
die ganze Reihe charakteristisch, wie bei den Verbindungen mit Arsen 
und Antimon. Der  Stickstoff bildet auch hier eine Ausnahrne. Von 
den Nitriden sind nur  die mit niederen Stickstoffgehalten ferrornagne- 
tisch - die Verbindung MnaNs ist es nicht mehr. 

An a1 y t  i s c  h e  s. 
Da die Manganphospliide. mie oben bemerkt, von waBrigen Liisungs- 

mitteln nur sehr langsam angegriffen werden, wurden sic in fein gepulvertem 
Znstande mit der etwa 20-fachen Menge von Natriumsuperoxyd vermischt und 
in einem Ponellantiegel nnter sehr langsamer Steigerung der Temperatur his 
znm beginnenden Schmelzen erhitzt. Der wilrige Auszug der Schmelze 
wurde mit Salzsiiure angesiuert und die Lbsung zweimal mit Salzsiure znr 
Trockne verdampft. Nach dem Wiederaufnelimen mit Salzsiure wurde die 
Manganbwtimmung nach dem modifizierten Verfahren von Volhard-Wo 1 f E I )  

durch Titration mit Kaliumpormanganat ausgefiihrt. Diese Methode gibt er- 
fahrmgsgemaB genaue Resultate, wenn die Titerstellung der Kaliomperrnan- 
ganat-Lbsung auf Mangan rnit einer Sabstauz von genau bekanntem Mangan- 
gehalt erfolgt. Zur Bestimmiiug des Phosphors wurde die Salzsiure-L6sung 
zungchst mit Ammoniummolybdat gefallt uod nach dem Lbsen des gelbeo 
Ammouiomphosphormolybdat-Niederschlags in Ammoniak durch Fallen mittels 
Magnesiamischung der Phosphor als Mg, PZ 07 bestimmt. 

113. C. Harries: ober Diacetyl-propan (1.8-Heptandion) 
aua Kautachuk. 

[Ans dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.] 
(Eingegangen am 23. Februar 1914.) 

In einer DUber den Nachweis des Acbt-l(oh1enstoifringes in den 
normalen Kautschukartenx betitelten Abhandlung ?) habe ich vor einiger 
Zeit ein krystallisierendes Diketon beschrieben , welches nach seinen 
Eigenschaften und der Zusammensetzung seines Disemicarbazons als  
1.5-Cyclooctan-dion, Ca HI, 0 8 ,  angesprochen wurde. 

Bei Wiederholung der Versuche mit groaeren Materialmengeo 
hat  sich nun herausgestellt, daB hier ein bedauerlicher Irrtum vorliegt, 
denn das Diketon bat nicht die Zusammensetzung Ce Hlt 0 2 ,  vielmehr 
C I H I ~  0, und ist keine cyclische, sondern eine ofiene Verbindung. 
Allerdings bietet auch diese allgemeines Interesse, denn sie ist d a s  
einzige, noch fehlende, schon 15ngst gesuchte Diketon der niederen 
Fettreibe, CHa . CO .CHa . CHa .CHI. CO . CHg , welches seinen Platz 

I) Stahl und Eisen 1913, Heft 16. 
a) B. 46, 2590 [1913]. 
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zwiscben dem Acetonyl-aceton und dem von P e r k i n  jr.]) entdeckten 
Diacetyl-butan einnimmt. Ware  es fruher gelungen, nach den sch6nen 
X n o e  v e n  a g  e l -  und H a  g e m  a n  n scheu Synthesen aus Acetessigester 
mit Formaldehyd oder Methylenjodid dieses Produkt zu isolieren, SO 
ware mir diese groBe Enttiiuschung erspart geblieben. D a  icb annahm, 
daB das Diacetyl-propan nicht existenzfahig sei, zog ich seine Bildungs- 
miiglichkeit zuerst iiberhaupt nicht in Betracht. Man sieht aber jetzt 
leicht ein, do13 es auf jenen Wegen unmiiglich war, das Diacetyl-propan 
zu isolieren, d a  es  schon mit kleinen hlengen Alkali aul3erordentlici.1 
leicht , Wasser abspaltet, wobei das bekannte 1 - M e t h y l - c y c l o -  
h ex en-(1)- on  -(3) entsteht: 

CO. CHI 
CG2 CHa 

C .   CHI^ 
CHa CH 
-'\ 

I -  + I  I 

CHa CHa 
hieraus geht andrerseits in  einwandfreier Weise seine Konstitution 
hervor. 

Aber dieser leichte abergang erklkrt auch, warum ich zuerst 
glaubte annehmen zu miissen, daB in dem K6rper eine Verbindung 
der Formel Cs His 0 2  vorllge. Man erhl l t  namlich zunachst immer 
Gemische Y O U  dem Diketon C,  H1s 0, mit seinem Anhydrisierungs- 
produkt C7 HloO, dem Methyl-cyclohexenon, deren Siedepunkte irn 
Vakuum gar nicht weit auseinanderliegen. I n  den Gemischen wird 
aber  der Kohlenstotfgehalt SO weit heraufgedriickt, daB man leicht 
auf die Vermutung, es liige die Verbindung CeHiPOa vor, kommen 
konnte. Ubrigenv ist es auch spater nicht gelungen, aus dern reinen 
Diketon em Disemioarbnzon zu erhalten, welcbes auf die Verbiodung 
C,Hla (: N .  NH. CO . NH,)r genau stimmende Werte lieferte. Selbst bei 
der Einwirkung von freiem Semicarbazid nach B o ' u v e n u l t  *) findet 
immer eine partielle RiogschlieBung statt, wodurch eio Xohlenstoff- 
und Stickstoffgebalt von der Formel Cs &a(: N . N H .  CO .NBZ)l, selbst 
nacb vielfachem Umkrystallisieren vorgetauscbt wird. In Ibnlicher 
Weise verhiilt sich der Korper gegen essigsaures Nitrophenylhydrazin. 
Erst  als ich H y d r o x y l a m i n  in neutraler Losung auf das  Diketon 
einwirken IieB, erbielt ich ein schiin krystallisierendes D i o x i m ,  
welches die genaue Zusammensetzung Cr HU (NOH), anzeigte. Die 
Bildung des Diacetyl-propsns aus dem uber das  Dihydrochlorid ver- 

I) M a r s h a l l  und P e r k i n ,  S O ~ .  57, 241 [18901; vcrgl. ferner H. Hofcr ,  

3) B o u v e a u l t  ond Locquin ,  B1. [3] 38, 162 [1905]. 

CHs CO 
I 

CHz CO 
\ /  \/ 

~- 

B. 38, 656 [1900]; Blaise  und Koehler,  B1. [4] 6, 684 [1909]. 

52 * 
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mittels Pyridins regenerierten Kautschuk') ist nun leicht zu deuten. 
Legt man die bisher gebrauchte Cyclooctadien-Formel zugrunde, SO 

erhalt man folgendes Schema : 

Hierbei muBte als Nebenprodukt M a l o n d i  a l d e h y d l ) ,  Malonhalb- 
aldehydsaure, bezw. Malonsaure entstehen. Von diesen drei Verbin- 
dungen habe ich bisher keine nachweisen kiinoen. Malonhalb- 
aldehydsaure miilite bei der Temperatur, welche Zuni Zersetzen des 
Diozonids mit Wasser angewendet wird, leicht in K o h l e n d i -  
o x y d  uod A c e t a l d e h y d a )  zerfallen. Diese beiden Zerfallprodukte 
sind auch beobachtet worden. Die hlalonsaure lilit  sich miiglicher- 
weise noch in dem Gemenge der Calciunisalze, welches durch Neu- 
tralisieren der  bei der Zersetzung des Diozonids durch Wasser er- 
haltenen Lijsung mit Calciumcarbonat entsteht, auffinden. Dieses ist 
noch nicht genau genug daraulhin untersucht worden, und die Unter- 
suchung wird noch langere Zeit in Anspruch nehrnen. Ich babe aber 
geglaubt, schon jetzt das vorliegende Material publizieren zu miissen, 
urn den erkannten Irrtum alsbald zu berichtigen. 

Fiir die Konstitutionsbestimniung des Kautschuks bedeutet der 
Nach weis, dsI3 sich bei seiner Umlagerung iiber das Hydrochlorid 
eine doppelte Bindung urn ein Kohlenstoffatorn vorschiebt, immerhin 
eine Fiirderung, und es ist bewiesen worden, daf3 tatsachlich die bisher 
angenornmene Konfiguration : 

C.CH3 C. CH, 
HCB'C.. H2C'-=C.. 

I I 

Ha C -__ + H2C 
I 

darin vorkommt. 
Weiter ergibt sicb daraus, daf3 der Kautschuk trotz seines hohen 

Molekiils und seiner kolloidalen Natur dieselben chemischen Reak- 
tionen anzeigt, wie die einfachen Terpenkorper. Wie groB aber das  
dern Kautschuk zugrunde liegende Kohlenstoffgebilde ist, ob eio 8-, 

1) EY wurda bisher nur  iiathrlicher Parakautschuk verwendet. 
2, vergl. Cla i sen ,  B. 36, 3664 [1903]. 
3, W o h l  und E m m e r i c h ,  B. 33, 2760 [19001. 
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12-, 16- oder etwa noch groderer Ring vorhanden ist, durfte auch 
damit nsch nicht entschieden seio. Die Untersuchung der Nachliiufe 
vom Diacetyl-propan hat sehr interessante, zum Teil priichtig krystal- 
lisierende Korper ergebeo, deren Aufkliirung moglicb erscheint, aber 
noch viele Arbeit erfordert. 

E x  p e r i m e n t e 1 I e s. 

Meiner iruher gegebenen Beschreibung der Umlagerung des Kaut- 
schuks uber das Hydrochlorid habe ich nur  wenig hinzuzufugen. Es 
wurden zu  den folgenden Versuchen ca. 1200 g Regenerat in Por- 
tionen von 10 g in 800 ccm Essigester in monatelanger Arbeit ozonisiert 
und ca. 1500 g Diozonid erhalten, welche nicht umgeflllt zu je 100 g 
rnit je 600 ccm Wasser 1 Stunde unter Ruckflud verkocht wurden. 
Darauf neutralisierte man rnit Calciumcarbonat unter Turbinieren, 
filtrierte und dampfte im Vakuum bei ca. 50° miiglichst ziir 
Trockne ein. Die Calciumsalze lassen sich dann im Soxhlet durch 
funfmnlige Extraktion mit absoluteni Atber vollkommen pulverig er- 
halten, wozu wieder monatelange Arbeit erforderlich ist. D e r  wadrige 
Vorlauf wird rnit Kocbsalz abgesiittigt und wiederholt ausgeathert. 
Hierbei erhalt man noch einen betriichtlichen Teil des Ketongemisches. 
Dieser wurde rnit dem Anteil, der durch Extrahieren der Cnlciumsalze 
im Soxhlet gewonnen war, vereint, nach dem Trocknen iiber Magne- 
siumsulfat zuerst durch sorgfiiltiges Dephlegmieren vom Ather befreit 
und nnchher u i t  einem 4-kugeligen Anfsatz mit evakuiertem Glas- 
mantel fraktioniert. Es ergaben sich folgende Fraktionen unter 10 mm 
Drucli : 

J. von 
11. von 

h e x e n o n ,  
111. ron 
IV. POD 

60-70' hauptsacLlich La v u l  i n  a l d e  h y d I), 

75-90' (wenig), entfiirbt Brom, enthiilt M e t h y l - c y c l o -  

90-I1On erstarrt in Eis, enthllt das  D i a c e t y l - p r o p a o ,  
1100 usw. 

D i a c e t y l - p r o p a n .  
Die Frsktion 111, welche von 90-1100 im Vakuum siedet, wird 

rnit Eis-Kochsalz-Mischung abgekuhlt und die erstarrte Masse in einem 
kalten Raume nu€ der Nutsche abgepredt. Man bringt die abgepredte 
weide Masse darauf zum Schmelzen und durch Einstellen in Kiilte- 
mischung wieder zum Erstarren und predt nochmals aui  der Nutsche 

I) Der Hauptrnteil des Lavulinaldehyds geht beim Eindampfen der neu- 
tralisierten LBsung mit dem Wasser iiber und verbleibt i n  der mit Kochsalz 
versetztcn Losung; durch Wasserdnmpf kann man ihn daraus iibertreiben und 
mit Phenylhydrazin als Pyridazin fillen. 
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ab. Danu wird die Masse 2-ma1 aus heiBem Petroliither umkrystal- 
lisiert, schliefllich im Vakuum destilliert und abermals aus Petrolsther 
umkrystallisiert. Man erhlilt so eine prlichtig in weiben, perlmutter- 
gllinzenden Schuppen krystallisierende Substanz, deren Schmelzpunkt 
bei 33-34O liagt. So lange men nicht die letzten Spuren von Ver- 
unreinigungen entFernt hat, ist die Substanz nicht haltbar, sie sintert 
bald zusanimen und wird gelblich-opak. Nach dem angegebenen Rei- 
nigungsverfahren bereitet, la& sie sich aber lange Zeit unverlindert 
aufbewahren. Es sind so aus I500 g Diozonid etwa 7 0 g  des reinen 
Korpers gewoonen worden. 

Der  Siedepunkt liegt bei 764 mrn Druck bei 221-222O (Naph- 
thalin siedet unter gleicheu Bedingungen bei 219.8O). E r  ist nicht 
ganz konstant, wohl infolge einer kleinen Zersetzung. Unter 10-11 mm 
Druck siedet der  Korper vollig konstant bei 96.5-97O (Naphthalin 

Analysc der irn Vakuum iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz. 
97.50). 

0.1280 g Sbst.: 0.3076 g CO9, 0.1099 8 HzO. 
C ~ H I P O ~ .  Bey. C 65.6, H 9.4. 

Gef. B 65.54, D 9.61. 
Molbest immiing nach Beckmann.  0.2297 g Sbst., 24.75 g Benzol, 

Depr. 0.35O. 
Ber. 128. Gef. 132. 

blolrefraktion und Dispersion (im geschniolzenen Zustand) : Di7 = 0.94986, 
n: = 1.48767, ua = 1.42610, np = 1.43430. 

bfol.-Kef. ber. f i r  2 Carbonyle 34.55, gef. 34.68. 
Mr--Ma ber. = 0.56, 0.56. 

Die y-Liuie mar nicht z u  bestirnmen, da  die Substanz augenscheinlicli pin 
starkrs Absorptionsvermtigen fiir violettes I k h t  besitzt. 

Das Diacetyl-propan ist fast geruchlos und entFHrbt nicht Broun 
i n  Eisessig. Es liist sich spielend leicht in  Wnsser, Alkohol, i t h e r ,  
Benzol, lhsigester, etwas scbwerer in Hexan. Es ist mit Wasserdampf 
fliichtig und lafit sich aus der wafirigen, mit Kochsalz abgesattigten 
Losung durch Ather ausschutteln. Mit Kaliumcarbonat ebenso Am- 
moniumsulfat versetzt, scheidet es sich zwar ab, die olige Scbicht 
briiunt sich aber. Der  K6rper reduziert beim Erhitzen F e h l i n g s c h e  
und amniooiakalische Silberlosung, liefert nicht die Pyrrol-Probe uud 
niit Eisenchlorid keine Fiirbung. 

D e r i v R t e d e s D i a c e t y 1 - p r o p a n s. 
T o n  ihnen ist das D i ox  i m am schijnsten ausgebildet. Das 13 i s  - 

p h e n y l h y d r a z o n  konnte nicht zum Krystallisieren gehracht werdeu. 
Eiu reioes R i s - n i t r o p h e n y l - h y d r a z o n  erhielt man nur, 

wenn das Iceton niit lreiern Nitrophenyl-hydrazin in alkoholischer Lii- 



sung versetzt wurde. 
wonnen werden, wahrscheinlich weil Semicarbazid basisch ist. 

Das D i s e m i c a r b a z o n  konnte nicht rein ge- 

1.5 -D i ox i m  i n 0- he p t an. 
Man bereitet diesen KBrper am bestcn, indem man die Liisung 

des Diacetyl-propans in Wasser mit der berechneten Menge Hydroxyl- 
amin-chlorhydrat (2 Mol.), ebenfalls in Wasser gelost und vorher mit 
Natriumbicarbonat neutralisiert, versetzt und dann 24 Stnnden stehen 
laat. Nach dieser Zeit wird das  Oxim durch gesiittigte Kaliumcarbo- 
n a b l o s u n g  vollstlindig abgeschieden und in Ather aufgenommen. Es 
erstarrt beim Stehen im Exsiccator allmiihlich zu grofien, strahligen 
Gebilden, die aus Essigester, PetrolLther, nach dreimaligem Umkry- 
stallisieren, in  dicken, glasgliinzenden Prismen anschie5en und bei 87O 
schmelzen. 

1. 0.1226 g der im Vakuum bei 500 getr. Sbst.: 0.2378 g CO,, 0.0956 p; 
HaO. - 0.1254 g Sbst.: 19.1 ccm N (119 747.6 mm). 

18.5 ccm N (ZOO, 764 mm). 
11. 0.1236 g Sbst.: 0.2431 g COs, 0.1017 g H2O. - 0.1205 g Sbst.: 

CT Hi4 0 9  N2- 
Ber. C 53.2, H 8.8, N 17.7, 
Gef. D 1. 52.9, 11. 53.64, D I. 8.72, 11. 9.2, s I. 17.86, 11. 17.64. 
Das Disemicarbazon,  nach Bouveaul t l )  in WiUiUriger L5sung he- 

reitet, scheidet sich als weibes, undeutlich krystallinisches Pulver ab und ist 
aehr schwer l6slich in heillem, absolutem Alkohol. Der Schmelzpunkt konnte 
nach hhufigem Umkrystallisieren BUS 70-proz. Sprit bis 214O hinauigetrieben 
werden. (Das erste Mal wurde nach fiinfmdigem Umkrystallisieren am 
Wasser der Schmelzpunkt 185.5O gefunden.) Aber auch hier ist der Schmelz- 
punkt noch unscharl. 

0.1364 g der im Vakuum bei 100° getr. Sbst.: 0.2356 g Cog, 0.1011 g 
H90. - 0.1164 g Sbst.: 34.2 ccm N (200, 764.4 mm). 

Die Analyse lieferte keine stimmenden Werte. 

C9Hls0,Ns. Ber. C 44.6, H 7.44, N 34.7. 

Das Disemicarbazon ist sehr oft dargestellt und analysiert worden. 
B i s - n  i t r o p  h e n  y 1- h yd  r a z  on. Diese Verbindung fsllt sofort 

krystallinisch aus, wenn man alkoholische Lasungen des Ketons und 
von Nitrophenyl-hydrazin vermischt. Dreimal aus absolutem Alkohol 
umkrystallisiert bildet es goldgelbe, buschelformig zusammenstehende 
Niidelchen, die bei 182-lS3O schmelzen. 

0.1180 g der im Vakuum bei 1000 getr. Sbst.: 0.2493 g Cog, 0.0612 g 
HsO. - 0.1221 g Sbst.: 22.2 ccm N (220, 776.8 mm). - 0.1173 g Sbst.: 
21.5 ccm N (20°, 772 mm). 

Gel. s 47.11, 0 8.29, B 33.78. 

1) loc. cit. 
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ClsHnN604. Ber. C 57.3, H 5.5, N 21.1. 
Gef. n 57.62, D 5.8, D 21.0, 21.32. 

U b e r f i i h r o n g  d e s  D i a c e t y l - p r o p a n s  i n  l - M e t h y l -  
c y  c l  o h e x e n  - (1) - o n  - (3). 

Hierzu liist man das  Diacetyl-propan etwa i n  3 Tln. Wasser, 
fiigt einige Tropfen 40-proz. Natronlauge hinzu uod erwiirmt gelinde 
auf 30-40°. IIierbei trubt sich die Losung plijtzlich und scheidet nn 
der Oberfliiche ein gelbliches 0 1  von dem charakteristiachen Geruch 
des Methyl-cyclohexenons ab, welches in Ather aufgenommen u n d  
nach dem Absieden des letzteren direkt fast rein erhalten wird. 

Zum genauen Vergleich wurde ein Praparat von Methyl-cyclo- 
hexenon nach dem Verfahren von K n o e  v e n  a g e 1  ') aus Methylen- 
diacetessigester durch Verseifen mit Schwefelsaure dargestellt. D e r  
Siedepunkt des aus  dem Diketon erhaltenen Oles lag direkt bei 194 
-196O, wahrend das Vergleichspriiparat bei 198-200O sott. 

Das erstere besal3 Dil = 0.9738, nD 210 = 1.49299, n, = 1.48909, 
nq = 1.50360, ny = 1.51320. 

I 
Idol.-Ref. ber. 31.85, gef. 32.86. 

Das Vergleichsprgparat besal3 Dil = 0.9711, nD 310 = 1.49395, n, 
1 1.49005, ng = 1.50455, ny = 1.51415. 

Mo1.-Ref. ber. 31.85, gef. 31.97. 
R a b e 2 )  hat sehr Hhnliche Daten fiir die a-Verbindung angegeben, 

wahrend A u  w e r s  a) etwns hohere Werte findet. 
Zur weiteren Identifizierung wurde das S e m  i c a r  b a z o n ') darge- 

stellt und verglichen. Aus beiden Priiparnteo erhielt man weiBe Pro- 
dukte, die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 199--200° schmolzen ; 
der Mischschmelzpunkt ergsb keioe Depression. SchlieBlich wurde 
das nach der neuen Methode bereitete Semicarbazon noch analysiert. 

0.1328 g der im Vakuum bei looo geti. Sbst.: 0.2520 g Con, 0.0946 g 
H10. - 0.1172 g Sbst.: 25 ccm N (ITo, 763.5 mm). 

CeHlaNsO. Ber. C 57.5, H 7.80, N 25.10. 
Gel. n 57.91, n 7.97, D 24.89. 

Zu bemerken ist, da13 auch beim Aufkochen des Diacetyl-propans 
mit Ammoniak mit und ohne Essigsiiure iu der Hauptsache Methyl- 
cyclohexenon entsteht, nur zum Teil wird hierbei, wie es scheint, 
eine Lutidinbase gebildet. 

Ich beabsichtige , die Untersuchung iiber das Diacetyl-propan 
fortzusetzeo und zu versuchen, ob man es nun, nachdem man seine 

- .. 

I )  loc. cit. a; B. 40, 2486 [1907]. 
') Vorlander  und G a e r t n e r ,  A. 804, 23 [1898[. 

a) J. pr. [2] 84, 18 [1911]. 
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Eigenschaften genau kennt, nicht auf einfacherem Wege darstellen 
kann. 

F u r  die schwierige und langwierige Untersuchnng h o d  ich in 
der Person des Hrn. Dr. E w  a l d  F o n  r o  b e r t  einen ausgezeichneten 
Mitarbeiter, dem ich fur seinen hingebenden Eifer auch an dieser 
Stelle herzlich danke. 

ll4. Hans Fischer und Heinrich R6ee: Gtewinnung der 
Isophonopyrrol-carbonsliure aue Hlimin und eine neue Ieo- 
lierungemethode der eauren Spaltprodukte dee H h i n s  und 

Bilirubine. 
[Aus dem Physiolog. Institiit der Universitgt Miinchen.] 

(Eingegangen am 21. Februar 1914.) 
Schon vor langerer Zeit teilten wir mit, da13 es leicht gelingt, 

die Pyrrol-carbonsHuren des  Blut- bezw. Gallen-Farbstoffes in ihre Ester 
iiberzufuhren mit Hilfe von Alkohol und Salzsaure analog dem E. 
F i s c h  erschen Veresterungsverfahren fiir Aminosauren. Auch die 
von uns aus Phonopyrrol-carbonsaure synthetisch erhaltene Trimethyl- 
pyrrol-propionsaure lHBt sich leicht so verestern, ebeoso die Bilirubin- 
saure. Die Reinigung der Ester gelingt dann sehr leicht durch De- 
stillation im Vakuum; man kann beim Gallenfarbstoft die Tren- 
nung der monomolekularen Pyrrolsauren von der Bilirubinsaure durch 
fraktionierte nestillation erzielen. Ebenso bewahrte sich die Methode 
bei der Isolierung der Trimethylpyrrol-propionsaure, die man bei der  
Aufspaltung des Hiimins durch Kaliummethylat erhalt. 

Ganz besonders laicht lassen sich die Ester der Phono- und Iso- 
phonopyrrol-carbonsaure mil Hilfe ihrer Pikrate trennen , die eine 
ganz verschiedene Farbe besitzen. Der  Ester der Phonopyrrol-car- 
bonsaure ist schokoladebraun l), wahrend der der isomeren Saure hell- 
gelb ist, und man konnte mit Hilfe dieser Farbendiffereuz leicht mit 
einiger Geduld die beiden Ester auslesen. Aber wir haben bequeme 
Methoden gefunden, um nahezu quantitativ die beiden Esterpikrate zu 
trennen, und zwar in der  fraktionierten Fiillung, wie sie W i l l s t  a t t e r  
und A sah i n  a zur  Fraktionierung des HHm o p  y r r o  1 -Gemisches 
zuerst angewandt hatten, und der verschiedenen Liislichkeit in Essig- 
ester. Setzt man zu einem Gemisch der beiden Ester eine ungenii- 
gende Menge Pikrinsaure, so krystallisiert i n  der Regel zuerst das  
Pikrat  des iu grbl3erer Menge vorhandenen Esters heraus, und durch 
--___ 

I) B. 4 4  3276 [1912]. 




