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Die Arbeiten von Claisen,® Komnenos,? Michaél® und
Auwers?* haben gezeigt, dass der Natriummalonsiureester
und seine Alkylsubstitutionsproducte sich an die Ester ein-
und zweibasischer ungeséttigter S#&uren sehr glatt anlagern,
und zwar in der Weise, dass das positive Na-Atom an das mit
dem negativen Carboxyl verbundene Kohlenstoffatom sich
begibt oder, wo zwei solche vorliegen, an das, welches das
negativere ist. Durch Verseifung gehen diese durch Addition
entstandenen Ester in der Regel unter CO,-Abspaltung, die in
dem' Malonsédurereste erfolgt, in die zugehorigen, um eine
Carboxylgruppe &rmeren Sduren {iber. Nachdem durch die
Condensation des Natriummalonsaureesters mit dem Citracon-
saureester und nachherige Verseifung des entstandenen Pro-
ductes (Auwers?) die B-Methyltricarballylsdure entsteht, sollte
nach denselben Gesetzmafligkeiten aus dem Citraconsdureester
und Natriummethylmalonsiureester die Sdure

1 Berl. Ber., 74, 348,

2 Ann. Chem., 218, 146 und 158 bis 161.

3 Journal fiir prakt. Chemie (2), 35, 143 und 349.
4 Berl. Ber., 24, I, 307.

5 Berl. Ber., 24, 2887.
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darstellbar sein, nach dem Schema:
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Diese Séure sollte zum Vergleich mit einer isomeren aus
der Cincholoiponséure, beziehungsweise ihrem Methyljodid-
methylester durch Spaltung mit Kali entstehenden Sdure dar-
gestellt werden, und zwar zur Vervollstdndigung der von
Skraup?! unternommenen Beweisfiihrung der Constitution
der Cincholoiponséure, beziehungsweise des Cinchonins und
Chinins. Nach den dort dargelegten Betrachtungen kénnen
dem Spaltungsproducte der Cincholoiponsdure zwei verschie-
dene Formeln zugeschrieben werden, ndmlich:

@)
COOH b
| CH, COOH
CHp N/
C
CH oder PN
RN H,C  CH.COOH
H,C  CH.COOH | |
1 l COOH CH,

COOH CH,

Skraup hat an der citierten Stelle schon mitgetheilt, dass
es ihm gelungen ist, durch Condensation von Methylglutacon-
sdureester und Malonester eine Saure CgH,,0, zu erhalten,
welche in allen ihren Eigenschaften mit der aus Cincholoipon-

1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 880.
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sdure erhaltenen volistdndig {ibereinstimmt, womit flr letztere
die Formel a im allgemeinen erwiesen erscheint.

Nachdem aber bei so compliciert zusammengesetzten
Verbindungen isomere Verbindungen héduflg duflerst wenig
abweichen, sind trotzdem Zweifel doch nicht ganz auszu-
schlieflen, und es schien erwiinscht, auch die Sdure b, die bisher
nicht bekannt geworden ist, in ihren Eigenschaften néher
kennen zu lernen. Denn weichen diese von der isomeren
Substanz aus Cincholoiponsdure merklich ab, dann liegt kein
weiterer Grund vor, den von Skraup gezogenen Schluss
weiter zu beargwdhnen.?

Skraup hat die Sdure, welche die Formel b haben sollte,
in der eingangs erwidhnten Weise durch Condensation der
beiden Ester im kleinen Mafistabe schon dargestellt. Die von
ihm angegebenen Eigenschaften stimmen mit den von mir
gefundenen so wenig Uberein, dass eine Identitdt bestimmt
ausgeschlossen ist, und da, wie ich vorausschicken will, die
Reaction bei meinen Versuchen in einer ganz unerwarteten
anderen Richtung verlief, muss es unentschieden bleiben, ob
die von Skraup erhaltene gut krystallisierende Séure die
gesuchte Verbindung war oder nicht.

Die Condensation von Citraconsdureester mit Methyl-
malonester wurde in der gewOhnlichen Weise durchgefiihrt
und als Condensationsproduct ein farbloses, bei 15 mm Druck
und 198 bis 200° ibergehendes Ol erhalten. Die Analyse
dieses Korpers ergab jedoch Zahlen, welche zu der Zusammen-
setzung des durch glatte Condensation entstehenden Esters
nicht gut stimmten, vor allem einen auffallend kleinen Athoxyl-
gehalt, sowie einen Mindergehalt am Wasserstoff. Die darauf
erfolgte Verseifung des Condensationsproductes filhrte zu
einer Sdure, deren Krystiallisation nicht gelang, die aber im
Wege des krystallisierenden Brucinsalzes gereinigt werden
konnte: Die Analyse der sirupdsen Saure, sowie deren Salze
gaben Zahlen, die nur unter Annahme der Formel C;H;,O; zu

1 Nebenbei, bemerkt ist inzwischen von Skraup und Piccoli durch
Untersuchung des Jodmethylates der Methylapophyllensdure auf einem ganz
anderen Gebiete weitere Sicherheit erbracht worden.



Abnormaler Verlauf der Michaél'schen Condensation. 845

deuten waren, welche also von jener der erwarteten Verbindung
CgH,, 0, wesentlich abweichen. '

Nachdem dennoch nicht nur Kohlendioxyd, sondern auch
Wasser ausgetreten sein musste, lag es nahe, einen Ring-
schluss zu vermuthen, der durch Wasseraustritt mit Hilfe einer
Carboxylgruppe erfolgt war, und gelang es dann auch, endlich
die Verhdltnisse folgendermafien klar zu stellen.

Schon der durch Condensation erhaltene Ester ist nicht
die erwartete Verbindung, sondern ist aus dieser unter Ab-
spaltung von Alkohol entstanden, also ein Tricarbonsdureester.
Dass hiebei eine Ketoverbindung entstanden ist, macht die
Thatsache wahrscheinlich, dass der Ester mit Phenylhydrazin
leicht reagiert. Leider konnte die Phenylhydrazinverbindung
nicht in analysenfihige Form gebracht werden.

Die Saure, die durch Verseifung des Esters entsteht, bildet
sich wieder durch tiefer gehenden Eingriff, namlich unter Ab-
spaltung von zwei Moleciilen Kohlendioxyd. Bei ihr konnte die
Ketonnatur mit Sicherheit nachgewiesen werden, da ihr Ester
ein gut krystallisierendes Oxim gab. Der Ester reagiert auch
mit Phenylhydrazin, die Hydrazinverbindung ist aber kein
einfaches Hydrazon, sonden durch weitere Alkoholabspaltung
gebildet, also eine pyrazolonartige Verbindung.

Es muss unentschieden bleiben, wann das Akoholmolekel
von dem hochstwahrscheinlich in erster Phase entstandenen
Tetracarbonsdureester sich abspaltet, ob gleich bei der Conden-
sation oder erst bei der Vacuumdestillation. An dieser Alkohol-
abspaltung unter gleichzeitiger CO-Gruppebildung betheiligt
sich wahrscheinlich die Methylgruppe des Methylmalonséure-
esters mit einer COOC,H;-Gruppe, weil die ganz analoge
Condensation des Citraconsiureesters mit dem Natriummalon-
sdureester nach Auwers?! sonst ganz normal verlduft und das
normale Reactionsproduct liefert. Weil die Voraussetzung wohl
gerechtfertigt ist, dass auch in diesem Falle die Addition nach
dem Michaél’'schen »positiv-negativen« Satze, der sich bis jetzt
immer bewshrt hat, stattfindet, wire noch zu entscheiden, mit
welcher COOC,H;-Gruppe des durch einfache Addition nach

1 Berl. Ber., 24, 2887.
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dem Michaél'schen Satze in erster Linie wahrscheinlich ent-
standenen Korpers die Methylgruppe des Methylmalonsdure-
restes reagieren konnte. Von allen moglichen Fallen ist hier
die Bildung eines Pentamethylenringes nach der Baeyerischen
Spannungstheorie® die wahrscheinlichste, so dass dic Reaction
vielleicht durch dieses Schema ausgedriickt werden kdnnte:

COOC,H, co

C CZ- COOC,H, CH, CH, to

| N omu. = | l 000G, =+ CyHzOH
o Cc———C

/N N CO0C,Hy
CH,  COOC,H;

Nach dem kOnnten fiir die durch Verseifung dieses Esters
unter 2CO0,-Abspaltung entstandene Sdure folgende zwei
Formeln in Betracht kommen:

co co
AN /N
CH,  CH, H,C CH,
l | H oder | \
/! C CH,
pyaN N\ CooH N\
H  CH, COOH CH,

Die entstandene Sdure wire demnach eine Methylketo-
pentamethylencarbonsaure.

Diese abnormale Reaction erinnert an die von Auwers?
durchgefiihrte Condensation des Natriummalonsiureesters mit
dem Aconitsdureester, bei welcher er als Hauptproduct der
nachherigen Verseifung eine symmetrische Ketopentamethylen-
dicarbonséure erhielt, also eine Verbindung, die aus dem durch
Addition entstandenen Ester ebenfalls unter C,H,OH-, respective
H,0- und 2CO,-Abspaltung sich bildet. Doch hat Auwers
die erwartete Butantetracarbonsédure isolieren konnen, und der
Ringschluss war bei seinen Versuchen nicht der ausschlief3-
liche Verlauf wie bei meinen.

1 Berl. Ber,, 78, 2278; 23, 1273.
2 Berl. Ber., 26, 365.
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Die Saure C,H,,0,, fir welche die Constitution einer
Methyl-Ketopentamethylen-Carbonsdure zum mindesten sehr
wahrscheinlich ist, scheint in zweil Modificationen zu entstehen,
die sich freilich nur in geringer Art unterscheiden.

Hieflir sprechen folgende Thatsachen. Wird nach dem
Verseifen des durch Condensation und Vacuumdestillation
erhaltenen Esters mit Ather wiederholt ausgeschiittelt, so zeigt
sich, dass ein Theil der Sdure ziemlich leicht, der andere,
ungefdhr gleich grofle, aber dann nur mehr sehr schwer in
Ather iibergeht. Die »étherldsliche« sowohl, als auch die »&ther-
unldsliche« geben gut krystallisierte Brucinsalze, die in Ansehen
und im Schmelzpunkte, sowie in der Krystallisationsfahigkeit
verschieden sind. Das der ersten bildet Krystalldrusen, die bei
143° schmelzen, das der wasserldslichen vereinzelte Nadeln,
die bei 118° schmelzen. Die aus den beiden Salzen isolierten
Sduren zeigten aber weder flir sich, noch in ihren Derivaten,
Silbersalz, Ester, Oxim, sonst irgendwelche Differenz. Nur ein
Umstand konnte miglicherweise weiter noch fiir die Ver-
schiedenheit sprechen.

Die aus dem Brucinsalze abgeschiedene »wasserldsliche«
Saure erwies sich als optisch inactiv, wdhrend die »&dther-
l1osliche« deutlich activ war.

Die Activitdat wurde bei wisserigen Losungen beobachtet,
wie sie durch Zersetzung des Brucinsalzes mit Gberschiissiger
Schwefelsdure, Ausschiitteln mit Ather und Verdampfen des
letzteren erhalten worden waren. In einem Falle war {o]p =
+36-66, in einem anderen Falle = -+ 18°73. Die Activitit ver-
schwand, als die Sdure im Vacuum Uberdestilliert worden war.

In dem Kolbchen hinterblieb ein sehr geringer Riickstand,
der mit Kaliummercurijodid gepriift, eine deutliche braune
Fallung gab, also auf eine Verunreinigung mit Brucin schliefien
lasst. Diese ist aber so gering, dass kaum anzunehmen ist, sie
konnte das verhaltnismafiig betrdchtliche Drehungsvermogen
allein bedingen. Uberdies drehen Brucin und dessen Salze
links, wihrend die beobachtete Drehung nach rechts gieng:
Es ist daher vollstdndig berechtigt, anzunehmen, dass eine
optisch active Sdure vorliegt. Allerdings ist es ungewdhnlich,
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dass diese die Activitdt schon durch Destillation bei 128°
géanzlich verlieren sollte.

Das aus der wasserloslichen Sdure krystallisiert erhaltene
Brucinsalz kdnnte der racemischen SAure entsprechen.

Unter diesen Annahmen wiren auch die beiden Sduren,
die den beiden Brucinsalzen entstammten und schliellich durch
Vacuumdestillation gereinigt wurden, als gleich anzusehen;
die urspriinglich active Substanz ist durch die Destillation
mactiv geworden.

Experimenteller Theil.

Darstellung des Citraconsduredidithylesters.

Das nach Wilm?! dargestellte Citraconsdureanhydrid wurde
nach der Fischer'schen Methode mittels Alkohol und concen-
trierter Schwefelsidure esterificiert. Sein Siedepunkt 226° stimmt
mit der Angabe von Perkin? fiir den Fall, dass der Queck-
silberfaden des Thermometers sich nicht véllig im Dampfe der
siedenden Fliissigkeit befindet, was auch hier der Fall war,
iiberein. Die Ausbeute an Ester betrug fast 80/, der Theorie.

Darstellung des Methylmalonsiuredidthylesters.

23 g Natrium wurden in die 30fache Menge frisch iber
Natrium destillierten Toluols eingetragen und am Riickfluss-
kiihler so lange erhitzt;, bis das Natrium geschmolzen war. Als
nun der Kolben mit einem Kautschukstoppel zugestopft und
kraftig geschiittelt wurde, vertheilte sich das erkaltende
Natrium in feine Kdrnchen.

Nach dem Erkalten wurde dem im Toluol fein suspen-
dierten Natrium 100 g frisch Uberdestillierten Malonsédureesters
zugefiigt. Es trat Erwdrmung ein, das Natrium gieng in Losung
und es schied sich gleichzeitig die Natriumverbindung des
Malonesters ab. Nach dem Erkalten wurde tropfenweise 170 g
Jodmethyl zugegeben und nach dem Schlusse der Reaction
der Methylmalonsdureester in der ublichen Weise isoliert.

1 Liebig’s Annalen, 741, 28.
2 Berl. Ber., 74, 2542,
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Dieser geht bei 196° iiber. Die Ausbeute betrug fast 76°/, der
Theorie, wenn die Trennung vom Toluol mit einem hohen
Linnemann’schen Aufsatze erfoigte.

Condensation.

23 ¢ Natrium wurden in die zehnfache Menge absoluten
Alkohols portionweise eingetragen und der mit Riickflusskithler
versehene Kolben anfangs mit Wasser gekiihlt, spater im
Wasserbade erwdrmt, um das Natrium in Ldsung zu bringen.
Der alkoholischen Natriumalkoholatldsung wurden 174 ¢ Methyl-
malonsdureester und dann 186 g Citraconsdureester zugeflgt,
wobei Erwdrmung des Gemisches eintrat, worauf der Kolben
noch & Stunden im lebhaft siedenden Wasserbade am Riick-
flusskiihier, der ein Chlorcalciumrohr trug, erwarmt wurde.
Von der breiartigen gelbbraunen Masse, die sich dabei gebildet
hat, wurde der Alkohol moglichst abdestiiliert, die Masse in
wenig Wasser gegossen, mit verdliinnter Schwefelsiure bis
zur deutlich sauren Reaction angesduert und mit Ather aus-
gezogen, dieser mit Wasser gewaschen und mit geglithtem
Glaubersalz getrocknet. Nachdem der Ather abdestilliert wurde,
ist zur fractionierten Vacuumdestillation geschritten worden,
um das Condensationsproduct aus dem Gemische zu isolieren.
Es ist vortheilhaft, sich bei der Destillation eines Claisen’schen
Kolbens zu bedienen, weil der Ester heftig stofjt.

Eine kleinere, wegen Orientierung bei 30 mm Druck
ractionierte Menge Esters gab folgende Fractionen:

1. Fraction bis 130° betrdgt 11 g.

2. < 130 bis 160° betrdgt 13 g

3. » 160 » 170° » Sg.

4 » 170 » 180° » 2°5¢.

5. > 180 » 190° » g

6. » 190 » 210° > 6 g.

7. » 210 » 218° (bei 216° geht die Hauptmenge iiber und die
Temperatur bleibt constant) betrdgt 16 g.

8. Fraction 218 bis 225° betrdgt 10 g (voun 216° steigt das Thermometer
hinauf bis 223°, wo schon Zersetzung eintritt).

Die Orientierungsanalysen der drei letzten Fractionen
ergaben folgende Resultate:
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L. 0-3140¢ der Fraction 190 bis 210° gaben 0°8605¢ CO, und 0-2155 2 H, O/
II. 0-2578¢ der Fraction 210 bis 218° gaben 0 5340g COqund 0+ 1680 H,0.
L 0-2138 ¢ der Fraction 218 bis 225° gaben 0- 4370 COyund 0° 1345¢ H,0.

In 160 Theilen:

Gefunden
T — e T Berechnet fiir
Fraction Fraction Fraction C. HaeO
. . . < 17H98Yg
190 his 210 210 bis 218 218 bis 225 e —
C.oiii... 5738 56-50 55°76 3667
H.oooooooo. 7:68 7-29 7-04 777
Athoxylbestimmung:
I. 01635 g der Fraction 190 bis 210° gaben 03295 g AgJ.
0:2420 g der Fraction 190 bis 210° gaben 0°4810 ¢ AgJ.
II. 0-1260 g der Fraction 210 bis 218° gaben 072690 g AgJ.
In 100 Theilen:
Gefunden
W Berechnet fiir
¥ ction
semon oot ' CyHgO4(CaH;50)4
190 bis 210 210 bis 218 NS
ColHs0 ..ttt 38-19 38-09 41°01 50

Diese Zahlen machten es sehr unwahrscheinlich, dass der
durch Vacuumdestiliation isolierte Ester die erwartete Formel
habe. Auffallend ist besonders die grofie Differenz im Athoxyl-
gehalte, sowie der bei allen drei Fractionen zu kiein gefundene
Wasserstoffgehalt gegen die theoretische Zusammensetzung
des durch einfache Condensation mdglichen Esters.

Bei einer zweiten, mit einer groBeren Menge rohen Esters
durchgefiithrten Vacuumdestillation wurde ein zwischen 198
bis 201° und bei 15 mm Druck constant Gbergehender Ester
als Hauptfraction isoliert, der jedenfalls mit der zwischen 210
bis 218° bei 30 mm Druck tibergehenden Fraction identisch ist
und mit ihr auch in der Zusammensetzung ziemlich {iberein-
stimmt.

Die tber 201 bis 210°, wo schon eine starke Zersetzung
eintritt, die das Sinken des Manometers bewirkt, {ibergehende
Fliissigkeitsmenge ist sehr klein, dagegen betrégt der schwarze
sirupartige Riickstand bei der Vacuumdestillation etwa 209/
der zur Fractionierung genommenen Menge rohen Esters.
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Ein Theil der schon erwdhnten Hauptfraction 198 bis 201°
wurde nochmals bei 15 mm Druck fractioniert, wobei fast die
ganze Menge Esters innerhalb zweier Grade, und zwar 198
bis 200° tibergegangen ist. Diese Fraction ist ein farbloses, fast
geruchloses, bitter schmeckendes Ol

0-2375 g Ester gaben 0°4965 g CO4 und 01560 g H,0.
In 100 Theilen:

Berechnet flir

Cy5H5904 Gefunden
N — e —
Coivinnnii, 57-32 57-02
N 7-00 735

I. 0°1665 g Ester gaben bei der Athoxylbestimmung 0-3565 ¢ AgJ.
II. 0°1460 g Ester gaben 03230 g Agl.

In 100 Theilen:

Berechnet fir Gefunden
C H_O OC H_ o o — Nt
0O L IL
OC,Hy ...... 4299 41-13 42-49

Die Analysenzahlen beider Darstellungen stimmen recht
gut auf den Ester einer Sdure, die aus dem durch glatte Con-
densation moglichen Ester durch Abspaltung von Athoxyl
moglich ist und die eine cyclische Ketoverbindung sein kdnnte.

Einwirkung von Phenylhydrazin.

Fir das Vorhandensein der CO-Gruppe in dem oben
analysierten Ester dirfte folgender Versuch sprechen: 5 g
Ester und 2 g frisch destilliertes Phenylhydrazin wurden in
einem Rohre gemischt und dieses sodann zugeschmolzen.
Schon nach kurzer Zeit und in der Kilte war die Abscheidung
von Wassertropfen wahrzunehmen. Uber Nacht war dann der
Inhalt des kleinen Bombenrohres ganz milchig triib geworden.
Beim Erwirmen im Wasserbade sammelte sich die ausgeschie-
dene Wassermenge oben auf der dickflissig gewordenen
Masse als eine deutliche Schichte. Das Gemisch bleibt jedoch
stets dickflissig, auch nach zehnstiindigem Erhitzen im Wasser-
bade und darauf fortgesetztem zehnstiindigen Erhitzen auf 150
bis 160° im Olbade. Auch alle Versuche, aus der dickfliissigen

Chemie-Heft Nr. 8. 59
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rothen Masse das Reactionsproduct krystallisiert oder doch in
analysierbarem Zustande zu erhalten, blieben erfolglos. Die
beobachtete Wasserabspaltung diirfte aber qualitativ einigen
Wert haben.

Verseifung des Esters.

Eine bestimmte Menge Ester wurde mit der 20fachen
Menge normaler Salzsdure in einem Rundkolben am Riickfluss-
kithler gekocht, wobei der Ester nach etwa 2 Stunden voll-
stdndig in Losung gieng. Schon ehe noch die Fliissigkeit ins
Sieden gerathen ist, war Gasentwickelung eingetreten, und
spater trat in einem mit dem Kihler verbundenen und mit
Barytwasser gefiillten U-Rohre ein starker Niederschlag von
Carbonat auf.

Zur Orientierung, ob mit der erfolgten Ldsung des Esters
binnen 2 Stunden auch seine Verseifung vollstandig ist, wurde
folgender Versuch angestellt:

Der Kolben, in dem mit einer neuen Menge Esters die
Verseifung unternommen wurde, war mit einem absteigenden
Kiihler verbunden, und wurde das Destillat zeitweise auf
"Alkohol gepriift. Die Ubergehende Fliussigkeit wurde durch
Zutropfen aus einem Tropftrichter stets ersetzt.

Erst im Laufe der zehnten Stunde trat die Jodoform-
reaction in der Ubergehenden Fliissigkeit nicht mehr ein, was
darauf hinwies, dass erst nun die Alkoholabspaltung auf-
gehort hat.

Es schien infolge dessen sicherer, die Fliissigkeit 10 Stunden
zu kochen, um vollstandige Verseifung zu erzielen. Der Sicher-
- heit halber wurde noch folgender Versuch ausgefiihrt: Die nach
zehnstlindigem Kochen rasch eingedampfte Fliissigkeit hinter-
lie nach dem Vertreiben der Salzsdure einen gelben Sirup,
von dem eine kleinere Menge in Wasser geldst und mit einer
Baryumhydroxydlésung, deren 10 cm’® genau 10-3 cm® der
1/ ,normalen Schwefelsdure entsprachen, titriert wurde. Nach
der genauen Zugabe von 19-9 cm’ Baryumhydroxydldsung,
die zur Neutralisation ndthig waren, hat man noch einen Uber-
schuss von 20 em® derselben Losung zugefligt und das Gemisch
eine Stunde am Wasserbade gekocht. Zum Zuriicktitrieren
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wurden 2065 cm’® 1/, normaler Schwefelsdureldsung verbraucht,
also die dem Barytiiberschusse dquivalente Menge; ein Beweis,
dass die Verseifung schon durch Kochen mit verdiinnter Salz-
saure vollstindig geworden war.

Derdurch Verseifung des Condensationsproductes erhaltene
Sirup krystallisierte nicht. Auch der Versuch, das gelbe Ol
durch Losen in Wasser und fractioniertes Ausdthern zur Kry-
stallisation zu bringen, blieb erfolglos. Die eingedampften
atherischen Ausziige, sowie die wiasserige Losung hinterliefen
stets nicht krystallisierende, dicke 0lige Massen.

Hiebei war aber auffallend, dass der zwdlfte, beim fractio-
nierten Auséthern erhaltene &dtherische Auszug eingedampft
fast keinen Rilckstand hinterlie}, wahrend die wisserige Losung
fast noch so viel Sdure enthielt, als durch Auséthern im ganzen
gewonnen wurde.

Auf Grund dieser Thatsache entstand die Vermuthung,
dass mbglicherweise zwel, durch ihre verschiedene Loslichkeit
in Ather sich unterscheidende isomere Sduren vorhanden seien,
die sich durch ihre optische Activitdt unterscheiden konnten.

Da die Metallsalze der zwei Sduren ebenso wenig wie die
freien Sduren Tendenz zum Krystallisieren hatten, wurden Ver-
suche angestellt, mit optisch activen Basen krystallisierte Salze
zu erhalten. Zu diesen Proben wurden Strychnin und Brucin
genommen, die aus ihren Salzlésungen durch Ammoniak frisch
ausgefdllt und durch Auswaschen mit destilliertem Wasser
rein erhalten wurden. Sowohl die Sdure aus dem dtherischen
Auszuge, als auch die aus den wisserigen Riickstinden wurde
in wenig Wasser gelost und mit Strychnin, beziehlich mit
Brucin bis zum Eintritte neutraler Reaction gekocht, von der
Uberschilssigen Base abfiliriert und eingedampft. Erst aus den
ziemlich eingeengten, fast sirupdicken Ldsungen krystallisierte
das Brucinsalz in beiden Fiéllen ganz gut, nimlich sowohl das
Brucinsalz der in die &4therischen Ausziige iibergegangenen,
als auch der in Wasser geldst gebliebenen Siure.

Das Brucinsalz aus den #therischen Ausziigen schmolz
nach Ofterem UmKrystallisieren bei 143, das aus der wisserigen
Losung bei 118° und die Salze unterscheiden sich auch im
Ansehen.

50%
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Eigenthiimliche Schwierigkeiten bot die Darstellung von
Strychninsalzen.

Die mit Ather ausgeschiittelte wéisserige Losung, mit
Strychnin in der Hitze neutralisiert, gab stark concentriert
Krystalle, die aus verdlinntem Alkchol in Nadeln krystallisierten
und constant bei 227° schmolzen. Wie die Analyse zeigte,
haben diese eine Zusammensetzung, die von der des Strychnins,
das bei 270° schmilzt, kaum abweicht. Noch merkwiirdiger war
aber das Verhalten der in Ather {ibergegangenen Sdure.

Diese kochend mit Strychnin bis zur Neutralisation behan-
delt, schied widhrend dem Eindampfen eine nicht unbedeutende
Menge von Krystallen ab, welche in Wasser fast unldslich
waren, sich aber aus verdiinntem Alkohol umkrystallisieren
lieBen und sodann bei 271° schmolzen, also bei derselben
Temperatur wie Strychnin.

Die Salzldsung, aus der sich das Strychnin ausgeschieden
hatte, reagierte deutlich sauer. Es ist infolgedessen anzunehmen,
dass beim Eindampfen der wisserigen Losung des Strychnin-
salzes durch Hydrolyse sich in ein saures Strychninsalz und
Strychnin spaltet.

Es wurde versucht; das neutrale Strychninsalz auf eine
andere Art zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurde die von den
als Strychnin gefundenen Krystallen abgesaugte und sauer
reagierende Fliissigkeit mit Alkohol gemischt, wiederum mit
Strychnin kochend neutralisiert, abfiltriert und bis zur be-
ginnenden Tritbung mit Ather versetzt. Nach mehrstiindigem
Stehen hatten sich Krystalle ausgeschieden, die zum Unter-
schiede von den frither erhaltenen leicht in Wasser I8slich
waren und aus deren Losung, die neutral reagierte, sich nach
Zugabe von Ammoniak die Base in Form eines weien Nieder-
schlages ausschied. Der nach mehrmaligem UmKrystallisieren
aus Alkohol sich nicht mehr dndernde Schmelzpunkt betragt
226°. Die etwas eingedampfte und mit Ather wieder versetzte
Mutterlauge scheidet zwar Krystalle ab, die aber wieder in
Wasser unldslich, wohl aber in Alkohol 8slich sind und, bei
100° getrocknet, den Schmelzpunkt 270° besitzen.

Es lag also merkwiirdigerweise wiederum Strychnin vor.
Die sparliche Menge der bei 226° schmelzenden und in Wasser
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toslichen Krystalle, die denselben Schmelzpunkt haben wie
die aus der wasserloslichen Saure erhaltene Substanz, tritt
vielleicht nur infolge der unvollkommenen Trennung auf, die
man durch Ausschiitteln mit Ather erzielen konnte, wobei
voraussichtlich der 4therldslichen Sdure noch etwas von der
wasserlgslichen beigemischt ist.

Atherlésliche Saure,
Darstellung des Brucinsalzes.

20 g Ester wurden mit der zwanzigfachen Menge normaler
Schwefelsidure, die wegen leichterer Entfernung statt der frither
angewandten Salzsdure genommen wurde, 10 Stunden gekocht.
Nach dem Erkalten wurde die Fliissigkeit zwei- bis dreimal
ausgedthert, die dtherischen Auszilige zusammengegossen und
im Scheidetrichter so lange mit kleinen Mengen destillierten
Wassers gewaschen, bisin der abflieBenden Fllissigkeit keine
Schwefelsdure mehr nachweisbar war. Der Ather wurde dann
abdestilliert, der Riickstand in wenig Wasser gelost und mit
frisch ausgefilltem, reinem, im Wasser suspendiertem Brucin
neutralisiert, abfiltriert und bis zur sirupartigen Consistenz
eingedampft. Beim Erkalten krystallisiert das Brucinsalz in zu
Drusen vereinigten langen Siulen aus. Diese wurden durch
Absaugen von der Mutterlauge getrennt und so lange aus
Wasser umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt bei 143° con-
stant blieb. Dieser Schmelzpunkt gilt fiir das bei 105° auf
folgende Weise getrocknete Brucinsalz. Die Krystalle zerflossen
beim Trocknen und bildeten nach dem Erkalten eine glasartige
Masse. Das Trocknen wurde so lange fortgesetzt, bis diese
Masse gepulvert, schlieilich nicht mehr schmolz und pulveri-
siert blieb. Der Schmelzpunkt des Krystallwasser enthaltenden
Brucinsalzes ist 85°.

0° 2135 g Substanz verloren, bei 100° bis zum constanten Gewichte getrocknet,
0-0252 g an Gewicht.

In 100 Theilen:

Berechnet fur
CiH 503. CasHogNyOy~-4 Hy,0 Gefunden
\I_\‘ ,/_‘.b-—/ e

HoO oot 1184 11-28
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I. 0°3451 g Substanz, bei 1053° getrocknet, gaben 0°8395¢ CO, und
0:2104 ¢ H,0.
II. 01735 g Substanz, bei 103° getrocknet, gaben 0°4245g COy und

0+1070 ¢ H,0.
1. 0:2490 g Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 12°6 cm?3 N bel 735 mm
und 7 ==19°.
In 100 Theilen:
Berechnet fiir Gefunden
C7Hy0g. CogHogNyOy T
Ny I i i1
C.oivvinnn 87-16 6636 66774 —
H.......... 871 - 6-82 6-90 —
N, 522 — — 562

[solierung der Sédure.

Reines Brucinsalz wurde in Wasser geldst und mit ver-
diinnter Schwefelsaure im Uberschusse versetzt. Die damit in
Freiheit gesetzte organische Saure wurde in einem Extractions-
apparate moglichst vollkommen ausgedthert, der &dtherische
Auszug mit Wasser gewaschen, bis das zum Waschen bentlitzte
Wasser keine Schwefelsdurereaction mehr zeigte, worauf der
Ather abdestilliert wurde. Da der Atherriickstand in keiner
Weise zum Krystallisieren zu bringen war, wurde ein Theil
der auf diese Weise erhaltenen Sdure der Vacuumdestillation
unterworfen. Die Sidure, welche bei 15 mm Druck bei 128°
ibergeht, ist ein dickes, gelbes, nicht krystallisierendes Ol.

L 0°1315¢ im Vacuum destillierter SHure gaben 0-2820¢ COp und
00855 ¢ HyO.

1. 0°2960 g im Vacuum destillierter SHure gaben 0:8380g CO, und
© 071917 g H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
C-H,,04 T
A L. 1L
C.oovviint 39-15 5850 5880
| S <04 727 724

02118 g Sdure, die im Vacuum destiiliert wurde, brauchen
zur Neutralisation 1510 em® 1/, normaler Ba(OH),-Losung
statt fur C;H,0.COOH berechneten 14-91 cw’. Daraus ergibt
sich das Moleculargewicht der Saure 140, berechnet 142.
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Die destillierte Sdure ist optisch vollkommen inactiv, vor
der Destillation ist sie aber rechtsdrehend; dies wurde folgender-
mafien festgestelit: 60 g reinen Brucinsalzes wurden in Wasser
geldst und mit iberschiissiger Schwefelsdure versetzt, zwolfmal
ausgeathert und der Auszug so lange mit Wasser gewaschen,
bis keine Schwefelsdure mehr nachweisbar war. Der nach
Abdestillieren des Athers zuriickgebliebene Riickstand (etwa
10-57 g) wurde auf 100 cm® genau mit destilliertem Wasser
verdlinnt und, weil eine minimale Triibung eintrat, nach mehr-
stiindigem Stehen von einem amorphen Niederschlage, welcher,
nebenbei bemerkt, kein Brucin war, abfiltriert.

10 em® der erwdhnten Ldsung wurden auf 100 cm® gebracht. 10 cm?
dieser LOsung brauchen 6-16 cm? !/ normaler Ba (OH)y-Lésung zur Neutrali-
sation, woraus sich in 100 cm?® der Gehalt von 0-87472 ¢ C;H,,0; ergibt.
Demnach sind in 100 ¢m® der urspriinglichen Losung 8-7472 g C;H;,03
enthalten.

Diese Losung zeigt folgendes specifisches Drehungs-

100« .
vermogen: [a] = +36°66, berechnet nach a =" - Dabei
war:

o= 3-207°
[ =1
¢ = 8-7472.

Eine zweite Probe von einer spdteren Darstellung der-
selben Shure ergab jedoch ein weit geringeres Drehungs-
vermégen, nadmlich [o] = 18°73. Denn es betrug bei einer
Losung der Sdure, von der 5 em® 17 1 cm® 1/ ,normaler Ba(OH),-
Losung zur Neutralisation brauchten, die also 4:8564 ¢ in
100 cme® enthielt, 0 =0 910° bei I=1.

Calciumsalz.

Etwa 3 g der, wie schon oben beschrieben, durch Zer-
setzung des DBrucinsalzes in Freiheit gesetzten und aus-
gedtherten Sdure wurden nach Abdestillieren des Athers, ohne
im Vacuum destilliert zu werden, gleich mit einer kleinen
Menge Wasser aufgenommen und so lange mit frisch gefilltem
reinen CaCO, erwidrmt, bis die Losung neutral reagierte. Aus
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der filtrierten und zur sirupartigen Consistenz eingedampften
Fliissigkeit haben sich nach etwa zwei Tagen Krystalle, welche
rhombische Sdulen bildeten, ausgeschieden. Da diese auch in
Alkohol sehr leicht 16slich sind, wurden sie abgesaugt, mit
wenig Wasser gewaschen und auf Thon getrocknet.

0" 8475 g Substanz, bei 100° getroéknet, verloren 0°1580 g an Gewicht.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Cy4H,5Ca 054-4Hy0 Gefunden
et TN SN ——
4H,0.. 0000 18-27 18-64

L. 0-1155 g Substanz, bei 100° getrocknet und mit Bleichromat verbrannt,
gaben 0-2190 g COy und 0°0620 & H,0.
II. 0-1735 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°0710 g CaSO,.
III. 0-4910 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°0820 ¢ CaO.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
C,yH.gCaO T e T
w8 I I III.
Covvennnnnn 5216 5172 — —_
H.......... 559 60 -— —
Ca vovivnnnn 12-42 — 12-03 11-93

Die Losung des Calciumsalzes (etwa 1:5) zeigt folgendes
Verhalten:

Siibernitrat ein reicher weiler Niederschlag.

Quecksilberchlorid ein weifler Niederschlag, jedoch weniger
als beim Silbernitrat.

Bleiacetat schwache Trilbung.

Kupfernitrat kein Niederschlag.

Bismuthnitrat kein Niederschlag.

Cadmiumbromid kein Niederschlag.

Nickelnitrat kein Niederschlag.

Silbersalz.

Etwa 1 g der im Vacuum nicht destillierten Sdure wurde
in wenig Wasser gelost und genau mit verdiinntem Ammoniak
neutralisiert. Die Losung wurde dann so lange mit Silbernitrat-
16sung versetzt, als noch ein Niederschlag entstand. Der weifle
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Niederschlag des Silbersalzes wurde abgesaugt und mit destil-
liertem Wasser gewaschen. Die Analyse der im Vacuum bis
zum constanten Gewichte getrockneten Substanz ergab foigende
Resultate:

01435 g Substanz gaben 0-1760 g CO,, 00480 & HyO und 0-0625 ¢ Ag.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C;HgOzAg Gefunden
N
Coiii, 38-78 33-45
H.oooooooooon. 3-61 382
Ag ool 43-37 43°55

Um festzustellen, ob zwischen der nur ausgedtherten und
der nach Ausithern durch Vacuumdestillation gereinigten Sdure
ein chemischer Unterschied besteht, wurde die Analyse des
Silbersalzes, das aus der destillierten Sdure auf dieselbe Weise,
wie oben angegeben, dargestellt worden ist und welches ebenso
einen weiflen amorphen Niederschlag bildet, vorgenommen.

01955 g der im Vacuum getrockneten Substanz gaben 0°0850 g Ag.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C;HgO3Ag Gefunden
N TN T
Ag ool 43-37 4347

Damit ist sichergestellt, dass bei der Vacuumdestillation
eine Zersetzung der Saure nicht eintritt.

Athylester.

4 g Sdure, 2 g Schwefelsdure und 20 g absoluten Alkohols
wurden gemischt und 3 Stunden am Ruckflusskithler gekocht,
der Alkohol zur Hilfte abdestilliert, der Riickstand mit der
fiinffachen Menge Wasser verdiinnt und mit Natriumcarbonat
neutralisiert, mit Ather geschiittelt, der dtherische Auszug dann
mit etwas Wasser gewaschen und mit ausgegliihtem Glauber-
salz getrocknet. Der Atherriickstand wurde der Vacuumdestilla-
tion unterworfen. Er geht als eine farblose, angenehm riechende
Flissigkeit bei 118° {ber, wenn das Vacuum 15 mms betrigt.
Beim gewodhnlichen Drucke (732 mm) ist sein Siedepunkt 237°.
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0-2970 g frisch liberdestillierter Substanz gaben 0-6890 g COy und 0-2195 ¢
H,y0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C;HyCO.COOC,H, Gefunden
e
C...oovii 6352 63-28
H...... e 8:23 8-27

Oxim des Athylesters.

2 ¢ Athylester wurden mit nur etwas mehr als der néthigen
molecularen Menge alkoholischer Hydroxylaminldsung ge-
mischt und 2 Stunden am Wasserbade gekocht. Dazu wurde
die alkoholische, durch Zusammenmischen von alkoholischen
Losungen der dquimolecularen Mengen Kali und salzsauren
Hydroxylamins vorbereitete und vom gebildeten Kaliumchlorid
abfiltrierte Hydroxylaminlésung verwendet. Nach zweistiindigem
Kochen wurde die ganze Menge Fliissigkeit in einer Glasschale
stehen gelassen. Nach Eindunsten des Alkohols haben sich
Krystalle ausgeschieden, die aber im wesentlichen Kalium-
chlorid waren. Um dieses zu entfernen, wurde das Ganze mit
Wasser und Ather aufgenommen, wobei die Krystalle in Losung
gegangen sind.

Die dtherische Losung wurde von der wésserigen Schichte
im Scheidetrichter getrennt, mit wenig Wasser einigemal
gewaschen, bis die abfliefende Fliissigkeit mit Silbernitrat
keine Tritbung mehr gab, dann in einer Glasschale stehen
gelassen. Der nach Eindunsten des Athers zurlickgebliebene
gelbe Sirup fleng an nach mehreren Tagen zu krystallisieren.
Diese Krystalle wurden durch Aufstreichen auf Thon gereinigt,
sorgfiltig abgekratzt und im Vacuum bis zum constanten
Gewichte getrocknet. Der Schmelzpunkt derselben betrdgt 52°.
Diese Krystalle, aus concentriertem Alkohol umkrystallisiert,
zeigen denselben Schmelzpunkt und bilden Platten von rhombi-
schem Aussehen, die in Wasser, Ather und Alkohol gut
16slich sind.

01874 g Oxim, das im Vacuum bis zum constanten Gewichte getrocknet
wurde, gab 98 cm? N bei 734 mm und ¢ =18°.
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in 100 Theilen:

Berechnet fiir

CyHy.COOC,H;.C=N.OH Gefunden
T T — e —
N ... 756 7-96

Einwirkung von Phenylhydrazin.

Aquimoleculare Mengen von Athylester und freiem, frisch
Uberdestillierten Phenylhydrazin wurden in einem zugeschmol-
zenen Rohre gut gemischt, wobei nach einigen Minuten
Erwdrmung und Wasserabscheidung wahrnehmbar war. Die
Mischung wird nach einiger Zeit infolge des ausgeschiedenen
Wassers milchig trib, wird aber beim Erwirmen im Wasser-
bade klar, indem sich oberhalb des Gemisches vom Ester und
Phenylhydrazin eine deutliche Schichte Wasser bildet. Auch
in diesem Falle hat man durch Erwdrmen im Wasserbade
keinen festen Korper bekommen kodnnen. Auch beim Erhitzen
auf 150° wihrend 5 Stunden ist die Mischung zwar dickfliissiger
geworden, jedoch stets flilssig geblieben. Erst als man die
Temperatur des Olbades auf 200° gesteigert und das Rohr
eine Stunde drinnen erhitzt hat, ist nach dem Erkalten der
Inhait des Bombenrohres zu einer festen, dunkelrothen, glas-
artigen Masse geworden. Diese wurde in concentriertem Alkohol
geldst, filtriert, und aus dieser Lésung féllt beim raschen Ein-
dunsten des Alkohols das Reactionsproduct als ein ambrphes
braungelbes Pulver aus, dessen Schmelzpunkt bei 143° liegt.
Es wurde ohne weitere Reinigung untersucht, da es sehr leicht
verharzt. Nach den ausgefiihrten Analysen ist dieser Korper
weder ein Hydrazon, noch ein Hydrazid.

Am meisten nahern sich die gefundenen Zahlen den der
Verbindung C,;H,,N,O zukommenden, also einem Koérper, der
aus dem Ester und Phenylhydrazin durch Wasserabspaltung
und Alkoholaustritt entsteht.

I. 0-0995 g Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben 11+4 cm? N bei
726 mm und £ =19°. ,

1I. 01088 g Substanz, im Vacuum getrocknrt, gaben 0-2024 g COy und
0-0700 g HyO.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

T T Gefunden

Hydrazon Hydrazid e —_——

Cy5HgpN30, Cy5H;6N0, Cy3H; N0 L 1.
Cooivnii 6923 67-24 72-89 — 7331
H..o.o.ooo... 7:69 6-89 6-54 - 7-20
N, 10-76 12:01 13-08 1258 —

Wasserlésliche Séure.
Darstellung des Brucinsalzes.

Die wisserige Losung der Verseifungsproducte wurde nach
dreimaligem Ausdthern mit eben der Menge Barytwasser ver-
setzt, welche zum Entfernen der zur Verseifung angewandten
Schwefelsdure ndthig war. Die vom ausgefdllten Baryumsulfat
abfiltrierte Flissigkeit wurde in derselben Weise, wie es schon
bei der Darstellung des Brucinsalzes der dtherldslichen Sdure
beschrieben worden ist, mit frisch ausgefilltem Brucin neutrali-
siert, filtriert und bis zur sirupartigen Consistenz eingedampft.
Aus dieser Losung scheiden sich dann Krystalle aus, die
feine Nadeln bilden und mehrmals umkrystallisiert bei 118°
schmelzen. Diese Krystalle brauchen auch in reinem Zustande
lingere Zeit zur Ausscheidung wie die des Brucinsalzes der
atherldslichen Sdure.

I. 0-2402 g Substanz, bei 105° getrocknet, gaben im Bajonnett verbrannt

0-5860 g CO, und 01484 g H,0.

II. 0+3430 ¢ Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 17-5 cm? N bei 730 mm
und 7 ==16°.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
CogHagNgOy . C7H, i O ‘ I\‘/\"’I’I\
T . .
Civvninnt. 6716 6635 —
H..oo.ooo.o. 6°71 6-91
N.oooooooa. 5:22 — 371

Isolierung der Séure.

Die aus dem Brucinsalze mittels Schwefelsdure in Freiheit
gesetzte, ausgedtherte und im Vacuum destillierte Sdure bildet
einen dicken gelben Sirup, dessen Siedepunkt wegen der
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kleinen Menge, die blof vorhanden war und die der Destilla-
tion unterworfen wurde, nicht festgestellt werden konnte. Die
Titration der Sdure spricht wieder fiir eine Monocarbonsiure,
denn es wurden zur Neutralisation von 0-2850 g der im
Vacuum “destillierten Sdure 203 cue® 1/, normaler Baryum-
hydroxydlosung verbraucht statt der theoretisch berechneten
20-0 cm®. Daraus ergibt sich das Moleculargewicht der Séure
140, berechnet 142. Die Sdure ist optisch inactiv.

Silbersalz der wasserldslichen Siure,

Etwa 1 g Sdure wurde in der wéisserigen Ldsung mit
verdinntem Ammoniak neutralisiert, mit Silbernitratidsung
versetzt, der entstandene, amorphe, weifle Niederschlag des
Silbersalzes vom {berschiissigen Silbernitrat gewaschen und
im Vacuum zum constanten Gewichte getrocknet.

01888 g Substanz gaben 0:2310 g COy, 00660 g HyO und 0-0826 g Ag.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C;HgO5Ag Gefunden
e — S —
C.ooiiiii 3373 33-38
H.oooooooo. 3-61 3-91
AG o, 43-37 43-75

Athylester der wasserléslichen Sdure und Oxim
desselben.

Der nach der Fischer’schen Methode dargestelite Athyl-
ester bildet eine farbiose Fliissigkeit vom angenehmen Geruch,
die bei 15 mem Druck bei etwa 120° Gibergeht und, mit Hydro-
xylamin in alkoholischer Losung auf dieselbe Weise wie der
Athylester der dtherldslichen Siure behandelt, ein Oxim liefert,
das in rhombischen Platten krystallisiert und dessen Schmelz-
punkt bei 52° liegt, also bei demselben Grad schmilzt wie das
Oxim der 4therldslichen S#ure,

Strychninsalz der wasseridslichen Siure,

Die rohe durch Ausschiitteln mit Ather und durch Aus-
fallen mit Barytlosung vorderhand gereinigte Sdure wurde in
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wenig Wasser gelost, mit frisch ausgefilltem, reinem Strychnin
neutralisiert, abfiltriert und bis zur fast sirupartigen Consistenz
eingedampft. Das Strychninsalz scheidet sich in Form feiner
Nadeln aus. Diese aus verdlinntem Alkohol mehrmals um-
krystallisiert, besitzen, bei 100° getrocknet, den constanten
Schmelzpunkt 227°. Den hier angegebenen Resultaten der
Analyse des Strychninsalzes ist leider kein grofler Wert beizu-
messen; denn diese stimmen weder fiir ein Strychninsalz einer
Monocarbonsaure, noch einer Tricarbonsiure.

1. 0-1610 g Substanz, bei 100° getrocknet und im offenen Rohre verbrannt,
gaben 0-3980 g CO, und 0°0920 ¢ H,0.
II. 0-1673 g Substanz, bei 100° getrocknet und im offenen Rohre verbrannt,
gaben 0°4140 g COy und 0°0900 g HyO.
HI. 0-1715 g Substanz, bei 100° getrocknet und im Bajonnett verbrannt,
gaben 04330 g COz und 01025 g Hy0,
IV. 0:2300 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 152 cm? N bei 725 mm
und £ =18°.
V. 0+1755 g Substanz, bei 100° getrocknet;, gaben 116 em? N bei 732 mm
und f=21°.
VI 0-3120 ¢ Substanz bei 100° getrocknet, gaben 20-4 cm® N bei 728 mm
und £=17°.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

T —— e e —
021H221 202 . C7H1003 <C21 H22N202)3 . C8H1206

C.ooieinnt, 7058 7064
H.......... 672 646
N..o...oo. 5:88 697
Gefunden
/_,_—\___/\__/———’\
I I 11 Iv. V. VL
Covvvennnnn 6743 6750 68-87 —_ — —
H.......... 639 6:02 668 — —_




