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(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Jiinner 1927) 

In den ~.-Amino-N-carbonstiureanhydriden liegen sehr reaktions- 
ffihige AbkSmmlinge der Aminos~iuren vor, die die Synthese ver- 
schiedenartiger Aminos/iurederivate ermSglichen. In frtiheren Mit- 
teilungen 1 wurde darftber berichtet, daft man durch Einwirkung yon 
Basen der Form NH2R oder NHRR/ (letzteres mit gewissen Ein- 
schr~inkungen) unter einfachen Bedingungen zu Amidderivaten der 
Form NH 2.CHR. CO.NHR, respektive - - N R R  ~ nach der Reaktion I 
gelangen kann. 

Ohne nennenswerte  Nebenreaktionen entsteht mit all  e n Aminen, 
die zersetzend auf Carbons~iureanhydride wirken, das einfache 
Substi tutionsprodukt nach der Reaktion I nut  beim N-Phenylglycin- 
N-carbons~iureanhydrid. Bei anderen Anhydriden nimmt die Reaktion 
teilweise einen komplizierteren Verlauf. 

Beim Phenylalanin-N-carbons~iureanhydrid wurde neben der 
Reaktion I durch die Darstellung des Phenylalanyl-phenylalaninanilids 
eine Abaft der Reaktion I sichergestellt, die es ermSglicht, durch 
e i n e  Reaktion sofort zu einem Dipeptidderivat zu gelangen. Aui3er 
diesen Reaktionen, die nebeneinander noch nicht nachgewiesen 
wurden, spielen sich noch andere ab, die in ihrer Natur noch nicht 
aufgekl~irt sind, bei denen hShermoleku!are, hSchstwahrscheinlich 
anhydridartig konstituierte KSrper entstehen. 

Auch die noch nicht abgeschlossenen Versuche mit Glycin- 
und  Sarkosin-N-carbons~iureanhydrid lassen erkennen, dat3 auch diesen 
die F~ihigkeit, unter  allen Umst~it;den nach I zu reagieren, fehlt. 

Durch den Befund, dal3 N-Phenylglycin-N-carbons~iureanhydrid 
immer die Reaktion I gibt und daft nur die Substitution durch Phenyl, 
das auf die BasizitS.t des Stickstoffs abschw/ichend wirkt, daran 
Schuld  tragen kann, wurden wit  dazu gebracht, in der relativen 
St~irke der BasizitS.t des Stickstoffs in den aus dem Anhydrid bei 
tier Zersetzung entstehenden Produkten, den entscheidenden Faktor 
f/Jr die Art des Reaktionsablaufes zu suchen. Auch die in der ersten 
Mitteilung beschriebenen ZersetzungsversUche mit w~isseriger Salz- 
stiure zeigen, daft durch steigenden Zusatz dieses sauren Stoffes 

1 F. Wessely, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. 146, p. 72 (1925). 
F. Sigmund und F. Wessely, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. 157, p. 91 (1926). 
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durch Absg.ttigung der basischen Gruppen die Reaktion I begiinstigt 
wird und die Nebenreaktionen wegfallen. 

Wir versuchten vor allem dutch Eimvirkung schwacher  Basel) 
wie Anilin und Methylanitin die entsprechenden Amidderivate nach 
der Reaktion I darzustellen, was bis jetzt  bei den meisten Carbon- 
s~iureanhydriden noch nicht gelungen war. 

Zur Erreichung dieses Zieles mut3ten wir einen Reaktions- 
regulator zufflgen, der die i N Laufe der Reaktion entstehendert 
basischen Gruppen, die zu  Nebenreaktionen Anlaf3 geben, abs/tttigt 
und als Endprodukt  das einfache Amidderivat stabilisiert, ohne rait 
dem zersetzenden Amin eine feste, unzerlegbare Verbindung zu bilden. 

In den P i k r a t e n  von Anilin und Methylanilin liegen derartige 
Stoffe vor, die es uns ermhglichten, die Anilide und Methylanilide 
von Glykokoll, Sarkosin und Phenylalanin in Form ihrer Pikrate ir~ 
einer Ausbeute yon 60 bis 9 5 %  der Theorie  darzustellen. Da bei 
Vorversuchen die Isolierung der freien Amidderivate des GIykokolla 
und Sarkosins mit sch!echten Ausbeuten verlief, und wit nur kleine 
Mengeri von diesen zur Verf~gung hatten, erbrachten wit  den Beweis, 
daft die Reaktion nach I verl/iuft, nur durch die Isol iemng des 
Anilids und Methylanilids des Phenylalanins. Ersteres unterscheidet 
sich in seinen Eigenschaf ten ,vhFig  yon dem yon C u r t i u s  ~ be- 
schriebenen. Dieses diirfte nach der Darsteliung und den Eigen- 
schaften verunreinigtes Phenylalanylphenylalaninanilid sein. Wegen  
der ungiinstigen EigenschaRen des aus dem Pikrat in Freiheit ge- 
setzten Methylanilids haben wir nicht dieses, sondem sein ~-Naphtalin- 
sulfoderivat zur Analyse gebracht. 

Obwohl die lsolierung der freien Amidderivate beim Glykokoll 
und Sarkosin noch nicht durchgeftihrt wurde, ist doch aus der 
Analyse der Pikrate mit ziemlicher Sicherheit darauf  zu schlief3en, 
daft die Reaktion auch in diesen F/illen nach I verl/iuft. 

Daftir spricht auch der gleiehartige Verlauf der Reaktion mit 
pikrinsh.urehaltigem A!kohoI, bei der aus den drei untersuchten 
Carbons/iureanhydriden die entsprechenden Esterpikrate in sehr guter 
Ausbeute entstehen. Die Bildung der sonst, mit Ausnahme des 
N-Phenylglycin-N-carbonstiureanhydrids,  in der Hauptmenge ent- 
s tehenden amorphen, schwer 15slichen Produkte unterb!eibt vhllig. 

Durch Molekulargewichtsbestimmungen des verwendeten Anilin- 
pikrats in siedendem Essigester, in weichem auch sonst die Reak- 
tionen mit den Aminpikraten durchgeftihrt wurden, konnte festgestellt 
werden, dal3 dieses nach der Gleichung Anilinpikrat ~ An.ilin -~ Pikrin- 
s~ure in betrfichtlichem Mafle gespalten sein mul3. ~ 

"vVir glauben, daft vor allem diese Dissoziation fftr den Eintritt 
der Reaktion mit dem Carbonsfiureanhydrid notwendig ist, da dies.era 
freies Amin zur Verff'lgUng stehen muff. Die gleichzeitig ents tehende 
Pikrinsfiure sorgt  f0.r die AbsEttigung der basischen Gruppen. 

I Th. Curtius und VV-. Sieber, Chemi Ber., Bd. 55, p. 1553 (i922'). 
Es Wurde ein Mol.-Gew. von ungef~ihr 210 gefunden (her 322). 
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E s  w/ire auct: mOg!ich, dab teihveise die prim/ire Reaktion 
zwischen Pikrat und Carbonsg, ureanhydrid  so verltiuft, dab letzteres, 
dem ja saure Eigenschaften zugesprochen  werden kSnnen, aus dem 
Salz der Base die S/iure verdrtingt. 

Ob neben der auf  der Dissoziation der Pikrate begdindeten 
Reaktionsweise auch die letzterw/ihnte zutrifft, sollen weitere Versucl;e 
entscheiden..  

Uns interessierten die beschriebenen Versuche insowei t , -a l s  
wir die Mittel kennen Iernten, die bei der Zersetzung der a-Amino- 
N-carbons~iureanhydride dutch B a s e n  die Bildung der amorphen,  
hShermoleku!aren Produkte verhindern. Aus den Ergebnissen sind 
Schlfisse auf  die Bildungsbedingungen ietzterer zu gewinnen,  worauf  
wir sp/~ter eingehen wollen. 

V e r s u c h e .  

I. Synthese der Pikrate der Anilide und Methylani l id  e. 

Im allgemeinen wurde  so verfahren, daI3 1 Mol des Amid- 
pikrata in heil3em Ess iges ter  g.elSst, mit einem Mol des Carbon- 
s~ureanhydrids versetzt  wurde.  Nach 20 his 30 Minuten Erhitzens 
auf dem Wasserbade ,  wobei  C Q - E n t w i c k l u n g  festzustellen'  war,  
wurde der Essigester  bei niederer Tempera tu r  im Vakuum verdampft  
und der verbleibende Rfickstand aus dem angegebenen  LSsungs-  
mittel umkrystallisiert .  

a) Derivate des Phenylalanins. 

Anilidpikrat. 

Angewandt  wurden 0"1 g Carbons~ureanhydrid  und 0 " 1 7 g  
Anilinpikrat in 6 b m  ~ Essigester.  Es  war  deutliche Abspaltung von 
Kohlens/iure zu beobachten und im weiteren Verlauf  der Reaktion 
fielen gelbe Nadeln aus, die aus  Alkohol umkrystall isiert  wurde::. 
Nach einmaIigem Umkrystall isieren fttrbten sich die Krystalle von 
225 ~ an braun und waren bei 233 ~ (unkorr.) unter Zersetzung g e -  
schmolzen. Nac.h neuerl ichem UmlSsen wurde der konstante Zer- 
se tzungspunkt  von 242 ~ erreidht. Die Ausbeute  an  diesem Produkt  
betrug 7 7 %  der Theorie.  

4.756 ~,g Substanz gaben 9"375 ~ CO 2 und 1"910 ~1~g H20. 
2'360 >> ,> ~ 0'302cm3 N-Gas bei 21 ~ und 749~m. 

Ber. ffir C2:H19OsNs: C '53"72o/o, H 4"08O/o, N 14'93O/o ; 
gel.: C 53"75O/o , H 4"49o/0, N 14"65O/o. 

Ebenso,  nur langsamer,  verl/iuft die Real<tion bei Zimmer-  
temperatuc. Aus einer kalt ges/ittigten L6sung  yon 0" 1 g Anhydrid 
und O" 17 g Anilinpikrat in Essigester  begann nach 4 Stunden die 
Abscheidung ge lbe r  Nadeln, d ie  nach zweit~igigem Stehen abfiltriei:t 
wurden.  Sie zeigten ohne weitere Reinigung den Zersetzungspunk):  
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242 ~ und  den N-Geha l t  des  Ani l idpikra ts .  Ihre M e n g e  be t rug  80~ 
der  Theor ie .  

2.317 ,rag Substanz gaben 0'304 cm3 N-Gas bei 23 ~ und 747 mz~. 

Gel.: N 14'870/o. 

AUS der  M u t t e r l a u g e  d ie se r  F r a k t i o n  fiel nach  e inem T a g  n o c h  
ein e t w a s  un re ine re s  P r0duk t  vom Z e r s e t z u n g s p u n k t  239 ~ aus,  da s  
d i e ' A u s b e u t e  a u f  950/0 erhShte .  

Anilid. 

1 g" P h e n y l a l a n i n a n i l i d p i k r a t  w u r d e  in 25 cm ~ Benzo l  s u s p e n d i e r t  
trod z w e i m a l  mit k o n z e n t r i e r t e m  w/ i s se r igem A m m o n i a k  durch -  
geschf i t te l t .  Die s c h w a c h  gelbgef/i, rbte benzo! i sche  L 6 s u n g  w u r d e  
e inmal  mit  ve rd f inn tem A m m o n i a k  und  dann  mit  W a s s e r  g e w a s c h e n .  
N a c h  d e m  T r o c k n e n  f iber  Na  2 SO~ und  A b d a m p f e n  im V a k u u m  bl ieb 
e in  O1 zurack, das  be im A n r e i b e n  zu  fas t  f a rb losen  Krys ta l l en  er- 
s tarr te .  A u s b e u t e  0 ' 4 g .  Die S u b s t a n z  s inter te  be i  76 ~ und  w a r  bei  
79 ~ k lar  g e s c h m o l z e n .  Sie  w u r d e  in heit3em A l k o h o t  ge lSs t  und  mit  
W a s s e r  bis  z u r  T r f i b u n g  verse tz t .  Beim Abkf ih len  s ch i ed  s ich z u e r s t  
e in  O1 ab,  das  be im  Ver r e iben  z u  weit3en pl~ittchen- und  s t / ibchen-  
fSrmigen  K r y s t a l l e n  erstarr te .  Die S u b s t a n z  s in ter t  be i  79 ~ und  ist  
bei  80"5  ~ ( k o r r . ) k l a r  g e s c h m o l z e n .  Sie  ist  Ieicht 15slich in Alkohol ,  
Benzol ,  To luo l ,  Bromoform,  e twas  s c h w e r e r  in ~ the r ,  s c h w e r  in 
Pe t ro l / i ther  und  W a s s e r .  

5"111 ~gr Substanz gabe~ 14"11 ~3. C0~ und 3 ' 2 0 ~ g  H20. 
2"519 ~ ,> ,~ 0"260cm 3 N-Gas bei 22 ~ und 747~m~'t. 

Ber. fiir C15Hi6ON2: C 75"0O/o, H 6"72O/o , N 11'67_O/o ; 
gef.: C 75"31O/o, H 7"01O/o , N 11"74O/o. 

�9 3 Substanz in 38"84 3. Bromoform (K~-~-14400) gelSst, ergabeI1 eine Gefrier- 
punktserniedrigung yon 0"069% 

Mol.-Gewicht "ber. : 240 ; gel. : 261 �9 2. 

Das  aus  d i e se r  S u b s t a n z  in a l k o h o l i s c h e r  L S s u n g  darges te l t te  
P i k r a t  ze ig te  den  Z e r s e t z u n g s p u n k t  238 ~ u n d  den  r i ch t igen  N - W e r t .  

3 ' I 3 5 m  E Substanz gaben 0'408cma N-Gas bei 21'5 ~ und 748mm.  

GeL: N 14"85O/o. 

Das  C h l o r h y d r a t  w u r d e  aus  dem Ani l id  du rch  a lkoho l i s che  
Sa lzs / iu re  d a r g e s t e l l t  Es  b i ldet  weilge Krys ta l le ,  die bei  212 ~ s c hme lz e n .  

4.410 m3. Substanz gaben 0'384 cm3 N-Gas bei 22 ~ und 751 t.um. 

Ber. fiir C15H17ON2Ci: N 10' 13~ 
geL: N 9-96O/o . 

Methylani l idpikrat;  

Zur  E r z i e l u n g  e ines  re inen  R o h p r o d u k t s ,  w u r d e  das  bei  d i e sem 
u n d  den Me thy l an i l i den  der  a n d e r e n  A minos / i u r e n  v e r w e n d e t e  
Methy lan i l in  im Kohlens~iures t rom fiber Z i n k s t a u b  destil l iert .  Es  w u r d e  
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in Essigester l fsung j~ 1 Mol von Methylanilin, Pikrins~iure tmd 
Carbons~iureanhydrid gelfst.  Beim Kochen der L f sung  fielen gelbe 
Nadeln aus, die aus w/isserigem Alkohol umkrystallisiert wurden. 
Beim Erhitzen im Kapillarrohr f~rbte sich die Substanz yon 220 ~ an 
braun und war  bei 231 ~ (unkorr.) unter  Zersetzung geschmolzen. 
Die Ausbeute an diesem Produkt  betrug 8 3 %  der Theorie .  

5"010 rag" Subs tanz  gaben  10' 10 mg r CO 2 und 2"06 rag H20. 

2"105 ~ >, ~ 0 ' 2 6 9 c m 3  N-Gas bei 24 ~ und 747mm.  

Bet. fiir C22H21OsNf: C 54'630/0 , H 4"38o/o, N 14'49O/o; 

gel.: C 55"0o/o , H 4"60oJo, N 14"43o/0. 

-Naphtha l insu l fophenyla lan inmethylan i l id .  

Aus dem Pikrat wurde das freie Methylanilid wie das Anilid 
isoliert. Es stellt ein auch bei 1/~ngerem Stehen nicht krystallisierendes 
01 dar. Dieses wurde in Benzol gelfst,  mit gasffrmiger Salzs/iure 
gesfttigt, und die L f sung  mit Petrol~ither versetzt. Das Chlorhydrat 
fiel als ()1 aus, das beim Stehen zu weil3en Krystallen erstarrte. 

0"434 g dieses Chlorhydrats wurden mit 1 "45 cm ~ 0" 1 norm. 
NaOH versetzt  und mit einer titherischen L f su n g  von 0"22 g 
~-Napbthalinsulfochlorid 1 Stunde geschtitteit. Die ausgeschiedenen 
Krystalle wurden aus 80prozent igem heii3em Alkohol umkrystallisiert. 
Auabeute 0"22 g ~ 35~ der Theorie.  Tafelf6rmige Krystalle, die bei 
189 ~ sintern und bei J90 ~ (korr.) klar geschmolzen waren. 

5" 114 m g  Subs tanz  gaben  13" 15 ~ f f  CO~ m~_d 2"46 mff H20. 

3 ' 3 9 3  .~ ~ ~> 0 ' 191  cm3 N-Gas bei 20 ~ und 748~lm.  

Ber. ffir C%H2403N2S: C 70'22O/o , II 5"45O/o, N 6"31O/o; 
gef.: C 70"15O/o , H 5'38O/o, N ~'46;~/o. 

Versetzt  man die alkoholische L f sung  des Chlorhydrats mit 
Pikrins~iure, so ffillt ein nadelffrmig krystallisierendes Pikrat aus, das 
sich nach dem Zersetzungspunkt  (226"5 ~ und dem N-Gehalt (gef.: 
14"6~ N) als identisch mit dem Ausgangsmaterial erwies. 

b) Der iva te  des Sarkosins .  

Methylanilidpikrat. 
Angewandt 0" 1 g Sarkosin-N-carbens~ureanhydrid , 0" 2 g Pikrin- 

s~iure und 0 " 0 9 g  Methylanilin. Im ~brigen wurde wie bei der Dar- 
stellung des entsprechenden Derivats des _Phenylalanins verfahren. 
Das Pikrat wurde aus Essigester umkrystallisiert. Die Ausbeute an 
reinem Produkt vom Fp. 163 ~ (unkorr. unter Verf~irbung ab 160 ~ 
betrug 840/0 der Theorie .  

5 ' 3 5 3  r ag -Subs t anz  gaben  9"20 ~,vg" CO 2 und 2"07 mg ~ H20. 

2"515 ~ 7, , 0 " 3 7 6 c m a  N-Gas bei 19"5 ~ und 745m~n. 

Ber. ffir CI~H~TN5Os: C 47"15O/o , ' H  4'21O/o, N 17"24O/o; 
get'.: C 46"890/0 , H 4"33O/o, N 17'iO/o. 
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c) Derivate des Glykokolls: 

Methylanilidpikrat. 
Angewandt 0"1 g Glycin-N-carbons~ureanhydrid, 0"105 g" 

Methylanilin und 0"226 g Pikrins/iure. Darstellung wie oben. Das 
Produkt, einmal aus Wasser, einmal aus Essigester umkrystallisiert, 
zeigte den Zersetzungspunkt 184 ~ (unkorr. ab 175 ~ Dunkelf/irbung). 

4" 807 ~g~ Subs tanz  gaben 8 '  065 lj~r CO 2 und 1 "78 f~g H20. 

2"40.0 ~ >, ~> 0"372ca~3 N-Gas bei 23 ~ und 743~s~s. 

Ber. fiir C15H~sNsO8: C 45"78O/o , H 3"85O/o , N 17'82O/o ; 

gef.: C 45"80o/o , H 4'14O/o , N I7'48O/o. 

Anilidpikrat. 

0" 1 g~ Carbonstiureanhydrid und 0" 32 g Anilinpikrat gaben 0" 37 g~ 
eines in gelben Nadeln krystallisierenden Pikrats vom Fp. 180 ~ Aus 
Alkohol umkrystallisiert wurden 67"4~ an analysenreinem Produkk 
yore Fp. 182"5 ~ (unkorr. unter Dunkelf~irbung ) erhalten. 

5"358 rag" Subs tanz  g a ) e n  8"715 ~ng CO.~ und 1 "89 ~Zo~ H~O. 

2"030 >> ,> ,> 0 ' 3 2 3  c~na N-Gas bei 23 ~ und 746 ram. 

Ber. fiir C14H13OsNs: C 44"3O/o, H 3"45O/o , N 18'47O/o; 

gel.:  C 44"380/o , H 3'950;0 , N 18"01O/o. 

d) Pikrate tier )[thylester von Pheny la lan in .  

0" 1 g Carbons/iureanhydrid (1 Mol) wurde mit 2"5 c m  3 abs. A1- 
kohol, welch'er 0"13g  (1 Mol) Pikrinsg.ure gelSst enthielt, eine Viertel- 
stunde gekocht. Es trat CO~-Abspaltung, aber hie eine Trfibung ein. 
Der nach dem Abdampfen des Alkohols zurfickbleibende Rfickstand, 
dessen Menge 97"66/0 der Theorie (auf Esterpikrat berechnet)betrug, 
zeigte den Fp. 144 bis 148 ~ Dutch Umkrystallisieren aus Alhohoi 
:erhieiten wir in einer Ausbeute yon 60% eine Substanz vom 
Fp. 154 ~ (korr.). 1 

3 ' 0 3 8  #zg Subs tanz  gaben  0"343 cm3 N-Gas bei 20 ~ und 750 cm. 

Ber. ffir CIzHlsN~Ot,: 13"27O/o; 
geL: 12 �9 98O/o. 

Glykokoll. 

Darstellung wie oben. Auch-hier wurde hie eine Abscheidung 
tier amorphen unl6slichen Produkte beobachtet. Nach dreimaligem 
Umkrystallisieren aus Wasser wurde der Fp. 155 ~ (korr.) gefunden, 
wtihrend E. F i s c h e r  den Fp. 157 ~ (korr.) angibt. ~- 

1 E. F i s c h e r ,  Chem. Bet., Bd. 34, p. 452 (1901). 

2 a. a. O. Die bei den Esterpi!r beobachteten Differenzen im Fp. sind 
wohl  auf  versch{eden rasches  Erhitzen zuriiekzuffthren~ da yon  uns  aus  Glycinester- 
chlorhydrat  dargestelltes Pikrat  den Fp. 155 o und rail dem aus  dem Carbons[ iureanhydrid  
dargestell ten den Mischszhmelzpunkt  155 ~ (beides korr.) zeigte, 
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5" 126 mff Substanz gaben 6'820 mff CO 2 und 1'80 mff H20. 
2"202 >> . >> 0"323cm3 N-Gas bei 20 ~ und 747mm. 

Ber. ffir CIoH:209N4: C 36"13O/o , H 3"640/0 , N 16"87O,,o; 

gel.: C 36" 290/0 , H 3'93O/o , N 16"8o/o. 

Sarkosin .  

D a r s t e l l u n g .  w i e  oben .  E s  w u r d e n  96"70/0  der  T h e o r i e  an  
P i k r a t  v o m  Fp.  1 4 3 " 5  e r h a l t e n .  N a c h  e i n m a l i g e m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  
a u s  A i k o h o l  s c h m o l z  die  S u b s t a n z  bei  1 4 9 " 5  (korr.) . :  

2.649 rag- Substanz gaben 0"377 c~/~ 3 N-Gas bei 23 ~ und 753 ram. 

Bet. fiir CllH1409N~t: 16'19O/o; 
gel.: 16"260/o. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  v o n  A n i l i n p i k r a t .  

D a s  A n i l i n p i k r a t  w a r  d u t c h  Z u s a m m e n b r i n g e n  v o n  t Mol  Ani l in  
m i t  I Mol  P i k r i n s / i u r e  in a l k o h o l i s c h e r  L 6 s u n g  d a r g e s t e l l t  u n d  d u r c h  
A n a l y s e  a u f  s e i n e  R e i n h e i t  gepr f i f t  w o r d e n .  D e r  E s s i g e s t e r  w u r d e  
n a c h e i n a n d e r  m i t  C a C l 2 - L 6 s u n g  u n d  mi t  W a s s e r  ge sch f i t t e l t ,  d a n n  
t a g e l a n g  mi t  f e s t e m  CaC12 geschCtt te  R u n d  z u m  S c h l u 6  f ibe r  me ta l l i -  
s c h e m  C a l c i u m  dest i l l ier t .  

B e i  T e s t b e s t i m m u n g e n  f a n d e n  w i r  u n t e r  B e n u t z u n g  d e r  K o n -  
s t a n t e n  2 5 1 0  ffir B e n z i l  a ls  M i t t e l w e r t  a u s  v i e r  B e s t i m m u n g e n  das  
M o l . - G e w i c h t  2 1 6 " 4  ( b e r e c h n e t  210),  ft':r A c e t a n i l i d  das  M o l . - G e w i c h t  
141"G ( b e r e c h n e t  135). 

I. In 17 '81g  Essigester gelbst, ergaben: 
0 " i 8 6 8 g  Pikrat, eine Erhfhung des Siedepunktes yon 0 " I l l  ~ MoI.-Gewicht 237, 
0" 3760 >> ~ >~ >> ~ >~ , 0" 233 ~ ~ 227 
0"5418 >> >> >> >> ~ >> >> 0"358 ~ >> 213. 

II. In 1 7 " 8 i g  Essigester gelfst, ergaben: 
0 '3046ff  Pikrat, eine Erhfhung des Siedepunktes yon 0"233 ~ Mol.-Gewicht 184, 
0"5077 >, ~ ,) " >> ~' ,> 0"363 ~ ~ , 197. 

IIi. In 17"81g Essigester gelfst, ergaben: 
0 " i 9 2 9 g  Pil:rat, eine Erhfhung des Siedepunktes von 0'140 ~ Mol.-Gewicht 194, 
0 '3959 >, >, >, '> ', '~ >, 0"315 ~ ,> 179. 

:V. In 17"81g Essigester get6st, ergaben: 
0 ' 20 09g  Pikrat, eine Erhbhung des Siedepunktes von 0"130 ~ Mol.-Gewicht 217, 
0"4139 ~ ,> >, ,, ,, >, , 0"273% ,> 216, 
0"6122 >> >, ,, " " ,, ~ 0"383 ~ ,, 225. 

Als  M i t t e l w e r t  e rg ib t  s i ch  e in  M o l . - G e w i c h t  v o n  209.  B e r e c h n e t  ist  
ftir C~H~0Nr  v 322.  E s  e rg ib t  s i ch  s o m i t  e in  D i s s o z i a t i o n s g r a d  v o n  
5 4 % .  D i e s e m  W e r t  k o m m t  k e i n e  s t r e n g e  q u a n t i t a t i v e  Gt i l t i gke i t  zu,  
s o n d e r n  die A u s s a g e ,  z u  de r  d a s  R e s u l t a t  b e r e c h t i g t ,  is t  dah in  z u  
f a s s e n ,  dab  ein Grof3teil d e s  P i k r a t s  in d e r  L f s u n g  ze r f a l l en  ist. 
D e r  V e r l a u f  d e r  R e a k t i o n  mi t  An i l i np ik ra t  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  
s p r i c h t  daffir ,  daft a u c h  bei  d i e s e r  T e m p e r a t u r  ein, w e n n  a u c h  g e -  
r i n g e r e r  T e i l  de s  P ik ra t s  d i s soz i i e r t  ist. 

: E. F i s c h e r ,  Chem. Ber., Bd. 34, p. 452 (1901). 


