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Anodenraum enthiilt 50-procentige Schwefelslure und die Bleianode. 
Als Kathode diente eine praparirte Bleielektrode; es wird mit eiiier 
Stromstarke von 6 AmpCre pro 100 qcni Kathodenoberfliiche reducirt. 
Stromzufuhr 45 A m  piare Stuuden. Temperatur 15 - 200. Eiskiihlung. 

Schon whhrend der Reduction scbeidet sich der Brombeozoi:- 
saureathylester am Hoden als Oel ab. Man trennt urid gewinnt durcli 
Verdiinnen rnit Wasser, Ausiithern nnd Abdunsten des Aethers noch 
eine geringe Menge von dem Reductionsproduct. Dnrch Kochen rnit 
alkoholischer Kalilauge befreit man es  von Spuren ron Ester. Bei 
der  Destillation geht die ITaoptmenge, 25 g, zwischen 335-247O iiber. 
Durch Kochen mit Phtalsaureanhydrid wird diesem Product eine ge- 
ringe Menge (2 g) von m - B r o m b e n z y l a l k o h o l  entzogen. Das zuriick- 
bleibende Oel zeigte nun den Sdp. von 237", es war reiner m - B r o m -  
b e  n z y 1 - a t  h y l -  lit h e r. 

4gBr. 
0.2061 g Sbst.: 03771 g COI, 0.0945 g H10. - 0.1731 g Sbst.: 0.1523 g 

CeHiIBrO. Ber. C 50.23, H 5.12, Br 37.41. 
Gef. r) 49.90, n 5.13, n 3i.43. 

Nach der gegebenen Vorschrift kann aucb leicht der o - C h lor  - 
b e 11 z o sii iir e - a t h y 1 e s t e r  reducirt werden. Die Aufmbeitung ge- 
schieht nach iihnlicheri Principien; es wird so in  vortiiglicher AUEI- 
beute o - C h l o r b e n z y l - a t h y l - l t h e r  vom Sdp. 2120 neben geringen 
Mengen von o - C h l o r b e n z y l a l k o h o l  erhalten. Der  Letztere kry- 
stallisirt aus wiissrigem Sprit in s c h h e n  Nndeln vom Schmp. 7!2'. 
Er ist bereite analysirt worden. 

AgCI. 
0.1891 g Sbat.: 0.4096 g Con, 0.0503 g 8 9 0 .  - 0.2055 6 Sbst.: 0.2066 g 

CrH7CIO. Ber. C 58.95, H 4-91, C1 24.91. 
Gef. m 59.05, w 4.75, 24.8'7. 

586. A. Bistrzycki und Joseph Gyr: Ueber den 
triboluminescirenden Stammkohlenwasserstoff des Rosanilins. 

(Eingegangen am 10. October 1904.) 
In  unserer letzten VerZlffent,lichung haben wir eine directe Ver- 

gleichung des von E. nnd 0. F i s c h e r  aus  dem Rosanilin dargestell- 
ten Kohlenwasseretoffee mit dem \-on H e m i l i a o  ond Ton uns auf 
anderen Wegen erhaltenen Diphenyl-m- tolyl-metban in Anesicht ge- 
stelltl). Inzwischen haben die HHrn.  E. und 0. F i s c h e r q  iiber 

1) Diese Berichte 87, 1453 [l904;. 3 Ehenda S. 3358. 
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die IdentifSrang ihres Kohlenwascerstoffea - er sei im Folgendeo 
kurz nls R W F  beneichnet - mit d w i  iinseren (= KWR) bericlitet. 

Wir erlauben uns, im Nacbstehenden einige kleine Zusltze zu 
den Augaben Ton E. und 0. F i s c h e r  zu nachen und das Resultat 
unserer directen Vergleichunp von K W F  und KWR mit den, H e m i -  
1 ian'schen Kolilenwasserstoff (= K W H )  mitzutheilen. Sehr  erleicb- 
tert warden unsere Feststellungen durch die HHm. Prof. 0. F i s c h  e r  
und Prof. W. F. H e m i l i a n ,  welche die Giite hatten, uus Proben i h r r r  
Kohlenwasserstoffe zu fiberlassen. Wir  sageu beiden Herren dafiir 
verbindlichaten Dank. 

Unter dem Mikroskop erwiesen sich alle drei Kohlenwnsserstoif'e 
als in abgestnmpftcu Prismen krystallisirend. Eiiie Verschiedenheit 
der Formen war nicbt zu erkennen. Am grossten und am besten 
ausgebildet waren die Rryetallchen von KWH. Sie allein zeigten 
eine schwache Lliinliche Fluorescenz. Dass letztere nicbt a13 Charak- 
teiisticuni hetrachtet we1 den kaon, ist beknnnt I) .  

Die Schmelzpunkte fnnden wir bei K W F  zu 62-G3O, bei KWH 
zu 50.5--61°, bei K W B  (neue Darstellung) zu 6O--lilO. I n  ihren 
Abhandluogen hatten E. und 0. F i s c b e r  61-62O, I l e m i l i a i i  G'3d 
ungegeben Wie man sieht, Hind die Differenzen der drei Schmelz- 
punkte unter einander belanglos. Gemische yon je eweien dieser 
Kohlenwasserstofe zeigten keine Schtnelzpunktserniedrigung. 

Beim Zerreiben mit reiner coucentrirter SchwefeLaure wurde 
diese durch RWF absolut nicht, durch KWI< kaum merklich, durch 
KWH deutlich gelb gefarbt, ein Zeichen, daes letztere Probe wnhr- 
scbeinlich Spuren einer Beimengung enthblt 1). I n  allen drei Fiillen 
wurden die Substanzen von der Schwefelsiiure in  nennenswei them 
Maasse nicht geliist. 

Als besonders cbnrakteristiseh f ir  seinen Kohlenwasserstoff hebt 
H e  m i l i a n  hervor, dass jener ein intensiv blaiies Licht ausstrahlt, 
wenii man die ganz trocknen K r p t a l l e  in einer Glasechale mit einem 
Glnsstabe im Dunkeln zerreibt. Dieee B T r i b o l u m i n e s c e n z x 3 )  

1) 2. B. lassen viclc Proben von analysecreincm Anthracen die prach- 

?) Diesc Berichte 35, 1754, 1811, 3014 [1'302]. 
3) Diese Bezeichnung riihrt von E. Wiodemann her (Ann. d. Phyh. u. 

Chem. N. F. 24, 44s [1888j). Zur nsheren Orientirung iiber die Tribolumi- 
nescenz sei auf die Ahhandlung von T s c h u g o c f f ,  diese Beiichtc 34, 15'20 
[1901j, verwiesen , wo weitcrc Literaturangaben z u  finden bind, ferner suf  
A r m s t r o n g  und Lowry,  Chem. Cbl. 1903, 11, 1159, und Mi l loscvich ,  
cbenda 1904, I; 941. Die Silteren, sehr 7ahlreichen Beobachtuagcn "her 
SLicLtentwickelung durch mechanische Gewalta iindet man zrisammenq~stollt 
in G m e l i n ' s  Elandbuch dor morg. Chemie, V. Aufl.  1852, I. Bd. S. 187- IS!'. 
Letztere Uebersicht ist T s c h n g a c  ff offenbar unbekannt gewesen. 

tige Fluorescenz ganz vcrrnissm, die andore Proben anheisen. 
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wird nacli H e m i l i a n l )  nicbt etwa durch irgend welche Beimengungen 
h e r v o r g e r ~ f e n ~ ) ;  denn sie w i i cb  B t bei wiederholtem Umkrysttlllieiren 
der  Snbstanz. - Wir haben dieses Leuebten beim sanften Zerreihen 
unserer HWH-Probe sehr schiin konstatiren kiinnen, f a s t  e b e n s o  
s c h a n  a u c h  b e i  R W B .  Uer Kohlenwasserstoff yon E. und 0. 
F i s c h e r  sol1 nacb H e m i l i a n  (1. c.. S. 40) keine Triboluminesconz 
zeigen. W i r  k o n n t e n  s i e  i n d e s a e n  an  u n s e r e r  P r o b e  v o n  
K W F  g a n z  d e u t l i c h  b e o b t i c h t e n a ) ;  allerdings war sie weniger 
intensir ale bei den anderen beiden Proben. Es ficbeint uns, dass die 
Stjirke der Triboluminescenz nicht sllein von der Natur und der  
Heinheit (auch Trockeuheit) der betreffenden Substanz abhkingt, son- 
dern aiich ron der  Griisse und Ausbildung ibrer Rrystalle. 

D i p h e n p l - p - t o l y l - m e t b a n  zeigt nach H e m i l i a n  (1. 0.) keine 
Triboluminescenz. Aucb wir baben eine solche an unsereii Prlparateii') 
dieser Verbindung nicht beobachten kBnnen , ebensowenig bei dem 
o - I s o n i c r c i i 5 )  oder beim nipheny l -m- to ly l - carb ino l  F O ~  Schmp. 

Wir  glauben, dass nunmehr die letzten Zweifcl an der Identitat 
von KWF mit KWH und K W H  behoben sind. 

Durch v o r s i c h t i g e  Orydation ron ICWB batten wir ale erstes 
Product dnsselbe Carbinol zuriickgewoniien 'j), durch dessen Reduc- 
tion der Kohlenwssserstoff dnrgestellt worden war. H e m i l i a n ' )  
hatte bei e n e r g i s c b e r  Oxydation ron K W H  eine D T r i p h e n y l -  
c n r b i n o l c n r b o n s a n r c ~  vom Schnip. 1G0--162U erhalten. Zu der 
gleirhen SIure  sind nun auch wir gelarigt, als wir unser ni-Carbinol 
( 5  g) nrit Kaliuinbichromat (20 g) und rerdiinnter Schwefelsiiure (30 g 
conceirtrirte Siiure + 40 g Wasser) ungefahr 10 Stunderi lang zum 
Sieden erhitzten und im iibrigen nacb der Vorschrift von H e m i l i n n  
vtdiihren. 

67-68 '. 

0.1730 g Sbst.: 0.4990 g Cop, 0.0538 g R2O. 
Ca"Hl~03. Ber. C 78.95, I1 5.26. 

Gcf. 78.tii, 5.:iY. 
Uie Eigenschaften der in selir mangelbafter Ausbeute erbalteuen 

SBure entsprachen den Angitben H e r n i l i a n s ,  auch der Scbmelzpunkt. 

*) Uvber einigo Derirato, Homologe imd Analogc drs Triphenylmctliana. 
Rnssische Magister.Dissert. St. Petorsburg, 158G, S. 36. 

2, Dies ist z.  B. dsr Fall hei der ganz ausserordcntlich starken Tribolu- 
minesmu des mnugmhaltigen Zinksnlfids VOII H. Griinc, dime Berichte 37, 
3076 !1901]. 

3'1 Es cnipfiehlt sich dabei. nicht altzu wenig Substanz anzuwenden. 
'> Diese Bericbte 37, 656. 6G.3 [1904]. 
c ,  Ebonda S. 1252; vergl. E. und 0. P i s c h e r ,  ebenda S. 3360. 

Diese Berichte 16, -3369 (18531. 

5) Ebenda S. 1249. 



Als die siiure aber  durch Ueberfiihrung in  ihr  Baryumsalz gereinigt 
and d a m  nochmals aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt warde, 
stieg ihr Schmelzpunkt auf 166-1670. Sie 16st sich i n  concentrirter 
Scbwefelsaure mit gelber Farbe. 

F r e i b n r g  (Schweiz), I. Chem. Laboratorium der  Universitat. 

686. A. Windaus und G. Stein: Ueber Cholester in .  

(111. M i t t  he i l  un g *).) 

[Aus der medic. Abtheilung des Universitiitsl~boratoriums zu Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 10. October 1904.) 

I u  der ersten Veriiffentlichung') hat  der Eine von uns zu zeigen 
gesucht , daes die secundiire Hydroxylgruppe des Cholesterins sich in 
einem reducirten Ringe befindet, und er hat durch Aufspaltung des 
Letzteren einige krystallisirte Siuren gewonnen. Inzwischen baben 
wir gefunden, dass die Doppelbindung im Cholesterin einem zweiten 
reducirten Ringe zugehiirt, und zwar haben wir diesen dadurch nach- 
gewiesen, dass wir ihn ebenfalls aufgeeprengt haben, und so vom 
Cholesterin ausgehend, schliesslich zu einer Tetracarbonsaure, C27H4208, 
gelangt a i d 3 ) .  

Dnniit ist also das  Vorkommen r o n  z w e i  r e d u c i r t e n  R i n g e n  
im hfoleliiil des Cholesterins direct nachgewieeen; nun enthiiIt aber  
die Siiare Czr H4?Os, die zweifellos gesattigter Natur ist, noch sechs 
Atome Waaserstoff weniger als die enteprechende Siiure der Pnraffin- 

1) Gallensteine zur Darstellung von Cholesterin wurden uns von den HHrn. 
Prof. v. Bol l inger  (Miinchen), Prof. E r n s t  (Zhrich), Prof. K a u f m a n n  
(Basel), Prof. Langhans (Bern), Geh.-Rath Marchand (Lcipzig), Geh. Hof- 
rath Zieg l  e r  (Frciburg i. B.), zur Verfiigung gestellt. Wir erlauben uns, 
den genannten Herren auch an dieser Stcllo unseren aufrichtigen Dank aus- 
ziisprechen. 

a) Diese Berichte 36, 3753 [1903]. 
3) Im  Gegensatz zu diesem Befunde fiihren dio frhhercn Angaben vun 

Die ls  und A b d e r h a l d e n  iiber die angeblic1,e Siiure Ci0Hm03 (diese Be- 
richte 36, 3177 [19031) zu der Annahme, dess die doppoltc Bindnng des 
Cholesterins sich in einer offenen Kette befindet. Dieser Widerspruch hat 
sich inzmischen in der A r t  aufgeklitrt, dass sich die von Die18 nnd A b d e r -  
h a lden  ihrer Siiure zuertheilte Formel als falsch herausgostellt hat. (Diese 
Berichtc 37, 3092 [1904]. 




