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Aus der Tabelle geht klar hervor, daW das von uns angenommene 
Verhiiltnis zwischen Eisen und Phosphor resp. Lecithin in sehr vielen 
Fallen zutrifft. So finden wir, daB die beim Kalb, Pferd, Ferkel, 
Hund und Mensch ermittclten mit den berechneten Mengen Eisen sehr 
gut ubereinstimmen. Beim Rind, Schwein, Hammel und Kind wird 
wahrscheinlich ein anderes Verhaltnis zwischen Eisen und Phosphor 
vorliegen. 

Ich mochte nicht lerfehlen, Hrn. Geheimrat Prof. Dr. N. Z u n t z  
fur das fordernde Interesse, das e r  meinen Arbeiten entgegenbringt, 
meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 

166. N. J. Demjanow: Ober einige Urnwandlungen 
und neue stickstoffhaltige Derivate des Vinyl-trimethylens. 

(Eingegangen am 27. Februnr 1908.) 

Die Konstitution des Vinyl-trimethylens, welches von G. G u s t n v -  
s o n  ') erhalten und sehr sorgflltig untersucht wurde, kann man his 
jetzt noch nicht fur endgiiltig festgestellt halten. Keine von den vor- 
geschlagenen Strukturfornieln : 

1. 11. 

ist imstande, alle die bis jetzt untersuchten Umwandlungen des Kohlen- 
wasserstoffs z u  erkllren, ohne daW man tiefgreifende Umlagerungen an- 
nehmen muB; durch diese Fahigkeit zur Isomerisation des Vinyltrime- 
thylens, wohei sich Derivate verschiedener cyclischer Systeme bilden, 
wird die Losung der Frage iiber die Konstitution dieser Verbindung 
wesentlich erschwert. Auch die VOF k u n e m  von F e c h t  vorge- 
schlagene Formel (11) kann nicht als endgultige angenommen werden, 
besonders weil sie mit der Bildung der Hsuptprodukte der Oxyd a t' ion 
des Glykols: a-y-Oxyglutarsiiure und Bernsteinsaure, schwer zu ver- 
einigen ist. Die folgende Untersuchung wurde angestellt, urn neue 
Anhaltspunkte zu gewinnen, welche zur Charakteristik und Aufklarung 
der  Konstitution dieses Kohlenwasserstoffs dienen sollten. Es gelang, 
einige krystallinische Derivate dieses Kohlenwasserstoffs zit erhalten, 
und zu beweisen, da13 bei der Reduktion des Additionsproduktes von 

') Journ fur pi-akt. Chem. [2] 54, 97 [1896] 
a) 1)iese Berichte 40, 3884 [1907]. 
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&03 sich Cyc lobu tanon  bildet. Es ist dies der erste Fall der Uber- 
ftihrung des Vinyltrimethylens in ein Derivat des Cyclobutans. 

Das .Vinyl-trimethylenc: wurde nach G.  G u s t a v s o n  dalgestelk; 
es siedete bei 40-41.5O. In die durch Schneewasser abgekiihlte 
Mischung des Kohlenwasserstoffs (15 g) und Ather (etwa 100 ccm) 
leitet man in langsamem Strom die Gase, welche sich beim ErwLrmen 
von Salpetersaure (spez. Gewicht 1.36) init arseniger Saure bilden. 
Die Gase werden unter Erwarmung absorbiert, wahrend die atherische 
LBsung des Kohlenwasserstoffs tiefe Blaufarbung annimrnt. Der Re- 
aktionsprozel3 mu13 unterbrochen werden, wenn die Fliissigkeit eine 
blaugriine Farbung angenommen hat. Die Icrystalle (etwa 4 g), welche 
sich wAhrend des Durchleitens der Gase abscheiden, werden abfiltriert 
und die atherische Losung einige Male mit destilliertem Wasser aus- 
gewaschen. Nach dem Trocknen iiber wasserfreiem Natriumsulfat 
wird der At,her bei rnoglichst niedriger Temperatur (im Wasserbade) 
abdestilliert, wobei man ein blaugrtines Produkt (etwa 20 g) erhalt,. 
Auf diese Weise wrirden mehrere I'ortionen des Kohlenwasserstoffs 
verarbeitet. 

Das obeu erwahnte krystallinische Produkt ist eiu dem *Vinyl- 
trimethylena entsprechendes N i t  r 0 sit .  Die Verbiudung bildet farb- 
lose, glanzende Blattchen. Sie ist iu Wasshr unloslidh und kaum 
loslich in kalteni Alkohol und h e r .  Sie lost sich in heil3em Alkohol 
und Essigester [nit tiefer Blaufzrbung, wobei das weiWe Bis-Nitrosit 
in die monomere Form iihergeht. Aus heil3em Essigester lafit sich 
die Verbindung beim Stehen in der Kalte in schon ausgebildeten Kry- 
stallen erhalten. Die Krystalle schmelzen bei 145" zu eiuer tietblauen 
Fliissigkeit, welche sich bei weiterem Erhitzen unter Gasentwicklung 
zersetzt. 

COY, 0.0969 g HaO. - 0.1453 g Sbst.: 24.9 ccm N (17O, 746 mm). 
0.2110g Sbst.: 0.3202 g COa, 0.1031 g HaO. - 0.1920 g Sbst.: 0.2905 g 

CgHeNz03. Ber. C 41.66, I3 5.55, N 19.44. 
Gef. )) 41.39, 41.26, >> 5.43, 5.61, )> 19.52. 

Bei der Oxydation des Nitrosits unter Erwarmen mit starker 
Salpetersaure wufde init guter Ausbeute B e r n s t e i n s a u r e  erhslten, 
welche sich durch den Schmelzpunkt 184--185O, KrystaUorm, Los- 
lichkeit unci Bildung des Anhydrids identifizieren lie13. 

Wie bekannt, unterscheidet mau jetzt zwei Reihen von Verbin- 
dungen, welche die Gruppe NsOa enthalten: namlich die P s e u d o -  

c -c  
N i t r u s i t e ,  \\.el& die Gruppe . enthalten, und N i t r o s i t e  

NO NO2 

c--c 
mit der Gruppe * NO O.NO'  

I n  beiden Keihen kiiunen artl3erdem die 
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Erscheinungen der Polyrnerie und Isomerie beobachtet werden. Cha- 
rakteristisch fur die Pseudo-Nitrosite ist die Fahigkeit, durch die Ein- 
wirkung organischer Basen wohlcharakterisierte Derivate zu geben, 
wobei die Bisnitrosogruppe als Stickoxydnl ahgespalten und durch 
einen basischen Rest ersetzt wird '). 

R . CH -CHs 
NO 
NO NOa N H . R  NO2 

NOz + 2 NHz X = 2 R .  CH-CHa + N30 + H2O. 

K. CH-CHa 
D a  in l'seudo-Kitrositen die beiden Stickstoffatome niit dem 

Kohlenstoff direkt verbunden sind, so sind diese Nitrosite unter Urnstan- 
den befahigt, bei der Reduktion in D i a m i n e  uberzugehen. Um die Kon- 
atitution deb von niir erhaltenen Nitrosits einigermaBen aufzuklaren, habe 
ich deshalb sein Verhalten zu A n i l i n  und bei d e r X e d u k t i o n  untersucht, 

1 ' I ?  Teile des Nitrosits werden in die warme alkoholische LSsung 
vou 1 Teil A n i l i n  in 20 Teilen Alkohol eingetragen, wobei unter 
Gasentwicklung (NzU)  eine energisrhe Reaktion eintritt. Nach dem 
Zrkalten schied sich beim Steben im Exsiccator ein krystallinischer 
Wiederschlag aus, welcher abfiltriert und mit Alkohol ausgewaschen 
v urde. Beim Urnkrystallisieren aus heiWem Alkohol schieden sich 
grlhe, glanzende Blattchen aus, welche bei 98O schmolzen. 

0.1042 g Sbst.: 12.7 ccm N (16 5 O ,  746 mm). 
C5HS<NH, NOa C6H5. Ber. N 13.66. Gef. N 13.90. 

Die Verbindung ist eine schwache Rase, da sie, irn Ather gelost. 
mit gasfijrmigem Chlorwasserstoff ein krystallinisches Salz bildet. 
a-elches nach dein Absaugen iind Auswaschen mit Ather im Exsiccator 
getrocknet aurde .  

0.1952 g Sbst.: 0.1128 g AgC1. 
C ~ H B ( N O ~ ) ( N H . C ~ H ~ ,  HC1). Ber. C1 14.64. Gef. C1 14.29. 

Der R e d u k t i o n  mit Zinn und Salzsaure wurde sowohl das oben 
beschriebene, krystallinische Nitrosit, wie auch das flussige Produkt 
der  Einwirkung der salpetrigen Saure auf Vinyltrimethylen unter- 
worfen. Da in den beiden Fallen unter den basischen Produkten 
dasselbe D i a m i n  aufgefunden wurde, so werden im weiteren die Re- 
sultate der Reduktion beider Produkte zusamnien dargelegt. Nach 
dcr  Beendigung der Reduktion und nach Hinzufugen ron Wasser 
a urden die ueutralen Produkte abdestilliert und, wie weiter angegeben, , 
ahgescliiedeii u n d  Yerarbeitet. 1)er nach dem Abdestillieren der neu- 

1) \Vieland, Ann. (1. Cheni. 329, 225 [1903]. 
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tralen Produkte bleibende Riickstand wurde mit Kalilauge versetzt 
und die basischen Produkte rnit Wasserdampf ahgetrieben. Das D e  
stillat wnrde rnit Salzszure neutralisiert und abgedampft, wobei be- 
trachtliche SchwLrzung eintrat. Der  Riickstand wurde in mBgiichst 
wenig Wasser gelost und rnit iiberschussiger Kalilauge und festem 
Kali versetzt. Die Basen sc,hietlen sich als hraunes 61 ab, welches 
abgehoben, mit festem Kali getrocknet und unter gewohnlicheni Druck 
tlestilliert wurde. Die Hauptmenge ging bei 180-1 85O als farblose 
Fliissigkeit iiber , in dem DestillationsgeflBe blieb ein betrlcht- 
licher, dicker Riickstnnd. Die hei 180-1 85O siedende Port,ioo wurde 
i n  Snlze tibergefiihrt, melche der A4nalyse iinterworfen wurden. 

Daa D i c h l o r h y d r a t  CSHs(NH2, HCl)a scheidet sich als weiaer, krystal 
linischer Niedersch1a.g Bus, wenn man die bei 180-185O siedende Base mit 
wiariger Salzsaure neutralisiert und absoluten Alkohol zusetzt. Das Sdz 
wird mit Alkohol und Ather rtusgewaschen. Um cs ganz rein zu erhalten, 
wird das Salz in mijglichst wenig heilleni Tasser gelost und durch Zusatz 
yon Alkohol gefallt; man kann es auch aus alkoholischer Lhsung durch Ather 
ausfallen. Farblose Prismen. Nach dem Trocknen bei 120-135° wurde das 
Salz analysiert. 

N (17.50, 729 mm). - 0.2205 g Sbst.: 0.3633 g AgCl. - 0.250.5 g Sbst. 
0.4131 g AgC1. 

0.2095 g Sbst.: 0.2643 g COZ, 0.1427 g HaO. - 0.097 g Sbst : 14.1 C C ~  

CnHr(NH2, HClIz. 

Chloropla t ina t .  

Ber. C 31.68, H 8.09, N 16.18, C1 41.01. 
Gef. )) 34.41, >) 7.57, )) 16.02, >) 10.77, 40.79. 
Versetzt inan die konzentricrte waBrige Losung des 

1 biuhlorhydrats mit ebensolcher Losung von Platinchlorid, so fallt das Chloro- 
platinat des Diarnins in langen, orangcruten Prismen aus, welche sehr starke 
Wirkung auf polarisiertes Licht ausilben. Man wischt es rnit Alkohol und 
Ather uud krystallisiert cs aus heiSem Vasser URI, woraus es bei langsamer 
Abkiihlung in g r o l h  Prismen aasfallt, welche beim Liegen an der I d ?  ver- 
wittern. 

1.3261 g Slust.: 0.1233 g I310 (beiin Trocknen bei 90--100"!. - 0.2067 g 
Shst. (wasserfrei): 0.0788 g Pt. 

C5Hs(NHa, HCl)aPtClr + 3H20 .  Ber. HzO 9.57, Pt 38.25. 
Gef. )) 9.29, >> 38.15. 

Das A n r o c  h l o i a t  scheidet sicli als gclber Niedcrschlag beim Versetzen 
der konzentrierten, wiillrigen Losuug des Chlorhydrats mit konzentrierter Losw 
des Goldchlorids ails. Beim Erkalten cler waBrigen Losung erhklt man 6s 

ill diinnen, gelhen, glanzenden, durchsichtigen Blattchen. 
0.2505 g Sbst. (bei 70-80O getrocknet): 0.0058 g Ha0 (bei 1W.O). - 

0.1813 g Sbst. (bei 70-80O getrocknet): 0.0897 g Au. - 0.2305 g Sbst.: 
0.1140 g Au. - 0.2417 g Sbst. (hei 1000 getrocknet): 0.1239 g Au. 

C5H8 (NH,, HC1)2.%A4uC& + H30.  Ber. IIgO 2.26, ,\u 49.40. 
Gcf. >) 2.31, )) 19.17. 49.45. 

C:; Hs(NH2, HCl)2.2 .iiiC13. Her. Au 50.54. Gef. Au 50.59. 
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P i k r a t  NadelfBrmiga Krystalle, schwer loslich in heiWem Wasser und 
heiSem Alkohol, kaum lbslich in kaltem Ather, Aceton nnd Benzol. 

0.0933 g Sbst.: 16.8 ccni N (18O, 729 mm). 
C5Hs(NH&.2 C,jISz(NOa)a (OH). Ber. N 20.07. Gef. N 19.93. 

Die angefuhrten Daten zeigen, d:iO bei der Reduktion sowohl des 
krystallinischen Nitrosits, wie auch des flussigen Produktes sich ein 
Diamin bildet, woraus zu schlieBen ist, daB bei der Vereinigung des 
NaO, mit Vinyltrimethylen beide Stickstoffntome in direkte Rindung 
iiiit dem Kohlenstoff treten. 

Die neutralen Produkte der Heduktion bildeteri, mit Bisulfit ge- 
s h t t t e l t ,  eine krystdlinische Verbindung. Die ausgeschiedenen Kry- 
stalle wirrden abgesaugt, mit Alkohol und Ather gennschen und durch 
nestillation mit Sodalosung zersetzt. Das auf diese Weise erhdtene 
Produkt w a r  eine wasserhelle Flussigkeit, die, nach den1 Trocknen 
mit vasserfreiem Xatriumsulfnt, bpi 98- I01 O siedete, einen eigentnm- 
lichen Geruch besal3 iind Aldehydrenkt ionen aufwies. Ein Teil des 
neutralen l’rodiiktes wurde mit Silberoxyd erwarmt, wohei eiu Silber- 
salz erhalten wurde, jetioch in  so geringer Menge, daW es zur weiteren 
Untersuvhung nicht ausreichte. Um eine einheitliche Verbindung zu 
erhalten, hahe ich die bei 98-l0Oo siedende Portion in ein Semicarb- 
azon nbergefuhrt. Dnbei lie6 sich ein in  :4ther sehr schwer loslicbes 
S e m i c a r h a z o n  erhalten, welches aus heiWem Alkohol beim Erkalten 
in zackigen Rlattchen krystallisierte, die bei 201-202’ schmolzen, 
beim Erwlrmen mit verdunnter Schwefels&ure sich uater Freiwerden 
des Ketons zersetzten und mit dem Semicarbazon des C y c l o b u t n -  
n o n s  identisch waren, was auch durch direkten Vergleich bestiitigt 
wurde. 

N (17q 752 mm). 
0.1204 g Sbst.: 0.2095 g CO,, 0.0777 g HaO. - 0.051 g Sbst.: 14 6 ecm 

C,HgONs Ber. C 47.25, H 7.09, N 33 07. 
Gef. w 47.45, )) 7.17, )) 32.87. 

Auf diese Weise ist bewiesen, daB in den neutralen Produkten 
der Reduktion der ddditionsprodukte des NaO, init Vinyltrimethylen 
C y c l o b u t a n o n  vorhanden ist. Die Bildnng der letzteren Verbindung 
steht besonders nahe der Bildung des Camphenilons ails Campher- 
nitrosit: eine Phnliche Bildung \on  Aldehyden oder Ketonen aus den 
Nitrositen unter Abspaltung eines Kohlenstoffatoms ist eine ziem1ir.h 
allgemeine Erscheinung. Am einfachsten liede sicdi die Rildung des  
Cyclobutanons erkliiren, wenn man dem Vinyltrimethylen die Konsti- 
tution des M e t h y l e n - t e t r , i m e t h y l e n s  (Formel 111, S. 915) zusclirei- 
ben wurde. E s  ware aber rerfriiht, auf Grund der bisher gesammelten 
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Beobachtungen die schwierige Frage iiber die Konstitution dieses KohIen- 
wasserstoffs endgiiltig entscheiden zu wollen, besonders schon deshalb, 
w e d  bei den einfachsten Derivaten des Cyclopropans undCyclobutans eine 
Neigung zu Isomerisationen in letzterer Zeit mehrmals beobachtet 
wurde. Die Unt,ersuchung der verschiedenen Umwandlungen des 
Vinyltrimethylens wird fortgesetzt. 

P e  tr o v s  k o j e - R  n s  11 nio vs k o j e ,  22. Februar 1908. 

166. F. M a  u t hn e r : Die Synthese des Trimethyl-gallusaldehyds. 
(Eingegangen am 9. Miirz 1908.) 

Von den Aldehyden des Pyrogallols sind bisher auf synthetischern 
Wege dargestellt worden der Daphnetinaldehyd ’) und der Syringaal- 
dehyd ’). Ein  grol3eres Interesse beanspruchen aiich wegen ihrer Be- 
ziehungen zu verschiedenen Naturprodnkten der Gallusaldehyd 3, und 
der Trimethylgalliisaldehyd, deshalb wandte ich mi& zu deren Aufbau. 

F u r  die zunachst ausgefuhrte Darst.ellung des Trimethylgallusalde- 
hyds wahlte ich als Ausgnngsmaterial das T r i m e t h y l - g a l l u s s a u r e -  
c h l o r i d ,  welches ich nach der Methode VOII L. C l a i s e n 4 )  in  absolut- 
iitherischer Losung niit wasserfreier Blauslure bei Gegenwart von Py-  
ridin als saurebindendes Mittel zum T r i m  e t h o x  y -  b e n z  o y l c  y a n  i d  
kondensierte. Letztere Verbindung lieferte bei mehrtagigem Verseifen 
mit rauchender Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur die T r i m  e-  
t hox y p h e  u y  1-gl  y o x y l s l i u r  e. Erhitzt man diese a-Ketocarbon- 
saure mit iiberschussigeni Anilin, so geht sie unter Wasser- und 
Kohlensaureabspaltung in  das i i n i l  des T r i m e t h  y 1-g a l l  u s  a l d  e h  y d s  
tiber. Bei der hydrolytischen Spaltung mittels verdiinnten Sauren liefert 
das Anil den Trimethylgallusaldehyd, welcher durch mehrere Derivate 
im experimentellen Teil der Arbeit naher charakterisiert ist. 

1) L. Gatterxurtnn und M. K o b  ner ,  diese Berichte 82, 278, 281 [1899]; 
L. G a t t e r m a n n  und W. B e r c h e l m a n n ,  diese Berichte 31, 1768 [1898]; 
L. G a t t e r m a n n  Ann. d. Chem. 357, 344. 

3 C. G r a e b e  und E. Mar tz ,  diese Berichte 36, 1031 [1903]. 
3) Diese Berichte 31, 1023 [lSSS]. 
4) In dem vor kurztm erschienenen HeEt Nr. 1 dieser >)Berichte((, S. 78, 

findet sich cine Angabc von If. N i e r e n s t c i n ,  wonach der Gallusaldehyd 
bei der Oxydation des Acctyltannins mittels Kaliumpersulfat entsteht. 




