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oder sie habeii sich auf beide Methylengruppen vertheilt. Folgende 
Formeln geben ein klares Rild der beiden denkbareii Fiille: 

co co 
HP C"-CBr? Br HC-"'-CHRr 

( C H , W < J C ( C H ~ ) ~  'I* (CH& Ck h(CHs)p 
N H  NH 

Ersetzen wir jetzt beide Broinatorne durch NH,  so hnben wir 
fiir Iminotriacetonarnin die Auswahl zwischeii folgrnden heiden 
Formeln : 

I. 

C 0 co 

NH NH 
Besitzt die Base die Forrnel I, so musste sie sich leicht iri NHJ 

und Ketotriacetonarnin spalten lassen, besitzt sie die Forinel 11, so 
ist sie das Derivat einer eigenartigen Combination eines Piperidin- 
ringes mit einern Piperazinring. Welche von beiden Formeln die 
richtige ist, lasst Rich jrtzt noch nicht mit Sicherheit entscheiden. 

Di r  weitere Untersuchung des Irninotriacetonamins hnbe ich in 
Gemeinschaft mit Hrn. J .  Rossb: ich  aufgenornmen, und hoffen wir, 
nachstens dariiher nusfiihrlich berichten zu kiinneri. 

B a s  e l ,  Universitatslahoiatoriiim. 

131. Edmund 0. von Lippmann: Ueber eine herzartige 
Substanz &us Rubensaft. 

(Eingegangen am 2. April.) 
In der ))Zeitschrift fiir Zuckerinduutrie in Rolimeiic (Rd. 20. 148) 

haberi A n d r l i k  und Votokr l r  kurzlich eiiie, in den Riibeii und den 
Producten der Riibenzuckerfabrication vorkommende, den Harzsauren 
verwandte ))Rlbenharzsauree heschrieben , die in diinnen farblosen 
Nadeln von der Zusarnrnensetzung C P P H ~ ~  0 2  + H20 und vom Schmp. 
300O krystallisirt, sublimirbar ist, Rrchtsdrebung zeigt (u:;' = + 74.49 
eich leicht in  heissern Alkohol und Eisessig 18st, dem schrnelzenden 
Alkali widersteht und eine grossr Reihe zumeist saurer Salze bildet. 

Einer, mit diesem Korper nicht identischen, jedenfalls aber ihrn 
analogen Substanz, bin ich im Jahre  1880 begegnet, und gestatte mir 
die Ergebnisse der clarnaligen Uiitersuchung, die aus Mange1 an 
Material unvollstlndig blieb, in Kiirze mitzutheilen. Gegen Ende der 
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erwilhnten, sehr langen Campagne schied sich , bei Verarbeitung der  
letzten Riiben, beim Auftliessen der Safte auf die Knochenkohlenfilter 
cine weisse, schaumige, sehr leichte Masse ails, die sich weder in 
Wasser, noch in Zuckersaft wieder loste,iund ron Wasser auch nicht 
beiietzt wurde ; sie erwies sicli als eine organische Kalkverbindung, 
und durch Suspension des getrockneten Pulvers in Alkohol und vor- 
sichtigen Zusatz von Schwefelsaure konnte in der That  der Kalk 
quautitativ 31s Gyps abgeschieden werden, und es verblieb ein,e kaum 
gefarbte Losung, die beim Eindampfen einen gelblichen zahen Syrup 
hinterliess, der beim Steheii rasch vollig erstarrte. Es wurde so ein 
sprodes, gelbliches Harz erhalten, das bei etwa 2780 unter vorheriger 
Sinterung schmolz, bei weiterem Erhitzen sich unter Verbreitung eines 
empyreumatigchen Geruches zersetzte und eine schwarzliche, schwer 
rerbrennliche Kohle hinterliess ; die Substanz quoll in Wasser etwas 
auf, liiste aich fast vollstandig in heissem Alkohol und Aether, und 
gab rnit Kalk rine weisse, in Wasser unliisliche, mit Alkali aber eine 
losliche uud stark schiiumende Verbindung. Weder sie selbst, noch 
die Kal kverbindung konnte, tr0t.z aller Versuche, krystallisirt erhalten 
werden, and da  dip Einheitlichkeit nicht feststand , unterblieb anch 
die Analyse; die Substanz war rechtsdrehend und zeigte in alko- 
holischer Losung Werthe,  die sich um UD = + 65O herurnbewegten, 
ohne jedoch in deli verschiedenen Fractionen vollige Constanz zu er- 
geben, sodass sie aiich hiernach nicht als einheitlich zu erweken war. 

Die Ospdatioii mit Salpetersaure lieferte niir ri  11 fassbares Pro- 
duct, das  als Isophtalsiiure, CeHcOJ,  erkannt wiirde, die bekanntlich 
bei der Oxydntion rerschiedener Harzkorper entsteht: sie enthielt 
57.73 pCt. C, 3.72 pCt. H, 38.55 pCt. 0 (ber. 57.83 pCt. C., 3.G1 pCt. H, 
38.56 pCt. 0), krystallisirte i n  langen, weissen, bei iiber 300" schmel- 
zenden, unzersetzt siiblimirbaren Nadeln, Iostr sich leicht in siedendern 
Wasser und Alkohol, und gab eirr in feinen Nadeln krystallisirendes, 
in Wasser leicht losliclies Baryumsalz: das wasserfrei 45.52 pc t .  Ba 
enthielt (ber. 45.4i pCt. fur Cs HI Ba 0,). 

Beim Schmelzen rnit Alkali wurde Protocatechusaure, c7 Hs 0 4 >  

erhalten. wie das bekanntlich gleichfalls bei vielen Harzkorpern zu- 
trifft. Sie kryst;illisirte in weissen Nadeln rom Schmp. 198O, war  
leicht in Alkohol, schwer in  Waeser und Aether lijslich, gab die be 
kannten Farbenreactionen mit Eivenchlorid und Soda, lieferte beim 
w eiteren Erhit.zen Brenzcatechin (am Schmp. 104O, der Sublimbbar- 
keit und den Farbenreactionen kenntlich), und enthielt in  wasser- 
freiem Zustande 54.45 pCt. C ,  4.02 pCt. H,  41.53 pCt. 0 (ber. 
54.55 pCt. C,  3.90 pCt. H, 41.55 pCt. 0), wiibrend das  Baryumsalg 
25.73 pCt. B a  hinterliess (ber. fiir (C, HS 04)s . Ba + 5 Ha0 25.65 pct.). 

Durch blosses Kochen der urspriinglichen Harzmssse rnit Alkali 
oder Barythydrat konnte keine Protocatechusaure gewonnen werden, 



e . ~  befand sich jedoch, wie bei liingerein Stehen der eingedickten 
Fliissigkeit zufallig bemerkt wurde, die Baryumverbindung eirier or- 
ganischen SLure in Losung, aus der ,  durch vorsichtige Zerlegung 
mittel8 Schwefelsaure und Alknhol. die freie Saure selbst unschwer 
isolirt wcrden kannte. Sir  bildrtr schwach gelbe Krystalle. die 
wasserfrei bei 509" schmolzru, war ieicht in Alkohol nnd hcissrm 
Wasser, scbwer in knlterri Wasser und Aethcr liislich, farbte sich in 
verdiinnter wassriger Liisung mit, Eiseuchlurid griin und auf Soda- 
zusatz bliiulich uud zuletzt rnth , gab beim Erhitzen Urenzcatechin, 
und entsprach i h r w  %iis:tmmensetzting nach der Forrnel C,I Ha 0 4  

(gef. 59.88 pCt. C, 4.62 pCt. H ,  3h.:~0 pCt. 0; brr. 60.00 pCt. C, 
4.44 pCt. H, 33.16 pCt. 0). Demgemass war sir rnit der Kaffeesaare 
zu identificiren, die beknnntlich H l a s i w e t z  zuerst :tus der fiaffee- 
gerbsaure darstellte, waltrend sie in neuerrr Zeit von Kij rtter (diese 
Ber. 16, 2624) in der Rinde vou Cincliona cupren, von H o f n i a n n  
(ebruda ? i ,  1922) ini Saftr des  Schiel-lings, v o i i  B x i i i b r r g r r  uud 
L a n d s i e d l  (Monatshefte f. Chemir 1 2 ,  441; is, 502) in den $0- 

genannten Ueberwallungsharzeii der LBrchr und Schwnrzfijhre nach- 
gewiesen, uud von T i e m a n t i  und N a g a i  (diese Brr. 11, 657) auch 
synthetisch aus Protocntrchu-Aldehyd aufgehaut wurde. A1s Schnielz- 
punkt der Kaffeesaurr findet sicli voii ve hiedenen Autoreu 
195-2130 angegeben, was sich wahrscheinlich dsdurch erlilart, dass 
die Saure aus concrntrirter heissrr Losung wasserfrei krystallisirt, 
aus verdiinnter kalter nb t r  waswrhaltig. Von den iibrigen, fiir sie 
angefiihrten Rractionen konnten iiocb bestiitigt werden: die Entstehnnp 
von Protocatechusiiure beim Schmelzen mit Kali , das Reductions- 
vermiigen gegeniiber hrisser Silberlosiing (n i c  h t nbrr Rupfrrliisung), 
und die Reduction durch ?r'atriurnniiialgam zii HydrokxtYwsRure, 
CsHloO,, v o ~ n  Svhmp. IYYO; das Baryumsnlz krys.t:tllisirtr i t i  gelb- 
lichen Wnrzen untl rnthirlt 24.00 pCt. Ra.  wiihwnd sich f i r  (C!,IliOi)? 

Die Beziehuiipeii tlrr ICaffersaur~ ziirn 13reiizcxtrchiii nrld ziir 
Protocntechusaurr . dir in  rnanchen l'rodurtert der %iicke~+n bricntiori 
nachgewiesen skid (siehe ineine Augaben in diesen Berichten 26, 3061 
und 80, 3298), ziim Vanillin, das ebenfalls in diesen niiftritt, und 
zur Hydrokaffeeslure, die in verwelkrndrn I<iibenbllttrrn vnrknmmt 
(ebenda 20, 3295; 26,  3220; 26, 306.3), hiitten r s  sehr wiinschens- 
werth erscheinen lassrn, der eigentlichen Stammsnhstnnz der KaEee- 
siiure nachzi~forschrn: leider war dies alwr nicht rni5glich. da die Ab- 
scheidung dcr hnrzigen Massr au f  den Filtern pl5tzlich niifhiirtr, als 
Riiben anderer Herkunft zur Verarbeitung gelangtrn , rind sich auch 
bis zu den1 gleich daratrf rrfolgteii Schlrissc der Cnrnpagne iiicht 
wieder eirtstellte. 

Ba + 41320 24.14 pCt. berechnet. 
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Ueber ein, dem von mir beschriebenen sehr ahnliches Vorkomm- 
niss, berichtete zur selben Zeit (1880) auch W a c h t e l  in der >Oesterr. 
Zeitscbrift f. Zuckerind.a (9, 681 und 10, 205). Bei Verarbeitung 
fauler Riiben gegen Ende Marz machten sich Abscheidungen einer 
ganz analogen, kalkhaltigen Masse bemerklich, aus der  hauptsiichlich 
ein gelbes Harz isolirt werden konnte, daa schon bei GOo unzersetzt 
schmolz. iu Wasser unloslich, in Alkohol und Aether leicht lijslich 
war, mit Kalk eincn weissen Niederschlag, und tnit Kali oder Natron 
waaserliisliche, stark schaumende Verbindungen gab. W a c  h t e l  sprach 
damals die Vermuthung aus, dass beim Fauleu der Riiben, in Folge 
einer Ar t  intracellularer Gahrung, Alkohol und weiterhiii aus diesem 
Aldehyd entstebe, der sich bei der Beriihruttg mit Alkalien zu Al- 
dehydharz condensire; seit S t r o  h m  er (ebenda 24, 685) Kohlensaure 
und Alkohol als Product der intracellularen Athniunq der Riiben in 
der  That  nachgewiesrn hat. die Alkohol-Erzeugung durch lebende 
YBa11zen. den Arbeiten 211 u 11 t z's und seiner Sacbfolger gemass, als 
eine keineswegs seltene rrkannt wurde , und endlich dir Oxydations- 
Gahrungen und Oxydaseii niihrr erforscht werden konntrn, diirfte 
diese H,ypothose W a c h  t e l ' s  nicht rnehr so abenteuerlich erscheinen 
wie 1880, es wird vielmehr nur auf den Versuch ankommen, derselben, 
eobald sich Geleyenheit zur Beobachtnng bieten solltr, eine geniigeudr 
experimentelle Basis zu schaffen. 

Ihr zu jener Zrit naber zu tretrri, fehlte es  an Material, uud der 
Rest meiner Substanz reichte nur tioch hiu. um e i n e  Nachpriifuug 
vorzunehmen, niimlich das Verhalten des Harzes bei der Reduction 
irrittels Zinkstaubes im Wasserstoffstrome festzustellen, das fur Aldehyd- 
harz grrade damals Gegenstand einer sehr interessantrn Arbrit vou 
C i a m i c i a i t  gewesen war (Monatshefte f. Chemie I .  193). Es wurde 
hierhei, C i a m i c i a n ' s  Vorschrift gemas., rin iiitrerhalb der Grenzeit 
von mehr als 130" sirdendes Gernisch von Kohlrnwassrrstoffrn er- 
halten, aus drtn jrdoch nur rinr rinzicr. r t w x  in drr rtiittlrrrn Frac-  
tion euthaltene Substanz. rein abgeschiedrn wrrden konnte : sir ent- 
sprach d w  Formel Cs Hlz (gef. 89.75 pCt. C, 10.25 pCt. H; ber. 
90 pCt. C, 10 pCt. H), zrigte drn Sdp. 158O und das  specifischr Ge- 
wicht 0.871. gab bei drr Osydation Isophtalsaure mit allen weiter 
oben angrfiihrten Eigenscbaften , und war  hiernach als m-Methyl-Ae- 
tliyl-Benzol (oder rn-Aethyl-Toluol) aiizusprechen. Bei d r r  Reduction 
des Aldehydharzes erhielt C i a m i c i  a n ,  neben Aetbylbenzol und Me- 
thyl-Naphtalin, ebenfalls m- (und etwas p-) Aetliyl-Toluol , und bei 
der  Oxydation des Harzes Isophtalsaure; die Kalischmelze ergab 
m-Xylenol, Oxytoluylsaure und u-Oxy-Isophtdsaure (zusammen nur 
etwa 1.5 pCt.). Die Entstehung von m-Aethyl-Toluol und Isophtal- 
s h r e  wSre allenfalls mit der Gegenwart von Aldehpdharz in  meiner 



Harzmasse zu vereinbaren ; hingegen wrist die Bilduug von Yrotoca- 
techusaure bei der Kalischmelze, sowie die Abaonderung von Kaffee- 
saure offenbar auf die Anwesenheit noch anderer Muttersubstanzen 
hin, deren weiteres Studium aber, nus den angefiihrten Ursachen leider 
undnrchfiihrbar war. 

132. P. Mel ikoff  und L. PiRsarjewsky: Hypertitanate und 
Hyperborate. 

(Eingegangen an1 3. April.) 

Unsere Versucbe mit den hiiheren Oxyden fortsetzend, hatten wir 
die Absicht. nicht nur  die chemische Natur diewr Verbindungen auf- 
zuklaren, sondern auvh den Zusammeiibang zwischen der Gr6sse des 
Atomgewichtes der Elemelite. welche die hiiheren Sauerstoffsauren 
bilden, und den Eigenschaften jener salznrtigen Verbindungen, welche 
sie mit den Metallhyperoxyden geben, nachzuweisen. 

Die Untersuchungeii iiber die Verbindunqen der Ueberuran-, Ueber- 
wolfram- und Uebermolybdan-Sauren rnit den Metallhyperoxyden baben 
gexeigt. dass rnit Abnahme des Atomgewichtes nuch die Bestandigkeit 
dieser Verbindungen ahnimmt. Auf Grund die.er Eigenschaften baben 
wir die Vermuthung ausgesprochen . dass die hoheren Sauerstoffver- 
bindungen der Elemente, welche zu einer Gruppe des periodischen 
Systems gehiiren, mit Metallhyperoxyden Verbindungen bilden miissen, 
deren Bestandigkeit mit Abnahme des Atomgewichtes sich vermindern 
muss. Zum Beweise dieser Verniiithung haben wir uns an die Her- 
stellung und das Studium der Ueberborsaure gemacht. Zur Her- 
stellung des H y p e r b o r a t - Y n t r i u m s u p e r o x y d e s  haben wir zu 
Borax die Liisung yon Wnsserstotkuperoxyd und Aetznatrou (auf die 
Pormel  N a B  0 3  brrechnet) beigefiigt uud die erhaltene Losung gegen 
eine Stunde bei 40" gehalten; d a r d  haben wir sie abgekiihlt und 
einen kleinen Ueberschuss der abgekiihlten Liisungen von Natroulauge 
und WasseratoEsuperoxyd zugegossen und die L6sung rnit einem 
gleichen Volumen bis - 1 0 0  abgekiihlten Alkohols gefallt. Dabei ent- 
steht eine weisse krystallinische Masse, welche nach Diirchwaschen 
rnit abgekuhlteni Alkohol und rnit Aether auf eine gleichfalls abge- 
kuhlte poriise Thonplatte gelegt und daselbst abgepresst wurde. Bei 
Einwirkung von Wasser losen sich diese Rrystalle leicht , wobei s ip  
sich zersetzen und Sauerstoff entwickeln. Im trocknen Zustande ist 
dieses Salz gleichfalls unbestandig und zersetzt sich unter Sauerstoff- 
entwickelung. Auf Grund dieser Eigenschaften haben wir vorausge- 
setzt, dass wir ein Salz der Zusammensetzung NaO.BO3 bekommen 




