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Die Identitiit der Base mit dem bis jetzt noch unbekafinten sym- 
metrischen Diphenyliithylamin ist wohl nicht zu bezweifeln. 

In gleicher Weise hat der Eine von uns (Leucka r t )  die Ein- 
wirkung auf Acetophenon untersucht. Es bildet sich mit guter 
Ansbeute: 

Cg Hs . CH . NHz 
I 

CH3 
Phenyliithylamin, welches unterdessen von J. T a f e l  1) dargestellt 

ist. Die Beobachtungen, welche derselbe gemacht hat, stimmen mit 
den von mir erhaltenen Resultaten iiberein, ich werde iiber die weiteren 
Derivate der Base demniichst berichten, sobald andere Versuche be- 
treffend Acetophenon erledigt sind. a-Phenyliithylamin glioh sehr dem 
beschriebenen symmetrischen Diphenyliithylamin. 

Zugleich fiige ich die Bemerkung zu, dass mich Untersuchungen 
beschaftigen, andere Ameisensliurederivate auf ihre Reductionsfiihigkeit 
zu priifen. Namentlich die krystallisirte Ameisensaure, durch ihre 
Spaltung in Kohlenoxyd und Wasser ausgezeichnet, ebenso die Aether 
scheinen mir hierfiir sehr geeignet. Ich hoffe bald iiber deren Re- 
ductionsvermtigen Mittbeilung machen zu konnen. 

G o  t t ingen.  Universitiitslaboratorium. 
(Leuckart) .  

278. X. Gutheeit und 0. Dressel: 
Ueber (6)  - Aethoxyl - a - pyron - (3, 5 )  - dicarbonshreester, 
ein inneres Condensationvproduct des Dicar$oxylglutacon- 

stiureesters. 
(Eingegangen am 29. Mai.) 

Bekanntlich wirken, wie M. C o n r a d  und M. G u t h z e i t  faudena), 
Natriummalonsiiureester und Chloroform auf einander ein unter Bildung 
der Natriumverbindung des Dicarhoxylglutaconsiureesters, fir welche 
die Constitutionsformel: 

C O  0 Cs Hb C 0 0 Cz H5 
Na C CH =:= C 

CO 0 CZ H5 COOC2H5 
aufgestellt wurde. 

Diese Berichte XIX, 529. 
'3 Ann. Chem. Pharm. 222, 249. 
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Wir haben in letzter Zeit das Studium dieses Esters wieder auf- 
genommen und sind dabei zu bemerkenswerthen Resultaten gelangt, 
iiber welche in Folgendem beriehtet werden soll. 

Waa zunlchst die Darstellung der genannten gelben Natrium- 
verbindung anlangt, so sind wir bei der urspriinglichen Vorschrift 
stehen geblieben, welche bis zu 60 pCt. der theoretischen Ausbeute 
liefert: aus 9.2 g Natrium in 200 g absolutem Allrohol, 32 g Malon- 
siiureester und 12 g Chloroform wurden (i. D.) 21 g an reiner Natrium- 
verbindung erhalten. Es sei jedoch erwahnt, dass die Umsetzungs- 
gleichung richtiger lautet : 

4 CNaH(COOCaH5)a + HCClj = 3 NaCl + CNa (C 0 0 CsH5)a 
* 

C H  = C(COOC~HS)~  
+ 2CHe(COOCaH5)2, 

st&tt, wie friiher (loc. cit.) angegeben : 
C Na (C 0 0 Ca H5)a 
C H  = C(COOCaH5)a 2CNaa(COOCaH& + HCC13 = 3 NaCl + * 

Wiederholte Versuche mit Anwendung von Mengenverhaltnissen, 
wie sie der obigen Gleichung entsprechen, ergaben, auf Natrium be- 
rechnet, circa 80 pCt. der theoretisch zu erwartenden Ausbeute. Da 
die Wiedergewinnung des Maloneailreesters aber umstiindlich und stets 
mit ziemlichen Verlusten verkniipft ist, so bleibt man, in praxi, besser 
bei dem alten Verfahren. 

Die gelbe Natriumverbindung muss zur volligen Reinigung aus 
siedendem absoluten Alkohol umkrystallisirt werden. Mit Aether ge- 
waschen und dann getrocknet erhalt sie eine vie1 hellere gelbe FiGrbung. 
Die Abscheidung des freien Dicarboxylglutaconsaureesters aus der SO 

gereinigten Natriumverbindung geschieht am zweckmassigsten in 
folgender Weise. Man bringt in einen Scheidetrichter concentrirte 
rauchende Salzsaure, die mit dem gleichen Volumen Wassw vermischt ist, 
fiberschichtet mit Aether und tragt die feingepulverte Natriumverbindung 
unter haufigem Durchschiitteln ein. Darauf trennt man die farblose 
iitherische Losung des Dicarboxylglutaconsaureesters von der wassrigen 
Schicht, wascht bis zum Verschwinden der Chlorreaction und lasst sie 
dann in einer Schale bei Zimmertemperatur eindunsten. Das riick- 
bleibende, vollig farblose Oel wird iiber Schwefelsiure im Vacuum 
getrocknet und stellt dann reinen Dicarboxylglutaconsaureester dar, 
wie die Elementaranalyse desselben ergab: 

I. 0.1414 g Substanz lieferten 0.2798 g Rohlensfmre und O.OS54 g Wasser. 
11. 0.1404 g Substanz lieferten 0.6504 g Kohlenshre und 0.0862 g Wssser. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fir Cl5HzaOs 

c 53.95 54.48 54.54 pct. 
H 6.71 6.76 6.66 s 
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Der Ester eeigt alle schon beschriebenen l) Eigenschaften; 
our ist en e r g h e n ,  dass er in alkoholhcher Losung durch Eisen- 
chlorid eine kornblumenblaue Fiirbung giebt. 

Ein sehr auffallendes Verhalten beobachteten wir jedoch, als wir 
den Ester n n t e r  vermindertem L u f t d r u c k  zu destilliren versuchten. 
Nach friiheren Angaben (loc. cit.) SOU er bei gewohnlichem Druck unter 
theilweiser Zersetzung zwischen 270- 280° sieden. Es war daher 
anzunehmen, dass er im Vacuum unzersetzt fliichtig sein wiirde. Dies 
ist jedoch nicht der Fall; versucht man ihu namlich bei etwa 15mm 
Druck zu destilliren, so kommt er zwar scheiubar in lebhaftes Sieden, 
es geht indessen zunachst kein .Tropfen in die Vorlage iiber, sondern 
aur reichliche weisse Dampfe, die sich ihrer Fliichtigkeit halber nicht 
condensiren und in die Wasserstrahlpumpe gesogen werden. Dabei fiudet 
ein langsames Steigen des Thermometers und zunehrnende Gelbfarbung 
der siedenden Fliissigkeit statt. Erst wenn das Thermometer bis 
gegen 200° gestiegen ist, beginnt die nunmehr rothgefarbte Flussigkeit 
iiberzugehen, und bei raschem Erhitzen erhalt man nun ein farbloses 
Destillat (zwischen 200 und 2200 siedend), welches nach dem Erkalten 
zu einer festen Krystallmasse erstarrt. Gegen Ende der Operation, 
oberhalb 220 O, zersetzt sich die siedende Fliissigkeit starker, und es 
h d e t  ein Sinken des Manometers statt, so dass unterbrochen werden 
muss. Der Riickstand besteht aus einer dunklen Schmiere, aus der 
sich kein charakterisirbares Product gewinnen lasst. Das farblose, 
erstarrte Destillat wird nun aus kochendem Ligroi'n, worin es in der 
Hitze leicht, in der Kalte aber fast unloslich ist, umkrystallisirt und 
ao in feinen, seideglanzenden, verfilzten Nadelchen vom Schmp. 940 
erhalten. Die Ausbeute an diesem Product lasst jedoch zu wiinschen 
iibrig. 

Besser gestaltet sie sich nach folgendem Verfahren, das sich nach 
mannichfaltigen Versuchen als das beste zur Darstellung des festen 
Korpers bewahrt hat: 20 - 30 g Dicarboxylglutaconsaureester werden 
bei 15 mm Druck erhitzt und in fortwahrendem, mass igen  Sieden 
erhalten, bis nur noch wenig weisse Diimpfe iibergehen und die Tempe- 
ratur des Siedethermometers bis nahe auf 2000 gestiegen ist, wozu 
etwa 30- 40 Minuten Erhitzungsdauer nothwendig sind. Dann liisst 
man die rothe Fliissigkeit erkalten, die nun zu eiuem harten Kuchen 
erstarrt ist. Derselbe wird feingepulvert und mit wenig Aether ge- 
waschen, welcher die rothfarbenden Zersetzungsproducte grosstentheils 
aufnimmt. Die so erhaltene, schwach gelb gefarbte Verbiudung ist 
dann in den meisten Fallen schon geniigend rein fiir weitere Versuche 
und schmilzt hei 93-94O. Die Ausbiute betragt nach diesem Ver- 
fahren etwa 70 pCt. vom angewandten Ester. Will man die Substanz 

l) Ann. Chem. Pharm. 222, 251. 
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vollkommen weiss nnd gut krystallisirt erhalten, so benutzt man dam, 
wie bereits angegeben, ihre Liislichkeit in heissem Ligroi’n. Der auf 
die eben beschriebene Weise gewonnene Erhitzungsriickstand ist also 
mit dem oben angefiihrten Destillat identisch. 

Zahlreiche Elementaranalyeen des Korpers von den verschieden- 
sten Darstellungen bestiitigen dies und fiihrten zu der Formel C13 H16 07: 

I. 0.1418 g Substanz gaben 0.2854 g Kohlenstiore und 0.0725 g Wasser. 
11. 0.1647 g Substanz gaben 0.3301 g Kohlensaure und 0.0573 g Wasser. 
II[. 0.1525 g Substanz gaben 0.3064 g Rohlensiiure und O.OSO0 g Wasser. 
IV. 0.16f0 g Substanz gaben 0.3250 g Kohlens&ure and 0.0858 g Wasser. 

Gefunden Berechnet 
I. II. 111. IV. fiir CI~BISO,  

C 54.88 54.59 54.68 55.21 54.93 pct .  
H 5.69 5.89 5.81 5.88 5.63 3 

Das feste Product C13 07 unterscheidet sich vom Dicarboxyl- 
glutaconsaureester CIS Ha2 0s um einen Mindergehalt von Ca Hs 0, also 
von einem Molekiil Alkohol. Und in der That  konnte leicht nach- 
gewiesen werden, dass die bei der Destillation iibergehenden weissen 
Diimpfe nichts anderes waren als Aethylalkohol. 

Zu diesem Zwecke wurde zwischen Destillationsapparat nnd 
Pumpe ein mit Chlorcalcium gefiilltes U- Rohr eingeschaltet , nacb 
Beendigung der Operation das Chlorcalcium in Wasser gelost und ein 
Theil der Losung abdestillirt. Im Destillat konnten reichliche Mengeo 
Alkohol durch Geruch, Jodoformreaction und Ueberfiihrung in  den 
charakteristischen BenzoEslureiithylester nachgewiesen werden. 

Es findet somit unter den angefiihrten Umstanden eine glatte 
Zersetzung des Dicarboxylglutacondureesters im Sinne der Gleichung 
s ta t t  l): 

cis Hza Oa = Ci3H16 07 + Ca H6 0. 
Was nun zunzchst die Eigenschaften des Kijrpers C13H1607 be- 

trifft, so lost sich derselbe, wie erwahnt, schwer in kaltem Ligroi’n 
und Aether, leicht dagegen in Chloroform, Aceton, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff. Aus allen genanuten Losungsmitteln kann er schon k v -  
stallisirt erhalten werden. Sein Schmelzpunkt liegt bei 940. In Wasser 
und in Alkohol ist er scheinbar unliislich, erleidet jedoch mit beiden 
beim Stehen eine Veranderung, von der weiter unten die Rede 
sein wird. 

1) Bemerkun g. Die Thatsache, dass der Dicarboxylglutaconstiureester 
nach C o n r a d  und G u t h z e i t  (+n. Chem. Pharm. 232, 253), unter gem6hn- 
lichem Druck destillirt, bei der Analyse stimmende Werthe gab, konnte durch 
die Wiederholung des Versuches erkliirt werden : es destillirte zuerst Alkohol, 
dann - unter Zersetzung - C13H1607, und beide vereinigten sich in der 
Vorlage mieder zu Dicarborylglutaconsaureester ( 8 .  u.). 



1417 

Daee dem KBrper Cl8Hl60~ wirklich diese Moleculargriisse m- 
kommt, wurde nach der Raoult'schen Gefriermethode bei einer 
LBsung in Benzol nachgewiesen: 

Oefunden 287.7; berechnet ~ 284. 

Nach der Formel M = 
F. P. 100 

c. L. , worin M das Moleculargewicht 

der betreffenden Substanz, F die Constante des Liisungsmittels (in 
diesem Falle fiir Benzol = 49), P das Gewicht der angewandten Sub- 
stanz, L das Gewicht des Liisungsmittels und C die beobachtete De- 
pression des Gefrierpunktes bedeutet, berechnet sich, f i r  den Fall, 
dass P = 0.6764 g, L = 46.08 g und C = 0.250 C (im Mittel). 

49 - 67.64 
0.24 * 46.08 = 287.7. M =  

Die Erklarung des Mechanismus der Reaction bei der Destillation 
des Dicarbo~lglutaconsaureesters bot nicht unerhebliche Schwierig- 
keiten. Da die Constitution des Dicarboxylglutaconsaureesters als 
vollkommen sicher festgestellt gelten darf durch die Ueberfiihrung 
seiner Natriumverbindung vermittels Natriumamalgams in die Dicarb- 
oxylglutarsaure und dieser in  die Glutarsiiure l), sowie such - iiber 
welche Versuche an anderer Stelle berichtet werden wird - 
durch directe Reduction des Dicarboxylglutaconsaureesters in aaurer 
Liisung zu Dicarboxylglutarsaureester, welcher identisch ist mit 
dem aus Natriummalonsaureester und Methylenjodid erhaltlichen 
Ester a), so musste eine innere Alkoholabspaltung in dem KBrper 

f: H<C 0 0 Ca Hs 
C H  sehr merkwiirdig erscheinen. 

'<C 0 0 CZ Hg 
Dass das labile, durch Metalle so leicht ersetzbare Wasserstoff- 

atom der Malonestergruppe dabei betheiligt sei, war allerdings von 
vornherein klar; es musste daher zunacht der Vorgang der Alkohol- 
abspaltung als nach folgendem Schema rerlaufend angenommen werden: 

C O  0 Cz H5 

" C 0 0 Cz H5 

,, C 0 0 Cz Hs COOCaHg 
'<CO 0 Ca H5 ,' \ 

\ /  

C,-C 0 0 CZ Hj ' 'IH = HOCzHg + C H  C O  C H  

% o m  C-C 0 0 CaHs 

Der weitere Verlauf der Untersuchung bewies jedoch, dass diese 
Auffassung nicht die richtige sein konnte; denn der Kiirper C13H16 0 7  

verhielt sich durchaus anders, als man es nach dieser Formel erwarten 

CO~OCzH5i 

*) Ann. Chem. Pharm. 222, 258. 
3 Diese Berichte XXI, 2233. 



1418 

diirfte. Er eeigte nicht die Eigenschaften eines Ketone, sondern die 
eines Lac tons .  

Wie au9 den nachfolgend beschriebenen Vereuchen erhellt, addirt 
der Korper schon bei gewohnlicher Temperatur Alkohol und Wasser, 
durch Alkalien wird er ebenfalls aufgespalten, und durch Ammoniak 
geht er mit Leichtigkeit in ein Pyridinderivat iiber. 

Darnach muss der Vorgang in folgendem Sinne gedeutet werden: 
Da das Wasserstoffatom in der mit zwei Carboxylen verbundenen 
Metbingruppe so labil ist, hat die Annahme eine gewisse Berechtigung, 
dam sich - unter dem Einfluss der erhohten Temperatur - der Ester 

umlagert. Bei einer solchen Verbindung aber, in der sich eine Hydroxyl- 
gruppe mit 2 Carboxathylgruppen in der 8-Stellung befindet, liisst 
sich der Alkoholaustritt, im Hinblick auf die schonen Arbeiten von 
F i t t i g  und seinen Schiilern iiber die Bildung von Lactonen, verbiiltniss- 
massig ungezwungen erkliiren. Es wird sich also schliesslich die 
innere Condensation entsprechend der folgenden Gleichung vollziehen : 

COOCaHS 
COOCaHg I 

,O CaH5 C=C-OCaHS / 

I I 

' C O d C a H s l  
C 00 Ca H5 

a C< 
\\ /' c-co 

I 
C 0 0 Cz Hs 

Alle Eigenschaften des Productes CIS H16 07 und alle bisher 
studirten Umsetzungen, die es erleidet, stimmen nun, wie die nach- 
stehende Untersuchung zeigen wird, gut auf das Vorliegen eines 
8-Lactonesters, so dass diese Formel als der richtigste Ausdruck fiir 
die Constitution desselben anzusehen ist. Ton analogen Reactionen, 
bei welchen durch Alkoholaustritt Bhnlich constituirte Verbindungen 
erhalten wurden, sei hier nur erinnert an die Bildung eines Keto- 
lactonsaureesters aus p-Aethylacetobernsteinsaurediathylester l) einfach 
durch seine Destillation, ferner an die Erklarung des Processes der 
Condensation von Acetessigester durch kalte concentrirte Schwefelsaure, 
die H a n t z  sch  *) zu den interessanten Untersuchungen iiber Mesiten- 

I) Ann. Chern. Pharm. 216, 45. 
a) Ann. Chem. Pharm. 282, 1-45. 
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lactoncarbonslime und deren Ester Veranlassung gab. Auch die 
neoerdings gemachte Mittheilung von Moscheles und Corne l iu s  ') 
iiber die Tetrinsiiure und ihre glatte Entstehung durch BromatLylab- 
spaltung aus Brommethylacetessigester beim Erhitzen desselben im 
Rohr auf 1000. 

CHaIBrl. CO.  CH(CH3) .COOlml=  BrCaHg + CHa.CO.CH(CHs) 
I co I 

0- 
lasst sich zur Erklkung des obigen Bildungsvorganges heranziehen. 

Was nun eine passende Benennung der neuen Verbindung betria, 
so haben uns folgende Erwiigungen dabei geleitet. 

Bekanntlich sind bereits Verbindungen beschrieben , welche von 
einem aus ftnf Atomen Kohlenstoff und einem Atom Sauerstoff be- 
stehenden Stammkern, dem BPyrona a) sich ableiten: 

5 6  
CH=CH 

\ 
01 

/ 
4 co 
\ / 

CH=CH 
3 a  

Da nun die meisten Pyronderivate durch Einwirkung von Am- 
moniak in Derivate des y-Pyridons oder y-Oxypyridins iibergehen, so 
wiirde es sich empfehlen, das bisherige Pyron als sy-Pyrona zu be- 
zeichnen. In Uebereinetimmung mit dieser Benennung wiirde alsdann 
eine Atomgruppirung der folgenden Form: 

5 6  
CH=CH 

/ \ 
4 CH 01 
\\ / 

CH-CO 
3 a  

ale m-Pyrona auszusprechen sein. Da nun dem Kiirper CIsHl6O7 
nach der oben angegebenen Constitution dieser letztere Atomcomplex 
eu Grunde liegt: 

COOCaH5 
51 6 
c=c-oc&H6 

/ \  
4 CH 01 
\ /  c-co 

31 a 
COOCaHS 

9 Diese Berichte XXI, 2603. 
a) Wiener Monatsh. fiir Chem. 18S5 (283), Haitinger nnd Lieben. 

Berichte d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg. XXII. 92 
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so ist derselbe als (6)-Aethoxyl-a-pyron-(3,5)-dicarbonsaure- 
e s t e r  zu betrachten; und dieser Bezeichnung werden wir uns nun- 
mehr bedienen. 

Wenn nun schon das y-Pyron und seine nachsten Derivate ziemlich 
unbestandiger Natur sind und bei verschiedenen Reactionen in Folge 
des Einflusses der Carbonylgruppe leicht Spaltung erleiden, so muss 
dies in erhBhtem Maasse vom a-Pyron und seinen Abkommlingen 
gelten, welches ja zugleich ein 8-Lacton ist. Diese Voraussetzung 
steht nun mit dem Verhalten unseres Korpers in volligem Einklang. 
Als sehr gewichtiges Moment fiir die Richtigkeit dieser Auffassung 
spricht endlich die ausserordentlich leichte Ueberfuhrbarkeit in ein 
a-Pyridinderivat durch verdunntes Ammoniak bei Zimmertemperatur, 
eine Reaction, die ja auch fiir die y-Pyronverbindungen so charakte- 
ristisch ist: 

CH=CH CH=CH CH=CH 
/ \ / / \ \ 

/ \\ \ 4 / 
CH-CO 

\\ 
K NH oder CH CH 0 ---t CH 

CH-C-OH CH-CO 

Alle diese t heoretischen Ueberlegungen werden durch den nun 
folgenden experimentellen Theil bestatigt. Die nahen Beziehungen, 
welche unzweifelhaft zwischen dem (6)-Aethoxyl- a-pyron- (3,5) -di- 
carbonsaureester und der Cumalinsaure, die H. v. P e c h m a n n  l) als 
ein Condensationsproduct der Aepfelsaure gewonnen hat, so wie mit 
der von Hantzs  c h a) aus Acetessigester dargestellten Mesitenlacton- 
saure vorliegen miissen, wie ein Blick auf die betreffenden Constitutions- 
formeln zeigt : 

COOC~HS 
I COOH COOH 
C=C-OC2H5 I 
' \  C=CH 

CH 0 / \ 

I 
C=C-CH3 

0 
/ \  

0 CHsC 

CH-CO CH-CO 

CH 
/ / \\ 

\ /  c-co \\ 
I 
COO C2H5 
Aethoxyl- 

a - pyrondicarbonsaureester 

werden wir zu erortern Gelegenheit nehmen, nachdem wir unsere 
Untersuchungen zum volligen Abschluss gebracht haben. 

Mesiten- 
lactoncarbonsaure Cumalinsaure 

l) Diese Berichte XVII, 936. 
2, Ann. Chem. Pharm. 222, 9. 
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V e r s e i f u ng  d e s (6) -A e t h o x y 1 - i( - p y r o n - (3,5) - d i c a r b  o n s a u r  e - 
e s t e r s  d u r c h  S a l z s a u r e .  

Ein Kijrper der oben angenommenen Constitution musste beim 
Kochen rnit Salzsaure sich zu Glutaconsaure veraeifen lassen : 

C a H 5 0 .  C O .  

CaH50.  CO . 

C=C-OCn Hs 
OH + I + 3 & 0  

I \  
CH 0 
II i’ H 
c-co 

CH2 
I 

= 3HOCaH5 + 2COa + CH 
II 
CH 

. COOH 

. COOH 

Es wurden 1.5 g Substanz mit 20 g Wasser und 15 g concentrirter 
Salzsaure am Riickflusskiihler gekocht, bis die reichliche Kohlensaure- 
entwicklung aufgehijrt hatte. Nach dem Concentriren auf dem Wasser- 
bade und Filtriren der L6sung durch ein feuchtes Filter extrahirten 
wir mit Aether und erhielten eine weisse krystallinische Saure, die 
durch ihren Schmelzpunkt (130O) und durch die Analyse als Glutacon- 
saure erkannt wurde : 

0.1235 g Saure gaben 0.2053 g KohlensHure und 0.0550 g Wasser. 

c 45.99 46.15 pCt. 
H 4.94 4.61 D 

Gefunden Berechnet fur c g  H6 0 4  

Auch bei mehrstiindigem Kochen des Aethoxyl-a-pyrondicarbon- 
saureesters rnit einer geniigenden Menge wiissriger Kalilauge findet 
vollstandige Verseifung statt. Es scheiden sich anfangs gelbe Flocken 
ab ,  die sich aber beim Erwarmen bald aufl6sen. Nach dem An- 
sauern rnit Schwefelsaure und mehrmaligern Ausschiitteln rnit Aetber 
erhalt man dann gleichfalls Glutaconsaure. 

Das Resultat dieser beiden Zersetzungsweisen entspricht also 
thatsachlich den a n  die aufgestellte Formel gekniipften Erwarhngen. 
Noch deutlicheren Aufachluss iiber die Natur der Verbindung geben 
die nachstehenden , durch ihren leichten und glatten Verlauf wirklich 
iiberraschenden Reactionen. 

V e r  h a1 t en d e  s (6) - A e t  h o x y 1- cc -p y r on-  (3 ,5 )  - d i  c a r b  on  - 
s a u r e e s t e r s  g e g e n  Alkoho le .  

Uebergiesst man den festen Ester mit absolutem Aethylalkohol, 
so findet scheinbar keine L6sung in der Kiilte statt, lasst man jedoch 
nun langere Zeit stehen, SO 16st sich allmahlich alles auf (in etwa 
24 Stunden); und bringt man die Fliissigkeit ins Vacuum iiber Schwefel- 
saure, SO erhalt man ein farbloses 021, welches bald constantes Ge- 

92 * 
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wicht annimmt. Die Gewichtszunahme entspricht genau einem Mole- 
kiil Alkohol. Die nahere Untersuchung des Oeles ergab, dass sicb 
Dicarboxylglutaconsaureester zuriickgebildet hatte. Es zeigte alle 
Reactionen dieses Esters : gab mit Natronlauge den gelben Natrium- 
dicarboxylglutaconsaureester, mit Kupfersulfat die entsprechende gelbe 
Kupferverbindung, mit Eisenchlorid Blaufarbung etc. Durch Erhitzen 
im Vacuum wurde es wieder unter genau denselben Erscheinungen, 
wie der genannte Ester, in den bei 94O schmelzenden Aethoxyl- 
ar-pyrondicarbonsaureester iibergefiihrt. 

Die Liisung in Aethylalkohol ist also unter Aufspaltung des 
Ringes nach folgendem Schema erfolgt: 
CaHSO. CO . C=C-OCaHg CaHSO. CO . CH . COOCaHs 

I H 
CH 0 + I  

OCa Hs II 
CH - - / \  

\ /  
CaHsO G O .  C-CO 

Dieser quantitativ und schon bei Zimmertemperatur verlaufende 
Process der Aufspaltung des Esters ist in hohem Grade bemerkens- 
werth und spricht unzweifelhaft fiir das Vorliegen eines &Lactons. 

Es schien uns nun interessant zu untersuchen, ob das Pyron- 
derivat auch anderen Alkoholen gegeniiber dasselbe Verhalten zeigen 
wiirde. Es wurde daher noch auf seine Additionsfahigkeit gegen 
n-Propyl- und n-Butylalkohol gepriift. 

Das Verfahren war das 
gleiche , wie oben geschildert. Die Gewichtszunahme enteprach such 
hier genau der Aufnahme von 1 Molekiil Propylalkohol. Das farb- 
lose Oel musste seiner Entstehung nach: 

CaH50. CO . C . COOQH5 

Add i t ion  d e s  n -P ropy la lkoho l s .  

Dicarboxylglutaconsauremonopropyltriath y lester 
CaH50.CO.CH.COOQHg 

CaHsO. CO. C .  COOC~HT 
CH 

sein. 
Die Analyse bestatigte in der That diese Zusammensetzung: 
0.1372 g Substanz gaben 0.2797 g Kohlenshre und 0.0582 g Wasser. 

Gefunden Berechnet fiir ClsHsaOs 
c 55.59 55.81 pCt. 
H 7.14 6.97 s 

Der Ester zeigt im iibrigen ganz die Reactionen des Dicarboxyl- 
glutaconslureesters, wie auch nicht anders zu erwarten war. 

Urn zu erfahren, wie sich dieser Ester beim Erhitzen im Vacuum 
verhalten wiirde, ob dabei Propyl- oder Aethylalkohol abgespalten 
wiirde, eine Frage, die sich bei der aufgestellten Constitution der 
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Verbindung nicht im Voraus beantworten liess, stellten wir einen 
dahin zielenden Versuch an. Es wurden auch hier ganz ahnliche 
Erscheinungen wahrgenommen, wie beim Dicarboxylglutaconsaureester. 
D e r  als Rickstand erhaltene feste K6rper zeigte nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren aus heissem Ligroi'n den Schmelzpunkt 90°, so dass 
also wahrscheinlich das urspriingliche Product CnH16 0 7  zuriickgebildet 
worden ist und sich Propylalkohol und nicht Aethylalkohol abgespalten 
hatte. Zu einer weiteren Reinigung und zur Analyse war  die Substanz- 
menge leider zu gering. 

Durch einen Reductionsversuch in snorer Liisung gelnng es  uns, 
als ferneren Beweis fiir die angegebene Constitution, die ungesattigte 
Verbindung in den entsprechenden Ester der Dicarboxylglutarsaure 
fiiberzufiihren iind drirch dessen Verseifung Glutarsaure zu gewinnen : 

11 COOC3 H7 1 COOCa H7 
< CO OCz Hs CH<COOC2 H5 

Zu diesem Zwecke wurden 8 g  des ungesattigten Esters aus 
C13Hl607 und Propylalkohol in 400 g Eisessig ge16st und unter Er- 
warmen auf dem Wasserbade allmlhlich 30 g gereinigter Zinkstaub 
eingetragen. Nach etwa sechsstiindigem Erhitzen filtrirten wir von 
dem Zinkschlamm a b  und schiittelten das auf Zusatz von vie1 Wasser 
sich abscheidende Oel mit Aether aus. Als wir den nach dem Ver- 
dunsten des Aethers hihterbliebenen Rohester im Vacuum (bei 15 mm 
Druck) fractionirten, ging die ganze Menge zwischen 195 und 2020 
vollkommeri farhlos und ohne jede Zersetzung iiber. 

Die Analyse des destillirten Esters stirnmte auf die Zusammen- 
setzung des 

D i c a r  boxylglutarsauremonopropyltriathylesters. 

I. 0.1415 g Substanz gaben 0.2900 g Kohlensiiurc und 0.0940 g Wasser. 
II. 0.1458 g Suhstanz gaben 0.2970 g Kohlensawe und 0.1005 g Wasser. 

Ber. fiir C16 H?s 0s Gefunden 
I. 11. 

c 55.77 55.55 55.49 pct .  
H 7.36 7.68 7.51 

Als der Ester durch Kochen mit Schwefelsaure bis zur Reendigung 
der  Kohlensaureentwicklung verseift wurde, konnte aus der Fliissigkeit 
eine Saure erhalten werden, welche alle Eigenschaften der Glutarsaure 
zeigte (so Z. B. dns beim Erhitzen der L6sung krystallinisch aus- 
fallende Zinksalz gab). 

Auch diese Ergebnisse vereinigen sich auf das heste mit den an- 
gegebenen Constitutionsformeln. 
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Addi t ion  von  n - B u t y l a l k o h o l  zu A e t h o x y l -  
a- p y r o n d i c a r  bon s a u r  e e s ter. 

Dieser Vorgang vollzieht sich gleich glatt und leicht wie bei 
Anwendung von Aethyl- und Propylalkohol. Suspendirt man das 
feste Product C13 HI6 0 7  in etwa der gleichen Gewichtsmenge n-Butyl- 
akohol,  so tritt nach 24stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur 
vollstandige LBsung ein. Um den iiberschiissigen Butylalkohol zu 
entfernen, versetzt man mit Wasser und wascht das  Oel mehrmals 
damit aus. Nach dem Trocknen im Vacuum bis zu constantem Gewicht 
zeigte die erhaltene Menge des Esters die Aufnahme eines Molekiiles 
Butylalkohol an. Die Ergebnisse der Verbrennungsanalyse bestatigten 
die Formel C17 H26 0 8 .  

I. 0.1458 g Substanz gaben 0.3065 g Kohlens&ure und 0.0953 g Wasser. 
11. 0.1370g Substanz gaben 0.3566 g Iiohlenshre und 0.0911 g Waaser. 

Gefunden Ber. f i r  (317 Has08 I. 11. 
C 57.32 57.05 56.98 pCt. 
H 7.49 7.38 7.26 2 

Dieser Dicarboxylglutaconsauremonobutyltriathylester: 
COOCaH5 

FH<COOCaH5 
CH 
C<COOC4H9 

COOCa Hs 
ist ebenfalls ein Oel, das in allen Beziehungen dem Dicarboxyl- 
glutaconsaureester sehr ahnelt, so giebt es mit Alkalien intensive 
Gelbfarbung, mit Kupfersulfat eine Kupferverbindung, mit Eisenchlorid 
wird die alkoholische Mischung dunkelblau u. s. w. 

V e r h a l t e n  d e s  Aethoxyl -a-pyrondicarbonsaureesters  
g e  gen  Was s er. 

Wahrend der Dicarboxylglutaconsaureester , wie wir uns durch 
einen Versuch iiberzeugten, durch Wasser bei Zimmertemperatur 
monatelang unverandert bleibt, zeigt das a-Pyronderivat ein Verhalten, 
welches vollkommen dem gegen Alkohole analog ist. 

Uebergiesst man 10 g desselben in einem Cylinderglaschen , daa 
mittelst eines durchbohrten Korkes und eines Schlauches mit einer 
Vorlage verbunden ist, in der sich Barytwasser befindet, mit 100 ccm 
Wasser und schiittelt gut durch, so schwimmt das feste Product als 
feiner Schaum obenauf, ohne dass eine bemerkbare Einwirkung statt- 
findet. Nach etwa 24 Stunden jedoch beginnt die Masse sich zu- 
sammenzuballen , und gleichzeitig bemerkt man eine langsame, aber 
stetige Kohlensaureentwicklung. Lasst man nun 3-4 Wochen unter 
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iifterem Umschiitteln stehen, so hiirt das Entweichen der Kohlensaure 
zuletzt ganz auf, und es hat sich der feste Kiirper in ein wasserhelles, 
auf dem Boden des Gefasses lagerndes Oel umgewandelt. Man trennt 
im Scheidetrichter von der wiissrigen Schicht und trocknet im Vacuum 
Bber Schwefelsaure. Die Analyse dieses Oeles bewies, dass ihm die 
Formel ClaHlgOe zukomme, dass es also entstanden nach der 
Gleichung : 

ClsHi607 + H2 0 = coz + CiZHi8O6, 
wofiir auch die Ausbeute 8.8 g (statt theoretisch 9.0s g) stimmte. 

Die Analyse ergab: 
0.1400 g Substanz gaben 0.2859 g Kohlensiture und 0.0897 g Wasser. 

Gefunden Ber. fiir C I ~ H I ~  0s 
c 55.64 55.81 pCt. 
H 7.11 6.97 B 

Die Bildung dieses Kiirpers ist nach den schon gemachten Er- 
fahrungen leicht verstandlich : 

COOCzH5 C 0 0 CzH5 

\ ' C 00 Cz, H:, 
COO C2H5 

es findet daher zunachst auch die Addition von 1 Molekiil Wasser 
statt, aber die so entstehende Estersaure spaltet dann sofort 1 Molekiil 
Kohlensaure ab. 

Der erhaltene Ester, dem eine andere Formel nicht wohl zu- 
kommen kann, muss mit dem von C o n r a d  und Guthze i t l )  beschrie- 
benen I s a c o n i t s a u r e e s t e r  identisch sein. Eine genaue Vergleichung 
der Eigenschaften dieser beiden Ester war uns leider nicht miiglich, 
da von dem friiheren Praparat keine dazu ausreichende Menge mehr 
vorhanden war. In Uebereinstimmung mit der Angabe (loc. cit.) 
seiner Destillirbarkeit bei 248O siedete der vorliegende Ester i m  luft- 

') Ann. Chem. Pharm. .282, 255. 



verdiinnten Raume (bei 15 mm Dmck) ohne jede Zersetzung, wie 
auch die Analyse des Destillates bestiitigte, bei 170-171O: 

0.1433 g Substanz gaben 0.2922 g Rohlensaure und 0.0915 g Wasser. 
Gefunden Ber. fiir Cia Hs 0 s  

c 55.61 55.81 pCt. 
H 7.09 6.97 8 

Der Isaconitsaure- oder Monocarboxylglutaconsaureatbylester zeigt 
in Folge des noch vorhandenen Methinwasserstoffatoms der Malon- 
estergruppe Eigenschaften, welche denen des Dicarboxylglutaconsaure- 
esters lhnlich sind: mit Eisenchlorid in alkoholischer Liisung pracht- 
volle Blaufiirbung, mit Alkalien Gelbfiirbung, jedoch konnte die Ab- 
scheidung einer festen Natriumverbindung durch Aetber nicht bewirkt 
werden; rnit Kupferacetat gab er eine gelbbraun gefiirbte, in Benzol 
liisliche Verbindung. 

Eine weitere, noch einfachere Bildungsweise dieses Esters fanden 
wir beim Studium des 

Verha l t ens  vom a - P y r o n d e r i v a t  gegen k a l t e  verdi innte  
N a t r o n  lauge,  

wodurch ebenfalls das Vorhandensein der Lactonbindung mit aller 
Deutlicbkeit gekennzeichnet wird. Es wurden 10 g des festen Products 
C 1 ~ H 1 6 0 ~  rnit einer kalten Liisung von 3 g Natriumhydrat in 130 ccm 
Wasser geschiittelt. Nach etwa 5 Minuten hatte sich alles zu einer 
stark gelb getrbten Fliissigkeit geliist. Es  wurde nun sofort mit 
Salzsiiure iibersattigt, wobei starke Kohlensaureentwickelung und Ver- 
schwinden der Gelbtrbung auftrat und sich bald ein farbloses Oel- 
abschied, das rnit Aether extrahirt, nach dem Verduneten des letzterec 
getrocknet und im luftverdiinnten Raum (unter 15 rnm Druck) destillirt 
vollkommen unzersetzt von 178-179O iibergini. Die Analyse des 
farblosen Destillates lieferte Zahlen, die genau auf den im vorigen 
Abschnitt beschriebenen Isaconitsaureester stimmten: 

I. 0.1330 g Substanz gaben 0.2713 g Kohlenssure und 0.0825 g Wasser. 
II. 0.1473 g Substanz gaben 0.3025 g Kohlenssure und 0.0904 g Wasser. 

Ber. fir CISH~SOG Gefunden 
I. II. 

C 55.63 56.00 55.81 pCt. 
H 6.91 6.82 6.97 a 

Auch die iibrigen for den Isaconitsaureester oben angefiihrten 
Eigenschaften zeigten vollkommene Uebereinstimmung rnit einander, 
so dass an der Identitat beider Ester nicht zu zweifeln ist. Die Ein- 
wirkung der verdiinnten Natronlauge auf den Aethoxyl-a-pyrondicarbon- 
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ahreester liisst sich ungezwungen durch 
einnbildlicben : 

C 0 O G H . s  
I 
C==C-OC2Hs 

folgende Gleichungen ver- 

C 0 0 C2 H5 

0 + 2 N a O H  = H20 + C H  
/ \  

CH 
\ /  c-co 

I 
I 

COOC2Hrj 
COOC2H.s 

<C 0 0 Ca Hs 
oder b H  

It COONa 
<C 0 0 C2H5 

Beim Ansiiuern der' gelben Lbsung hat man dann: 

C 0 0 Ca H5 COOGHS 
CNa% 0 0 C2 H5 
b H  

11 (C COONa 0 0 C2 HS 

CH<CO 0 C2 Hi 

CH.COOQH5 

+ 2HC1 = C02 + 2NaC1+ h H  

E i n w i r k u n g  von verdiinntem wass r igem Ammoniak  
au f Ae  thox  y 1 - a -pyr  ondi  c a r b o n  siiu r e  e s ter .  

Eine willkommene Bestatigung fir die Richtigkeit der Con- 
stitutionsformel y welcber wir dem Product CIS H16 07 auf Oruud der 
bisher studirten Versuche beilegen zu diirfen glaubten, fanden wir in 
seinem Verhalten gegenuber wassrigem Ammoniak. Es spricht der 
iiusserst glatte Verlauf der schon bei Zimmertemperatur sich voll- 
ziehenden Reaction, welche zu einem Pyridinderivat fiihrt, mit voller 
Deutlichkeit fiir die pyronartige Natur des Esters und lasst seine 
nahe Verwandschaft zur Cumalinsiiure von v. Pechmann') ,  sowie 
auch zu den von dem y-Pyronkern sich ableitenden Verbindungen 
(wie der Chelidonsiiure, Mekondure, dem Dimethylpyrondicarbonsiiure- 
ester u. s. w.) klar hervortreten. 

Der Aethoxylpyrondicarbonsiiureester liist sich mit Leicbtigkeit 
in verdknntem Ammoniak beim Schiitteln eu einer gelben Fliissigkeit. 
Uebersattigt man d a m  mit Salzsaure, so fallt ein ausserst voluminiieer 
weisser Niederschlag aus, welcher abfiltrirt und aus Aether umkry- 
stallisirt in sehr feinen veriilzten Niidelchen erhalten wird. Die Aus- 
beute ist eine sehr befriedigende: aus 10 g Ausgangsmaterial wurden 

1) Dime Berichte XVII, 2385. 



8.2 g der neuen Verbindung erhalten. Dieselbe schmilzt bei 155O und 
entwickelt hiiher erhitzt Gesbliischen. Die Analyse stimmte auf die 
Zusammensetzung GlH13 O6N. 

I. 0.1842 g Substam gaben 0.3485 g Kohlenshre and 0.0871 g Wasser. 
II. 0.1879 g Snbstanz gaben 0.358Q Kohlensiure und 0.0890 g Was~er. 

III. 0.2505 g Subshz gaben 12.6 ccm Stickstoff bei 16O nnd 761 mm 
Barometerstand. 

Gefnnden Berechnet 

C 51.59 51.95 - 51.76 pCt. 
H 5.25 5.26 - 5.09 s 
N -  - 5.49 5.49 

I. 11. lII. ftir C I I H l 8 O , N  

Nach diesem Resultate findet der Verlauf der Reaction seinen 
einfachsten Ausdruck in der Gleichung: 

c13H1607 + N& = C a a O  + 611H1306N. 
Ziehen wir nun zur Beurtheilung der Constitution der neu ent- 

standenen Verbindung ihre Eigenschaften niiher in Betracht, so ist 
noch folgendes dem oben dariiber Gesagten zuzufiigen. Sie liist sich 
sehr wen% in kaltem Wasser, Benzol und Chloroform, dagegen leicht 
in Aether, Alkohol und in siedendem Wasser rnit schwach saurer 
Reaction. Die wilssrige Liisung wird durch einen Tropfen Eisen- 
chlorid blutroth gefiirbt. Von Alkalien, auch von Sodaliisung, wird 
sie schon in der Kiilte leicht aufgenommen und beim Ansiiuern wieder 
unveriindert abgeschiedea. Wird sie dagegen mit iiberschussigem 
Alkali gekocht, so Gllt beim Ansiiuern eine Siiure mit anderen Eigen- 
schaften Bus. Gegen Salzsiiure verhiilt sie sich wie gegen Wasser, 
man kann sie daraus umkrystallisiren. 

Eine Probe, mit Zinkstaub erhitzt, lasst deutlich den charakte- 
ristischen Pyr id inger  uch wahrnehmen. Die wassrige Liisung des 
neutralen Ammonsalzes giebt weisse Niederschliige rnit Chlorbaryum, 
Chlorcalcium, Quecksilberchlarid , Silbernitrat , Zink- und Bleiacetat; 
Kupferacetat erzeugt eine hellgriine Fallung; mit einer Spur Eisen- 
chlorid entsteht eine bluthrothe Farbung, bei geniigendem Zusatz ein 
braunrother Niederschlag. 

Aus dem gesammten chemischen Verhalten geht unzweifelhaft das 
Vorliegen eines Pyridinderivates hervor , auch beweisen die Eigen- 
schaften, dass eine Siiure vorliegt. 

s o  stehen wir nicht an, den Kiirper C11H1306N als: 
(6) -A e t h o  x y 1 - a - p y r i d o n - (3, 5) - d i c a r b o n e FJ t e r s iiu r e 

zu bezeichnen und geben der durch Verseifung aus ihr entstehenden, 
unten naher beschriebenen Dicarbonsaure folgende Constitutions- 
formel : 
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GOOH COOH 

/ \  

\ /  c-co 

51 6 I 
C=C-OGHa C=C-O&Hs 

4 CH N i  oder CH NH 
/ \  

\ /  
C-C-OH 

I 
COOH 

31 a 
COOH 

wobei wir es vorlaufig unentschieden lassen, wo in der Estersfure 
die Carboxiithylgruppe ihre Stellung hat, da der Mechanismus der 
Reaction zwischen Ammoniak und dem a-Pyronderivat verschiedene 
Deutungen zul&sst. 

(6) - A e t h ox y 1 - a- p y r i do n - (3,5) - d ic  a r b o n s ii u r e 
.OH (2) 
’ OGHs (6) ode  r A e t h ox yloxydinico t i nsiiur e,  Cg H N< cooH (3) 
‘COOH(5) 

Wird die LBeung der Esteraiiure in. concentrirter iiberschiissiger 
Natronlauge gekocht , so erhslt man bei Salzsaureznsatz einen volu- 
minBsen Niederschlag , der aus heissem Wasser umkrystallisirt feine 
Niiddchen bildet und bei 179 O unter starker Kohlensiiureentwicklung 
schmilzt. Die Analysen der bei 100- 1 loo getrockneten Sirore 
lieferten stimmende Werthe fir die Zusammensetzung Cg Hs 0 6  N: 

I. 0.1581 g Substanz gaben 0.2768 g Kohlensiiure und 0.0595 g Wasser. 
11. 0.1458 g Substanz gaben 0.2539 g Kohlensiiure und 0.0530 g Wasser. 
III. 0.1589g Substanz gaben 12.9 ccm Stickstoff bei 170 und 768 m m  

Barometerstand. 
Gefunden Berechnet 

I. 11. III. fiir CgBgOsN 
c 47.75 47.43 - 47.57 pct. 
H 4.18 4.03 - 3.96 3 

N -  - 5.84 6.16 3 

Die Siiure hiilt im exeiccatortrocknen Zustande noch Wasaer zu- 
Eine Analyse der nicht bei r ick und zwar anscheinend 1 Molekiil. 

1100 getrockneten Subatanz hatte ergeben: 
0.1630 g Substanz gaben 0.2671 g Kohlenssure und 0.0653 g Waaser. 

C 44.66 44.08 pCt. 
H 4.42 4.49 2 

Das neutrale, leicht liieliche Ammonsalz der Siiure gab mit 
Chlorbaryum und Chlorcalcium - zum Unterschied von der Ester- 
saure - keine Niederschliige; in Uebereinstimmung mit ihr wurden 
Fallungen erhalten mit Silbernitrat , Quecksilberchlorid, Zinkacetat, 
Eisenchlorid (mit Spuren ebenfalls blutrothe Fiirbung) u, 8. w. 

Gefunden Ber. fiir CsH906N+HsO 



Es wird nun unsere nachste Aufgabe sein, noch weitere, ein- 
gehende , experimentelle Untersuchungen zur Charakterisirung’ der 
Estersiiure und der Dicarbonsaure anzustellen. Das Studium dieser 
Orthoathoxyl-a-pyridonverbindungen bietet an und fiir sich schon ein 
besonderes Interesse , da es zur Erweiterung der Kenntniss der noch 
wenig bekannten Klasse der Dioxypyridine einigen Beitrag zu liefern 
verspricht. 

Ferner hoffen wir durch Einwirkungsversuche mit primaren 
Basen, namentlich Anilin und Methylamin, auf den Aethoxyl-tr-pyron- 
dicarbonsiiureester und durch die mijgliche Aussicht , hier die ersten 
Reactionsproducte isaliren zu kiinnen, einen naheren Aufscbluss - 
wie das z. B. auch v. P e c h man n l) bei der Cumalinsaure gelnngen ist 
- iiher die Art nnd Weise des Condensationsvorganges mit Ammoniak 
zu erlangen. 

Ausserdem gedenken wir auch das Studium der alkylsubstituirten 
Dicarboxylglut~con~anreester~) wieder aufzunehmen und besonders 
das Verhalten der  Substitutionsproducte in der Warme zu priifen. 

L e i  p zig. I. chemisches Universitiitslaboratorium. 

270. E. Patern6: Ueber die durch die Alkohole hewor- 
gebrachte moleculare Erniedrigung im Gefrierpunkt des Beneols. 

(Eingegangen am 8. Mai.) 

In einer friiheren Mittheilung3) babe ich gezeigt, dass die Regel 
von R a o u l t ,  welche aussagt, dass die die Hydroxylgruppe ent- 
haltenden organischen Verbindungen, wie Phenole, Alkohole, Sauren, 
im Gefrierpunkte des Benzols eine moleculare Erniedrigung balb so 
gross, als die normale, hervorhringen, sich nicht auf die Substitutions- 
producte des Phenols und auf seine Homologen erstreckt. Ich ver- 
ijffentliche jetzt die Zusammenfassung der mit den Alkoholen er- 
haltenen Resultate. R a o u l t  *) hatte fiir die moleculare Erniedrigung 
im Benzol die folgenden Zahlen erhalten: 

Methylalkohol . . . . .  25.2 
Aethylalkohol . . . . .  28.2 
Buiylalkohol . . . . . .  43.2 
Amylalkohol . . . . . .  39.7 

1) Diem Berichte XVII, 2396. 
3) Diese Berichte XXI, 3178. 
4) Ann. de Chim. et de Phys. Gme s&e t. 11, p. 76. 

2) Ann. Chem. Pharm. 222, 258. 


