
242 

Aufspdtnng des Thionaphthenringes scheint jedoch hier ebenso wie 
beim Thionaphthenchinon zmischen Schmefel und Kohleustoff 2 v o r  
sich zu gehen; aus der angesauerten Losung scheidet sich (in der 
Kalte allmahlig) mieder clas unyeriinderte Oii in  aus. 

44. S. Gab r i el  : m e r  einige synthetisch verwertbare 
Derivate der Aminosauren. 

[ALIS dem Berliner Chcm. Universit:itb-Laboratoriiim 1 
(Eingegnngen am 17. Januar 1908.) 

In eiiier vorlaufigen Mitteilung') habe ich gezeigt, claf!, sich die 
Phthalimidofettsauren mit Leichtigkeit einerseits in  die zugehorigen 
Saurechloride verwandeln und andererseits leicht broinieren lassen; 
30 konnte z. B. aus Phthalylglycin das Phthalylglycylchlorid, Cd%Oa : 
N. CHa . CO . C1 und aus P-Phthalylalanin das ~3-Phtlialyl-a-bron~ala1iin, 
CS Hc 0 2  : N. CH2. CHBr . CO, H ,  gewonnen 13 erden. Beide Produkte 
bind sehr reaktionsfahig. Ich gebe im Folgenden einen kurzen Bericht 
iiber einige Umsetzungen dieser Korperklassen. 

I. Ph t h  a1 y l -  g l  y c y 1 c h l  o r  i d ,  CS HA 0, : N . CI&. CO . C1 
destilliert, \vie bereits angefuhrt, im Vakuum unzersetzt; dagegen bei 
gewohnlichem Druck unter lcilmeisem Zerfall. 

Bei dem Studium dieser Zersetzung zeigte es sich, daB reichliche 
Gasmengen entwichen, welch, als K o h l e n  oxyd erkannt wurden; aus  
dem duokeln Ruckstand konnte, wenn nicht zit lange erhitzt worden 
war, Chl o r rn e t  h y  1-p h t  h a l i m  i d  '), CA H4 09 : N . CH? . C1, vom Schmp. 
133-134O isoliert werden. 

') Diese Berichte 40, 2649 [1907]. Ebenda ist 70mm %on unten 1G7O 
statt 155O als Schmelzpunkt des P h e n a c y l - p h t h a l i m i d s  zu setzen. 

?) Zur  beyuemeren D a r s t e l l u n g  dieser bereits von '2'. S a c h s  (diese Ee- 
richte 31, 1232 [1898] beschriebenen Verbindung lost man 2 g Oxymethyl- 
phtalimid (2 g) in rauchender Salzsaure (30 ccm) unter gehndem Ermirmen 
(50") auf, w o r d  sich der Chlorkorper, CsH402: KCHZCI, schr schnell als Kry- 
rtallbrei ausscheidet. 

Analog lafit sich mit rauchender Brom- resp. Jodwasserstoffsiure das 
B r o m m e t h y l - p h t h a l i m i d  vom Schmp. 149--150° und das noch unbekannte 
Jo d m e t h y 1-p h t h a l i m i  d , CsH,02: N.  C& . J, darstellen. Letzteres krystalli- 
siert, nach dem Aufstreichen des &yhkallbreis rtuf Ton, aus Essigester in 
gipsiihnlichen Formen vom Schmp. 153 O. 

0.2084 g Sbst.: 0.1698 g AgJ.  
C~HGNO., J. Be]. J 44.'25. Gef. J 44.04. 
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Diese Zersetzung laat sich durch das Schema 
Cs H1 O g  :N  .CH2. CO. C1= CO + Cs H102 :N. CH? . C1 

ausdriicken; sie verlauft bereits bei relatir iiiedriger Temperatur (ca. 240O) 
und wird erleichtert, wenn man dem Chlorid einige Stzubchen Zink- 
chlorid zusetzt. Das unter diesen Umstanden abgespaltene Gas ent- 
sprach nahezu der berechneten Menge. 

0.2 g Sbst.: 23 ccm CO (ISo, 763 mm). 
CloHGX03C1. Ber. 20. GeF. 21.6 ccm CO. 

Wahrend man, wie bereits in der vorlaufigen Mitteilung ange- 
geben worden ist, das Halogen des Phthalylglycylchlorids leicht gegen 
Phenyl austauschen und zum Phenacylphthalimid, Ca HA 0 2  : N ,  CH2 . 
CO . CS Hg , gelangen kann , ist es nicht gelungen, unter Anwendung 
von Z i n k m e t h  y l  in Btherischer oder benzolischer Losung das Chlor 
durch Methyl zu ersetzen und Phthalimidomethylathylketon, Cs Ha Og : 
N . CHa . CO. CZ Hg ’) vom Schmp. 107O zu gewinnen: man erhielt zwar 
eine nur wenig hijher (113’) schmelzende Substanz, die sich jedoch 
als Phthalylglycinester, CS Hq 0 2  : N . CHa . COZ CZ Hs, erwies. 

11. @ - Ph t ha1 y 1 - a1 an y 1 c h lo  r i  d ,  Ca H4 0% : N . CHZ . CH2. CO . C1 
mird erhalten, wenn man 2.2 g Phthalyl-/?-alanin ’) und 2.1 g Penta- 
chlorphosphor fein gepulvert im Fraktionierkolben vermischt, aaf dem 
Wasserbade bis zur Verfliissigung erwarmt und das entstandene Phos- 
phoroxychlorid ini Vakuum abdestilliert. L)er Riickstand wird beim 
Erkalten fest und kann zur Reioigung im Vakuum destilliert werden; 
er liefert dabei ein hellgelbes 01, das z u  eiuer steinharten, strahlig- 
krystallinischen Masse Tom Schmp. 107-105° erstarrt. 

CnFI~NO~C1. Ber. CI 14.95. Gef. C1 14.72. 
0.4882 g Sbst.: 0.290s g AgCI. 

Das Chlorid wird durch Kochen mit Wasser leicht in Salzsaiire 
iind Phthalylalanin zerlegt. 

L7rnsetsuiig mit Beiinol, 
Eine Losung von 3 g $-Phthalylalanylchlorid in 15 ccm Benzol 

wird mit 3 g gepulvertem Chloraluminium im Kolben mit Luft- 
kiihlrohr ca. 1 Stde. auf dem Wasserbade erwarmt, alsdann die rot- 
braune Losung unter Kiihlung mit verdiinnter Salzsaure vermischt, 
das Benzol rnit Wasserdampf abgeblasen und das hinterbleibende, beim 
hbkiihlen erstarrende fil (2.9 g) in 40 ccm siedendem Alkohol gelost: 

I) E. K o l s h o r n ,  diese Berichte 37, 2475 [1904]. 
Diese Berichte 38, 633 [1905]. 
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Beini Erkalten scheitlen sich schwacli gelbliche, derbe, rhombische 
Blattchen vom Schmp. 130--131° ab (1.8 g). Sie sind das erwartete 

/3-P h t h a 1 i ni i d 0 - p r  o p i o p  h e n o  n , (38 1-14 02:N.CR.  CHs . GO.  Cs Hj. 
0.1971 g Sbst.: 8.2 cciii N (19“, 760 mni). 

Zur Abspaltung der Phthalsiinre wird die Substanz ( 3  g )  iriit 

13 ccm Eisessig und 0 ccm rauchender SalzsHnre irn Rohr 1 Stuntle 
lang auf 1 50° erhitzt; die erkaltefe, verdiinnte, VOII ausgeschiedener 
Phthalsaure befreite Losung dampft man bei 50-GOo in1 Vakuum ein 
und krystallisiert den festen Riickstand aus 3 ccm siedendem Alkohol 
um. Dabei e r h d t  man nacb starkeni Abkuhlen lange, flache Prismen. 
Aus der blutterlange lassen sich weitere Mengen der Substanz rnit 
Ather fallen. Sie schmilzt bei 128O zn einer von Blaschen durcli- 
setzten Pliissigkeit, lost sich iiuf3erst leicht in Wasser und besteht ans 
salzsanreni 

C1;H13’N03. Ber. N 5.02. Gef. K 4.7s. 

B- Arnin o - p r  o p i o p b  e n o n ,  NH2. CIL . CHa . GO.  CG Hs , HCI. 
0.1998 g Sbst.: 0.1548 g AgCI. 

CgHlzNOC1. Ber. CI 19.14. Gef. C1 19.14. 
Die Losung reduziert im Gegensatz zu dem cc-isomeren Aniino- 

keton I)  iiicht F e h l i n g s c h e  Losung, gibt rnit Natriumpikrat lange, 
zarte Nadeln eines Pi  k r a t s ,  die bei 155 unter Torhedger Sinterung 
ZLI einem rotbraunen Schauni schmelzen, und mit Chlorplatin ein 
pulveriges C h l o r o p l a t i n a t ,  (C~H12NOC1)2PtCI~, das aus gelben, 
konzentrisch angeordneten Nadeln besteht; es wird oberhalb 200 O 

dunkler, beginnt dann ZLI sintern und schmilzt bei 215O unter Auf- 
schaumen rnit blutroter Farbe. 

0.2535 g Sbst.: 0.0692 g Pt .  

Aus der Losung des Chlorhydrats fiillt durch starke ICalilange 
die B a s e  als 01: sie wird beim Kochen der alkalischen Flussigkeit 
zersetzt, tlenu dabpi geht neben Ammoniak ein acetophenon-ahnlicli 
riechendes, saureuuliisliches 01 iiber. 

Ails nieinen friiliereii Untersuchungen geht hervor, daIj c!-Aniino- 
ketonsalze beirn Unisetzen mit Kalinmcyanat resp. -rhodanat nicht die 
entsprechenden Harnstoffe, sondero T‘erbindungen ergaben, die 1 Mol. 
Wasser weniger enthalten; z. R. : 

(C~H1~NOCl)2P tC4 .  Ber. 1’1 27.14. Gef. I’t 27.21. 

CH.K 
W. SH + HZO. 

CH? . NHa 
cH3.C.XH’ 

+ HSCN = 
CH3 .CO 

1) Behr -L i rcgo \ \ . s l ; i ,  tliese Rrrichte 30, 1.522 [1897]. 
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Ahnliches findet nach den Beobachtungen von W. T r a u  be  I) 

bei dem Diacetonamin, CH3. CO . CHa . C(CH&. NHa statt , das in die 
Reihe der $-Aminoketone gehort. 

Man diirfte also erwarten, da13 auch das vorliegende $-Amino- 
propiophenon ohne weiteres eine derartige Anhydroverbindung statt 
des Harnstoffs geben wurde. Dies ist merkwurdiger Weise nicht 
der Fall. 

Erwarmt man namlich eine Losung von 3.6g salzsaurem P-Smino-  
p r o p i o p h e n o n  und 1.9 g K a l i u m c y a n a t  in 25 ccm Wasser 'I? Stde. 
im Kolben auf dem Wasserbade, so scheidet sich ein 01  aus, welches 
beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Nach dem Erkalten abgesogen, 
auf Ton getrocknet (2.1 g) und aus 6-7 ccm Alkohol umkrystallisiert, 
gibt es lange Nadeln (0.75 g), welche sich leicht in heil3em Wasser 
losen und bei 129O schmelzen. 

Nach der Analyse haben sie die Formel Clo HI2 OINY. 
0.1625 g Sbst.: 0.0962 g HsO, 0.3708 g CO2. 

CloHlz02N2. Ber. C 62.50, H 625. 
Gef. )) 62.23, )> 6.58. 

Sie sind also 

P ro  pi op  h e n  o n y 1 - h a r n s  t 0 f f , C6 Hg . CO . CHa . CHz . NH. CO .NH2. 

Nach einem vorlaufigen Versuch scheint es - allerdings in wenig 
befriedigender Weise - zu gelingen, diesen Harnstoff in ein Anhydro- 
produkt zu  verwandeln, welches im Hinblick auf W. T r a u b e s  Be- 
obnchtnngen als das Pyrimidinderivat 

Cs Hg . C- NH 
i H  60 = Phenyl-oxy- 

CHz-NH 
dih y dropyrimidin 

zn formulieren wiire. 
Man erhitzt z u  dem Ende eine Losung von 1.5 g obigen Harn- 

stoffs i n  35 ccm heil3em Wasser mit 10-12 Tropfen Schwefelsaure 
auf dem Wasserbade ' i s  Stunde, schiittelt die erkaltete Losung zur 
Entfernung einer Trubung mit Tierkohle, neutralisiert das gelbe Piltrat 
mit hmmoniak und dampft cs auf ein kleines Volumen ein: beim Er- 
kalten scheidet sich ein Krystallbrei (0.8 g) a m ,  der aus 96-prozen- 
tigeiri Alkohol in drei- und viereckigen Blattchen (0.2 g) anschieot. 

Sie h e n  sich leicht in Salzsaure und geben mit Platinchlorid ein 
P1 a t i n s a 1 z in reiskornahnlichen Krystallen , die bei 260° noch nicht 
schmelzen, aber sich vorher dunkel farben. 

I) Diese Berichte 27, 277 [1894]; 32, 3156 118991. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 17 
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Ihre lnalyse : 
0.1568 g Sbst.: 0.0405g Pt. 

(CloHl0NzO)aHaPt Cls. Her. Pt 25.71. Gef. Pt 35.53. 
deutet auf die Anhydroverbindung. 

aber mit Phenylsenfol einen Thioharnstoff, narnlich 
Analog dem Diacetonamin gibt das freie P-Aminopropiopheiion 

P r o p i o p h e  n o n  y 1 - CS Hs . CO . CH2. CHa . NH, cs. 
p h e n y l - t h i o h a r n s t o f f ,  CS Hs . NH' 

Die Komponenten vereinigen sich unter freiwilliger Erw&rmung 
zii einer Krystallmasse, die aus verdunntem Alkohol in flachen, sechs- 
eckigen Blattern vom Schmp. 90" anschiefit. 

0.1465 g Sbst.: 0.1214 g BaSO,. 

Ob sich der Kiirper analog dem entsprechendeu Diacetonabkonuri- 
CIOHI~NISO. Ber. S 1127. Gef. S 11.40. 

ling anhydrisieren lafit, bleibt zu untersuchen. 

111. @-P h t ha1 y 1 -a- b r o m -a  l a n  i n ,  CS HI 0 2  : N . CHa . CHBr . CO? 13. 
1. Zur ,7pnltun(l dieser Verbindungl) erhitzt man sie (2 g) rnit 

10 ccm Bromwasserstoffsaure 1 Stunde im Rohr auf 160°, verdiinnt 
das Produkt mit Wasser, filtriert und dampft das Filtrat im Va- 
kuum bei 50-60° viillig ein. Der teils fliissige , teils krystallinische 
Ruckstand wird in 5 ccm heifiem Alkohol gelost, filtriert und niit 
warmem Ather his zur beginnenden Trubung versetzt, wonach sich 
beim Erkalten schneeweifie Krystallblatter absetzen. Diese zersetzeii 
sich unter vorheriger Sinterung bei etwa 190° und bestehen nus 

a - B r o m - p- a 1 an in - B r 0 m h y d r a t  , NH, . CH2. CH Br . COZ H, HBr. 
0.1848 g Sbst.: 0.2758 g Ag Br. - 0.1778 g Sbst.: 0.0500 g H20, 0.0970 g 

con. 
CSH,NOaBra. Ber. C 14.45, H 2.81, Br 64.25. 

Gef. )) 14.88, I) 3.12, )) 63.51. 
5. Zur l?!wfiilming in Isocystein wurde das P-Phthalyl-or-broni- 

alanin durch Absattigung seiner Losung in Methyl- resp. Athylalkohol 
mittels Salzsaure zunachst in den Methy l -  resp. A t h y l e s t e r  ver- 
wandelt, die sehr langsam ZLI Krystallen vom Schmp. 52-53O resp. 
48-50° erstarren. 

Alsdann wurde 1 g Athylester in 5 ccm Alkohol mit 0.4 g Rho- 
dankalium 1 Stunde lang gekocht, darauf Wasser zugesetzt und das 
ausgeschiedene 0 1  ausgeathert. Nach dem Verdunsten des Athers er- 
starrte es langsam krystallinisch, loste sich leicht in Benzol nnd Essig- 

1) Diese Berichte 40, 2468 [1907]. 
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ester und schod aus menig Alkohol in Nadelbuscheln (0.85 g) vom 
Schmp. 83-85O an; sie sind 

8-P h t h a l y  1- (4 - r hod  a n  - a l a n i n e s t e r ,  
Ca H4 0 2  : N . CHa . CH (SCN) . COa Cn Hj. 

0.1988 g Sbst.: 0.1518 g BaSO,. 
C l ~ H l z N z O ~ S .  Ber. S 10.52. Gef. S 10.50. 

Diese Verbindung kann ganz ebenso wie das Rhodandihydro- 
uracil’) durch Salzsaure bei 170O zu I s o c y s t e i n ,  NH2.CHz.CH(SH) 

COOH, aufgespalten werden : Die Ausbeute betrug 1.7 g Quecksilber- 
salz resp. 0.4 g Isocysteinchlorhydrat aus 2.7 g Rhodankorper, d. h. 
etwa 25 o / o  der Theorie, ist also noch etwas geringer als die am 
Rhodandihydrouracil (ca. 30 O/O der Theorie). 

1V. V e r s u  c h e m i  t Ph t b a l  yl-rr-a  l a n i n  , CsH102:N.CH(CH,).CU2H. 
TT~rltalfm gegen Brom und Phosphor. 

Wenn man zu einem innigen Gemisch von 5 g Phthalyl-a-alanin 
und 0.25 g rotern Phosphor allmahlich Brom (etwa 5 ccm) tropfelt, 
nach dem Aufhoren der ersten heftigen Einwirkung das G a m e  im 
Kolbchen mit Steigrohr suf dern Wasserbade eine Stunde iang er- 
bitzt und dann den BromuberscbuB durch Kochen mit Wasser verjagt, 
so verbleibt eine farblose Krystallmasse, die aus  heidem Alkohol oder 
Essigester in salmiakahnlichen Krystallen vom Schmp. 192O anschieflt. 
Diese Substanz ist jedoch nicht das erwartete a-Phthalylbromalanin, 
CS Hd 0, : N.  CBr (CH3). COY H, da es sich nicht in  Ammoniak lost, son- 
dern das zuerst von A. M i c h a e l z )  dargestellte T r i b r o m a t h y l -  
p h t h a l i m i d ,  CsH402.N.CpI-1~Br.i, fiir das F. S a c h s 3 )  die Wahl 
zwischen den Konstitutionsformeln CX Hq 0 2  :N . CBrz . CH2 B r  (1) oder 
CsH4O?.N.CH?.CBr3 (11) lkdt. 

Nach der neueren Bildungsweise scheint die erstere Forinel den 
Vorzug zii yerdienen, denn es ist anzunehmen, dad in das  Phthalyl- 
tc-alanin zunachst ein Brom wie iiblich in  n-Stellung getreten ist, unter 
Bildung von CS Hc 0 2  : N . CBr (CH3). COn H , dad dann die Carboxyl- 
gruppe einem Jhomatoni Platz gemacht hat, wobei C&02 :N.CBr2.CHs 
entstand , und daI3 schliefllich die hfethylgruppe monobromiert war- 
den ist. 

1. 

2. l%tltul,ijl- C( - cilnnin t tnd  ~ l t o s ~ ~ l t ~ r ~ ~ e i i t a e l t l o r i ~ ~  
werden zu gleichen Teilen fein gepulvert, im Fraktionierkolben ge- 
mischt und auf dem Wasserbade erwarmt. Aus der verflussigten 

l )  S. G a b r i e l ,  diese Herichte 38, 637 [1905]. 
2, Diese Berichte 10, 1645 [1577]. ,) Diesc Berichte 29, 4530 [l896]. 

17 * 
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Masse destilliert man im Vakuum zunachst das Phosphoroxychlorid 
im Wasserbade und dann das neue Chlorid iiber freier Flamme ab. 

Das 

P h t h a  1 y 1 - a1 a n  y l c  h o r i d  , C ~ H ~ O P  : N . CH(CH3). CO . Cl, 
geht im Vakuurn als farbloses 01 uber, welches allmahlich zu einer 
harten Krystallrnasse vom Schmp. 73O erstarrt und sich i n  den ub- 
lichen Losungsmitteln leicht lost. Es wurde ohne weitere Reinigung 
analysiert, daher der etwas zu hohe Chlorgehalt. 

0.1744 g Sbst.: 0.1120 g AgC1. 

CI1H8NOaCl. Ber. C1 14.95. Gef. C1 16.15. 

Es wird durch Wasser, besonders schnell in  der Hitze, in Salzsaure 
und Phthalyl-alanin und durch Alkohol in  Phthalyl-alaninester (Schmp. 
61-63O) ') verwandelt. 

Mit B e n  z o 1 (40 ccm) und Aluminiumchlorid (4 g) reagiert das 
Chlorid ') (4 g) beim einstiindigen gelinden Erwarmen auf dem Wasser- 
bade unter Salzsaureentwicklung, wobei eine braune Losung entsteht. 
Blast man nach dem allmahlichen Zusatz von verdunnter Salzsaure 
das Beuzol mit Dampf ab,  so erstarrt das hinterbliebene 6 1  allrnah- 
lich krystallinisch und liefert beim Umkrystallisieren aus 10 ccm 
heil3em Alkohol farblose, zu Sternen uereinte Nadeln und Prismen 
(2.0 g) vom Schmp. 87-88O. Die Substanz ist 

CI - P h t h a1 i ni i d o - p r o p i o p h e n o n , C8 Hn 0 2  : N . C H  (CH3). C o  . c&. 
0.1726 g Sbst.: 7.9 ccm N (199 761). 

C17H13NO3. Ber. N 5.02. Gef. N 5.27. 

Der  Korper ist also identisch mit der von C h r .  S c h m i d t 3 )  aus 
Brompropiophenon hergestellten Verbindung (Schmp. 85O); dem be- 
nutzten Brompropiophenon ist mithin, wie S c h m i d t  bereits vermutete, 
die Konstitution C6 Hg . C o  . C H B r  . CHa zuzuschreiben und nicht 
C6H5 .CO .CH2 .CH2 Br, sonst hatte das oben beschriebene /3-Phthal- 
imidopropiophenon Tom Schmp. 130-131 O entstehen miissen. 

Zur A b s p a l t u n g  d e r  P h t h a l s a u r e  erhitzt man 7 g Phthalyl- 
verbindung mit 21 ccm rauchender Salzsaure und 28 ccm Eisessig 

I) S. G a b r i e l  und J. Colman,  diese Berichte 33, 982, 988 [1900]. 
Man kann das rohe, nach dem Abdestillieren des Phosphoroxychlorids 

im Vakuum hinterbleibende Phthalyl-nlanylchlorid verwenden. 
3) Diese Berichte 22, 3251 [1889]. 
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1 Stunde im Rohr') auf 138O (siedendes Xylol)'), verdiinnt das Pro- 
dukt mit 50 ccm Wasser, kiihlt niit Eis, filtriert, darnpft das Fiitrat 
im Vakaum bei 50-60° ein und krystsllisiert den halbflussigen Ruck- 
stand aus 10-12 ccm absolutem Alkohol um. Es fallt das Chlor- 
hydrat in farblosen Krystallen aus j weitere Jlengen werden durch 
Ather niedergeschlagen. 

a - Am i n  o - p r  o p i o  p h en  o n, CsHs. CO . CH(NH2). CH,, HCl, 
(= a-Arninoiithyl-phenyl-keton) : 

Das so gewonnene salzsaure 

0.1808 g Sbst.: 0.1426 g AgC1. 
C,H12NOC1. Ber. C1 19.14. Gef. C1 19.50, 

fiirbt sich von 170° an dunkel und schmilzt bei 183--184O, wie auch 
L. B e h r - B r e g o w s k i 3 )  angibt, der das Salz durch Reduktion des 
lsonitrosoathylphenylketons, CsH5. CO . CH(: N .  OH). CH,, gewann. Die 
Schmelzpunkte des zugehorigen P i k r a t s  resp. P l a t i n s a l z e s  fand 
ich bei 164-165O resp. 205--206O, also etwas hijher als B e h r -  
B r e g o w s k i ,  der 160° resp. 200° angibt. 

Ich habe schliefllich Versuche angestellt, aus dem vorliegenden 
a-Aminopropiophenonchlorhydrat unter dem Einflud yon Arnrnoniak 
bezw. Alkali Verbindungen zu erzielen , welche Hornologe derjenigen 
hatten sein konnen, die V. Meyer  und E. R r a u n 4 )  aus dem u-Amino- 
acetophenonchlorhydrat erhalten haben j meine Resultate entsprachen 
aber so wenig der Erwartung, dad ich mich veranladt sab, die Llteren 
Angaben nachzuprufen. 

Dabei hat sich heransgestellt, dad diese in vielen Punkteri der Kor- 
rektur bedurfen. 

Auch die Angaben jener Antoren iiber die Enwirkung des Amrno- 
niaks auf a-Brornacetophenon, welche freies a-Aminoacetophenm 
ergeben soll, haben sich als revisionsbediirftig erwiesen. 

I j  Der EinschluS in ein Druckrohr laat sich umgehen, wenn man die 
Yhthalylverbindung (10 g) durch Erwirmen mit 40 ccm 17-prozentiger Kali- 
lauge auf dem Wasserbade zuniichst in die entsprechende Phthalaminsaure 
iiberftihrt; dabei entsteht eine Emulsion (Ihliumsab), die sieh auf Zusatz VQII 

Wasser Idst. Aus dieser Losung schligt Salzsaure eine anfangs hsrzige, all- 
mghlich krystallinisch erstarrende Masse der hminosaure nieder, welche man 
auswbcht und durch I-stiindiges Kochen mit  der 10-fachen Menge 2O-pro- 
zentigw Salzsiiure hydrolysiert. Ausbeute 4 g = 60 O/O der Theorie ;in um- 
krystallisiertem, salzsaurem Aminopropiophenon. 

Im stehenden Eisenrohr; s. diese Berichte 38, 637-638 119051. 
3, Diese Berichte 30, 1521 [1897]. 
') Diese Berichte 41, 19, 1277, 1947 [1588]. 
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Uber die Srgebnisse dieser untersuchungen gedenke ich deniL 

Hrn. Dr. A l b e r t  L i e c k  bin ich fur eifrige und verstandnisvolle 
nachst zu berichten. 

Mitarbeit auch diesmal bestens rerpflichtet. 

45. Alfred Stock: ober den Hittorfschen Phosphor; 
Bemerkungen zu einer Arbeit des Hrn. G. Linck. 

[Aus dem Chem. Institut der Universitat Berlin]. 
(Eingegangen am 23. Januar 1908.) 

In den1 vorgestern ausgegebenen Hefte der Zeitschrift fur anor- 
ganische Chemie') erwahnt Hr. G. L i n c k  in einer Abhandlung ,)iiber 
die heteromorphen Modifikationen der Phosphor-Arsen-Gruppecc bei- 
laufig (8. 400), einer seiner Schiiler, Hr. P. Mol le r ,  habe den 
krystallisierten roten, sog. H i t t o  rf schen Phosphor untersucht und 
dabei gefunden, da13 diese Phosphormodifikation nicht, wie man nacli 
H i t t o  rf bisher annahm, hexagonal-hemiedrisch krystallisiere, sondern 
,optisch zweiachsig und hochst wahrscheinlich monoklin istc. 

Jch habe, gemeinsam mit 0. J o h a n n s e n ,  diese Beobachtung 
bereits vor mehreren Jahren gemacht. Sie wurde alladings bisher 
nur in meines Mitarbeiters Inauguraldissertation :) veroffentlicht, da 
ich beabsichtigte, den H i t t o r f  when Phosphor spater eingehender zn 
stndieren. Mit dieser Untersuchung bin ich augenblicklich noch be- 
schaftigt. Von ihren Ergehnissen will ich hier blo13 anfuhren, daI3 die 
Darstellung des Hittorfschen Phosphors sehr verbessert wird, wenn 
die Entfernung des Bleies, in welchem der Phosphor gelost wurde, 
elektrolytisch geschieht. Man erhalt so den krystallisierten Phosphor 
q u a n t i t a t i v ,  wahrend die yon H i t t o r f  empfohlene Behandlung des 
Bleiregulus mit verdunnter Salpetersaure auch einen grol3en Ted der 
Phosphorkrystalle zerstort. 

Ich werde spiiter ausfuhrlicher, insbesondere auch iiber die Form 
der Krystalle, berichten und hier npr anfuhren, was iiber letzteren 
Gegenstand in der erwahnten Jo  h nuns  en schen Dissertation gesagt 
war (S. 54): 

,Der H i t t  o rf sche Phosphor bildet schuppenfCirmige, gelb- bis 
rotbraun dnrchsichtige Tafelchen, die in1 reflektierten Lichte violett 

I) Ztschr. f. anorgan. Cheru. 56, 393 [190S]. 
2) O t t o  Johannsen ,  ,,Cber die Einwirkung von Ammoniak auf Phos- 

phow, Inauguraldissertation, Berlin 1904. 




