
Xadeln kam. Die Amino-saure gewann man daraus durch Eindampfen mit 
,4mmoniak im Vakuum. 

Sie verlor bei 100". 15 mm, 16.7, 16.2, 16.6; ber. f i i r  4HzO: 16.0%. 

CzzHd'aKz (378). 
Ber. C 69.85, H 5.82, rc' 7.40. 
Gef. ,, 69.6*, 68.7.. 69.1*, 69.6, 69.7, ,, 6.1*, 5.9'. 5.8*,6.0,6.1, ,, 7.7.. 7.9*, 7.7*. 

Die alten -4nalysen sind mit * bezeichnet. 
Das S u l f a t  verlor 9.4, 9.5. Ber. fiir 5H,O: 9.53%. 

iC,pH,z0,X2), HzS04 (854). Ber. C 61.82, H 5.40. Gef. C 61.01*, 61.69, H 5.84*, 5.36. 
Cz,HaIOINI, HBr (459). Ber. N 6.10. Gef. N 6.26. lZ). 

CPaH,,04S,, HC1 (414.5). Ber. X 6.75. Gef. K 7.078'8). 
Der s a l z s a u r e  d t h y l e s t e r  verior 7.7%. 

C,,H,,04N,.HC1 (442.5). Ber. C 65.09, H 6.12, OC,Hs 10.2. 

Gef. ,, 64.05.. ,, 6.47*, ,, 10.04.. 
J o t t m e t h y l a t  d e s  Esters1'): 

C,4HP,0,N,,CHJ (548). Ber. C 54.74, H 5.30. Gef. C 54.29*, H 5.47.. 

D i h y d r o  -s  t rychnin-p-carbonsaure .  
1-erlust 9.2, 8.7, 8 . 5 % ;  ber. fur nH,O: 8.65%. 

C2,H,,O,N, (380). Ber. C 69.47, H 6.32. Gef. C 68.8*, 69.1, 69.4, H 6.34*, G.33, 6.4. 
Das P e r c h l o r a t  bildete schiefe'nWsmen und Sterne daraus, loslich zu 10 Tln. 

1ieil3em und in < 25 Tln. kaltem Wasser; noch schwerer in n-HCIO,. 
l'erlust IOOO: 8.6%. 

Das reinste H y d r o c h l o r i d  hatte: [a]: = +32.g0/d. 

A n m e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  Inzwischen haben R. Robinson und I,. 
H. B r i g g  s 14) die Saure C,,H,,O,N, durch CrO,-Osydation des Hesahydro-strychnins 
erhalten. Die von ihnen vorgeschlagene Formel C,,H,,O,N, und die Aunahme, das 
Carbosyl sei aus einer CHI-Gruppe entstanden, scheinen ddrch nnsere Ergebnisse 
m-iderlegt zu sein. 

CztH,,04N,, HClO, (480.5). Ber. C 54.94, H 5.20. Gef. C 54.83, H 5.33. 

47. F r i e d r i c h L. H ah n: Eine eigenartige Adsorptions- und Pep- 
sitations-Reaktion des Calciumoxalats. - Farbnachweis fiir Calcium 

neben Strontium. 
(Eingegangen am 30. Dezember 1931.) 

Sine Reaktion, bei der sich so nahe verwandte Elemente wie Calcium 
und St ront ium nicht abgestuft, sondern grundverschieden verhalten, darf 
wohl iiber ihren analytischen Wert hinaus aus allgemeinen Griinden Be- 
achtung beanspruchen, ganz besonders, wenn sie in ihrem Aufbau so eigen- 
artig ist, wie die im folgenden beschriebene. 

Sine alkalische IZsung von 1.2.5.8-Tetraoxy-anthrachinon ist 
rotviolett gefarbt und gibt mit Magnesium- oder Berylliurnsalzen 
rein und kraftig kornblumenblau gefarbte Farblackel). Oxyd und Carbonat 

1 2 )  B. 68, 3188 Lrg30;. 13) B. 64, 2161 11931;. 
14) Journ. chem. SOC. London 1981,' 3160. 
1) I>. H a h n ,  B. 57. 1394 [I9241 (mit H.Wolf  und G. Jaeger ) ;  Mikrochemie, 

Pregl-Festschrift, S. 127 rIg?.g]. - H. F i s c h e r ,  Ztschr. analyt. Chem. 78, 54 [1928;. 



des Calciums aber farben sich mit dieser Losung nur ganz schwach lila an. 
E,s war deshalb im hiichsten MaBe iiberraschend, daB Calciumcarbonat unter 
einer ammoniakalischen oder soda-alkalischen Losung des Farbstoffes sich 
kriiftig blau bis blauschwarz anfarbte, sobald die &ung gleichzeitig noch 
Oxalat  enthielt. Noch sonderbarer aber ist, da13 nicht etwa nur Calcium- 
oxalat warend der Bildung den Farbstoff einbaut, sondem da13 sogar fertige, 
so grob kornig wie moglich ausgefallte Krystalle sich unter der Farbstoff- 
Losung kraftig und rein kornblumenblau anfarben und dabei offensichtlich 
selbst zum Teil peptisiert werden. Auch die iiberstehende Losung nimnit 
namlich eine tiefe und rein blaue Farbe a n 2 ) .  Gelegentlich kommt sie iiber 
dem BodenkGrper zum Gestehen, so daB man das Reagensglas umkehren 
kann; in anderen Fallen scheidet sie ein leuchtend blaues, feinflockiges Ge- 
rinnsel ab, zwischen dem farblose Fliissigkeit steht ; die Einzelheiten hizingen 
offenbar von kleinen Zufalligkeiten ab. Stets aber kann man dmch mehr- 
faches Dekantieren mit ca. n/,,-Soda-Losung einen Bodensatz der grobsten 
Krystalle erhalten, iiber denen eine klare und rein blaue %sung steht. 

Interessant ist es, die Einwirkung einer Farbstoff-Losung (n/,,-Soda, 
halb gesattigt mit Varbstoff) auf Oxalat-Krystalle unter dem Mikroskop 
zu verfolgen (am Deckglas hiingender Tropfen in der Hohlung eines ge- 
schliffenen Objekttrigers, mit Vaselin abgedichtet und gegen Verdunsten 
geschiitzt. Etwa goo-fache VergroBerung) . Die Krystalle erscheinen zunachst 
klar und hell in der rotvioletten Msung. Nach einiger Zeit (1-3 Stdn.) 
bemerkt man bei leichtem Auf- und Abdrchen des Triebes, dafi einige sicli 
dunkel anfarben; dies schreitet fort, Am nachsten Tage war die entfarbte 
Fliissigkeit von ejncm feinen blauen Gewebe durchzogen. 

Weder andere schwer losliche Calciumsalze (Carbonat, Sulfat, Ferro- 
cyanid), noch die Osalate von Stront ium oder 13 a r i u m geben eine ahnliche 
Reaktion; sie eignet sich also zur Erkennung von Calcium auch unter er- 
schwerenden Bedingungen. Da die Reaktion nur mit abgeschiedenem Cal- 
ciumoxalat eintritt, ist sie nicht  empfinalicher,  als das Auftreten einer 
Oxalat-Triibung a n  sich,  wohl aber kann sie eindeutiger und damit 
bei Anwesenheit von vie1 Stront ium auch merklich cmpfind- 
licher sein. 

Durchfiihrung der  Probe. 
Farbstoff-Losung. Chinalizarin in ca. I-n. NH, gelost bis etwa zur 

Farbtiefe einer n/,,,-KMnO,-I.ijsung (ca. 50 mg in IOO ccm) . Von dieser L6sung 
2-3 Tropfen je ccm Analysen-Liisung. 

Calcium allein: I, 0.5, und 0.2 mg Ca je ccm geben, tropfenweise 
mit Ammoniumoxalat versetzt, eine starke, mittlere und schwache Triibung. 
Die gleichen Proben, bei Gegenwart von Farbstoff-Losung durchgefiihrt, 
zeigen gegen oxalat-freie Vergleichslosungen eine starke, eine deutlich erkenn- 
bare und eine kaum kenntliche Umfarbung nach blau (nach einigem Stehen). 

Calcium neben Stront ium: Bei nicht zu kleinen Mengen Calcium 
ist der Unterschied gegen calcium-freie Strontium-L6sung miihelos erkenabar, 
wenn man die Losungen heil3 mit Farbstoff und einem gelinden tfberschuB 

2, Fallt man durcli Ansiuern der filtrierten Losung den Farbstoff aus, so enthalt 
sic weder Calcium nocli Osalslure in merklichen Mengen; PS kann sich also niclit etwa 
u m  eine stochiometrische Umsetzung des Farbstoffes mit dem Bodenkorper hmdeln. 
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an Oxalat versetzt und einige Zeit stehen la&. - Bis herab zu 0.5% Ca 
(10 mg Sr + 0.05 mg Ca je ccm) gelingt det Ndchweis in folgender Aus- 
fiihrungsform: Die zu priifende Lijsung (5 ccm) wird ammoniakalisch ge- 
macht und mit etwa 0.5 g festem Natriumthiosulfat bis ms Sieden erhitzt. 
Dann wird konz. Ammoniumsulfat-Losung zugetropft, bis der Niederschlag 
sich nicht mehr vermehrts) und Farbstoff-Losung zugegeben4). Nun verteilt 
man Liisung und Niederschlag durcli mehrfaches Hin- und HergieJ3en an- 
nahernd gleichmail3ig auf z Reagensglber, die selbstverstiindlich vollig gleich 
gefarbt erscheinen und diese Gleichheit zunachst auch beibehalten, wenn 
dem einen 2 -3 Tropfen gesattigtes Ammoniumoxalat-Losung zugesetzt 
werden. Allmihlich aber (Erwannen beschleunigt) fiirbt sich in den1 oxalat- 
haltigen Glas der Bodenkiirper blau an; man erkennt den Unterschied sowohl 
heim Aufschiitteln (gegen einen weil3en Hintergrund, Rucken zum Fenster). 
besonders leicht aber bei abgesetztem Niederschlag und Betrachtung von 
unten (Spiegel). Im Oxalat-Glas ist der Niederschlag gegen die Losung 
deutlich blau (manchmal etwas griinstichig), im anderen erscheint er weiG 
oder, mit der I&sung verglichen, sogar etwas rotlich angefarbt. Der Unter- 
schied zwischen den beiden Gliisern ist bei dieser Art der Betrachtung bei 
0.5 yo Ca no& uberaus deutlich; bei calcium-freiemstrontium ist in oxalat- 
haltiger und oxalat-freier Misung der Niederschlag viillig gleich gefarbt. 

F r a n k f u r t  a. M., Chem. Institut d. Universitat. 

48. Alex. M c K e n z i e  und J a m e s  Robertson Myles :  
Pinakolin-Desaminieruilg, I. Mitteil. : Einwirkung von salpetriger 
Siiure auf Amino-alkohole, die sich von der a-hino-hydratropa- 

s a w  ableiten. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. University College, Dundee, St. Andrews University.: 

(Eingegangen am ,IS. Dezember 1931.) 
In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber d i e  Einwirkung von 

salpetriger Saure auf Amino-alkohole. die durch R e a k t  i o n  von 
P h en y 1 - u n cl p -  To 1 y1- in a gn e s i u m b r o m id m i t CI. - Am in o - h y d r a - 
t ropasaure-athylester  hergestellt wurrlen. In keiner dieser Umsetzungen 
rnit szlpetrigcr Saiure wurde die Aminogruppe durch Hydr osyl unter Bildung 
des entsprechenden Pinakols ersetzt, sondern es bildeten sich Ketone,  so 
daS wir hier die ersten Beispiele einer sag. Pinakolin-Desaminierung 
vor uns haben. In Analogie mit der friiher als Arbeits-Hypothese fur den 
Mechanismus der Semi-pinakolin-Desaminierungl) aufgestellten Interpre- 
tation kiinnen die Umwandlungen wie folgt dargestellt werden : 

- 
3, Ohne Thiosulfat fallt der Niedersclllag erst gequollen. mit diesem Zusatz sofort 

4) Blaufiirbung an dieser Stelle ist Mabaesium. 
1) vergl. z. B. Mc Kenzie,  Roger u. Wills,  Journ. chem. Soc. London l92G. 779. 

ieinpulverig. 




