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2.720 mg Sbst. (im Toluolbad getr.): 0.245 ccm N (210, 755 mm). - 
1.800mg Sbst. (im Toluolbad getr.): 0.162 ccrn N ('210, 795 mm). 

ClsHlrOsN,Br2Na. Ber. N 10.15. 1 
C ~ Z  HI; OiNaBr. Ber. N 7.35. Gef. N 10.39, 10.38. 

Bei cler Wiederholung des Versuches, wobei jedocb der  Zusatz VOII 

Eisessig unterblieben ist, wurden genau dieselben Beobachtungen ge- 
ruacht; die Ausbeute war, wenn auch etwas besser, doch immer aufierst 
gering, sie betrug nach tlem ersten Erbitzen 0.0494 g, nacb dem 
zweiten 0.0080 g, im gsnzen also 0.0574 g aus 0.95 g Glucuron, das  
sind 3'/0 der theoretischen Ausbeute, berecbnet fiir die N e n b e r g s c h e  
Substanz. 

3.830 m g  Sbst. (im Toluolbad getr.): 0.358 ccfi N (22O, 756 mm). 
Gel. N 10.76. 

Wir sind hiernach auch bei diesen Versnchen zu denselben Er- 
gebnissw gelangt, die wir in unserer Abhancllung in den Monatshaften 
mitgeteilt haben, u n d  sind nicbt in tler Lage, die Ursacbe der Diver- 
genzen anzugeben ; unsere neuen Erfabrungen aber bestiirkeu uns  in 
der schon ausgesprochenen Meinung, dal3 die Darstellung der N e u -  
bergschen p-Rrompbenylbydrazin-Verbindung von so subtilen und un- 
kontrollierbaren Bedingunqen abbangig sein miisse, daB sie zum 
Nachweise der  Glucuronsaure nicbt geeignet ist. 

Hrn. Dr. J. B r e g a n t  danken wir fur die Ausfuhrung der Stick- 
stofEbestimmungen nach der  Mikromethode Fr. P r e g l s .  

17. Oskar Baudisch und Irwin Yager: tfber Nitrat- 
und Nltrit-Assimilation. V. 

(Eingegangcn a m  24. Dezember 19 12.) 
In  unserer ersten Mitteilungl) iiber dieses Thenia lionnten wir 

bericbten, daB wir experimentell einwandfrei festgestellt hatten, daB 
eine im Tageblicbt oder mit kiinstlicbem Licht (Bogen- oder Queck- 
silberdampf-Lampe) bestrahlte Liisung von K n l i u m n i t r a t  oder - n i  t r i t  
in F o r m a l d e b y d  oder wlBngem M e t h y l a l k o h o l  'stets F o r m -  
11 y d  r o x a  m s L u  r e  bildet. 

Drmit war der erste Baustein, zu der ron dem einen von uns (B.) 

aufgestellten Hypotbese gelegt, die lautrt, da13 die Gruppe : N<$ 

l) B. 44, 1009 [1911]. 
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. C C H  0 in der griinen Pflanze iihnlich der Gruppe 

voile Rolle als erstes Stickstoff-Assimilationsprodukt 

eine bedeutnngs- 

spielen miisse. 
An diese Tatsache muBte sich von selbst die Frage herandriingen, 

was geschieht nun weiter mit der entstandenen Formhydroxamsaure, 
\vie wird die durch den TGnfluB des Lichtes verHndert? 

Diese wichtige Frage konnte in ihrem weiteren Verlaufe nur  auf  
esperimenteller Basis zu einer befriedigenden Losung gebracht werden, 
d a  uber aliphatische Hydroxamsauren im allgemeiuen sehr wenig und 
speziell iiber ihr Verhalten dem Licht gegenuber nichts bekannt ist. 
I3ei den aliphatischen Hydroxarnsiiuren ist eine aufierordentlich variable 
Keaktionsfahigkeit zu erwarten, dn sie sowohl tautomer als stereoiso- 
tiler reagieren konnen, ferner die Strukturisomeren dieser Verbin- 
dungsklasse verhaltuismiiBig leicht in einander ubergehen. Sie besitzen 
auBerdem die Kigenschaft. innere komplehe Siilze mit verschiedenen 
Yetallen zu bilden, dann gehen sie im Liclit eine B e c k n i a n n s c h e  
Umlagerung, ferner lirfern sie, je Iiachdem sie trocken oder wLBrig 
mit Alkalien oder mit SIuren behandelt werden, ganz verschiedene 
Spaltungsprodukte. Die Vielseitigkeit der Reaktionsfahigkeit ist jeden- 
falls auBerordentlich groB und mit den oben angefiihrten Beispielen 
noch nicht erschiiplt. Die Alkalisalze der Formhydroxamsaure zer- 
fallen nach H a u  t z s c h  in w5Briger Losung leicht in NH3 und Carbonat. 
Diese beiden Spaltungsprodukte konnten wir aim unserer belichtetea 
Liisnug leicht isoliereo, besonders gut, wenn wir an Stelle von KNOa 
Ca l c i u  ni n i t r a t  in methylalkobolischer Liisung anwendeten, weil sich 
dann, wiihrend NH3 ununterbrochen entweicht, Cnlciumcarbonat als 
weif3er Niedcrschlag direkt abscheidet. 

Wir muliten ja  bei dem Studium des lichtchemischen Systems 
KNO,[K NO?] + H. COH[CH3 .OHJ + Licht speziell das Schicksal des  
a+tickstofb im Auge behalten, weil wir uns j a  dem noch ungelasten 
Problem der Nitrat- und Nitrit-Assimilation gruner Pllanzen zu nH- 
hern hofften. 

Relichtet man eine verdunnte Formaldehyd-Kaliumnitrat-Losung 
iiu Sonnenlicht, so entweichen ununterbrochen sichtbare Blasen aus 
tler 5uBerst schwach ameisensauer werdentlen Lowng. Dieses Gas 
wurde aualysiert, und es ergab sich, daB es zum gr6Bten Teil RUS 
S t i c k o x y d u l  uod W a s s e r s t o f I  besteht, welchen Gasen noch etwas 
('01 und CO beigemengt siod. 

Neben diesen Gasen entweicht aber iu einer belichteten formal- 
dehydischm KNOS-Losung fortwihrend i n  geringer Menge noch ein 
andrres Gas und zwar S t i c k o x y d ,  welches sich tlanu ganz glatt nach- 
ueisen lalit, wenu man durch die belichteten GsfiBe LuFt durchblast und 
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somit N O  in NaOa bezw. N80, uberfiihrt. Das dtickoxyd stammt 

mit ziemlicher Sicherheit aus dem zerfallenen N i t r o x y l  N < g  . 

Nach unseren Untersuchungen scheint N<O als Gas nicht zu existieren, 

sondern es zerfiillt sofort in N O  + H. Dieser dabei entstehende nas- 
cierende Wasserstoif ist sicher fur die weitere Reduktion der primaren 
kohlenstoff- und stickstoffhaltigen Lichtprodukte von besonderer Be- 
deutung. Den Zerfall von N O H  in N O  + H  kann man auch noch 
bei iihnlichen chemischen Reaktionen nachweisen. So z. R. zerflllt. 

wie wir konstatieren konnten, A n  gel i -Snlz  (NONa ) in wiifiriger 

Losung beim schwachen Erwarrnen i n  N20, NO und NH3. Hiicbst- 
wahrscheiolich wird hier der  gebildete nascierende Wasserstoff die  
Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen bis zu Ammoniak reduzieren. Aucb 
bei der  Darstellung von NtO aus  salzsaurem Hydroxylamin + Nn NO+ 
kaun man die Bildung von NO und H nachweisen. Es sind dies 
alles chemische Prozesse, bei denen eine Kntstehung von gasf6rmigem 
NOH zu erwarten ware. Obwohl wir uns bemiiht haben, gasformiges 
N O H  nachzuweisen, so ist uns dies nicht gelungen, wir erhielten 
immer nur  die Spaltungsstiicke N O  + H. 

Die belichteten Losungen von Formaldehyd und KNOt bezw-. 
CHa . O H ( G H j  OH) + KNO, wurden zunachst darauf untersucht, wie- 
vie1 StickstoIf als NII3 oiler in Form von fliichtigen Aminen, mieviel 
i n  Form von Aminen, Amitlen, Aminosiiuren usw. vorhanden ist und 
wieviel eventuell sich fester in  einen Kohlenstoffring verkettet hat. 
Zu diesem Zwecke wurden die belichteten methylalkoholischen Nitrit- 
losungen direkt am Wasserbade erwBrmt und die fliichtigen Stoffe in 
"/z-Hz YO4 aufgefangen. Dann wurden die von den leicht fliichtigen 
Basen befreiten Losungen mit Alkali versetzt, schliefllich noch 
D e w  ar dasche  Legierung hinzugegeben, urn somit den Stickstoff voll- 
kommen herauszubekommen. Die entsprechenden belichteten Form- 
maldehycl-KNOS-Liisungen, die nur  noch Spuren von Nitrit, aber kein 
Nitrat enthielten, wurden sofort mit Lauge deetilliert und dann der 
Riickstand mit D e w  a r d  a-  Legierung behandelt. Ks ergab sich nun, daS 
ein Teil des Stickstoffs in  Form von Ammoniak (Amine) beim Er-  
wlrmen mit Lauge abdestillierte, wiihrend ein anderer Teil erst durch 
starke alkalische Reduktion in Form von NHs bezw. Aminen fliichtig 
wurde. Obwohl alle Kolben rnit der gleichen Liisung gefiillt und 
gleich lange Zeil belichtet worden waren, ergaben sich, was den 
Stickstoff snbetrifft, groI3e Unterschiede in  den einzelnen Flaschen. 
Diese Verbiiltnisse werden im experimentellen Teil durch einige Rei- 
spiele erlautert. Auffallend und direkt ersjchtlich waren die Unter- 
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schiede in  der Wirkung des Lichtes bei den belichteteu methyl- und 
athyl-alkoholischen Nitritlosungen. Wabrend der  Inhalt i n  einigen 
Flaschen vollkommen farblos blieb, war e r  in ancleren deutlich gelb 
gefiirbt worden. Rinige Plaschen rochen deutlich nach NH3 untl 
hatten keineu krystallisierten Ruckstand, in nnderen dagegen konnte 
man NH, (lurch den Geruch nicht nachweisen, tliese aber hatten ail1 

Boden des GeESes eine reichliche Menge grol3er Krystalle von KNOI 
nbgeschieden. Hier war also ein Teil des Nitrits durch Oxjtlation 
iu Nitrat ubergegangen. Rinige Kolben xeigten einen schwach violetten 
Stich, hiichstwahrscheinlich hervorgerufen durch das  violette ICisensalz 
tler entstantlenen Formhydroxamsaure. Wie das Eisen in cliese 
Flaschen gelangt ist, konnten wir jetloch nicht feststellen. Die Kolben, 
welche wiibrigen Athylalkohol + KNO, enthielten, rocben stark nacli 
Acetaldehyd untl es hatte sich in allen reichlich Nitrat abgeschieden. 

Nach dieser rohen Orientierung uber das  Schicksal des Salpeter- 
stickstolh muliten wir nun versucben, einzelne Verbiatlungen zu 
isolieren. Durch theoretische fjberlegung war naturlich h l e t h y l -  
a m i n  ZII erwarteu, tlenu Fornihytlroxamsiiure wircl bekanntlich tlurcli 
uascierenden WasserstofT zu dieser Verbindung reduziert. Ks gelang 
uus nuu in der Tat, dieses fluchtige Amin sowohl i n  den Forrnalde- 
hyd- als auch in  den methylalkoholischen belichteten Liisungeri mit 
aller Scharfe nachzuweisen. I u  den letzteren war es, entsprechentl 
der  in bedeutend grofierer Menge gebildeten Porrnhydroxamsiiure, 
reichlicher vorhanden und mir konnten es als Platinsalz isolieren rind 
nnalysieren. Damit war wieder ein Baustein gegeben, denn dieser 
Sefund beweist den Ubergang von nnorganischem Nitratstickstoff mit 
Hilfe des zerstreuten Tageslichtes in den organischen Stickstoff eines 
Amins, clas in  den griinen Pflanzen gehutlen wird. 

In den belichteten Liisungen lassen sich ieruer (lurch lieaktioneo, 
wie wir schon fruher gezeigt haben, sowohl A m e i s e n s a u r e ,  u n t e r -  
s a l p e t r i g e  S i i u r e ,  als aucb H y d r o x y l a m i n  nachweisen. Obwobl 
in den belichteten Formalclehyd - Kaliumnitrit-Liisungen eiu grol3er 
Teil des Sticlrstolfs unverbrancht als NsO entweicht, so war doch 
noch ein apsehnlicher l'eil des Stickstofls in einer Form vorhanden, 
uber die wir znnZcbst nichst Naheres aussagen konnten. Uni rliese 
organischen Stickstoff-Verbintlungeu naher kennen zu lernen, dampften 
wir aunachst (lie belichteten, rnit verdiinnter HCI schwach angesauerten 
Lgsungen vori I€. COH + KNOZ bis zur Trockne am Wasserbade ein. 
Ein Teil des dunkelgelb gelarbten Trockenruckstandes R wurtle 
in \\ enig Wasser wieder aufgenommen, alkalisiert und ausgeathert. 
Uie Itherische Losung gab nach dern Trocknen und Abdunsten einen 
geririgrn Kiickstand, der deutlich die bekannten A l k  alo id-Reaktionen 
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zeigte. Es wurde nun der ganze Ruckstand R unter Zusatz YOU 

etwas gebranntem Kalk trocken destilliert. Es gingen nun irn Kiihler 
gelbbraune, iilfiirmige Tropfchen iiber, die penetrant nach Nicotin und 
Tabakslauge rocben. Diese Triipfcben, die auBerordentlich stark al- 
kalisch reagierten, losten sich in  verdiinnter HCI auf. Die Losung 
gibt wieder die bekannten Alkaloidreaktionen. Kin Teil des obigen 
Destillats wurde in mit Wasser verdiinntem Glycerin gelost und 
filtriert. Am Filter blieben scbmutzig gefiirbte Bestandteile, wiihrend 
das Piltrat, die glycerin-wtl3rige Losung, ganz schwach gelb gefiirbt 
war. Die verdunnte Losung wurde im hiesigen pharmakologiscben 
Institut Froschen subcutan injiziertl) und es traten schon nach wenigen 
Mihuten tetanusartige Krimpfe auf, \vie sie rlem Alkaloid Nicotin 
eigen sind. Daniit ist naturlicb uoch nicht gesagt, daI3 die im Licht 
RUS Nitrit und Formaldehyd entstandene alkaloidiihnlicbe Verbindung 
\\-irklich Nicotin ist. 

Durch alle diese Versuche i d  jedeiifalls das erste Ma1 einwandfrei 
frstgestellt worden, da13 i ti e i i i e r  b e l i c h t e t e n  F o r m a l d e h y d -  
K a1 i u m i i  i t  r i t  - L o  s u i i  g s i c  h a1 k a1 o i d 5 b 11 li c h e V e r b i u d  u n g en 
b i lder i  k8i in  e n ,  die wabrscheinlich, weiiii auch iiicht sicher, deli 
Pyridiiiririg, doch jedeiifalls den Pyrrol- beza.  Pyrrolidinring eiithalten. 
Der Trockeririickstaiid R volt der helichteteii Formaldehyd-Kalium- 
iiitrit-L6siirig gibt namlich intensive Pyrro l reakt ion .  Wir habeii 
vorlaufig zti weiiip Material belichtet, iim dns gebildete Produkt iso- 
lieren und aualysiereii ZI I  koiiiieii , doch diirfte dieser Aufgabe spiiter 
uichts im  Wege steheii. 

Wir scblieflen i iu i i  a11 uiisere Ausfuhruugeu eiiie Tabelle (S. 120) 
1111, iu der alle Verbindusgeii, welche wir aus den belichteteri formalde- 
bydischen bezw. methylalkoholiscbeii 3itritliisungen isoliert uiid aua- 
Iysiert habeu, fettgedruckt, wiibrend die Verbindungen, die itur durch 
Reaktioneu nacbpewiesen wurden, einfach gedruckt, aber unterstricbeii 
sind. In dieser Tabelle sol1 ferner besonders die Analogie zwischen 
der Kohlensaure- uncl der  Nitrat-Assimilation hervorgehohen werden, denn 
eine Analogie ist zweifellos vorhanclen. Wiihrend H&OZ hauptsach- 
lich durch die g e l b e n  und r o t e n  Strahten bis zu H.COH reduziert 
wird, sind ee geratle die b l a u e i r ,  v i o l e t t e n  a n d  u l t r a v i o l e t t e n  

Strahlen, welche dieNitrate z u N < g  reduzieren. Padurch ware gleicb- 

aeitig die weise Ausnutzung des gesamten Sonnenspektrums fur die 
grune Pflanze erbracht. 

I) Hrn. Prof. Dr. Cloe t ta  sprechen wir f6r seine Hilfe den besten 
Dank aus. 
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I n  der Tabelle ist auch noch ein bypothetischer Ausblick durcb 
einen punktierten Pfeil nngedeutet. aci-Nitrometban kotinte ja direkt 
nicht nacbgewiesen werdeii. Dagegen verliiuft tlie Bildung yon I s  (1- 

n i t r o s o - b u t y l g l y c e r i n  :ius N i t r o m e t b a n  + H . C O H  im Lichte 
ganz glatt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
In  den folgeuden Versitchen waren die nlkoholischen bezw. forni- 

aldehydischen Kaliumnitrit- Losungen in CAaskolben \.om 20. Mni bis 
15. Oktober 1912 dem zerstreuten Tageslicbt ausgesetzt. 

Die Kolben batten wir mit Korken verschlossen, durch welclie 
zweimal rechtwinklig nach unten gebogene Cnpillarrohren gingen. 
dnmit die eventuell gebildeten Gase ins Freie entweichen konnten. 

Nach Ablaut dieser Belicbtungszeit reagierten die alkoholischeu 
Nitritlosungen stark alkalisch, die formaldehydischen Nitritlosungetr 
dsgegen auf Lackmus sauer. Nitrit war in einigen Fiillen ganz ver- 
scbwunden, in den ubrigen noch nacbweisbar. In den alkoholiscbefi 
Losungen konnte in allen Fallen auch N i t r a t  nachgewiesen werdeu; 
die Bildung von Kaliumnitrat war  teilweise so reichlich, dalj es sich 
in langen Nadeln am Boden iler Gef5GBe ausschied. 

Von dem Inhalt je eines Kolbens wurtle ein aliqiioter l'eil ent- 
nommen, in einein Ammoniakbestirnmungs- Apparat zuerst mit Lauge 
allein destilliert, das entweichende Gas in  HZ SO, aufgefangen, mit 
nll-KOH zurucktitriert untl dadurch bestimmt , wie vie1 Stickstoff in 
Form Yon A m m o n i n k  und A m i n e n  i n  Clem Kolben vorban- 
den war. 

Der  Ruckstand wurde mit D e w  a r d a s c h e r  Legierung reduziert 
und wieder i n  die mit "/a Has04 versebenen P e l i g o t s c h e n  Riihreu 
clestilliert und zurticktitriert. Die Differenz ergibt die Menge tler Tor- 
handenen r e  d u  zi e r b ar e n S t i c k  s t off -Verbindungen. 

I. Versuch:  200 ccrn CHs.OH + 5 g KNOa + 50ccm HzO, die IN- 
lichtete Fliissigkeit ist gelblich; tlas Volumen betrggt 240 ccm, davon ent- 
nommen 120 ccm. 

a) Mit Lauge destilliert: vorgelegt 30 ccm "/~-H.ISO~,  zurucktitriert 
27.35 ccm, verbraucht 2.65 ccm, entspricht 0.01876% g N; I ccm "Ii-HnSO, 
cntspricht 0.00708 g N, 5 g KNOs entsprechen 0.5236 g N. 

Es ist also in Form von fliichtigen Basen vorhanden: 4.56 U/O N. 
h) Mit Dewarda-Legierung reduziert: vorgelegt 60.00 ccni, zuriick- 

titriert 22 20 ccm, verbraucht li.80 ccm = 0.12602 g N. In 240 ccrn = 

Ytickstoffverlust hochstwahracheinlich in Form yon NHa und fliichtigcu 

11. Vereuch:  200 ccm CHa.OH + 5 g KNOz + 50 ccm HlO, belich- 

0.25205 g N = 30.16 O/o N. 

Aminen = 65.28 O/O N. 

+-+a ~ l f i c a i a h p i t  i a t  velblich: Volumsn ist 210 ccm, aliqiioter Teil 105 ccm. 



122 

a) Nit Lauga destilliert: vorgelegt 30.00 ccm, zurhcktitriert 25.85 ccm, 
verbraucht 4.15 ccm = 0.02939 g N. I n  210 ccm = 0.05878 g N = 7.13 ‘/ON; 

b) niit D e w  a r d a -  Legicrung reduziert: vorgelegt 40.00 ccm, zuriicktitriert 
26.10 ccni, verbraucht 13.9 ccm = 0.09841 g N. In 210 ccm 0 19682 g N 
= 23.90 “/o N. Verlust ca. 69.0 O / o  N. 

111. V e r s u c h :  
Es hatten sich in der belichteten Losung Krystalle yon KNOI ausge- 

schieden. Zur Bestimmung verwendet 400 ccm der Idsung, aliquoter Teil 
I 0 0  ccm. 

a) Mit Lauge destilliert: vorgelegt 30 ccni, zuriicktitriert 22.7 ccm, ver- 
invaucht 7.3 ccm = 0.05168 g N. In 400 ccm = 0.20674g N = 12.55 O/O N ;  

b) init Dewarda-Legierung reduziert: vorgelegt 40 ccm, zuriicktitriert 
15.9 ccm, verbraucht 24.1 ccm = 0.17063 g N. In 400 ccm = 0.68251 g E; 
-: 41.43 O/,,. 

600 ccm CHa.OH + 10 g KNOS + 200 wni HaO. 

Verluot ca. 46.0 O/O N. 
1V. V e r s u c h :  tiOOwcm CH3.0H + l o g  KNOt + 200ccni HaO. 
Die belichtete Losung zeigte Geruch nach NHJ und bliLute ein befeucli- 

:t*t.es, rotes Lackmuspapier. 
a) Ohne Lauge, direkt destilliert: vorgelegt 30 ccm, eoriicktitriert 

23.55 ccm, rerbraucht 6.45 cc‘ni = 0.04567 g N. In 660 ccm = 0.27400 g N 

b) mit Lauge destilliert: vorgelegt 30.00 ccm, zuriicktitriert 26 50 COIU, 

verhraucht 3.50 ccm = 0.oW78 q N. In 660 ccni = 0.14868 g N = 

e) mit Dewarda-Legierung reduziert: vorgelegt 40.00 ccm, zuriicktitriert 
Sti.40 ctm, verbraucht 13.6 ccm = 0.09629 g N. Tn 660 ccm = 0.57774 g N 
-- 35.08 O/o N. Verlust ca. 39 Ol0 N. 

Volumen 660 ccm, aliquoter Teil 110 ccm. 

7 16.63 O/o N; 

9.02 010 N; 

V. V e r s u c h :  
Die belichtete LBsung war stark gelb gefirbt, eeigtc Geruch nach Acet- 

a) Mit Lauge destilliert; tlabei fiirbt sich die mvor farblose Pliissigkeit 
dunkelbraun und es scheidcn sich teerartige Produkte aus. Vorgelegt 
30.00 cciii, zuriicktitriert 36.50 ccni, vcrbrnucht 3.5 ccm = 0.02478 g N = 

b) mit D e w  artla- Legieruug reduziert: vorgelegt 40.00 ccm, zurticktitriert 
Verliist 

100 ccm CIH5.0H + 6 g KNOz + 50 ccm B20. 

:ddebyd. 

S.01 “/a N,; 

16.20 ccm, verbraucht 33.80 ccm -= 0.16846 g N = 20.45 O/O N. 
=- 76.5 O/o N. 

\’I. V c r s u c h :  300 CCIII CHsO, 700 ccni Ha0, 5 g KNOa, 20 g MgCOs. 
A. 33.5 ccni obiger Liisung in einem Quarzkolben 12 Stunden mit einer 

~~necksilberdampf-Quarzlampe belichtet, gibt keine Nitritreaktion mehr. 
a) Mit Lauge destilliert: vorgelegt 25 ccm “/I -S&ure, zurucktitriert 

24.40 ccm, verbraucht 0.60 ccm, 1 ccm “/l-S&ure = 00140 g N, 0.60 ccni = 
0.0084 g N, als Amin oder NHS = 30.2 O/U N ;  

I,) niit D e w  ard a-Lcgierung reduziert: vorgelegt 35.00 ccm, zurticktitriert 
24.65 ccm, verhraucht 0.35 ccm = 0.0049 g N = 17.6 N. Vcrlust 
‘~2.? ‘10 N. 
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B. 200 ccm obiger Ldsung 12 Stunden mit der Lampe belichtet: 
a) Mit Lauge destilliert: vorgelegt 20.00 ccm V2-n. Siure, zuriicktitriert 

18.7 ccm, verbraticbt 1.30 ccm 1/2-71. Skure = 6.0093 g N = 22.5 O/O N;  
b) mit Dewarda-Legierung reduziert: vorgelegt 20.00 ccm, zuriicktitriert 

19.30 ccm, verbraucht 0.7 ccm ' I2-n. SIiure = 0.0049 g N = 11.8 O/O N. Ver- 
lust = 65.7 "/o N. 

C. Der Rest obiger 1.Dsung wurde ca.. 2'/3 Monatt! den1 zerstreuteii 
Sonnenlichte ansgesetzt; 100 ccm davon untersucht: 

a) Mit Lauge destilliert: vorgelegt 20 ccrn, zurticktitriert 19.15 ccm, ver- 
braucht 0.83 ccrn " I9  Siure -= 0,0059 g N = 7.17 O/O N ;  

b) mit Dewrtrda-Legierung reduziert: vorgelegt 20.00 ccm, euriicktitriert 
15.00 ccm, reduziert 5.00 ccm = 0.0350 g N = 42.5 O/o N. Verlust = 

Um die eventuell gebildeten A m i n e  nachzuweisen, wurde der 
Inbalt einiger Kolben der belichteten methyla1koho;ischen Kaliumnitrit- 
Liisungen vereinigt, rnit Salzsaure angesauert und der iiberschussige 
Alkohol abdestilliert. Der Ruckstand wurde am Wasserbade zur  
Trockne eingedampft und sodann rnit absolutern Alkohol aufgenommen. 
Der  in Alkohol liisliche Teil wurde nochmals eingedampft und wieder 
rnit absolutern Alkohol aufgenommen. Es hinterblieben nach dem 
dbdampfen des Alkohols schliefllich zerflieflliche Krystalle, die rnit 
Lauge erwiirmt deotlichen Geruch 'nach Aminen und Blaufarbung 
eines befeuchteten roten Lackmuspapieres ergaben. I m  Gluhriihrchen 
erhitzt bildeten sie ein Sublimat, das  beim nochmaligen Erwarmen 
uicht abblatterte, wie es das Sublimat von Ammoniumchlorid tun 
wurde, sondern schmolz. Die C a r b y l a m i n - R e a k t i o n  ergab den cha- 
rakteristischen Geruch der Isonitrile, ebenso fie1 die S e n f o l - R e a k t i o n  
positiv BUS. Es wurden nun die Krystalle mit Lauge erhitzt und die 
freiwerdende Base in Salzsilure aufgefangen, die Liisung etwas ein- 
gedampft und rnit Platinchlorid versetzt. Der erhaltene krystallinische 
Niederschlag wurde nocbmals umkrystitllisiert, im Vakuum uber S O ,  
getrocknet und analysiert. 

r10.43 O/o N. 

0.1021 g Sbst.: 0.0422 g Pt. 
[CF13.NH2, HCl]rPtC1i. Bcr. Pt 41.68. Gef. Pt 41.03. 

Die vorliegende Verbindung war demnach unzweifelhaft M e t  b y l -  
a min .  Dieselben Versuche wurdeu bei den belichteten formalde- 
hydischen Kaliumnitrit-Losungen durchgefuhrt. Doch konnte hier nur 
durch den Geruch, die Isonitril- und Senfiilreaktion die Anwesenheit 
von Aminen festgestellt werden, dagegen gelang es nicht, eiu zur  
Analyse geeignetes Platinchloridsalz zu gewinnen. 

Ein anderer Teil der belichteten formaldehydischen Kalumnitrit- 
Liisungen wurden niit HC1 angesauert und zur Trockne auf den1 
Wasserbade eingedampft. Dabei fiirbte sich der Inhalt dunkelgelb. 
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Dieser Riickstand gab i n  einigen Fiillen sehr deutlich eine P y r r o l -  
Reaktion. Er wurde nun alkalisch gemacht, wobei sich reichlich 
.\mmoniak, in geringen Mengen aminarrige Produkte bildeten. Die 
alkalische’ Liisung ’ wurde I I U O  ausgeathert. Die atherische Losung 
hinterliel3 beim Einduneten einen geringen, sirupartigen, eigentumlich 
riechenden Ruckstand. Dieser wurde in Wasser geliist, wobei teer- 
artige TrZipfchen ungelost blieben. Die wL5rige Losung reagierte 
:ilkaliscb und gab folgende Reaktionen: mit Lnuge erhitzt: Geruch 
irach NIJ3 und Blaufarbung, roten Lackmuspapieres. Goldchlorid : 
‘I’riibuug; Platinchlorid: krystallinischer Niederschlag; Quecksilber- 
chlorid: schwacher wei5er Niederschlag ; S c h e i b l e r s  Reagens: weiBe 
l%llung; D r a g e  n d  o r  f Es Reagens: orangerote Fallung; E s b  a c h  sches 
lieageus: gelber Niederschlag. Diese Reaktionen weisen darauf hin. 
daB ein stickstoffhaltiger Korper, wahrscheinlich a l k n l o i d a r t i g e r  
Natur vorliegt. 

l‘ine belichtete Losung von A c r o l e i n  und KNOz, in der gleicheu 
Weise behandelt, ergab ebenfalls einen Btherloslichen Ruckstand, der 
dieselben Keaktionen zeigte. 

‘ l h e  Losung von A l d o l - t K N O , ,  die wir ca. 1 J a h r  dem zer- 
stretiten Sonnenlichte ausgesetzt hatten, war ganz dunkelbraun gefarbt, 
irnd ein fester Ruckstand B hatte sich abgeschieden. Die Losung A 
reagierte stark alkalisch und zeigte eineu Acetamid-ar t igen  Geruch. 

Der feste Ruckstand B wurrle dkalisch gemacht und ausgeiithert. 
I ler Kiickstand der hheres t rak t ioo  ist ein briiunlichgelber Sirup, der 
i n  Wasser zum grijI3ten Teile loslich ist. Die wHI3rige Lijsung ergab 
mit obigen Rergenzien dieselben Niederschlage, nu r  mit E s b a c h s c h e m  
Reageus konnte lieine Pallung erhalten aertlen. 

Die Losung A wurde mit HCI nngesiiuert und am Wasserbade 
eingedampft; dabei entwickelten sich Diimpl’e von Stickoxyden. (Es 
konnte in der Liisung ‘A eine betrachtliche Menge von Salpetersaure 
iinchgewiesen werden.) Der  Riickstand wurde alkalisch gemacht untl 
niisgeathert. Der  Ruckstand rler -4therextraktion zeigte wiederuni 
dieselben Reaktionen mit den oben angefuhrten Alkaloitlreagenzien. 

13s wurden nun mehrere Monate am zerstreuteu l‘ageslicht iiisolierte 
1,osungen von Formaldehyd wid ICN02, in welchen uiir mkhr Spuren yon 
Nitrit nachweisbar waren, mit HCl schwacli angesauert und am Wasser- 
Imle stark eingeeiigt. Der  Ruckstand wurde alkalisiert, uni (lie fluchtigeii 
Uasen zu entfernen, hierauf wieder mit verdunnter HC1 angesauert und 
zur ‘I’rocline am Wasserbacle verdampft. Der  Ruckstand wurde n u n  
mit etwas C n O  gemischt in einer kleinen Retorte erhitzt. Anfangs 
Ring mit tlen Wasserdiimplen ein Prodnkt uber, das einen pyridbl- 
iibnlichen Geruch hesalJ. Spater konnte man ijlige Triipfchen \\ ahr- 
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nehmen, die sich an der Luft brHunten und einen intensiven Geruch 
nach Tabablaugen verbreiteten. Die waBrige Losung dieser braunen 
Tropfchen ergab mit den gebrauchlichen Alkaloidreagenzien Nieder- 
schlHge und mit einer waBrig-glycerinhaltigep Liisung wurden auch 
positiv ausfallende physiologische Versuche an  Froschen unternommen. 
Die auftretenden tetanusartigen Krampfe lieden auf Nicotin iihnliche 
Xlkaloide schlieBen. 

Ein anderer Teil dieser wPBrigen Losung wurde mit Pikriosaure 
rersetzt; der erhaltene teilweise olige gelbe Niederscblag wurde in 
heidem Wasser zwecks Umkrystallisation gelost, jedoch konnten nach 
vergeblichen Versuchen keine Kryetalle erhalten werden, denn es er- 
gaben sich immer Krystallchen in Form erstarrter Tropfen, die  nach 
liingerem Stehen olige Produkte lieferten. 

Hrn. K l i n g e r ,  der uiis bei dieseu Arbei€eii in  ausgezeichneter 
Weise nnterstiitzt hat, daiiken wir bestens. 

Z u r i c h ,  Chemisches Universitats-Laboratorium. 

18. Ad. Griin: Zur Syntheae der Lecithine. 
Hrn. K. Langheld zur Antwort. 

(Eingegangen am 7. Januar 1913.) 

I m  letzten Helte dieser Berichte ') findet sich eine Prioritats- 
reklamation des Hrn. K. L a n g h e l d  bezuglicb der  unter dern obigen 
Titel erschienenen Abhandlung IOU mir und P. K a d e a ) .  Hr. L a n g -  
h e l d  hLlt uns i n  einem Tone, den ich entschieden zuriickweisen muB, 
vor,daf3 wir nur seine zweiteArbeit uber diebnlagerungvonhfeta-p bos- 
p h o r s a u r e o s t e r n  an Alkohole vom 8. Jul i  1911 zitieren3) und fragt, 
warum wir nicht auch seiner ersten Publikation4) YOU 1. Juni  1910 
Erwiihnung tun. hleine Antwort daraul ist eiplach die, daf3 sich 
unsere Zitation, wie aus dem Wortlaut klar hervorgeht, uberhaupt 
uur auf seine Darstellung eines Phosphorsauredolinesters aul dern 
Wege uber den entsprechenden Glykolchlorhydrin-ester bezog, die er 
erst in  seiner z w e i t e n ,  yon uns zitierten Publikation beschrieb. Wir 
haben eine solche Synthese, wie die Prioritat unseres diesbezuglichen 
D. R.-P. vom 20. August 1910 beweist, v o r  Hrn. L a n g h e l d  ausge- 
fuhrt. Diese erste Cholinester-Syntbese ist, was Hr. L a n g h e l d  zu 
iibersehen scheint, das Wesentliche und absolut Neue unserer Arbeit. 

1) B. 4.5, 3753 [1912]. 
9 B. 43, 1857 [1910]. 

2, B. 46, 3367 [1912]. B. 44, 2076 [1911]. 


