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Anodenraam enthéilt 50-procentige Schwefelsiiure und die Bleianode.
Als Kathode diente eine préparirte Bleielektrode; es wird mit einer
Stromstirke von 6 Ampére pro 100 qem Kathodenoberfliche reducirt.
Stromzufuhr 45 Ampore-Stunden. Temperatur 15~209. Eiskiihlung.

Schon wihrend der Reduction scbeidet sich der Brombenzoil-
siiureiithylester am Boden als Oel ab. Man trennt und gewinnt durch
Verdiinnen mit Wasser, Ausiithern und Abdunsten des Aethers noch
eine geringe Menge von dem Reductionsproduct. Durch Kochen mit
alkoholischer Kalilauge befreit man es von Spuren von Ester. Bei
der Destillation geht die Hauptmenge, 25 g, zwischen 2352479 iiber.
Durch Kochen mit Phtalsiureanhydrid wird diesem Product eine ge-
ringe Menge (2 g) vonm-Brombenzylalkohol entzogen. Das zuriick-
bleibende Qel zeigte nun den Sdp. von 2377, es war reiner m-Brom-
benzyl-dthyl-dther.

0.2061 g Sbst.: 0.3771 g CO3, 0.0945 g H30. — 0.1731 g Sbst.: 0.1523 3
AgBr.

CyHy BrO. Ber. C 50.23, H 5.12, Br 37.21.
Gef. » 49.90, » 5.13, » 37.43.

Nach der gegebenen Vorschrift kann auch leicht der o-Chlor-
benzoéséiure-iithylester reducirt werden. Die Aufarbeitung ge-
schieht uach iihnlichen Principien; es wird so in vorziiglicher Auns-
beute 6-Chlorbenzyl-dthyl-dther vomn Sdp. 212° neben geringen
Mengen von o0-Chlorbenzylalkohol erhalten. Der Letztere kry-
stallisirt aus wissrigem Sprit in schénen Nadeln vom Schmp. 72°.
Er ist bereits analysirt worden.

0.1891 g Sbst.: 0.4096 g CO3, 0.0803 g Hg0. — 0.2055 g Sbst.: 0.2066 g
AgCl.

C:H;Cl10. Ber. C 58.95, H 4.91, Cl 24.91,
Gef. » 59,08, » 4.75, » 24.87.

585. A, Bistrzycki und Joseph Gyr: Ueber den
triboluminescirenden Stammkohlenwasserstoff des Rosanilins.
(Eingegangen am 10. October 1904.)

In unserer letzten Verdffentlichung haben wir eine directe Ver-
gleichung des von E. und O. Fischer aus dem Rosanilin dargestell-
ten Kohlenwasserstoffes mit dem von Hemiliau und von uns auf
anderen Wegen erhaltenen Diphenyl-m-tolyl-methan in Aussicht ge-
stellt?). Inzwischen haben die HHm. E. und O. Fischer?) iiber

1) Diese Berichte 87, 1252 {1904, ) Ehenda S. 3358.
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die Identificirapg ihres Kohlenwascerstoffes — er sei im Folgenden
kurz als KWF bezeichnet — mit dew unseren (= KWB) berichtet.

Wir erlauben uns, im Nachstehenden einige kleine Zusiitze zu
den Angaben von E. und O. Fischer zu nachen und das Resultat
unserer directen Vergleichung von KWF und KWB mit dem Hemi-
lian'schen Kohlenwasserstoff (= KWH) mitzutheilen. Sehr erleich-
tert wurden unsere Feststellungen durch die HHrn. Prof. O. Fischer
und Prof. W, v. Hemilian, welche die Giite hatten, uns Proben ihrer
Kohlenwasserstoffe zu {iberlassen. Wir sagen beiden Herren dafiir
verbindlichsten Dank,

Unter dem Mikroskop erwiesen sich alle drei Kohlenwasserstoffe
als in abgestumpften Prismen krystallisirend. Eine Verschiedenheit
der Formen war nicht zu erkenmen. Am grdssten uod am besten
ausgebildet waren die Krystillchen von KWH. 8Sie allein zeigten
eine schwache blduliche Fluorescenz. Dass letztere nicht als Charak-
teristicum betrachtet weiden kaon, ist bekannt!).

Die Schmelzpunkte fanden wir bei KWF zu 62—63° bet KWH
za 59.5—61° bei KWB (neue Darstellung) zu 60—061° In ihren
Abhandlungen hatten E. und O. Fischer 61—62° Hemilian 62Y
ungegeben. Wie man sieht, sind die Differenzen der drei Schmelz-
punkte unter einander belanglos. Gemische von je zweien dieser
Kohlenwasserstoffe zeigten keine Schmelzpunktserniedrigung.

Beim Zerreiben mit reiner coucentrirter Schwefelsiure wurde
diese durch KWF absolut nicht, durch KW kaum merklich, durch
KWH. deutlich gelb gefirbt, ein Zeichen, dass letztere Probe wahr-
scheinlich Spuren einer Beimengung enthiilt?). In allen drei Fillen
wurden die Substanzen von der Schwefelsiure in nennensweithem
Maasse nicht geldst.

Als besonders charakteristisch fir seinen Kohlenwasserstoff’ hebt
Hemilian hervor, dass jener ein intensiv blanes Licht ausstrahlt,
wenn man die ganz trocknen Krystalle in einer Glasschale mit einem:
Glagstabe im Dunkeln zerreibt. Diese »Tribolumipescenz«3)

) Z. B. lassen viele Proben von analysenreinem Anthracen die prich-
tige Floorescenz ganz vermissen, die anders Proben aufweisen,

2) Diese Berichte 35, 1754, 1811, 3014 [1902].

3) Diese Bezeichnung rihrt von E. Wiedemann ker (Ann. d. Phys. u.
Chem. N. F. 34, 448 [1888]). Zur nileren Orientirang ber die Tribolumi-
nescenz sei auf die Abhandlung von Tschugaeff, diese Berichte 34, 1520
{1901}, verwiesen, wo weiterc Literaturangaben zu finden sind, ferner auf
Armstrong und Lowry, Chem. Cbl. 1903, II, 1159, und Milloesevich,
cbenda 1904, I, 94l. Die ilteren, sehr zahlreichen Beobachtungen iiber
sLicLtentwickelang durch mechanische Gewalt« findet man znsammengestollt
in Gmelin’s Handbuch der anorg. Chemie, V. Aufl. 1852, I, Bd. 8. 187—-189.
Letztere Uebersicht ist Tschugao ff offenbar unbekannt gewesen.
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wird nach Hemilian?') nicht etwa durch irgend welche Beimengungen
hervorgerufen?); denn sie wiichst bei wiederholtem Umkrystallisiren
der Substanz. — Wir haben dieses Leuchten beim sanften Zerreiben
unserer KWH-Probe sehr schén konstatiren kénnen, fast ebenso
schén auch bei KWB. Der Kohlenwasseratoff von E. und O.
Fischer soll nach Hemilian (I. c.. S. 40) keine Triboluminescenz
zeigen. Wir konnten sie indessen an unserer Probe von
KWPF ganz deutlich beobachten?); allerdings war sie weniger
intensiv als bei den anderen beiden Proben. Es scheint uns, dass die
Stiirke der Triboluminescenz nicht allein von der Natur und der
Reinheit (auch Trockenheit) der betreffenden Substanz abhipgt, son-
dern anch von der Griisse und Ausbildung ibrer Krystalle.

Diphenyl-p-tolyl-methan zeigt nach Hemilian (1. ¢.) keine
Triboluminescenz. Auch wir haben eine solche an unseren Priparaten®)
dieser Verbindang nicht beobachten kdnnen, ebensowenig bei dem
o-Isomeren®) oder beim Diphenyl-m-tolyl-carbino!} vom Schmp.
67—68°¢.

Wir glaaben, dass nunmehr die letzten Zweifel an der Identitit
von KWF mit KWH und KWB belioben sind.

Durch vorsichtige Oxydation von KWB hatten wir als erstes
Product dasselbe Carbinol zuriickgewonnen®), durch dessen Reduc-
tion der Kohlenwasserstoff dargestellt worden war. Hemilian?)
hatte bei enmergischer Oxydation von KWH eine »Triphenyl-
carbinolcarbonsdure« vom Schmp. 160—162¢ erhalten. Zu der
gleichen Siiure sind nun auch wir gelangt, als wir unser m-Carbinol
(5 g) mit Kaliumbichromat (20 g) und verdiinnter Schwefelsiure (30 g
concentrirte Sidure + 40 ¢ Wasser) ungefihr 10 Stunden lang zum
Sieden erhitzten und im iibrigen nach der Vorschrift von Hemilian
verfubren.

0.1730 g Sbst.: 0.4990 g CO;, 0.0838 g H;0.

CeoHi603. Ber. C 78.95, H 5.26.
Gef. » 78.67, » 5.38.

Die Eigenschaften der in sehr mangelhafter Ausbeute erhaltenen

Sdure entsprachen den Anguben Hemilians, auch der Schmelzpunkt.

1y Ueber einige Derivate, Homologe und Analoge des Triphenylmethans,
Russische Magister-Dissert. St. Petersburg, 1886, S. 36.

?) Dies ist z. B. der Fall hei der gunz ausserordentlich starken Tribolu-
minescenz des manganhaltigen Zinksulfids von H. Griine, diese Berichte 37,
3076 11904).

%) Es empfiehlt sich dabei, nicht allzu wenig Substanz anzuwenden.

1) Diese Berichte 37, 656, 663 [1904]. % Ebenda S. 1249,

¢y Ebenda S.1252; vergl. E. und O. Fischer, cbenda S. 3360.

7y Diese Berichte 16, 2369 [1333].
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Als die Siure aber durch Ueberfiihrung in ibr Baryumsalz gereinigt
und dann pochmals aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wurde,
stieg ihr Schmelzpunkt anf 166—167° Sie ldst sich in concentrirter
Schwefelsiure mit gelber Farbe.

Freiburg (Schweiz), I. Chem. Laboratorium der Universitiit.

586. A. Windaus und G. Stein: Ueber Cholesterin.
(IIL. Mittheilung?.)
TAus der medic. Abtheilung des Universititslaboratoriums zu Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 10. October 1904.)

Tu der ersten Verdffentlichung?) hat der Eine von uns zu zeigen
gesucht, dass die secundiire Hydroxylgruppe des Cholesterins sich in
einem reducirten Ringe befindet, und er hat durch Aufspaltung des
Letzteren einige krystallisirte Siuren gewonnen. Inzwischen haben
wir gefunden, dass die Doppelbindung im Cholesterin einem zweiten
reducirten Ringe zugehdrt, und zwar haben wir diesen dadurch nach-
gewiesen, dass wir ihn ebenfalls anfgesprengt haben, und so vom
Cholesterin ansgehend, schliesslich zu einer Tetracarbonsiure, Co7HyyOs,
gelangt sind?®).

Damit ist also das Vorkommen von zwei reducirten Ringen
im Molekil des Cholesterins direct nachgewiesen; nun enthélt aber
die Siare Co7Hy2Og, die zweifellos gesittigter Natur ist, noch sechs
Atome Wasserstoff weniger als die entsprechende Siure der Paraffin-

1) Gallensteine zur Darstellung von Cholesterin wurden dns von den HHrn.
Prof. v. Bollinger (Miinchen), Prof. Ernst (Zirich), Prof. Kanfmann
(Basel), Prof. Langhans (Bern), Geh.-Rath Marchand (Leipzig), Geh. Hof-
rath Ziegler (Freiburg i. B.), zur Verfiigung gestellt. Wir erlauben uns,
den genannten Herren auch an dieser Stelle unseren aufrichtigen Dank auvs-
zusprechen.

%) Diese Berichte 36, 3752 [1903].

3) Im Gegensatz zu diesem Befunde fithren die friiheren Angaben von
Diels und Abderhalden @ber die angeblicle Saure CaoH3aO3 (diese Be-
richte 36, 3177 [1903)) zu der Annahme, dass die doppelte Bindung des
Cholesterins sich in einer offenen Kette befindet. Dieser Widerspruch hat
sich inzwischen in der Art aufgeklart, dass sich die von Diels und Abder-
halden ihrer Siure zuertheilte Formel als falsch herausgestellt hat. (Diese
Berichte 37, 3092 [1904].





