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Wissenschaftlicher Teil.

1044. Erwin Karg:
Uber die Darstellung von Isonitrosoketonen.

(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Kiel;
Direktor Prof. Dr. K. W. Rosenmund.)

Eingegangen am 24. Mai 1943.

Anlalich der Darstellung von g-Aryl-alkylaminent) durch katalytische
Reduktion von Isonitrosoketonen wurden letztere von zahlreichen Aryl-alkyl-
ketonen in groBlerer Menge bendtigt. Es wurde daher ein Verfahren ge-
sucht, Isonitrosoketone bequem und in guter Ausbeute darzustellen.

Die Gewinnung von Isomnitrosoketonen von Aryl-alkylketonen nach iib-
lichen Verfahren befriedigte keineswegs, sei es, dafl diese umstandlich waren
oder wenig gute Ausbeuten zeitigten.

Die Darstellung der Isonitrosoketone von Aryl-alkylketonen wird im all-
gemeinen mit einem Nitrit als Salpetrigsdurespender bei Gegenwart einer
Sdure durchgefiihrt,

Nach Claisen und Manasse?) kondensiert man das betreffende
Keton mit Amylnitrit mit Hilfe von Natriumithylat. Aus der alkoholischen
Losung scheidet sich nach 12 bis 24 Stunden das rotbraun gefirbte Natrium-
salz als dicker Brei ab, der abfiltriert und durch Zugabe der entsprechenden
Menge verdiinnter Essigsiure zersetzt wird. Schneller und sauberer geht
nach Rosenmund und Marcus3) die Kondensation des Ketons mit
Amylnitrit und Natriumdraht in absolutem Ather vor sich. Dabei reagiert
das Natrium unter leichter Erwirmung und es scheidet sich die Natrium-
verbindung ab, aus der durch Ansduern das Isonitrosoketon gevonnen wird.
Diese beiden Methoden haben insofern Nachteile, als sich die Natriumsalze
als nicht sehr haltbar erwiesen und die Ausbeuten nur 20 bis 30% d. Th.
betragen. Ganz ungeeignet zeigten sich diese Verfahren bei dem Versuch,
Isonitrosoketone von héheren Aryl-alkylketonen, z. B. vom p-Methoxy-
propiophenon und p-Methoxy-butyrophenon, zu erhalten. An Stelle der Iso-
nitrosoketone wurde in den oben erwihnten Fillen Anissiure erhalten. Es
setzte also, wie schon hiufiger beobachtet worden war, eine Oxydation durch
das Nitrit ein. Eine dhnliche Beobachtung wurde auch bei dem (o0-Kresol-
methylither-)methyl-keton, einem Keton mit kiirzester Seitenkette, gemacht.

Nach einem anderen Verfahrent), bei dem man Amylnirit langsam und

1) Rosenmund und Karg, Ber. Dtch. Chem. Ges. 73, 1850 (1942).

) Claisen und Manasse, ebenda 20, 656 (1887).

3) Marcus, Dissertation, Kiel 1939.

4) Claisen und Manasse, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22, 526 (1889).
Archiv wund Berichte 1944 +
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unter Abkiithlung zu dem Salzsiureketon-Gemisch gibt, resultierten bei den
hoheren Aryl-alkylketonen ebenfalls nur die betreffenden Karbonsiuren.

Eine Kondensation mit Amylnitrit und Chlorwassertoff, die bei Knorr
und Hérlein®) angegeben wird, bei der in ein Gemisch des Ketons mit
Eisessig und Amylnitrit unter guter Kithlung eiskalt gesittigter Eisessig-
Chlorwasserstoff gegeben wind, zeitigte dieselben schlechten Ergebnisse.

Der Miferfolg bzw. die schlechten Ausbeuten bei den letztgenannten
Kondensationsarten veranlaBBte nach dem Verbleib des Ketons zu forschen,
da nur verhiltnismiBig wenig Sdure entstand. Es wurde angenommen, daff
als Nebenprodukt ein Diketon auftrat. Fiir seine Bildung sprach der Um-
stand, daf’ bekanntlich Diketone aus Isonitrosoketonen durch Zersetzen mit
Nitrit dargestellt werden konnen®) und nach Claisen und Manasse?)
ein Uberschull von Nitrit das Isonitrosoketon weiter verindert, indem die
Oximidogruppe durch Sauerstoff ersetzt wind, Fir das p-Methoxy-butyro-
phenon wire z. B. folgender Fall gegeben:

CH3O-C‘,H4-CO-(!3 — NOH + NO-OC;H,,

CH,

|
CH,

CH;0 - CgH,- COCOCH,CH; + CsHy;OH + N,O

>

wobei das Nitrit das Diketon zur Sdure weiter oxydieren kann. Tatsichlich
konnte aus dem vom Natriumsalz der Siure abfiltrierten Ather ein Rick-
stand isoliert werden, der die Silberspiegelreaktion®) der Diketone gab.

Besser eignet sich die Modifikation eines Verfahrens, das von Hartung
und Munch?) angegeben wird, bei dem das Keton in einem indifferenten
organischen Medium gelost zur Reaktion gebracht wird. Danach gelingt die
Darstellung der Isonitrosoketone héherer Aryl-alkylketone, wenn man Chlor-
wasserstoffgas als Kondensationsmittel verwendet. Es wird in das Keton-
Ather-Gemisch Chlorwasserstoffgas eingeleitet und das Nitrit unter fort-
wihrendem Rithren in kleinen Portionen hinzugegeben.

Im Schrifttum sind verschiedene Variationen!?) dieses Verfahrens an-
gegeben, die sich nur unwesentlich unterscheiden, u. a. durch Verwendung
eines anderen Losungsmittels, eines anderen Nitrits oder einer anderen Ver-
suchsanordnung.

Da aber auch nach dieser Methode, z. B. beim p-Methoxy-propiophenon
und p-Methoxy-butyrophenon die Bildung der Karbonsiduren nicht unterdriickt
werden kann, was vielleicht durch die schlechte Regulierbarkeit des Chlor-

5y Knorr und Hérlein, ebenda 40, 3353 (1907).

8) Coles, Manske und Johnson, J. Amer. chem. Soc. 51, 2269
(1929).

HLe

8) Locquin, Bull. (3) 31, 1173 (1904).

9y Hartung und Munch, J. Amer. chem. Soc. 51, 2262 (1929).

10) . G. Farben, Chem. Zentr. 1931, II, 2659; ebenda 1932, II, 91, 1805;
Tiffeneau, Lévy und Ditz, Bull. Soc. chim. France [5] 2, 1848 (1935);
Hartung und Crosslev, Org Syntheses 16, 44 bis 46 (1936); Edkins
und Linnell, Quart., J. Pharmac. Pharmacol. 9, 203 (1936); Sharp und
Dohme, Inc., Chem. Ztrbl., 1941, II, 1211.
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wasserstoffstromes bedingt ist, wurde zur Orientierung folgende Methode
versucht.

Man 16st das Aryl-alkylketon in einer 1.5-n absolutalkoholischen Salzsiure
und gibt das mit Ather verdiinnte Nitrit hinzu. Um die Nebenreaktion
zuriickzudringen, wird einmal unter guter Eiskiihlung gearbeitet und zweitens
das mit absolutem Ather verdiinnte Nitrit in sehr kleinen Portionen im
Laufe mehrerer Stunden zugetropft. Bei diesem Verfahren werden keine
Nebenprodukte in Form von SZuren mehr gewonnen, auch ist die Ausbeute
verbessert; so erhielt man z. B. beim p-Methoxy-butyrophenon nach dem
obengenannten Verfahren 60% Ausbeute und nach dem von Hartung
und Munch angegebenen nur 40%. Immerhin war die Ausbeute noch nicht
zufriedenstellend. Eine Erklirung hierfir lif3t sich vielleicht finden in der
Annahme, daB trotz guter Kiihlung ein Teil des Butyl- oder Amylnitrits sich
mit dem Aethylalkohol zu dem entsprechenden Alkohol und Aethylnitrit
umgesetzt hat, das gasformig entweichen kann. So reicht bei Anwendung
von 1 Mol Nitrit diese Menge fiir die Nitrosierung nicht aus.

Da auflerdem bei diesem Verfahren die Entfernung des Alkohojls einen
Operationsgang mehr erfordert, wurde der Gedanke verfolgt, ob nicht ein
Losungsmittel verwendet werden kann, aus dem das Isonitrosoketon direkt
auskristallisiert oder zumindestens gleich mit Alkali ausschiittelbar und das
den Nitriten gegeniiber indifferent ist.

In Anlehnung an neuere, im Schrifttum beschriebene Verfahrentt)
wurde schlieflich folgender Weg zur Gewinnung von Isonitrosoketonen ein-
geschlagen, der wegen der Einfachheit der Durchfithrung und der guten Aus-
beuten recht brauchbar ist.

Man 16st das Keton in der zehnfachen Menge getrocknetem Benzol und
gibt 1.1 Mol (ber. auf HCI) einer 20%igen absolutatherischen Salzsiure hinzu.
Zu der sofort in Eis eingestellten Mischung fiigt man portionsweise im Laufe
einer Stunde 1.1 Mol Isobutylnitrit hinzu, das mit der Hinffachen Menge ab-
soluten Athers verdiinnt ist. Nach Zugabe der ersten Portion Nitrit farbt
sich das Gemisch dunkelbraun, nach einigen Minuten wird es hellgelb bis
hellgriim. Nun gibt man eine zweite Portion Nitrit hinzu, wartet die Ent-
firbung ab und figt neues Nitrit hinzu usw. Nach Verbrauch von etwa
% des Nitrits tritt keine Entfirbung mehr ein. Dann gibt man den Rest
des Nitrits hinzu und 1dBt die Mischung iber Nacht in Eis stehen. Die Salz-
sdure wird durch Schiitteln mit Eiswasser entfernt und das lsonitrosoketon
erschopfend mit eiskalter 1.0-n Kalilauge ausgezogen. Die Kaliumsalzlosung
wird unter Kithlung mit Sdure zerlegt. Dabei erwies es sich als zweckmaBig,
die Isonitrosoketone aus ihren alkalischen Losungen nicht mit Salz- oder
Essigsiure, sondern mit Kohlensdure auszufillen, weil dann die Produkte
besser kristallinisch gewonnen werden konnten. Die Ausbeuten schwankten
von 75 bis 95% der Theorie.

Neben Isobutylnitrit sind auch Butyl- und Amylnitrit als Salpetrigsiure-
spender geeignet, doch ist ersterem der Vorzug zu geben, da es etwas bessere
Ausbeuten liefert, wihrend die Anwendung von Methyl- und Aethyinitrit,
dargestellt aus anorganischen Nitriten mit Schwefélsiure in dem entsprechen-
den Alkohol entweder vor der Einfiihrung in das Reaktionsgemisch!?) oder in
diesem selbst, wobei zugleich aus anorganischen Chloriden Chlorwasserstoff

1)y Winthrop Chemical Co. Inc, Chem. Ztrbl. 1935 1, 110;
I. G. Farben, ebenda 1935, 1II, 2245, Darzens und Mentzer,
C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 215, 268 (1941).

) Hartung und Crossley, Org. Syntheses 16, 44 bis 46 (1936).
4*
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gewonnen werden kannt?), infolge ihrer Fliichtigkeit besondere Apparaturen
erfordern und nur mittelmiBige Ausbeuten lieferni?). Fiir die lga.rstellung
kleiner Mengen Isonitrosoketon nimmt man zweckmifiger die héheren Homo-
logen dieser Nitrite. Weiterhin wurde die Beobachtung gemacht, daB} ein
geringer Uberschufl an Nitrit nichts schadet und eher die Ausbeuten ver-
bessert. Bei Anwendung von genau 1 Mol mufl frischdestilliertes Nitrit ge-
nommen werden. Im iibrigen wurde die bei manchen Ketonen geringere
Ausbeute an Isonitrosoketon anscheinend nicht durch unvollstindige Nitro-
sierung bedingt, sondern findet vielmehr eine Erklirung in der Schwierigkeit
der Reinigung der Rohprodukte; eine Annahme, die auch Hartung und
Mitarbeiteri*) vertreten. Erwihnung verdient die Tatsache, dafl Isonitroso-
phenone mit einem aliphatischen Rest R == CnHyn + | nur bis C, in Alkali
16slich sind2s),

Nach diesem Verfahren konnen auch Isonitrosoketone von Phenol-
ketonen ohne weiteres dargestellt werden, wihrend nach anderen bekannten
Verfahrent8) infolge Reaktionsireudigkeit des Kernes durch die OH-Gruppe
diese erst verestert oder verithert werden muf}, um einer Kernnitrosierung
vorzubeugen. Wie auch schon Hartung und Mitarbeitert?) {feststellten,
lassen sich jedoch aus o-Oxyphenyl-alkylketonen wahrscheinlich infolge
Chelatbildung keine Isonitrosoketone darstellen, sondern es muf}, wie schon
Madson' 18) zeigte, erst die OH-Gruppe durch Benzoylierung geschiitzt
werden.

Beschreibung der Versuche.
1. Isonitroso-propyl-[(4-methoxy)-phenyl]-keton,
CH;30-C4H;-CO-C:NOH
|

C‘_)H5

5 g 4-Methoxy-butyrophenon wurden in 75 ccm 1.5-n absolutalkoholischer
Salzsdure gelost und unter guter Kiihlung 3.2 g Isobutylnitrit (1.1 Mol) in
5 ccm absol. Ather geldst, in kleinen Portionen im Laufe von zwei Stunden
zugegeben, Nach .dem Stehen iiber Nacht in Eis wurde die Salzsiure durch
Schiitteln mit Kalziumkarbonat entfernt und das Filtrat im Vakuum von
Alkohol und Ather befreit. Der Riickstand wurde in Ather aufgenommen
und die Atherlésung erschépfend mit eiskalter 1.0-n. Kalilauge ausgezogen.
Durch Einleiten von Kohlensaure in die Kaliumsalzldsung unter guter Kihlung
wurde das Isonitrosoketon in 60%iger Ausbeute in weilen, kristallinen
Flocken gewonnen. Aus Toluol umkristallisiert schmolz es bei 720,

2. Isonitroso-methyl-[(4-methoxy-3-methyl)-
phenyll-keton,
(CH30, CH;): CgH;-CO-CH : NOH

20 g Methyl-[(4-methoxy-3-methyl)-phenyl}-keton wurden mit der ent-
sprechenden Menge Nitrit nach der in Versuch 1 angegebenen Methode kon-

13) Sharp und Dohme, Inc, Chem. Ztrbl. 1941, II, 1211. N.P. 63 224,
1) Hartung, J. Amer. chem. Soc. 52, 3317 (1930).

(194;5)) Darzens und Mentzer, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 215, 268
1) . G, Farben, Chem. Ztrbl. 1932, II, 91, 1805.
17) Hartung und Mitarbeiter, J. Amer. chem. Soc. 53, 4190 (1931).
18) Mason, ebenda 56, 2499 (1934).
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densiert. Es wurde ein dunkelbraunes Gemisch erhalten, das wie beschrieben
aufgearbeitet wurde.
Das Isonitrosoketon wurde aus thiophenfreiem Benzol kristallisiert. Aus-
beute 66%. Fp. 128°.
4.5750 mg: 0.3167 ccm N (200, 716 mm).
C10H1,O,N (193.0). Ber.: N 7.25. Gef.: N 7.59.

3. Isonitroso-aethyl-[(3,4-dimethoxy)-phenyl]-keton,
(CH30)2:06}13-CO-(|3:NOH
CH,

5 g Acthyl-[(3,4-dimethoxy)-phenyl]-keton wurden in 50 ccm getr. Benzol
gelést und 4.7 g 20%ige absolutitherische Salzsdure zugegeben. Zu der in
Eis eingestellten Mischung gab man im Laufe einer Stunde 29 g (1.1 Mol)
Isobutylnitrit, das mit etwas absol. Ather verdiinnt war, portionsweise hinzu.
Die Mischung wurde dunkelbraun und behielt die Férbung auch nach dem
Stehen iiber Nacht in Eis; wihrend dieser Zeit kristallisierte das Isonitroso-
keton in 95%iger Ausbeute aus der Reaktionsmischung aus. Es wurde aus
Alkohol umkristallisiert und zeigte den Schmelzpunkt 168°.

4 Isonitroso-propyl-[(3,4-dimethoxy)-phenyl] keton,
(CH,0)%: CgH3- CO-C: NOH
|
C.H,

a) 3,4-Dimethoxy-butyrophenon wurde aus Veratrol und Butyrylchlorid
mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff dargestellt. Kp.j; 192 bis 196°.
Fp. 65 bis 66° aus absol. Alkchol.

b) Das Isonitrosoketon wurde analog Versuch 3 in 90%iger Ausbeute
gewonnen. Dabei wurde es mit Kalilauge aus der Reaktionsmischung aus-
gezogen und die Kaliumsalzlosung mit Kohlensdure zerlegt. Fp. 1120 aus
Benzol und Petrolither.

5270 mg: 11.790 mg COs,, 3.030 mg H,O. — 3.079 mg: 0.158 ccmm N (259,
765 mm).

C,2H;50,N (237.0). Ber.: C 60.76. H 6.32. N 5.90.
Gef.: C 61.05. H 6.43. N 591

5. Isonitroso-methyl-[(4-Oxy)-phenyl]-keton,
HO-CyH,-CO-C: NOH
!
H

Das auf die iibliche Weise erhaltene Isonitrosoketon wurde aus Wasser
kristallisiert. Fp. 164—165°%. Ausbeute 72%.

4710 mg: 10.010 mg CO., 1.820 mg H,0. — 4.150 mg: 0.3332 ccm N (229,
718 mm).
CsH,O;N (1650). Ber.: C 58.18. H 4.24. N 8.49.
Gef.: C 58.00. H 432 N 8.77.
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6. Isonitroso-aethyl-[(4-Oxy-3-methyl)-pheny!]-keton,
{HO, H;C): C,,H;;-CO'/C:NOH

CH,

Das in %0%iger Ausbeute gewonnene Isonitroscketon wurde aus Chloro-
form umkristallisiert und hat einen Schmelzpunkt von 182° 19).

7. Isonitroso-aethyl-[(4-oxy-3-methoxy)-phenyl]-keton,
(HO, CH30):CgHz-CO-C: NOH
/
CH,
Das Isonitroscketon kristallisierte in 80%iger Ausbeute aus der Reaktions-
mischung aus und wurde aus Wasser umkristallisiert. Fp. 163°.

8. Isonitroso-aethyl-[(4-acetoxy-3-methoxy)-
phenyl]-keton,
(H;COCO, CH;0):CgH;3-CO-C: NOH

CH,

Durch Erhitzen von 4-Oxy-3-methoxy-propiophenon mit Essigsiureanhydrid
wurde das 4-Acetoxy-8-methoxy-propiophenon gewonnen. Kp.;; 200 bis 202v.

Daraus wurde das Isonitrosoketon in 75%iger Ausbeute erhalten. Fp. 140°,
aus Alkohol umkristallisiert.

9. Isonitroso-aethyl-[(4-methoxy-3-methyl)-
phenyl]-keton,
(CH30, H;30): CGHS-CO~/C : NOH

CH,

Das Isonitrosoketon kristallisierte zu 90% d. Th. aus der Reaktions-
mischung aus und wurde aus Alkohol umkristallisiert. Fp. 1920,

10. Isonitroso-aethyl-[(4-methoxy-2-methyl-)
phenyl]-keton,
(CH‘.;O, HgC)ZCGch()'/(:NOH

CH,

a) Aethyl-[(4-methoxy-2-methyl)-phenyl]-keton wurde aus Propionyl-
chlorid, Aluminiumchlorid und Methyl-m-Kresolither durch zweitigiges
Stehen in Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur dargestellt. Dem in
gleicher Menge entstehenden Aethyl-[(2-methoxy-4-methyl-)phenyl]-keton
konnte es durch Kristallisation in einer Kiltemischung entzogen werden.
Fp. 49¢ aus Alkoholz®).

b) Das Isonitrosoketon wurde daraus in 86%iger Ausbeute gewonnen.
Fp. 142°, aus Benzol kristallisiert.

19) Hartung, Chem. Ztrbl. 1932, [, 220. Korr.-Fp. 188.5 bis 189,
z2) Klages, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37, 3993 (1905). Fp. 43
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11. Isonitroso-aethyl-[(2-methoxy-4-methyl)-
phenyl]-keton,

(CH,0, H3C):C6H3'CO->3 : NOH
CH,
a) Aecthyl-[(2-methoxy-4-methyl)-phenyl]-keton wurde nach 10a dar-
gestellt. Kp.je 153°22).

b) Das Isonitrosoketon schmolz nach der Umkristallisation aus Benzol
bei 128°. Ausbeute 85% d. Th.

12. Isonitroso-aethyl-{(2-methoxy-5-methyl)-
phenyl]-keton,

(CH,0, H,0): Cafty- CO-C: NOH
CH,

Dag Isonitrosoketon zeigte nach dem Umkristallisieren aus Ligroin einen
Schmelzpunkt von 105°.

13. Isonitroso-propyl-{(4-methoxy-3-methyl)-
phenyl]-keton,

(CH,0, H,0): CHy-CO-C: NOH
/
C.H,

a) Propyl-[(4-methoxy-3-methyl)-phenyl]-keton wurde aus o-Kresolmethyl-
ither mit Butyrylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff ge-
wonnen. Kp.,; 162 bis 163, Fp. 48°.

5.236 mg: 14.385 mg CO,, 3.840 mg H,O.
C12H160; (192.0). Ber.: C 75.00. H 8.33.
Gef.: C 7497. H 821

b) Das daraus erhaltene Isonitrosoketon wurde aus Benzol umkristallisiert
und schmolz bei 1430,

14, [sonitroso-propyl-[{(4-methoxy-2-methyl-)
phenyl]-keton,

(CH;0, H;C): C4H;-CO- /c :NOH
G-)H5

a) 4-Methoxy-2-methyl-butyrophenon.

Da die bei der Behandlung von m-Kresolmethylither mit Butyrylchlorid und
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff entstandenen 4-Methoxy-2-methyl-
butyrophenon und 2-Methoxy-4-methyl-butyrophenon nicht durch fraktio-

2t) Mauthner, Chem. Ztrbl. 1922, 111, 496. Kp.,, 147°.
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nierte Kristallisation zu trennen waren, wurden sie nach der Entmethylierung
mit Aluminiumchlorid :durch Wasserdampfdestillation getrennt.
2-Oxy-4-methyl-butyrophenon Kp.,, 136°, Fp. 12 bis 130,
4-Oxy-2-methyl-butyrophenon Fp. 1150 aus Benzol.
4-Oxy-2-methyl-butyrophenon wurde in der entsprechenden Menge Na-
tronlauge gelost und in der Maschine mit 1% Mol Dimethylsulfat unter ge-
legentlicher Zugabe von etwas neuem Dimethylsulfat und Natronlauge einen
Tag geschiittelt. Ausbeute 50% d. Th. Kp.;» 156°, Fp. 13 bis 14o.

b) Das daraus in 85%iger Ausbeute gewonnene Isonitrosocketon schmolz
nach der Umkristallisation aus Benzol mit Petrolither bei 99

4.628 mg: 11.090 mg CO,, 2.840 mg H,O. — 3.310 mg: 0.174 ccm N (24.5°,

758 mm).
Ci2HisO,N (221.0). Ber.: C 65.16. H 6.78. N 6.33.
Gef.: C 65.39. H 6.86. N 6.01.

15. Isonitroso-propyl-[(2-methoxy-5-methyl)-
phenyl]-keton,

(CH;0, H,C): CGHa-co./c :NOH

C.H;

a) Das bendétigte 2-Methoxy-5-methyl-butyrophenon wurde durch Methy-
lierung des 2-Oxy-5-methyl-butyrophenons gewonnen. Kp.., 166 bis 168°22).

b) Das Isonitrosoketon zeigte einen Schmelzpunkt von 90°, aus Benzol
mit Petrolither umkristallisiert.

1045. W. Poethke:
Die Alkaloide von Veratrum album.
4. Mitteilung?): Die amorphen Alkaloide.

(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Leipzig;
Direktor Prof. Dr. Th. Boehm))

Eingegangen am 6. Juli 1943.

In der 1. Mitteilung?) wurde bereits darauf hingewiesen, dafl die Wur-
zeln, Rhizome und Blattbasen von Veratrum album neben den kristallisierten
in iiberwiegender Menge amorphe Alkaloide enthalten. Dieser amorphe An-
teil ist zuerst von Tobien3) niher beschrieben worden. Er hielt ihn fir

2) Noller und Adams, Chem. Ztrbl. 1924, II, 1693.

1) 3, Mitteilung: Arch. Pharmaz. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 276, 170 (1938).
2) Ebenda, 275, 357 (1937).

3) Tobien, Inaug.-Diss.,, Dorpat 1877.





