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s c h e n  B r e n n a p p a r a t e n  d u r c h  B r e n -  
n e n bei einer Temperatur von ca. 400-500" her- 
gestellt wird. 

2. Es existiert oberhalb 130" eine anhydridische 
Modifikation des Gipses, die als t o t g e b r a n n - 
t e r G i p s bczeichnet wird und zum GieSen und 
Stampfen sich nicht eignet. 

Beim Erhitzen von Gips iiber die zur Halb- 
hydratbildung giinstige Temperatur von 130-160° 
verliert er nach den u b e r e i n s t i m m e n d e n  
A n g a b e n  von P o t i l i t z i n 3 ) ,  v a n ' t  H o f f  
und J u s t  4) und R o h 1 a n d  5 )  allmkhlich die 
Fahigkeit zu erharteno). 

Der U m w a n d l u n g s p u n k t  des Di- 
hydrates in das Hemihydrat, den v a n 't H o f f ;) 
unter den subtilsten Bedingungen bestimmt hat, 
liegt bei l07,3'; fur technische Zwecke aber bedeutet 
130" so ziomlichdie a u 13 e r s t  e T  e m p e r  a t u r -  
g 1: e n z e , bei der brauchbarer S t u c k g i p s er- 
halten werden kanns). In einzelnen Teilen der 
Brennofen, z. B. in der rotierenden Tromniel des 
P e t r i - H e c k i n g  herrscht noch hiihere Tempe- 
ratur (220"); durch passende ,,Mischung" wird vei'- 
wendharer Stuckgips hergestellt. 

Bei 400-500" (in den Schachtofen ist die Tem- 
peratur oft noch hoher) entsteht die anhydridische 
Modifikation des Gipses, welche die spezifischen 
Eigenschaften des E s t r i c h g i p s e s besitztg). 
P o  l i  t i z i n l O ) ,  L a c  r o i x11), C l o  e z 12)  geben 
200-400" an, doch diirfte diese Temperatur zu 
niedrig sein. v a n't H o f f 13)  schreibt : ,,Wihrend 
bei der Verarbeitung des Dihydrates auf Stuckgips, 
dem sogen. Gipskochen, die T e m p e r a t u r v o n 
120-130" n i c h t  u b e r s c h r i t t e n  w i r d ,  
werden beim E s t r i c h b r e n n e n h o h e r e 
T e-m p e r a t u r e n angewandt." 

3. Bei Gegenwart von S a l z l o s u n g e n  
NaCI, MgC12 usw. erfolgt die Bildung einer anlydri- 
dischen Modifikation (in der Natur des A n  h y - 
d r i t s )  auch unterhalb 125'14). Nach Angabe 
v a n't H o f f'slb) findet die Urnwandlung des H e m i - 

3) Journ. russ. phys.-chpm. Ges. 25, 202, 26, 
170, 221, 2T, 265. 

4) v a n ' t  H o f  f und J u s t  Sitzber. d. Kgl. 
Akad. Berlin 1903. 

5 )  Der Stuck- und Estrichgips. Phys.-chem. 
Untersuchungen. 

6 )  R. A b e g g. Handburh der anorganischen 
Chemie Bd.11. Abt. 2. 

7) Zinn. Gips u. Stahl vom phya.-cheni. Stand- 
punkt. Miinchen 1902. 

8 )  Das kleine Gipsbuch, herausgegeben vom 
Tonindustrielaboratorium Prof. Seger u. Cramer. 
Berlin 1901. 

9) G. F e i c h t i  n g e r. Chem. Technologie 
der Mortelmaterialien. - D. R. P. Nr. 160000 K1. 
80 b. - Mitteilungen des deutschen Gipsvereins 
1904. 

Q u a n  d t u. HA n d c 1 1903. 

10) 1. c. 
11) Comp. rend. 126, 360, 553 (18981. 
12) Bull. d. 1. SOC. chim. [S] 29, 169, 171 (1903). 
13) v a n ' t  H o f f ,  E. F. A r m s t r o n g ,  W. 

W e i g e r t  u. E. J u s t .  Gips u. dnhydrit. Z. f. 
physik. Chem. 45, 3 (1903). 

14) W. 0 s t w a 1 d ,  Grundlinien der anorga- 
nischen Chemie. 

16) Sitzungsber. d. Kgl. pr. Akad. d. Wiss. 
Berlin 1901. 

t i  y d r a t e s mit groRerem Druck bei Gegenwart 
von A n h y d r i d in diesen (nicht in eine Jfodifi- 
kation mit hoherem Druck") bei sehr vie1 niedrige- 
rer Temperatur als sonst statt. 

Diese Tatsachen wiirden eine zureichende Er- 
klarung dafur geben, daW bei den Temperaturen im 
Kolonnenapparat und unter den sonstigen Bedin- 
gungen trotz der vorhandenen Wassermenge nicht, 
wie zu ern-arten, Stuckgips, sondern eine a n h y - 
d r  i d i s c h e Bl o d i  f i k a t i o n entsteht. 

Ander E s t r i c h g i p s b i l d u n g  abersind 
voraussichtlich d i e s e anhydridischc Nodifikation 
und eine weitere, welehe nach der Darstellung 
v a n't H o f f s 16) bei ca. 100" das Konstitutions- 
wasser vollstindig abgibt, trotzdem das Wasser 
r a s c h bindet, und nach diesem Autor im E s t r i c h- 
g i p s eine Rolle spielt, betciligt. 

S t u t t g a r t , Institut fur Elektrochemie und 
Techn. Chemie der Technischen Hochschule. 

Fortschritte der organischen Chernie 
im Jahre 1906. 

Von Prof. E. WEDEKIXD, Tubingen. 
(Eingeg. d. 23. 4. I N . )  

(SchluD von Seite 1186.) 

H e  t e r o c y c 1 i s  c h e V e  r b i n d  u n g e n. 

Aus der groRen Zahl vou neuen Beobachtungen 
auf diesem Gebiete sei das Folgendc herausgegriffen. 
Von f ii n f gliederigen Ringsystemen wurden haupt- 
sachlich die Pyrazole und Triazole studiert. Eine 
allgemeine Methode zur Synthese der Pyrazolon- 
imine fanden C h r. 3f o u r e u uind J. L a z e n - 
n e c 239) in der Kondensation der Hydrazine mit 
den Acetylennitrilen; so entsteht z. B. das 5-Plienyl- 
3-pyrazolonimin 

HC C:XH 
I 

XH 
C'GH5.C KH 

\/ 

aus Phenylpropiolsaurenitril und Hydraz inhydrat. 
A. A1 i c h a e 1 i s setzte seine Untersuchungen uber 
die 3-Pyrazolone fort24O). Die Bedingungen und den 
Mechanismus der Aufspaltung des Imidazol- und 
Oxazolringes untersuchte 0 t t o F i s c h e r 241) .  

Die AffinitiitsgroRen von Basen der Glyoxalin-, 
Pyrazol-, Triazol- und Diliydrotetrazingruppe be- 
stimmte G. D e d i e h e n 242). Durch Eicwirkung 
von Phenylhydrazin auf Persulfocyansaure stellten 
E. F r o m m und K. S c h n e i d e r 243) schwefel- 
haltige Abkommlinge des Triazols dar, z. B. ein 
Aminothiotriazolidon der folgenden Eionstitntion 

CsH,. S ~ Ii 
I 

SC-h-H-C. SH, 

16) Tonindustrie-Ztg. 36, 419 (1902). 
939) Compt. r. d. Acad. d. sciences 143, 1239. 
Z4O) Liebigs Ann. 350, 288. 
541) J. prakt. Chem. 13, 419. 
z*L) Berl. Berichte 39, 1831. 
243) Liebigs Ann. 348, 174. 



1230 Wedekind: Fortschritte der organischen Chemie im Jahre 1906. [ ,,~~',$~~~-,m,,,. 
I m  AnschlulS an seine Untersuchungen uber 

Endiminotriazole hat M. B u s c h weitere Synthe- 
sen in der Triazolreihe ausgefuhrt244). Der fruher 
als Isodiazoacetylaminoessigsaure beschrirbene Kor ~ 

per ist jetzt von C u r t i u s  und Thompson243)  
als 5-Triazolon- 1 -essigsaure 

N =  s 

CH,-CO 
> X .  CH2. COOH 

erkannt worden. Das l-Phenyl-4-isonitroso-5-tri- 
azolon haben 0. D i m r o t h und L. T a u b 246) 

zu Derivaten der Oxanilhydroxamsaure 
CsHj. KH. CO . C(: NOH). OH 

aufgespalten unter SbstoBung von zwei Stickstoff- 
atomen; die tautomeren Oxytriazole iiffnen den 
heterocyclischen Ring nicht ohne weiteres. Das 1,s- 
Diphenyl-1, 2, 3-triazol-4-azoacetophenon entsteht 
nach einer komplizierten Reaktion aus Diazobenzol- 
imid und Acetophenon24'). Das N-Dihydrotetrazin 
(Isobisdiazomethan, Trimethintriazimid) ist in Wirk- 
lichkeit nach C. B u 1 o w 248) N-Amino-3,4-triazol 

CH:N 

eine Auffassung, die das Verhalten des sogen. Di- 
hydrotetrazins gegen Acetylchlorid (Bildung eines 
If o n o acetylderivates) und gegen salpetrige Saure 
(Bildung von Triazol) verstandlich macht. Methyl- 
keto1249) entsteht nach der Methode von S a b a - 
t i e r und S e n d e r e n s aus Chinolin (Uberleiten 
von Dampfen dieser Base mit Wasserstoff uber 
reduziertes Nickel bei 260-280 "). Diazoindole 
vom- T ~ ~ L I S  

,/I\ 
(Y--LT 

untersuchten V. C a s  t e l l a n a  und A. d ' d n -  
g e  l o  (vergl. Gaz. chim. ital. 36, 11, 56). Eine neue 
Bildungsweise von Benzothiazolen fand 0. 
S c h m i  d t 2 j 0 )  in der Einwirkung von Formaldehyd 
und salpetrige Saure auf as-Dimethyl-p-phenylen- 
diaminthiosulfosaure. 

Eine besonders grol3e Zahl von Arbeiten be- 
trifft die s e e h s g 1 i e d e r i g e n heterocyclischen 
Ringsysteme. Bezugnehmend auf schon fruher er- 
wahnte Arbeiten von H a n t z s c h und D e n - 
s t o r f berichtete F. F e i s t 231) iiber gebromte 
y-Pyrone und ihre Hydroperbromide. Die Tat- 
sache, daB Xanthon sich trotz seiner Ketogruppe 
weder mit Hydroxylamin, noch mit Phenylhydrazin 
verbindet, sucht R. F o s s e 252) durch eine Snzie- 
hung zwischen der Sauerstoff- und Carbonylgruppe 

244) J. prakt. Chem. 14, 533. 
246) Berl. Berichte 39, 4140; vgl. D i m I' o t h 

2 4 5 )  Berl. Berichte 39, 3912. 
247) 0. D i m r o t h ,  E. F r i s o n i  und J. 

u. A i c k e 1 i n  ibid. 39, 4390. 

;\I a r s h a 11 , Berl. Berichte 39, 3020. 
Berl. Berichte 39, 2618, 4106. 

1906, 11, 1011. 
249) P a d o a u. C a r u g h i , Chem. Zentralbl. 

2Zo) Berl. Berichte 39, 2406. 
L Z l )  Berl. Berichte 39, 3659. 

zu erklaren, und zwar an der Hand folgender For- 
m e h  : 

C c- 

Nerkwiirdigerweise verbindet sich umgekehrt Xant- 
hydro1 schon in der Kalte mit Hydroxylamin bzw. 
Semicarbazid. Diphenylendioxyd'j3) 

entsteht aus o-Dioxyphenylather; Dinaphthylen- 
dioxyd 

bildet sich als Nebenprodukt bei der Darstellung 
von 2,3-Dioxynaphthalinej4). Durch eine neue Syn- 
these haben U l l m a n n  und P a n c h a n d  fur 
das Euxanthon die h o s t a n e c k i sche Formel 

I\/\ 0 /\/ 
I 

sicher gest ellt .2 5 5 )  

Das N e n c k i - S i e b e r sche Gallacetein 
OH 

(JH -/\/'\c- /'- \-OH I I I t  \--/ 
\/\C!IcH i)H OH 

/I 
CH, 

synthetisierten C. B u 1 o w und C. S c h m i d 2 j 6 )  

durch Kondensation von Pyrogallol mit 2, 3, 4- 
Trimethoxybenzoylaceton in Form des salzsauren 
Trimethylathers; dieselben Autoren stellten c h i - 
n o f d e Benzopyranolderivate dar257). Das von H. 
D e c k e r 258) durch Reduktion der Coroxonium- 
salze (aus Fluoran durch gelindes Erwarmen mit, 
konz. Schwcfelsaure) dargestcllte C 6 r o x e n 

i'i 
\/'\ 

I I  
/ \ /\/\ 

1~ I 
\/\/\/ u 

ist als Jluttersubstanz der Farbstoffe Corulin und 
Corule'in aufzufassen; auch Corthien- und Ciir- 
amidenderivate (an Stelle von Sauerstoff, Schwefel 
bzw. die Iminogruppe) wurden gewonnen. Die 

252) Compt r. d. &ad. d. scicnces 143, 749. 
253)  U 11 m a n n u. S t e i n , Berl. Berichte 39, 

224) A. A. N e i 1 ,  Bed. Berichte 39, 1059; X-gL 

283) Vgl. Liebigs Ann. 360, 108. 
256) Berl. Berichte 39, 850. 
2 5 ; )  Berl. Berichte 39, 2027. 
258) Liebigs Ann. 348, 210. 

622. 

auch I: 11 m a n n u. S t e i n , ibid. 39, 622. 
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Xuttersubstanzen der Phenoxthine259) nnd 
h-aphthoxthine 

hat nunniehr F. 31 a u t h n e r 2 6 0 )  isoliert. 
In  dern synthetischen Coniin liegt nach einer 

neueren Untersuchnng von A. L a d e n b u r g 261) 

das sogen. Isoconiin vor, welches st'arker dreht als 
ersteres. Isoconiin geht durch achtstiindiges Er- 
hitzen auf 290-300 in d-Coniin uber, wodurch 
sich eine vollstindige Synthese des letzteren be- 
wirken 1LBt. In Fortfiihrung ihrer Untersuchungen 
iiber die Aufspalt'ung cyclischer Basen durch Phos- 
phopentahalogenide haben J. v. B r a 11 n und E. 
S c h m i t z nunmehr die Umwandlung des Coniins 
in Dichlor- bzw. Dibromoctan durchgefiihrt2G2). 
Eine Synthesc von Pyridinbasen aus Aldehyden 
gesattigten Charakters und Ammoniak beschrieb 
A. T s c h i t, s c h i b a b i n 263) .  Durch Einwirkung 
ron Formaldehyd auf a-Pikolin konnen nach L i p p 
und Z i r n g i b 1264) schlieBlich siimtliche Wasser- 
stoffatome der Methylgruppe durch Methylolreste 
ersetzt werden unter Bildung von o~-Trimethylol-a- 
pikolin C5HaN. C(CH2. OH),. Die Einwirknng von 
Aldehydcn auf '0-Diamine der Pyrimidinreihe, 
nelche zu Purinbasen fiihrt, untersucht,en W. 
T r a u b e und W. N i t  h a c k (vergl. Berl. Ber. 

In  der dcridinreihe wurden u. a. folgende d r -  
beiten ausgefiihrt : Darstellung von DiacridinenZcGj), 
von Acridin aus Acridon266), von Phenylacridin- 
derivaten267), von Oxychinacridin268), undvon China- 
cridon 

39, 227). 

'6"4\CO/ /xH\C 6 H. 2\XH/ /"\C,H b 4 269) 

Aminophenazoxonderivttte hat F. K e 11 r in a n n 
durch Oxydation von o - Aminophenolen darge- 
stellt 270). Konstitution und Bildungsweise der 
Kyanalliine behandelte E. v. JI e y e r 271). Ein 
neuer heterocyclischer Ring liegt in dem C h i n - 
d o l i n  

\ / \ i\ CH/ \ // 
-"H 

vor, welches F i c h t e r und B o e h r i n g e r 272) 

aus dem Dioxychindolin gewannen, das seinerseits 

259)) Vgl. den vorjahrigen Bericht, diese Z. 19, 

2 G o )  Berl. Berichte 39, 1340. 
261) Berl. Berichte 39, 2436. 
262) Bed. Rerichte 39, 4365. 
263) Vgl. Chem. Zentralbl. 1906, I, 1438. 
264) Berl. Berichte 39, 1045. 
2 6 6 )  C. B a e n z n e r , Berl. Berichte 39, 26650. 
266) H. D e c k e r 11. G. D u n a n t , Berl. Be- 

richte 39, 2520. 
2b7) F. U l l m  a n n  11. H. \V. E r n s  t ,  Berl. 

Berichte 39, 298; vgl. U 1 1 in a ii n 11. B r o i d o , 
ibid. 39, 356. 

268) v. S i e in e n t o \v s k i , Berl. Berichte 
39, 385. 

2e9) C 11 m a n n u. 31 a a g , Berl. Berichte 39, 
1693. 

2 i o )  Berl. Berichte 39, 131. 
271) Vgl. Chem. Zentralbl. 1906, I, 941. 
272) Berl. Berichte 39, 3982. 

1300. 

durch Einwirkung von alkoholischem Natron auf 
Bis-o-nitrobenzylmalonester entsteht. Ein Phenyl- 
dioxyhydrazdioxdiazin 

OH- X 0 
\o/ 

beschrieb 31. Z. J o v i t s c h i t s c h273).  Synthese 
und Sbbau eines stickstoffhaltigen Achtringes 

CH,\ y <CB2-CH2-CH,\ /'CH3 
CH3/ -. C'H2--CH,-CH2/ \CH3 

C1 C1 

fiihrten L. I< n o r r und P. R o t h durch274); aus- 
gegangen wurde von dem y-Chlorpropyldimethyl- 
amin. 

Xus der P u r i n r e i h e ist eine Synthese der 
Muttersubstanz dieser Gruppe zu erwahnen'sj); 
ferner bewirkten E. F i s  c h e r und L. A c h die 
Verwandlung des Kaffeins in Paraxanthin, Theo- 
phyllin und Xanthin276). 

,%us dem Gebiete der Farbenchemie seien ZU- 

nachst noch einige theoretische Beziehungen er- 
wahnt, soiveit dieselben in dem Abschnitt ,,Allge- 
meine organische Chemie" nicht zur Sprache ge- 
kommen sind. Die Farbvertiefung, welche beim 
Ebergang einer Fulgensaure in ein Fulgid (vgl. den 
vorjahrigen Bericht, diese Z. 19, 1300) zii beobachten 
ist, kann nach H. S t o  b b e  2 7 7 )  nicht durch die 
Entstehung eines neuen Ringes, sondern durch die 
c h i n o i d e Struktur der Fulgide 

It. CH: C-C: 0 

I >o 
1 L .  CH: C-C: 0 

erklirt werden. Die Regel, da5 HLufung von Chro- 
mophoren in der Molekel einer Verbindung im all- 
gemeinen Farbvertiefung hervorruft , bestatigten 
R. JI o h 1 a u und R. A d a m fur die Azomethin- 
verbindungen278). Nach V o r 1 a n d e r und P e - 
r o 1 d besteht in dem ,4ufnahmevermogen der Wolle 
fur Farbstoffe und farblose Substanzen kein wesent- 
licher Unterschied; neutrale Salze werden aller- 
dings von der Wollc nicht festgehalten. Die Auf- 
nahme der Xauren und Amine geht bei der Wolle in 
gleicher Weise vor sich, wie bei anderen chemischen 
-4dditionsvorgangen279). Die Farbeeigenschaften 
der Kondensationsprodukte von Chinaldin mit Al- 
dehyden priiften E. N o e l t i n g und E. W i t  t e280). 
Die v. P e c h m a n n schen Farbstoffe, die aus Ben- 
zoylacrylsaure durch wasserentziehende Mittel ent- 
stehen, wurden einer erneuten Untersuchung281) 
unterzogen mit Riicksicht auf die Tatsache, daB 
dieselben ein analoges dbsorptionsspektrum haben, 
\vie die moglicherweise aus Bruchstucken des Chloro- 

273) Vgl. Berl. Berichte 39, 3821. 
274) Berl. Berichte 39, 1420; ~ g l .  H 6 r 1 e i n 

273)  Vgl. 0 s c a r I s a y , Bed. Berichte 39, 

276) Bed. Berichte 39, -123. 
2 7 7 )  Liebigs Bnn. 349, 333. 
278) Z. f. Farbenind. 5, 377. 
2 7 9 )  Liebigs Bnn. 315, 288. 
280) Berl. Berichte 39, 2549. 
2 8 1 ) F .  K o i n i e w s k i  u. L. M a r c h -  

u. K n e i s e 1 ,  ibid. 39, 14%. 

250. 

I e \v s k i , Chem. Zentralbl. 1906, 11, 1189. 
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phylls aufgebauten Lipochrome. Von sonstigen 
Farbstoffen, mit denen im vergangenen Jahre ge- 
arbeitet wurde, sind zu erwalmen die Xethinam- 
moniumfarbstoffe282)), die Thiazine283), welche in 
blaue Schwefelfarbstoffe iibergefuhrt werden kon- 
non, das Methylengriin284), welches als Nitromethg- 
lenblau erkannt wurde, die Indamine'sj), die Cya- 
ninfarbstoffe, welche nach n'. K o n i g 2 8 6 )  zwei 
Wasserstoffatome weniqer enthalten, als die von 
M i e t h e und B o o k 287)  letztliin aufgestellten 
Konstitutionsformeln, die Thionin- und dzoxin- 
farbstoffe288), die schwefelhaltigen Analoga der 
lndigogruppe289) (Thioindigorot 

uud die Phenylessigsiureketonfarbstoffe 290); das 
Methylenazur (A und B) wurde ala Dimethyl- 
bzw. Trimethylthioninchlorid 

,\A/\ 

\C1 

/\P\/\ 
CH,NH-(), s)\)Y(cH3 1 

C1 
erkannt291). Indigo entsteht nach einer eigenartigen 
Bildungsweise aus Chinolin bzw. Chinolinbetain 
durch Oxydation unter intermediarer Eildung des 
Formylderivates der Phenylglycin-o-carbonsaure292). 
Den EinfluB von Kernsubstituenten auf die Nuance 
des Malachitgriins untersuchten h' o e 1 t i n g und 
G e r 1 i n  g e r 293). 

Von n a t  ii r 1 i c h e n Farbstoffen, die im ver- 
gangenen Jahre z. T. neu untersucht, z. T. syn- 
thetisch dargestellt wurden, fiihre ich an das Mo- 
rin294), 

OH, 

2 8 2 )  H. R u p e  u. A. P o r a i - K o s c h i t z ,  
Z. f. Farbenind. 5, 31'7. 

283) G n e h m u. K a LI f I e r , Bed. Berichte 
39, 1016. 

284) G n e h in u. W a 1 d e r , Eerl. Berichte 
39, 1020. 

2 8 5 )  G n e  h m u .  S c h r  o t e r ,  J. prakt. Chem. 
r3, 1. 

286)  J. prakt. Chern. 73, 100. 
287)  Vgl. Berl. Berichte 31, 2008; 38, 3804; 

und den Fortschrittsbericht 1904, diese Z. 18, 811. 
288) F. K e h r m a n n , Berl. Berichte 39, 914, 

Widerlegung der H a n t z s c h schen Konstitutions- 
auffassung; vgl. a. a. 0. 39, 153, 1365. 

289) P. F r i e d 1 a n d e r , Berl. Berichte 39, 
1060; vgl. Farber-Ztg. 17, 85. 

290) N o  e l  t i n g  u. K a d i e r  a ,  Berl. Be- 
richte 39, 2056. 

291) F. K e h r m a n n , Berl. Berichte 39,1403; 
vgl. auch B e r n t h s e n ,  a.a.0. 39, 1804. 

292) D e c k e r u. K o p p , Berl. Berichte 39,72. 
293) Berl. Berichte 39, 2041. 
294) v. K o s t a n e c k i ,  L a m p e  11. T a m -  

b o r , Berl. Berichte 39, 623. 

las Resomorin295). welches Tonerdebeizen gelb. 
Eisenbeizen intensiv olivbraun fhrbt , clas Cate- 
:hin296), welchem jetzt folgende Formel 

zuerteilt wird, und das hlaclurin'97j. 
Ober die Fortschritte der A 11; a 1 o i d c h e - 

m i e im vergangenen Jahre hat bereits F. F 1 u r y 
in dieser ZeitschrifP8) gelegentlich des Jahres- 
berichtes iiber die Neuerungen und Fortschritte der 
pharmazeutischen Chemie im Jahre 1906 referiert ; 
ergiinzend ware hier noch, auf die Tntersuchungen 
von F r e u 11 d iiber das Thebain sowie von K n o r r 
und P s c h o r r uber das Norphin hinzuweisen. 
Ersterer298j hat das Thebain in KodeinJoO) 

CH,O /') 
i 

/\,' i\ 

iibergefiihrt. 
dhnliche Tiersuche stammen von L. K n o r r 

und H. H 6 r I e i n 301) ; den Abbau des Oxykodeina 
durch erschopfende Nethylierung bewirkten L. 
K n o r r  und W. S c h n e i d e r 3 0 2 ) ;  derselbe 
fiihrt zu Dimethylathanolamin und einem Trioxp- 
phenanthren. Das Morphin ist ein Derivat des 3,6- 
Dioxyphenanthrylenoxydes, an welches der zwei- 
wertige Komplex -CH2-CH2-N(CH3)- ring- 
formig angegliedert ist ; die wahrscheinlichste Kon- 
stitutionsformel ist nach P s c* h o r r 303) die fol- 
gende : 

0- I I YH 
C CH, 
H\/ c 

H/ \OH 

295) v. K o s t a n e c k i ,  L a m p e  n. T r i -  
u 1 z i ,  Berl. Berichte 39, 92. 

296)  v. K o s t a n e c k i  u. L a m p e ,  Berl. 
Berichte 39, 4007. 

297)  v. K o s t a n e c k i LI. L a m p e , Berl. 
Berichte 39, 4014. 

298) 20, 614ff. 
299) Berl. Berichte 39, 844. 
3OO) Die auch in der F r e u n d schen Thebain- 

formel vorkommende Briickenbindung niit dem Rest 
--CH,-CH,-N(CH,)- ist in der Forniel durch 
-C.. . .N- angedeutet. 

301) Berl. Berichte 39, 1409. 
3OQ)  Berl. Berichte 39, 1414. 
3O3) Vgl. Ber. pharm. Ges. 16, 74. 
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Das Santonin ist nach E. W e  d e k i n d 304) 

als eine an K o h 1 e n s t o f f gesattigte Subst’anz 
aufzufassen, denn es erfolgt in keinem Falle eine 
direkte Fixierung von 2 bzw. 4 Halogenatomen, wie 
man auf Grund der C a n  n i z z a r o schen Santo- 
ninformel erwarten sollte. Das Additionsvermogen 
an den Doppelbindungen ist durch die benachbarten 
Atomgruppen vermindert bzw. aufgehoben. San- 
tonin ist nicht so reaktionsfahig wie Campher; denn 
es 1aBt sich nicht ohne weiteres sulfurieren, noch 
auch mit Amylnitrit , Oxalester usw. zusammen- 
legen, dagegen lassen sich durch Einwirkung von 
ii b e r s c h ii s s i g e m Hydroxylamin z w e i Stick- 
stoffgruppen einfiihren. 

Versuche zum Abbau des Histidins, das P a u 1 y 
bekanntlich als ein Imidazolderivat auffaW05), ver- 
offentlichte S. F r a n k e 1306). 

Die C h e m i e  d e s  E i w e i B e s  u n d  d e r  
A m i n o s a u r e n ist wiederum durch zahlreiche 
Arbeiten E m i l  F i s c  h e r  s und seiner Schiiler 
bereichert worden. Nachdem die Darstellung von 
Hexa- und Heptapeptiden gelungen war, ergab sich 
als die nachste wichtige Aufgabe die Gewinnung von 
o p t i  s c h - a k t i  v e n Polypeptiden, wegen deren 
Beziehung zu den Spaltprodukten der Proteine3O’). 
Zu diesem Zweck geht man am bequemsten von 
optisch-aktiven Aminosauren aus und wendet, zu- 
ma1 bei langeren Ketten, optisch-aktive Halogen- 
fettsauren an. 

E m i l  F i  s c h e r  gelangte ferner zu einem 
Dodekapeptid3O8) aus einem Leucin- und elf Gly- 
kokollresten 

C,HgCH(NH,).CO. (NH.CH2.CO)lo 
. NHCH, . COZH. 

-4hnlich den natiirlichen Protehen gibt dieses Pep- 
tid in verdunnter ammoniakalischer Losung mit 
Ammoniumsulfat einen Niederschlag. Die Bildung 
eines Dipeptides (Glycyl-d-alanin) beobachteten E. 
F i s c h e r  und E. A b d e r h a l d e n  bei der 
Hydrolyse des Seidenfibroins309). 

Es wurden auch F7ersuchc gemacht, bei Hunden 
durch eine Mischung von dminosauren, bei deren 
Zusammenstellung die Zusammensetzung des Ca- 
se’ins als Anhaltspunkt diente, einen Teil des Nah- 
rungseiweiBes zu ersetzen; die Ergebnisse waren 
bisher negativ310). 

Eine einfache, allgemeine synthetische Dar- 
stellungsmethods fur a - Aminosauren haben N. 
Z e l i  n s k y und C. S t a d n  i k o w angegeben311). 
Ein Sammelreferat iiber Verbreitung und Ent- 
stehung der einfachsten EiweiBkorper von A. K o s - 
s e 1 findet sich im Biochemischen Zentralblatt312). 

Die Konstitution der Hamatinsauren31~), des 

504) 
306) 

diese Z.  
308 ) 
3 0 i )  

308) 

3 0 0 )  
310) 

311) 
312) 
313) 

Chem. 4 

Vgl. Ar. d. Pharmacie 241, 623ff. 
Vgl. den vorjahrigen Fortschrittsbericht, 
19, 1302. 
Reitr. z. chem. Phybiol. u. Patholog. 8,156. 
Vgl. Berl. Berichte 39, 453. 
Vgl. Berl. Berichte 39, 2893. 
Berl. Berichte 39, 752; vgl. auch 39. 2315. 
A b d e r h a l d e n  u. R o n a ,  Z. physiolog. 
r, 397. 
Vgl. Berl. Berichte 39, 1722. 
5, 33ff. 
Vgl. Liebigs Ann. 343, 1. 

H&mopyrrols314) und der Gallenfarbstoffe”5) hat 
W i 1 1  i a m K ii s t e r weiter aufgeklart. 

Uber einen weiteren biologisch wichtigen Stoff, 
las C h 1 o r o p h y 11,  hat  das vergangene Jahr 
G. T. uberraschende Bufklarungen gebracht. W i 1 1 - 
3 t a t  t e r 316) konstatierte zunachst, daB das Chlo- 
rophyll im Gegensatz zu d w  bisher herrschenden 
h s i c h t ,  Phosphor n i c h t enthalt, also auch dem 
tierischen Lecithin nicht verwandt sein kann. 
Chlorophyll ist ein E s t e r , welcher bei der Verseif- 
ung durch Alkalien einen bisher unbekannten 
hochmolekularen Alkohol (C,,H,,O ?) liefert; das 
Hauptprodukt sind aber tiefgriine, auch blau und 
rotgeflrbte, stark fluoreszierende Verbindungen, 
in denen k o m p 1 e x  e M a g n e s i u ni s a 1 z e 
vorliegen. Dw Metall ist sehr fest gebunden (nur 
bei der Einwirkung von Sauren auf Chlorophyll 
wird der Magnesiumkomplex zerstort). Die magne- 
siumhaltigen Substanzen konnten aus den verschie- 
densten Pflanzen, sowohl aus Phanerogamen als 
auch aus Kryptogamen erhalten werden; anderer- 
seits lieR sich ein weiteres Metall nicht, auffinden. 
Nach W i 11 s t a t t e r ist das Leben der chloro- 
phyllhaltigen Pflanzen vorwiegend synthetisierend; 
die Assimilation der Kohlensaure erscheint als eine 
Reaktion des basischen Metalles Magnesium viel- 
leicht nach Art der G r i g n a r d schen Synthese. 
Es gibt also im wesentlichen zwei sich nebeneinander 
fortentwickelnde Arten von Leben : das syntheti- 
sierende Leben mitblagnesium (Pflanzen) und das ab- 
bauende Leben mit Eisen (Tiere), also reduzierendes 
und oxydierendes Leben. 

Verkochen und Destillieren 
schziumender Fliissigkeiten. 

Von R. FAXTO. 
(Ans dem ci ih~i i .  Laboratorium rler 11. K. Hochschule 

fur Rodenkultur in Wien.) 

~Eillgeg. 90.14. 19Oi.) 

Die Eigenschaft kolloidaler LGsungen . beim 
Kochen stark zu sohaumen, die manchmal ein De- 
stillieren derselben geradezu unmoglich macht, hat 
zur Konstruktion einer ganzen Reihe -son Destilla- 
tionsaufsktzen (Schaumfangern) gefiihrt , die alle 
den Nachteil besitzen, in einigermaRen schwierigen 
Fallen zu versagen, jedenfalls aber nur ein sehr 
langsames Destillieren gestatten. 

Die Tatsache, daB Siedeschaum durch kraftiges 
-4nblasen der GefaBwiinde zum Zerfallen gebracht 
werden kann, gab Veranlassung zu untersuchen, ob 
ein auf die Oberflache der siedenden Pliissigkeit ge- 
leiteter Strom von Luft oder inertem Gas nicht die 
gleiche oder noch bessere Wirkung ausiibe. 

Die darauf hiri mgestellten Versuche ergaben, 
daB dieses einfache Mittel nicht nur jedes Schiu- 
men sicher verhiitet, sondern auch die Destillations- 
geschwindigkeit nicht im mindesten verringcrt. 
Man beobachtet allerdings - ceteris paribus - 
eine bedeutende Sbschwachung des Siedens, die je- 

3l4) Liebigs A\nn. 446, 1. 
316) Z. physiol. Chem. 47, 294. 
316) Liebig Ann. 350, 48ff; vgl. auch I .f. 

156 Ch. 1907. 


