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Umsetzungen yon Laetonen 
VOII 

Moritz  Kohn.  

Arts dem chemischen  Laboratorium der Wiener  Handeisakademie .  

(Vorge ieg t  in der S i t z u n g  a m  5. J u n i  1913.) 

Das Lacton der 2, 4-Dimethylpentan-2, 4-diol-l-S/iure (I) 
ist eine auch in grbl3eren Mengen leicht beschaffbare Substanz 
geworden. Man  kann es einerseits bei der Darstellung der aus 
dem Diacetonalkohol gewinnbaren Aminolactone, 1 sowie auch 
durch Verseifung des aus der Bisulfitverbindung des Diaeeton- 
a lkohols  bei der Einwirkung yon Kaliumcyanid entstehenden 
Oxynitrils '~ erhalten. In Gemeinschaft mit Herrn H o l z i n g e r  
wurde die Einwirkung magnesium-organischer Verbindungen 
auf dieses Oxylacton untersucht. 

Da nach H e n r y  3 die Grignard'sche Reaktion bei Lacton~ia 
Glykole liefert, sollte die gleiche Reaktion bei Oxylactonen 
zu Triolen ftihren. So sollte aus dem Lacton der 2, 4-Dimethyl- 
pentan-2, 4-diol-l-S/iure (I) durch Umsetzung mit Magnesium- 
methyljodid das 2, 4, 5-Trimethylhexan-2, 4, 5-triol (II) 

(i) 

/ o \  
CH~ ",\ C CO 

/ I I 
CH~-- C(OH) 

[ 
CH3 

-). 

MgJCH 3 

(II) 

/ CH3 
CH3 "\ C (OH) CH 2 C (OH). C (OH) 
CH 3 / [ \ CH s 

CH3 

1 M. K o h n  u n d F .  B u m ,  Monatshefte 1909, 732. 

2 M. K o h n ,  Monatshefte  1909, 401. 

8 Comptes  rendus ,  143, 1221. 
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dutch Umsetzung mit Magnesiumphenylbromid das 5, 5-Di- 
phenyl-2, 4-Dimethyl-Pentan-2, 4, 5-triol (III) 

(III) 
/ C6H5 

CH~ ) c (OH). CH 2. C (OH). C (OH) 
CH~ I \ 

C~H5 
CH3 

entstehen. Der Wunsch,  diese beiden Triole zu gewinnen, ist 
besonders rege geworden durch die Erwggung, dal3 dreiwertige 
Alkohole dieser Struktur nicht nur wegen ihres triterti/iren 
Charakters, sondern auch wegen der Stellung ihrer Hydroxyle 
eine besonders ausgepr/igte Tendenz zur Anhydrisierung zeigen 
sollten. Von den verschiedenen im vorliegenden Falle theoretisch 
mSglichen Formen der Anhydrisierung erschien jene, welche 
sich zwischen den Hydroxylen 2 und 5 abspielen kSnnte, 
besonders interessant, weil sie zu Kinfgliedrigen zyklischen 
Gebilden, zu Derivaten des Tetrahydrofurans (IV), welche gleich- 
zeitig noch terti~ire Alkohole sind, ftihren mtii3te. 

Aus dem 2, 4, 5-Trimethyl-Hexan-2, 4, 5-Triol kSnnte so 
das Oxyd (V), aus dem 5, 5-Diphenyl-2, 4-Dimethyl-Pentan-2, 4, 
5-Triol das Oxyd (VI) 

(Iv) 
/ o \  
CH~ CH~ 

CHo --- CH 2 

entstehen. 

(V) (VI) 

/ o \  /o N 
CH3 \ C C < CHa CHa "3 C C ( C6H5 

CH~ ...... C (OH) CHo--- C (OH) 

CH a CH 3 

Es liefl sich zeigen, da6 das Oxylacton (I) mit Magnesium- 
methyljodid sich heftig umsetzt. Aus dem Reaktionsgemisch 
kann in annehmbarer Ausbeute das Triol (II) isoliert werden. 
Es ist auff~llig, dag dieser dreiwertige triterti~ire Alkohol sogar 
bei gew6hnlichem Druck ziemlich unzersetzt  destillierbar ist. 
Bei der Acetylierung liefert das Triol nicht das normale 
Triacetat, sondern einen K6rper, der auf  Grund der Analysen 
das Monoacetat eines Anhydrids dieses Triols ist. 
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Als diese Ergebnisse bereits sichergestellt waren, erschien 
eine Abhandlung von B o u v e a u l t  und L o c q u i n ,  x in der das 
2, 4, 5-Trimethyl-Hexan-2,  4, 5-Triol beschrieben wird. Die 
genannten Forscher lieBen Magnesiumamalgam auf das Aceton 
wirken und erhielten hierbei neben anderen Produkten einen 

KSrper C9H2003, welchem sie die Struktur des genannten Triols 
zuschreiben. B o u v e a u l t  und  L o c q u i n  erkl~iren die Bildung 
des Triols aus Magnesiumamalgam und Aceton durch die 
Annahme, daft da s Aceton zunti.chst zu Diacetonalkohol kon- 
densiert wird und dann das Gemenge yon Aceton und Diaceton- 
alkohol das Triol als pinakonartiges Reduktionsprodukt liefert: 

/ CH~ CH3 \ / CH 3 
CH 3 x) C (OH). CH 2 CO. CHa-+- CO--I-H 2 = CH 3 / C (OH). CHo C (OH).  C (OH) . 

CH~ / \ CH a " " [ \ CH.~ 
CH 3 

Die Richtigkeit dieser Auffassung konnten B o u v e a u l t  
und L e v a l l o i s  z erweisen, indem sie die Synthese dieses 
Triols auf einem Wege ausftihrten, welcher in tier Struktur- 
frage keinen Zweifel ltifit. Sie liefien auf Acetessigester Blau- 
s/iure einwirken und erhielten durch Verseifung des Cyan- 
hydrins und Veresterung der gebildeten S5.ure den Citramal- 
siiureester, welch letzterer bei der Einwirkung yon Magnesium- 
methyljodid dasselbe Triol liefert. 

Das aus dem Oxylacton gewonnene Triol erwies sich in 
allen Eigenschaffen als tibereinstimmend mit B o u v e a u l t ' s  
Angaben. Auch B o u v e a u l t  berichtet, daft bei der Einwirkung 
von EssigsS.ureanhydrid auf das 2, 4, 5-Trimethyl-Hexan-2, 4, 
5-Triol ein Acetat der Zusammensetzung CllH200 ~ entsteht, 
welches er als das Acetylderivat des zyklischen Carbinols (V) 

auffaI3t, a 
Bei der Einwirkung des Phenylmagnesiumbromids auf 

das Oxylacton ( I ) w u r d e  nicht alas erwartete Triol, sondern 
in guter Ausbeute ein krystallisiertes Anhydrisierungsprodukt 
desselben C~9H~20 ~ erhalten. Die Substanz add ie r t  nicht 

1 Annales chim. et phys.  (8), 21, 407 u. f, 

Anna les  chim. et phys. (8), 21, 419 u. f. 

3 Annales chim. et phys. (8), 21,425 u. f. 
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Brom. Die Frage nach ihrer Struktur erscheint noch nicht 
endgiltig entschieden. Es ist m~Sglich, daft sie das Tet rahydro-  
furanderivat der Formel (VI) darstellt. 

Das seinerzeit  beschr iebene Lacton der 2,4-Dimethylpentan- 
2,Amino-4-ol-l-S/iure 1 (VII) setzt sich leicht mit Benzylchlorid 
urn. Das hierbei ents tehende Benzylderivat  (VIII) wurde dutch 
die Darstellung des Pikrates sowie der Nitrosoverbindung (IX) 

charakterisiert.  

(vii) (VIII) 

/o\ /o\ 
cH~ ~ c co cH~ ,~'" rc co 
C H 3 / I  I CH3 I 

CH2--- C. NH 2 CH,2~- C. NH .CH2CsH 5 
I i 
CH 3 CH a 

(IX) 
/o\ 

CH3 \ C CO 
cH~/j I 

CH2---- C. N (NO) CH2CsH 5 
! 
CH 3 

Mit Monochloressigs~iure tritt das Lacton der 2-Amino- 
2, 4 -Dime thy lpen tan -4 -o l - l -S / iu re  zu einem schSn krystalli- 
sierten Salz zusammen.  Bei der Einwirkung yon Magnesium- 
methyljodid auf das Aminolacton erh/ilt man das krystallisierte 
4-Amino-2, 4, 5-Trimethylhexan-2,  5-diol (X) 

(x) 

/ CH3 

CH~ CH3 > C (OH). CH,2C, (NH2) C(OH) , 

CH a "CH 3 

welches gleichfalls durch Darstellung des monochloressigsauren 
Salzes charakterisiert  wurde. 

1 M. Kohn ,  Monatshefte ftir Chemie 1908, 512 u. f. und M. Kohn  und 
F. Bum, Monatshefte ftir Chemie 1909, 738, 
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Bei der E inwi rkung  von Magnesiumphenylbromid auf das 
Aminolacton wurde ein z/iher Sirup erhalten. 

Bei der Behandlung mit m~.flig konzentr ier ter  Schwefel- 
s/iure entsteht  hieraus eine krystallisierte Base der Zusammen-  
se tzung C19H~aON. Sie ist mithin ein Anhydr is ierungsprodukt  
des  erwarteten 5, 5- Diphenyl-  2, 4- Dimethylpentan-  4- Amino- 
2, 5-diols (XI). Vielleicht kommt der Substanz die zyklische 
Struktur  (XII) zu. 

(xI) 

/ CGH5 
CH3 > C (OH). CH2 C (NH).~. C (OH) 
CHa I " \ 

C6H 5 
CH3 

(xii) 
/ o \  

CH3 \ C C / C~H5 
CH 3 / 1' ]\C6H5 

CH~--- C.NH 2 
I 

CH a 

Es wurde schliel31ich auch gefunden, daft das Anhydrid 
der 2- Methylamino-  4- Methylamin o - 2 - Methyl - 4-Phenylbutan-  
1-S/iure 1 mit 2 Molen Chloressigs~iure sich zu einem krystalli- 
sierten Salz verbindet. 

Dars teUung u n d  Eigenschaf ten  des 2, 4, 5 -Tr ime thy l -Hexan-  
2, 4, 5-Triols.  

(Naeh Versuchen von H. Holzinger.) 

Die /itherische LSsung yon 1 Mol Oxylacton" wurde  in 
eine /itherische LSsung von 3 Molen Magnesiummethyljodid 
einflieflen gelassen. Es trat e inu /iuBerst heffige Reaktion ein, 
welche zeitweilig durch Ktihlung gemttl3igt werden muBte. 
Nachdem das Oxylacton eingetragen war, wurde das Gemisch 
noch etwa 20 Minu ten  im Wasserbade  im Sieden erhalten. Aus 
dem Kolbeninhalt  hatte sich die gebildete Magnesiumdoppel-  
verbindung in Form einer ziihen, dunkel gef/irbten, 61igen 
Schichte abgeschieden. Das Reaktionsgemisch wurde v611ig 
erkalten gelassen und sodann auf  zerstoflenes Eis, welches 
mit der erforderlichen Menge Essigs~iure versetzt  war, gegossen.  

1 M. Kohn, Monatshefte 1908,507. 
2 Dargestellt nach M, Kohn, Monatshefte 1909, 401 u. f. 

Chemie-Heft Nr. 10. 116 



1734 M. Kohn, 

Die s aue r  r eag ie rende  Flf iss igkei t  wurde  mit  Po t tasche  in 

re ich l ichem Uberschul3 verse tz t  u n d  h i e r au f  mit  Ather  e r -  

sch6pfend  extrahier t .  H i e r z u  ist a l le rd ings  ein 10- bis  15 mal iges  

Aussehf i t t e ln  n6tig.  

Die ve re in ig t en  g, the r i schen  Auszf ige  w u r d e n  durch  Ab-  

de s t i l l i e r en  vom Ather  befl'eit u n d  der z/ihflt issige Rf icks tand  

im V a k u u m  destitliert.  Der gr613te Tei l  g ing  bei e inem Druck  

yon  e twa  17 m m  yon  139 bis 154 ~ fiber. Bei der  Dest i l la t ion 

un t e r  A t m o s p h i i r e n d r u c k  s iedete  diese F rak t i on  der H a u p t -  

m e n g e  nach  bei 252 ~ (unkorr.).  Beim Redest i i l ieren un t e r  e inem 

Drucke  v o n  1 8 r a m  wurde  der  S i e d e p u n k t  147 ~ , un te r  e inem 

Drucke  yon  11 ~nrn der  S i e d e p u n k t  141 ~ beobachte t .  

I. o" 1712 g Substanz lieferten 0" 1741 g H20 und 0' 3853 g CO o. 
II. 0" 2789 g" Substanz lieferten 0" 2787 g" H,20 und 0' 6304 ff CO 2. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet ftir 

, ' - -  C9H2003 
I II  , 

v 

C . . . . . . . . . .  61'38 61"65 61"30 
H . . . . . . . . . .  11"38 11"18 11"47 

Z u m  Z w e c k e  der Ace ty l i e rung  w u r d e n  12 g der S u b s t a n z  

mit  der v ie r fachen  G e w i c h t s m e n g e  E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  u n t e r  

Zusa t z  e iner  g e r i n g e n  Menge  frisch g e s c h m o l z e n e n  Na t r ium-  

aceta ts  5 S t u n d e n  u n t e r  Rtickflul3 gekocht .  Nach  dem Erka l t en  

wurde  in W a s s e r  gegossen ,  mit  Pot tasche  neut ra l i s ie r t  u n d  das 

o b e n a u f  s c h w i m m e n d e  01 mit A, ther  a u f g e n o m m e n .  Nach  dem 

Ver jagen  des Athers  g ing  u n ~ r  e inem Druck  yon  17 nero ein 

leicht beweg l i ches  L i q u i d i u m  von  es te ra r t igem Geruch  bei 90 ~ 

fiber. Das Aceta t  ist auch  bei A t m o s p h / i r e n d r u c k  u n z e r s e t z t  

dest i l l ierbar ;  es s iedet  bei  198 ~ (unkorr,).  

I. o. 1634ff Substanz lieferten 0'39513" CO 2 und 0" i475 ~r H,aO. 
II. 0"15783" Substanz lieferten 0"38203~ COo und 0" 1437s H20. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

~' Cn Ho~oOa 
I II 

C . . . . . . . . . .  65"95 66"02 65"93 
H . . . . . . . .  10"03 10, 12 10"09 
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B o u v e a u l t  ~ gibt den Siedepunkt des Acetylderivates zu 

89 ~ unter einem Druck von 17 rum an. 

Anhydr id  des 5, 5-Diphenyl-2,  4 -Dimethy lpen tan-  

2, 4, 5-triols (IlI). 

(Nach Versuchen von t t .  Holzinger) .  

In eine titherische LSsung von 3 Molen Phenylmagnesium- 

bromid wurde eine fi.therische Lbsung von 1 Mol Oxylacton 

einfliel3en gelassen. Es trat eine sehr heftige Reaktion ein. D i e  

weitere Aufarbeitung wurde in der gleichen Weise vorgenommen 

wie bei Anwendung  yon Magnesiummethyljodid.  Das Roh- 

produkt ging bei 'der Destillation im Vakuum innerhalb welter 

Siedegrenzen tiber. Die hSchst siedenden Fraktionen erstarrten 

zum Teile. Durch Aufstreichen auf Tonteller wurden sie vom 

anhaftenden O1 befreit. Der so resultierende krystallinische, 

rein weiI3e K/Srper destillierte nunmehr  unter einem Druck yon 

12 r u m  konstant  bei 205 ~ Durch Umkrystallisieren aus Ligroin, 

in dem die Substanz schwer 15slich ist, wurden Krystalle vom 

Schmelzpunkt  113 ~ erhalten. 

I. 0" 1783 g Substanz lieferten 0' 5276 .~ CO2 und 0" 1239 g H~O. 
IL 0" 17865 Sul~stanz lieferten 0' 5279,~ CO s und 0" 1243 gf H~O. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

C19H2202 
I II  , 

C . . . . . . . . . .  80"70 80"61 80"79 
H . . . . . . . . . .  7" 77 7" 78 7" 88 

Die Substanz addiert nicht Brom. 

Monoch lo race t a t  des Lac tons  der 2 - A m i n o - 2 , 4 - D i m e t h y l -  

pentan-4-ol -  1-Siiure. 

Beim Vermischen ttquimolekularer Mengen von Chlor- 

essigstture und Aminolacton in Form ihrer titherischen LSsungen 

fttllt das Salz als krystallinischer Niederschlag aus, welcher  

1 A. a. O. 
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abgesaugt ,  ge t rocknet  und schlieNich aus  s iedendem Alkohol 

umkrystal l is ier t  wurde.  B1/itterige rein weil3e Masse yore 

Schmelzpunkt  167 bis 170 ~ 

I. 0"  2 1 5 9 3 "  v a k u u m t r o c k e n e  S u b s t a n z  l iefer ten 0" 3 5 8 8 , # - C O ~  u n d  0 '  1335  :~ 

H 2 0 .  

II. 0"  5 3 0 0  g S u b s t a n z  l ie fer ten  0"  3 2 3 3  g" A g  CI. 

In 100 Teilen:  
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

~" C7H1302N"  C2H30~C1 
I II 

C . . . . . . . . . .  4 5 " 3 2  - -  4 5 " 4 4  

H . . . . . . . . . .  6 ' 9 0  - -  6 ' 8 0  

C1 . . . . . . . . . .  - -  1 5 " 0 8  1 4 " 9 2  

E i n w i r k u n g  y o n  Benzy lch lo r id  a u f  das  L a c t o n  d e r  2 - A m i n o -  
2, 4 -D i m e t hy l pen t an -4 -o l -  1-Siiure. 

Aquimolekulare Mengen beider Subs tanzen  wurden in 

einem kleinen K61bchen fiber freier F lamme bis zum Eintritt der 

Reaktion erhitzt. Die erkaltete, rotbraune,  z~ihe Masse wurde 
in Wasse r  unter  Zusa tz  yon Salzs~iure gel6st und das unver. 
~inderte Benzylchlorid durch AusRthern entfernt. Beim l)ber-  

s~ittigen mit Kal iumcarbonat  schied sich das rohe Benzylamino-  
lacton ab. Es wurde mit Ather extrahiert.  Nach dem Verjagen 

des A, thers wurde der Rtickstand mit einer heii]en alkoholischen 
Pikrins~iurel6sung versetzt.  Beim Erkalten erstarr te  die Masse 

zu einem Krystallbrei des Pikrates.  Dasselbe wurde  abgesaugt ,  

mit Alkohol nachgewaschen  und vakuum t rocken  analysiert .  

I. 0 " 2 0 0 0 g  S u b s t a n z  l ie fer ten  0 ; 3 7 7 9  g" CO,2 u n d  0" 0 8 8 8  ,r H,,O. 

IL 0 " 2 2 5 2  3" S u b s t a n z  l i e fe r ten  2 4 ' 6  cm 3 I r o c k e n e n  S t i cks to f f  bei  e i n c m  

D r u c k  v o n  743  m m  u n d  20 ~ C. 

In 100 Teilen:  
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fi_ir 

"" C I 4 H 1 9 0 2 N .  C6H3OzN 3 
I II 

C . . . . . . . . . .  5 1 " 5 3  - -  5 1 " 9 0  

H . .  . . . . . . .  ~ 4 " 9 6  - -  4 " 2 0  

N . . .  . . . . . . .  - -  1 2 ' 4 4  12" 15 

Das mikroskopische Bild deutet  auf  Nadeln. Die Substanz  
schmilzt  bei 184 ~ . 
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N i t r o s o v e r b i n d u n g  des L a c t o n s  der  2, 4 - D i m e t h y l p e n t a n -  
2 -Benzy lamino-4 -o l -  1-S~iure (IX). 

Die sa lzsaure  L6sung  des rohen Benzylder ivates  wurde  
(noch vor dem ftir die Darstel lung des Pikrates notwendigen 

Llbersfittigen mit Pot taschel6sung)  mit Kaliumnitritl~Ssung ver- 
setzt,  erw/irmt, die ausgesch iedene  feste Subs tanz  abgesaug t  
und im Vakuum fiber Schwefelsgmre getrocknet .  Der K6rper  

ist 16slich in Benzol und wird durch Zusa tz  yon Petrol/ither 
wieder  gel/lilt. Aus Ather, in dem die Ni t rosoverbindung nicht 

gerade  sehr  leicht 15slich ist, krystall isiert  sie beim Abduns ten  

in Form dfinner N~idelchen. 

0'1974gr vakuumtrockene Substanz lieferten 0"4627g CO 2 und 0"l162gr 
H~O. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C14H1803N 2 
Y v 

C . . . . . . . . . . . .  63" 93 64" 06 
H . . . . . . . . . . . .  6"58 6"93 

Die Nit rosoverbindung schmilzt  bei 92 bis 94 ~ 

4-Amino-2 ,  4, 5 -Tr imethy l -2 ,  5 -Hexand io l  (X). 

Die Einwirkung  des Magnes iummethyl jod ides  auf  das 
Aminolacton wurde  in derselben Weise  v o r g e n o m m e n  wie auf  
das Oxylacton.  Das Reakt ionsgemisch  wurde  durch Zuffigen 

yon ChlorammonlSsung zersetzt ,  mit fes tem Kal iumcarbonat  
ges/ittigt und nachher  erschSpfend mit A_ther ausgeschfittelt .  

Hierzu  sind 15 bis 20 Ext rakt ionen  erforderlich. Der nach dem 
Verjagen des Athers  zurfickbleibende zfihe Sirup ging bei der 

Destillation unter  einem Drucke yon 30 m m  grSBtenteils yon 
157 bis 160 ~ fiber und erstarrte im Laufe mehrere r  Stunden 
zu einem Krystal lkuchen.  Durch Abpressen  auf  Tonpla t t en  

liefien sich die anhaf tenden 61igen Anteile entf.ernen. 
Durch Umkrysta l l i s ieren aus  s iedendem Ligroin erh/ilt 

man warzenf6rmige  KrystaUaggregate  vom Schmelzpunkt  64 

bis 65 ~ 
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0 '  1821 g" v a k u u m t r o c k e n e  S u b s t a n z  l iefer ten 0 '  4142  g CO, 2 u n d  0" 1936 s H20. 

In 100 Teilen: Berechnet flit 
Gefunden  C9H2102N 

C 6 2 " 0 3  61"~63 

H . . . . . . . . . . . .  11 ' 8 9  12"10  

Die Zusammensetztmg der Substanz ist auch sichergestellt 
durch die Analyze des Monochloracetates. Dasselbe scheidet sich 
beimVersetzen der/itherischen LbsungdesAminoglykols mit einer 
/itherischen LSsung von Monochloressigs/iure als krystallinische 
F/illung ab. Zur Reinigung 15st man sie in sehr wenig Alkohol, 
in dern alas Salz spielend leicht 15slich ist, und f/iIlt durch Zusatz 
yon )kther aus. Der Schmelzpunkt ist 142 his 144 ~ 

I. 0" 1 6 5 3 #  v a k u u m t r o c k e n e  S u b s t a n z  l iefer ten 0" 2 9 7 3 g  CO 2 und  0" 1 3 4 9 g  

H~O. 

II. 0" 1 5 8 5 g  S u b s t a n z  l iefer ten 0 ' 2 8 3 6 g  r CO~ und  0" 1271g-  H oO. 

III. 0" 2854  2" S u b s t a n z  l iefer ien 0" 1527 g Ag  C1. 

In 100 Teilen: 
Gefunden  Berechne t  fdr 

r CgH2tO2N. C2H302 C1 
I II III ,~ . 

C . . . . . . . . . .  49" 05 48" 80 - -  48" 94 

H . . . . . . . . . .  9 " 1 2  8 " 9 7  - -  8 ' 9 8  

CI . . . . . . . . . .  - -  - -  1 3 ' 2 3  13"14  

Anhydrid des 5, 5-Diphenyl-2, 4-Dimethylpentan-4-Amino-  
2, 5-diols (XI). 

Die Einwirkung des Magnesiumphenylbromids auf das 
Aminolacton vollzieht sich in gleicher Weise wie beim Oxy- 
lacton. Das Reaktionsgemisch wurde mit Essigs~ure ( l : l )  
zersetzt und die saure L6sung mit Ather ausgezogen, urn 
Benzol, Diphenyl etc. zu entfernen. Hierauf wurde mit Pott- 
asche fibers/ittigt und neuerlich mit ~ther extrahiert. Nach dem 
Verjagen des Athers blieb ein aulilerordentlich z/iher Rfickstand, 
der nicht zum Erstarren gebracht werden konnte. Als eine 
Probe desselben mit 45prozentiger Schwefels/iure bis zur 
beginnenden Verf/irbung erhitzt worden war, schied sich be im 
I]bers/ittigen mit Kalilauge ein krystallinisch erstarrendes 
Produkt ab. Der KSrper wurde nun in ausreichender Menge 
dargestellt und aus 80prozentigem Alkohol umkrystallisiert. 
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I. 0" 1747g vakuumtrockene Substanz lieferten 0 " 5 1 8 7 g  CO2 und 0" 1287,r 

H20. 
tI. 0" 2083 g Substanz lieferten O" 6200 g CO 2 und 0" 1530 g HoO. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet Rir 

I II C19H~3ON 

C . . . . . . . . . . .  80"98 81"18 81"06 

H . . . . . . . . . .  8"24 8"21 8"25 

Die Subs tanz  bildet weifie Nadeln vom Schmelzpunk t  

108 ~ In absolut  reinem Zustand  ist sie in verdi innten S~uren 
zu  einer vo l lkommen klaren Flfissigkeit  15slich. 

E i n w i r k u n g  v o n  Monochloress igsS.ure  auf  das  Anhydr id  tier 
2 - M e t h y l a m i n o  - 4 - M e t h y l a m i n o  - 2 - Me t h y l -  4 -  P h e n y l b u t a n -  

1-S~iure. 

Das Anhydrid  wurde mit f iberschfissiger Monochloress ig-  

sg.ure in Gegenwar t  von wenig  Alkohol zusammengebrach t .  
Beim F/illen mit .~ther fiel das Addi t ionsprodukt  als zg.he, 

amorphe  Masse aus, welche bei mehrt / igigem Stehen in der 

Kftlte krystall inisch erstarrte. Die Subs tanz  wurde  a b g e s a u g t  
mit Ather g e w a s c h e n  und im V a k u u m  fiber Schwefels/ iure 
getrocknet .  Dutch Umkrystal l is ieren aus Benzol,  welches  mit  

einer Spur Methylalkohol  Versetzt war,  wurden  wasserhel le  
Tafeln  erhalten. 

I. 0" 2100g  vakuumtrockene Substanz lieferten 0"3819g" CO~ und 0" 12093" 

H~O. 

II, 0" 2052 g Substanz lieferten 0" 3730 g CO 2 und 0" 1139 g tt~O. 

llI. 0" 3344 g" Substanz lieferten 0" 2370 s Ag C1. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnct fiir 

. . . .  CI~HlsON2.2 C2H302C1 
I II III . . . . . .  v 

(~, . . . . . . . . . .  4 9 "  6 0  4 9 '  5 7  - -  5 0 '  0 9  

H . . . . . . . . . .  6"44 6"20 -- 5"95 

Cl . . . . . . . . . .  --  - -  17"52 17"41 
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Diese Analysen lassen keinen Zweifel ,  daI3 Addition von 
2 Molektilen ChloressigsS.ure erfolgt ist. Der Schmelzpunkt  ist 
ein unscharfer;  bei 131 bis 133 ~ tritt vollst~ndige ~Ver- 

fltissigung ein. 

Sp/iteren Untersuchungen bleibt namentlich das Studium 
der Produkte der Anhydrisierung der dreiwert igen Alkohole 
sowie der Aminoglykole vorbehalten. Die Ausftihrung des 
grtSl3ten Teiles dieser Arbeit ist durch eine Subvention der 
Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften ermaglicht worde0. 


