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Die Einwirkung des Phosphors auf organische Verbindungen be-
schrinkt sich aber nicht auf die stufenweise Entzichung von Sauerstofl;
man kann auf diesem Wege auch zu phosphorhaltigen Producten
kommen, ebenso wie man schwefelhaltige Producte durch Erhitzen mit
diesem Element erhilt.

Erhitzt man z. B, Phenol unter gew6hnlichem oder etwas er-
hdhtem Druck mit rothem Phosphor, so entwickelt sich Phosphor-
wasserstoff und tritt ein Vorgang ein, wie bei entsprechender Behand-
lung von Naphtol.

Er findet nur bei Anwendung eines grossen Ueberschusses von
Phosphor statt und bleibt unbedentend. Sieben bis acht Stunden lang
entwickelt sich Phosphorwasserstoff. Nachher findet man geringe
Mengen esterartig riechender und niedrig siedender Stoffe, aber keine
Oxydationsproducte des Phosphors, wie bei der Einwirkung auf
Naphbtol.

Auch im Druckkessel ergab sich kein wesentlich anderes Resul-
tat. Der Druck kam bei 235? nicht iber 3 Atmosphiiren; es zeigte sich,
dass der Phosphorwasserstoff auf das Metall einwirkte und zur Bildung
von Phosphorkupfer fiihrte.

Im geschlossenen Glasrohr aber entstand ein bei 193-—1940 sie-
dendes Oel, welches Phosphor enthielt. Der Beweis war sowohl
durch Oxydation mit Chromsiure und darauf folgende Behandlung mit
Molybdin-Mischung, als mit Hilfe von Magnesia zu liefern.

Dadureh wird die Méglichkeit der Benutzung der Phosphor-Reaction
erheblich griosser. Diese Mittheilung kann nur als eine vorliufige
gelten; ich komme darauf zariick, wenn mehr Versuche nach allen
Richtungen hin ausgefiihrt, auch Verbindungen ganz anderer Art, ali-
phatische und solche, die ausser Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasser-
stoff andere Elemente enthalten, in den Kreis der Untersuchung ge-
zogen sind.

500. H. Pauly: Zur Kenntniss des Adrenalins.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 7. August 1903.)

Das Verdienst, ans dem Safte der Nebenniere das darin enthal-
tene blutdrucksteigernde Princip als chemisches Individuum zuerst ab-
geschieden und definitt zu haben, gebiihrt Takamine!). Es besitzt
daher der von dem Entdecker diesem Korper beigelegte Name

1y J. Takamine, The American Journal of Pharmaey 73, 535 {1901).
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»Adrenalin¢ unter den vielen Trivialnamen, die ihm zugelegt worden
sind, die meiste wissenschaftliche Berechtigung.

Mit der Feststellung der empirischen Formel des Adrenalins haben
sich ausser Takamine noch Aldrich?), der fast gleichzeitig und un-
abhiingig von Takamine die Sabstanz isolirt hatte, v. Fiirth?) und
Abel?) befasst, ohne dass die Genannten zu einer einheitlichen Auf-
fassung iiber dieselbe gelangt wiren. Wéihrend Aldrich und v. Fiirth
die Formel CyH;3NO; befiirworten, glaubt Abel neuerdings den end-
giltigen Beweis erbracht zu haben fir die Formel C;yH;3 NO;s, /2 HO.

im Gegensaiz hierzu haben mir die Analysen von sorgfiltigst
gereinigtem Adrenalin Zahlen ergeben, die mit geniigender Genauigkeit
und iibereinstimmend die Richtigkeit der Formel CyH;3 NO; bewiesen
haben. Ich sehe mich deswegen schon jetzt zu einer kurzen Mitthei-
lung veranlasst, obgleich ich urspriinglich beabsichtigte, erst nach voll-
stindigerer Abrundung meiner Arbeit {iber dieselbe zu berichten.

Zur Reinigung fithrte ich ebenso, wie Abel, das Adrenalin in sein Oxalat
iiber, fallte jedoch Letzteres micht durch Alkohol und Aether aus, sondern
1oste es im Gegentheil in Alkohol, wobei anorganische Verbindungen sich ab-
schieden. Z.B. worden 12 g rohes Adrenalin (aus Rindsnebenniere) in 50 cem
85—90-procentigem Alkohol, der 7 g reinste Oxalsiure enthielt, unter sorg-
faltigem Verreiben mit dem Glasstabe in Loésung gebracht. Hierauf wurde
aus dem von den ausgeschiedenen Flocken befreiten und mit 100 ccm Wasser
verdiionten Filtrat durch Ammoniak die active Substanz gefillt, und von dem
mitausgeschiedenen Ammoniumoxalat durch sorgfiltiges Auswaschen mit Wasser
befreit. Nach Wiederholung dieser Operation enthielt der Korper nur noech
Spuren von Asche. Er wurde dann successive dreimal aus verdénnt-essig-
saurer, zweimal aus verdiinnt-schwefelsaurer und einmal aus verdi@nnt-salz-
saurer Losung, deren Volumen jedes Mal ca. 100 cem betrug, durch vorsichti-
gen Zusatz sehr schwachen, whssrigen Ammoniaks wieder abgeschieden, und
sorgfaltig mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen. Zur Analyse wurde
die deutlich krystallinische Substanz, die, entsprechend der Angabe von Ta-
kamine, bei 206—207° unter Rothbraunfirbung und Aufschiumen schmolz,
im Vacuumexsiccator bis zur Gewichtsconstanz, die bereits nach 2 Stunden
eintrat, getrocknet. Der Korper wurde von da ab im nicht evacuirten Ex-
siccator anfbewahrt.

0.1919 g Sbst.: 0.4132 g COq, 0.1219 g Ha 0. — 0.2562 g Sbst.: 0.5508 g
CO3, 0.1631 g HaO. — 0.3516 g Sbst. (mit Bleichromat gemischt4)): 24.6 cem
N (219 756 mm)., — 0.3458 g Sbst.: 28 cem N (219, 758 mm).

) Aldrich, The American Journal of Physiclogy 3, 457 [1901].
%) v. Fiirth, Sitzungsber. d. kaiserl. Akad. 4. Wissensch,, Wien, CXII.
Abth. III, Marz 1903; Monatsh, f. Chemie 24, 261—290 [1903).
3) Abel, diese Berichte 36, 1839 [1903].
4 Mit CaO wurden Zahlen erhalten, die bis zn 2 pCt. zu niedrige Werthe
ergaben, weil schwer verbrennliche Kohle hinterbleibt.
188*
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Ber. fiir CioH;3NO;, '/9aH20 Ber. fiir CgH;3NO;

(Abel) (Aldrich) Gefunden:

C 58.82 59.0i 5873 58.63 pCt.
H 6.82 7.10 705 .07 »
N 636 7.65 789 749 »

Wenngleich die gefundenen Zahlen schon entschieden zu Gunsten
der Formel CoHj;3NO; sprachen, so habe ich mich doch damit nicht
begniigt, sondern noch eine Reihe von Stickstoffbestimmungen, welche
allein den Ausschlag zwischen beiden Formeln geben konnten, ausge-
fihrt von einem Priiparat, welches verschiedenartigeren und noch
sorgfiltigeren Reinigungsverfahren als das Vorherige unterworfen wor-
den war.

5 g fast aschefreien Adrenalins wurden in 25 ccm 85-procentigem Alkohol,
der 8.5 g reinste Oxalsiiure enthielt, geldst. Dann setzte ich unter stetem
Umrithren trocknen Aether (15 cecm) bis zur beginnenden Triibung und hieranf
so lange alkoholisch- stherisches Ammoniak zu, bis die ersten Spuren einer
harzigen, weissen Ausscheidung sich zeigten. Im Verlaufe von 10 Minuten
bildete sich rasch eine geringe, flockige Fallung, von der abfiltrirt wurde. Die
durch weiteren Zusatz von wissrigem Ammoniak wieder ausgeschiedene Sub-
stanz wurde erst mit Wasser sorgfiltig ausgewaschen, dann in sehr verdiinn-
ter Schwefelsiure (40 ccm) aufgeldst und mit dem doppelten Volumen 96-pro-
centigem Alkohol und etwas Aether versetzt, worauf nach einer halben Stunde
abermals eine sehr geringe, flockige Abscheidung auftrat.

Der Kérper wurde hierauf von neuem aus dem Filtrat abgeschieden, gut
ausgewaschen und in verdinnter Salzsiure aufgeldst. Zur Auflésung fugte
ich das gleiche Volumen Alkohol hinzu, stumpfte {iberschiissige Salzsiure
durch Ammoniumacetat ab und versetzte mit einigen Tropfen Ammoniumoxalat
und so viel verdinntem Ammoniak, dass eben schwach alkalische Reaction
eintrat. Als hierdurch kaum noch eine Triibung hervorgerufen wurde, wurde
die Base wieder ausgefdllt, und noch dreimal aus sehr verdiinnt-salzsaurer
Losung durch sehr verdiinntes Ammoniak zur Ausscheidung gebracht (3.88 g).
Die Substanz liess auf einem neupolirten Platinblech beim Vergliahen nicht
einen Hauch sines Beschlages zuriick. Zur Analyse wurde sie genau in der
oben angegebenen Weise vorbereitet. Sie zeigte hierbei, obgleich sie elf Mal
umgelést worden war, einen unverringerten Gehalt an Stickstoff, der sich aach
beim tagelangen Verweilen des Priparates tiber Schwefelsdure ebensowenig
verinderte, wie dessen Gesammtgewicht.

0.2909 g Sbst. (mit Bleichromat verbrannt): 20.8 ccm N (219, 755 mm). —
0.3005 g Sbst.: 21 cem N (21 5%, 754 mm). — 0.2787 g Sbst.: 19 cem N (20.59,
750.5 mm). — 0.2785 g Sbst.: 19 cem N (199, 752 mm).

CoH;3NO;. Ber. N 7.65. Gef. N 8.05, 1.86, 7.69, 7.73.

Woher es rithrt, dass Hr. Abel darchschnittlich nur 7—7.1 pCt. Stick-
stoff erhalten hat — ein Ergebniss, mit dem er sich auch im Widerspruche
befindet zu den Analysenresultaten von Takamine, Aldrich und v. Firth
—, ist nmach seinen ungenauen Angaben iiber die Art, wie er seine Priparate
zur Analyse vorbereitet hat, nicht ersichtlich.
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Adrenalin ist, wie ich fand, optisch activ, und zwar links-
drehend?).

Die specifische Drehung von essigsaurem Adrenalin betrug in
2.82-procentiger, wiissriger Losung bei 23.5°

[a]335 = —430.

Im Anschluss hieran seien mir einige Bemerkungen zu der kiirz-
lich erschienenen Arbeit v. Fiirth’s?), die eine Reihe werthvoller, aber
meiner Amnsicht nach stellenweise unrichtig gedeuteter Anhaltspunkte
fiir die Beurtheilung der Constitntion des Adrenalins enthiilt, erlaubt.

v. Fiirth hat die wichtige Beobachtung Takamine’s bestitigt,
dass Adrenalin bei der Kalischmelze Protocatechusiure {(neben Brenz-
catechin) gebe. Trotzdem nimmt er in dem urspriinglichen Molekiil
nicht den Brenzcatechinrest, sondern einen dihydrirten Brenzcatechin-
kern an, anscheinend aus dem Grunde, weil er zwei iiberfliissige
Wasserstoffatome in der Seitenkette der von ihm fiir das Adrenalin
aunfge-tellten Formel nicht unterbringen kann. Dazu liegt kein Anlass
vor. Ein solcher hydrirter Ring wiirde sich nimlich sehr wahrechein-
lich in die tautomere Keto-Enol-Form umlagern und dem von Har-
ries?) beschriebenen Methyl-o-diketohexamethylen,

C.CH,
CHzi/ *""C.OH,
CHy_CO
CH;
analog constituirt, zum mindesten jedoch, auch wenn er sich nicbt tau-
tomerigirte, in mapcher Hinsicht dieser Verbindung #hnlich sein. Letz-
tere zeigt aber durchaus nicht die Reactionen des Brenzcatechins, wie
das Adrenalin: sie firLt sich mit Eisenchlorid tiefviolet, wird ven Na-
tronlauge in der Kéilte nur schwer anfgenommen und reagirt mit
Phenylhydrazin.

Augenscheinlich wird v, Fiirth zu seiner Ansicht besonders durch
die von ihm vertretene Auffassung geleitet, dass sich in der Seiten-
kette des Adrenaline eine Methylimidgruppe befinde, und also die
Gruppirung C:N darin enthalten sei, wie in den sogenanoten Schiff-
schen Basen. Auch hiermit stimme ich nicht iiberein, wenngleich
gerade meine eigene Beobachtung, wonach Adrenalin schon beim
missigen Erwirmen mit concentrirten Alkalien Methylamin verliert
(analysirt als Platindoppelsalz), viel eher geeignet wire, diese Ansicht
zu erwecken als v. Fiirth’s Befund, dass ein Austritt von Methyl-

) Hr. Prof. Rimbach hatte die Freundlichkeit, die Bestimmungen ans-
zufihren,

HLoe. 3) Diese Berichte 35, 1178 [1902).
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amin erfolgt, wenn Adrenalin mit Mineralsduren auf Temperaturen
iiber 120? erhitzt wird. Denn

1. tritt immer nur ein Theil, héchstens die Hilfte des Aminrestes
als Methylamin aus, wihrend es nicht einleuchtet, weshalb die Zer-
setzung nicht vollstindig verliuft;

2. ist Adrenalin relativ bestindig beim Kochen mit Wasser und
verdiinnten Mineralséiuren, wihrend Schiff’sche Basen gerade durch
Letztere leicht zerfallen;

3. sollte beim Kochen mit essigsaurem Phenylhydrazin der Me-
thylimidrest durch den Hydrazoorest vertauscht werden, was nicht der
Fall ist;

4. aber ist nach meinen Beobachtungen die Amingruppe secun-
dédrer und nicht tertiiirer Natur; zwar habe ich bisher kein Nitrosamin
erhalten kénnen, doch reagirt Adrenalin in alkoholischer Ldsung bei
Wasserbadtemperatur mit Phenylsenf6l, also unter Bedingungen, wo
Hydroxylgruppen sich diesem Reagens gegeniiber erfahrangsgemiss
noch indifferent erweisen. Somit ist das Stickstoffatom mit dem
Nachbarkohlenstoffatom einfach gebunden.

Beriicksichtigt man andererseits, dass Adrenalin ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom enthilt, und dass das Verhiltniss der Anzahl der
Wasserstoffatome zu der Anzahl der {ibrigen Atome iun der Seitenkette,
fir die nach Abzug des Brenzeatechinradicals der Rest C;H,O.NH.CH;
iibrig bleibt, mit einer mehrfachen oder cyclischen Verkettung der
Atome sich nieht in Einklang bringen lisst, so bleiben fiir die Con-
stitution der Seitenkette nur folgende fiinf Moglichkeiten dbrig:

HO.CH.NH. CH; CHs 0.CH;
I CH, I HO.C.NH.CH; Il H.C.NH.CH,
CH,.NH.CH; CH;.OH
IV. CH.OH V. CH.NH.CH,

Gegen I und besonders 1I dieser Formelbilder lassen sich die nim-
lichen Einwiinde (mit Ausnahme von 4.) geltend machen, die oben gegen
das Adrenalin als Schiff’sche Base erhoben worden sind, wiihrend die
an sich schon unwahrscheinliche Form Il mit der beobachteten Bildung
von Pyrrol- und Indol-Kérpern und mit v. Fiirth’s Beobachtung,
dass Adrenalin keine Methoxylgrauppe enthalte, nicht harmonirt.

Aus IV und V kann dagegen Wasserabspaltung im eignen Mole-
kiil (durch starke Natronlauge?) und nachfolgende Tautomerisation zu
einer leicht Methylamin verlierenden Schiff’schen Base fiihren, oder
Condensation zwischen zwei Molekiilen (IV) zu stilbenartigen (?) Kérpern
(Farbstoffbildung). Tritt aber gleichzeitiz Wasser und Methylamin
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aus, so ist die Bildung von Hydropyrrolen méglich und von Morpho-
linen, mit denen das Anuftreten von Skatol nach den beim Thebain
u. 8. w. gemachten Erfahrungen!) sich in genetischen Zusammenhang
bringen lisst.

Hrn. Dr. C. Schwickerath bin ich fiir seine gefiillige und
eifrige Mitarbeit bei der Gewinnung des Ausgangsmaterials zn Dank
verpflichtet.

601. Richard Meyer und Oskar Spengler:
Zur Constitution der Phtaleinsalze.

[Mitgetheilt von R. Meyer.]
(Eingegangen am 3. August 1908.)

Die Constitution des Hydrochinonphtaleins kann jetzt als
festgestellt gelten: es ist ein dem Fluorescein isomeres Dioxy-
fluoran?®):

CsH,.CO

C—0
HO‘/ ~~">"0H.

Py

\/\O/\/

Aber das Hydrochinonphtalein gleicht in seinem Verhalten keines-
wegs dem Fluorescein, sondern vielmehr dem Phenolphtalein. Im
freien Zustande jst es farblos, in Alkalien 16st es sich, ohne Fluores-
cenz, mit intensiv violetrother Farbe. Diese Farbe ist weniger leb-
haft und zugleich weniger bestiindig, als die der alkalischen Phenol~
phtaleinldsung; nach kurzem Stehen geht sie in ein schmutziges Braun
iiber. Siduert man die verfirbte Losung an, so fillt aber unverin-
dertes Phtalein aus, welches sich in Alkali von neuem mit violetter
Farbe 16st.

Die Frage nach der Couvstitution der gefirbten Alkalisalze bietet
beim Hydrochinonphtalein noch gréssere Schwierigkeiten, als bei
anderen Phtaleinen. Gegenwirtig nimmt wohl die Mehrzahl der
Chemiker fiir das freie Phenolphtalein die Lactonformel an, fiir seine

1y Diese Berichte 32, 168 [1899].
?) R.Meyer und H. Meyer, diese Berichte 28, 2959 [1895); R. Meyer
und L. Friedland, diese Berichte 31, 1739 [1898].



