Die geringen Abweichungen dirften dureh die sehr verschiedene Teil-
chengréfe zu erkliren sein. Das ,,Aluminiumoxyd alkalifrei Woelm*
entspricht mit seiner Alkali- und Saurefreiheit durchaus den reinsten
Aluminiumoxyd-Priparaten.

Wurden 10 ¢m?® einer 2proz. Kupfersulfat-Losung auf eine 16 cm
lange Siule aus ,,Aluminiumoxyd alkalifrei Woelm‘ (10 g) gegeben, so
entstand eine Zone von 4 cm Lange, die sich durch Waschen mit 25 ¢m?
Wasser auf 6 em verlingerte. Genau dasselbe Verhalten zeigte ,,Alu-
miniumoxyd basisch Woelm‘; bei Aluminiumoxyd nach Brockmnann
war die Zone etwas linger.

Beim Aufgielen von 2 em?® e¢ines Gemisehes molarer Losungen von
Nickelgulfat, Kupfersulfat und Eisenchlorid im Verhdltnis 1:1:1 auf
eine Saule von 10 g Aluminiumoxyd und Entwickeln mit 2 em® Wasser
wurde ebenfalls kein Unterschied zwischen dem alkalifreien und dem
alkalihaltigen Praparat beobachtet.

~Das Verhalten der anorganisehen lonen steht im Gegensatz zu
dem Verhalten der Farbstoffionen: Farbstoffkationen (Methylen-
blau) werden aus Wasser nur von alkali-haltigem, Farbstoffanionen
{Orange) nur von saurém Aluminiumoxyd festgehalten®). Eine Parallele
zu den anorganischen Salzen finden wir aber bei den Alkaloidsalzen®).
Dureh alkalifreies Aluminiumoxyd, dessen Eigenalkalitit bei den sehwi-
cher basischen Alkaloiden geniigt, um die Alkaloidbase in Freiheit zu
setzen, werden die Anionen z. T. festgehalten!®) und dic Base erscheint
im Filtrat. Das basische Oxyd verhilt sich #hnlich, nur tritt das Anion
als Natriumsalz auch im Filtrat auf. Dieselben Verhaltnisse haben wir
auch ‘bei der chemischen Adsorption der anorganisehen Kationen. Im

3) G Hesse u. O. Sauter, Naturwiss. 34, 251 [1947].

*) K. W. Merz u. R. Franck Arch. Pharmaz. 275, 345 [1937); F. Reimers,
K. R. Gottlieb u. V. A, Christensen, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 20
99 [1947].
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Versammlungsborlchte

Gegensatz zu den Alkaloiden bilden die Kationen jedoch Hydroxyde und
werden 8o auf der Saule fixiert.

Tabelle 2 enthilt einen Vergleich zwisehen ,,Aluminiumoxyd saucr
Woelm* und dem nach Schwab und Jockers') durch Fallung von Alu-
miniumehlorid mittels Ammoniak dargesteliten alkalifreien Aluminium-
oxyd; letzteres wurde so lange gewaschen, bis das Waschwasser mit
Silbernitrat keine Triitbung mehr gab.

’ ) P, ! Adsorb. Farbstoff pro | g Oxyd?)
¢ Wasserstoff- © 10-5 Mol 10-% Mol
‘ elektrode Orange | Methylenblau
Al,O4 sauer Woelm ... 4 10 , 0
Al3Og nach Schwab u. :
Jockers ... . ... . ... 6 14 ! 0
Tabelle 2

Bei dem durch Fillung mit Ammoniak gewonnenen Aluminiumhydro-
xyd handelt es sich also um ein saures Priparat, was aus dem pyg nicht so
recht hervorgeht. Es werden offenbar vom ausgefaliten Aluminiumhydro-
xyd dureh Spaltung der Ammeoniumechlorid-Lésung Chlor-Ionenaufgenom-
men, genau wie bei den Alkaloidsalzen. Bei der Priifung in der Siule
mit der 2proz. Kupfersulfat-Lésung wie oben verhielt das saure Alu-
miniumoxyd sieh anders: Die Zonenlidnge betrug 10 em, beim Waschen
mit 25 em? Wasser ging ein Teil des Kupfors ins Filtrat.

Aus den Ausfiillirungen ergibt sich, daB Schwab und Jockers deshalb
annehmen muBten, fiir die Adsorption anorganischer ITonen sei ein Al-
kaligehalt des Aluminiumoxydes notwendig, weil das sich anders als
basisches Aluminiumoxyd verhaltende Priparat, das sie fiir neutral hiel-
ten, in Wirklichkeit sauer war.
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Kiirzlich konnte gezeigt werden!), daB Hydroxylamin in alkalischem
Medium bei Gegenwart von K,[Ni(CN),] quantitativ gemal der Gleiehung

2 NH,OH —> WH,0 + NH, + HNO (1x)

in Ammoniak und Nitroxyl zu disproportionieren vermag. Letzteres bil-
det mit dem Tetracyanoniceolat(II)-Anion naeh dem Sehema

HNO - OH —> NO  + H,0 (1b)
INI(CN) 3™ {- NO —> [Ni(CN)NOJ* -4 CX {1c)

dasintensiv violettrote Nitrosyl-trieyanonieeolat-(O)-Anion.
Inzwischen wurde festgestelit?), daB die Disproportionierung (1a) auch
in Abwesenheit von K,INi(CN},] abliuft, wobei dureh die Dimerisierung
des Nitroxyl-Anions gemif

/e 12
9 [\N :-0> [ O-N=N-0 ! (1d)

Ilyponitrit gebildet wird. Auch andere, schon frither beobachtete Dis-
proportionierungsprodukte des Hydroxylamins (N, N,O) lasgsen sich
zwanglos als Sekundarprodukte des primér gebildeten Nitroxyls deuten.

Die Bildung des intensiv gefirbten Stickoxydkomplexes gemil
(1b—e) 148t sich als Nachweisreaktion fiirintermediar gebildetes
Nitroxyl verwenden und iibertrifft an Empfindliehkeit bei weitem die
friiher benutzte Angeli-Rimini-Reaktion. Auf dieso Weise 1Bt sich it
alkalischen Liésungen von K, Ni(CN),] das kurzlebige Auftreten von
HNO als Oxydationsprodukt von Hydroxylamin bei ciner ganzen Reihe
von Reaktionen nachweisen, z. B. ]

NH,0H + [S,04]2- + 2 OH —> 2[SO}*~ -~ 2 H O + HNO (2a)

In Abwesenheit des Cyano-Komplexes findet an Stelle der Reaktionen
(1b—c) quantitative Oxydation von weiterem Hydroxylamin durch Ni-
troxyl statt:

NHOH 4- HNO —> 2H0 + N, (2b)

Mittels K, [Ni(CN),] als Reagens auf Nitroxyl liB8t sich ferner zeigen,
daB der Zerfall alkalischer Hyponitrit-Losungon sowie Nitramid-Lésungen
in N,0 nieht iiber das Nitroxyl verlauft. Dagegen bildet sich dieses bei
der alkalisechen Ilydrolyse einiger Hydroxylaminsulfonate, namlich aus
Hydroxylaminmonosulionat, Hydroxylamin-iso-monosulfonat und Hy-
droxylamin-iso-disulfonat. Der Verlauf dieser Reaktionen konnte vollig
geklart werden3).

SchlieBlich wurde noch das Zinflsche ,,Nitrosyl-Natrium' in
diesem Zusammenhang untersucht. Diese Verbindung, die mit Wasser
iiberwiegend naeh der Gleichung

2 NaNO + H,0 —> 2 NaOH -« XN, 0 3)

reagiert, wird im allgemeinen als Natriumsalz NatNO~ des Nitroxyls
formuliert und sollte demnach glatt gemiB (1c) eine positive Nitroxyl-
Reaktion zeigen. Tatsaohlich ist aber keine Spur Nitroxyl nachweisbar,
so daB das NaNQ im Gitter sicher keine NO “-Ionen enthélt. Versuche
zur Konstitutionsermittlung des [NaNO]x sind im Gange. N. [VB 250]

‘) R. Nast u. E Proeschel, Z. anorg. Chem, 2661 159 [1948].
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G. HESSE, ein =nordafrikanisches Pfeilgiftl).

Im Milchsaft der Calofropis procera, der in weiten Teilen Nordalrikas
zur Bereitung eines Pfeilgifts benutzt wird, kommen zahlreiche Herz-
gifte vor; von diesen ist das Useharin C,,H,,0,NS mengenmiBig das
bedeutendste (0,4%) und chemiseh das merkwiirdigste. Es zerfallt heim
Frwirmen mit 2 n Schwefelsiure hydrolytiseh nach

CytHOgNS i 2 Hy0 —  Cyell;y04 + NH, 4 C,H,0SH
Uscharidin

Das Uscharidin ist durch vorsichtige Alkalibehandlung zum lso-
anhydro-ealotropagenin C;3H,,0, abgebaut worden, das aueh aus allen
anderen Calotropis-Giften erhalten werden kann. Dabei wird eine sehr
unbestindige Reduktinsiure C,I11,0, abgespalten. Das Mercaptan
C,I1,0SH verharzt; setzt man aber von Anfang an HgCl, zu, so fallt
cin Quecksilbersalz (C,H;08Hg),S0, in der erwarteten Menge aus. Seine
Zerlegung mit H,S gibt eine Losung, in der sich —SH und Aldehyd-Grup-
pen nachweisen lassen. Daraus wird auf Mercapto-aecetaldehyd geschlos-
sen. Die Synthese dieses noch unbekannten Aldehyds gelang nach der
Methode von V. de Vigneaud auf folgendem Weg:

CeHl;~CH;—SNa + Br-CHy—(H(OR); —» C;H;—~CHS—CH,~CH(OR),

—» HS-CH,-CH(OR), -— HS$-CH,-CHO
Na in NHq OOLnHCl
|

Freiburg: Uscharin,

OH
CH—CH,
/

N /
(H,~CH
: OH

Seine dimere Form, das Dioxydithian, konnte in zwei vermutlich
sterecisomeren Formen erhalten werden, die sich in Kristallform und Los-
lichkeit unterscheiden. Bereits kalte 0,1 n HCl oder kochendes kohlen-
siuregesattigics Wasser vorharzen ihn. Die Spaltung des Useharins ge-
lingt aber schon mit HgCl, allein in Gegenwart von CaCO; bei Zimmer-
temperatur; in diesem Fall 1aBt sich das Dioxydithian auch aus dem
Herzgift in-{fast theoretischer Ausbeute erhalten. Es wurde weiterhin
durech seine Diacetyl-Verbindung identifiziert. Bei der Abspaltung wird
eine Carbonyl-Gruppe {freigelegt und wieder NH, gebildet; sie laBt
sieh nach folgender Teilformel deuten:

N =CH NH; - 0=CH
£ . 1 2H0 ——  C=0+
TN . s
S—CH,
HgCl, in abs. Methanol spaltet den Thiazolin-Ring einseitig auf, wahr-
seheinlieh zu

HS—CH,

N- CH -CH,-S-Hg:!

/
K
! \ocna
Aueh Hydroxylamin oder Methyljodid spalten ihn schon unter sehr mii-
den Bedingungen ohne Mitwirkung von Mineralsdure. H. [VB 252]

') S. a. diese Ztschr. 61, 339 [1949].
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