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Als Mittel aus sammtlichen Versuchen ergiebt sich fiir die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit des Dimethylacetessigesters bei 250 

k - 2.85. 
Wie man sieht, ist also die Gescbwiudigkeitsconstante der Ver- 

seifung des dirnethylirten Products zehnmal so klein, wie die des 
Acetessigeeters. 

Wir baben auch die Verseifungsgeschwindigkeit des M o n o m e t h y l -  
a c e t e s s i g e s t e r s  zu bestimmen geuucht, doch sind wir hierbei noch zu 
keinem Abschluss gelangt. Die Geschwindigkeitsconstante scheint 
zwischen denen f i r  den Acetessigester uud dem Dimethylkorper zu 
stehen uiid zwar naher zu Letzterer. Die Affinitatsgriisse des Monomethyl- 
aceteesigesters ist, wie schon aus dem chernischen Verhalteti der Ver- 
bindung vorauszusehen war, noch vie1 kleiner, ale die des Acetessig- 
esters, und durfte der Grossenorduung 10 - angehoren. Wir hoffen, 
bald Naheres dariiber berichten zu kounen. 

H e i d e l  b e r g ,  Uuiversitatslrtboratorium. 

187. C. Harries und E. Klamt :  U e b e r  die E i n w i r k u n g  
von Rhodanessigsaure auf Phenylhydrazin. 

[hus dern I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 11. April.) 

Eiue kiirzlich erschienene Abbandlung der Hrn. G. F r e r i c h s  
und H. H e c  k u r t s  l) veranlasst uns, die folgende Untersuchung zu 
verofientlicheu, welche .&on vor fuuf  Jahren  als Theil einer Disser- 
tation a) im Druck erschienen ist, jedoch ausserer Umstande wegen 
bis jetzt nicht ahgeschlossen werden konrite und deshalb nicht publi- 
cirt wurde. Sie steht mit den Resultaten der Forschung oben ge- 
nannter Herren vnllstandig im Einklang. 

1) Zur Kenntniss der Rhodanessigsioren. 
2) Erns t Klamt:  Methanhydrazomethan. 

Arch. d. Pharm. 238, 9. 
Einwirkung von Rhodaneesig- 

&ure auf Phenylhydrazin. 1naug.-Diss. Berlin 1895. 

sgml
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C l a G s s o n  *) bat in eine atherische Liisung Ton Rhodanessigelure 
Er erhielt dabei ein Product, dem er  diese Con- Anilin eingetragen. 

stitution zuscbrieb: 
Cs Ha. N: C. NHs 

HOOC.CH2.S. 
Ebenso leicht wirkt auch Phenylhydrazin auf Rhodanessigsaure 

in  atberischer Liisung ein, und man gewinnt den analog constituirten 
Korper, die Anilimidocarbaminthioglyknlsaure: 

C6 Hr . NH . N 

HOOC. CH2. S 
>C. NH2. 

Daraus lasst sich durch Ueberschmelzen eine urn die Elemente 
des Wassers arrnere Verbindung daratellen. Dieselbe Substanz ent- 
steht leichter durch Kochen von Phenylbydrazin mit einer alkoho- 
lischen L6sunp von Rhodanessigsaureathyleater, welcher bequemer 
zugsnglich ist als die Rhodanessigsiiure. Fiir die Constitution dieses 
Anhydroproducts sind mehrere Miiglichkeiten zu erwiigen: 

C6 Hs . hT - N CsHs.N.NH 
I. co< >C.NH*. 11. NH:C< >CO. 

CH2. S S . CHa 
NH.CO 
s - CH2. 

111. C 6 H S . N H . N : C c  * 

In der  ersten Formel hat sich die Rhodanessigsaure symmetriech 
au das Phenylhydrazin angelagert, und die Anhydrisirung ist mit 
der p-Imidogruppe erfolgt. Nach Formel 11 hat  sich die Reaction 
umgekehrt vollzogen, d. h. die Rhodanessigsiiure hat sich zuerst an 
die Jmidogruppe des Phenylhjdrazins angelagert, und bei der Wasser- 
abepalturig ist die Amidogruppe desselben betheiligt. Nach Formel 111 
fiiidet Anlagerung an die Aminogruppe des Phenylhydraziris und 
Bildung eines fiinfgliedrigen Atomcomplexes statt. 

Einen charakteristivchen Uriterschied zeigt Formel I gegeniiber 11 
urid 111 darin, dass sie eine Amido- und keine Imido-Gruppe besitzt. 
Die Aurido Gruppe des Anhydroproductes ist leicht durch salpetrige 
S i u r e  naclrzuweisen. Durch diese wird der ringftirmige Kijrper diazo- 
tirt, nicht aber nitrosirt. 

Als wir ein in der Imidogruppe eubstituirtes Pheriylhydrazin, das  
Methylphenylhydrazin, iii eine iitherische Liisung von Rhodanessig- 
saure eiutrugen, erhielten wir die analoge Methylanilimidocarbamin- 
thioglykolsaure, 

c6 H5. N . (C Hx).N 
H o o C. c H?. sYc- H2. 

Diese Berichte 14, 731. 
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Dieselbe lasst sich aber  weder durch Schmelzen in  ein Anhydropro- 
duct umwaudeln, noch konnte durch Einwirkung von Rhodanessigsiiure- 
iithylester auf Methylphenylhydrazin ein solches dargeetellt werden. 
Darin erblicken wir einen weiteren Beweis dafiir, dass sich die Rho- 
danessigsaure an die Amido- und nicht an die Imido-Grnppe dea Phe- 
nylbydrazios angelagert hat; wir erachten somit die unter I gegebene 
Formel ah die f i r  das  Anhydroproduct zutreffende. 

Dieses muss daher als ein schwefelhaltiger Abkommling eines 
Ketotetrahydropyridazins oder Pyridazinons, 

NH- 
'O-(C H p .  CH2/ 

Pyridazinon, 
angesprochen werden , sodass eine CHn-Gruppe des Letzteren durch 
Schwefel substituirt iat. Dem zu Folge sol1 uusere Verbindung 

P h e n y l a m i  n o  p y r i  t h  i a  z in on, heissen. 

E x  p e r  i m e n  t e l l e r  T h e i  1. 

Der  Gehalt der nach der Clagsson ' schen  Vorschriftl) aus 
Monochloressigsaure und Rhodankalium dargestellten atherischen 
Lasung an Rhodanessigsiiure ist schwankend. Es wurde angenommen, 
daes dasselbe ca. 50 pCt. von der angewandten Cbloressigsaure be- 
triigt und deshalb in die aus 100 g Chloressigsaure bereitete atherische 
Liisung 70 g Phenylhydrazin eingetragen, ungefahr das  Anderthalb- 
fache der berechneten Menge. Nach kurzer Zeit krystallisirte aus 
der eiskalt gehaltenen Fliissigkeit eine reichliche Menge schiiner, 
weisser Bliittchen aua. Sie wurden mit k d t e m  absolutem Alkohol 
gewaschen und aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Die so er- 
haltene Sliure schmilzt bei 1490. 

0.2639 g Sbst.: 0.4615 g COa, 0.1231 g H20. - 0.2078 g Sbst.: 33.6 ccm N 
(190, 763 mm). 

GHllOgN3S. Ber. C 48.00, H 4.69, N 18.66. 
Get D 47.69, n 5.18, )) 16.66. 

1 Theil der Sliure lBet sich in 100 Theilen Wasser von looo, 
obenso in 5 Volumen siedenden Alkohols. In Aether, Benzol und 
Ligroi'n ist sie viillig unliislich. Sie fallt in alkalischer LBsung beim 
Hochen Metallsalze als Sulfide und liist sich leicht in kalter, concen- 
trirter Schwefelsliure, Salpeterdure und in Eiseseig. Ans der achwefel- 
eauren Liisung fiillt sie durch Verdiinnen mit Wasser nnvertindert aue. 

I) Diese Bericbte 10, 1347. 
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Sogar  beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsture ist eine Zersetzung 
kaum wahrnehmbar. Basische Eigenscbaften scheint also dieser 
K6rper  fast garnicht mehr zu besitzen. Besonders aber ist diese Be- 
atiindigkeit ein Beweis dafiir, dam keine bloss additionelle, salzartige, 
sondern eine molekulare Verbindung vorliegt. Die Alkalisalze liisen 
sich leicht. Schwerer liislich ist das  Silbersalz, welches in  weissen 
Flocken ausfallt, wenn man eine wtssrige Losung der S u r e  mit 
Silbernitrat veraetzt. Beim ErwLlrmen mit concentrirter Kalilauge 
etritt augenscheinlich Zersetzung ein, denn es  macht sich der Geruch 
nach Phenylhydrazin bemerkbar. Veraucbe , aus dem Kiirper dnrch 
salpetrige Shure kin charakterisirtes Nitrodoproduct zu erhalten , ver- 
liefen resultatlos. 

M e t  hylani l imidocarbsminthioglykols t iure ,  _ .  

Cs H5. N (C Hs) N, 
H O O C . C H ~ . S / ~ " ~ ? -  

Fiigt man zu einer 50-procentigen iitherischen Liisung von Rhodan- 
essigsiiure die 1 '/,-fache Menge Methylpbenylhydrazin, so krystallisirt 
aus der stark abgekiihlten Fliissigkeit nach einiger Zeit die SBiure ale 
schoner, weieser Korper aus. Dae  hierzu verwendete Methylphenyl- 
bydrazin war  nach der von E. F i e c h e r ' )  angegebenen Methode v e p  
mittelst 40-procentiger Schwefeleanre gereinigt. 

0.1791 g Sbat.: 0.3296 g COSY 0.0879 g Hg 0. - 0.1860 g Sbst.: 27.7 acmN 
((140, 759 mm). 

CloH130gN3S.  Ber. C 50.21, H 5.44, N 17.57. 
Gef. w 50.19, )) 5.45, w 17.47. 

Die Verbindung schmilzt bei 1460. Sie ist in 2-3 Volumen 
siedenden Alkohols und in ebenso vie1 Volumen Wasser von 100° 
l6slich , in Aether , Benzol und Ligroi'n nicbt lBslich, besitzt irn 
Uebrigen fast die gleichen Eigenschaften wie die nicht methylirte 
SBure. Ihre  Salze, beaondere diejenigen der  Alkalien, sind noch 16s- 
licher. Auch bier tritt beim Erhitzen mit concentrirter Kalilauge 
Spaltung ein. 

Wird die Anilimidocarbamiothioglykolsaure im Schwefelshurebade 
5O iiber ibren Schmelzpunkt erhitzt nnd ungefiihr eine Stunde anf 
dieser Temperatur erhalten, so tritt Wasserabapaltung ein, die man 
an dem Auftreten kleiner Waseertrijpfchen an den GefbswLlnden be- 
obachten kann. Das Reactionsprodnct wird rnit siedendem Alkohol 
auagezogen. Aua dieeer L6sung krystallisirt beim Erkalten ein echiiner, 
weisser Kijrper vom Schmp. 176O. 

I) Ann. d. Chem. 190, 152. 
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Bequemer gelhgt  die Darstelluug derselben Snbstanz durch. 
Kochen von R h o d a n e s s i g e s  t e r  mit Phenylhydrazin. Diese Reaction 
verliiuft wahrscheinlich in der Weise, dass sich der Ester ebenso wie 
die Rhodanessigsiiure symmetrisch an das Phenylhydrazin anlagert, 
voriibergehend den Aethyleater der erst beschriebenen SPure bildend. 
Letzterer liefert aber sofort uuter Alkoholabspaltung das ntimliche 
Auhydrid uach folgeuder Gleichuug: 
C, Hs . NH . N Ha + CN . S . CHi . COO Cz Hs 

50 g des uach der Vorschrift von H e i n t  z I )  dargestellten Rhodan- 
esvigsaureiithylesters (derselbe aiedet im Vacuum bei 1 15-1250 unter 
10 mni Druck ohne Zersetzung) wurden mit der fiir 1 MolekEl berech- 
neten Menge (37 g)  Phenylhydrazin urid den1 halben Volurn der ge- 
sammten Fliissigkeitsmenge a n  absolutern Alkohol 6-7 Stunden unter 
Riickfluss gekocht. Dabei farbt sich die erst hellgelbe Liisnng tief 
dutikelbraunroth, ohne dass sich jedoch ein Korper abscheidet. Nach, 
1-2 Tagen bernerkt man kleine Mengen eines gelb gefiirbten, festen 
Productes in der Fliissigkeit. Diese wird nunmehr in eine Ralte- 
mischung gestellt und rnit wenig Alkohol angeriihrt; beides befordert 
die Krystallisation sehr wesentlich. Die auf der Saugpumpe mit 
kaltem Alkohol gewaschene Masse wird mehrmals aus siedendem 
Alkohol umkrystallisirt und bildet in diesem Zustaiide schiine, farb- 
lose Sauleti vom Schmp. 1760. Die Ausbente betragt nicht ganz 
50 pCt. der Theorie. Es scheinen dabei noch Nebenreactionen ststt- 
z u find en. 

0.2025 g Sbst.: 0 3892 g C o t ,  O.OP33 g 1120. - 0.1350 g Sbst.: 23.6 CCM 

N (Ib”, i 5 9  mm). - 0.2865 g Sbst.: 0.3216 g BaSO+. 
CsHeONaS. Bor. C 52.17, H 4.35, N 20.29, S 15.46. 

Gef. v 52.39, a 4.54, )) 20.17, I) 15.2Y. 
Zur Arialyse war  der Kiirper di eiriial iimkrystallisirt wordeu. Die 

Krystalle sind iu 18 Volumeri biedendeu Alkohols und iu ca. 230-240 
Volumeu kochenderi Wassers loulich. Auch Amylalkohol ist ein 
gutes Lijsuiigsmittel fiir den Ktjrper, welcher von Aether, Benzol und 
Ligroi‘u nicht aufgenommen wird. 

V e r h a l t e i i  g e g e n  sa ureii. Das Plienylatninopyrithiazinoo 
wild von concentrirter Schwefelsiiure mit schouer, blauer Farbe  auf- 
geuornmen, welche beim Verdiinneu rnit Wasser wieder verschwindet. 
Das C h l o r h y d r a t  bildet sicb, wenn man die Substanz in Salzsiiiire 
- 1 Voluni rauchender Salzsaure rom spec. Gewicht 1.2 g zu 

1) Ann. d. Chem. 136, 223. 
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2 Volulnen Waeser - heiss lijst. Beim Erkalten scheiden sich 
schane, concentrisch gruppirte Nadeln ab, die, mit kaltem, abso- 
lutem Alkohol und mit Aether gewaschen, bei 1900 schmelzen. Sie 
liisen sich in 10 Theilea heissen Wassers, leichter in Alkohol. 

0.2253 g Sbst.: 0.3751 g Cog, 0.0901 g BSO. - 0.1655 g Sbst.: 25 ccm N 
(L7O, 739 mm). 

C9H9ON3S, EC1. Ber. C 44.35, H 4.11, N 17.25. 
Gef. * 44.81, * 4.39, * 17.50. 

Mit rauchender Salzsiiure im Einschlussrohr auf 180-200 0 er- 
bitzt, zersetzt sich de t  Kiirper nur unvollkommen. Dagegen tritt 
Spaltung ein, wenn gasfirmige Salzsiiure in die alkobolieche L6sung 
liingere Zeit eingeleitet wird. Unter den Spaltungsproducten findet sich 
ealzsanres Phenylbydrazin vor. Brom, in  Eisessig geliist, fallt einen 
ecbiinen, aber husserst tinbestandigen Farbstoff aus. Aehnliche Pro- 
ducte erhalt man bei vorsichtiger Behandlung rnit Salpetersaure; beim 
Erwgrrnen tritt sogleich Verkohlung ein. 

Das Phenylaminopyrithiazinon 
hat nicht nur basische, sondern auch saure Eigenscbaften, da  es sich 
in 20-procentiger Kalilauge bei gelindern Erwiirmen leicht unter Roth- 
farbung aufliist. Beim Abkiihlen dieser Losung erhalt man ein schijn 
violet gefgrbtea Kaliumsalz in perlmuttergllinzenden Prismen. Hier- 
bei reagirt das Pyrithiazinon wahracheinlich in der tautomeren Form : 

V e r  h a 1  t e n  g e g e n  A 1 k a l i e n .  

Bei stlirkerem Erhitzen mit concentrirter Kalilauge verschwindet 
nach und nach die rothe Farbe der Liisung, und es tritt vollkommener 
Zerfall des Molekiils ein. 

Daa Phenylamino- 
pyritbiazinon fallt ebenso wie Anilinaidocarbaminothioglykolsiiure in 
alkalischer Liisung beim Kocben Metallsalze als Sulfide. Durch Ein- 
wirkung von Jodmethyl, Essigssureanhydrid, Benzaldehyd, Benzoyl- 
chlorid entstehen gefarbte Syrnpe, ohne daas es gelungen wiire, die- 
selben zur Krystallisation zu bringen. 

Ha n t z  s c h I) hat  aus Amidothiazol durch Abspaltnng der Amido- 
gruppe vermittelst salpetriger Saure Thiazol erhalten. Die Miiglicbkeit, 
die Amidogruppe zu eliminiren, lag auch hier vor. H a n t z s c h  giebt 
an, dass a13 Zwischenproduct eine Diazoverbindung entstaode, die er 
damals nicht isoliren konnte. Hier gelang es bisher wohl den Diazo- 
kiirper zu gewinnen, nicht aber  die Diazogruppe abzutrennen. 

V e r h a l t e n  g e g e n  a n d e r e  R e a g e n t i e n .  

I) Diese Berichte 21, 2582. 
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N( Cs HS 1. N 

CHp ~ S 
P h e n y l d i a z o p y r i t h i a z i n o n ,  OC< >C.N:N.OH. 

J e  2 g Phenylaminopyrithiazinon wurden in 50 ccm 5-procentiger 
Salzsaure durch gelindes Erwgrmen geliist und zu der wieder er- 
kalteten Liisung unter guter Kiihlung 1 MoLGew. Natriumnitrit (0.66 g) 
in wenig Wasser hinzugegeben. Dabe'i fiillt sofort ein weisser, krystal- 
linischer Kiirper aus, der rasch abgesaugt und im Vacuum getrocknet 
wird. Er Wrbt sich an der Luft violet, schwiirzt sich beim Erhitzen 
auf 750 und schmilzt unter Zeraetzen und starkem Aufblahen gegen 
1300. In kaltem Alkohol ist er mit violetter Farbe Ieicht liislich, in 
Aether unliislich. Von Benzol wird e r  bei gelindem Erwlrmen in 
geringer Menge aufgenornmen und fiillt aus dieser Losnng durch Li- 
groin in braunen Flocken aus. Es gelang nicht, den Riirper ganz 
analysenrein zu erhalten. Ausserdem entwickelt er beim Trocknen im 
Vacuumexsiccator standig geringe Mengen salpetriger Saure, woraus e s  
sich erklgrt, dase die Stickstoffzahlen zu niedrig gefunden wurden, 
Die L i e b e r m a n n ' s c h e  Nitrosoreaction zeigt e r  nicht. Es liegt e ine 
freie Diazoverbindung vor, da  die Substanz kein Chlor enthlilt. 

0.2304 g Sbst.: 0.3872 g co2, 0.0771 g HaO. - 0.1531 g Sbst.: 30.0 ccm N 
(150, 763 mm). - 0.1666 g Sbst.: 32.0 ccm N (16O, 762 mm). 

CsHeOsNcS. Ber. C 45.76, H 3.39, N 23.73. 
Gef. )) 45.83, x 3.72, 22.45, 23.05. 

V e r s u c h e ,  d i e  A m i n o g r n p p e  a b z u s p a l t e n .  J e  2 g de5 
Amins wurden in 70-procentiger Schwefelsaure geliist, in die Liisung 
unter guter Kiihlung gasformige salpetrige S&ure bis zur Sattigung 
eingeleitet und dann der Ueberschuss derselben durch Hindnrch- 
leiten eines Lufbtroms thunlichst entfernt. Die dunkelroth gefiirbte 
Lijsung wurde in siedenden absolutem Alkohol portionenweise einge- 
tragen nnd der  Alkohol verjagt. Die Liisung, mit dem doppelten 
Volumen Wassers verdiinat und mit Soda genau neutralisirt, gab auf 
Zusatz von Silbernitratliisung ein organisches Silbersalz. Die davon 
erhaltenen Analysenzahlen stimmen jedoch nicht auf die oon der  
Formel: 

CgH5.N- N 
Ag.O.c<  >CH 

CH.S 
geforderten Werthe. 

D i a m i d o c a r  b i m i d o t h i o g l y  k o l s i i n r e ,  

NHa 'N%C. NHe. HOOC . CHa. S' 
Dnrch Einwirkung ron Hydrazinhydrat auf Rhodanessigsaure in 

iitherischer Liisung gelangt man zum nicht phenylirten Condensations- 
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product. Die Menge des zugegebenen Hydrazinhydrates betrug etwaa 
mehr ale die berecbnete. Auf Zusatz von wenig Alkohol krystallisirte 
in s tarker  Kfiltemischung sofort ein weisser Korper in prachtvollen 
Nadeln aus, deren Schmelzpunkt bei 92O liegt. Sie sind in Waeser 
sehr  leicht liislich, wahrend sie ron Alkohol und Aether nicht auf- 
genommen werden. D e r  so erhaltene Korper hat  sehr gihnliche 
Eigenschaften wie die aromatische Verbindung. Er zerfallt leicht in  
die Componeri ten, indem bei Zusatz von rerdiinnter Schwefelsiure zu 
seiner wassrigen Liisung Hydrazinsulfat ausgeschieden wird. Von 
concentrirter Schwefelsilnre wird e r  leicht aufgenommen, auf Zuaatz 
von Wasser fiillt Hydrazinsulfat aus. Verdiinnte Kalilauge bewirkt 
eofortige Losung. 

Analyse der im Vacuum getrockneten, nicht nmkrystallisirten 
Subetanz : 

0.2276g Sbst.: 0.2007 g Cog, 0.1016 g HgO. - 0.1316 g Sbst.: 32.0ccm 
N (ISo, 760mm.) 

C ~ H ~ O P N ~ S .  Ber. C 24.16, H 4.70, N 28.19. 
Gef. 34.05, 4.96, * 28.07.5 

Liisot. man die Misclung der iitheriscben Rhodaneclsigsiinreliieung 
n i t  dem Hydrazinbydrat bei gewghnlicher Temperatur einige Tage 
atehen, so scheidet sich allmiihlich ein hochschmelzender Kiirper ab, 
der  wegen nngeniigender Ausbeute nicht weiter nntersucht wurde. 

Ein  Versuch , die nicht phenylirte S h r e  durch Ueberschmelzen 
in ihr Anhydrid iiberzuffihren, ergab kein befriedigendes Reeultat, da 
dasselbe beim Erhitzen des trocknen Kiirpers 50 iiber seinen Schmelz- 
punkt bereits weitere Zersetznngen erfuhr. Dagegen reenltiren beim 
Umkrystallisiren der Siiure aus Wasser und laugerem Kochen dieser 
Liisung nach dem Erkalten schiine, weiese Si iden vom Schmp. 277O. 

Fiir das  entetandene Product giebt es zwei Mijglichkeiten der 
Constitution. Einmal kann eine Anhydridbildung analog wie beim 
phenylirten Korper vor sich gegangen sein. Dam miisate ein Oebilde 
folgender Art vorliegen : 

C O I N H ‘  ‘CHa . N 9 C .  S NH2. 

Oder ee sind 2 Mol. der  Sffore zusammengetreten; d a m  wiire 
daa Product wie folgt constituirt: 

NH2. C=N-N=--C. NH2 s< >S. 
CHs . COOH HOOC .CHa 

Der zweite Kiirper entbielt theoretisch 21.05 pCt. Stickatoff, wiih- 
rend der erste einen weit hiiberen Stickstoffgehalt aufznweieen hat. 
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Die Analysen der schwer urnkrjstallisirbaren Snbetanz ergaben Werthe, 
welche anniihernd auf die erste Formel, CB HJ ON8 S, stimmten. 

0.0914 g Sbet.: 23.0ccm N (180, 754 mm). - 0.1164 g Sbst.: 30.2 ccm N 
(200, 751 mm). - 0.1164 g Sbst.: 29.8 ccm N (17q 751 mm). 

CsHsONsS. Ber. N 32.06. Gef. N 28.84, 29.34, 29.37. 
Da der Eine von uns seinerzeit genothigt war ,  die Univereitiit 

zu verlassen, wurde diese Untersuchung nicht weiter fortgesetzt. 

188. Riohsrd W i l l s t i l t t e r :  S y n t h e s e  der Hygrinsi iure .  
(VorlPufige Mittheilung a u  dem chemischen Laboratorium der Kgl. Academie 

der Wissenschaften zu Miiochen.) 
[Eingegangen am 9. April.] 

Zu den Carbonsauren der Pyrrolidinreihe, welche ale Abban- 
producte von Pflanzenbaeen Interesse beansprucheu, gehort C. L i e  b e r -  
m ann 's  Hygrinsaure, mit dereri Untersuchung die Aufklarung einer 
Gruppe von Nebenalkaloiden des Cocains Hand in Hand ging. 

Aus siidamerikanischer Coca, uud zwar aus Truxillo- und Cusko- 
Bllttern, gelang es L i e b e r m a n n ' ) ,  zwei Basen zu isoliren, Hygrin 
(C8 Hts NO) und Cuskhygrin (CIS Ha4 N2 0), Amidoketone, die durch 
Oxydation") mit Chrornsaure in die eincarboxylige Hygrinsaure (von 
der Formel CeHll NOS) iibergehen. In  diesem Oxydationsproduct er- 
kannten C. L i e b e r m a n n  und G. C y b u l s k i  auf Grund des Zerfalls 
bei der trocknen Destillation eine Carbonsaure des A'-Methylpyrro- 
lidins; sie lieeeen die Frage unentschieden, ob die (1- oder $-Carbon- 
s lure  in  der Hygrinsaure vorliegt, gaben aber i n  Anbetracht der 
leicht erfolgenden Abspaltung von Kohlensaure der  Formel der  N- 
Methylpynolidin-a-Carbonsiiure : 

CH3 
N 

H~C"'CH.COOH, 
H~ C -- C H ~  

den2Vorzug - 
d A l l e r d i n g s  lassen eich hinsichtlich der Abspaltung von Kohlen- 

sanre Erfahrungen, die man bei den Carbonsauren des Pyrrols und 
Pyridins gewonnen hat, wohl nicht auf das Pyrrolidinderivat iber-  
tragen, und es  erscheint nicht gerade wahrscheinlich, dass sich die 

l) Diem Berichte 22, 675; C. L iebermann und 0. Kfihling, dime 
Berichte 24, 707; C. L i e b e r m a n n  und G. Cybulsk i ,  dime Berichte 28, 
578 und 29,2050; C. L i e b e r m a n n  und F. Giese l ,  diese Berichte 30, 1113. 

9) Diese Berichte 24, 411; 28, 578; 89, 2050. 




