromhydrin zu gewinnen, urn so eine Konfigurationsbestimrnung 
der neuen Verbindungen durchzufuhren. ks scheint u n s  jedoch nach 
Vorversuchen rnoglich, die Konfiguration des Diaminoglycerins durch 
Behandeln rnit Stickoxyd und Brorn festzustellen. Wir erhielten dabei 
aus l-Diarninoglycerin einige Tropfen eines i n  Alkohol rechtsdrehenden 
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Oles, wobei allerdings zu berucksichtigen bleibt, daB bei dieser 
W a l d e  nschen Reaktion wahrscheinlich eine Umkehrung der Ken- 
figuration eingetreten ist. Genauere Uritersuchungen daruber werden 
wir noch ausfuhren. 

Der  Weg zur Synthese des aktiren Diaminoglycerins ist also kurz 
folgender : 

CHz CHa CH? CH? . Br 
C H  -+ CH -+ CH -+ CH.Br  
CH:, .OH CI-I.2. Br CH2. OCH, C H 2 .  OCH3 

Allylalkohol Allplbroniid Allylmethylather Dibromxllyl- 
methylaiher 

CI'a ' N H Y  mit Bromcampher- CH2 . NHz 
8nlfonsau.e 

gespallev 

CH2 .OCH3 CHz.OCI33 
-F CH.NH? - _ _ _ ~ _ ~  ~ ~- --t CH.NHz 

a, ,-3-Diamiiio-y-nietltoxy-gl~cerin aktives u,(s-Diamino-y-methoxp-glyceiin + Drehung 

CII2. NH? * CH2. NH2 
e r b i t i t  rnit * 

H H r  -t CH.NHz -+ CH.NH2 
CHa .OH CH2. Br 

aktives a, ,B Diarnino-glycerin aktives R, ,8-Diamino-y-brom-glyceriii + Drehung + Drehung. 

E s p e r  i m e n  t e I le  r T e i  I. 

D a r  s t  e l  I u n g v o n D i b r o  m a1 l y 1 -rn e t h y 1- 5t h e  r. 
Das Allylbromid wurde nach der Vorschrift von J a c o b s  und 

M e r l i n g  ') durch Einleiten von gasfiirrnigem Bromwasserstoff in 
Allylalkohol dargestellt. Dann wurden je 100 g rnetallisches Natrium 
in 1.5 1 Jlethylalkohol gelost und aus einem langen Kuhler allmahlich 
500 g Allylbromid zugegeben. E s  scheidet sich unter Erwarmen 
Bromnatrium ab. Man destilliert dann am absteigenden Kuhler aus 
dem Wasserbad, bis die Temperatur der ubergehenden DiimpFe 62O 
hat. Die Vorlage kuhlt man mit einer Kaltemischung. Diesen An- 
teil, der die Hauptmenge des Athers darstellt, bromiert man sofort. 
Die noch weiterhin, bis 65O ubergehenden Dampfe schuttelt man im 
Scheidetrichter zur Entfernuog des Methylalkohols mit Wasser durch 
und bromiert sie ebenfalls. 

Die Broniieruug fiihrt man in der Weise aus, daB man den Ather 
wiegt, mit dew 3-fachen Volumen Chloroform versetzt und RUS einem 
Kuhler ganz allmahlich unter guter Eiskiihlung die berechnete Menge 
___ _ _  

1) A.  278, 11 [1894]. 



Brom hinzugibt. 
ihn sofort nach. der Darstellung. 

1 kg Allylalkohol erhalt man ca. 1500 g Dibromallylmethylather. 

D a  der Ather leicht fliichtig ist, so bromiere man 

Der  Dibromallylmethylather siedet bei 84O und 15 mm. Aus  

B r o m b e s t i m m u n g  nach Carius:  0.2062 g Sbst.: 0.3360 g AgBr. 
CIHBOBra. Ber. Br 68.97. Gcf. Br 69.35. 

R a c e  m i s c h e s a,  @ - D  i a m i n o - y -  m e t  h ox  y-  g l y c e r i n .  
Die Amidierung des DibromallylmethylLthers gibt schlechte Aus- 

beuten, da in der Hauptsache sich ungesattigte Verbindungen bilden. 
Aus 1 kg  Ather erhalt man 50-60 g Diaminokther. 

Man erhitzt je 200 g des Athers mit l l / t  1 alkoholischem Am- 
moniak, das bei Zimmertemperatur gesattigt wurde, im Autoklaven auf 
90-1000. Nach 2 Tagen ist die Umsetzung beendet und beim Ein- 
fliefienlassen einer Probe in Wasser scheidet sich kein 0 1  mehr aus. 
Man vereinigt die alkoholischen Liisungen und setzt fur je 1 kg  Ather 
700 g gepulvertes Atzkali hinzu. Dann dampft man aus einem Koch- 
sdzbade bis auf ein Volumen von 1'12-2 1 ein, lafit erkalten und 
nutscht das ausgescbiedene Bromkalium durch eine mit Asbest ge- 
fiillte Nutsche ab. Das Filtrat engt man weiter auf l l ein, verfahrt 
wie das erste Ma1 und dampft das neue Filtrat im Fraktionierkolben 
ein, bis aus dem Salzbad nichts mehr iibergeht. Dann erhitxt man 
im Vakuum, aufangend bei einer Temperatur von etwa 40' und all- 
rnahlich aneteigend bis zu einer solchen von 200°. Infolge der  
pasttisen Beschaffenheit des Ruckstandes mu8 man aber sehr lange 
destillieren, um alles Arnin zu erhalten. Die gesamten Uberlaufe der  
Vakuurndestillation fraktioniert man jetzt bei Atmospharendruck. Es 
geht zunachst bis llOo Alkohol iiber, der nur sehr wenig Diarnin 
enthalt. Dann teilt man in 4 Fraktionen: 

I. Fraktion: 110°-1650. Enthalt, in vie1 Alkohol geltist, ca. 10 g 
Diamin. 

11. Fraktion: 165O-172O. Reines Diamin. 
111. Fraktion: 172°--1800. Reines Diamin. 
IV. Praktion: Hoher siedende Amine. Im Vakuum destilliert 

bei 15 mm Druck und 147°-1570. 
Die drei ersten Fraktionen enthalten insgesamt 50-60 g Diamin. 

Das Diamiu raucht schwach an der Luft, hat, wenngleich schwach, 
den typischen Geruch der Amine und zieht begierig Kohlensaure an. 
Analysiert haben wir das bromwasserstoffsaure Salz. Sein Schmelz- 
punkt ist 247' (unkorr.). E s  wurde dargestellt durch Neutralisieren 
des Diamins, Abdampfen des Wassers, Fallen mit Alkohol und Ab- 
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niitschen der Krystalle. 
zum SchluI3 mit Ather. 

Man ,wascht einige Male mit Alkohol, sowie 

Zu- Brombes t immung:  0.1420 g mit 20.70 ocm '/to-AgNOa versetzt. 

C4HI~ON~Brz .  Ber. Br 60.15. Gef. Br 59.72. 
N - B e s t i m m u n g  nach Kje ldsh l :  0.1475 g verbrannt. Vorgelegt 

20 ccm '/10-H?SO4. Titriert: 9.20 ccm 'iro-NaOH. Verbraucht: 10.80 ccm 
'Ilo-HaSO4. 

Ber. N 10.53. Gef. N 10.35. 

Ber. C 18.04, H 5.26. 
Gef. S. 17.89, D 5.50. 

riicktitriert 10.10 ccm '/lo-Rhodan. Verbraucht 10.60 ccrn l/lo-Rhodan. 

C- und H - R e s t i m m u n g :  0.1482 g Sbst.: 0.0972 g Cog, 0.0728 g H,O. 

d -  a, # - D i a m  i n o - y-m e t h ox y - gl y c e  r i n. 

Die erste der obigen Fraktionen titriert man, urn ihren Gehalt 
an Diamin z u  kennen, rnit Schwelelsaure unter Anwendung von 
Alizarinsulfonsaure als Indicator. Fraktion I1 und I11 kann man als 
wasserfreies Diamin ansehen. 

Zu 19.60 g Diaminoather setzt man 100 g a-Bromcampher-a- 
sulfonsaure, gelost in 100 ccm Alkohol. Es scheidet sich sofort ein 
dicker Brei aus, den man nach einiger Zeit abnutscht. Man krystal- 
lisiert das  Salz etwa 10-ma1 aus dem jedesmal gleichen Gewicht 
Wasser um. Als 10. Krystallisation erhalt man so ca. 24 g Salz, das  
man gut trocknet. Man bringt es dann i n  einen Fraktionierkolben, 
gibt etwas Alkohol hinzu und 10 g gepulvertes Atzkali. Dann destil- 
liert man im Vakuum, wobei man die Temperatur des Olbades bis 
180° steigen lafit. Das Diamin destilliert langsarn uber. Seine 
Drehung in Alkohol ist gering. Man neutralisiert das Destillat rnit 
Bromwasserstoffsaure, dampft ab und fiillt rnit Alkohol. Das ab- 
filtrierte, rnit Alkohol und Ather gewaschene Salz ist bereits analysen- 
rein. Aus dem Filtrat gewinnt man durch Abdampfen und erneutes 
Fallen rnit wenig Alkohol noch einige Decigramme des Salzes. Die 
Gesamtausbeute betragt 5.5 g. Der Schnielzpunkt ist 244O (unkorr.). 

0.0981 g mit 10.29 ccrn '/lo-AgN03 versetzt. Titriert 2.92 ccm ]/to- 

Rhodao. Verbraucht 7.37 ccni ' / l ~ - A g  NO,. 
Ber. Br 60.15. GeF. Br 60.10. 

O p t i s c h e  Kons tan te :  -0.1491 g zu 1.6168 g Ha0 gelast. Spez. 
Gewicht 1.0440. a (1-dm-Rohr): + 0.870. 

Berechnet man diese Drehung auf den Diaminoather selbst (zum 
Vergleich rnit dem fruher dargestellten Aminoglycerin), so ergibt sich : 
[((I: in bromwasserstoftsaurer Losung: + 23.12O. 

[a]:: + 9.040. 
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Der  freie Diaminoather gibt in Wasser Folgende Drehung: 
0.1415 g zu 1.5620 g HSC) gel6st. Spez. Gewicht 1.0110. m(l-dm- 

Rohr): + 0.750. [a]:: + 8.190. 

1 - a, 4- D i a m  i n  o - y - m e t h o x y - gl  y c e r  i n. 

Aus den Laugen stellt man sofort das bromwasserstoffsaure Salz 
des  l-Diaminoathers dar, indem man in diese, nachdem man das 
doppelte Volumen Alkohol zugegeben hat, gasformigen Bromwasserstoff 
einleitet. Es fallt nach einiger Zeit das Salz, das nach einmaligem 
Umkrpstallisieren rein ist. 

dan. 
0.0659 g mit  10.29 ccm '/lo-AgNO, versetzt. Titriert 5.33 ccm ':lo-Rho- 

Verbraucht: 4 96 ccm 'ilo-AgNOa. 
Bw. Br 60.15. Gef. Br 60.24. 

Optische Konstante: 0.1375 g zu 1.6301 g Ha0 gelbst. Spez. Gewicht 1.0410. 
[a]:: - 2.51O. 

Daraus berechnet fiir den I-Diaminoiither: [a]'," = - 6.480. 

Zum Vergleicli wurde aus denselben Laugen die l-Verbindung 
Man erhalt ein Salz von 

a (1-dm-Rohr): - 0.22O. 

durch Destillation mit Atzkali gewonnen. 
[ a ] D  = - 2.33 O. 

18 

0.1803 g zu 1.7048 g Ha0 gel6st. Spez. Gew. 1.0532. n (1-dm-Rohr) 

Durch Zufall erhielten wir einmal ein /%alz von [a]',"= - 5.820, 

= - 0.260. 

entsprechend [a]'," = - 14.88O des Diaminoathers: 

0.1776 g zu 1.6741 g HZO. Spez. Gew. 1.0530. 
S chmp. 2430 (unkorr.). 

a (1-dm-Rohr) =-0.650. 

in&.- D i a m i n o g l  y c e r  i n  - d i b  r o m  h y d rat.! 

2 3  g in&.-Diaminomethoxyglycerin werden tropfenweise in 300 ccni 
konzentrierter Bromwasserstoffsaure (spez. Gew. 1.49) unter Kuhlung 
eingetragen. Alsdann erhitzt man 4 Stunden auf einem B a b o -  Blech 
am RiickfluBkiibler. Man dampft dann in einei Porzellanschale auf 
dem Wasserbad ein und fallt mit Alkohol. Die Krystalle wascht 
man auf der Nutsche mit Alkohol und Ather. Eventuell krystallisiert 
man aus Wasser um unter Anwendung von etwas Tierkohle. Aus 
dem Filtrat erhalt man durch erneutes Eindampfen und Fallen noch- 
mals einige Gramm, jedoch bleibt ein betrachtlicher, braungefarbter 
Sirup iibrig, der nicht weiter krystallisiert. Ausbeute 43 g. 

Schmelzpunkt unscharf 1980 (unkorr.) unter vorherigeni Sinteru. 
Im Exsiccator braunt sich das Salz allmahlich. 
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C- u n d  H - B e s t i m m u n g :  0.205Og Sbst.: 0.1068 g COs, 0.0900 g HaO. 
C ~ H l ~ O N ~ B r z .  Ber. C 14.29, H 4.i6. 

Gef. 14.21, )) 4.91. 
B r - B e s t i m m u n g :  0.1356 g mit 20.57 ccm '!to-AghTO~ versetat. Ti- 

triert: 9.87 ccm l/lo-Rhodan. Verbraucht: 10.70 ccm '/lo-AgN03. 
Ber. Br  63.49. Gef. Br  63.13. 

N - B e s t i m m u n g  nach K j e l d a h l :  0.1123 g Sbst. Zugesetzt: 9.90 ccm 
'/lo-HzSOs. Titriert: 1.20 ccm *'lo-NaOH. Ber. N 11.11. Gef. N 10.55. 

d - D i a m i n o g l  y c e r i n - d i b r o m h y d rat .  
5 g (I- Diaminoatherdibromhydrat wurden rnit 30 ccrn Bromwasser- 

0.1230 g Sbst. mit 20.57 ccm 1/10-AgN03 versetzt. Titriert: 10.87 ccm 
stoffsaure versetzt und wie das inaktive P roduk t  behandelt. 

l/lo-Rhodan. Verbraucht : 9.70 ccm '!lo-AgN03. 
Ber. Br 63.49. GeF. Br 63.09. 

O p t i s c h e  K o n s t a n t e :  0.2150 g zu 2.2636 g HzO gelost. Spez. Gew. 
Berechnet auf Diamino- 

Schmp. 1980 (unkorr.) unter vorherigem Sintern. 

1.0535. a (I-dm-Rohr) = + 0..520. [a]: = + 5.ZOo. 

glycerin [a]'," = + 14.55O. 

1 - D i a m  i n  o g l  y c e r i  n -  d i  b r o r n  h y d r a  t .  
18 Das am dem I -  Diaminoiitherdibromhydrat = - 2.51') ge- 

wonnene l -  Diarnincglycerin-dibromhpdrat hatte eine spezifische 
D r e h u n g  von: 

[a]'," : 0.?124 g zu 1.9506 g HzO gel6st. Spez. Gew. 1.0624. a (l-dm- 

Rohr) = - 0.230. [R]: = - 1.99O. A u f  1 - Diaminoglycerin berechnet: 
18 [.ID = -5 .510 .  

mctkt. - u, 8-  P i  a m  i n o -7-  b r o m  - g l  y c e r  i n - d i b r o m h y d r at. 
5 g brom~~asse r s to f f sau res  inak/.-Diaminoglycerin werden rnit 30 ccrn 

bei O o  gesatt igter Bromwasserstoffsaure 4-6 Stunden im Rohr auf 
140°-1150' erhitzt. Diese Ternperatur genugt,  urn die Bromierung zu 
vollziehen. H o h e r  zu erhitzen, haben  wir, zumal bei den  aktiven 
Verbindungen, vermieden. 

Das Salz wurde, wie das bromwasserstoflsaure Diaminoglycerin, 
isoliert. 

Hq 0 - 1 6 s l i c h e s  B r :  0.1448 g mit 9.92 ccm '/lO-AgNO3 versetzt. Ti- 
triert : 0.68 ccm '/lo-Rhodan. 

Es zersetzt sich nach vorherigem Sintern bei 242O. 

Verbraucht: 9.24 ccrn '/lo-AgNOa. 
C~HllNzBr3 .  Ber. Br  50.i9. Gef. Br  51.05. 

G e s a m t - B r - B e s t i m m u n g :  0.1750 g rnit alkoholischem Kali verseift. 
Zugesetzt : 19.84 ccm I/'O-Ag Nos. Titriert: 3.13 ccm '/lo-Rhodan. Verbraucht: 
16.71 ccm '/lo-i\gNOI. Ber. Br  76.20. Get. Br  76.39. 



N-Bes t immung nach  K j e l d a h l :  0.2427 g. Vorgelegt: 19.80 ccm 
1/!o-H2 SO,. Titriert: 4.50 ccm I/]o-Na OH. Verbraucht: 15.30 ccm '/Io-HsSOI. 
Ber. N 8.89. Gef. N 8.83. Ausbeute: 5 g. 

d -  a, p -  D i a m  i n 0 -  y -  b r  o m - g  1 y c e  r i n -  d i  b r o  m h J d rat. 

Die d-Verbindung wird ebenso wie die inakt. Verbindung gewonnen. 
H20-l i js l iches  Br: 0.1643 g, mit 19.84 ccm '/lo-AgNOJ versetzt. Ti- 

triert: 9.50 ccm '/lo-Rhodan. Verbraucht: 10.34 ccm 'ilo-AgNO3. Ber. Br 50.79. 
Gef. Br 50.35. Zersctzungspunkt: 2410. 

O p t i s c h e  Kons tan te :  0.2134g, zu 2.6300 g Ha0 gelijst. Spez. Gew. 
1.0517. a (I-dm-Rohr) = + 0.520. [s]'," = + 7.27O. 

SchlieBlich teilen wir noch die Analysenzahlen des hoher sie- 
denden Amins mit. Durch mehrfaches Praktionieren erhielten wir 
ein bei 15 mm zwischen 1470 und 1 5 7 O  siedendes 0 1 ,  das stark ba- 
sisch, in Wasser, Alkohol und Ather leicht loslich ist. Weder rnit 
Bromwasserstoffsaure, noch mit Platinchlorwasserstoffsaure bildet es 
ein krystallisierendes Salz. 

0 146? g Sbst.': 0.2836 g Cog, 0.1388 g H20. - 0.1029 g Sbst.: 15.1 ccm 
N (22O, 756 mm, iiber 33 O/O KOH aufgefangen). 

Die Werte fiir das durch Formel I bezeicbnete Piperazin sind: 
CsHlsOzNz. Ber. C 55.17, H 10.34, N 16.09. 

Gef. B 52.90, n 10.62, n 16.55. 

221. B. Knake und H. Salkowski: 
aber die Anhydride der in-Hydro-cumarsiiure I). 

(Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Miinstet] 
f (Eingegangen am 14. August  1916.) 

Auf Veranlassung des einen von uns  hat im J a h r  1892 Hr. C a r l  
Bre b e  c k  die Zersetzung der m-Hydrocumarsaure (m-Oxy-hydrozimt- 
&ure) durch Hitze untersucht?). Das eigentliche Ziel der Arbeit war 
die Gewinnung des damals noch unbrkannten m-AthJlphenols, das aus 
der ni.Hydrocurnarslure, HO .CS 11, . C B 2  .CI l s .  COOH, durch Abspal- 

1) Aubzug aus dcr Dissertation d ~ s  Hrn. B e r n h a r d  Knake ,  die schon 
im Sonimer 1914 von der philosopliisc18eu Pakul ta t  der hic sigen Uiliversitat 
angrrionirnen, aber wegen Einziehuny des Yerlasscrs, dcr das  ltiporosum be- 
reits bestanden hat, zurn Kriegsdienst, biaher nicLt gedruckt werden 
konn tr. 

3) Dissert., Munchen 1892. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXlx 13,; 


