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Beim Liegen, beim Verdunsten der iltherischen Losung, bei kur- 
zem Aufkochen der alkoholiscben Suspension verwandelt sich die 
Verbindurg unter S c h wef e l k  o h l e  n s t  of f - Abgabe in N, ”-‘re t r a -  
m e  t h  y 1-p h t h a l a m  i d ,  (CIL), N .  CO. CCI’I,. CO .N(CI13)a, das im Va- 
kuum sich auch unzeraetzt verfluchtigt, schnell zu einer farblosen 
Krystallmasse erstarrt und bei 121 -122O schmilzt. 

0.1612 g Sbst.: 1S.O ccm N (170, 743 mm). 

Es kann naturlich auch direkt aus Dimethylamin, Natronlauge 
und Plithalylchlorid dargestellt werden. 

Das gelbe atherische Filtrat vom ealzsaureo Dimethylamin und 
Dithio-urethan verblaate beim Eindunsten und hinterliel3 1.5 g, d. h. 
etwx 7oo/o der Theorie fast reioen Amids. 

Wiederholt man denselben Versuch n?it dem unsymm. Chlorid, 
so tritt nur  eine ganz schwache Gelbfarbung auf. Der Hther-unl6s- 
liche Teil erweijt 6ich als reines Dimethylamin-Chlorbydrat, beim 
Verdunsten des Athers bleibt i n  theoretischer Meuge T e t r x m e t h y l -  
p h  t h s l  a m i d  zuriick. 

C I ~ H ~ G O S N ~ .  Ber. N 12.73. Gcf. N lM0. 

154. B. Hornolka: tfber Krokonsaure und LeukonsBure. 
(Eingegangen am 27. Marz 1922.) 

WZihrend die Konstitution der sechsgliedrigen Verbindungen BUS 

der Reihe der sogenannten .I< o h l e n  o x  y d - K a l  i u  m v e r  b i n  d u n g  e nc: 
(Hexaoxy-benzol, Tetraoxy-chiuon, Dioxy-dichinoyl und Trichinoyl) 
durch die Arbeiten von N i e t z k i  ’) und seinen Schulern als restlos 
aufgekliirt zu betrachten ist, trifft dies bei dem Endgliede der Reihe, 
der K r o k o n s a u r e ,  sowie bei der ihr  nahestehenden L e u k o n s i i u r e  
nicht zu. Zwar machen es die Ergebuisse der N i e t z k i s c h e n 3  
Untersuchungen sebr wahrscheinlich, daB diesen beiden Siiuren ein 
funfgliedriges Kohleustoft-Ringsystem zugrunde liegt , ein schlussiger 
Beweis dafur liegt jedoch bisher nicht vor, nachdem es weder gelungen 
ist, eine von den beiden Siiuren zu wohl definierten Spaltungspro- 
dukten abzubauen, noch aus solchen aufzubauen. Der glatte, oxyda- 
tive Abbau der K r o k o n s h r e  zu Kohlensiiure gestattet naturlich keinen 
theoretischen RiickschlnQ. 

Ein willkommenes Mittel zur Beantwortung der Frage uber die 
Konstitution der Krokon- und Leukonsiure bietet nun das Verhalten der 
ietzteren gegeniiber kohlensauren Alkalien. N i e t z k i  konnte die An- 
gabe von Wil l3) ,  daB beim Vermischen einer L e u k o n s i i u r e - L i i s u n g  
mit Sodalosung unter vorubergehender Purpurrot-FBrbnng ein weiBer 
Niederschlag entstehe, bestatjgen , bat aber den Verlauf dieser auf- 

I )  B. l S ,  5Oi ,  1537 [IS551 2, B. 19, 302 [15SG]. 3, A. 118, 1% [1561]. 
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fallenden Reaktion und die Natur des Niederschlages nicht aufgekliirt. 
Die Untersuchung hat nun ergebeo, da13 der Niederschlag das schwer 
liisliche Natriumsalz der Me sox a l  s ii u r e darstellt , wiihrend in dem 
Filtrat desselben G l y  oxa l  nacbgewiesen werden konnte. 

Die Leukonsaure erleidet daher unter der Einwirkung von Soda 
eine hydrolytische Spaltung im Sinne der Gleichung: 

H . O H  COH HOOC GO-co 

co-GO H.OH COH HOOC 
\ I ;co+ = I  + ,co, 

wodurch die von N i e t z k i  aufgestellte Forrnel derselben als ein P e n t a -  
k e  t 0-p en  t am e th  y le  n (wasserhaltig) als erwiesen zu betrachten ist. 
Bei der um 2 Wasserstoffatome reicheren Krokons i iu re  bleibt die 
relative Stellung der beiden Hydroxylgruppen nach wie vor unent- 
schieden. 

Besehreibung der Versuehe. 
10 g Nat r ium-Krokonat  wurden i n  gesiittigter, waDriger Losung 

mit der erforderlichen Menge Salpetersaure zu L e u k o n s ii u r e  oxy- 
diert und die nunmehr.farblose Losuog in eine kalte, gesiittigte Lo- 
sung von 25 g N a t r i u m c a r b o n a t  eingetragen, wobei unter den von 
N i e t z k i  uod Wi l l  (1. c )  angegebenen Erscheinungen ein voluminiiser, 
weiDer Niederschlag entstand, der alsbald krystallinisch wurde. 

Der Niederachlag wurde auf ein Saugfilter gebracht, mit Koch- 
salz-Losung gewaschen, in  warmem Wasser geliist und, nach schwa- 
chem Ansiiuern rnit Essigsiiure, rnit Chlorbarium-Losung gefiillt. Das 
unliisliche Bariumsalz wurde mit vie1 Wasser gewaschen und bei 40° 
getrocknet. 

Eine Krystallwasser-Bestimmung ergab: 
CaHp06Ba + '/3HSO. Ber. Ha0 3.41. Gef. Ha0 3.21. 

Eine Barium-Bestimmung in dem bei f050 getrockneten Salz ergab: 
CsHsOsBa. b r .  Ba 50 59. Gef. Ba 50.55. 

Es lag demnach das B a r i u m s a l z  d e r  Mesuxa l sau re  vor. 
Ein Nachweis des G l y o x a l s  im Filtrat mittels Phenyl-hydrazins 

war hier untunlich, da Verwechslung mit Formaldehyd zu befiirchten 
war1). Es wurde daher das Filtrat mit 30 g N a t r i u m s u l f i t  versetzt 
und erwiirmt, wobei es sich rasch orangegelb farbte und violette, 
krystallinische Rocken von r hodiz  on  saur e m Na t r i u  m abschied. 
Diese wurden auf ein Filter gebracht, rnit Kochsalz-Losung gewascheo, 
in verd. Salzsiiure gel6st und die Liisuug rnit Chlorbarium versetzt. 
Es schied sich das zinnoberrote Bariumsalz der Rhodizonsinre aus. 
Das Filtrat enthielt demnach Glyoxala). 

H o c h s t  a/M., Farbwerke, Miirz 1922. 

I) B. 30, 2460 118911. 2, B. 54, 1393 [1921]. 
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