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310. Julius v. Braun, Ludwig Mannes und Martin Reuter:
Untersuchungen iiber die Bestandteile des Erdéls, II. Mitteil.: Dar-
stellung der ersten einheitlichen Naphthensiure?).

{Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Frankfurt a. M.)

(Eingegangen am 6. September 1933.)

Von allen Forschern, die sich bisher mit den Naphthensiuren be-
schiftigt haben, ist festgestellt worden, dal es kaum moglich ist, aus dem
in der Regel komplizierten Isomeren-Gemisch, das in einer Siure be-
stimmter Zusammensetzung vorliegt, auch nur ein Individuum sauber heraus-
zuarbeiten: weder die fraktionierte Destillation der Siure, noch die der
Ester, noch die Krystallisation der Salze oder der Amide fithrt zum Ziel;
auch die Trennung durch die Ureide, auf die wir bei unseren vor mehreren
Jahren begonnenen Untersuchungen {iber die Naphthensiduren? zunichst
groBe Hoffnungen setzten, hat sich nur in wenigen Ausnahme-Fallen, und
auch da nicht restlos, bewdahrt. Was sich aber in einheitlicher Form erfassen
1laBit, das sind Abbauprodukte der Naphthensiduren, insbesondere
die aus ihnen entstehenden Ringketone. Liegt ein isomeres Sidure-Gemisch :.

Ring, > CH.CH,.CO,H, Ring; > CH.CH,.CO,H usw.,
Ringqy > CH.CH,.CH,.CO,H, Ringy > CH.CH,.CH,.CO,H usw.,
| Ringy > CH.CH,.CH,.CH,.CO,H, Ringy; > CH.CH,.CH,.CH,.CO,H usw.,

vor, so 1aBt es sich durch passenden Abbau unter Wegnahme von zwei
C-Atomen verwandeln in das leicht trennbare Gemisch:
1) von isomeren Ketonen: Ring; > C:0, Ring;; > C:0 usw.
2) von isomeren Siuren:
f Ringqy > CH.CO,H, Ring v > CH.CO,H usw., |
\ Ringy > CH.CH,.CO,H, Ringyj > CH.CH,.CO,H usw., f
und das Keton-Gemisch 1) gestattet mit Hilfe von Keton-Reagenzien,
insbesondere von Semicarbazid, mindestens ein, zuweilen auch mehr
Ketone in einheitlicher Form zu isolieren. Die Ubertragung des Abbaues.
auf die Abbausduren 2) verluft dann sinngemidfl und kann z. B. die Ketone:
1} Ringy > €:0, Ringyy > C:0 usw.,
liefern, bei denen wiederum eine Trennung einsetzen kann.

Ist nun ein solches Keton in seiner Konstitution klargestellt, so kann
unter Beriicksichtigung des Abbau-Weges die Formel der ihm entsprechenden,
im urspriinglichen Gemisch enthaltenen Naphthensdure abgeleitet werden:
so z. B. mufl einem durch einmaligen Abbau gebildeten Keton: Ringy
> C:0 die Siure: Ring; > CH.CH,.CO,H, einem durch zweimaligen
Abbau gebildeten Keton: Ringy > C:O die Sdure: Ringy > CH.[CH,],
.CO,H entsprechen. Und wenn es gelingt, ein solches Keton in geniigender
Menge zu fassen, so kann versucht werden, einen solchen Ubergang:

Ring| > C:0 — Ring; > CH.CH,.CO,H,

Ringv> C:0 — Ringv> CH.[CH,];.CO,H
auch experimentell durchzufithren und so auf synthetischem Wege aus
durch Abbau gewonnenem und dann getrenntem Material zu einzelnen,
einheitlichen Naphthensduren riickwiarts zu gelangen.

1) Kurz referiert auf dem World Petroleum Congress, London, Juli 1933.
2) A. 490, roo [1931].
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Wir haben diesen Gedankengang an einem verhidltnismaBig leicht
zuginglichen monocyclischen Keton CH,, > C:O0 durchgefithrt, das
sich aus Naphthensiuren C,oH,s0, (= C.H,,.CO,H) verschiedener Herkunft
(aus Nienhagen, Galizien, Rumdnien, Californien, Texas, Venezuela, Japan)
gewinnen und durch sein Semicarbazon vom Schmp. 162° und die Bil-
dung einer wohlcharakterisierten Di-p-nitrobenzyliden-verbindung vom
Schmp. 190® erkennen 148t3).

Was die Konstitution dieses Ketons betrifft, so kommt dafiir, wenn wir
die sehr unwahrscheinliche Gegenwart eines 3-, 4-, 7- oder 8-Ringes aus-
schlieBen, wunter Beriicksichtigung des Vorhandenseins der Gruppe
—CH,.CO.CH,— von vornherein nur eine gewisse Anzahl (11) von alkylierten

(CH,),™y:0 o GH,.- ™:0 - :0

CH:}‘« ) ‘J . \\/’ III C H ‘ )

I.

Cyclohexanonen und -pentanonen in Frage; von diesen gaben wir schon
frither?) der Fiinfring-Formel I den Vorzug. Wir haben jetzt den sicheren
Beweis dafiir durch die Synthese der zwei noch unbekannten Ketone II und I1I
erbracht, die sich von dem Naphthen-Keton deutlich unterscheiden, und
weiterhin durch den Abbau des Naphthen-Ketons, das der Synthese leider
nicht zuginglich ist?), die Formel I noch gestiitzt: das durch Reduktion
seines Oxims entstehende Amin (IV) gibt nach der erschopfenden Methy-
lierung bei der Hofmannschen Spaltung ein Olefin CgH,,, das erwartungs-
gemal aus zwel Isomeren (V) besteht: denn bei der Oxydation lieferte
es eine Dicarbonsdure, die augenscheinlich ein Gemisch der zwei Tri-
methyl-glutarsduren (VI) darstellt:

(CH;)y , \\ (CH,),C.COH
(CHy)p—~.NH, CH, L CH,.CH.CH,.CO,H
CH,. B g CH,),C éH COH
v L S T
CH, .| CH,.CH.CO,H
V. VL

und keine aus einem 4-Ring-Keton CgH,,O ableitbare alkylierte Bernstein-
sdure und kein — hoher als VI siedendes — von methylierten Suberonen
ableitbares Gemisch von methylierten Pimelinsduren sein kann.

Wenn nun das Keton die Formel I besitzt, so mul} die ihm ent-
sprechende Naphthensdure des Erdols nach der Formel IX gebaut
sein. Der im Sinne der Formeln VII und VIII verlaufende synthetische
Weg:

(CH,)y:0 ” r (CH) <

cH,. = weonooem VL CH3'[ - [TCH,.CO,C.H,
(CH) ~~.CH,.CO,H
CH, |

» VIIIL

L T
(CH)3 rii.CHZ.COZH —

CH,

brachte uns nun erwartungsgemill in den Besitz dieser Siure, die sich in
ihren Derivaten als vollig einheitlich erwies und die erste, bisjetztisolierte,

5y AL 490, 132 T1931). AL 489, 179 Trg31t.
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einheitliche Naphthensiure darstellt. Weitere einheitliche Siduren
mit Hilfe der von uns benutzten Abbau-, Trennungs- und Aufbau-Methoden
zu gewinnen, wird nur eine Frage der Zeit sein.

Beschreibung der Versuche.
I. m- und p-Athyl-cyclohexanon (II und III)%).

Von den beiden athylierten Cyclohexanonen war III mit Hilfe des
bekannten p-Athyl-phenols leicht zuginglich; fiir die Gewinnung von II
schlugen wir den Weg: CH,(CO,CH,), = CH,.CH{CO,CH;), — (1)
C,H;. C(CO,C,H,),.CH,.CH,.CO,H; — (2.} C,H;.CH(CO,H).CH,.CH,.CO,H
— (3.) HO.CH,.CH(C,H;).CH,.CH,.CH,.OH — (4.) Br.CH,.CH(C,H;).
[CH,l5.Br — (5.) CN.CH,.CH (C,H;).[CH,];.CN — (6.) CO,H.CH,.CH(C,H;)
.[CH,];.CO,H — II. em.

Das in der bekannten Weise aus Athyl-benzol iiber die p-Athyl-benzol-
sulfonsiure dargestellte p-Athyl-phenol nimmt im Rithr-antoklaven in
Gegenwart von Ni leicht 6 H auf. Wir arbeiteten ohne Losungsmittel,
nahmen das fliissige Hydrierungsprodukt mit Ather auf und wuschen
mit Alkali. Sdp. 194—196°. Ausbeute 80 Y%,.

0.1887 ¢ Sbst.: 0.5166 g CO,, o.2122 g H,0.

CsH,¢O. Ber. € 74.92, H 12.59. Gef. C 74.66, H 12.50.

d¥= 0.9194, np = 1.4663; Mol.-Refrakt. ber. 38.47, gef. 38.54.

Mit Phenvlisocvanat vereinigt sich p-Athyl-cyclohexanol, das
hier in den zwei raum-isomeren Formen vorliegt, leicht unter Erwir-
mung zu einer wachs-artigen Masse. Zerreibt man mit Petroldther, so bleibt
ungelost der hoher schmelzende Teil, der nach dem TUmlésen aus verd.
Alkoliol bei 116° schimilzt und unter 0.6 mm um 165° unzersetzt und, ohne
den Schmp. zu andern, destilliert (C;;H, O,N. Ber. C 72.82, H 8.56. Gef.
¢ 72.57, H 8.79). Der in Petrolither gehende Teil erstarrt nach dem (ber-
destillieren im Hochvakuum und schmilzt nach dem Umkrystallisieren
bei 57—59° (C;;H,O,N. Ber. N 5.67. Gef. N 5.95).

Das mit Beckmannscher Mischung erhaltene Keton wurde mit
Bisulfit geschiittelt, die kornige Bisulfit-Verbindung gut gewaschen und mit
Soda zersetzt. Sdp. des Ketons 192—194°; Ausbeute 75 9%,.

0.1691 g Sbst.: o.4700 g CO,, o.1702 g H,O.

CgH,,0. Ber. C 76,12, H 11.18. Gef. C 7581, H 11.26.

d® = 0.g214, 18} = 1.4532; Mol.-Refrakt. ber. 36.96, gef. 37.08.

Der Geruch des Ketons ist von dem des Trimethyl-cyclopentanons I
deutlich verschieden.

Das Oxim ist wie dort dickélig, nicht krystallisierbar (Sdp.,, 120—124° Ber.
N g9.92. Gef. N 10.14), aber das Semicarbazon schmilzt bei 174° (C,H,,N,0. Ber.
C 58.97, H 9.36. Gef. C 58.71, H 9.46)% und die in Alkoliol mit einer Spur Alkali sich
bildende, gelbe Di-p-nitrobenzyliden-verbindung nach dem TUmldsen aus Benzol
bei 156° (C,H,O;N,. Ber. N 7.14. Gef. N 6.87); das p-Nitrophenyl-hvdrazon
zeigt den Schmp. 101° (C,H,,O,N;. Ber. N 16.08. Gef. N 15.896)).

3} Bearbeitet von Dr. I, Friehmelt.

$) Mischprobe mit dem Semicarbazon von I: 155-—160°".

) Aus den Ligenschaften des Ketons folgt, dal die fiir das Santoron mit in
Betracht gezogene Formel des p-Athyl-cyclohexanons (Beilstein, VII, 25) nicht zu-
treffen kann.
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Athyl-malonester (1.25Mol), NaOC,H, (1 Mol) und (-Chlor-
propionsidure-dthylester (1 Mol.) reagieren in Alkohol leicht mit ein-
ander. Nach mehrmaligem Fraktionieren erhilt man 1 vom Sdp.;; 169—172°.
Durch Kochen mit konz. HCI und Eindampfen gewinnt man die 6lige Tri-
carbonsiure, die in Ather aufgenommen, abgedthert und im Vakuum
decarboxyliert wird. Die Dicarbonsiure 2 siedet, einen hdher
iibergehenden Riickstand hinterlassend, unter 11 mm um 175° und erstarrt
nicht, ’

0.0969 g Sbst.: o.2000 g CO,, o.0717 g H,0.

C,H,,0,. Ber. C 5247, H7.56. Gef. C 52.65, H 7.74.

Ihr Athylester zeigt den Sdp.;; 120—123°:

0.1080 g Sbhst.: 0.2418 g CO,, o0.0916 g H,0.

C Hy0,. Ber. C61.06, H 9.43. Gef. C 61.06, H 9.49.

d® = 0.9946, n = 1.4295.

Reduziert man den Ester in der iiblichen Weise mit Na (30 At.)
und C,H,.OH und destilliert das Glykol 3 nach dem Abtreiben des Alkohols
mit iiberhitztem Wasserdampf iiber, so kann es aus dem triiben Destillat
durch Fraktionieren gewonnen werden. Es geht nach Weggang des Wassers
als viscoses Ol vom Sdp.;; 140—1I42° iiber.

o.1111 g Sbst.: 0.2577 g CO,, o.1191 g H,0.

CH,;0,. Ber. C 63.57, H 12.21. Gef. C 63.26, H 11.99.

Mit rauchender BrH bei 120—130° wird es glatt in das bei 120%/11 mm
siedende Bromid 4 verwandelt:
0.2215 g Sbst.: 0.3212 g AgBr.
C,.HBr,. Ber. Br 61.97. Gef. Br 61.71,
und dieses setzt sich mit NaCN zum Nitril 5 der 3-Athyl-pimelinsiure
um, das den Sdp.;; 175—180° zeigt.
0.1199 g Sbst.: 19.35 cem N (21°, 766 mm).
CoH,,N,. Ber. N 18.65. Gef. N 18.88.

Die p-Athyl-pimelinsidure selber — gewonnen mit HCI bei 3-stdg.
Erhitzen auf 120° — ist im Hochvakuum glatt destillierbar (Sdp.,., 20359).

0.0745 g Sbst.: 0.1564 g CO,, 0.0568 g H,0.

CyH,;O,. Ber. C 57.41, H 8.57. Gef. C 57.26, H 8.53.

Ihr durch Findampfen mit Ca(OH), gewonnenes Ca-Salz lieferte
beim Trocken-destillieren in erheblicher Menge ein hellgelbes Destillat;
erst zum Schlufl traten Zersetzungs-Dampfe auf. Das Destillat wurde an
Bisulfit gebunden, mit Soda zerlegt und destilliert, wobei mit 60 %, Ausbeute
das bei 192—194" siedende Keton II resultierte. Farblose Fliissigkeit,
deren Geruch von I auch deutlich verschieden war.

0.1218 g Sbst.: 0.3390 g CO,, o.1217 g H,O.

CegH,,0. Ber. C 76.12, H 11.18. Gef. C 75.91, H 11.18.

a8 = 0.9196, nf) = 1.4543; Mol.-Refrakt. ber. 36.96, gef. 37.24.

Auch hier stellt das Oxim ein viscoses Ol dar vom Sdp.,, 116—118 (C,H,;ON.
Ber. N 9.92. Gef. N 10.03), wihrend Semicarbazon, p-Nitrophenyl-hydrazon und Di-p-
nitrobenzyliden-verbindung gut krystallisieren. Das Semicarbazon schmilzt nach dem
Umlbsen aus Methanol bei 184° (C,H,ON;. Ber. C 58.97, H 9.36. Gef. C 58.81, H 9.49),
das p-Nitrophenyl-hydrazon bei 130° das p-Nitro-benzaldehyd-Konden-
sationsprodukt bei 176° (CppH,,O3N,. Ber. N 7.14. Gef. N 7.35).
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II. Abbau des 3.3.4-Trimethyl-cyclopentanons-(1) (I).

Das Keton wurde fiir die nachfolgend und die unter III beschriebenen
Versuche teils aus ruménischen, teils aus californischen Siuren CloHlsO
durch Abbau zum Xeton-Gemisch CgH,,0, dessen Verwandlung in
Semicarbazon und Krystallisation bis zum Schmp. 161° gewonnen. Wird
das bei 116—120° unter 14 mm siedende Oxim des Ketons?) mit Na +
CH;.OH reduziert, so erhidlt man mit 829, Ausbeute das Amin IV als
farblose Fliissigkeit vom Sdp. 164—168° und der Dichte (d%°) 0.8458.

0.0955 g Sbst.: 0.2652 g CO,, o.r170 g H,0.

CgH,N. Ber. C 75.51, H 13.48. Gef. C 75.76, H 13.71.
Das Chlorhydrat ist hygroskopisch, das Pikrat schmilzt bei 174—176° das

krystalline, gelbe, in Wasser schwer 16sliche Pt-Salz verfiarbt sich hei 250° und zersetzt
sich bei 255°.

Wird die Base mit Alkali und Dimethylsulfat erschopfend behandelt,
das dickélige quartire Methosulfat in CHCl; aufgenommen, mit H,SO,
gekocht, mit Baryt entsulfuriert und die quartire Base nach Zusatz von
Alkali destilliert, so erhdlt man zu 309, das der primiren Base IV
entsprechende tertidre dimethylierte Amin (A) und zu 53 % das Kohlen-
wasserstoff-Gemisch V (B).

A siedet bei 183—186° und besitzt nicht unangenehmen, basischen
Geruch.

0.1195 g Shst.: 0.3392 g CO,, 0.1473 g H,0.

CioHy N, Ber. C 77.33, H 13.64. Gef. C 77.41, H 13.79.

Das Chlorhydrat ist ungemein hygroskopisch, das aus Wasser in langen Nadeln
Lkrystallisierende Pikrat schmilzt bei 153—155° das erst olig ausfallende, beim Reiben
schnell krystallin werdende Pt-Salz bei 160—161°, das sich dlinlich verhaltende Au-
Salz bei 60-—062° das Jodmethylat bei 242-—243°.

B zeigt den Sdp. 117—123° und die Dichte (d2) 0.782.

0.0958 g Sbst.: 0.3058 g CO,, o.1117 g H,0.

CgHy,. Ber. C 87.27, H 12.73. Gef. C 87.06, H 13.05.

Behandelt man es unter Zusatz von etwas Soda mit einer 4 Atomen
Sauerstoff entsprechenden Menge verdiinnter KMnO,-Losung, so tritt schon
in der Kilte beim Schiitteln sehr schnell Oxydation ein. Man treibt mit
Wasserdampf Spuren eines scharf riechenden Ols ab, filtriert vom Braun-
stein, dampft unter Einleiten von CO, stark ein, sduert mit Schwefelsdure
an und zieht mit Ather gut aus. Das in den Ather gehende dicke Ol liefert
beim Destillieren unter 0.5 mm bei 80—120° einen ganz geringfiigigen Vor-
lauf, dann geht alles ohne Riickstand bei 160—170° iiber.

33.5 mg Sbst.: 68.4 mg CO,, 23.1 mg H,0.

CeH,,0,. Ber. C 55.14, H 8.10. Gef. C 55.69, H 7.72.

Die Saure, die im Gegensatz zu den beiden einheitlichen Trimethyl-
glutarsduren VI®) nicht krystallisiert, 1ost sich wie diese leicht in Wasser
und liefert wie diese auf Zusatz von Ammoniak und Silbernitrat das schwer-
losliche, krystalline Ag-Salz, dessen Zusammensetzung die Gegenwart von
2 Carboxylgruppen bestitigt.

0.0831 g Sbst.: 0.0458 g Ag.

CaH,0,Ag,. Ber. Ag 55.63. Gef. Ag 55.18.

7) vergl. A. 490, 132 [1931]. 8) Beilstein, II 704, 705.
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Die Menge rteichte leider zum Abbau zur Trimethyl-bernsteinsiure
nicht aus. Wir mochten aber darauf hinweisen, daf schon das bisherige
Resultat unserer Oxvdation die Gegenwart eines 3- und 4-Ringes im
Keton CgH,,0 ausschlieft (im ersteren Falle miifte unter allen Umstinden?®)
eine Keto-sdure, im zweiten eine sich beim Destillieren anhydrisierende
Bernsteinsiure gebildet werden), und daB ferner unsere Oxydation die Formel
eines 8- und --Methyl-suberons fiir C,H;,0 ganz unwahrscheinlich macht:
denn aus ihnen miifite ein héher siedendes Gemisch von «- und @-, bzw. -
und v-Methyl-pimelinsdure entstehen, so da@, da natiirlich auch die Cyclo-
octanon-Formulierung filr C{H,,0 ausscheidet, die TFormel I dafiir wohl
als bewiesen gelten kann.

II1. Syntheseder [3.3.4-Trimethvl-cyclopentyll-essigsdure (IX).

3.3.4-Trimethvl-cvclopentanon (1 Mol), Brom-essigsiure-
dthylester (1 Mol) und Zink (1 At.) setzen sich in Benzol-Losung beim
Anwérnien leicht um. Der in der iiblichen Weise isolierte Oxy-ester VII
siedet in engen Grenzen um 140° (15 mm) als farblose Fliissigkeit von mitt-
lerer Beweglichkeit; d}’ = 0.9813. Ausbeute 759%,.

o0.1520 g Sbst.: 0.3764 g CO,, o.1425 ¢ H,0.

CeH,,04. Ber. C 67.23, H 10.36. Gef. C 67.52, H 10.49.

Erhitzt man ihn mit der etwa 5-fachen Menge Kaliumbisulfat 5Stdn.
auf 1500 co erhidlt man ein unter 13 mm von I110° bis iiber 150° siedendes
Reaktionsprodukt, von dem der gréBere Teil (fast 609, d. Th.) beim sorg-
faltigen Fraktionieren sich als analysenreine ungesittigte Verbindung in
den Grenzen 112—120° (12 mm) auffangen 188t. Der gedehnte Siedepunkt
ist vermutlich durch Vorliegen eines Gemisches von Verbindungen mit
semicyclischer und mit im Ring gelegener Doppelbindung (Formel VIII)
bedingt. Oxydationsversuche, die diese Annahme hier, wie in &dhnlichen
Féllen vermutlich leicht hatten bestitigen konnen, haben wir, um das wert-
volle Material zu schonen, unterlassen.

0.1993 g Sbst.: 0.5335 g CO,, 0.1829 g H,0.

CeH,,0,. Ber. C 73.39, H 10.28. Gef. C 73.01, H 10.27.

d? = 0.9444, nl¢ = 1.4607; Mol.Refrakt. ber. 56.60, gef. 56.80.

Mit Pd -+ H, nimmt der Ester leicht zwei Atome H auf und liefert den
Athylester von IX als angenehm riechende TFliissigkeit, die unter 14 mm
im wesentlichen zwischen 113° und 115° destilliert.

0.1571 ¢ Shst.: 0.4198 g CO,, 0.1546 g H,0.

Cy,H,p00,. Ber. C 72.65, H 11.19. Gef. C 72.87, H 11.01.

d? = 0.8285, nf} = 1.4472; Mol.-Refrakt. ber. 57.07, gef. 57.06.

Die bei der alkalischen Verseifung entstehende Saure IX ist wasser-
hell, siedet, indem ein ganz kleiner Teil von 142° ab und ein ebenso kleiner
bis 146° tibergeht, zwischen 144° und 145° (14 mm) und besitzt einen fettigen,
nicht ausgesprochen naphthensiure-artigen Geruch.

0.1041 g Sbst.: 0.2670 g CO,, 0.0994 g H,O.

CyoH 40, Ber. C 70.53, H 10.66. Gef. C 70.21, H 10.68.

d¥® = 0.9783, nf} = 1.4609; Mol.-Refrakt. ber. 47.74, gef. 47.70.

¥} Ganz abgesehen von der Unvertriglichkeit mit der Gruppierung —CH,.CO.CH,—.
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Das mit Thionylchlorid gewonnene Sdure-chlorid (Sdp.,q 105—1089)
lieferte mit trocknem NH,-Gas in Ather das nach dem Verdampfen des
Athers fest zurtickbleibende S&dure-amid, dessen Schmp. (116—1189)
beim Umkrystallisieren aus j0-proz. Alkohol zu 121—124% wurde, um dann
konstant zu bleiben (122—1239).

3.185 mg Shst.: 0.2352 cem N (21° 760 mm).

ColI;gON. Ber. N 8.28. Gef. N 8.57.

Das ebenfalls in Ather gewonnene Anilid hinterbleibt nach dem Ver-
dampfen des Athers als Ol. Destilliert man es aber im Hochvakuum (Sdp.q.5
etwas iiber 1800, so beginnt es, im Gegensatz zu den Aniliden aller bisher
untersuchten Naphthensdure-Gemische C;,H.40,, bald zu krystallisieren
und schmilzt dann recht scharf bei 55-58°. Durch Umkrystallisieren ist
es nicht fest zu erhalten.

3.183 mg Shst.: 0.1568 ccm N (21° 760 mm).

CeHysON. Ber. N 6.71. Gef. N 5.72.

Durch kurzes Stehenlassen des Sdure-chlorids in der Kilte mit Harn-
stoff, anschlieBendes 3-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade und Zerreiben
mit bicarbonat-haltigen Wasser erhdlt man das feste Ureid der Siure.
Es schmilzt nach 1-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 194—197%;
der Schmp. wird beim zweiten Umkrystallisieren auf 197—198° erhiht,
um dann konstant zu bleiben.

3.035 mg Sbst.: 0.3479 cem N (20°, 760 mm).

C11HyoOpN,.  Ber. N 13.20. Gef. N 13.35.

311. K. Hess, R. Pfleger und C. Trogus: Die Quellung von
Kartoifel-Stirke in Pyridin-Wasser (3. Mitteil. {iber Stédrkel)).
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie.]

(Eingegangen am 23. August 1933.)

In der Untersuchung von K. Hess und F. A. Smith ist nachgewiesen
worden, dafl Xartoffel-Stirke in 8o-proz. wallrigen Pyridin bei Raum-
Temperatur stark quillt und im Endgleichgewicht der Quellung mit Essig-
siure-anhydrid-Pyridin bei Raum-Temperatur quantitativ zu Triacetyl-
stirke veresterbar ist. Die groBe Reaktions-Bereitschaft derartig gequollener
Stiarke-Korner, fiir die in einer nachfolgenden Mitteilung?) weitere Beispiele
gegeben werden, hat uns veranlafit, den Vorgang der Einwirkung von
Pyridin-Wasser auf Kartoffel-Starke ndher zu untersuchen.

1) Abhangigkeit des Quellgrades von der Pyridin-Konzentration.

In Tig. 1, Kurve I ist das Quellvolumen natiirlicher, Iuft-trockner
Kartoffel-Starke (Amylum solani der Firma Merck, Feuchtigkeit 16 —17 %)
in Pyridin-Wasser-Gemischen angegeben, die zwischen o-—100%, Pyridin
enthalten. Die Messung der Volumen-Zunahme wurde nach der Stand-
zylinder-Methode i bekannter Weise nach Einstellung des Quellungs-

1) 2. Mitteil.: K. Hess u. F. A. Smith, B. 62, 1619 [1929]; vergl. auch H. Friese
u. F. A, Smith, B. 61, 1975 [1928]. 2) Annal. (im Druck).



