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Die krystallographieche Untersuchung, welche zur Bestatigung der  
Identitiit ausgefuhrt wurde, ergab gute Uebereinstimmuug mit den Be- 
vbachtungen von V i l l i e r s .  

Messung von Vil l iers  Berechnet. Neue Messung. 
rum 1260 30’ - 1270 50’ 
m g1 

ei m 1050 10’ 1040 55’ 1040 46’ 

IS60 40’ I1 60 45’ - 
el gl 124050’ 1240 53’ - 

el el 1100 14’ - 1100 15’ 

Zur Erganzung der Beschreibung der Trithionate sei angefuhrt, 
dass man mit Mercurinitrat einen schmutzig griinlich-braunen Nieder- 
schlag erhalt, der sich brim Erwarmen der Fliissigkeit schwarz farbt 
und dann beim Kochen weiss wird. 

Nr. Dr. C h a r l e s  H o l l a n d e r  hat  mir bei dieser und den beiden 
voranstehenden Arbeiten ausgezeicbnete Unterstiitzung geleistet, wofiir 
ihm auch a n  dieser Stelle herzlich gedankt sei. 

328. A r t h u r  R o s e n h e i m ,  Wil ly  Loewenstamm und 
Ludwig  Singer :  Ueber V e r b i n d u n g e n  des Acetessigesters und 

Acety lace tons  mit Metal lchlor iden.  

[HI. T O  r l 5  ufi g e M i t t  h ei 1 u n  g : Ueber Molekularverbindungen anorganischer 
Halogenide I).] 

(Vorgetragen in der Sitzung Tom 30. Miirz 1903.) 

In  Fortsetzung der Versuche iiber die Molekularverbindungen des 
Antirnonpentachlorides mit sauerstoff haltigen, organischen Kijrpern sind 
in  der letzteu Zeit die analogen Reactionen anderer Metallchloride und 
Bromide, wie des Wolframs, Molybdans2), Siliciums, Titans 3), Zinns ‘1, 
Thoriums, Bors 9, Eisens und Platins eingehender untersucht worden; 
weiterhin ist dann die Fahigkeit solcher organischer Kiirperklassen, 
die in den ersten Arbeiten noch nicht berucksichtigt waren, zur Bil- 
dung dieser Molekularverbindungen studirt worden. Ueber die Resul- 
tate dieser Untersuchungen sol1 demnachst im Zusammenhang be- 
richtet werden. 

I) I. und 11. Mittheilung, diese Berichte 34, 3377 [1901]; 35, 1115 [1902]. 
2, Inaugural-Dissertation B. Kal i scher ,  Berlin 1902. 
3; Untersucht von L. S inger ,  einger. als Dissertation, Budapest 1903. 
*) Inaugural-Dissertation H. h r o n  , Berlin 1903. 
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Die kiirzlich erschienenen Arbeiten ron W. D i l t h e y ' )  iiber 
Siliciumverbindungen, in denen ein neues, auch bei unseren Versuchen 
erhaltenes Reactionsproduct des Siliciumtetraehlorides mit Acetylaceton 
zum ersten Ma1 beschrieben ist, veranlasst uns, unsere bei der Ein- 
wirkung von verschiedenen Metallchloriden auf Acetylaceton und Acet- 
essigester beobachteten Verbindungen rorlaufig zu beschreiben, zumal 
wir auf Wunsch des Hrn. D i l t h e y ,  der specie11 die Reactioneu der 
1.3-1 )iketone eingehender untersuchen will, bei unseren weiteren Ver- 
sucheu die Rearbeitung anderer Vertreter dieser Korperklasse nach 
Moglichkeit vermeiden wollen. 

Zu einer am Riicktlusskiihler siedenden 
jitherischeu Liisung ron  einem Mo1.-Gew. Siliciumtetrachlorid wurde all 
miihlich eine atherische Losung von drei MoL-Gew. A c e t y l a c e t o n  
zugesetzt. Each  dem Eintreten einer von starkem Aufkochen be- 
gleiteten Reaction wurde das  Gemisch bis zum Aufhiiren der Salz- 
saureentwickelung gekocht, und es  schied sich dabei ein weisses, kry- 
stalliuisches Pulver ab. Die Aiialyse der Substanz fiihrte zu  densei- 
ben Werthen, wie sie D i l t h  ry inzwisehen veroffentlicht hat, sodass 
die von ihm angenommene und durch die Darstellung verschiedener 
Doppelsalze gestiitzte Formel 

[(CI1> CO)aCH]3 Si. C1, HC1 

Sili c i u  m t e t r a c  h l o r  id. 

wohl sichergestellt ist. 
Eine ganz analoge Verbiodung erhLlt man bei der Einwirkung 

des Siliciumtetrachlorides auf A c e t e s s i g e s t e r .  Hier  krystallisiren 
aus der zuerst klaren, atherischen Losung nach kurzem Stehen in der 
Kalre schone, zu Drusen vereinigte Prismen in quantitativer Ausbeute. 
Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung bei 96-980, ist in trocknem 
Chloroform lijslich und zersetzt sich in kaltem Wasser in Acrtessig- 
ester und colloi'dale Kieselsaure, 

Cj 8 IS28 0 3  Cf Si. 
Ber. Si 5.63, c1 14.56, C 44.32, H 6.15. 
Gef. LSS, 5.93, 5.80, )) 14.50, 1 4 5 6 ,  14.33, B 44.15, x 6.35. 
Ganz analoge Verbindungen wurden bei Anwendung von S i l i -  

c i u n i t e t r a b r o n i i d  erhalten; sie sollen in der spateren Veroff'erh 
lichung beschrieben werden. 

T i t  a n t e  t r a c h l o r i d :  Lasst man reines Titantetrachlorid lang- 
Sam in ganz trocknen, mit Eis  gekiihlten Aether einfliessen, so bildet 
sich unter starker Reactionswarme die gut  krystallisirende, aber  un- 

l) Diese Berichte 36, 923. 159.5 [1903j. 
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bcstandige hlolekolarver binduiig der beiden K6rper. Ueberschichtet 
Inan diesclbe niit eineni Ueberschuss von trocknem Aether und 
satzt lnngsnm unter hiiufigem Umschwenken eine Lijsung von einem 
Mo1.-Gew. Acetylaceton iti trockneni Aether hinzu, so scheidet sich 
tinter schrracher Sanreentwickelung und linter AuflBsung des Aether- 
Titantetrachlorides ein tiefziegelrother, krystallinischer Niederschlag 
ab. Kocht nian die Aethersuspension einige Zeit am Riickfluss- 
kiihler, so krystallisiit nach einigern Stehen der erhaltenen pur- 
purrothen Losung dieselbe Verbindung in tiefrothen, grossen Prismen. 
I )er Kiirper ist ziemlich luftbestlndig, leicht loslich in Chloroform, 
Keneol, Alkohol und den meisten anderen Solventien. Beim Ver- 
dumpfen dieser Liisungsrnittel wird die Verbindung jedoch nicht in 
der  friiheren Gestalt wiedererhalten, soridern es scheidet sich meist 
ein gelber, krystallinischer, riemlich liygroskopisch& ILorper ab,  der 
noch eingehender uutersucht werden soll. Erklarlich ist diese Er- 
scheinung dadurch, dass nach der Analyse die gut krystallisirende, 
rotlie Verbindung Aether enthalt; derselbe konnte allerdings bisher 
direct uoch nicht naihgewiesen werden, d a  die Verbindung sich selbst 
beirn gelinden Erwarrnen rollstandig zersetzt. 

(CH3 CO)n CH . T i  Clt + (C, Hs), 0. 
CyHi703ClsTi. Ber. Ti 14.GG, c1 32.45, C 32.9S, H 5.13. 

Gef. )) 15.47, 15.24, D 30.27, rY.44, 2 33.45, )) 5.90. 

Liess man auf analoge Weise eine ltherische LSsung von A c e t -  
e s s i g e s t e r  auf Aether-Titantetrachlorid einwirken, so erhieit man 
einen tiefrothen, krystallinischen Kiederschlag, der  uDter dern Mikro- 
skop aus sclion auegebildeten, bei durchfallendem Lichte gelben Rhom- 
boldern bestand. Dieselbe Verbindung wurde in  grossen, sehr schii- 
nen Krystallen erhaltm, vvenii die atherische Suspension langere Zeit 
am Riickflus~kiihler gekoclit wurde, bis eine tiefrothe, klare Liisung 
erhalten war. Auch diese Verbindung ergab beim Unikrystallisiren aus 
anderen Liisungsmitteln einen gelben, hygroskopischen Kiirper, und sie 
enthielt ebenfalls nach der Anal j  se ein Molekiil Aether. Die Analyse 
fiihrte zu einer der Zueammensetzung der Acetylacetonrerbindung nicht 
ganz analogen Formel. 

C ~ D  11 1 0 4  CIS Ti. 
Ber. Ti 14.95, c1 22.12, c 37.39, H 5.60. 
Gef. n 15.34, 15.14, n 20.67, 20.93, 20.45, 19.24, n 37.53, 36.34, 2 4.85, 4.77. 

Die gefundenen Analysenwerthe der beiden bcschriebenen Titan- 
.c-erLindungen weichen zuin Theil ron  den auf die angenommenen ein- 
f.ichen FornieTn bereclineten Werthen nicht unwescntlich ab. Sie 5 t h -  
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men vie1 besser auf complicirte Formeln, nach denen beide Kiirper 
Doppelverbindungen von salzsaurem Titanacetylaceton bezw. Titan- 
acetessigester mit der sehr bestandigen Titantetrachloridiitherverbindung 
waren, doch hat sich die Berechtigung einer solchen Auffassung ex- 
perimentell bisher noch nicht beweisen lassen. 

Wendet man bei der Einwirkuog yon Titanchlorid andere Losuugs- 
mittel an als Aether, so verlauft die Reaction unter Bildung ausser- 
ordentlich zersetzlicher Verbindungen wesentlich anders. So entsteht 
bei Zusatz von A c e t y l a c e t o n  zu einer Losung des Chlorides in 
Chloroforn~ sofort eiu gelber, krystallinischer Niederschlag, der an 
der Luft unter Salzsaureentwickelung augenblicklich zerfliesst. Die 
Anal y e  stimmt annahernd auf die Formel einer Molekularverbindung 

Ti Clr . CS Hg 0 2 .  

Ber. Ti 15.S6, C1 48.96. 
Gef. B 15.93, 16.05, ’> 45.25, 46.01. 

Setzt man zur Chloroformlijsung dieses Eorpers einige Tropfen 
Aether, so fallt die oben beschriebene Verbindung sogleich als tief- 
rothes Krystallpulver aus. 

Z i n n t e t r a c h l o r i d .  Auch hier verlauft die Einwirkung nuf 
Acetylaceton sowohl wie auf Acetessigester stufenweise, indeni sich 
zuerst in der Kalte offenbar Molekularverbindurrgen bilden, die beini 
Erwarmen in bestandigere Kijrper tibergehen. 

Eine LBsung von A ce ty  l a c e t o n  in wasserfreiern Aether scheidet 
bei Zusatz von 1 Mo1.-Gew. Zinntetrachlorid unter ausserer Kuhlung in 
einem Eiskochsaizgemische sofort ein helles Oel ab, das beim Uni- 
schwenken krystallinisch erstarrt. Die Substanz ist aber so hygro- 
skopisch, dass ubereinstimmende Analysenwerthe nicht erhalten werden 
korinten; doch sprechen die Eigenschaften des Karpers dafiir, dase 
eine Molekularverbindung des Tetrachlorides mit Acetylaceton rorliegt. 

Wird die Reaction jedoch in der Siedehitze ausgefiihrt, so bildet 
sich unter Entwickelung von Salzsaure die sehr bestandige, aucb von 
D i l t h  ey  erhaltene Verbindung 

Sn(C, H7 02)aClp. 
CloHl*O~ClzSn. Ber. Sn 30.58, CI 18.32, C 30.95, H 3.61. 

Gtf. )> 30.61, 30.25, x 20.05, 20.11, x 30.65, 3.54. 

Lasst man unter Eiskiihlung eine Btherischc Losung von Zinn- 
tetrachlorid auf eine atherische Losung \-on Acetess l iges te r  ein- 
wirken, so fallt sofort ein aus kleinen Tafeln bestehender, schnee- 
weisser, krystallinischer Niederschlag aus. Der Kijrper ist eine Mo- 
lekularverbindung der Zusammensetzung 

CGHIU03.SnC1~. 
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Rer. Sn 30.35, CI 36.36, c 15.14, K 2.56. 
Gef. > 30.06, 30.49, n 3S.09, 37.89, )) 18.45, 18.77, )) 2.72, 2.74. 
Wurde dieselbe Reaction in  Chloroformliisung und unter Sieden 

am Riickflusskiihler ausgefiihrt, so entwicben grosse Mengen Salzsaure, 
und es schieden sich dann kleine, unregelmassig begrenzte, weisse 
Tafeln ab. Die Analysen dieses Kiirpera, der mehrere Male darge- 
fitellt wurde, stimmten am besten auf die Formel 

2 C6H1b03.3H~SnCl6.  
C12Ha606Sn3Clis. Ber. Sn 28.37, CI 50.92. 

Gef. >> 28.87, 28.56, 25.25. )) 50.13, 49.i2, 4923. 
A n t i m o n p e n t a c h l o r i d :  Setzt man uuter Eiskiihlung eine L6- 

sung von 1 oder 2 Mo1.-Gew. Antimonpentachlorid in trocknem Kohlen- 
stofftetrachlorid zu einer ebensolchen L6suug von einem Mol. Gew. A c e -  
t y l a c e t o n ,  so seheidet sich sofort ein aua feinen, hellgelben Nadeln 
bestehender Niederschlag ab, der an der Luft leicht Salzsaure abgiebt. 
Die Analyse fuhrt zur Formel einer Molekularverbindung 

cs H8 0 2 .  S b  c15. 
Ber. Sb 30.19, 01 44.65. 
Gef. >> 30.21, 30.32, P 44.06, 43.79, 43.74. 

Eine ganz analoge Verbindung erhalt man in gelben, luftbestan- 
digen Nadeln bei Anwendung von B e n z o y l a c e t o n ,  

Clu HluOz .SbCl,. 
Ber. Sb 26.09, C1 38.70. 
Gef. )) 26-85, n 3S.86, 38.57. 

Lasst man Acetplaceton und Antimonpentachlorid in  molekularen 
Mengen in atherischer Liisung unter Eiskiiblung auf einander einwirken, 
so fallt sofort eine Verbindung in  weissen, mikroskopischen Tafeln 
aus, die aber durch ihre grosse Zersetzlichkeit sich der Analyse entzieht. 

Setzt man zu einer Losung von 1 Mo1.-Gew. Antimonpentachlorid in  
Chloroform 2 MoLGew. Acetylaceton, so entsteht eine tiefrothe Liisung, 
die am RiickRussktihler gekocht wird, so lange noch Salzsaure ent- 
weicht. Beim Verduusteu des Chloroforms scheiden sich gelbe, pris- 
matische Nadeln m s ,  die, aus eioem Gemische von 1 Th.  Benzol und 
2 Th.  Ligroin umkryetallisirt , eine glanzend gelbe Farbe  zeigen. 
Schmp. 127G. Luftbestandig. Unloslich in Wasser. Liislich in Benzol, 
Chloroform. Die Analyse fiihite zu der Formel: 

(Sb Cl$).CH(COCH3)2. 
CS Hi 02 Sb C11. Ber. Sb 33.24, c1 39.33, C 16.32, H 194. 

Gef. )) 33.91, 34.14, 39.19, 39.07, )> 16.48, P 2.20. 

Sehr merkwiirdig verlluft die Reaction zwiscbeii Antimonpenta- 
chlorid und A c e t e a s i g  e s t e r. Mischt man molekulare Mengen beider 



Substanzen in  Aether unter starker Ei~kuhlung,  so f d l t  unter sbBhr 
heftiger Reaction sofort eiu niikrokrvstalliuischer, weisser, sehr zer- 
setzliclier Kijrper aus. 

Die mehrfach dargestellte Verbindung gab stets auf die folgende 
Formel stimmende Analysenwerthc: 

CgHu,OJ.HSI,Cla. 

Bcr. Sh 25.SG, GI 4i.91, c 15.52, H 237. 
CsHii 0 3  SbCls. 

Gef. D 25.64, 25.21, 25.92, 26.14, >) 44.61, 44 54, 44.95, )) 15.50, )) 2.63. 
Verwendet man als Lijsungsmittel Chloroform, so erhiilt man eiue 

gelbrothe, klare Losung, nus der sicli beim Stehen in der IGlte, unter 
Ausscl~luss \-on Feuchtigkeit , gelbe, durchsichtige , prismatischr K r y  
stalle abscheiden. Dieselben geben an der Luft schnell Salzsaure ah. 
Die untereinander iibereinstininienderi Analysenwertl~e verschiedener 
Pr lpara te  fuhren zu einer sehr conrplicirten Forniel 

deren Erklarung noch nicht miiglich ist 1). 

Cs HloOj. SbCls .2  H SbCls, 

C s H l z 0 ~  SbsCl17. Ber. Sb  3’l.P5, c1 55.03. 
Gef. )) 32.69, 33.84, 33.42, 3 54.76, 54.83, 54 1i7. 

\‘ersucht man, die Reaction zaisclten Antimonpentachlorid uxid 
Acetessigester in der Siedeliitze verlanfen zu lassen, so erhalt m a n  
unter Reduction des l’entnchlorides nur Zersetzungsproducte. 

P l n t i n t e t r a c h l o r i d .  Reiues I’latiutetrachlorid, dargestellt nach 
einer spater zu beschreibenden Metliode durch Erhitzen von Platin- 
chloridchlorwllsserstoffsaure im Chlorstrome, lost sich bei m5ssigexpI 
Erwarmen mit iiefrother Farbe in Acctylaceton auf. Aus dieser Lii- 
sung scheiden sich nacli mehrtiigigem Stehen purpurrothe, luftbestindige 
Nadeln aus, die, auf Thon getrocknet, nnalysirt wurden. Dieselbe Yer- 
bindung erhalt man bei Zusntz von wasserfreiem Aether zu der Lib 
sung als ein mikrokr3.stalliniaches, tiefbraunes Pulrer. Die Analysen 
fiihrtcn zu der Formel: 

(c, H~ o,), I’t an. r j  CL 
CioHij 01PtC13. 
Ber. Pt 40.25, c1 21.!5, c 24.77, H 3.09. 
Gef. )) 40.SS, 39.42, )) 33.36, 23.96, >) 2.531, 2.5.36, I) 3.33, 3.2J” 

Die Verbindung war  in den bisher angewendeten Liisungsniitteln 
unloslich, und konnte deswegen nicht gereinigt werden. Sie sol1 noch 
eingeliender unter~ucht  werderi , besonders in Riicksicht auf erwsige 

l) Die in der zweiten Mittheilung (diese Berichte 35, 1129 [1902j) far 
dicsc Verbindung angegebene Formet berulit auf eioer falschen Chiorbestitti- 
mung und ist demgemsss zu streichen. 



Reziebungen zu den ron A. W e r n e r  beschriebenen Acetylacetonver- 
bindungen des zweiwerthigen Platins') 

Rortrichlorid verhalt sich in atherischer Liisung 
sowohl gegen Acetylaceton wie gegen Acetessigester genau wie 
Siliciumtetrachlorid. Mit Ersterem bildet es  eine weisse , niikro- 
krystallinieche, mit Letzterem eine aus schiinen, zu Drusen vereinigten, 
weissgelben Nadeln bestehende Verbindung. Reide gleichen in  ihreni 
Aeusseren vollstiindig den Siliciumverbindungen. 

Mangels einer zuverlassigen Borbestimmung in diesen KBrpern 
war  es bisher noch nicht miiglich, mit Sicherbeit ibre Zusammensetzung 
eu ermitteln. Die erhaltenen Werthe lassen fiir die A c e t e s s i g e s t e r -  
v e r b i n d u n g  die folgenden beiden Formeln zu: 

B o r t r i c h l o r i d .  

(C, HS O& B .  2 HC1 oder Hg 03)a"B Cln. 
(CsHs03) a 

CIS Hgg 0 9  B2 CI?. Ber. C 4 5.09, H ,543, C1 14.82, 
C ~ s H ~ ~ O g B C l ~ .  Ber. >) 45.70, )) 6.20, 15.10. 

Gef. % 43.91, 4394, )> 5 9S7 6.06, >) 14.34, 14.51. 

I n  ahnlicher Weise schwanken noch die Werthe fiir die Aeetyl- 
Die Untersuchung dieser KSrper wird noch fost- 

Wiesenscliaftlich-ehem. Lnboratoriun:. 

acetonverbindung. 
gesetzt. 

B e r l i n  N., 27. llfai 1903. 

829. J o h n  J. Ab el: Weitere Mittheilungen uber das Epinephrin. 

Universittit, Baltimore Md. Mit Untersttitzung der aCarnegie-Institution((.] 
[Aus dem pharmakologischen Institut der J o h n s  H o p k i n a -  

(Eingeg. am 16. Mai 1903; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Neuberg.) 
Es ist die Absicht dieser Arbeit, die Resultate einiger neuer Be- 

obachtungen iiber das Epinephrin - das blutdrucksteigernde Princip 
d e r  Nebennieren - wiederzugeben. 

In  einer friiberen Arbeit') wurde diese Substanz als unbe- 
etiindig, basisch von alkaloidartiger Natur beschrieben und ibr  die 
Formel  CI7H1$ NO, zugetheilt. Spiiter stellte es sich heraus, daRs 
diese Form des Epinephrins sowie alle seine Derivate ein Benzoyl- 
radical enthielten, das bei dem bis dahin benutzten Process der Dar- 
stellung des Epinephrins aus der Driise sich der Verseifung entzogeu 
hatte 3). Wird dieses Kenzoylradical von der ursprcnglichen Formel  

1) Diese Beriehte 34, 2584 [1901]. 
2) Hoppe-Seyler's Zeitsehrift fiir physiol. Chemie 28, 315. 
3) The J o h n s  H o p k i n s  Hospital Bulletin 12, 337. 


