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Beziehungen zu den von A. Werner beschriebenen Acetylacetonver-
bindungen des zweiwerthigen Platinst).

Bortrichlorid. Bortrichlorid verhilt sich in &dtherischer Lisung
sowohl gegen Acetylaceton wie gegen Acetessigester genan wie
Siliciumtetrachlorid. Mit Ersterem bildet es eine weisse, mikro-
krystallinische, mit Letzterem eine aus schénen, zu Drusen vereinigten,
weissgelben Nadeln bestehende Verbindung. Beide gleichen in ihrem
Aeusseren vollstindig den Siliciumverbindungen.

Mangels einer zuverlissigen Borbestimmung in diesen Korpern
war es bisher noch nicht moglich, mit Sicherbeit ihre Zusammensetzung
zu ermitteln. Die erhaltenen Werthe lassen fiir die Acetessigester-
verbindung die folgenden beiden Formeln zu:

(CsHs O5); B.2 HCI oder (Cﬂ o OB, Cle.

Hs0,;) =~
Ci1eHos 09 B2Cla. Ber. C 43.09, H 5.43, Cl 14.82,
CnggOgBClg. Ber. » 45.70, » 6.20, » 13.10.

Gef. » 43.91, 43 94, » 5.98, 6.06, » 14.34, 14,51,
In dhnlicher Weise schwanken noch die Werthe fiir die Acetyl-
acetonverbindung. Die Untersuchung dieser Kérper wird noch fort-
gesetat.

Berlin N, 27. Mai 1903. Wissenschaftlich-chem. Laboratoriun:.

329. John J. Abel: Weitere Mittheilungen iiber das Epinephrin.
[Aus dem pharmakologischen Institut der Johns Hopkins-
Universitat, Baltimore Md. Mit Unterstiitzung der »Carnegie-Institution«.]
(Eingeg. am 16. Mai 1908; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Neuberg.)

Es ist die Absicht dieser Arbeit, die Resultate einiger neuer Be-
obachtungen @ber das Epinephrin — das blutdrucksteigernde Princip
der Nebennieren — wiederzugeben.

In einer friilheren Arbeit?) wurde diese Substanz als unbe-
stindig, basisch, von alkaloidartiger Natur beschrieben und ibr die
Formel C;7H;sNO, zugetheilt. Spiiter stellte es sich herans, dass
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 entzogen
hatte?). Wird dieses Benzoylradical von der urspriinglichen Formel

1) Diese Berichte 34, 2584 [1901].
®) Hoppe-Seyler’s Zeitschrift fir physiol. Chemie 28, 318,
%) The Johns Hoepkins Hospital Bulletin 12, 337.
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abgezogen und dafiir das substituirte Wasserstoffatom wieder einge-
setzt, s0 gelangt man zu der Formel C;yH;; NO; fiir die alkaloid-
artige Form des blutdrucksteigernden Princips der Nebennieren. Die
erste Serie von Derivaten umfasste demnach die Monobenzoylderivate
des Epinephrins. Dass der mittels der friiher beschriebenen Methode
gewonnene Korper basischer Natur und mit Ammoniak fillbar sei,
habe ich von Anfang an und zwar besonders den Einwiinden v. Fiirth’s?)
gegeniiher betont?). Da ich nur verdiionte Driisenextracte mit Am-
moniak und anderen Alkalien behandelt hatte, war es mir entgangen,
dass Ammoniak im Stande ist, ein modificirtes Epinephrin, wenn auch
in unreiner Form, direct aus concentrirten, wissrigen Driisenextracten
auszufillen, ohne dass es ndthig wire, es zunichst in chemische Ver-
bindungen {iberzufiihren und diese dann zu verseifen. Die wichtige
Beobachtung, dass die Sobstanz in krystallinischer Form mittels
Ammoniak und anderen Alkalien aus dem concentrirten Driisenextracte
auszufillen ist, verdanken wir Takamine3). Etwas spiter gelangte
Aldrich*) unabhiingig von Takamine zu demselben Resultat. Der
auf diese Weise ausgefillte Kérper, von Takamine Adrenalin
genannt, hatte nicht die Eigenschaften eines Alkaloids und schien
sich dadurch zunichst principiell von der von mir isolirten Substanz
zu unterscheiden. Jedoch habe ich gezeigt, dass das gereinigte Ad-
renalin leicht in die alkaloidartige Form ibergefiihrt werden kann?®)
und damit nachgewiesen, dass es in einer nahen Verwandtschaft zum
Epinephrin stehen muss. Weder Takamine, Aldrich noch v. Fiirth
gelang es, fiir das Adrenalin resp. Suprarenin Analysenwerthe zu er-
halten, die zu einer bestimmten Formel passen. Die folgenden Me-
thoden gestatten, das Adrenalin so rein darzustellen, dass seine ele-
mentare Zusammensetzung festgestellt werden kann.

Methode I. Ausfillung mit einer ammoniakalischen Zinkchlorid-
16sung und Entfernung des Zinks mit Schwefelwasserstoff®).

Das durch Ausfillen mit Ammoniak erhaltene krystallivische Endpro-
duct hilt Ammoniak mit grosser Zihigkeit zuriick, sodass das Waschen mit
Woasser noch lange nachdem jede Spur von Chloriden ans dem Waschwasser
verschwunden ist, fortgesetzt werden muss. Die Analyse des mit Alkohol
und Aether gewaschenen und im Vacnum iiber Schwefelsiure getrockneten,
vollig luftbesténdigen, jedoch noch nicht ganz reinen Korpers gab folgendes

Resultat:
C 57.39, H 6.77, N 7.38 (Kjeldahl-Gunning).

) Hoppe-Seyler’s Zeitschrift fir physiol. Chemie 29, 105.

%) The Johns Hopkins Hospital Bulletin 12, 80 und 337.

%) American Journal of Pharmacy 73, 528.

%) American Journal of Physiology 3, 437.

%) The Johns Hopkins Hospital Bulletin 13, 32.

£) siehe The Jobns Hopkins Hospital Bulletin 13, 29—35.
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Nach dreimaliger Losung in Essigsiure und Fillung mit Ammoniak war
eine Aenderung eingetreten in

C 58.51—58.23, H 6.94—6.85, N 7.13 (Kjeldahl-Gunning).

Nach neunmaliger Losung in verdinnter Schwefelsdure und Fallung wit
Ammoniak gelangte man zu folgenden Daten:

0.2508 g Shst.: 0.5390 g CO,, 0.1545 g H,O.

0.3633 g Substanz erforderten 7.59 cem einer Schwefelsidure, von der 1 cem
0.003392 g Stickstoff entsprach, um das entstandene Ammoniak zu neutrali-
siren. — 0.2025 g Shst.: 0.4356 g CO3, 0.1234 g H,0.

Hieraus berechnen sich:

C 58.61—58.67, H 6.84—6.77, N 7.08 (Kjeldahl-Gunning).

Methode I[. Eine viel einfachers uund billigere Methode, die eine
ausserordentlich reiche Ausbeute an relativ reiner, krystallinischer Substanz
lieferte, ist, die folgende. Zum Beispiel 11.13 kg préparirter Ochsendriisen
wurden mit der Fleischmaschine zerkleinort und der Driisenbrei auf eine An-
zahl Flaschen gleichmissig vertheilt. Nan wurde zu den einzelunen Portionen
eine gleiche Menge einer Losung von 175 g Trichloressigsdure in 5 I, ab-
soluten Alkohols zugesetzt. Es ist von Wichtigkeit, diese Losung jeweilig
nur in kleinen Mengen zuzugeben und nach jedem Zusatz heftig zu schitteln.
Die Mischung wurde iber Nacht stehen gelassen und dann mit Hiilfe der
Saugpumpe filtrirt. Die 5— 6 L Filtrat wurden unter vermindertem Druck
auf etwa 380 cem eingeengt und von dem flockigen Pracipitat mit der Saug-
pumpe abfiltrirt. In das klare Filtrat wurde unter stetigem Umriihren
Ammoniak vom spec. Gewicht 0.94 allmihlich eingetragen, worauf gleichsam
ein Krystallregen sich auf den Boden des Becherglases niedersenkte, Wenn
der Ammoniakgeruch nicht mehr verschwindet, ist die Ausfillung beendet.
Das krystallinische Pracipitat worde sofort auf das Filter gebracht, grindlich
mit Wasser, dann mit Alkohol und Aether gewaschen und itber Schwefelsiure
getrocknet. Das beinahe schneeweisse, getrocknete Material wog 23.79 g.

Da die Trichloressigsiure, selbst wenn sie in absolutem Alkohol
geldst ist, Salze der Alkalien und Erdalkalien etc. aufnimmt, so zeigt
es sich, dass unser Product bis zu 10—12 pCt. mit mineralischen Be-
standtheilen verunreinigt war. Nichtsdestoweniger scheint dieses Pro-
duct geniigend rein zu sein fiir alle localtherapeutischen Anwendungen,
besonders wenn die gewdhnlich benutzten Verdiinnungen in Erwigung
gezogen werden. Weiter unten soll gezeigt werden, wie diese Ver-
unreinigungen ohne Schwierigkeit entfernt werden kdnnen. Trotz der
grossen Ausbeate an activer Substanz, die dieses Verfahren lieferr,
empfiehlt es sich, die Extraction ein oder mehrere Male in etwas
modificirter Weise zu wiederholen.

Zu der schon einmal extrahirten Driisenmasse wird von Neuem eine
Lasung von etwa 30—40 g Trichloressigsiiure in 5—6 L diesmal §0—70-proc.
Alkohols zugesetzt und das ganze Verfahren wiederholt. Es muss darauf
geachtet werden, dass die Extracte wihrend des Eindampfens eine saure
Reaction bewahren, da sonst die active Substanz geschidigt wird und man
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sich der Gefahr aussetzt, ¢in Endproduct zu erhalten, das grisstentheils aus
Phosphaten besteht, wihrend die gewiinschte Substanz in theilweise oxydirter
oder anderweitig verinderter Form in Losung bleibt. Die zweite Extraction von
11.13 kg urspriinglichen Ausgangsmaterials gab eine Ausbeute von 8.57 g, die
dritte 3 g. Die totale Ausbeute von 11.13 kg priparirter Driisen an krystal-
lipischer, wenn auch etwas unreiner Substanz betrog 33.36 g.

Bedenkt man, dass das Driisenmaterial nech nicht vollig erschépft
war, und dass mit besseren Filtrirapparaten eine gréssere Ausbeute
erzielt werden konnte, so scheint es offenbar, dass die in der Ochsen-
driise enthaltene Menge activer Substanz bis jetzt unterschiitzt worden
ist. Es darf wohl angenommen werden, dass sie wenigstens 0.3 pCt.
der feuchten Driise ausmacht. Es ist wahrscheinlich, dass der billigere
Metbylalkohol zur Extraction verwendet werden kann. Dagegen habe
ich bis jetzt keine Sdure gefunden, welche die Trichloressigsiure zn
ersetzen vermdehte. Sie giebt die beste Ausbeute und die am wenig-
sten gefirbten Endproducte. Im Verlaufe weniger Wochen stellte ich
unter Anwendung von Trichloressigsiure und Aethylalkohol 190 g der
werthvollen Substanz dar.

Reinigungsmethode: 23 g des bei den ersten Extractionen gewonnenen
krystallinischen Productes wurden in 80 cem Wasser, das 6 g reiner Oxal-
shure enthielt, aufgerithrt. Hierauf wurden unter lebhaftem Rithren 800 cem
absoluten Alkobols in kleinen Portionen zugesetzt und dann Aether einge-
tragen, bis das gesammte Volumen beinahe 1 L erreiechte. Nach ein- oder
mehr-tigigem Stehen konnte die Alkoholdthermischung von dem reichlichen,
kiebrigen Sediment abgegossen werden. Verhiltnissmassig wenig active Sub-
stanz ging in die Alkoholithermischung als Oxalat #iber und konnte, gering-
gradig mit Asche verunreinigt, durch Fillung mit Ammoniak gewonnen
werden. Das klebrige Pracipitat, das beinahe die ganze Menge activer Sub-
stanz enthielt, wurde so weit als moglich in etwa 50 cem Wasser, das 12 g
Trichloressigsiure enthielt, geldst. Aus dieser Lésung wuarde der grissie
Theil der mineralischen Verunreinigungen mit 800 ccm absoluten Alkohols,
der jeweils in kleinen Portionen zugesetzt wurde, ausgefallt. Hierauf wurden
anpihernd 150 cem Aether zugesetzt und das Ganze stehen gelassen, bis die
iiber dem Pricipitate befindliche Flissigkeit klar war. Die meisten minera-
lischen Bestandtheile, wie Magnesium- und Calcium-Salze, fanden sich in dem
weissen Pricipitate, wihrend die active Substanz zusammen mit wasserlos-
lichen, mineralischen Bestandtheilen in der Alkoholithermischung enthalten
waren. Aus dieser wurde sie mit Ammoniak ausgefillt, griindlich mit Wasser,
Alkohol und Aether gewaschen und nun véllig frei von Asche befunden. Um
Material fir die Analyse zu erhalten, braucht man das Pricipitat nur noch
einige Male umzukrystallisiren, was durch Ausfillung seiner Ldsung in ver-
diinnten Sinren mit Ammoniak erreicht werden kann. So wurde ein Theil
des gereinigten Productes in verdinnter Oxalsiure geldst, mit Ammoniak ge-
fallt, in verdiinnter Trichloressigsiure wieder gelost, wieder gefillt, grindlich
mit kohlensiurefreiem Wasser, dann mit Alkohol und Aether gewaschen und
im Vacuum fiber Schwefelsiure getrocknet. Wird die Ausfillung mit Am-



moniak nicht zu schuell vorgemommen, so bildet die bereitete Substanz
knollige Aggregate, die sich bei einfacher, mikroskopischer Untersuchung als
aus Prismen zusammengesetzt darstellen, deren Enden von Pyramidenebenen
begrenzt erscheinen.

1. 0.2200 gr Sbst.: 0.4737 g COa, 0.1316 g HiO. — 0.3557 g Sbat.: nach
Dumas 21.8 cem N, aufgefangen fber 50-proc. KOH (219, 760 mm).
I1. 0.2438 g Sbst.: 0.5230 g COg, 0.1500 g HyO. — 0.3215 g Sbst.: 19.8 ccm
N, aufgefangen fiber 50-proc. KOH (210, 760 mm).

Hieraus berechnet sich: 1. C 58.72, H 6.87, N 7.12.
1L » 58.78, » 6.84, » .14

Die Analyse gereinigter Handelspriparaate fihrte zu iden-
tischen Resultaten. Zu der Zeit, als diese Analysen ausgefiihrt wurden,
hatte ich die gleichzeitige Anwendung der Trichloressigsdure und Oxal-
siure noch nicht beniitzt. Armour & Co.’s Suprarenalin, das
offenbar mit Adrenalin identisch ist, wurde in trichloressigséurehalti-
gem. absolutem Alkchol geldst und mit Ammoniak geféllt. Zu der
Lésung des Pricipitates in so wenig als mdoglich, verdiinnter Oxal-
siure wurden Ammoniumpikrat und Pikrinsiure zugesetzt und fiir
einige Zeit stehen gelassen. Dann wurde von der kleinen Menge aus-
gefillten, klebrigen Pikrats abfiltrirt und die active Substanz mit
Ammoniak gefillt, das Priicipitat wie bisher gewaechen, in verdiinnter
Salzsiure gelost und durch langsamen Zusatz von Ammoniak aus-
krystallisirt. Die Analyse ergab: C 58.58, H 6.80, N 7.09 (Dumas).

Nach allen diesen Angaben ergiebt sich’ als elementare Con-
stitution der gereinigten Substanz:

Gefunden fir das Product Berechnet fir
der Methode 1 der Methode II CioHi1sNO3. /3 H3O
C 58.61, 58.67 58.72 58.82
H 684, 6.77 6.87 6.86
N 7.08 (Kjeldahl-Gunning) 7.12 (Dumas) 6.86

Die Uebereinstimmung zwischen den gefundenen Werthen und
denen, die von der empirischen Formel C;,H;3NO;. /s H;O verlangt
werden, berechtigen uns, diese Formel fir die gegebene Modification
des Epinephrins anzunehmen.

Ueberfiihrung der krystallinischen in die alkaloid-

artige Form.

Die Ueberfihrung der krystallinischen, nicht alkaloidartigen, in
die alkaloidartige Form geschieht leicht mittels Benzoylirung und
Spaltung der Benzoylverbindung mit 1l-procentiger Schwefelsiure im
Autoclaven bei einer Temperatur von 130°% Das auf diese Weise er-
Laltene Monobenzoylepinephrin coincidirt in seinen Eigenschaften
wit dem friiher direct aus dem Driisenextracte dargestellten?).

) Siehe Hoppe-Seyler’s Zeitschr. fir physiolog. Chem. 29, 105.
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Die Benzoylirung wurde vorgenommen, indem gepulvertes Na-
triumcarbonat wiibrend des Scbhiittelns der Epinephrinlésung mit
Benzoylchlorid zugesetzt wurde. Die Benzoylverbindung wurde dann
im Autoclaven 2 Stunden einer Temperatur von 128—1300 ausge-
setzt, dann wurde die gespaltene Portion entfernt, zu dem ungespal-
tenen Riickstand von neuem !/y—1 pCt. Schwefelsiiure zogesetzt und
von Neuem verseift. Eine nochmatige Wiederholung des Processes
wiirde wahrscheinlich die Menge des ohnehin unbedeutenden Riick-
standes noch mehr reduciren.

Wie oben angegeben, wurde gefunden, dass meine erste Reihe
von Verbindungen ein unverseiftes Benzoylradical enthielt, nach dessen
Abzug die Formel CjoH;; NOs resultirte. Die weiteren Ausfiihrungen
werden zeigen, dass diese Formel in CoH;3NO; abgedndert werden
muss. Uebrigens ist der Benzoylirungsprocess nicht nothwendig, um
zu der alkaloidartigen Form zu gelangen. Lé&sen der krystallinischen
Substanz in concentrirter Salzsfiure oder in stark concentrirter
Schwefelsiure geniigt, nm die Wasserabspaltung zu bewirken und der
Verbindung die Eigenschaften eines Alkaloids zu verleiben. Dasselbe
wird erreicht durch einen kurzen Aufeothalt einer Lé&sung in ver-
diinnten Mineralsiuren unter einer Dampfspannung von 2—3 Atmo-
sphiren. Auch kurzdauerndes Erhitzen der griindlich getrockneten,
krystallinischen Substanz im Vacuum bei 1170 fihrt zum Ziel, jedoch
treten hierbei leicht secundire Verinderungen ein, die sich durch die
eintretende braunrothe Firbung anzeigen, und die mit einem gewissen
Verluste verkniipft sind. Das Lésen in starker Schwefelsiure erwies
gich bis jetzt als das beste Verfahren der Wasserabspaltung. Es wird
so vorgegangen, dass z. B. etwa 2 g des gereinigten, krystallinischen
Kérpers in kleinen Portionen in 5—7 ccm einer 95—96-procentigen
Schwefelsdure gelést werden, was einige Stunden in Anspruch nimmt.
Wenn die Losung beendet ist, kann man sie iber Nacht im Exsiccator sich
selbst iiberlassen. Wird nun diese Losung langsam unter bestiindigem
Riibren in absoluten Alkohol eingetragen, so scheidet sich sofort ein
weisses Pricipitat aus, das durch Zugabe von etwas Aether sich noch
etwas vermehrt. Das amorphe Sediment wird auf dem Filter mit
absolutem Alkohol und Aether gewaschen und rasch im Vacuum tber
Schwefelsiiure getrocknet. Um es von anhiingender Schwefelsidure zu
befreien, wird es wiederholt in wenig Wasser gelost und diese Lésung
unter fortwibrendem Riihren tropfenweise in absoluten Alkohol ein-
getragen. Nachdem das Sulfat wie zuvor gewaschen und getrocknet
ist, stellt es sich als ein grau-weisses, nicht hygroskopisches Product
dar, das sich im Aussehen nicht von dem Monobenzoylepinephrinsulfat
unterscheidet. Es ldst sich sebr leicht in Wasser. Verdiinnte Li-
sungen sind farblos, stirker concentrirte nehmen eine griinlich-schwarze
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Firbung an, ebenso wie verdiinnte Ldsungen der krystallinischen Form
in schwachen S#uren, etwa im Verhéltniss 1:100 oder 1:1000, farb-
los erscheinen, wihrend concentrirte Ldsungen dunkelbraun gefirbt sind.

Bestindige Salze der krystallinischen Substanz haben noch nicht
hergestellt werden kénnen. Dagegen ist uns in der Wasserabspaltung
ein Mittel an die Hand gegeben, eine ganze Reihe von luftbestindigen,
nicht hygroskopischen Salzen herzustellen. Es sind alle Anzeichen
vorhanden, dass diese Salze zum Krystallisiren gebracht werden kénnen.
Wird eine stark verdiinote Ld&sung des Sulfats in mit Aether ver-
mischten Alkohol eingetragen, so scheidet sich das Sulfat in mikro-
krystallinischer Form an den Seiten des Geféisses aus. Auch das Pi-
krat wurde in Gestalt von Kérnern erhalten, die sich aus kleinen,
allerdings nicht immer wohlgeformten Prismen zusammensetzten. Das
Sulfat giebt, soweit ich es bis'jetzt iibersehen kanu, alle die Reactionen,
die ich friher fiir das Monobenzoylepinephrinsulfat beschrieben habe.
Ich méchte bemerken, dass Zusatz von sehr verdiinntem Ammoniak
zn der verdiinnten Lésung des Sulfats eine griine Firbung erzeugt,
wibhrend eine dhnliche Losung der krystallinischen Form sich unter
diesen Bedingungen rosa firbt.

Wie die Monobenzoylverbindung wird auch dieses Sulfat mit Am-
moniak als amorpher, erst weisser, aber rasch nachdunkelnder Korper
ausgefillt und 18st sich leicht in einem Ueberschuss von Ammoniak. In
Bezug auf die physiologische Wirksamkeit ist zu bemerken, dass die
Substanz nach volliger Abspaltung des Wassers — wenigstens als Sulfat
— ihre locale vaso-constrictorische Kraft génglich eingebiisst hat.
Dass es jedoch keineswegs inactiv geworden ist, erhellt aus der Ar-
beit Amberg’s?).

Eine ansfiihrlichere Bearbeitung der pharmakologischen Wirkung
der Salze des alkaloidartigen Epinephrins ist im Gange. Die Ana-
lyse des Sulfats des wasserdrmeren Korpers ergab folgende Resultate:
(Die Substanz war zweimal mit absolutem Alkohol gefillt wordeu,
dann im Vacuum iiber Schwefelsiure und schliesslich im Vacuam bei
45° getrocknet.

I 0.1656 g Sbst.: 0.2970 g COs, 0.0831 g HyO. — 0.3895 g Sbst.: 20.55
cem N (iiber 50-proe. KOH) (24°, 751 mm). — ILI. 0.2079 g Sbst.: 0.3739 g
COz, 0.1060 ¢ Hs0. — 0.4077 g Sbst.: 21.1 cem N (iber 50-proc. KOH)
(289, 752 mm). — 0.1520 g Sbst., mit BaCls in salzsaurehaltigem Wasser ge-
fallt: 0.746 g BaSO,.

(C1oH13 NO3)e Ha SO4.

Ber. C 49.18, H 5.74, N 5.4, H, S0, 20.08.
Gef. » 4891, 49.05, » 5.58, 5.67, » 5.99, 591, »  20.59.

V) Archives internationales de Pharmacodynamie et de Thérapie 11, 79,
Protocoll T [1902].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jihrg. XXXVL 119
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Das Material von IT war dasselbe wie in I, jedoch war durch
Zufall etwas concentrirte Schwefelsiure hineingelangt, weswegen es
dreimal wieder geldst und gefillt wurde, um die Schwefelsiure zu
entfernen.

Hiermit ist bewiesen. dass ein ganz bestimmter Kérper von der
Formel C1nHyj3NO; aus dem Korper CyyHi3NQ;.1/2Hs O dargestellt
werden kann. Die Abspaltung des Wassers hat an dem Verhalten
gegeniiber Eisenchlorid, Silbernitrat, Kupfersulfat!) etc. nichts gedndert,
hat ihm jedoch alkaloidartige Eigenschaften verliechen. Da diese Sub-
stanz in der Form ihrer Monobenzoylverbindung schon seit geraumer Zeit
als Epinephrin bekannt ist, so erscheint es angesichts des auf die bei-
gebrachteu analytischen Apgaben sich griindenden Beweises der Ver-
wandtschaft dieser Substanz mit der krystallinischen Form

Cu,HisNO; .13 H: O
gerechtfertigt, diese Letztere Epinephrin-Hydrat zu benennen.

Es ist ersichtlich, warum die Formel C,;H;;NOj;, die ich friiher
dem alkaloidartigen Epinephrin zugeschrieben hatte, eine Abédnderung
in CyoHy3NO; erfahren muss. Dieser leichte Fehler verdankt seine
Entstehung der Thatsache, dass ich meine fritheren Priparate gewshn-
lich bei zu hohen Temperaturen trocknete. So habe ich beobachtet,
dass das im Vacuum bei 100° getrocknete Sulfat sich der Formel
(C1pH1 1 NOs); Ha 8O, nibert, wenigstens in Bezug auf Kohlenstoff,
Wasserstoff und Stickstoff, also dass es Wasserstoff verloren hat. Vor
einiger Zeit habe ich einen Phenylcarbaminsiureester des Epinephrins
kurz beschrieben, der aus einem Monobenzoylepinephrinsulfat erhalten
worden war. Ich lasse die Analyse seines Suilfutes, das von sehr
grosser Bestindigkeit war, folgen, um die Formel, die ich fiir die
basiche Substanz der ganzen Reihe der Epinephrinverbindungen end-
giiltig festgestelit habe, noch weiter zu sichern.

Sulfat eines Phenylcarbaminsiureesters des Monobenzoyl-
epinephrins.
0.2887 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.6684 g CO., 0.127 g Hp0. —
0.2506 g Sbst.: nach Liebig 0.0505 g BaSO,.
[017H15NO4 (CO.NH.CeHs)z]QHgSO4. Ber. C 63.48, H 4.78, HgSO.; 8.36.
Gef. » 63.14, » 4.89, »  8.46.
Zum Schlusse méchte ich bemerken, dass ich mit dem Studium
der Abbauproducte des Epinephbrins und seines Hydrates begonnen

1) In Bezng auf das Verhalten der Epinephrinverbindungen sowie der
Driisenextracte gegeniiber Fehling’scher Lisung siehe Abel, The Johns
Hopkins Hospital Bulletin 12, 337; Aldrich, American Journal of
Physiology, Juli 1902, und Abel, American Journal of Physiology 8 [1903].
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habe, in der Absicht, {iber seine Structur ‘Aufschluss zu erhalten. Ich
habe bereits eine vorliufige Mittheilung tiber durch weitgehende Oxy-
dation mit Salpetersiiure erhaltene Producte verdffentlicht'). Auf diese
Weise ist es mir gelungen, ein Salz jenes interessanten Spaltungspro-
ductes des Epinephrins, auf das ich vor einigen Jabren als coniin-pipe-
ridin-artigen Korper aufmerksam machte, in Krystallform zu erhalten.
Fiigt man zu einem krystallinischen Salz dieser Base, das bei der
Oxydation mit Salpetersiure erhalten wurde, kaustisches Alkali, so
bemerkt man denselben charakteristischen Geruch, den man erhilt,
wenn man Epinephrin selbst mit einem Ueberschuss von Alkali be-
handelt. Ich méchte noch hinzufiigen — ohne jedoch, bevor meine
Arbeit weiter fortgeschritten ist, irgend welche Schliisse zu ziehen —,
dass dieses Salz bei gelindem Erhitzen mit gepulvertem Kaliumhydrat
einen Geruch von sich giebt, der von dem des Pyrrolidins nicht zu
unterscheiden ist. Nach weiterem Schmelzen bei grosserer Hitze ent-
steht der Fischgeruch der Amine, wiihrend noch spiter reichliche
Mengen Pyrrol entwickelt werden.

330. Carl Renz: Ueber Indiumoxyd.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 25, Mai 1903.)

Da das Indium in vieler Beziehung Aehnlichkeit mit dem Alu-
mioium zeigt, so erschien es mir nicht uninteressant, das Indiumoxyd
in Bezug auf seine Krystallisationsfihigkeit, Schmelzbarkeit und die
Existenz polymerer Oxyde zu untersuchen.

Nach den bisherigen Literaturangaben stellt das Indiumoxyd ein
gelbes, unschmelzbares, nicht fliichtiges, amorphes Pulver dar?), das
in verdiinnten Siuren beim Erwirmen leicht 16slich und dessen Hydroxyd
in Ammoniak?®) und Chlorammonium?) vollstindig unléslich ist.

Was die gelbe Farbe des Oxyds anlangt, so vermuthet Winkler,
dass dieselbe durch eine Spur beigemengten Eisenoxyds verursacht sei?).
Er konnte aber, trotzdem er das Indium mebrfach als Schwefelindium
fillte, kein weisses Oxyd erhalten, obwobl analytisch Eisen nicht
mehr nachweisbar war.
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