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schwer und krystallisiert beim Erkalten in Form mono- oder trikliner 
Sgulen. Das so umkrystallisierte Jodid schmilzt zwischen 1380 und 
140° unter Aufschaumen, bei 184O tritt leichtes Sintern ein. 

0.1746 g Sbst.: O.OS16 g AgJ. 

B r i i s s e l ,  am 2. Oktober 1916. 
C17Ha~TeJ02. Ber. J 24.88. Gef. J 25.25. 

266. W. Borsche: Uber die Konstitution der Mekoneliure. 
[ A m  dem Allgemeinen chemischen Institut der Universitat G6ttingen.I 

(Eingegangen am 9. Oktober 1916.) 

Unter den Verbindungen, die gegenwartig zu r  y-Pyrongruppe ge- 
rechnet werden, ist besonders bequem zuganglich die M e k o n s a u r e ,  
C7 HI0 Ole, die bei der techniscben Darstellung der Opinmalkaloide 
als Nebenprodukt gewonnen und als /3- 0 x J -  y -pay' o n -a ,  a'- d i c a r  b o n -  
s a u r e  

I c; 0 1 

betrachtet wird. Als solche sollte sie wie andere y-Pyrone') bei der 
katalytischen Hydrierung D e r i v  a t e d e  s P e n  t a m  e t h y leu  ox  y d s  er- 
geben, und zwar, je nachdem sie ein, zwei oder drei Molekiile 
WasserstofE aufnimmt, /3, y -  D i k  e t o - p  e n t a m  e t  h J 1 e n  o x  y d -  a, a'- d i -  
c a r b o n  s a u  r e  (11.) bezw. deren COS- Abspaltungsprodukt (BDihydro- 
komensaurea, 111.): 

co co 
Hz C('C0 111. Hz C "C 0 

HO? C.  HC,, ' I  CH. COz H HOz C .  HC,)CH2 11. 
0 0 

oder 
(,Tetrahydro-mekons~urea, IV.): 

@ - 0 x y-y-  k e t o -pe  n t a  me t h y l e  n ox J d - a ,  a'- d i  c a r  b o n s a  u r e  

CO CH (OH) 
HsC/'jCH(OH) v. Ha C" 'CH(0H) 

I 
HO:, C . H C , , ~ H . C O ~ H  Ho2 c. HCJCH. co, H IV. 

0 0 
oder &y-D i o x y - p e n t a m  e t h y 1  e n o x y  d -  a , a ' - d i c a r b o n s a u r e  
()>Hexahydro-mekonsaurea, V.). Das ist aber nicht der Fall, vielmehr 

1) B. 48, 682 [1915]. 
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wird sie dabej, wie ich gefunden habe, in der Hauptsache in eine 
zweibasische Saure, Cr H ~ z  08, verwandelt, die nach ihrer Zusammen- 
setzung und ihrem Verhalten als Verbindung mit offener Kohlenstoff- 
kette, als 1.2.3.5-Te t r a o x  y - p i  m e l i n  s a u  r e  (VI.): 

VI. HO2 C.CH(OH). C H ( 0 H ) .  CH(OH).CHa . C H ( 0 H )  .COa H 
angesprochen werden muB. Denn sie liefert in neutraler Losung ein 
S i l b e r s a l z  C7HloOsAg2, und wird durch Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid + Schwefelsaure wie Mannozuckersaure') zum D i a c e t y l -  
d e r i v a t  C11HlaOs e i n e s  g e s z t t i g t e n  D i o x y - d i l a c t o n s  C7HsO6, 
anhydrisiert, dem n u r  folgende Konstitutionsformel ( V K )  zukommen 
kann : 

CHs 0 
H3C. OC. 0 .  HCf"&',CO 

VII. 
oc',, AH-- 'CH.  0 .  co . cH, . 

0 

in z 
der 

Dieser Ubergang von M e k o n s h e  in Tetraoxy-pimelinsaure kann 
Entweder ist der y-Pyronring, 

zurzeit im Mekonsaure-Molekiil angenommen wird, bei der Re- 
duktion durch Hydrolyse geiiffnet worden, oder er ist von vornherein 
nicbt darin vorhanden gewesen. Urn zwischen beiden Mijglichkeiten 
zu entscheiden, habe ich zunachst zwei Verbindungen, die der Mekon- 
saure nahe verwandt siod, aber sicher den y-Pyronring enthalten, 
K o m e n s i i u r e ,  C6H105 (VIIL) und P y r o - m e k o n s a u r e ,  CsI1403 (X.) 
unter denselben Redingungen wie Mekonsaure katalytisch reduziett. 
In beiden blieb der Pyronring unversehrt. Sie wurden, wie nach den 
friiheren Beobachtungen zu erwarten war ,  in $ , y - D i o x y - p e n t a - '  
m e t  h y 1 e n o x  y d - a'-ca r b o n s ii u r e-(BHe x a h y d ro- k o m e n s a u  r en, IX.) 
und in ein Gemisch von wenig @ - K e t o - ) t - o x y -  und vie1 & y - D i o x y -  
p e n t  a m  e t h y 1 e n  o x y d 0) T e t r a - 0: und >>Hex a-  h y d r o - p y r o me k o n - 
s a u r e ((, XI. bezw. XII.) ubergefiihrt : 

:weifacher Weise gedeutet werden. 

co C H ( 0 H )  
HC"C(0H) ( Ha C"CH(0H) VIII. 3HL* IX. 

HOz C.C',)ClI H O ~  c . HC., j c H a  
0 0 

XI. x. XI1 

l) K i l i a n i ,  B. 22, 524 [1S89]. 
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Ich kann es unter diesen Umstanden nicht fur besonders wahr- 
scheinlich halten, daB der Pyronring erst bei der Reduktion der 
M e k o n s a u r e  gesprengt wird, und mochte sie deshalb lieber ebenso 
wie Tetraoxy-pimelinsaure als aliphatische Verbindung, als D i  h y d  r a t  
d e r  0 x y - a c e  t o  n -d  i o x  a Is a u  r e (XIII.): 

XIII. HOa C .  C(0II)a. CH? .CO. CH(0H) .  C(OH):, .COr H 
formulieren. Versuche, urn diese Auffassung weiter zu stutzen, habe 
ich bereits in Angriff genornmen; ich hoffe, i n  nicht allzuferner Zeit 
dariiber berichten zu  kijnnen. 

'EX p e r  i m e n t e 11 e s. 

I. Katalytische Reduktion der Mekonsaure. 
Fur  die katalytische Reduktion der Mekonsaure hat sich nach 

ijfterer Abanderung der Versuchsbedingungen schliefllich folgende 
Arbeitsweise als rorteilhafteste erwiesen : 

10 g Mekonsaure werden in 200 ccm 25-prozentigem Alkohol 
suspendiert und nach Zugabe v o n  8 ccm Grimmi-arabicum- und 2 ccni 
l'dCl?-Lijsung mit Wasserstoff geschiittelt, so lange noch etwas davon 
:iufgenommen wird. Dabei geht die Rlekonsaure allmahlich i n  Losung; 
(lie Wasserstoffabsorption verlauft regelniZBig und ziemlich lebhaft und 
ist gewiihnlich nach 13-20 Stunden oijllig beendigt. Dann wird der 
lnhnlt des SchuttelgefaBes bis zu beginnender Krystallisation auf dem 
Wasserbade eingeengt und erkalteo gelassen. Am nachsten Tage hat 
sich am Boden der Schale eine zusammenhangende Krnste von 
1.2.3.5 - T e  t r a o x  y - p  i m e l i  n s l u  r e  abgesetzt. Sie kann d.urch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus heil3em Wasser leicht YOU mit- 
gerissenem Palladium befreit werden und bildet i n  reinem Zustande 
weiBe, rundliche Kornchen, die nach mehrtiigigeni Trocknen im 
evakuierten Exsiccator zwischen 2100 und 215O unter lebhafter Zer- 
setzung schmelzen; die Ausbeute daran bet,ragt 4-5 g. 

0.1842 g Sbst.: 0.2530 g COz, 0.0928 g €120. 

CTHlaOs. Ber. C 37.48, H 5.40. 
Gef. D 37.46, x 5.64. 

1.2.3.5-Tetraoxg-pimelinsaure reduziert weder F e  hl in  gsche 
Losung noch ammoniakalische Silberlhung. Durch zweistiindiges 
Kochen mit der zwanzigfachen Menge 2-n. SchweIelsaure wird sie 
nicht merklich verandert, dagegen durch rauchende SalzsLiure bei 
lingerer Einwirkung vollkommen zersetzt, und zwar, da  dabei reichlich 
L a v u l i n s a i u r e  entsteht, vermutlich folgendermaBen: 
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Ha C L-CH(OH) HC-CH 
HO,C.CH CH.CH(OH).COaH ~ HOaC.HC C:CH.COaH 

(OH) (OH) ‘0’ 
HaC - CHz 

---* HOz C . CO GO.  CHa . CO2H 
. .  HC-CH 

--* H0a C .  C C. CH2. COa H 
‘0’ €1 OH H OH 

H2C-CH2 - *  
HO.CO C0.CH3 

Zur Durchfuhrung des Versuches wurden je 2 g Substanz mit 
10 ccm 10-n. Salzsaure im Einschmelzrohr erhitzt. Bei looo wurde 
das Ausgangsmaterial nach 7 Stunden griiotenteils unverandert zii- 
ruckgewonnen, bei 125O noch etwa ein Drittel davon, bei 145O war 
es nach dieser Zeit viillig Terschwunden. Im Rohr herrschte ziemlich 
starker Druck. Es ent,hielt eine dunkelbraune Fliissigkeit, die mit 
Natriumcarbonat neutralisiert, von kohligen Zersetzungsprodukten ab- 
filtriert und mit einer wlBrigen Losung von 2 g P h e n y l - c a r b a m i n -  
s l u r e - h y d r a z i d - C  h l o r h y d r a t  nebst der erforderlichen Menge 
Natriuniacetat yersetzt wurde. Sie triibte sich sofort und schied bald 
braune Krystallflocken ab, die nach einigen Stunden abfiltriert und 
viederholt n u s  verdiinntem Alkohol umkrystallisiert wurden. So er- 
gaben sie schliel3lich derbe, weioe Nadeln, die bei 185-186’ unter 
Zeraetzung schmolzen und sich glatt in Ammoniakwasser losten. 
Xhre analytische Untersuchung fiihrte auf die Rruttoformel Clz HI5 03N3 

des L a v  u l i  n s a u  r e -  p h e n y l c a r  b a m i n s a u  r e -  h y d  r a z o  n s: 
Hs ‘ 2 6 .  NH. CO. NH. N :C(CHI) .CHa .CHa .CO? H. 

Ein aus Liivulinslure gewonnenes Kontrollpraparat davon stimmte 
in der Tat  in seinen Eigenschaften vollig damit iiberein. 

0.1732 g Sbst.: 0.3674 g COa, 0.0972 g HsO. - 0.1540 g Sbst.: 23.0 ccm 
h’ ( 1 6 O ,  747 mm). - 0.1323 g Sbst. (aus Lavulinsiiure): 0.2789 g CO,, 

CiaHIs03X3 Ber. C 57.78, H 6.06, N 16.90. 
Gef. s 57.85, 57.50, )> 6.28, 6.25, u 17.06. 

0.0740 g HzO. 

1.2.3.5 - T r  t r aox  y - pi  m e l  i n  s a u  res  S i l  b e r  iallt in  weiBen, feinen Flocken 
aus, wenn man eine mit Ammoniak neutralisierto waljrige Lijsung der &ore 
mit SilbernitratlBsung versetzt. Es farbt sich am Licbt langsam braunlich 
und ist auch in kochendem Wasser nur sehr wenig loslich. 

0.3293 R Sbst.: 0.1613 g Ag. - 0.2392 g Sbst.: 0.1172 g Ag. 
C,HloOsAg1. Ber. A g  49.29. Gef. Ag 48.98, 49.00. 

D i a c e t y l - t e t r a o x y - p i m e l i n s a u r e - d i l a c t o n ,  Cl~HI~Og (VII.). 
2 g gut getrocknete Tetraoxy-pirnelinsaure wurden mit 10 g Essig- 

saureanhvdrid und 2 Tropfen Schwefelsaure etwa 20 Min. am Steig- 
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rohr gekocht. Dabei bildete sich eine klare, braunliche Losung, die 
beim Erkalten zu einem dunnen Brei farbloser Krystiillchen erstarrte. 
Abgesaugt und mit wenig kaltem Ather ausgewaschen, wogen sie 1.8 g. 
Sie lijsten sich in Alkohol spielend leicht schon in der Kalte, in 
Wasser und Aceton erst beim Erwarmen, schwer in Ather. Aus 
Aceton-Ather-Mischung 1 : 1 krystallisierten sie in tafelformig ausge- 
bildeten kleinen Prismen vom Schrnp. 169-170°. 

0.1504 g Sbst.: 0.2672 g CO?, 0.0653 g HaO. 
Cl1Hl2Oe. Ber. C 48.51, H 4.45. 

Gef. )) 48.45, 4.85. 

Die waBrige Losung der Verbindung rotet blaues Lackmuspa pier, 
entfarbt aber sodaalkalische Permanganatlosung erst bei langerern Auf- 
bewahren der Probe. 

Die M u t t e r l a u g e  d e r  r o h e n  T e t r n o s v - p i r n e l i n s a u r e  hinter- 
liifit beim Verdampfen einen zahfliissigen, braunen, nicht unzersetzt 
destillierbaren Sirup, der auch bei monatelangem Verweilen irn Ex- 
siccator nicht erstarrt, sondern n u r  noch etwas Tetraoxy-pinielinsaure 
abscheidet. Beim Verruhren mit Wasser (15 ccrn auf den Riickstand 
aus l o g  Mekonsaure) bleibt diese ungelost zuriick. Das Filtrat da- 
von reduziert beim Erwarmen F e  h I i n  gsche Losung und ammonia- 
kalische Silberlosung kraftig und gibt mit Semicarbazid (3 g Chlor- 
hydrat und 3 ,q Natriumacetat in 10 ccm Wasser) nach einiger Zeit 
eine zusammenhangende Kruste gelblicher Krystallkorner, die sich 
durch hiiufiges Umkrystallisieren aus heifiern Wasser vollig entfsrben 
lassen und dann bei etwa 220° unter lebhaftem Aufsch'aurnen schmel- 
Zen. Die Ausbeute damn betragt kaum 0.5 g, ihre Zusammensetzung 
deutet auf das D i s e r n i c a r b a z o n  e i n e r  a l i p h a t i s c h e n  O x y - d i k e -  
ton s a u r e ,  C6He 0 5  (vermutlich 1 - 0 S J -  3.4 - d  i k e t 0 -  c a p r o  n sku r e ,  
HOz C.  CH(0H). CII,. CO .CO. CH,): 

0.1396 g Sbst.: 0.1800 g CO,, 0.0676 g HaO. - 0.1486 g Sbst.: 40.7 C C ~  

N (20°, 743 mm). 

CsHl ,O5N~.  Ber. C 34.99, 11 5.14, N 30.71. 
Gef. D 35.16, D 5.42, n 30.57. 

Irgend eine andere charakterisierbare Substanz habe ich aus dem. 
Filtrat davon trotz vielfacher Versuche bisher nicht isolieren konnen. 

11. Katalytische Reduktion der Komensaure. 
Das Ausgangsmaterial fur die folgenden Versuche gewann ich 

durch 3-stundiges Kochen von 25 g Mekonsaure mit 250 ccm Salz- 
saure vom spez. Gewicht 1.13 und einmaliges Umkrystallisieren der 
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rohen Komensaure aus 550 ccm siedenden Wassers. Ausbeute an 
reiner Saure etwa 80 der Theorie; sie schmolz unter lebhafter Zer- 
setzung bei 284O und wurde zu aller Sicherheit analysiert: 

0.2006 g Sbst.: 0.3378 g CO,, 0.0494 g H20. 
C6H405.  Ber. C 46.14, H 2.59. 

Gef. D 45.93, D 2.76. 

10 g davon wurden m6glichst feingepulvert unter denselben 
GulJeren Bedingungen wie Mekonsiiure katalytisch reduziert. Die 
Wasserstoffaufnah,me erlolgte schnell und gleichma13ig und erforderte 
etwa anderthalb Tage zu ihrer Vollendung, wlhrend deren das Aus- 
gangsmaterial nach und nach vollkommen in Lasung ging. BeipVerdamp- 
fen hinterlie5 letztere .eiuen in  Palladium-freiem Zustande schwach 
gelb gefarbten Sirup. der beim Aufbewahren langsam zu einer 61- 
durchtran kten harten Krystallmasse erstarrte. Das 0 1  wurde durch 
Anriihren mit etwas Wssser uod scharfes Absaugen so gut  wie mog- 
lich entfernt &d die zuruckbleibende rohe H y d r o -  k o n i e n s i i u r e  (Ix.) 
durch wiederholtes Umkrystallisieren aus wenig Wasser weiter gerei- 
nigt. Sie bildete schliefilich harte, fnrblose Nadeln vom Schmp. 173'. 

0.1487 g Sbst.: 0,2430 g CO?, O.OSC1 g H2O. 

C g H l o 0 5 .  Ber. C 44.42, H 6.22.  
Gef. n 44.57, P 6.50. 

Ein Versuch, Hexahydro-komensaure (0.8 g) shnlich wie Tetraoxy-pime- 
linsaure durch Erhitzen mit rauchender Snlzsiure in Lavulinsaure zu verwan- 
deln, blieb ohne greifbares Ergebnis. 

Weiter wurden 1.5 g reine Hydro-komensaure der Destillation 
unter vermindertem Druck (18 mm) unterworfen. Dabei entwich zu- 
nachst Wasserdampf, dann ging eine zkhe, farblose Fltisligkeit uber, 
die auch beim Irnpfen rnit einem Hydro-komenskure-Krystallchen keine 
Neigung z u  krystallisieren zeigte. Durch Liisen in trocknem Chluro- 
form lie13 sie sich von einer Kleinigkeit unveranderten Ausgangs- 
materials befreien. Sie ltochte nunmehr unter 18 nim fast ganz bei 
205' und gab bei der Analyse auf die Forrnel C6HgOa s t i m e n d e  

- Zahlen: 

0.1590 g Sbst.: 0.3908 g COz, 0.0800 g H10. 

CgHsO4. Ber. C 49.98, H 5.60. 
Gef. D 49.58, )) 5.63. ' 

I n  Wasser loste sie sich leicht. Die Losung reagierte n u r  sehr 
schwach sauer. Sodaalkalische PermangnnatlBsung wurde dadurch 
ebensowenig entfarbt, wie eine verdunnte Loung von Brom in  Chloro- 
form durch die Chloroformlosung der neuen Substanz. Sie ist also 
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keine ungesattigte Saure, sondern ein g e s a t t i g t e s  L a c t o n  von der  
Konstitution : 

/CH\ 
HaC 0 CII(0H)  

I .  I oder 

CH (OH) 
HaC /’ ;CH 

i co’ 
IIC . CH? 

0 
vielleicht auch ein Gemisch der beiden Isorneren. 

III. Katalytische Reduktion der Pyro-mekonaaure. 
Zur Darstellung der P J r o - m e k o D s a u r e  ’) wurde entwasserte 

Riekonsaure in Portionen von 25 g, rnit der gleichen Menge Kupfer- 
pulver innig vermischt, in Glaskolbchen mit weitern Ablaufrohr, an- 
geschmolzener Vorlage und dnrangesetztern weiten Steigrobr trocken 
destilliert. Ausbeute aus 100 g krystallisierter Mekonsk$ue etwa 20 g 
=450/0 der I’heorie vorn Schmp. 220-222O. 

5 g d a w n  wurden in 50 ccrn Wasser gelost, rnit 3 ccm Gumrni- 
und 1 ccm PdCls-Losung versetzt und durch Schiitteln in einer Wasser- 
duff-Atrnosphare reduziert. 

Als die Wasserstoff-Aufnahrne aufgehijrt hatte, wurde eine Probe 
der  Fliissigkeit in einern Fraktionierkolbchen zurn Sieden erhitzt. 
D a  dabei nur reines Nasser iiberdestillierte, wurde die Gesamtrnenge 
auf dem Wasserbad so weit wie moglich eingedarnpft. Dabei hinter- 
blieb ein zlhfliissiger, durch Palladium dunkelgeflrbter Riickstand, der 
sich n u r  wenig in  Ather, dngegen leicht in Chloroforrn loste. E r  
wurde mit letzterem nufgeoornmen und iiber Natriumsulfat getrocknet; 
danach destillierte er unter 2.5 rnm um l G O o  als farblose, viscose 
Fliissigkeit, die nicht krystnllisieren wollte. Bei der Analpse lieferte 
sie Werte, die auf ein Gemisch von vie1 H e x a -  mit wenig T e t r a -  
h y d  r o - p y r o r n e k o u s a u r e  (MI. und XI.) hindeuteten. 

0.2420 g Sbst.: 0.4560 g COz,  0.1778 g H z O .  
Cs €1~0~. Ber. C 51.72, H 6.79. 

Gef. D 51.39, D S.23. 
CsII1003. )> D 50.81, x 8.53. 

Eine unrnittelbare Trennung beider Verbindungen erwies sicb 
bei der geringen Substanzmenge, uber die ich verfiigte, als undurch- 
fuhrbar. Es gelabg aber, die H e x a h y d r o v e r b i n d u n g  als Di- 
a c e t y l d e r i v a t ,  

H~C-CH(O.CO.CHI)-C€I(O.CO.CH~) 
I12k ~ - --0 ~ ~~ CII? 7 

__  
1) Siehe dam auch O s t ,  J. pr. r?] 19, 177 [1879]. 
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i n  reinem Zustande abzuscheiden und die Gegenwart der T e t r a -  
h ' y d r o v e r b i n d u n g  im Rohprodukt rnit Hilfe von Phenyl-carbamin- 
sfure-hydrazid nachzuweisen. 

I? iacetyl- /3 ,  y-dioxy-pentamethylenoxyd: 6 g rohe Hydro- 
pyromekonsaure, wie sie beim Abdestillieren des Chloroforms zuriick- 
bleibt, wurden 3 Stunden rnit 24 g Essigsaureanhydrid gekocht und 
nach dem Abtreiben des Uberschusses und der entstandenen aEssig- 
saure bei 18 mm fraktioniert. Das Renktionsprodukt ging zuerst von 
1 35-200° iiber. Durch wiederholte Destillation lie13 sich aber daraus 
eine anscheioend einheitliche Substanz von der Zusammensetzung der 
gesuchten Diacetylverbindung isolieren , eioe farblose, ziemlich leicht 
bewegliche Flussigkeit, die unter I S  mm von 138--140° kochte und 
nicht mehr rnit Phenylcarbaminsaure-hydrazid reagierte. 

0.2026 g Sbst.: 0.3960 CO,, 0.1284 fi HIO. 
CgH1405. Ber. C 53.43, H 6.98. 

Gef. 53.31, )) 7.09. 

Zum N a c h w e i s  d e r  T e t r a h y d r o - p v r o m e k o n s a u r e  erwiirmte 
ich 1.2 g einmal iiberdestillierter hydrierter Pyromekonsaure in 24 ccm 
Wasser rnit 2 g Phenyl.carbaminsiure-hydrazid - Chlorhydrat auf dem 
Wasserbade. Nach kurzer Zeit begannen reichlich hellgelbe Flocken 
auszufallen, die nach einer Stunde abgesaugt, rnit Alkohol und Ather 
ausgewaschen und aus Eisessig + Wasser umkrystallisiert wurden. Sie 
setzten sich daraus als gelbliches'Pulver a b ,  das sich bei 215-216e 
unter nunkelfarbung und Gtisentwicklung zersetzte. 

0.1410 g Sbst.: 0.3090 g ( 2 0 2 ,  00722 g B20. - 0.1566 g Sbst.: 30.6ccm 
N (180, 748 mm). 

C I ~ I I ~ O O ~ N ~ .  Ber. C 59.94, H 5.30, N 22 14. 
Gef. )) 59.77, D 5.72, B 22.17. 

Es lag also nicht das Phenyl-carbaminsaure-hydrazon der Tetra- 
hydro-pyromekonsiure (XIV.), sondern das R i s - p h e n  y l c a r b a m i n -  
s a u r e - h y d r a z o n  d e s  z u g e h 6 r i g e n  D i k e t o n s  (XV.) vor, das aber 

N .  N H .  CO. NH. CsH5 
C C 

N .NH . CO .NH.Cs Hs 

Hg C"CH(0H) , H1 C"C : N . N H .  CO . N H  . Cs Hs , 
H2 J,)m Ha c,,!cH2 

0 0 
XIV. xv. 

wohl erst durch nachtragliche Oxydation aus der Tetrahydroverbin- 
dung entstanden war. Denn a19 bei einem neuen Versuch die mit Phe- 
nyl-carbaminsaure-hvdrazid-Chlorhydrat und Natriumacetat versetzte 
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Hydro-pyromekonsaure-Liisung z u r  Halfte im geschlossenen GefaB bei- 
seite gestellt, zur Halfte in einer offenen Schale auf dem Wasserbade 
digeriert wurde, war erstere auch nach mehreren Tsgen noch kaum 
getrubt, wahrend letztere schon nach kurzer Zeit reichlich hellgelbe 
Flocken von Dihydrazon abgeschieden hatte. 

267. Emil Votoeek: Zur BestimmungIvon Phloroglucin 
und Resorcin mittels Furols. 
(Eingegangen am 3. Oktober 1916.) 

Unter dem Titel: SUber die quantitative Bestimmung von Phloro- 
glucin und Resorcin mittels Furolscc habe ich mit meinem ehemaligen 
Mitarbeiter Hrn. R. P o t m 6 S i l  vur einiger Zeit in diesen DBerichtenc 
(49, 1185 [1916]) die Ergebnisse unserer Untersuchungen uber die  
gravimetrische Bestimmung der genannten Phenole verbffentlicht. 

Kurz nachdem diese Abhandlung erschienen war ,  machte micb 
Hr. Prof. Dr. S. Z e i s e l  brieflich darauf aufmerksam, daB schon in  
seiner in Gemeinschaft mit Hrn. B. W e l b e l  in den Sitzungsberichten 
der Kaiserlichen Akadernie der Wissenschaften in Wien (und in den 
Monatsheften fur Chemie) im Jahre 1895 publizierten Arbeit FHllungen 
von Phloroglucin mit uberschussigem Furol in Gegenwart von 12-pro- 
zentiger Salzsaure enthalten sind. Der Urnstand, tlaB i n  der eben 
genannten Abhandlung nirgends ausdriicklich von einer beabsichtigten 
Bestimmung des Phloroglucins gesprochen wird untl (lie Herren 
Autoren seitdem (in den letzten 20 Jahren) uber diesen Gegenstand 
keine Abhandlung veroffentlicht haben, batte leider zufolga, daB wir 
jenen Teil der W e 1  be l -Zeise lschen  Kondensationsversuche voll- 
standig iibersehen haben und  dadurch x u  unserem Sedanern AplaB 
zu einer Prioritatsreklamation seitens der Herren Autoren gaben. 

Wir konstatieren daher loyal, daB schon in der W e l b e l - Z e i ' s e l -  
scLlen Abhandlung die Grundlagen fur die Bestimmung des Phloro- 
glucins mittels Furols enthalten sind, und da13 die Herren Autoren d ie  
Oxydierbarkeit der Kondensationsprodukte aus Phloroglucin und Furol 
durch Luftsauerstoff und die dadurch bedingte Notwendigkeit d e r  
Trocknung der Niederschliige in :einer Wasserstoffatmosphzre vorzu- 
nehmen, als erste erkannten. 

Auch die leichtere ocler schwierigere Kondensierbarkeit ver- 
schiedener Phenole, darunter des Resorcins, mit Forol wird von den. 
HHrn. W e l b e l  und Z e i s e l  wenigstens qualitativ schon erwlhnt. 

' 


