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Monoisoamy lsulfophosphinsiuredthylester,
CyHy;. PS(OCeHy)e. Der Ester bildet sich leicht durch Eintragen des
Sulfochlorphosphins in eine alkoholisehe Lésung von Natriumithylat
unter lebhafter Erwirmung und wird durch Zusatz von Wasser als
QOel ausgeschieden, das mit Aether ausgeschiittelt wird, Beim Ab-
destilliren des Aethers von der getrockneten Ldésung hinterbleibt der
Ester als klare, hellgelbe Fliigsigkeit von eigenthiimlichem, nicht
unangenehmem Geruch. Er siedet bei 250—255% jedoch nicht ganz
ohne Zersetzung. Spec. Gewicht 0.9848 bei 20°

0.2261 g Sbst.: 0.1148 g Mga P04,
CoHy  PSOa. Ber. P 13.84. Gef. P 14.15.

Monoisobutylsulfophosphinsiurephenylhydrazid,
i-C4Hy. PS(NH.NH .CgH;)2. Die Verbindung wird gapz dhnlich wie
das Hydrazid der Isoamylphosphinsiure unter Anwendung des Sulfo-
chlorphosphing erhalten und bildet weisse Blidttchen, die bei 1289
schmelzen.

0.3141 g Sbst.: 46 cem N (179, 757 mm).

CisHosPSN;. Ber. N 16.66. Gef. N 16.96.

Versuche zur Darstellung von Alkyldibromphosphinen zeigten,
dass diese wohl durch Erhitzen von Phosphortribromid mit Queck-
gilberalkyl entstehen, abér sehr schwer rein zu erhalten sind. Jedoch
kann man mit Vortheil aus denselben die phosphinigen Sduren und
Phosphinsiuren erhalten.

Dialkylchlorphosphine, wie z. B. (C3Hy)3’Cl, scheinen in
geringer Menge als Nebenproducte bei der Darstellung der Mono-
alkylchlorphosphine zu entstehen, doch konnten dieselben im reinen
Zustande bis jetzt nicht erhalten werden.

Rostock, Mai 1899.

243. Felix B. Ahrens: Staphisagroin, ein neues Alkaloid.
[Aus dem landw.-technolog. Imstitut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 30. Mai.)

In den Samen von Delphinium Staphisagria sind eine ganze
Reihe von Alkaloiden aufgefunden worden, niéimlich das Delphinin,
Cy2H3s NOg, das Delphinoidin, CyyHgsN3O;, das Delphisin,
CorHys N2 Oy (?) und das Staphisagrin, CxnHsNOs; m den Rick-
stinden von der Fabrication dieser Alkaloide habe ich nun noch ein
Alkaloid gefunden, welches ich Staphisagroin nenne und fir
welches dic empirische Zusammensetzung CaoHz4NO, ermittelt worden ist.
Die vier erst genaunten Alkaloide sind simmtlich leicht in Chloroforin
1oslich, werden durch dieses Lisungsmittel demgemiss dem Gemisch
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der Rohalkaloide leicht entzogen; es bleibt dann aber noch ein Rest,
der von Chloroform nicht anfgenommen wird, in freilich sebr geringer
Menge iibrig. Von diesem sandte mir die Firma E. Merck-Darm-
gtadt in liebenswiirdiger Weise 2.8 ¢ zur Untersuchung, wofiir ich
derselben auch an dieser Stelle bestens danke. Das kostbare Mate-
rial stellte ein gelbliches Pulver dar. Da nach Angabe der Fabrik
zur Schonung des kleinen Vorraths Reinigungsversuche nicht gemacht
wuren, so warde das Pualver zunichst einige Tage mit Chloroform
unter jeweiligem Durchschiitteln stehen gelassen. In Lésung gingen
nur sehr geringe Mengen von der Substanz; dieselbe warde anf dem
Filter mit absolutem Alkoho! ausgewaschen und stellte dann ein
amorphes, weisses Pulver mit schwachem gelblichem Stich vor. Sie
schmolz bei 275—277° und erwies sich in allen gewdhnlichen Lé&-
sungsmitteln als nahezu unldslich (Analyse I). Verdiinnte Salzséiure
pahm das Alkaloid leicht auf; aus der Losung wurde es sofort wieder
durch Ammoniak gefillt (Analyse II).
1. 0.1018 g Sbst.: 0.269 g CO,, 0.0628 g HyO.
TI. 0.1116 g Sbst.: 0.2928 g COa, 0.0708 g HoO.
0.1146 g Sbst.: 4.2 cem N (170, 767 mm).
quHmNO;. Ber. C 71.4‘2, H 7.1. N 4.1.
Gef. I: » 72.00, » 4.8.
» TI: » 7155, » 7.04, » 4.3.

Nach nochmaligem Aufldsen in Sdure und Féllen mit Ammoniak
werden folgende Zahlen erhalten:

0.1002 g Sbst.: 0.2628 g COs, 0.0614 g H;O0.

CeoHaNO;. Ber. C 71.42, H 1.1,
Gef. » 71.50, » 6.8,

Der Chloroformauszug des Rohalkaloids hinterliess nach dem
Abdunsten an der Luft etwas braune schmierige Substanz, sowie sehr
kleine Mengen des bei 2750 schmelzenden Staphisagroins in undeut-
lich krystallinischer Form.

Wird das Alkaloid mit einer Ldsung von Pikrinsiure in ab-
solutem Alkohol (1:1000) angerieben und dann unter Riickfluss auf
dem Wasserbade gekocht, so geht es ziemlich schnell in ein Pikrat,
CooHaNO,; . CeHa(NO3); OH, iber. Um sicher die Reaction zu be-
enden, wurde 8—10 Stunden gekocht. Das Pikrat stellt ein licht-
gelbes Pulver dar, welches in kochendem absolutem Alkohol sehr
schwer Igslich ist und von Wasser nicht aufgenommen wird. Nach
dem Trocknen bei 1000 schmilzt es bei 215—216° unter Zersetzung
und Aufschiumen. Bei der Elementaranalyse ist einige Vorsicht am
Platze, da das Salz sonst verpufft. Die Stickstoffbestimmungen nach
Dumas ergaben stets zu niedrige und von einander abweichende
Resultate (statt 9.9 pCt. wurden gefunden 8.7 bezw. 8.05 pCt.), sodass
die Methode hier versagte.
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0.0889 g Sbst.: 0.1796 g COs, 0.0404 g H,O.
CooHguNO4.CsHe (NOg)3OH. Ber. C 55.2, H 4.79.
Gef. » 55.09, » 5.04.

Das Golddoppelsalz, CgHy NOy . HCl. AuCly, ist ein
amorpher, mattgelber Niederschlag, fast unléslich und bis 2759 un-
schmelzbar; bei 1800 schwirzt er sich. Beim Kochen in Wasser ballt
er sich harzig zusammen.

0.1331 g Sbst.: 0.0383 g Au.

070H24N04.H01.Au013. Bel‘. Au 29.16. Gef. Aun 28.80.

Das Platindoppelsalz, (CooHz NO,. HCI); PtCly + 7 H;0,
fillt sofort véllig beim Zusammengiessen verdiinnter Lésungen der
Componenten aus; der Niederschlag wird mit Wasser, Alkohol und
Aether-Alkohol gut gewaschen und an der Luft bei gewdhnlicher
Temperatur getrocknet. So erhilt man ein hellgelbes, amorphes
Pulver, welches bis 275° nicht schmilzt:

Wasserbestimmung: 0.0819 g Sbst. verliert bei 100° 0.0081 g HsO.

0.106 g Sbst, verhert bei 1050 0.0112 g H.O.

Das getrocknete Salz kommt sofort zur Elementaranalyse:

0.0948 g Sbst.: 0.1566 g COa, 0.0376 g H; 0.

0.0946 g Sbst.: 0.017 g Pt.

0.1146 g Sbst.: 2.5 cem N (249, 766 mm).

(C20HgyNO, . HCDyPtCly +~ THa0. Ber. HoO 104. Gef. H,0 9.9, 10.56.

(CooHgy NOy . HCl)3 PtCly. Ber. C 45.12, H 4.6, Pt 18.04, N 2.59.

Gef. » 45.05, » 4438, » 17.97, » 248,

Liisst man das véllig wasserfreie Salz an der Luft stehen, so
nimmt es ziemlich schnell wieder Wasser auf und zwar die 3 Mol
entsprechende Menge.

0.0738 g Sbst. nimmt auf 0.0038 g HsO.

Das constant wiegende Salz ergiebt bei der Analyse:

I 0.1052 g Sbst.: 0.160 g COq, 0.0454 g HyO.

IL 0.103 g Sbst.: 0.1584 g CO., 0.0448 g H,O.
(C20H3;NO,4. HCI)o PtCl; + 3Ha 0. Ber. C 42.2, H 4.9, H, 0 4.75.

Gef, » 41.5, 41.94, » 4.7, 483, » 3.14.

Um die Zusammensetzung desselben noch weiter zu controlliren,
wurde ein Versuch gemacht, das Alkaloid aus seinem Platindoppelsalz
wieder abzuscheiden; es wurde zu dem Zwecke das Salz in warmem
Wasser suspendirt und mit Schwefelwasserstoft zersetzt, dann filtrirt
und auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des Geruches er-
warmt und gleichzeitig concentrirt; dann wurde mit Ammoniak die
Base gefillt; dieselbe fiel flockig aus, wurde abfiltrirt, sorgfiltig
gewaschen und an der Luft getrocknet; sie stellte dann ein brdun-
liches Pulver dar, welches bei 185° schmolz. Die Analyse zeigte,
dass das Stapbisagroin in eine neue Base ibergegangen war, die
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Staphisagroidin heissen mdge; thre Zusammensetzeng wird durch
die Formel CgoHyyNO; gegeben, ihre Bildung erldutert durch die
Gleichung:
CooHauNOy — 2H O = Cyy HyyNO:.
0.0972 g Sbst.: 0.2526 g COs, 0.0588 g H, 0.
0.1056 g Sbst.: 3.8 cem N (219, 749 mm).
CzoHoNO;. Ber. C 8.4, H 6.5, N 4.5.
Gef. » 77.95, » 6.7, » 4.05.
Aug der salzsauren Ldsung dieser Base wurde durch Goldcblorid
ein Salz erhalten, welches amorph war und bis 270° nicht schmolz.
0.0984 g Shst.: 0.0298 g Au.
CaoHooNO; . HCL. AuClz. Ber. Au 30.5. Gef. Au 30.28.

In einer dhnlichen Beziehung wie Staphisagroin und Staphi-
sagroidin stehen dbrigens Delphinin, €Cy2H3; NOg, und Staphisagrin,
CQ2H33NO:“.

Noch sei bemerkt, dass das Staphisagroin keine von den Farben-
reactionen giebt, durch welche die schon linger bekannten Delphininm-
alkaloide ausgezeichnet sind.

Breslau, im Mai 1899.

244. F. Krafft:
Ueber das Sieden wissriger colloidaler Salzlésungen.

(Eingegangen am 16. Mai.)

Die in dieser und den nachfolgenden Mittheilungen niedergelegten
Beobachtungen liefern den Beweis dafiir, dass die von mir') aufge-
stellte »Theorie colloiduler Lisungene sich dazu eignet, weiteren Ver-
suchen iber Colloidsubstanzen als Grundlage zu dienen. — Ich habe,
unterstiitzt von meinen Mitarbeitern, gezeigt, dass die Natriumsalze der
hoheren Fettsduren, also die Natronseifen in reinem Zustande, je nach
Umstinden?) das Verhalten von »Krystalluiden«, oder dasjenige von
»Colloiden« aufweisen: diese friher unbekannte Mittelstellung nicht nur
der genannten, sondern anch, wie bereits angedeutet, zahlloser anderer
Salze zwischen die zwei einander oft unvermittelt gegeniiber gestellten
Korperklassen der Krystalloide und Colloide gestattet deren natiir-
liche Verschmelzung. Sie erlaubt namentlich, da es sich um Korper
von so einfacher Zusammensetzaug handelt, aus dem Problem colloi-
daler Losungen, sowie aus demjenigen organisirter Membrane alle
die unbekannten Groéssen zu entfernen, deren Eliminirang keinem
Anderen als dem Chemiker zufillt.

" Diese Berichte 29, 1334. 2) Diese Berichte 28, 2566 u. 2573.





