873

Kondensationen von aromatischen
o-Diaminen mit Phtalsiureanhydrid

Von

Hans Lieb

Aus dem Medizinisch-chemischen Institut der Universitit Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Oktober 1918)

Die Einwirkung von aromatischen Diaminen auf Phtal-
sdurederivate wurde schon in den Jahren 1890 bis 1893 von
A. Bistrzycki! ferner von F. Anderlini? und spéter von
R. Meyer? eingehend studiert. J. Thiele und K. G. Falk*
stellten weiterhin ebenfalls auf diesem Gebiete Untersuchungen
an, kldrten noch unsichere Strukturformeln auf und fiihrten
eine neue charakteristischere Bezeichnung fiir die erhaltenen
Kondensationsprodukte ein. Auch von H. Rupe und K. G.
Thief® wurden in neuerer Zeit &hnliche Kondensationen
durchgefiihrt.

Vor ldngerer Zeit beschéftigte sich Edlbacher in Inns-
bruck mit der Kondensation von Phtalsdureanhydrid - mit
o-Phenylendiamin und fand dabei ein sehr einfaches Verfahren
zur Darstellung von Diphtaloyl-o-Phenylendiamin (I)
CooHyu N0,
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mit einer Ausbeute, wie sie andere Methoden nicht liefern
und wobei die gleichzeitig entstehende Phenylbenzimidazol-
o-carbonsdure (II), beziehungsweise dessen Laktam, das
Benzoylenbenzimadazol (IIl) in einer geringeren Menge bei-
gemengt war. '
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Das Diphtaloyl-o-Phenylendiamin wurde nun von EdI-
bacher iiber Anregung Prof. Pregl’s der Reduktion mit Zink-
staub in essigsaurer LOsung unterworfen und dadurch ein
Reduktionsprodukt aus Eisessig krystallisiert erhalten. Beim
Erhitzen dieser Krystalle auf den Schmelzpunkt war von 260°
an das Auftreten einer Rotfarbung, bei 275 bis 277° unter
Aufschdumen vollstindiges Schmelzen zu beobachten, wobei
Umwandlung in eine andere, intensiv rotgefidrbte Verbindung
eintrat. Durch Umkrystallisieren aus Essigester wurde schon
damals aus der roten Schmelze eine in feinen, roten Nadeln
krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 278° erhalten.
Aus ihrer Analyse ergab sich die Bruttoformel C,,H,,N,O,.

Da Edlbacher die weitere Aufkldrung der zwei neuen
Verbindungen nicht fortsetzen konnte, {ibernahm ich dieses
Arbeitsgebiet.

Die Aufklarung der Konstitution des durch Reduktion
aus Diphtaloyl-o-Phenylendiamin erhaltenen Reduktionspro-
duktes machte grofiere Schwierigkeiten. Es ist in Natronlauge
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zum Unterschiede vom Ausgangsprodukte, das darin absolut
unldslich ist, schon in der Kélte leicht 16slich, wahrend es in
Natriumcarbonatlosung und in Ammoniak auch beim Kochen
nicht in Ldsung geht. Es enthdlt also mindestens ein saures
Wasserstoffatom, das einer Hydroxylgruppe angehéren mu8.
Die Verbindung 148t sich aus Eisessig umkrystallisieren, woraus
sie sich in derben, gelblich gefdrbten Krystallen ausscheidet,
die 1 Molekiil Essigsdure enthalten. Beim Erhitzen tritt unter
Gasentwicklung die Umwandlung in die rote Verbindung ein.
Auch aus verdiinntem Athylalkohol 148t sich das Reduktions-
produkt umkrystallisieren, nur krystallisiert es daraus mit
einem Molekil Krystallwasser.

Aus zahlreichen Analysen sowohl des aus Eisessig, wie
auch aus verdinntem Alkohol umkrystallisierten Produktes im
lufttrockenen Zustande, nach dem Trocknen bei hdheren Tem-
peraturen, sowie aus der Bestimmung des dabei auftretenden
Gewichtsverlustes ergab sich, dafi der getrockneten, also von der
Essigsdure, beziehungsweise vom Krystallwasser befreiten Ver-
bindung die Bruttoformel C,,H,,N,O0, zukommt. Bei der Re-
duktion sind also 2 H-Atome eingetreten. Aus der Bildungs-
weise ergibt sich hieflir wahrscheinlich die Strukturformel 1Va:
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Sie ist als ein Benzo-para-diazin oder Chinoxalinderivat
aufzufassen und zu bezeichnen als 1,2, 3, 4-Dibenzoylen-
1,2, 3,4-Tetrahydro- 2, 3-dioxychinoxalin (oder Laktam der
N-Dihydro-2,3-Dioxy-2,3-Diphenyl-chinoxalin-o-dicarbonsdure).
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Die vielleicht auffallende Erscheinung, dafi hier durch Reduktion
mit Zinkstaub in saurer Losung Kohlenstoffbindung und
dadurch ein Chinoxalinring entsteht, kann zur Bildung von
Diphtalyl, beziehungsweise Dihydrodiphtalyl aus Phtalsdure-
anhydrid bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig in
Vergleich gesetzt werden.! Es soll an dieser Stelle ausdriick-
lich betont werden, dafi die Aufstellung der Formel C,,H,;,N,0,
insofern auf ungewothnliche Schwierigkeiten gestofien war, als
die sowohl mit Eisessig als auch mit Wasser krystallisierende
Verbindung einerseits schon beim Liegen an der Luft ent-
weder einen Teil des Lésungsmittels noch enthilt oder durch
Verwitterung schon verliert, andrerseits dasselbe auch beim
Trocknen im Vakuum bis gegen 200° nur aufierordentlich
schwer restlos abgibt. Es.wire immerhin moglich, dafi die
Verbindung um 2 Wasserstoffatome reicher ist (IV5), als die
Formel IV a verlangt. In letzterem Falle wire die Bildung des
aus diesem Reduktionsprodukt entstehenden »roten Korpersc,
wie im folgenden ausgeflihrt wird, leichter zu erkldren, denn
die Bruttoformel dieses roten Korpers war von Anfang an
vollig sichergestellt, Auch wire man nicht gezwungen, anzu-
nehmen, dafi schon bei der Reduktion Kohlenstoffbindung und
die Bildung eines Chinoxalinringes eintritt, sondern erst bei
der Bildung des »roten Korpers« unter Abspaltung von 2 Mole-
killen Wasser. Trotzdem gebe ich im nachfolgenden ent-
sprechend den von mir gefundenen Analysenwerten in den
Formelbildern fiir das Reduktionsprodukt der ersteren An-
schauung Raum.

Alle Versuche, das Reduktionsprodukt zu acetylieren oder
zu benzoylieren, verliefen ebenso ergebnislos, wie die Ver-
suche, ein Hydrazon oder ein Oxim darzustellen. Daher ver-
suchte ich mit Dimethylsulfat in alkalischer Losung einen
Methyldther zu gewinnen. Hierbei gelang es, ein in Kkalter
Lauge unlosliches Produkt zu isolieren, das aus Benzol in
schon krystallisierter Form erhalien werden konnte. Aus den
Elementaranalysen und den Methoxylbestimmungen ergab
sich, daf nur eine Methylgruppe eingetreten war.

1J. Wislicenus, Berl. Ber,, 77, 2178 (1884).
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Das Reduktionsprodukt IV spaltet beim Ethitzen auf den
Schmelzpunkt Wasser ab und liefert eine intensiv rot gefarbte
Schmelze, aus welcher eine in roten Nadeln krystallisierende
Verbindung erhalten werden konnte. Fiir die reine Verbindung
vom scharfen Schmelzpunkt 278° (unkorr.) wurde die empirische
Zusammensetzung C,,H ,N,0, ermittelt und hijerfiir aus der
Bildungsweise die Strukturformel V aufgestellt. Aus der durch
zahlreiche Analysen nun zweifellos sichergesteliten empirischen
Zusammensetzung dieser Verbindung .geht hervor, daf neben
Wasserabspaltung bei ihrer Bildung auch Sauerstoffabspaltung
eingetreten sein muf, wenn wit dem Reduktionsprodukt die
Formel IV a zuschreiben.
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Analog der Benennung des Reduktionsproduktes ist diese
daraus entstehende Verbindung als 1, 2, 3, 4-Dibenzoylen-
1, 4-Dihydrochinoxalin - (oder 1, 4-Dihydro-2, 3-Diphenylchin-
oxalin- Bz, Bz,-o-dicarbonsdurelaktam) zu bezeichnen. lhr liegt
ein bisher unbekanntes Ringsystem zugrunde und die inten-
sive Rotfdrbung erkldrt sich durch die Anhaufung von Ringen
mit doppelter Kohlenstoffbindung C=C und den beiden CO-
Gruppen. Der in Sduren und Laugen unltsliche »rote Kdrper«
laBt sich durch ldngeres Erwdrmen mit starker Lauge auf dem
Wasserbade in eine farblose, alkalilésliche und durch Sduren
fallbare Verbindung, vermutlich eine Dicarbonsédure, verwandeln,
aus welcher beim Erhitzen auf den Schrrelzpunkt wieder der
rote Korper entsteht.

Denkt man sich in Formel V Kohlenstoffbindung zwischen
den benachbarten Kohlenstoffatomen eingetreten, so gelangt
man zu einem Phenanthrenderivat von der Formel VI
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Dies war der Anlaff, eine Reihe von Versuchen anzu-
stellen, welche in analogen Féllen durch katalytische Wasser-
stoffabspaltung zuKobhlenstoffbindunggeflihrthaben. Ich erwéhne
hier die Einwirkung von Aluminiumchlorid und die Einwirkung
des Sonnenlichtes nach Meyer. In keinem der angefithrten
Versuche trat das gewiinschte Ergebnis ein und beim Licht-
versuch konnte der rote Kérper quantitativ wiedergewonnen
werden, obwohl die Einwirkung tiber 2 Monate gedauert hat.

Um nun vielleicht auf anderem Wege grofiere Mengen
des roten Korpers rascher und bequemer zu erhalten und um
ferner seine Struktur durch eine zweite Synthese zu stiitzen,
schien es mir verlockend, vom Biphtalyl C,,H,O,, das aus
Phtalsdureanhydrid durch Behandeln mit Zinkstaub und Eis-
essig leicht darstellbar istl auszugehen und dieses mit
o-Phenylendiamin nach folgendem Schema zu kondensieren:
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Bei den unter verschiedenen Bedingungen durchgefiihrten
Versuchen trat allerdings unter Wasserabspaltung eine Reaktion
ein. Es wurde aber immer nur ein Reaktionsprodukt in kry-
stallisierter Form erhalten, das sehr stickstoffreich, jedoch
sauerstofffrei war und basische Eigenschaften zeigte, also
nicht zum gewfinschten Koérper fiihrte.

Weitere Versuche ergaben, dafi die gleiche Base auch
beim Kondensieren von Dihydrobiphtalyl und schiieflich auch
von Phtalsdureanhydrid mit o-Phenylendiamin durch Erhitzen
im geschlossenen Rohr in guter Ausbeute zu erhalten war-
Die aus Nitrobenzo! in farblosen Nadeln krystallisierende Ver-
bindung schmilzt bei 425° unter Zersetzung. Mit Salzsdure
liefert sie ein Chlorhydrat, mit Essigsdureanhydrid ein Acetyl-
produkt, mit Benzoylchlorid ein Benzoylderivat. Aus den Ana-
lysen der freien Base, sowie des Acetyl- und Benzoylproduktes
ergab sich fiir die freie Base die Zusammensetzung C, I, N, .
Hieraus und aus ihrer Bildungsweise aus Phtalsdureanhydrid
und o-Phenylendiamin ergibt sich die Strukturformel VII.
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Es ist demnach 1 Molekiil Phtalsdureanbydrid mit 2 Mole-
kiillen o-Phenylendiamin unter Wasseraustritt und Ringschluff
in Reaktion getreten und ein Imidazolderivat entstanden, das
als o-Phenylen-dibenzimidazol zu bezeichnen ist.

Diese Ergebnisse veranlafiten mich, nun auch die Ein-
wirkung von 1, 2-Naphtylendiamin auf Phtalsdureanhydrid zu
studieren.

Unter dhnlichen Bedingungen — Zusammenschmelzen der
beiden Substanzen in einem Ko&lbchen — entstand in aller-
dings nicht besonders guter Ausbeute als Kondensationspro-
dukt Diphtaloyl-1, 2-Naphtylendiamin C,,H,,N,O, von der
Formel VIII: :
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Das aus Eisessig und hierauf aus Essigester gereinigte
Produkt krystallisierte in Rhomboedern und hexagonalen Pris--
men und schmolz bei 282°.

Daneben entstand auch bei dieser Kondensation ein
zweiter, gelbgefdrbter Korper vom Schmelzpunkt 296 bis 298°
(aus Eisessig), der beim Umkrystallisieren-aus Nitrobenzol in
gelben Bldttchen vom Schmelzpunkt 304 bis 305° krystallisierte.
Er war sowohl in freien Alkalien als auch in Carbonaten und
Ammoniak leicht 16slich und aus dieser Losung mit Salzsdure
fillbar; demnach stellt die Verbindung eine Carbonsédure dar.
Seine Zusammensetzung entsprach der empirischen Formel
C;gH;)N,O, und alle Eigenschaften lassen sich durch die
Strukturforme! IX, 1, 2-Naphtyl-Benzimidazol-o-carbonsdure
erkléren.
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Lingeres Kochen mit Essigsdureanhydrid bewirkt hier
ebenso wie beim entsprechenden Phenylenprodukt Wasser-
abspaltung und Laktambildung. Es entsteht das aus Athyl-
alkoho!l in orangegelben Nadeln vom Schmelzpunkt 213° kry-
stallisierende Benzoylen-Naphtimidazol von der Zusammen-
setzung C, H,,N,O und der Strukturformel X.
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Das Diphtaloyl-1, 2-Naphtylendiamin (VIII) 146t sich
analog dem Phenylenprodukt mit Zinkstaub in Eisessiglosung
reduzieren und liefert dabei ein Reduktionsprodukt, das aus
Alkohol krystallisiert, einen Schmelzpunkt von 285° zeigt.
Hierbei beobachtet man schon von 265° an langsame Rot-
firbung der Substanz und zwischen 280 bis 285° starkes
Aufschdumen unter Bildung einer intensiv roten Schmelze.
Aber auch in anderen Eigenschaften verhilt es sich so wie
das Phenylenprodukt, wie z. B. Ldslichkeit in Natronlauge,
Krystallisierbarkeit aus Alkohol, aus welchem LJsungsmittel
es sich mit einem Moleki{il Krystallwasser ausscheidet, das
nur schwer abspaltbar ist. Seine Struktur konnte gerade aus
diesem Grunde ebenfalls nicht vollig aufgekldart werden. Die
Analysen der bei 200° im Vakuum getrockneten Substanz
lassen in Analogie mit dem Phenylenreduktionsprodukt die
Strukturformel XI als wahrscheinlich erscheinen: C,,H ,N,O,.

XL

Aus dem Reduktionsprodukt wurde durch Erhitzen auf
den Schmelzpunkt, wobei Wasserab'spaltung zu beobachten
war, wiederum ein tiefrot gefdrbter Korper gewonnen. Aus
den Analysen ergab sich fiir diese neue Verbindung die Zu-
sammensetzung C,H,;,N,O, und aus der Bildungsweise in
Analogie mit dem roten Phenylenprodukt IV) muf3 die Struktur-
formel XII angenommen werden. 1, 2, 3, 4-Dibenzoylen-1, 4-Di-
hydro-5, 6 (7, 8)-Benzchinoxalin.
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Experimenteller Teil.

Diphtaloyl-o-Phenylendiamin M.

I Teil o-Phenylendiamin und 4 Teile Phtalsdureanhydrid
wurden durch Verreiben innig gemischt und in einem Rund-
kolbchen iiber freier Flamme erhitzt. Nachdem das Gemisch
geschmolzen war, begann es bei weiterem Erhitzen unter Ent-
weichen von Wasserdampfen zu sieden. Die Schmelze wurde
unter fortwihrendem Umschwenken des Kolbchens so lange
zum Sieden erhitzt, bis keine Wasserddmpfe mehr entwichen,
wobei allerdings auch ein Teil des Phtalsdureanhydrids sub-
limierte und verdampfte. Die klare, hellbraune Schmelze wurde
nun etwas abkilihlen gelassen und dann noch heiff mit Eis-
essig versetzt, in welchem sie sich leicht 10st, die Losung in
ein Becherglas geschiittet, Alkohol zugegeben, um das Reak-
tionsprodukt leichter zur Abscheidung zu bringen, und dann
erkalten gelassen. Das Reaktionsprodukt, welches sich als
hellgelbe Krystallmasse ausschied, wurde abgesaugt, zur Tren-
nung von der gleichzeitig entstandenen Phenylbenzimidazol-
o-carbonsdure (Il), beziehungsweise Benzoylen-Benzimidazol
(1) in einem Kbolbchen zum Sieden erhitzt. Das in Alkohol
sehr schwer 1dsliche Diphtaloylprodukt bleibt dabei als reines,
weifles Krystallpulver grofitenteils ungeldst und wird heiff ab-
gesaugt. Ist das Reaktionsprodukt nach einmaligem Behandeln
mit heifem Alkohol nicht rein weifl, so mufl es nochmals
mit Alkohol unter Erwédrmen auf dem Wasserbad ausgezogen
werden. Der Schmelzpunkt dieses Rohproduktes liegt dann
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gewdhnlich um 1 bis 2° unter dem des ganz reinen Produktes.
Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig zeigt das Diphtaloyl-
o-Phenylendiamin einen scharfen Schmelzpunkt von 297° (un-
korr.). Die Ausbeute betrégt 45°/,, berechnet auf das ange-
wendete o-Phenylendiamin.

I. 4:640 mg Substanz gaben 12-195 g CO, und 1-48 #:g H,0,

1. 1735 mg Substanz gaben 0122 cmd N (718 man; 20°).
CogHyoN30, ber. C 71°71, H 3-29, N 761,

gef. C 71-68, H 3-52, N 7-69.

Die als Nebenprodukt bei dieser Reaktion entstehende
Phenyl-Benzimidazol-o-Carbonsdure (I[), beziehungsweise das
Laktam davon (IIl), welches J. Thiele und Falk! Benzoylen-
Benzimidazol nannten, war schon von Bistrzycki® durch
Einwirkung von o-Phenylendiamin auf Phtalaldehydsédure er-
halten worden, Er nannte die Verbindung (II) Phenylen-
Amidin-Benzenyl-o-carbonsdure, ihr Laktam (III) Phenylen-
Phtalamidon. Spéter hat Anderlini und bald darauf R. Meyer?
durch Kondensieren von o-Phenylendiamin mit Phtalsdure-
anhydrid neben anderen Produkten dieselbe Verbindung iso-
liert, flir sie aber eine andere Strukturformel mit einem hetero-
zyklischen 8-Ring angenommen, was durch die Arbeiten von
Thiele und Falk widerlegt wurde. Die Carbonsédure wurde aus
den Essigsdurealkoholmutterlaugen vom Diphtaloyl-o-Phenylen-
diamin getrennt, weiter gereinigt und zeigte dann einen
Schmelzpunkt von 277 bis 278°. Durch Kochen mit Essig-
sdureanhydrid entsteht daraus das aus Alkohol in gelben
Nadeln krystallisierende Benzoylen-Benzimidazol vom Schmelz-
punkt 212°, Durch Kochen mit Alkali entsteht aus diesem
wieder die Carbonsdure, was schon Bistrzycki und Thiele
und Falk beobachtet haben. Laft man jedoch das Benzoylen-
Benzimidazol mit wisserigem Ammoniak bei Zimmertemperatur
einige Tage stehen, so erhdlt man ein farbloses Produkt, das,
aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt von 260°
zeigt und, wie die Stickstoffbestimmung ergab, das Sdureamid
der Phenylen-Benzimidazolcarbonsdure ist.

1 Liebig’s Ann., 347, 115 (1908).
2 A, a. 0. und Liebig’s Ann., 415, 1 (1918).
3 A.a. O. und .Liebig’s Ann., 415, 29 (1918).
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3:576 mg Substanz gaben 0°565 cn® N (719 mun, 19°).
CyHyN;O ber. N 17-72, gef. N 1753,

Die Verbindungen II und Il lassen sich auch mit guter
Ausbeute nach dem von F. Sachs fiir die Kondensation dhn-
licher Produkte angegebenen Verfahren gewinnen, n&dmlich
Zusammenschmelzen #dquimolekularer Mengen -o-Phenylen-
diamin Phtalsdureanhydrid und Erhitzen auf 160 bis 200° in
einem Olbade.l

Reduktion des Diphtaloyl-o-Phenylendiamins.

1 Teil Diphtaloylprodukt suspendiert man in der 100-fachen
Menge Eisessig, bringt in der Siedehitze zur Lésung und trigt
in die siedendheifie Lésung in kleinen Portionen Zinkstaub
ein. Schon beim Zusetzen des ersten Teiles beobachtet man
schwache Gelbfdrbung, welche bel weiterem Zufligen noch
zunimmt. Man kocht schlieflich noch langere Zeit weiter und
filtriert hierauf die siedend heifle Losung in einen grofien
UberschuB von Wasser. Den im Kolben zuriickbleibenden
Zinkstaub kocht man noch zwei- bis dreimal mit kleinen
Mengen von Eisessig aus, um das schwer 16sliche Reduktions-
produkt in Lsung zu bringen und filtriert auch diese Losungen
in Wasser. Das Reduktionsprodukt scheidet sich aus der sehr
verdiinnten Essigsdure groftenteils in flimmernden Krystall-
blattchen aus. Nach ldngerem Stehenlassen kann man ab-
saugen und das so erhaltene Rohprodukt aus Eisessig um-
krystallisieren, in dem es sehr schwer 18slich ist. Es krystalli-
siert nur allm#hlich in deutlichen, gelben, prismatischen Kry-
stallen, die | Molekiil Essigsdure enthalten. Reiben der Geféfi-
wand mit einem Glasstab beschleunigt die Krystallisation. Die
Krystallessigsdure entweicht erst beildngerem Erhitzen auf 200°,
Sehr gut 1aBt sich das Reduktionsprodukt auch aus Athyl-
alkohol umkrystailisieren, indem man in siedendem 96-pro-
zentigen Alkohol 18st und der heifien alkoholischen Losung
bis zur beginnenden Tritbung Wasser zusetzt. Bei dieser Art

1 Liebig’s Ann., 365, 117 (1909).
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des Umkrystallisierens krystallisiert es jedoch mit 1 MolekUl
Wasser, das ebenfalls durch Erhitzen bis gegen 200° abge-
spalten wird. Die so erhaltenen Krystalle stellen schlecht aus-
gebildete, doppelbrechende Krystallaggregate dar, die wahr-
scheinlich dem rhombischen System angehOren.

Das Reduktionsprodukt ist in Petroldther, Ather, Chloro-
form, Benzol praktisch unldslich, in Aceton und Methylalkohol
besonders in der Wirme leicht 16slich, in Athylalkchol, Essig-
ester und Kisessig in der Kélte schwer, in der Wirme in
einem grofen Uberschufl des Losungsmittels 16slich. In 100 cm?
Eisessig losen sich ungefdhr Z'g bei ldngerem Kochen. In
verdiinnter Natronlauge geht es besonders bei schwachem
Erwidrmen leicht in Losung, in Ammoniak und Natrium-
carbonat ist es auch in der Hitze sehr schwer 18slich. Der
Schmelzpunkt ist unscharf; iiber 260° beobachtet man das
Auftreten einer schwachen Rotfdrbung, bis zwischen 274 und
278° unter starkem Aufschiumen eine intensiv rote Schmelze
entsteht.

Das aus verdiinntem Alkohol umkrystallisierte Produkt
ergab, im lufttrockenen Zustand analysiert, folgende Zahlen:

3-109 myg Substanz gaben 7:765mg CO,, 1-15mg H,0.
5-995 mg Substanz gaben 14°94 mg COy, 2°195 mg HyO.
4-849 mg Substanz gaben 0°315 cem® N (722 mum, 16°5°).

CgaH14NoO, +H;0 ber. C 68-02; H 4-16; N 7-22;

gef. C 68-12, 67-97; H 4-14, 4-10; N 7-28.

Bei mehrstiindigem Trocknen bis 200° verloren 9-:548 g Substanz
0-456 mg Hy0.

HqO ber, 4-649/y; gef. 4-780/,.

Die aus Eisessig umkKkrystallisierte Substanz lieferte im
lufttrockenen Zustand folgende Zahlen:

310 mg Substanz gaben 0°188 cind N (717 mn, 19°).

CaalyNyO,+CoH, Oy ber. N 6°51; gef. N 6-69.

15436 mig tiber Kalk im Vakuum getrocknete Substanz verloren beim
Trocknen auf 200° 1-8168mg Essigsdure = 11°770/y; her. 13960/, Essig-
sdure.

5+868 myg Substanz verloren bei mehrstiindigem Trockunen im Vakuum
bei 160 bis 170° 0-855 mg Essigsdure = 14-540/,; ber. 13-060/) Essig-
saure.

Chemie-Heft Nr. 10. 61
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5°013 mg der so getrockneten Substanz gaben 13-10 mg COq, 1-71 mg Hy0.

6-099 mg aus Alkohol krystallisierte, darauf bei 195° getrocknete Substanz
gaben 15°835mg CO,, 205 mg H,0.

5140 mg bei 200° getrocknete Substanz gaben 0371 cm?® N (698 s, 18-5°).

CgoH4NyOy ber. C 71°32; H 3-81; N 7-57;

gef. C 71-27, 70-81; H 3:82, 3-76; N 7-76.

Darstellung des Methyldthers.

05 g des aus Eisessig umkrystallisierten Produktes
wurden in Natronlauge unter schwachem Erwérmen geldst,
die Losung in der Kalte mit einem Uberschu von Dimethyl-
sulfat versetzt und kréftig geschiittelt. Sofort entstand eine
in Natronlauge unlésliche, weifle Fallung. Nach ldngerem
Schiitteln wurde wieder etwas Lauge zugesetzt und bei stets
alkalischer Reaktion weiter geschiittelt. Schliefilich wurde vom
ausgeschiedenen Produkt abgesaugt und dieses an der Luft
getrocknet. Es war in Natronlauge in der Kélte unldslich und
konnte aus Benzol, in welchem es sehr schwer 16slich ist,
umkrystallisiert werden. Nach ldngerem Stehen, nachdem das
Benzol zum Teil verdunstet war, krystallisierte der Methyl-
dther in derben, wasserklaren, deutlich ausgebildeten Krystallen.
Auch nach mehrmaligem Umkrystallisieren war der Schmelz-
punkt nicht scharf, indem bei 170° unter Gasentwicklung
Erweichen und erst um 190° vollstdndiges Schmelzen eintrat.
Aus den Elementaranalysen und der Methoxylbestimmung
ergab sich, dafi ins Reduktionsprodukt, in welchem zwei
Hydroxylgruppen angenommen werden miissen, nur eine
Methylgruppe eingetreten ist und daf auch diese Verbindung
wahrscheinlich ein Mol Wasser hartnickig festhalt.

Analysen des im Vakuum iiber Schwefelsdure getrockneten
Produktes:

4-241 g Substanz gaben 10°685 mg CO,, 1°84 mg Hy0.
4292 mg Substanz gaben 10°85 mg CO,, 1°86 mg H,O0.
4-80 myg Substanz gaben 0+307 ¢m® N (737 mn, 22°).
3-495 my Substanz gaben 215 mg Agl.

Cy3HgNgO,~-Hy0 ber, C 68:63; H 4:51; N 6-97; OCHy 7-72;
gef. C 68+71, 68-94; H 486, 4:85; N 7-18;
OCH, 818,
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Darsteliung des roten Korpers (V).

Da die Darstellung dieser Verbindung durch Erhitzen
groBerer Mengen Reduktionsproduktes in einem Kolbchen
immer schlechte Ausbeuten lieferte, wurde das aus verdinntem
Alkohol oder aus Eisessig umkrystallisierte Reduktionsprodukt
in kleinen Mengen in Proberdhrchen iber {reier Flamme unter
bestandigem Drehen vorsichtig erhitzt, bis das Schdumen auf-
gehort hatte und eine gleichméfige, intensiv rote Schmelze
entstanden war. Nach kurzem Abk{ihlen wurden die Schmelzen
in Benzol gelost, die Losungen in einen Kolben gespiilt, das
Benzol teilweise abdestilliert und dann zum Auskrystallisieren
stehen gelassen. Dabei scheiden sich auch Beimengungen
eines farblosen Produktes aus, die infolge ihrer geringeren
Loslichkeit in Benzol vom roten Korper leicht getrennt werden
konnen. Bei vorsichtigem Erwidrmen des in Benzol suspen-
dierten Krystaligemisches auf dem Wasserbade geht haupt-
sdchlich nur der rote Korper in Ldsung, wihrend die unge-
l6sten Beimengungen durch Absaugen von der heiflen Losung
getrennt werden kdnnen. Nach dem Einengen der so erhaltenen
benzolischen Losung krystallisiert der rote Kérper beim Er-
kalten in prachtvollen Nadeln. Durch nochmalige gleiche Be-
handlung mit Benzol erzielt man eine weitere Reinigung, bis
schlieffilich die Substanz den scharfen Schmelzpunkt von 278°
zeigt. Die weitere Reinigung des einmal aus Benzol umkry-
stallisierten Produktes kann unter geringeren Verlusten — in
Benzol ist die Substanz immerhin ziemlich leicht 18slich --
auch durch Umkrystallisieren aus Essigester vorgenommen
werden. Dabei erhilt man es ebenfalls in langen, roten Nadeln.
In Aceton und Ather ist der rote Kérper wenig, in Benzol
und besonders in Chloroform leicht 18slich.

Es sei hier betont, dafi eine grofic Reihe von wiederholt
und auf verschiedene Weise gereinigten Priparaten des »roten
Korpers« von allem Anfang an eindeutige Werte ergaben, die
nur auf die Formel C,,H,,N,O, stimmten.

4188 g Substanz gaben 12:045 mg COq, 1-36 mg Hy0.
4777 g Substanz gaben 13°75 mg CO,, 1-535 mg Hy0.
2+105 mg Substanz gaben Q161 cm® N (717 mumn, 19°),
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CyyHyN,0, ber. C 78545 H 8:60; N 8- 34;
gef. C 78-44, 78-50; 1 363, 3:60; N 8-44.

Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedepunkismethode: Benzol 1°34 g

sy = 12-52 mg; Ay =0-075°; M; = 387,
Sq == 2044 mg; A, ==0-122°; My ==336, M (ber.) 336.

Behandelt man den roten Korper nach dem Befeuchten
mit Alkohol ldngere Zeit mit 25 prozentiger Kalilauge auf dem
Wasserbade, so geht er langsam in Losung. Beim Ansduern
der Losung mit Salzsdure féllt ein gelblichweifler, volumindser
Niederschlag aus, der, aus Eisessig umkrystallisiert, bei 270
bis 273° unter Aufschaumen sich wieder in den roten Korper
verwandelt. Obwohl diese Verbindung in bezug auf den
Schmelzpunkt und eine Reihe anderer Eigenschaften mit dem
urspriinglichen Reduktionsprodukt {ibereinstimmt, ist es mit
demselben nicht identisch; denn sie krystallisiert sowohl aus
Eisessig wie aus verdiinntem Alkohol ohne Krystallosungs-
mittel. Die geringe Menge des Materials und die Nebensdch-
lichkeit der Frage mufiten es unentschieden lassen, ob 14 oder
16 H-Atome in der Verbindung vorhanden sind. Vielleicht
kommt ihr folgende Strukturformel zu:

HOOC
RN
NH )
/\/\‘/\/
»

NN \l
SN

HOOC

42685 mg der im Vakuum iitber Schwefelsiure und Kalk getrockncten Sub-
stanz gaben 11°105 my CO,, 1-44 mg H,0.

4-496 mg Substanz gaben 11°73 mg CO,, 1°55 mg H,0.

4168 mg Substanz gaben 0°:283 ¢cm3 N (737 mm, 21°).

CogHy4NgOy ber. C 71°32; H 3+81; N 7-57.

CoaHygNpOy ber. C 70-94; H 4-33; N 7-53,
gef. C 71°01, 71-15; H 3-78, 3-86, N 7-64,
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Versuche zur Darstellung des roten Kérpers (Formel V) aus
Biphtalyl und o-Phenylendiamin.

Aquimolekulare Mengen Biphtalyl und o-Phenylendiamin
wurden in einer Reibschale innig verrieben und das Gemisch
in einem geschlossenen Rohr bei Gegenwart von gebranntem
Kalk als Absorptionsmittel fir entstehendes Wasser 6 Stunden
auf 260 bis 280° erhitzt. Das braune, zu einer harten Masse
erstarrte Reaktionsprodukt wurde gepulvert, mit Alkohol aus-
gekocht und der unlésliche Riickstand noch zwei- bis dreimal
mit heiflem Alkohol ausgezogen, um unveridndertes Phenylen-
und Diphtalylprodukt zu entfernen. Der schlieflich erhaltene
geiblichweifle, krystallinische Riickstand war in den meisten
organischen Loésungsmitteln unloslich, 16ste sich allerdings in
heiflem Kisessig leicht auf. Aus der Losung schied sich beim
Erkalten aber nur eine geringe Menge wieder aus. Zusatz
von Alkohol bewirkte reichlichere Ausscheidung einer weiflen,
krystallinischen Substanz. Schliefilich wurde Nitrobenzol als
das geeignetste Krystallisationsmittel gefunden. Die aus Eis-
essig und aus Nitrobenzol mehrmals umkrystallisierte Substanz
schmolz bei 424 bis 425° unter Zersetzung, indem schon bei
490° eine schwache Brdunung, tber 415° Sintern zu beob-
achten war. In verdinnter Salzsdure 10ste sie sich leicht auf
und war aus der Ldsung durch Ammoniak wieder fillbar,
Durch vorsichtiges Eindampfen der salzsauren Losung lief
sich auch ein salzsaures Salz isolieren. Die Kondensation
fiihrte demnach nicht zum gewiinschten roten Korper, sondern
lieferte unter den angegebenen Bedingungen eine Verbindung
mit basischem Charakter und, wie die Analysen ergaben, von
der Zusammensetzung C, H,,N,, o-Phenylendibenzimidazol
(Formel VII).

Zur Verbesserung der Ausbeuten wurden Variationen
vorgenommen, indem die Menge des Phenylendiamins vermehrt,
kirzer oder ldnger erhitzt, die Temperatur niedriger gehalten
oder erhdht wurde. Die Vermehrung des Phenylendiamins hat
keinen besonderen Einflufl. Die Temperatur soll nicht niedriger
als 250° und nicht hther als 300° sein. So wurden aus 0°5 ¢
Diphtalyl 0-4 g ziemlich reines Rohprodukt erhalten. Ferner
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wurde an Stelle des Diphtalyls das Dihyrodiphtalyl genommen
und 4 Stunden auf 200 bis 210° erhitzt. Hierbei wurde wieder
dieselbe Base erhalten. Schlieilich versuchte ich, Phtalsaure-
anhydrid im geschlossenen Rohre mit Phenylendiamin zu kon-
densieren und erhielt dabei ebenfalls dasselbe Kondensations-
produkt. Zu diesem Zwecke wurden 0°5 g Phtalsdureanhydrid
und 0°75 ¢ o-Phenylendiamin bei Gegenwart von gebranntem
Kalk durch 7 Stunden langsam bis auf 290° erhitzt. Das er-
haltene rotlichweifle Reaktionsprodukt wurde fein zerrieben,
mit einem Uberschuf von Alkohol ausgekocht und heif ab-
gesaugt. Das fast rein weifle Rohprodukt wog 09 g und
wurde nochmals mit Alkohol ausgekocht, nach dem Absaugen
in verdinnter Salzsdure auf dem Wasserbade geldst, filtriert
und mit Ammoniak gefillt. Schliefllich wurde es aus Nitro-
benzol umkrystallisiert und dessen Reste nach dem Absaugen
durch Waschen mit Benzol entfernt. Die Anwendung von
gebranntem Kalk bei der Kondensation erwies sich endlich
auch als unnétig.

Analysen der aus Nitrobenzol umkrystallisierten, bei 180°
im Vakuum getrockneten Substanz:

4-404 mg Substanz gaben 12-51 mg CO,, 1°84 mg H,0.
4-407 myg Substanz gaben 12-51mg COy, 1:81 mg H,0.
3:782 mg Substanz gaben 0-598 cimd N (737 mm, 19°5°).
CogHy4Ny ber, C 77-38; H 4-55; N 18:07,
gef. C 77°47, 77+42; H 4-70, 4:60; N 17-89,

Acetylierung und Benzoylierung der Base VII.

0-5 ¢ der Base wurden mit 7 g Essigsdureanhydrid
11/, Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten war ein
grofier Teil ungeldst; davon wurde filtriert, das Filtrat mit
viel Wasser langere Zeit geschiittelt, das Essigsaureanhydrid
dadurch zerlegt und das Reaktionsprodukt zur krystallinischen
Ausscheidung gebracht. Nach dem Absaugen wurde mit Alkohol-
dther etwas nachgewaschen, Das Rohprodukt wog 0-3 g. Nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol schmolz das Acetyl-
produkt bei 198 bis 199°, indem es schon bei 195° zu er-
weichen begonnen hatte, Der aus dem Essigsdureanhydrid
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ausgeschiedene Rickstand wurde mehrmals mit Benzol aus-
gewaschen und aus den benzolischen Losungen durch Ver-
dunstenlassen noch etwas Acetylprodukt gewonnen.

4-143 mg Substanz gaben 11'14mg COy, 1:72mg HyO.
3-967 mg Substanz gaben 0'3507 cm® N (730 mm, 20°).
CoyHygN,Oy ber. C 73°06; H 4-60; N 1422,
gef. C 73°33; H 4:65; N 1423,

03 g der Base wurden mit 6 g Benzoylchlorid so lange
in einem Proberdhrchen gekocht, bis die Base vollstdndig in
Losung gegangen war, was etwa 15 Minuten dauerte. Dann
wurde abgekihlt und unter langsamem Zusatz von 20 pro-
zentiger Natronlauge so lange geschiittelt, bis die Reaktion
dauernd alkalisch blieb. Vom ausgeschiedenen Reaktionspro-
dukt wurde abgesaugt und mit etwas Alkohol und Ather nach-
gewaschen. Das so erhaltene Benzoyvlprodukt wurde aus Benzol
umkrystallisiert und schmolz bei 229 bis 230°, indem es
schon bei 225° sinterte. Besser als aus Benzol 146t es sich
aus Essigester umkrystallisieren. In Petroldther und Chloro-
form ist es sehr leicht 18slich und in Ather fast unldslich.

4-388 71g Substanz gaben 12°:695 mg CO,, 1°70 mg Hy0.
4234 mg Substanz gaben 0-421 cm? N (728 mm, 23°).
Cq HyoN4Oy ber. C 78-73; H 4-28; N 10-81,
gef. C 78-90; H 4:34; N 10-98.

1, 2-Naphtylendiamin und Phtalsdureanhydrid.

1 Teil Naphtylendiamin und 3 bis 4 Teile Phtalsdure-
anhydrid werden gut verrieben und in einem Rundkélbchen
tber freier Flamme erhitzt. Nachdem das Gemisch zu einer
rotbraunen Schmelze zusammengeschmolzen ist, beginnt es
bei weiterem Erhitzen unter Dampfentwicklung zu sieden.
Man erhitzt solange, bis die Schmelze ruhig siédet, 146t dann
etwas abktihlen, versetzt noch vor dem Erstarren der Schmelze
mit wenig Alkohol und 148t dann lidngere Zeit stehen. Das
aus der dunkelrotbraunen L&sung ausgeschiedene Reaktions-
produkt saugt man ab und wischt mit wenig Alkohol nach.
Zur Entfernung der schmierigen Beirhengungen erwdrmt man
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das erhaltene Produkt mit wenig Eisessig, wodurch haupt-
sdchlich die Schmieren und nur wenig Kondensationsprodukt
in Losung geht. Das nach dem Erkalten abgesaugte, noch
nicht ganz farblose krystallinische Pulver wird in einer grofien
Menge Essigester gelost. Aus der filtrierten Losung krystalli-
siert das Diphtaloylprodukt nur aus, wenn man mindestens
die Halfte des Essigesters abdestilliert, die konzentrierte Losung
langere Zeit stehen 148t und durch Reiben der Gefdfwidnde
die Krystallisation beférdert. Nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren aus Essigester ist das Kondensationsprodukt fast farb-
los. Nach abermaligem Umkrystallisieren aus Eisessig, aus
welchem es sich in Rhomboedern und hexagonalen Prismen
ausscheidet, schmilzt das 1, 2-Naphtylendiphtaloyl bei 282°
(unkorr.). Die Ausbeute an reinem Produkt betrdgt dann aller-
dings nur 129/,.

3-929 mg Substanz gaben 1078 mg COq, 1'23 mg Hy0.

4-514 mg Substanz gaben 12-345 mg CO,, 1°35mg HyO.
4-101 mg Substanz gaben 0°251 cm® N (721 mm, 20-5°).

CogHy4NyO, ber. C 74+62; H 3-37; N 670,
gef. C 74-83, 74-59; H 3-50, 3:35; N 6°70.

Molekulargewichtsbestimmung: FEisessig als Ldsungs-
mittel 1-598 g.

sy =12"43mg, A;=0°055°, M, = 424,

Sg=19-83mg, A,=0"091°, My =409, M (ber): 418,

Aus den alkoholischen und Eisessigmutterlaugen scheidet
sich bei lingerem Stehen ein gelb gefidrbtes Kondensations-
produkt aus, welches nach der Trennung von den Mutterlaugen
in Eisessig schwer 1oslich ist. Wenn man die Ldsung der
Substanz in Eisessig teilweise einengt und erkalten 148,
scheidet sich der Kérper allmahlich fein krystallinisch ab und
schmilzt bei 296 bis 298°. Beim Umkrystallisieren aus Nitro-
benzol erhdlt man gut ausgebildete Krystallblattchen, die im
dunklen Gesichtsfelde zwischen gekreuzten Nikols sehr starke
Interferenzfarben zeigen und nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren bei 304 bis 305° unter Aufschdumen schmelzen. Das
sowohl in Alkohol als auch in Ammoniak leicht 16sliche, durch
Salzsdure wieder fallbare Kondensationsprodukt ergab bei der
Analyse Werte, die auf die Formel C,;H,N,O, stimmen.
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In Analogie mit dem entsprechenden Phenylenprodukt muf
es als 1, 2-Naphtylenbenzimidazol-o-carbonsdure aufgefafit
werden. Da nur ganz geringe Mengen zur Verfligung standen,
war Ofteres Umkrystallisieren nicht moglich. Die Analysen-
werte sind daher gegeniiber den berechneten etwas zu nieder.

4:421 mg Substanz gaben 11°965mg COq, 1:59mg Hy0.
3804 mg Substanz gaben 10+32mg CO,, 1-36 mg Hy0.
3-787 g Substanz gaben 0°314 cm? N (736 mm, 16°).

CysH;oN;0, ber, C 74°97; H 4°20; N 9°73,
gef. C 73°81, 73-99; H 4°03, 4:00; N 9-53.

Um die Sdure in etwas groflerer Menge zu erhalten,
wurde die Kondensation nach der Vorschrift von Sachs?
vorgenommen. Aquimolekulare Mengen Naphtylendiamin und
Phtalsdureanhydrid wurden einige Stunden im Olbad auf 160
bis 170° erhitzt. Nachdem unter Schdumen Wasserabspaltung
eingetreten war, wurde schliefllich noch einige Zeit bis 210°
erhitzt. Die gelbbraune Masse wurde nach dem Erkalten mit
Alkohol ausgekocht, wobei ein grofier Teil des Reaktions-
produktes mit den schmierigen Beimengungen in Losung ging.
Bei ldngerem Stehen der alkoholischen Losungen schied sich
ein Teil als gelbes, amorphes Pulver ab. Dieser und der in
Alkohol nicht in Losung gegangene Teil wurden aus Nitro-
benzol umkrystallisiert, was allerdings mit groflen Verlusten
verbunden war. Zur weiteren Reinigung wurde die so erhaltene .
gelbe Krystallmasse in verdiinntem Ammoniak suspendiert und
auf dem Wasserbade lidngere Zeit digeriert. Dabei ging der
grofite Teil in Losung. Aus dem Filtrat wurde die Sdure mit
verdiinnter Salzsiure wieder ausgefillt. 0-5 g der amorphen
Fallung wurden in 150 cm® Eisessig durch ldngeres Kochen
geldst, die Losung filtriert und durch Stehenlassen teilweise
zur Krystallisation gebracht. Wasserzusatz bewirkt dann weitere
Krystallisation. Wahrend die erste Krystallisation einen braunen
Farbstoff mitgerissen hatte, schien die zweite reiner zu sein.
Aus den Eisessigmutterlaugen schied sich nach dem Einengen
noch eine dritte Krystallisation ab. Die verschiedenen Kry-
stallisationen schmolzen auch nach abermaligem Umkrystalli-

1 Liebig’s ,Ann., 365, 117 (1909),
Chemig-Heft Nr. 10. 62



894 H. Lieb,

sieren schon bei 292 bis 293°. In Alkohol ist die Substanz
sehr schwer 18slich und scheidet sich aus der heifien Losung
als feinstes Krystallpulver ab. 0-2 g dieser Sdure wurden mit
3com’ Essigsdureanhydrid solange gekocht, bis vollstindige
Losung eingetreten war. Nach Zusatz von Alkohol zur orange-
gelb gefirbten Losung schieden sich beim Abkiihlen und
Reiben der Gefafiwdnde schdn ausgebildete, orangegelbe Kry-
stallnadeln aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
bei 213° schmolzen. Aus den Analysen und aus der Unlds-
lichkeit in kalter Natronlauge und Ammoniak sowie aus dem
Umstande, dafl durch Kochen mit Lauge wieder die Carbon-
sdure zu erhalten war, ergibt sich, dafi durch die Behandlung
mit Essigsdureanhydrid Wasser abgespalten wurde und das
Laktam der S&ure, das Benzoylennaphtimidazol (Formel X),
entstanden ist.

4-021 mg Substanz gaben 11-77 mg COy, 1-41 mg H,O0.
1-682 11g Substanz gaben 0157 cm® N (724 snm, 16+5°).
CigH gNyO ber. C 79-97; H 3-73; N 10-38,

gef. C 79-83; H 3-92; N 10-48.

Reduktion des 1, 2-Naphtylendiphtaloyls zur Verbindung der
Formel XI.

0-5 g Diphtaloylprodukt werden in etwa 150 cm® Eisessig
geldst und in die siedend heifie Losung Zinkstaub in kleinen
Portionen allméhlich eingetragen. Indem sich die Losung beim
Zufiigen der ersten Portion gelb farbt, verschwindet nach
weiterem Zusatz von Zinkstaub und etwa einstiindigem Sieden
die Farbung wieder. Hierauf wird die Lésung in einem grofien
UberschuB kalten Wassers filtriert und der zusammengeballte
Zinkstaub zwei- bis dreimal mit Eisessig \ausgekocht. Nach-
dem auch diese Anteile im Wasser filtriert sind, 146t man zur
vollstdndigen Ausscheidung des Reduktionsproduktes das Filtrat
solange stehen, bis die {iber dem Niederschlag stehende Fliissig-
keit fast klar geworden ist. Das abgesaugte Rohprodukt wird
dadurch krystallisiert erhalten, daf man es in einem Uber-
schufl von 96 prozentigem Alkohol 16st, filtriert und das Filtrat
ginengt. Bei der Schmelzpunktsbestimmung beobachtet man
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um 260° das Auftreten einer schwachen Rétung der Substanz,
bis sie zwischen 280 bis 284° unter Aufschdumen und Um-
wandlung in einen roten Korper schmilzt.

4:678 myg bei 190° im Vakuum getrocknete Substanz gaben 12°76 mg CO,,
1-60 myg Ho0.
4-838 mg bel 170° im Vakuum 5 Stunden getrocknete Substanz gaben
13:205 mg COy, 1-64'mg H,0.
Cygtl1gNgO, ber. C 74-26; H 3-84.
gef. C 74-89, 74-44; H 3-83, 3'79.

Darstellung des roten Korpers XIL

Das aus Alkohol umkrystallisierte Reduktionsprodukt wird
auch in diesem Falle nur in kleinen Mengen zur Erzielung
guter Ausbeuten in Proberbhrchen {iber der Flamme des
Bunsenbrenners unter bestindigem Drehen zum Schmelzen
gebracht und solange erhitzt, bis das Schdumen aufgehort hat-
Dabei erhidlt man eine tiefrote Schmelze, welche nach dem
Abkiihlen in Benzol gelost wird. Nach dem Eindunsten des
Benzols wird der rote Riickstand aus Essigester umkrystalli-
siert. Die roten Krystallnadeln schmelzen bei 323 bis 324°, in-
dem sie schon bei 321° zu sintern beginnen.

4-706 mg Substanz gaben 13-875 mg CO,, 1-556 mg Hy0.
4+040 mg Substanz .gaben 0271 cm? N (716 mm, 21°).
CogH 4 NyOy ber. C 80°80; H 3-66; N 7-26.
gef. C 80-41; H 3-76; N 7-34.



