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k m n  das Maximum der Wasserbildungsgeschwindigkeit von der Kns l lgas  - 
Znsammensetzung fortgeschoben werden nach h6heren oder niederen Saner- 
stoff-Gehalten des Gases, je nachdcm sich der Katalysator schneller oder 
langsamer mit Wasserstoff siittigt. 

Kanu der Katalysator auch als Sauerstoffpol wirken, wie dies bei loc- 
herem Iridium der Fall ist, so kann bei h6hcrem Sauerstoff-Gehalt dea Gases 
noch ein zweites Maximum sich auspriigen. 

Allgemein liBt sich folgern, da13 die grBBte katalysierende Wirkung des 
Kontaktee nicht dann zustnnde kommt, wenn Wasserstoff und Sanerstoff nach 
MaBgabe ihres Verbrauchs an einem absoluten Nullpol (d. h. elektriscb 
vBllig neutralem) adsorbiert werden, sonciern daO ein m6glichst groBes Wasser- 
stoff- oder Sauerstoff-Potential f r i sch  entwickelt werden muD, um auf die 
zutretenden Gaee mit maximaler Geschwindigkeit zu wirken. 

40. R. Stollh und M. Luther: dber die Einwirkungs- 
produkte von Qxalylchlorid auf Sllure-anilide. 

(Vorllluflge Mitteilung.) 
(Eingegangen am 8. Januar 1920.) 

O x a l y l c h l o r i d ' )  ("4 Mol.) und A c e t a n i l i d  (1 Mol.) in Schwe- 
Ielkohlenstoff-Losung wurden etwa 15 Stdn. am RiickfluSktihler er- 
hitzt. Das in  fast quantitativer Ausbeute unter Entwicklung von 
Cblorwasaerstofl (2 -Idol.) sich abscheidende, g e l b h h  gefiirbte Reak- 
tionsprodukt : 

CHs.CO.NH(CcHo) i- GOeClr =CioHiOiN + 2 H C l ,  
krystallisiert aus Henzol in farblosen NHdelcben, die unter vorheriger 
Erweichung nieht ganz scharf bei 143' schmelzen. Bei hoberem Er- 
hitzen tritt nach und nach Gosentwicklung und Dunkelfiirbung auf. 

0.2206 g Sbst: 14.1 ccm N (14.50, 734 mm). - 0.2368 g Sbst.: 15.05 ccm 
N (110, 737 mm). 

C ~ ~ H ~ O S N .  Ber. N 7.37. Gef. N 7.24, 7.21. 
Ziemlich schwer Ioslich in Ather. Charakteristisch ist die Rot- 

fiirbung, die beim Eintragen in starke Kalilauge entsteht, aber  schon 
beim Verdiinnen mit Wasser verschwindet. Eisenchlorid gibt weder 
in alkoholiscber noch in  wiiariger Liisung eine Fiirbung. Eine Lij- 
sung des Kijrpers in Tetrachlorkohlenstoff nimmt mit dem gleichen 
Mittel verdiinntes Rrom unter Entfiirbung s u f .  

Der Versuch war nnternommen worden zur Gewinnung VOD 

A c e  t y 1- ox a n  ils& arec h l  o r i d  a1s Busgangsmaterial ziir Darstellung 

1) Fiir erneute Uberlassung von Oxalylcblorid sei auch an dieeer Ftelle 
der Badiechen  Ani l in-  uud  S o d s f a b r i k  &tens godankt. 
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von A c e t y l - i s a t i n  *) (Formel I). Dieses kram als Einwirkungspro- 

I. 

I v. 
dukt schon der Farblosigkeit 

11. III. 

V. 
wegen nicht i n  Frage. Die ohne Kon- 

densationsmittel schon wenig wahrscheinliche Bildung von 0 x a l -  
e s s igs i iu re -an i l  (Formel 11) steht mit der Aulspaltbarkeit des 
Reaktionsprodukts durch Wasser nicht im Einklang und das iaomere 
0 xy- m a le  in  sii u r e-an il '> zeigt v5Uig abweichende Eigenschatten. 
Es durfte also ein Abkiirnmling des unbekannten Dioxo-[ te t ra -  
hydro -oxazo l s ]  (IV.), ein 2- Methylen-3-phenyl-4.5-dioxo-  
[ t e t r a  h yd  ro  - o x a z  o I ]  (Formel 111), vorliegen. 

Die Leichtspaltbarkeit durch Wasser erklHrt sieh wohl am besten 
unter der Annahme, daf3 znniichst ein Molekiil Wasser unter Bil- 
dung eines 2- M e t h y l -  2-ox y - 3 - p  hen  y l -  4.5 -d ioxo-  [ t e t r a h y d r  0- 

o x a z o l s ]  oder der isomeren Ace ty l -oxan i l sau re  angelagert wird, 
bei weiterer Einwirkung d a m  Zerfall in Ess igs i iu re  und O x a n i l -  
eiiure eintritt. 

Eine Probe des 2-Methylen-3-phenyl-4.5-dioxo-[tetrahydro-oxazole], 
die liingere Zeit an der Luft gestanden hatte, lie13 unter dem Mi- 
kroskop nur mehr ganz vereinzelt Niidelchen erkennen und schmolz 
schon bei 650 unter Zersetzung. Die StickstolGBestimrnung ergab 
einen auf die urn ein Molekul Wasser reichere Verbindung stimmen- 
den Wert. 

0.2104 g Sbst.: 12.7 ccm N (1l0, 740 mm), 

Der dem Prlparat anhahende Geruch nach Essigsiiure zeigd 
schon, daB leicht weitergehende Spaltung eintritt. 

2-Methylen-3-phenyl-4.5-dioxo[tetrahydro-oxazol] wird durchwasser 
in der Hitze leicht i n  Essigsiiure und Oxmilsiiure zerlegt; 1 g lie- 
lerte 0.7 g (ber. 0.87 g) der letzteren vom Schmp. 147O (Misch- 
achrnelzpunkt steigt). 25 ccm einer heil3 bereiteten wHBrigen 'Iso-Lii- 
sung von Cl0& OaN verbrauchten zur Neutralisation (Phenol-phtha- 
lein als Indicator) 10-ccm "/I 0-Kalilauge (= 50 ccm 'Iro-Kalilauge), 
entsprechend der Bildung von zwei Carboxylgruppen. 

2-Methylen-3.phenyl-4.5- dioxo- [tetrahydro-oxarol J lsgert schon 
beim Erwiirmen mit Alkohol, vielleicht unter voriibergehender Auf- 

C,oHSOkN. Ber. N 6.76. Get. N 7.07. 

I) B. 46, 3915 [19141. ') B. 40, 2302 [1907]. 
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spaltung, ein Moletiil desselben an. Die beim Erkalten der alkobo- 
lischcn Losung sich ausscheidenden farblosen Niidelchen schme1zt.n 
bei 9 8 O .  

0.246 g Sbst.: 12.8 ccm N (12.5O, 744 mm). 

Beim ErwZrmen mit Wasser tritt Spaltung in E s s i g s t u r e -  
e s t e r  und Oxan i l s i i u re  ein. Die Lijsung in Tetrachlorkohlenstotf 
entfiirbt Bromlijsung nicbt. Dieses Verbalten steht mit der Formel 
eines 2 -  Metby l -2 - i i thoxy-3 -pheny l -  4.5 - d i o x o - [ t e t r a h y d r o -  
oxazo l s ]  im Einklang. Anilin im Uberscbufi wirkt auf 2 Methylen- 
3-pben~l~4.5~dioxo-[tetrahydro-oxazol] unter Bildung von Ace tan i l id  
und Oxan i l id  ein. I n  htberischer Losung scheint in  der Kalte hei 
Anwendung gleichrnolekularer hlengen ein Anlagerungsprodukt zn 
entstehen. 

Diiit hyl -ess ieh i iure-an i l id  liefert, mit O x a l y l c b l o r i d  (1: 1)  
in SchwefelkohlenstoWL8sung gekocht, 2- [ D i iit h y l - m  e t  h y ]en]- 
3 - p b e n y l-4.5 - di ox o -[t e t r a  h y d r o  - ox az 011. Dssselbe stellt, aus 
Alkobol oder Benzol umkrystallisiert, gliinzende Krystallchen vom 
Scbmp. 690 dar. 

C19HlaO4N. Ber. N 5.95. Gef. N 6.01. 

Starke Kalilauge ruTt keine Fiirbung hervor. 
0.2155 g Sbst.: 10.6 ccrn N (11 50, 742 mm). 

Fighe') gibt dem aus gleichmolekularen Mmgen von Oxaly l -  
cbfor id  und P r o p i o n s i u r e - a n i l i d  entstehcnden Produkt vom 
Schmp. 138O die Formel des Met h y l - o x a l e s s i g s i u r e -  an i l s ,  
weist aber bci der Verschiedcnbeit von dem von Wis l i cenus  und 
S a  t t l e r  *) aus Oxaliitber und Propionsiiure-anilid erhsltenen iso- 
meren Kijrper vom Scbmp. 191-192' auf die Notwendigkeit eiuer 
eingehcddercn Priifung bin'). Die Formel ekes  2 -Athy l iden -3 -  
p h e ny l -  4 . 5  -d io x o-[ t e t r a h yd ro -ox  a z  olu] erkliirt auch das Ver- 
bslfen des Figkeschen Produkts gcgrn heifie verdunnte Kalilauge, 
wobei er die R i l d m g  von- Anilin und Oxalsaure featstellte. 

Entsprechend wurde der von p ighe*)  aus Pheny l -e s s igs i iu re -  
a n i l i d  und Oxa ly lcb lo r id  gewonnene Korper vom Schmp. 238- 
239O ale  2 - Benzy l iden  - 3  - p h e n y l -  4.5 -d ioxo- [ t e t r ahydro -  
oxazo l ]  zu bezeichsen sein. 

2-Methylen-3-phenyl-4 5-dioxo. [tetrahydro-oxaeol] der Formel 111 
entspricbt iin Baa uad auch im Verhalten dem v. Pechmannschen 
Vinylidm-oxanilid $) der Formel V. 

C84Bl508N. Ber. N 5.51. Gef. N 5.55. 

I)  R. 34, 301 [1915]. 
8)  Vergl. auch B. 35, 1628 [1902]. 
5) B. 30, 2791 [1897] nod B. 83, 616 [1900]. 

3 13. 24, 1256 [lS91]. 
') R. 34, 304 [l916]. 
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p a s  aua B e n z a n i l i d  und O x a l y l c b l o r i d  entstehende, chlor- 
haltige, noch nicht niiher uatersuchte Produkt vom. Scbmp. 1\Oo zeigt 
auegeeprochenen Geruch nach Benzoylchlorjd, wna vielleicht wf eine 
dem Liivulinsaurechlorid ahnliche Konstitution, schliellen 1iiOt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt I ) .  

H e i d e l b e r g ,  Chemkches Laboratorium der Universitiit, 6. Ja- 
uuar 1920. 

41. K a r l  W. Roaenmund und H. Dornsaf t :  
ober die Muttersubetanz dss Adrenaline. 

Erwiderung auf die Bemerkungen 
von F. Enoop PU der gleichnamigen Arbeit. 

(Eingegangen am 18. Dezember 1919;) 

In einem der letzten Hefte dieser Berichte hat Ilr. F. Rnoop  3 
die Hypothese, welche wir iiber eine BildungsmK@ichkeit des Adre- 
nalins aufgestellt hatten ”>, einer Xritik unterzogen, die wir ihrern 
Pachlichen Ergebnis nach wie der Form wegen nicht unbeantwortet 
lassen konnen. 

Wenn H r  K n o o p  den n o r m a l e n  Abbau der Bminosiiuuren im 
TierkGrper, wie er sich auf Grund von Forschungsecgebnissen dar- 
stellt, seiner Kritik als alleinigen Ausganggl upkt zugrunde Iegt, so 
beriicksichtigt er hierbei nicht, daS es sich hierbei DUF urn IIaupt- 
reaktionen handelt und daB, mit seinen eigenen Worten zu redan, 
3der Organismus sicher noch andere Wege zu gehen. weifl, wenn e r  
besondere Zwecke verfolgt, zu denen die Bildung des Adrenalina 
vielleicht gehikta. 

Die auBerordentlich geringen Mengen Adrenalin, welche in den 
Nebennieren gefunden werden - ungefiihr 30000 Riader sind fur 
die Herstellung von 1 kg Adrenalin erforderlich -, lassen es qber 
aIs wahrscheinlich erscheinen, daB es nicht die Hauptreaktionen des 
Aminosaure-Abbaus sind, welche zu seiner Bildung fuhren, sondern 
daJ3 nur Reaktionen untergeordneter Art an seinem Aufbau heteiligt sind. 

I) Anderemeits sind Versuche zur Darstellnng von Abkitmmlingen drs 

Itinges * >C< im Gange. Derselba scheint einem bei Einwirkuog YOU 

Oxelykblorid anf Diphenylen-essigsBure entstehenden Bedokt  CIS Ee04, ds& 
i n  gelbeu Niidclchen porn Schmp. 230° (unscharf bei starker Rotf&rhnng) 

co.0 . 
co.0 

bystallisiert, zugrunde zu liegen. lie. sroli6. 
’) B. 62, 2266 11919). ’) B. 62, 1734 [1919]. 




