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Das Oxalat krystallisirt aus der heiss concentrirten alkoholischen
Losung in feinen, weissen Nidelchen. Der Stickstoffbestimmung zu-
folge enthilt das Salz 2 Mol. Oxalsiure.

Analyse: Ber. fiir CisHj9N3O . (CHy Oy)s.

Procente: N 9.61.
_Gef. » » 9.29.

Thicharnstoff aus o-Amidobenzyl-p-phenetylhydrazin und
Schwefelkohlenstoff,
s /NH .CS
\ ’ NH
7 NCH;.N . CeHy . O C: Hs.

Das vorstehende Harnstoffderivat scheidet sich beim Erhitzen der
Hydrazinbase mit Schwefelkohlenstoff nach einiger Zeit in glinzenden,
derben Krystilllchen ab; dieselben lésen sich am besten in siedendem
Eisessig und werden aus dieser Losung beim Erkalten in wasserhellen,
glinzenden Nadeln erhalten, deren Schmelzpunkt bei 1989 liegt.

Analyse: Ber, fir CieHi7N;08S.
Procente: C 64.21, H 5.69, N 14.05, S 10.70.
Gef, » » 64.05, » 5.90, » 14.02, » 10.93.

Dibenzyliden-o-amidobenzyl-p-phenetylhydrazin,
CGH5 CH N . CGH4 . CH2 . N(N H CH CGH5) Cs H4 . OC2H5.
Citronengelbe Prismen. Leicht 18slich in Benzol und Chloroform,
schwer in Eisessig, fast unloslich in Aether und Ligroin. Schmelz-
punkt 1520,
Analyse: Ber. fir CogHoyN3O.
Procente: N 9.70.
Gef. » » 9.61.

631. Rudolf Cohn: Ueber das Verhalten einiger Pyridin-,
Naphtalin- und Chinolinderivate im thierischen Organismus?).
[Aus dem Universititslaboratorium fiir Pharmakologie und med. Chemie
zu Konigsberg i/Pr.]

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Kossel.)

Das Verhalten ringférmiger Korper im thierischen Organismus
ist wegen gewisser Eigenthiimlichkeiten, die dieselben dabei zeigen,
vor Allem ihrer grossen Widerstandsfihigkeit den Einwirkungen des
Thierkdrpers gegeniiber und der Eigenthiimlichkeit wegen, gepaarte
Verbindungen mit intermedidren Stoffwechselproducten zu bilden, viel-

1) Ausfihrlich publicirt in der Zeitschr. f. physiol. Chemie.
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fach Gegenstand von Untersuchungen geworden, die sich indess bis
vor nicht langer Zeit fast vollstindig auf das Benzol und seine Deri-
vate beschrinkten. Das Jahr 1887 brachte 2 Arbeiten, die unsere
Kenntnisse nach der Richtung erweiterten, die eine von Jaffe und
mir!), die andere von His?) aus dem Schmiedeberg’schen Laboratorium.

Wir fanden, dass das Furfurol, ein Derivat des 5gliedrigen Fur-
furanrings, bei Sdugethieren nach seiner Oxydation zu Brenzschleim-
siure theils als solche, theils mit Glycocoll gepaart, als Pyromykur-
sdure ausgeschieden wird, daneben auch noch direct mit Essigsiiure,
analog der Perkin’schen Synthese, die Furfuracrylsiure liefert, die
noch ihrerseits mit Glycocoll gepaart als Furfuracrylursiure den Orga-
nismus verlidsst. Bei Vogeln fanden wir eine Synthese mit der Base
Ornithin, die zur Bildung der Pyromucinornithursiure3) fihrte. Spitere
Versuche von Levy+4) und Ginzberg?’) ergaben, dass auch die Thio-
phensidure sich mit Glycocoll paart, wihrend das Pyrrol und die
Pyrrolearbonsiure leichter zerstiért werden, eine Synthese liess sich
nicht nachweisen.

Zu einem hochst merkwiirdigen Ergebniss fihrte die Arbeit von
His: »Ueber das Stoffwechselproduct des Pyridins<. Er fand im Urin
eines mit Pyridin gefiitterten Hundes nicht, wie er nach Analogie mit
dem Benzol vermuthete, eine gepaarte Schwefelsdure- oder Glycuron-
séureverbindung eines aus dem Pyridin durch Oxydation entstandenen
Oxypyridins, sondern eine Base, die er als Methylpyridylammonium-

hydroxyd anspraeh: C5H5N<8ga. Es hat danach eine Synthese

mit Methyl stattgefunden, ein Vorgang, der vollstindig ohne Analogie
dasteht und so merkwiirdig ist, dass His zunichst nach einer andern
Qnelle fiir den Befund suchte, dieselbe aber glaubte ausschliessen zu
konnen, da er erstens reines Pyridin verfiittert zu haben glaubte und
auch nach einer zweiten Darstellungsmethode, bei der eine nachtrig-
liche Anlagerung der Methylgruppe bei den zur Gewinnung der Base
unternommenen Manipulationen sicher nicht stattfinden konnte, die-
selbe Verbindung erhalten wurde.

Von anderer Seite hat eine Nachpriifing der His’schen Ent-
deckung, so viel mir bekannt, nicht stattgefunden. Wenngleich zwar
die Ausfihrung der Arbeit eine dusserst exacte ist, so war in ihr
doch noch nicht der vollstindig stricte Beweis gefiihrt, dass erstens
diese Base vorlag und zweitens absolut chemisch reines Pyridin ver-

1) Diese Berichte 20, 231i1.
2) Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmakol. 22.
3) Diese Berichte 21, 3461.
%) Dissert. inaugural. Konigsberg 1889 und diese Berichte 21, 3458.
5) Dissert. inaugural. Konigsberg 1890.
187*
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fiittert war. Was zunichst letzteren Punkt anlangt, so musste aller-
dings His sein Pyridin fiir rein halten, denn die Arbeit von Laden-
burg?), die es ermdglicht, absolut reines Pyridin darzustellen, erschien
erst ein Jahr nach der His’schen Arbeit.

His giebt an, dass das von ihm verwandte Pyridin bei 115—116°
destillirte, wihrend nach Ladenburg der Siedepunkt bei 11490 liegt;
ist die Differenz auch sehr gering, so darf sie doch nicht ganz ver-
pachlissigt werden. Wesentlich wichtiger ist jedoch ein zweites Be-
denken, His hat nicht die freie Base analysirt, sondern ein Platin-
und Golddoppelsalz derselben, und stimmten auch die Analysen der
Salze genau fiir die angenommene Formel, so ergaben sie doch natiir-
lich keinen Anhaltspunkt fiir die Constitution der supponirten Ver-
bindung. Von der aus dem salzsauren Salz frei gemachten Base be-
schreibt er nur die Eigenschaften.

Die angefiihrte Synthese ist nun eine so interessante, dass es sich
sekr wohl verlohnte, schon allein zur Bestitigung die Versuche zu
wiederholen. Dann aber stellte ich mir die Aufgabe, sie erstens mit
absolut reinem, nach der Ladenburg’schen Methode dargestellten
Pyridin auszufiibren und zweitens die Base, resp. ihr Platinsalz auf
kiinstlichem Wege darzustellen, um die Eigenschaften desselben mit
dem eventuell aus dem Harn nach Pyridindarreichung erhaltenen ver-
gleichen zu kénnen.

Zuniichst konnte ich feststellen, dass man nach Fiitterung mit
absolut reinem, nach der Ladenburg’schen Methode dargestellten
Pyridin in der That die von His gefundene Verbindung aus dem Urin
erhilt. Thr Platinsalz schied sich aus heissem Wasser in orangerothen,
breiten, rhombischen Tafeln aus und schmolz nach zweimaligem Um-
krystallisiren bei 211¢. Ich stelite nun zum Vergleich die supponirte
Base nach den Angaben von Lange?) kiinstlich dar; ibr Platinsalz
zeigte das gleiche Aussehen und dieselben physikalischen Eigenschaften
und schmolz nach dem Umkrystallisiren ebenfalls bei 2119, wihrend
Lange 202 — 2030 angiebt; indess scheint die von ihm dargestellte
Substanz nicht ganz so rein gewesen zu sein. Jedenfalls ist nach
Allem an der Identitit beider Substanzen nicht zu zweifeln, und da
die kiinstlich dargestellte die Constitution der Methylpyridylammonium-
bage besitzt, muss sie auch fir den aus dem Urin gewonnenen Kérper
gelten und daher thatsichlich der Beweis fiir die merkwiirdige Syn-
these als erbracht angesehen werden. Vor Kurzem ist {ibrigens in
einer Arbeit von Hofmeister3) der Nachweis gefiihrt worden, dass
solche Anlagerung der Methylgruppe im thierischen Organismus ein
anscheinend sehr verbreiteter Vorgang ist.

) Aon. d. Chem. 247, 1. ?) Diese Berichte 19, 1061.
3) Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmakol. 38, 198 —215.
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Ich ging nun dazu iber, ein Pyridinderivat auf sein Verhalten im
Thierkdrper zu priifen, welches eine Seitenkette besitzt und zwar ge-
dachte ich zunichst, den Pyridinaldehyd zu verfiittern, um zu erfahren,
ob derselbe ein #hnliches Verhalten, wie das Furfurol, zeigen wiirde.
Indess gelang mir seine Darstellung, die ich durch Einwirkung von
Chromylchlorid auf e-Picolin in Lésung von Schwefelkohlenstoff ver-
suchte, nicht. Daher verwendete ich zu meinen Versuchen das «-Picolin
gselbst, in der Erwartung, dass der Thierkérper schon die Oxydation
der Methylgruppe selbst besorgen wiirde. Fiitterung mit Picolin beim
Hunde hat schon His in der oben erwihnten Arbeit unternommen,
sie verlief ergebnisslos, denn es gelang ihm nicht, eine der nach
Pyridinfiitterung auftretenden Base ihnliche Verbindung zu isoliren.
Nach anderer Richtung hin hat er den Urin nicht untersucht, iiber-
haupt fehlen nihere Angaben iber den Versuch.

Ich gab 3 Kaninchen zusammen 12 g «-Picolin in tiglichen Dosen
von 0.5—1.0 g subcutan. Der einige Stunden nach der Injection ab-
gedriickte Urin zeigte regelmiissig deutlichen Geruch nach Picolin, es
wird also jedenfalls ein Theil desselben unverindert ausgeschieden;
wie gross derselbe ist, entzieht sich der Berechnung. Der am nichsten
Tage entleerte Urin zeigte den Geruch nach Picolin nicht mehr.

Die Verarbeitung der Urine geschah in folgender Weise: sie
wurden immer frisch zur Trockne eingedampft, mit kochendem Alkohol
dreimal extrahirt, die vereinigten Auszige nach dem Kléiren filtrirt
und abgedampft, der Riickstand in wenig Wasser gel6st, zunichst mit
verdiinnter Essigsidure angesiiuert und viermal mit erneuten grossen
Portionen Aether extrahirt. Nach dem Abdestilliren desselben blieb
ein dunkelgefirbter Riickstand, der nach villigem Verdunsten des
Aethers an der Luft zundchst nicht krystallinisch wurde; erst wvach
wochenlangem Stehen unter dem Exsiccator schied sich etwa 1g der
spiter zu beschreibenden Verbindung aus dem Oele ab. Ich versetzte
nun die essigsaure, schon viermal mit Aether extrahirte Losung mit
verdiinnter Schwefelsidure und schiittelte nochmals viermal mit grossen
Aethermengen aus. Die jetzt nur sehr wenig gefidrbten Ausziige
wurden auf etwa 50 ccm abdestillirt. Es schieden sich, zum Theil
schon wihrend des Destillirens, nach mehrstiindigem Stehen in grosse-
rer Menge Krystalle ab, die nach dem Abfiltriren und griindlichen
Auswaschen mit Aether fast farblos sind und trocken 4 g wiegen.
Aus der Mutterlauge erhielt ich bei weiterem Concentriren noch 0.6 g
derselben Verbindung, ebenso nach dem Absaugen des letzten Aether-
riickstandes auf einer Thonplatte noch eine geringe Menge, so dass
die Ausbeute mit Hinzurechnung der aus essigsaurer Losung gewon-
nenen ca. 6 g betrug. :

Die Substanz zeigte folgende Eigenschaften: sie 16st sich schwer
in Aether und kaltem Wasser, leicht in kochendem Wasser, aus dem
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sie nach Behandlung mit Thierkohle in farblosen, dicken, prismati-
schen, hippursiureihnlichen Krystallen sich ausscheidet, aus sehr ver-
diinnter Losung in farblosen, rhombischen Tafeln von fast 1 cm Seiten-
linge. Die Ldsungen zeigten die Eigenthiimlichkeit, beim Kochen mit
Thierkohle ein citronengelbes Filtrat zu liefern.

Die Krystalle schmelzen unter Gasentwickelung bei 164 — 1650,
sublimiren nicht. ’

Die Vermuthung, dass es sich um eine Glycocollverbindung der
a-Pyridincarbonsiiure, die ich e-Pyridinursiure nennen mdchte, handelt,
warde durch folgende Versuche zur Gewissheit:

Eine Stickstoffbestimmung nach Dumas (die Substanz war
wasserfrei) ergab:

Procente: N 15.4.

Pyridinursiure (CsHsN30s) verl. N 15.5 pCt.

Eine Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ergab 6.3 pCt. Stick-
stoff zu wenig; einen Grund dafiir kann ich nicht angeben.

Von Salzen stellte ich ein Silber- und ein Barytsalz dar.

Silbersalz.

Dasselbe wurde aus einem Theil der reineren Mutterlaugen dar-
gestellt und schied sich in langen, feinen Nadeln ab, die sich rosetten-
formig lagern; aus verdiiunterer LOsung beim lapgsamen Ausscheiden
sehr viel lingere, breite, diinne Nadeln.

Gef, Procente: Ag 37.5.
CSH'[ AgNgO:g verl. Ag 317.6.

Barytsalz.

Ein anderer Theil der Mutterlaugen wird mit Baryumcarbonat
neutralisirt, das Filtrat auf wenige Cubikcentimeter eingedampft; es
erstarrt nach dem Abkiihlen zu einem Krystallbrei, der, auf einer
Thonplatte abgesogen, farblose, sich etwas fettig anfiilhlende Blittchen
zuriicklisst, die nochmals aus Wasser umkrystallisirt werden. Sie
1sen sich, in wenig heissem Wasser sehr leicht, scheiden sich in
farblosen, silberglinzenden Blittchen aus. Das Filtrat davon wird
mit Alkohol und Aether gefillt, es scheiden sich mikroskopisch kleine,
sechseckige, diiune Blittchen aus,

Gef. Procente: HyO 7.8, Ba 27.4 (des wasserfreien Salzes).

(Cs Hy N3 O3)e Ba + 2 Ho0 verl. HaO = 6.9 pCt.; Ba (des wasserfreien
Salzes) = 27.7 pCt.

Bei einem Spaltungsversuch der «-Pyridinursiure durch 4 stindi-
ges Kochen mit heiss-gesittigtem Barytwasser am Riickflusskiibler
zerfiel sie in Glycocoll und «-Pyridincarbonsiure.

Es ist also zweifellos, dass wir es in dem Umwandlungsproduet
des «- Picolins mit a - Pyridinursiure, d. h. der Glycocollverbindung
der «-Pyridincarbonsiure, zu thun haben.
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Aus dem Urin eines Hundes, der 6 g «-Picolin subcutan erhielt,
konnte ich dieses Umwandlungsproduct desselben nicht gewinnen.

Das Verhalten von §- und y-Picolin habe ich bisher noch nicht
priifen kdnnen.

Der niichste Ring, den ich auf seine Fizhigkeit, Synthesen im
Thierkdrper einzugehen, einer Untersuchung unterzog, war der
Naphtalinring. Ich wihlte zu dem Zwecke wiederum ein Derivat
mit einer Seitenkette und zwar erschienen mir sehr geeignet die
Naphtoésiuren, die in den beiden Isomeren « und § existiren und in
reinem Zustande von Kahlbaum bezogen werden konnten.

Einen Versuch mit Verabreichung von Naphtalincarbonsiure hat
schon Nencki angestellt)). Er nahm davon 1.5 g innerlich, ohne
irgend eine Stérung zu beobachten, und erhielt die Siure aus dem
Harne unverindert wieder. Ich bin bei Thieren zu abweichenden
Ergebnissen gelangt, die ich in Folgendem schildern will.

1. Versuche bei Kaninchen.
1) «-Naphtoiésdure (Schmp. 1619).

2 Kaninchen erhielten 9 g derselben als Natriumsalz ionerlich in
tiglich einmaliger Dosis von 1 gin 25 ccem Wasser gelést. Der Urin der
Thiere reducirte missig, drehte die Polarisationsebene nicht deutlich.
Die vereinigten alkoholischen Ausziige der.frisch eingedampften Urine
wurden nach dem Abdestilliren in wenig Wasser gelst und mit ver-
diinnter Schwefelsiure versetzt. Die reichlich ausgeschiederen Kry-
stalle werden mit Aether ausgeschiittelt, in dem sie sich sehr leicht
16sen, die Ausziige zuniichst auf 100 ccm abdestillirt. Da sich nichts
ausschied, wird der Aether ganz verdunstet, der Riickstand mehrere
Tage im luftverdiinnten Exsiccator iiber Schwefelsiure und Paraffin
stehen gelassen; er ist noch harzig und wiegt 9 g, sublimirt voll-
stindig. Ein kleiner Theil davon wird aus kochendem Wasser unter
Entfirbung mit Thierkohle umkrystallisirt, es scheiden sich silber-
glinzende Blittchen aus, die vollstindig sublimiren und bei 160°
schmelzen. Es wird daraus ein Silbersalz durch Fillung des Am-
moniaksalzes mit Silbernitrat gemacht. Der zunichst amorphe Nie-
derschlag bildet nach dem Umkrystallisiren ein Gemenge amorpher
Massen mit kugelférmig angeordneten Nadelgruppen. Das Silbersalz
ist leichter l6slich, als die Siure selbst, die nach dem Ansiuern der
Mutterlauge noch reichlich ausfillt.

Gef, Procente: Ag 38.4.
Naphtoésaures Ag verl. Ag — 38.7 pCt.
Die «-Naphto&siure wird also unveréindert ausgeschieden.

) Reichert und Du Bois-Reymond Archbiv 1870 citirt nach Nencki
und Boutmy: Ueber den Einfluss der Carboxylgruppe auf die toxische

Wirkung aromatischer Substanzen. Archiv f. exper. Pathol. u. Pharmakol.
30, 302.



2910

2) g-Naphthoésdure. (Schmp. 1829%.

Dieselbe wurde in Form des Natrinmsalzes in viel Wasser ge-
16st in der Gesammtquantitit von 6 g Kaninchen innerlich in Dosen
zu 1 g einmal téglich verabreicht.

Die Verarbeitung der Urine geschah in der oben beschriebenen
Art. Es gelingt zwar, das Umwandlungsproduct schon durch blosses
Anssuern des frischen Urins in reichlichen Mengen zu gewinnen, in-
dessen ist es dann schwieriger zu reinigen, sodass ich bei der sonst
von mir geilibten Methode blieb.

Beim Ansiuern der in Wasser geldsten Riickstinde der alkoho-
lischen Anunsziige schied sich ein dicker Krystallbrei aue, von dem
beim Ausschiitteln mit Aether ein Theil sehr leicht, ein anderer etwas
schwerer in dieses Losungsmittel iberzugehen schien. Die dtherischen
Ausziige wurden zundchst auf 100 cem abdestillirt. Es scheiden sich
Krystalle ab, die nach griindlichem Auswaschen mit Aether Iuft-
trocken 2.2 g wiegen; bei weiterem Einengen des Aethers scheiden
sich noch 0.4 g derselben Substanz ab. Der davon abgegossene
Aether wird ganz verdunsten gelassen, der Riickstand wird krystalli-
nisch, wiegt noch mit etwas Harz vermengt 3 g. Letztere erwiesen
sich als unveriinderte p-Naphtoésiure.

Die zuerst aus dem Aether erhaltenen 2.6 g des in Nachstehendem
zu beschreibenden Umwandlungsproductes der g-Naphtoésiure zeigten
folgende Eigenschaften:

Sie 1l6sen sich schwer in kochendem Wasser und scheiden sich
darans fast vollstindig in {iber zolllangen, iusserst feinen, biegsamen,
seideglinzenden, farblosen Nadeln ab, die nach mehrmaligem Um-
krystallisiren constant bei 169—170° schmelzen; sie geben nur ein
geringes Sublimat und sind stickstoffbaltig.

Bei einem Spaltungsversuch mit heiss-gesittigtem Barytwasser zer-
fiel die Substanz quantitativ in g-Naphtoésiure und Glycocoll.

Stickstoffbestimmung (nach Dumas) des Umwandlungs-
productes der $-Naphto&siure, fiir das ich den Namen f-Naphtursiure
vorschlagen mdéchte:

Gef. Procente: N 6.3.

Naphtursiure (Ci3HiiNO3) verl. N 6.1 pCt.

Von Salzen derselben machte ich zunichst ein Silbersalz durch
Fillung des Ammoniaksalzes mittels Silbernitrats. Es fiel flockig aus,
liess sich aus heissem Wasser gut umkrystallisiren, und schied sich
daraus in langen, feinen Nadeln aus.

Gef. Procente: Ag 32.0,

Naphtursaures Silber verl. Ag 32.1 pCt.

Ein Barytsalz, das ich aus einigen Mutterlaugen der f-Naphtnr-
sdure machte, war nicht ganz rein; zu einer neuen Darstellung fehlte
mir das Material.
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Die p-Naphto&siure geht also nur zum Theil beim Kapinchen
unverindert durch den Organismus hindurch, ein nicht unerheblicher
Antheil paart sich mit Glycocoll und wird als f-Naphtursiure aus-
" geschieden.

1. Versuche beim Hunde.
1. B-Naphtoésiure.

Ein Hund erhilt 8 g §-Naphtoésiiure als Natriumsalz im Verlauf
von 3 Tagen innerlich mittels Schlundsonde. Der Urin wird in der-
selben Weise, wie der Kaninchenurin, verarbeitet. Die Aetherausziige
geben beim Abdestilliren auf etwa 50 ccm keine Abscheidung von
Krystallen.

Der Aether wird darauf im Becherglas an der Luft vollstindig
verdunsten gelassen, der Riickstand mit Wasser iibergossen, die aus-
geschiedenen Krystalle am pichsten Tage abfiltrirt, wiegen trocken
2.3 g. Sie sublimiren vollstindig, sind in Wasser sebr schwer loslich
und schmelzen nach einmaligem Umkrystallisiren bei 180°, sind also
unverinderte §-Naphtoésiure.

Woher das grosse Deficit stammte — von 8 g verfiitterter
p-Naphtoésiure konnte ich nur 2.3 g wiedergewinnen —, vermochte
ich nicht zu eruiren, eine zweite Substanz kounnte ich nicht auffinden;
jedenfalls aber war der g-Naphtoésiure keine Spur der beim Kaninchen
erhaltenen g-Naphtursiure beigemengt.

2. «-Naphtoésiure.

Derselbe Hund erhielt 10 g als Natriumsalz innerlich in tiiglichen
Dosen von 2.5g in viel Wasser gelost. Aus den wie sonst gewonnenen
Aetherausziigen schied sich beim Abdestilliren anf 50 ccm Nichts aus.
Der Aether wird daranf ganz verdunstet, der Riickstand mit Wasser
iibergossen, die ausgeschiedenen, noch mit etwas Harz vermengten
Krystalle nach 24 Stunden abfiltrirt und ansgewaschen, wiegen
trocken 8.0 gr.

Aus ihrer Mutterlauge erfolgt noch nachtriglich eine geringe
Krystallisation, 0.08 g farbloser Blittchen, die stickstoffhaltig sind und
bei 153—155° schmelzen ; nach mehrmaligem Umkrystallisiren schmelzen
sie constant bei 1559 und haben die Eigenthiimlichkeit, in trockenem
Zustande beim Zerreiben weit aus der Schale heranszuspritzen. Zu
einer weiteren Untersuchung reichten sie nicht aus.

Es stellte sich jedoch bald herauns, dass dieselbe Substanz auch
den zuerst gewonnenen 8 g beigemengt war. Dieselben erwiesen sich
nimlich als stickstoffhaltig und zwar als ein Gemenge unverinderter
«-Naphto#siure mit einer stickstoffhaltigen Sdure, die anscheinend in
Wasser etwas leichter 16slich war, als die Naphtoésiure. Zur Tren-
nung beider Substanzen von einander kochte ich das Gemenge mit
viel Wasser aus, filtrirte von dem noch ungeldsten Antheil ab und
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kochte diesen noch einmal mit Wasser aus. Der jetzt noch nicht ge-
lste Theil war reine «-Naphtoésiure. Aus dem zweiten Filtrate
scheidet sich nur noch stickstoffreie Naphtodsiure ab, wihrend ich aus
dem ersten 1.2 g stickstoffhaltige Krystalle erhielt. Die Mutterlaugen
wnrden darauf genau neutralisirt, eingeengt, mit verdiinnter Schwefel-
sdure angesiuert und mit Aether extrahirt, der Aetherriickstand wurde
krystallinisch; er wiegt nach dem Absaugen auf einer Thonplatte 1.3 g
und ist ebenfalls stickstoffhaltig. Beide Portionen, zusammen also
2.5 g, enthalten noch «- Naphto&siure, die auf die eben beschriebene
Art nur sehr schwer zu entfernen war. Nach vielfachem Herum-
probiren erwies sich mir folgender Weg als der zweckméssigste: ich
loste das Gemenge in wenig Aether und fillte es nach dem Filtriren
mit Petrolither; es schieden sich 0.3g farbloser, sternférmig gruppirter
Nadeln aus, ausserdem ein brauner, fester Bodensatz, der durch Um-
krystallisiren aus heissem Wasser, in dem ein Theil als braunes Oel
ungeldst blieb, und Entfirbung mit Thierkohle gereinigt werden konnte.
Es scheidet sich zuniichst eine milchige Tribung aus, die allmihlich
krystallinisch erstarrt. Im Ganzen konnte ich so an fast reiner Siure
1.5 g erhalten, jedoch ist in dem Urin bedeutend mehr von der
Substanz vorhanden.

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser, aus dem
sie sich zunichst immer als milcbige Triibung ausschied, erhielt ich
sie in asbestartig verfilzten Nadeln, die nach dem Trocknen im Ex-
siccator ungemein spréde werden, beim Zerreiben weit umherspritzen
und an dem Pistill wie elektrisch haften bleiben. Sie schmelzen con-
stant bei 153° und sind wasserfrei.

Wegen des geringen, mir zu Gebote stehenden Materials konnte
ich eine genaue Untersuchung nicht ganz durchfiihren, sondern musste
mich auof eine Stickstoffbestimmung und einen Spaltungsversuch be-
schrinken. Ein Silbersalz, das ich darzustellen versuchte, erhielt ich
nur als amorphe Gallerte und in so geringer Menge, dass ich von
einer Analyse Abstand nahm.

Nach dem Resultat der Untersuchung handelt es sich auch hier
wiederum um eine Synthese der a-Naphtoésiure mit Glycocoll zu
einer hippursiiureihnlichen Verbindung, die ich «-Naphtursiure nennen
mdchte.

Die Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ergab etwas zu hohen
Werth:

Gef. Procente: N 6.6; verl, N G.1.

Den Spaltungsversuch stellte ich mit 0.7 g der noch nicht ganz
reinen Substanz an, die nach 4 stiindigem Kochen mit starkem Baryt-
wasser quantitativ in «-Naphto&siure und Glycocoll zerfielen.

Die Naphto#siuren zeigen demnach das sehr merkwiirdige Ver-
halten, dass bei Kaninchen die «-Siure unveriindert, die f-Sdure da-
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gegen nach Paarung mit Glycocoll als $-Naphtursiure ausgeschieden
wird, wihrend bei Hunden umgekehrt die o-Sdure die entsprechende
Synthese eingeht, die §-Siure aber unverindert den Organismus ver-
lisst. ‘

Schliesslich unternahm ich es, auch den Chinolinring auf sein
Verhalten zu untersuchen, indem ich mein Augenmerk speciell auf
das Auftreten synthetischer Processe zu richten gedachte. lch wihlte
auch hier, wie friiher, nicht den Ring ale solchen, sondern Derivate
desselben, die eine Seitenkette besitzen, und zwar erschienen mir zu-
niichst als geeignet die einfach methylirten Chinoline, in der Erwar-
tung, dass die Methylgruppe sehr leicht zu Carboxyl oxydirt wiirde
und dann hier eventuell eine Synthese, vielleicht mit Glycocoll, ein-
trite. Da das Chinolin bekanntlich aus einem Benzol- und einem
Pyridinring zusammengesetzt ist, so lag die Moglichkeit vor, dass die
Methylchinoline ein verschiedenes Verhalten zeigten, je nachdem im
Benzol- oder im Pyridinkern ein Wasserstoffatom durch Methyl substi-
tufrt ist, und ich zog daher Reprisentanten beider Klassen zur Unter-
suchung heran. In Nachstehendem will ich iiber das Verhalten fol-
gender 3 Methylchinoline berichten:

1) Chinaldin.
2) Orthomethylchinolin.
3) Paramethylchinolin.

I. Chinaldin.

Zur Darstellung des Chinaldins mischte ich 133 g rohe Salzsiure,
66 g Anilin und 100 g Paraldehyd, erwirmte 3 Stunden auf dem Wasser-
bade, iibersiittigte mit Natronlauge und destillirte mit Wasserdimpfen
ab; das 6lige Destillat wurde nach der Trenpung vom Wasser 2 Mal
fractionirt destillirt; es wurden die zwischen 236—245° iibergehenden
Antheile verwendet. Im Ganzen erhielt ich so 25—26 g Chinaldin.

Zunichst erhielt ein grosser Hund 2 Mal tiglich je 1.5 g Chinal-
din unverdiinnt subcutan bis zur Gesammtmenge von 21 g. Der
Hund erhielt zur Herabsetzung der Harnstoffausscheidung, um die
Verarbeitung des Urins zu erleichtern, als Nahrung nur Brod, Milch
und Knochen.

Der Urin wurde immer frisch eingedampft, mit kochendem Alko-
hol extrahirt, die vereinigten Ausziige abdestillirt, der Rickstand in ver-
diinnter Schwefelsiure gelost und 4 Mal mit grossen Portionen Aether
extrahirt. Darauf wird die Schwefelsiure mit Kaliumcarbonat tber-
sittigt und wiederum mit Aether extrabirt, schliesslich mit Essigséiure
stark angesiuert und ebenfalls mit Aether 4 Mal ausgeschiittelt. Yeh
erhielt so Ausziige aus schwefelsaurer, alkalischer und essigsaurer
Losung, die alle 3 gesondert verarbeitet wurden. Was zunichst die
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alkalischen Ausziige anlangt, so schied sich beim Abdestilliren der-
selben auf etwa 30 cem nur etwas Harnstoff aus; das Filtrat davon
hinterliess nach vélligem Verdunsten nur eine sehr geringe Menge
Harz, dessen Verarbeitung auf Chinolinderivate aussichtslos erschien.

Aus den essigsauren Ausziigen schied sich beim Abdestilliren auf
ein geringes Volumen Nichts aus; der letzte Riickstand krystallisirte
nicht. Die noch darin enthaltene Essigsiure wird auf dem Wasser-
bade unter mehrfacher Erneuerung des Wassers vollstindig verjagt,
daranf die Losung von dem geringen ausgeschiedenen Harz abfiltrirt,
das Filtrat eingedampft und in den luftverdiinnten Exsiccator zum
Krystallisiren gesetzt; es bleibt ein geringer, harziger Riickstand, der
sich selbst nach wochenlangem Stehen nicht verindert.

Die schwefelsauren Ausziige ergaben beim Abdestilliren auf
50 cem keine Abscheidung, nach dem vélligen Verdunsten des Aethers
an der Luft bleibt ein schwarzgefirbtes Harz zuriick, aus dem sich
unterm Exsiccator nach 24 Stunden eine gréssere Menge Krystalle
abscheiden. Dieselben werden zwischen Fliesspapier von dem an-
haftenden Harz fast ganz befreit; man erhilt 2 g Krystalle, die sich
als Urethan erwiesen. Das Harz wird dem Papier wieder durch
Aether entzogen, dieser mit Chlorcalcium getrocknet und abdestillirt;
es hinterbleibt ein diinnflissiges Harz, das selbst nach wochenlangem
Stehen unterm Exsiccator nichts Krystallinisches absetzt.

Bisher hatte ich also nur geringe Mengen harzartiger Substanzen
erhalten, aus denen sich keine krystallinischen Chinolinderivate ge-
winnen liessen. In der Meinung, dass vielleicht basische, in Aether
unlésliche Substanzen vorhanden seien, neutralisirte ich die nach dem
letzten Ausschiitteln mit Aether restirende essigsaure Ldsung mittels
Natriumcarbonat, dampfte ein, extrahirte mit Alkohol, 15ste den Riick-
stand der Alkoholextracte in Wasser, fillte vollstindig mit Ammoniak
und Bleiessig aus, entbleite das Filtrat mit Schwefelsiure und fillte
das Filtrat hiervon mit einer Lésung von Quecksilberjodidjodkalium;
es entstand dabei ein nur sehr missiger, flockiger Niederschlag. Ein
Ueberschuss des Fillungsmittels musste vermieden werden, da sich
der Niederschlag darin wieder aufzuldsen schien; derselbe wurde ab-
filtrirt und getrocknet.

Der durch Ammoniak und Bleiessig erhaltene Niederschlag wurde
mit Natriumcarbonat zur Trockne verdampft, mit Alkohol extrahirt
und der Alkohol abdestillirt; es blieb eine grosse Menge eines dick-
flissigen Riickstandes.

Da aus den durch die verschiedenen Operationsverfahren erhal-
tenen Riickstinden mir die Darstellung eines charakterisirbaren Chi-
nolinderivates nicht gelang und iiberhaupt aussichtslos erschien, so
glaubte ich mich darauf beschrinken zu sollen, den Nachweis zu
fiihren, ob denn iiberhaupt ein Chinolinderivat in den Harn iiberge-
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gangen sei. Um dies mit Sicherheit entscheiden zu kénnen, unter-
warf ich die einzelnen Riickstinde gesondert der Destillation mit
Zinkstaub und suchte in den Destillaten das eventuell {ibergegangene
Chinolin nachzuweisen. .

Diese Methode scheint mir fiir den Harn eiper grésseren Verall-
gemeinerung fihig zu sein, um z. B. die Entscheidung dariiber zu
bringen, ob ringférmige Substanzen einer Zerstrung im Thierkdrper
anheimfallen oder npicht, was durchaus noch nicht mit geniigender
Sicherheit bis jetzt nachgewiesen ist. Ich verfuhr in folgender Weise:

1. Der krystallinische Riickstand aus schwefelsaurer Lisung, der
zum grissten Theil aus Urethan bestand, wurde mit Zinkstanb innig
gemengt, bei 1000 getrocknet und in einem hinten geschlossenen Rohr
im Verbrennungsofen der Destillation unterworfen. Das Rohr ent-
hielt natiirlich vor und hinter dem Gemenge reinen Zinkstaub, der
zunichst erhitzt wurde. Ich erhielt etwa 2 Tropfen eines widrig,
nicotindbnlich riechenden QOeles, das sich in verdiinnter Salzsiure
leicht 13ste und in dieser Losung folgende Reactionen gab:

1. mit Kalilauge einen weissen, im Ueberschuss nur zum Theil
18slichen, in Aether leicht l6slichen Niederschlag.

9. mit Jodjodkalium einen dunkelbraunen, in Salzsiure 13slichen
Niederschlag.

3. mit Ferrocyankalium einen griinlich-weissen, nicht réthlichen
Niederschlag.

4. mit Jodquecksilberkalium einen farblosen Niederschlag, der
auf Zusatz von Salzsdure nicht krystallinisch wurde; bis zum nichsten
Tage schieden sich einige farblose Nadeln ab, die durch beigemengtes
Harz z. Th. gelbbraun gefirbt sind.

5. mit Kaliumbichromat einen amorphen Niederschlag.

Zu weiteren Reactionen, die Gberhaupt immer nur mit einigen
Tropfen angestellt werden konnten, war kein Material mehr vorhanden.

Es war also jedenfalls eine Spur eines basischen Kérpers darin
enthalten, Chinolin jedoch nicht mit Sicherheit nachzuweisen, da ge-
rade die fiir dasselbe besonders charakteristischen Reactionen kein
eindeutiges Resultat ergaben.

II. Der durch Quecksilberjodkalium gewonnene Niederschlag
ergab mit Zinkstaub gar kein Destillat.

III. Die harzige Mutterlauge von I lieferte 10 Tropfen Destillat,
das sich nur zum Theil in verdiinnter Salzsiure loste; die Losung
gab keine einzige Chinolinreaction,

IV. Aetherriickstand aus alkalischer Liosung: 1 Tropfen Destillat,
pur zum Theil in Salzsiure l8slich, gab mit Jodquecksilberkalium
einen Niederschlag, aus dem sich bei Zusatz von Salzsiure nach
einiger Zeit farblose, mit gelbbraunem Harz zum Theil iberzogene .
Nadeln absetzten.



2916

V. Aectherriickstand aus essigsaurer Losung gab 2 Tropfen
Destillat, die sich wie die vorhergebenden verhielten.

VI. Niederschlag von Ammoniak und Bleiessig: Von dem, wie
oben beschrieben, daraus gewonnenen syrupésen Riickstand wurde
etwa der 4. Theil mit Zinkstaub verrieben, bei 110° getrocknet, pul-
verisirt und destillirt. Ich erhielt 2 Tropfen eines Destillates, das
chinolinghnlich roch, sich in verdiinnter Salzsiure zum grdssten Theile
1oste. Die Losung gab mit Jodquecksilberkalium einen Niederschlag,
der aunf Zusatz von Salzsiiure krystallinisech wurde, es schieden sich
mikroskopische farblose Nadeln ab.

Zum Vergleich stellte ich die Reaction mit einem Tropfen reinen
Chinolins an; es trat eine massenbafte Abscheidung schwach gelblich
gefirbter Nadeln ein, unvergleichlich mehr, als in dem Destillate,

Ist nach diesen Versuchen die Méglichkeit der Gegenwart von
Chinolin in einzelnen Destillaten auch nicht ganz von der Hand zu
weisen, so kann es sich doch nur um ganz minimale Spuren ge-
handelt haben. Es hat danach den Anschein, als ob das Chinaldin
bis auf verschwindende Reste im Hundeorganismus zerstort wird.

Nachdem die Versuche beim Hunde resultatlos verlaufen waren,
untersuchte ich das Verhalten der Substanz beim Kaninchen, denen
ich wegen der Giftigkeit der Substanz nur ganz allmihlich 22 g
Chinaldin verabreichen konnte.

Die Urine wurden frisch eingedampft, mit Alkohol extrahirt, die
in Wasser gelosten und mit Schwefelsiiure angesiuerten Riickstinde
dieser Extracte mit Aether ausgeschiittelt. Beim Abdestilliren dieser
Ausziige auf 50 ccm schied sich Nichts aus, der letzte Aetherriickstand
blieb selbst nach tagelangem Stehen unterm luftverdiinnten Exsiccator
harzig. Er wurde darauf mittels Kalkmileh in der Kilte in das
Kalksalz iibergefiihrt, wobei nur eine geringe Menge Harz ungelst
blieb, der iiberschiissige Kalk durch Kohlensiure entfernt; die Lsung
hinterliess beim Einengen einen Syrup, der keine Neigung zu kry-
stallinischer Abscheidung zeigte. Derselbe wurde mit der 20fachen
Menge Alkohol verrieben, der unldsliche Antheil war amorph; die
alkoholische Mutterlauge wird mit Aether gefillt; es schied sich eine
amorphe Gallerte aus, die abfiltrirt wurde. Beide Portionen werden
getrocknet. Bei darauf vorgenommener trockener Destillation ent-
wickeln sich nur ammoniakalische Dimpfe, Chinolin war durch den
Geruch nicht nachweisbar.

Auch die Aetherausschiittelungen aus alkalischer und essigsaurer
Losung verliefen vollstindig ergebnisslos, aus letzterer wurde nur fast
reiner Harnstoff gewonnen, der beim Sublimiren zwar deutlich Geruch
pach Chinolin zeigte, es konnte sich indessen nur um Spuren handeln.

Das Chinaldin scheint also auch im Organismus des Kaninchens
einer vollstindigen Zerstorung anheimzufallen,
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II. Orthomethylchinolin.

Aus 26 g o-Nitrotoluol, 40 g o-Toluidin, 100 g Glycerin und
100 g Vitrioldl erhielt ich 32 g o-Methylchinolin, das bei 237—2470
iberging; fast die gesammte Menge destillirte constant bei 240—2410,

Bei Kaninchen musste ich wegen der hochgradigen Giftigkeit der
Verbindung von den Versuchen Abstand nehmen.

Ein grosser Hund erhielt das o-Methylchinolin subecutan in 20pro-
centiger Losung in Olivensl und zwar 2mal tiglich je 1 g bis zur
Gesammtmenge von 20 g.

Die Aetherausziige der in verdiinnter Schwefelsiure gelGsten Riick-
stinde der Alkoholextracte der eingedampften Urine ergaben weder
beim Abdestilliren auf ca. 50 ccm eine krystallinische Abscheidung,
noch wurde der letzte Riickstand, selbst nach achttigigem Stehen im
luftverdiinnten Exsiccator krystallinisch. Er wurde mittels Kalkmilch
in der Kilte in das Kalksalz verwandelt, die von iiberschiissigem
Kalk durch Kohlensiiure befreite Lésung, welche noch schwach alkalisch
reagirte, wurde, nach Entfirbung mit Thierkohle, auf 5 ccm eingeengt
und nach 2 Tagen, als sich nichts Krystallinisches abschied, mit der
90fachen Menge absoluten Alkohols verrieben; der nicht krystallinische
Niederschlag bildet trocken eine leicht zerreibliche Masse, die 3.7 g
wiegt. © Seine Ldsung in wenig Wasser wird kochend mit Alkohol
und Aether versetzt. Beim langsamen Abkiihlen scheidet sich das
Kalksalz in Form einer dicken, amorphen Gallerte ab, deren Filtrat
auf Aetherzusatz nochmals eine amorphe Abscheidung giebt. Beide
Portionen wiegen trocken zusammen 2.7 g. Das leicht zerreibliche
Pulver entwickelt weder beim Gliihen mit Kalk, noch mit Zinkstaub
Geruch nach Chinolin, es entweichen nur ammoniakalische Dimpfe.
Die Aetherausziige aus alkalischer Ldsung hinoterliessen nur einen
minimalen, nicht krystallinischen Riickstand, die aus essigsaurer Ldsung
ergaben nur Harnstoff. _

Nach der Erschopfung mit Aether wurde die essigsaure Liosung
mit Ammoniak &bersittigt und mit Bleiessig gefillt, das Filtrat mit
Schwefelsiure entbleit und mit Jodquecksilberkalium gefillt; es entstand
nur ein #Husserst minimaler Niederschlag in Form einer milchigen
Triibung, die nach dem Absetzen eine diinue Schicht eines schmierigen
Harzes bildete, das zu weiterer Verarbeitung ungeeignet und aus-
sichtslos erschien.

Auch das o-Methylchinolin scheint demnach beim Hunde einer
vollstindigen Zerstorung anheimzufallen.

III. Paramethylchinolin,

Aus 40 g p-Nitrotuluol, 62 g p-Toluidin, 150 g Glycerin (spec.
Gew. 1.240) und 150 g conc. Schwefelsiiure erhielt ich 38 g reines
p-Methylchinolin.
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Ein grosser Hund bekam 20 g davon in 10 procentiger Losung
in Olivendl subcutan in tiglichen einmaligen Dosen von 1—3 g.

Der Riickstand der vereinigten alkoholischen Harnausziige der
immer frisch eingedampften Urine wurde in Wasser geldst, der
vierte Theil der Losung nach der beim Pyridin zur Gewinnung des
Methylpyridylammoniumhydroxyd benutzten Methode auf Basen ver-
arbeitet. Das Resultat war vollkommen negativ. Die restirenden 3/,
werden mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und mit Aether
extrabirt. Beim Abdestilliren auf ca. 50 ccm schieden sich Krystalle
aus, die 1 g wogen. Das Filtrat davon wird ganz verdunstet, der
Riickstand wird nicht krystallinisch, auch nicht nach dem Ueber-
giessen mit Wasser. Er wird mit Ammoniak neutralisirt, mit Thier-
kohle etwas entfirbt, mit Essigsidure angesivert, es scheidet sich nur
etwas Harz aus. Das Filtrat davon wird darauf mit Aether extrahirt,
der indess ebenfalls nur geringe Mengen einer harzigen Masse liefert.

Die aus dem Aether abgeschiedenen Krystalle sind in Wasser
dusserst schwer ldslich, sublimiren, lésen sich leicht in Ammoniak,
werden daraus durch Salzsiure nicht gefillt, wohl aber durch ver-
diinnte Essigsdure; die so ansgeschiedenen Krystalle bilden unter dem
Mikroskop kleine, dicke. sternformig gruppirte Nadeln. Sie schmelzen
bei 2939 In heissem Alkohol l6sen sie sich ziemlich schwer, jedoch
viel leichter, als in Wasser. Aus der heiss bereiteten alkoholischen
L&sung scheiden sie sich nach einigem Stehen in makroskopischen,
kleinen, dicken Tifelchen aus, welche wasserfrei sind.

Stickstoffbestimmung nach Dumas.
Gef. Procente: N 8.35 pCt.

Chinolincarbonsiure (Cio H;NO;) verl. N 8.09 pCt.

Die Eigenschafien derselben stimmen mit der dem angewandten
p-Methylchinolin entsprechenden p-Chinolincarbonsiure iiberein.

Da die Siure die Eigenschaften einer Amidosiure zeigte, so ver-
suchte ich, ob sich nicht durch Ausschiitteln mit Aether aus essig-
saurer Losung noch mehr davon gewinnen liesse, dies war jedoch
nicht der Fall.

Das p-Methylchinolin wird also, wenn auch nicht vollstindig, so
doch grosstentheils zerstdrt, nur etwa 7 pCt. entgehen dem Zerfall und
werden in Form von Chinolincarbonsiure ausgeschieden.

Synthetische Processe wurden nach Darreichung der Methylchino-
line nicht beobachtet. Der Chinolinkern scheint im Thierkérper nach
meinen Versuchen besonders leicht zerstért werden zu kdnoen. Ob
die anderen Isomeren oder Chinolinverbindungen mit andersartigen
Seitenketten vielleicht ein anderes Verhalten zeigen, miisste erst durch
weitere Versuche entschieden werden. Dass dieses nicht ausgeschlossen
ist, darauf scheint die Ausscheidung der Kynurensdure, d. i. Oxy-
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chinolincarbonsiure, im normalen Hundeharn hinzuweisen, wenngleich
auf deren Verhalten die im Kern befindliche Hydroxylgruppe hdchst
wahrscheiglich nicht ohne Einfluss sein diirfte.

Die in Vorstehendem beschriebenen Versuche beanspruchen viel-
leicht auch deshalb einiges Interesse, weil die meisten Alkaloide Ab-
kommlinge solcher Ringe sind und daher das Studium ihres Verhal-
tens im Organismus geeignet sein k&nnte, idber die Schicksale der
Alkaloide im Thierkdrper Licht zu verbreiten.

532. O. Eberhard: TUeber das ««-Dithienyl.
(Eingeg. am 15. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

1. Der Versuch, ¢-a-Dithienyl aus a-Bromthiophen mittels Natrium
in dtherischer Lé&sung zu erhalten, schlug véllig fehl,!) ebenso ein
Versuch, bei welchem «-Jodthiophen im Rohr mit Zinkstaub oder
mit Silber (durch Eisensulfat reducirt) erhitzt wurde.

Erhitzte ich aber e-Jodthiophen mit wenig mehr als der be-
rechneten Menge Silber, welches durch alkalische Traubenzuckerlésung
reducirt war, so erhielt ich nach etwa 2 stiindigem Erhitzen auf 190
bis 2100 ein Oel, welches ich durch Behandeln mit Aether vom Jod-
silber trennte. Den nach Verdunsten des Aethers verbleibenden
Riickstand erhitzte ich kurze Zeit an der Luft auf 1500, ldste in
cone. Schwefelsiure, goss diese in viel Wasser und destillirte mit
Wasserdampf, wobei in die Vorlage ein bald erstarrendes Oel iiber-
ging. Der Schmelzpunkt lag bei 33° und das Product zeigte sich
in allen iibrigen Eigenschaften als identisch mit dem T&hl’schen
Dithienyl.

2. Oxydation des T 6hl’schen Dithienyls zu «-Thiophensiure.
Die Oxydation wurde durch Kochen mit verdiinnter Lésung von
Kaliumpermanganat ausgefiihrt, das Filtrat vom Mangandioxyd zur
Trockne verdampft, mit Salzsiiure angesiuert, mit Aether ausgezogen
und dieser an der Luft verdunstet. Der Riickstand war «-Thiophen-
siure, Schmp. 126.5°.

1) Wie mir Herr Prof. Auwers mittheilte, hat derselbe mit «-Jod-
thiophen dasselbe negative Resultat gehabt.
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