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Die Aufarbeitung der wasser-loslichen Produkte von Nr. 24 ist im theoret. 
Teil beschrieben. 

I so l ie rung  der  Glykuronsaure  als C i n ~ h o n i n - S a l z l ~ ) .  
0.27 g Trockenriickstand der Dialyse von Versuch Nr. 24 (Reihe 111) 

wurden in Wasser gelost, die Losung mit Blutkohle behandelt, mit Barium- 
hydroxyd gefallt und der entstandene Niederschlag mit verd. Schwefelsaure 
zersetzt. Die saure Losung wurde vom Bariumsulfat abfiltriert, nochmals 
mit Blutkohle behandelt, mit Bariunihydroxyd gefallt und der Niederschlag 
wieder mit wenig Schwefelsaure zersetzt. Die vom Bariumsulfat filtrierte 
Fliissigkeit' wurde nun ammonjakalisch gemacht und im Vakuum zur Trockne 
eingedampft. Der Ruckstand wurde mit sehr wenig konz. Salzsaure ver- 
rieben, um die organische Saure wieder in Freiheit zu setzen, und mit Alkohol 
aufgenommen. Die ausfallenden Salze (Ammoniumsulfat und Ammonium- 
chlorid) wurden abfiltriert und in das Filtrat in der Hitze Cinchonin ein- 
getragen. Jetzt wurde auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, aus 
den1 mit Wasser aufgenommenen Ruckstand uberschiissiges Cinchonin durch 
niehrfaches Ausschiitteln mit Chloroform entfernt und die wa13rige Losung 
zur Krystallisation eingeengt. Das sich abscheidende glykuronsaure Cinchonin 
wurde aus wenig Wasser umkrystallisiert. Es schmolz, ebenso wie eine 
kleinere, aus der Mutterlauge noch krystallisierende Portion, bei 2040. Misch- 
Schmp. 204~. Ausbeute 0. 11 g Cinchonin-Salz. Auf Glykuronsaure um- 
gerechnet, sind dies 0.044 g = 16.1 %,, bezogen auf Trockenriickstand der 
Dialyse, oder 9.4%, bezogen auf Cellulose. 

442. Adolf Par t s :  
Ober die Eigenschaften von einigen einfachen Amiden. 

(Eingegangen am 3. November 1927.) 
Nach den Angaben von Raksh i t l )  bilden sich bei der Einwirkung 

voii I< al i  u in auf die in organischen Losungsmitteln (Benzol, Petrolather) 
gelosten Amide (Form-, Acet-, Propionamid) die entsprechenden Kal ium-  
a mi de  , wahrend N a  t r i um unter Amino ni a k- Austritt Na  t ri umdi  a mi de  
liefert. Aus den so gebildeten Natriumdiamiden und Saurechloriden sol1 
man nach R a k s h i t  leicht Tr iamide  gewinnen konnen. Bei einer die Eigen- 
schaften von Triamiden betreffenden Untersuchung erwies sich jedoch die 
obengenannte Synthese beim Triacetamid als ade r s t  unvorteilhaft, weil 
die Ausbeuten an reinem Triacetamid im giinstigten Falle o.5(%, der theo- 
retischen Menge betrugen. In  vielen Fallen war die Isolierung der Verbindung 
iiberhaupt unmoglich. Es schien, als ob die nach der Vorschrift von Raksh i t  
dargestellte Substanz lediglich nicht geniigend reines Natriumdi acetaniid sei. 

Die nahere Untersuchung der E inwi rkung  von Na t r ium auf Acet- ,  
Propion-  und  Bu ty ramid  ergab, da13 dieses Metal1 mit Propion- und 
Butyramid beinahe ausschliefllich unter Bildung von P r o pi0 n- bzw. B u t  y r - 
amid-na t r ium reagiert. Beim Acetainid besteht das Reaktionsprodukt 
aus einer Mischung von Ace t ami  d - n a t  ri um und Di ace t ami d-na  t rium. 

l) Journ. chem. SOC. London 103, 1557 [1913]. 
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Auf Grund der Reaktionen: z CH, . CO . NH, + z Na -+ 2 CH, . CO . NH . 
Na + H, und z CH, . CO . NH, + Na -> (CH, . CO),N. Na + NH, + H, kann 
man das sich entwickelnde NH, als MaLS fur die Bildung der Diacetamid- 
verbindung (oder allgemein der Dianiidverbindungen) ansehen. 

Die Versuche wurden deshalb folgendermaoen angestellt : In  thiophen- 
freies Benzol, das mit fliissiger Kaliurn-Natrium-Legierung getrocknet war, 
wurde die zweifache Menge des theoretisch zur Uberfuhrung des Amids in 
,die Diamidverbindung niitigen Natriums (in Drahtform) hineingepreot. Bei 
allen Versuchen wurden ca. 200 ccm Benzol verwendet. Das Benzol befand 
sich in eineni Kolben mit Gaseinleitungsrohr und eingeschliffenem Kuhler. 
Es wurde stark abgekiihlt und dann gewogenes, im Vakuum-Exsiccator 
uber Schwefelsaure getrocknetes, reines Amid zugesetzt. Die Masse wurde 
.auf dem Wasserbade zurn Sieden erhitzt und reiner, getrockneter Bomben- 
Stickstoff rnittels des Gaseinleitungsrohres durch das Benzol geleitet. Das 
Gasableitungsrohr stand mit zwei Fresenius-  Kolben, die mit I-n. Schwefel- 
saure gefullt waren, inverbindung. Beim Acetamid hat das Kochen des 
Benzols 7 Stdn. gedauert, beim Propion- und Butyramid 6 bzw. 5 Stdn. 
Urn d8s nach dem Stillstand der Reaktion im Kolben befindliche und in 
Benzol geloste Ammoniak zu gewinnen, wurde das Einleiten von Stickstoff 
noch uber Nacht fortgesetzt. Am nachsten Morgen titrierte ich die im 
Preseniu  s- Kolben befindliche Schwefelsaure. 

Die Ergebnisse sind iibersichtlich in der untenstehenden Tabelle angeordnet. In 
,dieser sind auch einige Versuche verzeichnet, die ohne NH,-Bestimmung ausgefuhrt 
wurclen, um moglichst genau nach R a k s h i t s  Vorsclirift zu arbeiten. Die Dauer der 
Reaktionen war aber stets wenigstens a-ma1 so groB wie bei R a k s h i t ,  weil man sonst 
rnit niir wenigen Prozenten Ausbeute (an unreinem Material!) rechnen mu5te. 

23.19 
15.48 16.32 rG.01 
41.04 27.4 - 

Fur CH,. CO .NH. N a  : 

Dipropionamid:  yo Na . . . . . .  24.37 '4.56 24.14 24.19 
14.23 - y* N - 

yo NH, . . . . .  -. 4.49 13.76 7.38 
. . . . . . .  

Fur C,H, .CO.NH.Na:  yo N a  . . .  24.19, yo K . . .  14.73 
Fur (C,H,.CO),N.Na: Yo N a  . . .  15.22, yo N . . .  9.27 

B u t y r a m i d :  yo Na . . . . . . . . . . .  21.44 21.49 21.34 
y" N - - 

. . . . . . . . .  3.39 4.90 yo NH, - 
............ ~ 

Fur C,H, .CO.NH.Na:  yo Na 
Fur (C,H,.CO),N.Na: yo Na . . .  12.84 

Aus den Analysen-Resultaten ist der Schlufl zu ziehen, da13 Propion- 
amid und Rutyramid bei der Natrium-Einwirkung hauptsachlich Amid- 
natrium-Derivate bilden. Die Menge des entwickelten Ammoniaks steigt 
beirn Ubergang vom Butyrarnid zum Propionamid und Acetamid. Ganz 
vollstandig ist auch die Bildung von Diacetamid-natrium keinenfalls. Somit 
fallt der prinzipielle Unterschied zwischen Natrium und Kalium, der nach 
R a k s  h i t  zwischen diesen Elementen beziiglich der Einwirkung auf ali- 
phatische Amide bestehen soll, fort. Der Unterschied kann nur ein gradueller 
sein, denn auch bei der Einwirkung von Kalium aaf die genannten Amide 
soll nach genanntem Autor sich NH, entwickeln. 
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Bringt man Natriuni niit unter Benzol geschmolzenem Acetamid nach 
Bender  z, zusammen, so besteht das Reaktionsprodukt ebenfalls aus einer 
Mischung von Acetamid- und Diacetamid-natriuni, wie die Analysen-Resultate 
zeigen. Die nach Bender  dargestellte Verbindung enthalt 20.91 yo Na, 
statt der theoretisch fur Diacetamid-natrium geforderten 18.69 O h .  

Eine weitere Stiitze speziell fur die Anschauung, da13 bei der Einwirkung 
von Natrium auf Propionamid sich Propionamid-natrium bildet, ist folgende 
Synthese  von  Dipropionamid  aus  Propionylchlor id  und  Propion-  
amid -na t r ium:  12 g Propionamid-natrium (gewonnen durch Kochen der 
theoretischen Mengen von Propionamid und Natrium in Benzol-Liisung bis 
zum Verschwinden des Natriums) wurden in 200 ccni Benzol suspendiert 
und niit der berechneten Menge Propionylchlorid versetzt. Das Propionyl- 
chlorid war mit dem gleichen Volumen Benzol verdunnt. Das Zusetzen 
der Propionylchlorid-Losung geschah in Portionen von je 3 ccm. Die Losung 
wurde hiernach auf dem Wasserbade I Stde. gekocht. Hierbei verschwindet 
die Suspension von Propionamid-natrium, und es bildet sich ein Niederschlag 
von Natriumchlorid. Die Losung wird heiB filtriert. Aus dem Filtrat scheiden 
sich 8 g Dipropionamid ab. Destilliert man das Benzol aus der Mutterlauge 
ab, so bleiben weitere Mengen von Dipropionamid zuruck. Zur Reinigung 
wird es ails Wasser umkrystallisiert. 

Das an Stickstoff gebundene Wasserstoffatom des Dipropionamids wird 
bei 24-stdg. Kochen des in Benzol gelosten Amids mit Na-Draht durch 
Natrium ersetzt. Es bildet sich ein weiser, feiner Niederschlag von Di-  
propionamid-na t r ium.  (Gef. 16.01 vh  Na und ~ ~ . I O ~ ~  N, berechnet 
15.22 bzw. 9.27 yo.) 

Es ist trotzdem nicht ausgeschlossen, da13 aus r e inen Diamidnatrium- 
Derivaten und Saurechloriden sich Triamide darstellen lassen. Als Beispiel 
habe ich Tr ibenzamid  aus Renzoylchlor id  und Dibenzamid-na t r ium 
(nach Bender  1. c. dargestellt) gewonnen. Berechnete Mengen der beiden 
Verbindungen wurden in Benzol 20 Min. gekocht. Zur Abscheidung des 
Tribenzaniids kann man seine Eigenschaft, in Alkohol praktisch unloslich 
zu sein, benutzen. Die Verbindung bildet sich sehr leicht und glatt. 

T a r t u  (Dorpat), PhysikaLchem. Laborat. d. Universitat. August 1927. 

443. A. Sk i ta :  
Uber die Kern - Hydrierung der Chinone in nicht - sauren Medien. 

( A m  d. Institut fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule Hannover.] 
(Eingegangen am 8. November 1927.) 

Wahrend nach den bisherigen Erfahrungen anzunehnien ist, dai3 die 
ka t a ly t i s che  Kern -Hydr i e rung  der  Chinone unter Verwendung der 
verschiedenen Meta l l -Kat  a lysa to ren  prinzipiell in demselhen Sinne ver- 
Iauft, bleibt noch die Untersuchung der Prage von Bedeutung, wie weit 
die Anwendung der die Hydr i e rung  beschleunigenden Sauren  dabei 
erforderlich ist, oder - worauf diese Prage praktisch hinauslauft - ob die 
k a t a1 y t i s c h e Chino n - H y d ri e r u ng z u hydro  c y c li s ch en Ve r bi n d u ngeti 

z, Dissertat., Erlangen 1892. 




