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Der amerikanische Patentraub.

Von Dr. PAtL GALEWSKY. Dresden.
(Eingey. 4.7. 1921,)

In dem jetzt heriibergekommenen Maihefte des Journal of Indu-
strial & Engineering Chemistry ist in dem Berichte iiber das Rochester
Meeting der American Chemical Society eine sehr interessante Zu-
sammenstellung tiber die Chemical Foundation Inc. enthalten. Bekannt-
lich ist die genannte Firma von dem beriichtigten M. Francis P. Garvan,
dem fritheren Treuhiinder fiir das deutsche beschlagnahmte Gut, ge-
griilndet und ist in Delaware beheimatet. Das Kapital betrigt
500000 Dollars, von welchem 400000 Dollars Vorzugsaktien und
100000 Dollars gewshnliche Aktien sind, und zwar ist eine Be-
schrinkung in den Statuten, daBl keine der beiden Arten Aktien mehr
als 6°, Dividende erhiilt. Die direkten und sonstigen Vorstands-
mitglieder iiben ihre Amter zuniichst ohne Entgelt ehrenhalber aus.
Dieser Firma hat der eben genannte Treuhiinder fiir 250000 Dollars
alle beschlagnahmten deutschen Farbstoff- und chemischen Patente
mit Ausnahme derer, die mit Bayer & Co. Ltd. zusammenhingen, die
vor der Ubernahme durch ihn bereits verkauft war, iiberlassen. Diese
gesamten geraubten Patente, insgesamt mehr als 4500 Stiick, um-
fassen, aufier der Farbindustrie, alle nur denkbaren Gebiete, sowohl
der Metallindustrie, der Diingstoffindustrie, der Stickstoffgewinnung,
der Hirtung der Ole und alle motglichen anderen Klassen. Sie sollen
dazu beniitzt werden, die amerikanische Industrie in den Stand zu
setzen, den Wetthewerb mit den deutschen Fabriken aufzunehmen,
und zwar sollen nur solche Fabriken berticksichtigt werden, die un-
bedingt rein amerikanischen Ursprungs sind, und als absolut zuver-
lissig gelten. Was das heifit, weill man zur Geniige, wenn man die
amerikanischen Verhiiltnisse kennt und das dort geiibte Protektions-
system. Sie werden natiirlich nicht in der eben geschilderten Weise
vergeben werden, sondern nur an die, die init dieser Firma zusammen-
hiingen oder an solche, die es sich geniigend Geld kosten lassen.
Diese Patente sollen ferner dazu benutzt werden, um jegliche Ein-
fuhr von Produkien, die damit in Verbindung stehen, zu verhindern,
und zwar diirfte wohl die hauptsiichlichste Anwendung dieser Zwangs-
mafiregel in der Iarbindustrie stattfinden. Auflerdem hat der oben
genannte Treuhinder dieser Firma auch die beschlagnahmten deut-
schen Fabrikmarken iiberlassen, und so werden wir bald die Freude

erleben, recht schlechte amerikanische Produkte unter den bekannten
deutschen Fabrikmarken und unter deutscher Flagge segeln zu sehen.
Zwar ist gesagt worden, dafl diese deutschen Marken nur dann ver-
geben werden sollen, wenn die Waren, fiir die sie bestimmt sind, zum
mindesten gleich gut oder besser sind, als die einzufiihrenden deutschen.
Aber das sind ja nur leere Worte, die nur dazu bestimmt sind, Nicht-
eingeweihten Sand in die Augen zu streuen.

Ferner hat die genannte Firma auch noch die siimtlichen deut-
schen Verlagsrechte, die ebenfalls beschlagnahmt sind, erworben, in
erster Linie sollen billige Ausgaben gréflerer wissenschaftlicher Werke
hergestellt werden.

SchlieBlich wird mitgeteilt, dafl nach Befriedigung der Aktionire
in der anfangs angegebenen Weise die anderen Reingewinne dazu
verwendet werden sollen, un1 chemische und verwandte Wissenschafi
zum Nutzen und Frommen der amerikanischen Industrie zu férdern.
Neue Patente sollen genommen werden und alles getan werden, um
moglichst griindlich die deutsche Industrie in Grund und Boden zu
treten. Wie weit diese Pliine Erfolg haben werden, wird die Zukunft
lehren. Allzugrofie Furcht werden wir wohl vor diesem, auf unlauterer
Grundlage gegriindeten Unternehmen nicht zu haben brauchen. |

[A. 155.

Uber den Abbau des Scopolins.
Von Prof. Dr. K. Hrss, Berlin-Dahlem.
(Vortrag, gehallen in der Chemischen Geselischatt Karlsruhe, am 23, Mai 1921,
(Eingeg., 23.16. 1921.)

Die Abbaureaktionen des Scopolins, die zu seiner strukturellen
lirkenntnis gefithrt haben, sind:

1. die Reduktion zu Hydroseopolin') (3) und Tropan®) (5),

2, die Oxydation des Hydroscopolins zur Scopolinsiiure *) (4) und

3. der Hofmannsche Abbau durch erschiptende Methylierung*).

Der Hofmannsche Abbau, der im Vakuum durchgefiihrt werden
mufl, konnte bisher in allen seinen Teilen noch nicht befriedigend ge-
klirt werden. Unter anderem entstanden mehrere Reaktionsprodukte,
die sich nur schwierig ganz voneinander trennen lieffen. Immerhin
war es moglich gewesen, durch die wiederholte Anwendung der er-
schopfenden Methylierung — Destillation der quaterniren Ammoniuni-
basen und Reduktion der erhaltenen ungesiittigten Basen zu den ge-
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sittigten Hydraminoxyden -- einen Einblick in die dem Scopolin CH o N--CH
eigentiimliche Anordnung der Sauerstoffbriicke zu nehmen: es stellte . \
sich im Verlauf unserer fritheren Untersuchung heraus, daB die Sauer- CH, CH,
stoffbriicke von dem Kohlenstoffatom des Pyrrolidinringes zu dem 5

gegeniiberliegenden, die Stickstoffbriicke tragenden Kohlenstoffatom,
heriibergreift.

Diese Erkenntnis war durch die eigenartige Reaktion gewonnen
worden, die bei der Destillation der quaterniiren Ammoniumbase des.

Desmethylscopolins eingetreten war. Eine Elimination des Stickstoffs
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Wir haben wegen dieser Wechselwirkung von Aminogruppe zur
O-Briicke angenommen, daff die O-Briicke an das Kohlenstoffatom
heriibergreift, an dem auch die Stickstoftbriicke haftet.

Ferner haben wir wegen der bei der angegebenen Reaktion noch
stattfindenden Anhydrisierung (Ubergang 6 ——> 7) fiir die O-Briicke
im Scopolin das Kohlenstoffatom wiihlen miissen, das sich in Nachbar-
stellung zur Oxygruppe befindet und dadurch die Auswahl der For-
mulierungen 8 und 9 zugunsten der Formel 8 treffen miissen:
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CH —  CH(OH) / i
CH - CH(OH)
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in Form von Trimethylamin war néimlich tiberraschenderweise dabei
nicht erfolgt, sondern die Sauerstoffbriicke war unter Anlagerung von
Methylalkohol und nachfolgender Wasserabspaltung aufgerichtet worden,
so dafl eine O-Alkylierung eingetreten war. Der Vorgang spielte sich
wahrscheinlich in folgender Weise ab:

HIG>N—C
| —_— 7 0
CH(UCH,)— CH(OH) CH(OCH,)—CH

6. 7.

gz%>N— C—(OH)

Wir haben nun seit lingerer Zeit diese Arbeiten weitergefiihrt,
woran sich Herr Dipl.-Ing. E. Wahl weitgehend beteiligt hat, und
haben mit Hilfe von uns reichlich zur Verfiigung stehendem Material,
das wir teils der unermiidlichen Unterstiitzung der Firma Merck, teils
der freundlichen Vermittlung von Herrn Dr. Elger in Fa. Chem. Werke
Grenzach verdanken, die fritheren Reaktionen weiterhin durchgearbeitet
und erweitert.

Friiher hatten wir beobachtet, dafl neben der Sprengung der
N-Briicke bei der Destillation von Scopolin-Ammonium-Hydroxyd gleich-

") Ernst Schmidt, Ar. 248, 572 [1905]; K. Hefl u. A. Suchier, B. 48,
2061 [1915].
%) K. Hef3, B. 51, 1008 [1918).
%) 'ErnstSchmidt, Ar. 247, 79 [1909]; Hefl u. Suchier, L. c.; Schmidt,
B. 49, 164 [1916], Ar. 253, 497, 604 [1915]; Hef3, B. 49, 2337 [1916].
) K. Hef3, B. 52, 1947 [1919].
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zeitig eine Sprengung des Kohlenstoffgeriistes erfolgte, indem neben
der zu erwartenden Doppelbindung noch eine weitere Doppelbindung
in den Reaktionsprodukten auftritt. Es hat sich herausgestellt, daB
diese fiir die Deutung der Vorgiinge unbefriedigende Nebenreaktion
nicht die Rolle spielt, die wir in unserer letzten Mitteilung glaubten
ihr zuschreiben zu miissen. Neben den doppelt ungesiittigten Ver-
bindungen treten nimlich, wie wir jetzt fanden, die normalen Abbau-
produkte auf; sie treten ganz zuriick, wenn man dafiir Sorge triigt,
dafl der Hofmannsche Abbau unter einem hohen Vakuum durch-
gefiihrt wird, und wenn bei der Digestion des Scopolin-Jodmethylates
mit Silberoxyd dafiir gesorgt bleibt, dafl kein Silber in Losung geht.
Entsprechend der Vereinheitlichung des Reaktionsverlaufes gelang es,
die zum Teil friiher schon beschriebenen Abbauprodukte, die damals
zum Teil noch §lig waren, in reinem kristallisierten Zustand zu erhalten
und die friiher aufgefallenen Abweichungen der Analysenergebnisse zu
erkliren und vollstindig zu beseitigen. Bei dem normalen Verlauf
des Hofmannschen Abbaues entstehen mehrere ungesittigte Ver-
bindungen, deren jede bei der Reduktion mit Platin und Wasserstoff ein
Molekiil Wasserstoff aufnimmt. Nach der Hydrierung ergeben sich
dann im ganzen vier Isomere.

1. Schmelzpunkt 53¢, Pikrat 183°,

2. . 780, 1530,

3. ein bisher noch nicht kristallisiertes Isomeres, dessen Pikrat

bei 233¢ schmilzt,
4. ein weiteres, bisher ebenfalls noch nicht kristallisiertes Isomeres,
dessen Pikrat bei 1949 schmilzt.

Es ist natiirlich denkbar, daB ein Teil dieser Isomeren bei der
Hydrierung entstanden ist (Stereo-Isomere). Es gelang nun, nachzu-
weisen, dafl sich das Isomere vom Schmelzpunkt 53° von einem dliger
Natur strukturchemisch unterscheidet.

‘Wir hatten beobachtet, daB die frither erhaltenen Priparate zum
Teil die jetzt in reiner Form vorliegenden Koérper enthalten haben,
so daf} die friiher studierten Umsetzungen sich auch an diesen voll-
zogen haben mufiten. Wir haben infolgedessen unsere fritheren Um-
setzungen mit den reinen K&rpern wiederholt und den Verlauf der
Reaktionen bestifigt gefunden. Bevor wir hierauf zuriickkommen,

|

H,C- HC g ¢

H.C~ H,c~N=C

Y t 0 |
CH: - .- - CH(OH) CHZ ———.. CH.Cl
War diese Uberlegung richtig, so mufite es moglich sein, durch
Einwirkung von Natriummethylat unter denselben Bedingungen auf
das ungechlorte Ausgangsmaterial, das in Frage stehende Reaktions-

produkt zu erhalten. Dies ist nun tatsichlich der Fall, so da§ wir
auch fiir die Natriummethylatumsetzung folgenden Verlauf vor unshaben:

‘N C $0Cl,

s

H,C : H,C _ H,C o

HeeN ¢ HIG>N—C—ONa He>N-C N
- | i | '

CH - éH(OH) CH(OCH,)—CH(OH) CH(OCH3)—CH—/

Es ist noch hervorzuheben, daBl sich das in Frage stehende Ge-
misch der 6ligen Isomeren mit Natriummethylat nicht vollstindig um-
setzt. Auch nach wiederholter Einwirkung von Natriummethylat ligt
sich der Methoxylgehalt des Mischpriparates nicht mehr wesentlich
erhbhen und wir kommen zu dem weiteren Ergebnis, daf sich die
Komponenten des oligen Isomerengemisches verschiedenartig gegen
Natriummethylat verhalten. Es handelt sich also hier vermutlich um
Strukturisomere, deren Trennung wir zurzeit bearbeiten.

Ganz andersartig als das mit Natriummethylat umsetzbare Isomere
ist das vom Schmelzpunkt 53¢ konstituiert. Hier war es nimlich nicht
moglich, durch Einwirkung von Natriummethylat (auf die chlorfreie
Verbindung) eine Methylierung zu beobachten. Der Reaktionsmecha-
nismus, nach dem die Umsetzung der gechlorten Verbindung mit
Natriummethylat erfolgt, muf3 also ein anderer sein, oder mit anderen
Worten, wir haben es in diesem Falle mit einer strukturisomeren Ver-
bindung zu tun. Wir nehmen an, dafl bei der Umsetzung des in
Frage stehenden Chlorides (Schmelzpunkt 459 das Chloratom un-
mittelbar durch Methoxyl ausgetauscht wird. Es gelang uns, die
Strukturisomerie der beiden methylierten Verbindungen und damit
auch threr Ausgangsstoffe aufzukliren.

Die erwihnten Reaktionen zeigen bereits, da in dem kristalli-
sierten Isomeren vom Schmelzpunkt 53° die typische Scopolinanord-
nung von Stickstoffstellung und Sauerstoffbriicke nicht mehr vor-
handen ist. Es lag also die Vermutung nahe, daf} die beiden Isomeren
sich durch die Stickstoffstellung voneinander unterscheiden. Die Dis-
kussion einer solchen Méglichkeit ist nun durch den Hofmannschen
Abbasu des Scopolins gegeben:

CH, _CH, -CH;._
6 E . - T
4 CH, CH, Hofm. Abbau CH, CH, CH, CH,
CcH. | und i | ‘
: A Hydrierung | CH. ‘ | CH
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. /0 ‘ | o | -0
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CH CH(OH) CH— -——CH(OH) CH=—— --—--CH(OH)
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wollen wir den Gedankengang voranstellen, der uns bei den weiteren
Abbauversuchen geleitet hat.

Nachdem die zur Aminogruppe nachbarstidndige Oxygruppe eine
Eliminierung der Stickstoffgruppe unmdglich gemacht hat (vgl. Formel 6
und 7), die nach unseren fritheren Mitteilungen einen direkten Be-
weis fiir die bisher nur indirekt bewiesene O-Briickenlagerung be-
deutet hitte:

BOy_ ¢ on b

HCT —> ® 4 NH(CH),,
~CHOH  —CHDH
so mufiten wir darauf bedacht sein, die Alkoholgruppe zu entfernen
oder durch Substitution die unerwiinschte Anhydrisierung zu ver-
meiden. Da unsere Versuche, die OH-Gruppe zu H zu reduzieren,
iiber das gewlinschte Ziel hinausschossen, in dem bei der Einwirkung
von Jodwasserstoffsiiure auch die O-Briicke herausgeltst wurde, wovon
weiter unten noch die Rede ist, so mufiten wir den Weg der Sub-
stitution der OH-Gruppe beschreiten. Zu diesem Zweck schien uns
die Alkylierung durch Methyl am geeignetsten. Da das aus begreif-
lichen Griinden mit Halogenmethyl nicht ohne weiteres durchzufiihren
war, machten wir den Umweg tiber das Chlorid. Wir chlorierten
unsere Substanzen (Priparat vom Schmelzpunkt 53° und die 6ligen
Isomneren in Form ihres Gemisches) mit Thionylchlorid und erhielten
auch im Falle des Priiparates vom Schmelzpunkt 53° das sch&n kristalli-
sierte Chlorid vom Schmelzpunkt 45° (quadratische Tafeln). Von dem
Gemisch der tligen Isomeren haben wir vorliufig nur das gemischte
Chlorid erhalten. Die Chloride wurden im Rohr mit Natriummethylat
umgesetzt. In beiden Fillen entstanden die Methylither.

Wir kamen in folgender Weise dazu, zu erkennen, dafi die Methyl-
dther aus dem Priiparate vom Schmelzpunkt 53° und den &ligen
Isomeren®) nicht stereoisomere, sondern strukturisomere Verbindungen
sind. Es ergab sich niimlich, daf ein Methylither aus dem &ligen
Gemisch mit dem Umsetzungsprodukt identisch war, das wir durch
Hofmannschen Abbau erhalten haben (vgl. Verbindung 7). Daraus
ergibt sich, daB die Umsetzungen des Chlorides eines der 8ligen
Isomeren folgendermafien verlaufen sein mufl:

| i
HyC o HiC .
i | —> | & ,
CH(OCH;)-—CHC1 CH(OCH,)—CH—
Liegen diese Verbindungen (10, 11) in dem in Frage stehenden
Isomerenpaar vor, so wiirde sich der Trimethylenoxyring verschieden
gegen Natriummethylat verhalten, je nachdem, ob er eine Aminogruppe

triigt oder nicht. Ahnliche Eigentiimlichkeiten eines durch —N< i’
3

substituierten Oxyringes lassen sich noch an anderen von uns er-
haltenen Abbauprodukten des Scopolins erkennen, z. B. beim Hof-
mannschen Abbau von Substanzen nach Art der Verbindung 7 (vgl.
Hes, B. 52, 1972 [1919]).

Trifft diese Uberlegung zu, so mufite sich das kristallisierte
Isomere (11) im weiteren Verlauf des Hofmannschen Abbaues typisch
verschieden vom &ligen Isomeren benehmen, denn die von uns an-
genommene Erklirung flir den anormalen Verlauf des Hofmannschen
Abbaues am Desmethylscopolin ist charakterisiert durch die Haftstelle
des Stickstoffs an dem Kohlenstoffatom (7), an dem auch die Sauer-
stoffbriicke heriibergreift. Tatsichlich ist der Verlauf des Hofmann-
schen Abbaues unseres kristallisierten Isomeren auch ein véllig anderer.
Entsprechend der vorstehenden Formel vertiuft er normal. Die quaterniire
Ammoniumbase des durch Umsatz des Chlorides mit Natriummethylat
erhaltenen Methyléithers im Vakuum destilliert, liefert glatt Trimethyl-
amin, das wir als Pikrat nachwiesen und einen stickstoffreien, un-
gesiittigten Korper der Zusammensetzung CgH,,0, von wunderbarem
Aroma (Siedepunkt 70—71° [Bad 80°] 13 mm). Die Doppelbindung
hat folgende Lage: CH,

!

O
HC*——-CH(OH,)

Wir haben bisher noch nicht die Hydroxylverbindung selbst
dem Hofmannschen Abbau unterworfen. Dafi der Abbau indessen
ebenso verlaufen wird, 148t die friiher von uns angegebene Destillation
der damals allerdings noch nicht reinen Priiparate erkennen. Hier
bestand immer ein Teil des Reaktionsproduktes aus stickstoffreier, un-
gesiittigter Substanz.

Es gelang uns nun auch noch, einen zweiten Beweis fiir die Kon-
stitution der Verbindungen 10 und 11 zu erbringen.

Ich erwihnte oben bereits, dafl wir versucht haben, die Hydroxyl-
gruppe in den Reduktionsprodukten des Hofmannschen Abbaues durch
Wasserstoff zu ersetzen. Wir reduzierten mit Jodwasserstoff und rotem
Phosphor bei 150—160° im Rohr und erhielten dann jodhaltige Re-

>0.

CH,

CH

%) Zum mindesten eines dor beiden Isomeren (welches, ist noch nicht
entschieden, da wir bisher nur die Mischung bearbeitet haben).
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duktionsprodukte, die wir zur Entjodung mit Zink und verdiinnter
Schwefelsiure behandelten. Wir erhielten so in guter Ausbeute sauer-
stofffreie Reduktionsprodukte von der Zusammensetzung C,H,,N
(Sdp. 165—166° norm. Druck). Das Reaktionsprodukt aus kristalli-
sierten und oSligen Isomeren ist identisch, wie das prichtig kristalli-
sierte Pikrat (Schm. 157—158°) zu erkennen gab. Es war auffallend,
daB das sauerstoffreie Amin zwei Wasserstoffatome weniger enthiilt,

als im normalen Reduktionsverlauf zu erwarten war. Die Verbindung
enthielt nun keine Doppelbindung, sie war gesiittigt. Die Reduktion,
und zwar vermutlich die Entjodung durch Zink und Schwefelsiure, ist
also unter RingschluBlbildung vor sich gegangen. Es hat sich ein bi-
cyklisches Ringsystem gebildet, dessen Konstitution aus der Tatsache,
daB es aus beiden lsomeren enisteht, mit einer gewissen Sicherheit
gefolgert werden darf:

CH 6
CH, CH, CH, C CH, CH, CH, CH, CH, CH,
I "H,C N__‘i JH \ ‘ Zn, H,SO, [ Zn, H,S0,| | 1 JH CH |
CH,H,C~ € —> H,C \ — | cH € I CH, | <— CH-N<Igy CH

- CH,H,C>N—C(J) CH———C—N<gy’ CH-N<gy’® CHQ ; 8.
) O/ 1 3 H;; 3 R O -
| ] | _—

CH— ——. -CH(OH)  CH@)— - -—CH(J) CH, CH, CH(J)— ———CH(J) CH—————CII(OH)

Durch die angegebenen Versuche ist die von uns gegebene Sco-
polinkonstitution weiterhin gestiitzt. Der direkte Beweis durch Abbau
in der angegebenen Weise zum Suberonabkdmmling ist aber noch
nicht verwirklicht. Die experimentellen Grundlagen, zu diesem Ziel
zu gelangen, sind jetzt gegeben, und wir hoffen, bald iiber dieses Ziel
berichten zu konnen.

Anmerkung: Wihrend der Drucklegung dieser Arbeit ist eine
Abhandlung von 1. Gadamer und F. Hammer erschienen?), in der
gegen meine Ergebnisse des Hof mannschen Abbaues des Scopolins
Stellung genommen wird. Sind auch die Schlufifolgerungen von
Gadamer und Hammer zum Teil durch die vorstehenden Ergeb-
nisse {iberholt, so mdchte ich doch kurz auf die erhobenen Einwiinde
der Herren Autoren eingehen.

1. Herr Gadamer meint, daBl die Spannung der Sauerstoffbriicke
in meiner Scopolinformel so grof ist, daff die Brlicke leichtestens auf-
gespalten werden mtifite, die Aufspaltung durch Bromwasserstoffsiure
erfolge aber nur mit schlechter Ausbeute. Wir haben gefunden®), dafl
die Ausbeute quantitativ ist, so daB diese Begriindung widerlegt ist.
Trotzdem glaube ich, wir wissen zu wenig itber den Zusammenhang
von Spannungszustinden und Reaktionsgeschwindigkeiten, als da man
eine diesbeziigliche Eréirterung flir Konstitutionsfragen schon heran-
ziehen kdnnte.

2. Im gleichen Zusammenhang weist Herr Gadamer darauf hin,
dafi Pseudodesmethylscopolin gegen Bromwasserstoff widerstandsfihiger

,CH, /CH,
CH,  CH, CH, CH,
| cH, 4HBr \ CH,
I. CH—N_C ——» CH-N—C-Br
0 {
C . CH(OH) CH(OH)— CH(OH)
CH,. CH
N SN
CH, CH, CH, CH,
CH, CH, i
I1f. CH—N--C —> CH-N~C—OH -
e f .
0

CH——- - CH(OH) CH(OH)-CH—OH

Fiir meine Anschauung (I.) spriche die Bildung von optisch-aktivem
Hydroscopolinbromid, fiir die Anschauung von Herrn Gadamer (IL)
iiber das Scopolin spriiche die Bildung von inaktivem Hydroscopolin-
bromid. Ich greife vorweg und komme auf die Bildung des Hydroxy-
hydroscopolins zu sprechen:

Fiir meine Scopolinformulierung (IIL.) wire auch bier optisch-aktives
Material zu erwarten, fiir die Gadamersche Anschauung (IV.) in-
aktives Material. Welches ist das Ergebnis? Bei der ersten Reaktion
bildet sich entgegen meiner Formulierung inaktives Material, im
zweiten Falle bildet sich entgegen der Gadamerschen Formulierung
aktives Material. Ich meine, man mufl den Schluf3 ziehen, da8 auf
optischem Wege so eine Entscheidung nicht herbeigefiihrt werden
kann. Herr Gadamer interpretiert indessen: der erstere Fall ist ein
Beweis gegen die HeB sche Formel, beim zweiten Fall ist Waldensche
Umkehr eingetreten.

5. Zum Schluf} wiederholt Herr Gadamer den von mir durch-
gefihrten Hofmannschen Abbau im Vakuum an der isolierten

% Dieses hypothetische Zwischenprodukt sieht eine Halogenbindung am
stickstofftragenden Kohlenstoffatom vor, wie sie von uns fiir das Hydroscopolin-
bromid gegeben worden ist.

) Ar. 259 110 [1921].
% Vgl. HeB8, B. 51, 1011 [1918].

ist als Scopolin. Mir selber war dies bereits aufgefallen, wie ich
S. 1950 meiner Abhandlung IV.%) iiber Scopolin hervorgehoben habe.
Auch hier ist zu erwidern, da8 die Reaktionsfihigkeit nach der Ent-
spannung durch Offnung des Scopolinsiebenringes eine ganz andere
sein kann, als im Gebilde mit zwei Briicken. Also auch hier 148t sich
nichts voraussagen, und wir miissen die Experimente sprechen lassen.
3. Die erdrterten stereochemischen Beanstandungen von Herrn
Gadamer sind mir unverstindlich. Eine Verbindung vom Typus:

N
CH

CH, /

\
CH, _—C- N<8ga
H 0 / | 3
l\
c CH(OH)

kann selbstverstindlich in zwei diastereomeren Formen («- und #-Reihe)
vorkommen. Es setzt dies voraus, dafl bei der Ringsprengung Um-
lagerung an Kohlenstoff Atom 7 stattgefunden hat ).

4. Als entscheidenden Versuch gegen meine Formulierung fiihrt
Herr Gadamer die Wirkungsweise von Bromwasserstoffsdure auf
1-Scopolin an:

CH,
/ N CH(Br)
// /EIN
HzC ‘ CHZ ({‘Hi’ CH3
1. J 6CH3 | 4+HBr | CH,
HC——N—— —> CH—-N - -CH
1 // !
i : |
CH-- ——CH(OH) CH(OH)----- CH(OH)
CH
AN
/ CH(OH)
CH, / CH, CH, CH,
) 6 CH ‘ CH, |
. : |
(1JH;‘~WNA -CH —> TH N‘g?H
{
N \ 5
CH—- - -CH(OH) CH(OH)-— —CH(OH)

l-drehenden Komponente des Scopolins, bestitigt meine Ergebnisse
und deutet den Vorgang im Sinne seiner Scopolinformulierung. Ich
m8chte hier im einzelnen nicht niher darauf eingehen, um so
weniger als unsere oben mitgeteilten Versuche bewiesen haben, dafl
in den Produkten des Hofmannschen Abbaues entgegen der Annahme
Gadamers die Athylenoxydbriicke noch vorhanden ist. Ich glaube
auch einwandfrei dargetan zu haben, dafl Verbindungen vom Typus

CHo
CH, CH,

|
CH,  CH—N(CH),

; |

CH(OH)—CH(OH)
den Hofmannschen Abbau in normaler Weise geben und daf3 damit
auch der Erkldrung von Herrn Gadamer fiir die von uns aufgefundene

Alkylierung beim wiederholten Hofmannschen Abbau der Boden
entzogen ist.

%) B. 52, 1947 [1919].

10) S, Hef, Zeitschr. Elektr. 26, 235, Anmerkung [1920].
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Man miifite iibrigens beim Hofmannschen Abbau von Hydraminen
auch sonst O-Alkyldthern begegnen.

Es liee sich noch einiges mehr gegen die Ausfiibrungen der
Herren Autoren sagen. Wir kommen erst an anderer Stelle bei der
Wiedergabe unserer Versuchsergebnisse darauf zu sprechen. Ich
schlieBe hier vorliutig die Erwiderung ab. Sie zeigt, dafl die
Gadamerschen Einwiinde durch kein neues Experiment gestiitzt
werden konnen. Ich mochte die Gelegenheit benutzen, Herrn Kollegen
I. Gadamer zu bitten, mir die Bearbeitung des Scopolins, wenigstens
beziiglich des Hof mannschen Abbaues und der sich im Rahmen unserer
Versuche ergebenden Gesichtspunkte, weiter zu iiberlassen.  [A.141.]

Arsendoppelrdohren.

(Mitteilung aus der chemischen Abteilung des Instituts fiir Infektionskrankheiten
JRobert Koch" in Berlin)

Von GEORG LOCKEMANN.
(Eingeg. 6./7. 1921,)

Fiir den zuverlidscigen Nachweis sehr kleiner Arsenmengen hat
sich trotz mehrerer anderer Versuche das alte Verfahren von Marsh-
Liebig in einer die Fehlerquellen mdglichst ausschaltenden Form
immer wieder bewihrt. Vor mehreren Jahren habe ich meine in
der Beziehung angestellten Versuche in dieser Zeitschrift') ausfiihr-
lich beschrieben. Der durch die Art des Nachweises bedingte
Verbrauch von Glithrshren, die fiir empfindliche Proben aus beson-
derem Glase und mit besonderer Sorgfalt angefertigt werden miissen,
war bei den fritheren Glaspreisen wenig bedenklich. Der Preis dieser
Réhren, der etwa 25 oder 30 Pf. betrug, ist aber neuerdings der all-
gemeinen Umwertung entsprechend auf mehr als das Zehnfache ge-
stiegen, so dafl er sich bei grofieren Versuchsreihen recht unangenehm
bemerkbar machen kann.

Dieser Umstuand legt den Gedanken nahe, zu versuchen, ob es
nicht mdoglich sein sollte, mit einer einzigen Rohre, die bisher fiir
zwei Versuche geeignet war, vielleicht noch mehr Proben auszufiihren.
Hat sich der Arsenspiegel sehr schnell abgeschieden, so dafl nur recht
kurzes Glithen notwendig war, so wird man, nach Vertreiben des
Spiegels durch gelindes Erwiirmen, die RShre an derselben Stelle
auch ein zweites Mal erhitzen konnen. Das wird aber nur in Aus-
nahmefillen mogiich sein, da meistens cin liingeres Erhitzen auf die
Dauer von ein bis zwei Stunden notwendig ist und die Réhre dann
ein nochmaliges Glithen an derselben Stelle nicht vertrigt. Wollte
man die Leistungsfithigkeit der Rohren dadurch erhshen, dafl man
sie an mehr als zwei Stellen auszieht, so wiirde dadurch die Zer-
brechlichkeit zu grofi und der gewiinschte Erfolg wieder hinfillig

indem man durch nur geringe Anderung der Gestalt der Gliihr&hre
diese fiir vier Einzelversuche brauchbar macht.

Diese wegen ihrer doppelten Leistungsfihigkeit als Arsendoppel-
r6hren bezeichneten, aus bestem bthmischen Hartglase hergestellten
Réhren haben die Gestalt und Abmessungen, wie sie in beistehender
Abbildung angegeben sind. Auf das etwas verjiingte Anfangsteil A
(auBlen 5 mm, innen 3 mm) von 5 cm Linge folgt eine gleich lange
Strecke urspriinglicher Rohrweite B (auflen 8 mm, innen 5 mm), dann
die erste Verengung C (auflen 2 mm, innen 1,2 mm) von ebenfalls
5 cm Linge; darauf eine 7 ¢cm lange Strecke D von urspriinglicher
Rohrweite, der sich die zweite Verengung E von wiederum 5 cm
Linge anschlieffit. Es folgen nochmals eine Strecke urspriinglicher
Rohrweite von b ¢m Linge F und eine gleich lange, etwas verjiingte
Strecke G, die dann in die Verengung H von ebenfalls 5 ¢cm Linge
auslduft. Die Gesamtlinge der Rohre betriigt somit etwa 42 cm; die
fritheren Réhren waren ungefihr ebenso lang. Mit Riicksicht auf
eine bequemere und sicherere Verpackung bleibt das verengte Rohr-
ende H gerade gerichtet. Will man bei ldnger fortgesetzten Gliih-
versuchen das Rohrende nach unten richten, um das Eindringen von
Luft zu erschweren, so ist das durch Umbiegen nach Erweichen mit
einer kleinen Flamme leicht anszuftihren.

Die Doppelrshre wird nun zunichst in der gleichen Weise be-
nutzt wie die bisher gebrauchten Réhren, indem man das Ende von
A mit Hilfe eines durchbohrten Gummistopfens in das Calciumchlorid-
rohr des Marshschen Apparates einsetzt, F in eine Klammer einspannt,
die Spitze bei h abbricht und dann, wenn durch Wasserstoff alle
Luft aus dem GeféBinnern vertrieben ist, zuerst B dicht vor der Ver-
engung bei b, fiir den zweiten Versuch D dicht vor der Verengung
bei d gliiht.

Nach Beendigung der beiden Versuche wird die Rthre aus dem
Calciumchloridrohr herausgenommen, mit einer Feile oder einem
Glasmesser bei g geritzt, H abgebrochen und die Bruchstelle bei g
durch kurzes Erhitzen in der Bunsenflamme rund geschmolzen.
Andererseits wird A an der Stelle bei a in der Gebliseflamme
bis zum Erweichen gegliiht und aufierhalb der Flamme zu einer
Verengung ausgezogen, wie es H war, und das (zum Anfassen beim
Ausziehen) benutzte Ende von A abgeschmolzen. Auf diese Weise
hat man die Roéhre fiir zwei neue Versuche in umgekehrter Richtung
brauchbar gemacht., Das Ende von G wird mit Gummistopfen im
Calciumeldoridrohr befestigt. Dann fiihrt man den dritten und den
vierten Versuch durch Gliihen von F dicht vor e und von D dicht
vor ¢ aus.

Beim Nachweis sehr kleiner Arsenmengen werden sich die Arsen-
spiegel, je zwei in C und in E, gegenseitig nicht stéren. Sollten bei
den ersten beiden Versuchen Arsenspiegel von etwas gréflerer Aus-
dehnung entstanden sein, so kann man sie leicht durch vorsichtiges
Erwirmen iiber kleiner Flamme wieder verfliichtigen und so die
Verengungen C und E in ihren ganzen Lingen fiir die neuen Arsen-
spiegel frei machen.

Diese Arsendoppelrdhren habe ich in meinem Laboratorium seit
nmehreren Monaten bereits im Gebrauch; sie haben sich aufs beste
bewidhrt. Da der Preis derselbe ist wie derjenige der bisher iiblichen
Rohren, so spart man auf diese Weise fiir die gleiche Anzahl Versuche
die Hilfte der Unkosten.

Die R6hren werden in zuverldssiger Ausfiihrung (wie auch die
iibrigen zum Arsennachweis nach Marsh-Liebig erforderlichen Glas-
geriite) von der Firma Otto Pressler in Leipzig, BriiderstraBle 55,

werden. Nun kunn man aber auf andere Weise zum Ziele kommen, ! geliefert. [A. 159.]
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Arsendoppelréhre (4, der wirklichen Grofe).

Chlormagnesium im Kesselspeisewasser.

Von H. OsT.
(Eingeg. 8./7. 1921)

Es ist bekannt, dafj eine eindampfende Losung von Chlormagnesium,
wenn sie die Konzentration von 40—50",, etwa MgCl, 4 6 H,O ent-
sprechend, erreicht hat, iiber 106° Salzsiiure abzuspalten beginnt; aber
nicht jeder Fachchemiker weif3, dafl eine verdiinnte Ldsung auch bei
183¢ (10 at) dies nicht tut. Noch immer wird eine Schidigung von
Dampfkesseln durch salzreiche Abwiisser von Kaliwerken der aus ihrem
Chlormagnesium angeblich entwickelten Salzsiiure zur Last gelegt, ob-
gleich viele wissenschaftliche Versuche und praktische Erfahrungen
dieser Annahme widersprechen'); undkiirzlichschreibt Blumenthal?):
»Eine selir stark korrodierend wirkende Verbindung ist das in manchen
Wissern vorkommende Magnesiumchlorid, welches isiclt unter dem

1y Zeitschr. f. angew. Chemie 18 (1905), 416.

!} Vogel, Die Abwisser der Kaliindustrie,
S. 250—352.

%) Blumenthal, diese Zeitschrift 1921, I, 190,

Gebr. Borntriager, 1913,

Einflu3 der hohen Kesseltemperatur in' Magnesiumoxychlorid und
Salzsiure zersetzt, nach der Formel: MgCl, 4 H,O= MgClOH + HCl;
die sich hierbei bildende Salzsdure wirkt direkt l§send auf Eisen.*
Dieser Satz veranlafit mich, auf meine Versuche vom Jahre 1902 hin-
zuweisen, welche diese Frage eingehend gepriift und beantwortet
haben®). Ich sehe hier ab von der Beforderung der Rostbildung
bei Gegenwart von Sauerstoff und Kohlensdure durch die meisten
Salze, welche NaCl, KCl, CaCl, u. a. mit dem Chlormagnesium teilen,
und gebe nur die wichtigsten Versuche mit sauerstoff- und kohlen-
sifurefreien Speisewissern im Auszug wieder.

1. In einem sorgfiltig gereinigten Kruppsehen Fiufleisenkessel
von 2,6 1 Inhalt entwickelte destilliertes Wasser schon bei 100° Wasser-
stoff, mehr bei 183" (10 at), und die Kesselwand bedeckte sich mit
einem diinnen Uberzug von schwarzem Eisenoxydul, natiirlich ohne
dafl Eisen gelost wurde. 2. Bedeutend mehr Wasserstoff entwickelte
sich, wenn Hprozentige Losungen von KCI. NaCl, K,80,, Na,S0,, Ca(l,,
MgCl, oder MgSO,, bet 10 at Druck (183°) binnen 2 h auf 10°/, Gehalt
eingedampft wurden: es entwichen bis 155 cem Wasserstoff, und ent-

%) Ost, Chemikerzeitung 1902, 819, 845; 1903, 87.



