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iraktionierten Sterilisation entspriclit. Aber ( ~ : I S ,  was ic.11 nls r'l' 11 r - 
r a p i n  s t e r i l i s a n s  iiiagnacc bezeichne, eine v o l l k o n i m e n e  S t e r i -  
l i e r i i i i g  d e s  O r g a n i s m u s  n i i t  r i n r m  S c l i l a g e ,  dns ist bisher n11r 
den wrnigsten untl nnr in vereinzelten FKllen gelringen. 

Jhrcl i  ,das A r s e n  ol ih  r n y l g l  y c i n  ist , wenigsteus bri 'l'ry1):i- 
nosonien, cliese Aufgabe in1 T i r  r v e  r 311 c 11 i n  genereller \Vrise geliist. 
Srlbstverstandlicli lassen diese Versnclie keinen Sclilul3 z i i  nut tlir 
Ver\vendiing am Mensclien, cia hier so vie1 stiirentle !donientr : sliezi- 
iisclie Uberempfindli~~hkeit un t l  die tiegenerati\-en Chnraktere bei riii- 
eelneii Individuen, insbesondere Lei solchen, die eine lntente Sclilitli- 
gung bestimmter lebenswichtiger Orgnue aiif\veisrn. die Ailufgabe SII 

au0erordentJich erschwereii. Aber nnch den l:ortschritten, die i i i i  

' lieresperiment sukzessivr geuiacht worden sind, dnrf m:in docli hoffeii, 
daW tlns im 'I'ierversuch Ihreichte a w h  sc,lilierJlich br i~i i  Uensclirii 
gliiclten mu8 ! End wrnn srlbst dirse eine Snhstnnz, tlns h r w i o -  
phenylglycin, das sich liis jetzt bei den 'I'ierversiichen aiit meisteii 
brwlhrt hat, in tier meiischliclieu Thernpie nicht die Ihvnr tung  er- 
iiillen solltr, ho ist docli der Weg klar gezeigt. Ifl'ir tliirfen deiii 
Organismus nivht mehr die hIiihe der Reduktioii iiberlasseri, sonderii 
mussen diese Arbeit schon in tler Retortr ziiwege briiigen! \ \ i r  
miissen diirch Einfiihriiiig geeigneter Griippierungen die Giftigkeit 
solcher Verbindungen verringerti und :IUS der Znlil tler Substnnzeii 
diejenigen aussuchen, die tlurcli rine maximnle Yer\vnncltschnft zii den 
Arsenrecrptoren ausgezeichuet sind. I )ns ist dc r  iins vorgezeichnetr 
Weg! Hierbei werden wir aber ant die lleihilfe cler ChelIlisCheII Fi)r- 
scliung imnier niehr angewiesen sein, nnd ich h o b ,  daW cliese I; nioii 
\-on C'hemie und Thernpie die wertvollsteii 1:esultnte zeitigen w i d .  I I I  

diesem S h e  miichte icli noch rinmal fiir die ehrenrolle Aiiffortleriin,g. 
ati dieser Stelle xu slireciien, ineinen Dank nussprechen. 

. .- 

3. Hans Th. Bucherer: 
Uber den Mechanismus der Kupplungsreaktion. 

(I'ingegniigen nnr  1. I)czciiiL\~r 190s.) 

I.nter chigeni 'I'itel vrri;ffentlicliten dir 1fHrn .  O t t o  I ) i  rurot lr  
iind hZ a s  I 1  n r t m a n  ii ini letztrn Heft (Kr .  16) tler aBericlitecc, ,S. 4012 ff.. 
eine sehr l~emerltensnerte A1)hnntllaug: niis tler hervorgelit, dalj  bei 
d er Kin w irk 11 n g v o ti I) i a z o ve r1.1 i n d I I II ge n :I 11 E ge \v isse nl  i ph a ti sch e be 1 \v . 
fettaronintische lietoverbind~liigen , tlie die l.'iihiglieit besitzen , iia1.11 

der  Knolforniel X I I  rengieren, O-Azo\ e r l~ iur l i in~ei i  entstelien. tlie iiiirrr 



gewissen, naher zu ermittelnden Bedingungen eine U~iilagerung er- 
fahren derart, dafJ die Azogruppe an den Kohlenstoff wandert. 

Die Verfasser haben ihre Versuche dann weiterhin auch nuf reiD 
nromatische Hydroxylverbindungen ausgedehnt und dabei feststellen 
honnen, tlal!, auch hier den Iliazonminoverbindungen analoge O-Azo- 
lerbindnngen entstelien , die unter den Bedingungen ihrer Eotstehiing 
eine gewisse Bestantligkeit besitzen, dngegen durch Anwendung be- 
soritlerer Mittel in normale Azofarbstoffe umgewandelt werden hiinnen, 
hei denen die Azogruppe also an einem Kohlenstoff des aromatischen 
Kernes hangt. 

Bereits \ o r  etwa eineni Jahre haben E. S o n n e n b n r g  und ich 
i in -  Verlaufe einer Untersuchuug’), die sic11 auch nu€ die 2.1 - N a p h -  
tli 01- su l f  o n  s a u r e  erstreckte, die auffallende Beobachtung gemacht, 
dnl3 man die Einwirknng des tlinzotierten p-Nitranilins auf diese Sul- 
fonsiure durch Auswnhl geeigneter Betiingungen, nhrnlich (lurch Kupp- 
lung in a l l i a l i s c h e r ,  zweckmaliig in s o d a a l k a l i s c h e r  Losung, so 
lriteii kann, clall nicht unmittelbar, wie bei der bisherigen Arbeitsv eke, 
(1. h. bei der Kupplung in Acetnt-Losung,  der schwer IoJiche /?--Napli- 
tholfnrbstoff, 

/- \\ 

OH 
sondern ein gleichfalls gefarbtes Zwischenprodukt entsteht, das weqea 
seiner Leichtlijslichkeit ’) iu Wasser yon uns als eine 0-Azoverbin- 
dung von der Konstitution : 

SO3 N a  

p+ .O . N : N .I ~ \  NO^ I \ .  ./- 
\/’.../ 

angesehen wurde. Unter Abspaltung der Sulfogrnppe geht diese 
0-Azoverbindung leicht in den bekannten rorerwahnteo @-Naphthol- 
nzofarbstoff iiber. 

Inzwischen habe ich in der 2 . G . S - N a p h t h o l - d i s u l f o n s h u r e  und. 
der S a l i  c y I s a u  r e  zwei weitere r e g  u l a r e  Azok  o m p  o n e  n t e n  kennen. 

‘) Die hrbeit des IIrn. S o n n e n b u r g ,  die im vergangenen Somnicr- 
scrnestcr abgcschlosscn wurde, wird dcmnichst als Inauguraldisscrtation im 
Ilrucke crsclieincn. 

?) Yergl. dagegcn das D. It. 1’. 93305 (Bayer ) ,  i n  dcm yon clcr Dar- 
stcllung cines scbwer lijslichcn Diazoniumsalzcs  aus p-xitrubcuzol- 
diazoniumclilorid und 2.1-Naphtllolsulfons~urc ( in  neutraler odcr s a u r c r  I& 
snug) die Iicdc ist. 

~.~ 
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gelenit, (lie gleichfnlls bei tler Iiripliliirig niit ge\\-issen J)iazoverbiiitlun- 
.:en ( a u s  Nal~lttllionsiiure und i i i i h  Aiirii~o;izobe~izol) linter den iiblicheii 
l i i i ~ ~ p l a n g a b e d i ~ ~ j i u i i ~ e i ~  Zwischenkiirlier bilden, die nreines Erachtens 
i n i  Ilinblick auf die bei der 2.1-Snylitholsulfons~iure geinachten Er-  
Iahrungen :tls ,,-Azoverbindungen nnziisehen sind. Von den D i m -  
1'0 t h sclieii O-Azo\ erbintlungen unterscheiden sich (lie voii niir er- 
\Glinten Z\visclienkorper dndurch, dalj sie weniger bestandig sind, 
iiitlem sir  bereits I I  I I  t e r tl e I I  15 n t s  t e  h u n g s  b e  tl i n g  u n g e  n ,  wenn 
:iuch sehr allniahlich, eventuell erst nnch stundenlnngeni Ruhreri '): i n  
(lie normaleu o- bezw. 2)-Azohrbstoffe unigewandelt werden. 

Praktiscb sind die bier geunnnten Tatsachen fiir die ge\vBhnliche 
Azofarbstof(-Darstelliing insofern yon Bedeutung, als iiian durch den 
I.-nlst:ind, dalj bei der Kupplung die Diazoverbindung verbraucht ist, 
,ich iiicht xLi der Annnhme verleitrn lnsseii darf, die I.';irbstoffbildung 
-ri niinmehr beentlet. 1's iittifi vielniehr, Hhnlich wie bei der Zwi-  
when bild ung von l h z o n m  inoverbind iingen, das Reaktionsprod o k t  sorg- 
ililtig nuf das Yorhnndensein v o n  Zwischenkiirpern untersucht werden *). 

h e r  nHhere esperiinentelle 1Sinzelheiten werde ich spy '1 t e r  be- 
richten, wobei ich niich niit Kiicksicht auf die D i m  r o t h s c h e  Ver- 
ijffeii tlicliiing nuf  rrin aroniatische €I?.dros?.lverbindiingeri beschrinken 
\vie rd e. 

4. L. Tschugaeff: 
mer Selenomercaptane und einige Derivate derselben. 

[\.o r li i  ti f i 9 e M i  t t ei 1 LI n g.] 
(Eingcgangen mi 33. Oktober 190s.) 

l b e r  nliphatisvbe Selenomercnptane R . S e  . I I  liegen in der ein- 
>chliigigen Literntur nur ganz diirftige Angahen vor. Das Athyl- 
liy(Irose1enid ist vor 1Ingerer Zeit und zwar nur in unreinem Zustnnde 
yon U ' t ih le r  und S i e m e n s S )  als eine weit tinter 100° siedende 
1"liissigkeit voti widrigeni Cerucli erhalten worden, welcbe schwerer als 
IVnsser untl darin unloslich ist. Die hoheren Homologen scbeineii 
iilierhaript nicht Cegenstand niiherer Untersiichung grwesen zii sein. 

I) 1)erartige Ersoheinungen sintl alien Azofarbstoff-Teclinikern liingst wohl 
Iiekannt und finden bei der Fahrikation die gebiihrende Beachtung; in der 
Literatur linden sich incines Wissens dariiber bisher keine naheren L'nter- 
hucliungen, abgesehen yon einer kurzen Mitteilung, die V a u b e l  vor etwa 
7 .rnhren in der Zeitschrilt fiir Farben- und Textilindnstrie 1, 3 f. machte. 

?; Siehe Mii h i a u - B u c h e r e r ,  ,Fnrbencheniisches Praktikum<c, S. 151 f f .  
.:) Ann.  d. Cheni. 61, 360. YergI. auch B e i l s t e i n s  Lehrbuch 1 ,  3M.  

Bericlite d.  D. Chem. Gesollschaft. Jahrg. XXXXII.  
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