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Meine Resultate sind in folgender T a b el 1 e angegeben; sie sind 
in Grammen pro 250 ccm ausgedruckt: 

I I Zeit, welehe Acidit&ts- ' 
Tor der Ver- 
dihnung auf I HzOz 

verflossen war , saure I 1 

zuwachs j Entbun- ! 1 Ver: I Ver- 

250 cem Schwefel- ~ Jodmengel Persulfat (b) 
a1 s , dene izni$&j h a f t  haltniss 

I 
60 Min. 0.0114 0.653 1 1.554 ' ' 93 9F ~ 2.38 ~ 136.0 
42 )) 0.0070 0.556 1 1.5%' 2.85 225.7 
19 )> 0.0057 0.634 I 1.567 I - 2.47 ~ 245.2 
3 )> 0.0@264 0.584 ~ 1.494 , 91 2.55 566.7 

Das Mittel aller Weithe v in  (a) giebt 2.56, welcbes  m i t  dem 
t b e o r e t i s c h e n  W e r t h e  2.59 i ibere ins t immt .  D a h e r  ist d i e  
F o r m e l  d e r  Caro'schen S a u r e  H2SO5. 

Bei allen den obigen Versucben war Hydroperoxyd in sehr 
kleinen Mengen vorhanden, wie sich beim Titriren mit Raliumpei - 
manganat und auch bei Priifung mit Titauschwefelsaure zeigte. Da- 
her ist es wahrscheinlicb, dass HgSkO11 aucb in kleinen Mengen ge- 
bildet wird, oder dass das Hydroperoxyd durch Hjdrolyse von H2SOj 
im Contact mit freier Schwefelsaure entsteht (vergl. R a e y e r  und 
V i l l i g e r  1. c.). 

Diese Mittheilung ist nur eine vorlaufige, jedoch sind weitere 
quantitative Untersucbungen, besonders mit Rucksicht auf die Unter- 
schfede in den Ergebnissen von B n e y e r  und Vi l l i ge r  einerseits 
und Lo w r y  und W e s t  andererseits, im Gange. Daher verschiebe ich 
eine weitere Discussion, bis mebr Versuchsdaten vorliegen. 

The University, Birmingham. 

, 43. W. Falta: Die Oxydation stiokstoffhaltiger Substanzen. 
[Aus dem medicinisch-chemischen Institut der deutschen UniversitStt in Prag.] 

(Eingegangen am 11. Januar 1902). 
BeiXder Priifung der von Ad. J o  l l e s  aufgestellten Behauptung, 

dass bei [der Oxydation der H i p p u r s a u r e  und des A s p a r a g i n s  
dnrcl: Pmmanganat in saurer Liisung der Stiekstoff dieser Substanzen 
quantitativ in  Barnstoff iibergehe und sieb dieser in snalysenreiner 
Form gewinnen lasse, habe ich') gefwnden, dass bei dieser Reaction 
iiberhaupt kein Harnstoff entsteht, dass vielmehr der bei der Zerset- 
zung frei werdends Stickstoff als Ammoniak auftritt. 

*) Diese Reriehte 34,  2674 [ISOl]. 
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Die Beweisfahigkeit meines Befundes versucht J o  Iles') dadurcb 
zu entkriiften, dass ich von seiner Vorschrift abgewicben bin. 

Jo l l e s  giebt an, dass der sich bei der Oxydation bildende Braun- 
s t d n  bis zuletzt in  Losung gehe. Ich dagegen habe bei haufiger 
Wiederholung des Versucbes gefunden, dass der Braunstein, auch bei 
dem vorgeschriebenen, ganz allmahlichen Zusatz der PermanganatlB- 
sung nicht mehr verschwindet, wenn man mehr als 2/3 der zur Oxy- 
dation erforderlichen Permanganatlosung verbraucht hat. Diesen Aus- 
fall an Oxydationsmittel habe ich dadurch gut zu machen gesucht, 
ditss ich etwas mehr als die berechnete Menge Permanganat verwen- 
dete. was ich ohne Nachtheil fiir die Reaction thun durfte, weil nach 
meiner eigenen Ex fahrung der Hamstoff durch Permanganat nicht zer- 
setzt wird. Im schlimmsten Falle hiitte ich weniger als die erwar- 
tete Menge Harnstoff erhalten miissen, wenn iiberhaupt welcher ent- 
standen ware. 

Als eioen zweiten Einwand fuhrt J o l l e s  an, es sei in meinen 
Versuchen die Hauptbediugung fur die Reindarstellung des Harnstoffes 
ah Oxaiat - die Aschefreiheit - nicht erfiillt worden. Fr. N. 
S c h u l z 2 )  hat die Behauptung von J o l l e s ,  dass bei der Oxydation 
*on Eiweiss drn ch Permanganat in saurer Losung ausserordentlich 
grosse Mengen v011 Harnstofl' entstehen, gleichfalls mit negativem Er- 
folge einer Priifung unterzogen. Diesem wirft J o l l e s  vor ,  er habe 
zur Entferriung der Salze die Fallung der erhaltenen Losung mit AI- 
kohol n u r  siebenntal vorgenommen, wahrend man sie mindestens 
elfma1 vornehmen miisse. Die )>Hauptbedingung f'iir die Reindarstel- 
lung des oxalsauren Hamstoffsir ist aber die Anwesenheit des Haru- 
stoffes. Wenn jedoch in einem aschehaltigen Niedersehlag absolnt 
kein Harnstoff nachweistar ist, so kommt auch keiner zum Vorschein, 
wenn die Versuche zur Entfernung der S a k e  noch so lange fortge- 
set z t  w elden. 

Wie ich, hat iibrigens auch S c h  ulz  die Erfahrung gemacht, dass 
die Erscheinungen bei der Oxydation nicht immer so stattliuden, wie 
sie J o l l e s  beschreibt, und dass sich die von J o l l e s  geforderten Re- 
diugungen nicht in allen Fallen einhalten lassen. 

Auf diese nebeiisiicblichen Umstande beschrankt sich die mir zu- 
getlachte Entgegnnug. Auf den von mir erhobenen, vie1 wichtigeren 
Einwand, namlich dass der Harnstoff, auch wenn er bei dieser Oxy- 
dation entstiinde, doch wieder durch die siedende Siiure zerstort wer- 
den miisste, geht J o l l e s  in dieser Entgegouug nicht ein. Er sucht 
vielmehr dieses Bedenken durch die Behauptung zu beseitigen, dass 
sic& hei der Oxydation von Harnsaure nach seiuem Verfahren Am- 

__ - 

I) Diese Berichte 34, 3786 [1901]. 
a) Fr. N. S c h u l z ,  Zeitschr. f i r  physiolog. Chem. 33, 363 [1901]. 



moniak durch Nessler’sches Reagens nicht nachweisen lasse. Auch 
diese Angabe entspricht nicht der Wirklichkeit. Bevor icb meine 
Versuche begann, war in unserem Laboratoriurn diese Thatsache be- 
reits nachgewiesen worden. Ich habe sie deshalb nicht erwahnt, weil 
sie gegeniiber meinen quantitativen Versuchen belanglos erscheint. 
Dass der Harnstoff beim Kochen mit Permanganat in  schwach saurer 
Losung zersetzt wird, giebt J o l l e s ’ )  in seiner an S c h  u l z  gerichte- 
ten Entgegnung als langst bekannte Thatsache zu,  aber e r  hilft sich 
mit der einem Chemiker ganz unfassbaren Rehauptong, dam die Zer- 
setzung des aus der Harnsaure gebildeten HarnstoEes erst dann be- 
ginne, wenn die Oxydation der ganzen Menge Harnsiiure gerade voll- 
endet sei. 

Zur Kennzeicbnung der vou J o  1 l e s  gemachten Angaben reichen 
die von S c h  u l z  und von mir angestellten Nathpriifungen vollstiindig 
aus. Damit werden aber auch alle anderen Resultate hinfallig, welche 
J o l l e s  nach dem gleichen Verfahren erhalten zu haben angiebt. 

Fiir mich ist diese Angelegenheit hiermit abgethan. 

44. W. Xarckwald und H. Dettmer:  Ueber das Isochino- 
(3-pyridin. 

[Aus dem 11. chemischen Universitiits-Labora-torium zu Berlin.] 
(Eingegangen am 7. Januar 1902.) 

Durch ,4nwendung der S k r a u  p’schen Chinolin- und der Doe b - 
I 

n e r -  v. Miller’schen Chinaldin-Synthese 
hat  W. M a r c k w a l d a )  Verhindungen vom 

N 
/\ 

/I/\, 

auf das y-Amidochinaldin 
Typus 

dargestellt und als Chinochinoline bezeichnet. f’ur solche Verbin- 
dungen ha t  neuerdings W i l l g e r o d t  3, eine audere Nomenclatur in 
Vorschlag gebracht, der wir uns im Folgenden anschliessea werden. 

1) J o l l e s ,  Zeitschr. fur physiolog. Chem. 34, 30. 
a) Ann. d. Chem. 279, 1 [1894]. 
3) Chemiker-Zeitung 24, 311 und 437 [1900]. Hr. W i l l g e r o d t  kiindigt 

in dieser Abhandlung Versnche an ,  welcbe die Frage entecheiden sollen, ob 
sich bei der Anwendung dor Skraup’schen Reaction auf substituirte Phe- 
nylendiamine nur Chinochinoline von phenanthrenartiger oder auch solche 
von anthracenartiger Constitution bilden kiinnten. Der Autor hat offenbar 




