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Das oben erwahnte Kiscumxrin ist als Doppellacton aufzufassen. 
Die alkylirten Biscumarsluren lriinnep rin solches iiicht liefern; sie 
werden daher auch durch Eisessig nicht veriindert. 

S t r a s s b u r g  i. E., 29. Februar 1904. Chemisches Institut der 
Universitat. 

214. W. Nee lme ie r :  
Ueber die Einwirkung von Jod auf Silbernitrit. 

[Mittheiluug aus dern chern. Institut dcr Universiejt Halie :I. S.] 

(Eingegangen am 12. Miirz 1901.) 

Um zu einem D i n i t r v l  zu gelangen, welches mit dent gewiihn- 
lichen StickstoKtetroxyd isomer sein kiinnte, 
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habe ich J o d  auf Silbernitrit einwirken lassen. 
Das Dinitryl sollte sich von dem bekannten Salpetei salpetrig- 

saureanhydrid, wenii nicht anders, so doch dadurch unterscheiden, 
dass Y S  gegen Permanganat und vor allem gegen Alkalilauge oder 
Wasser bestendig ist. 

Ich fand, dass Jod  und Silbernitrit schon bei Zimmei temperatur 
mit einander reagiren. Das roihbraune Gas, das sich dabei bildet, 
ist jedoch identisch rnit dem bekannten Stickstoff-Tetroxyd bezw. -Di- 
oxFd. Die Reaction verlaiift quantitativ. 

Die Versuche wurden in der Weise angestellt , dass trocknes 
Silbernitrit mit weniger als der berecbneten Menge trocknen Jods in 
Gegenwart eiues indifferenten Losungsniittels geschiittelt wurde, bis 
das J o d  aufgebraucht war. Ein aliquoter Theil der durch Stickstoff- 
dioxyd braun gefirbten Losung wird rnit der Pipette herausgenom- 
men und sofort rnit uberschussiger verdiinnter Natronlauge (ails Na- 
tronlauge ex met. dargestellt) geschuttelt. In dieser alkalischen Lo-  
sung bestimmte ich den Gesamtstickstoff durch Ueberfiihrung in Am- 
moniak und d a s  Nitrit durch Titration rnit Permanganat, woraus sich 

’) Ueber die Constitutionsformel vergl. E. D i v e r s ,  Trans. chern. SOC. 
SS, 110 [1904]. 



die Menge von Stic,kstofftet,roxyd, das sich bei der Einwirkung v m  
J o d  auf Silbernitrit gebiltlet hat, berechnen 18sst. 

Als Lijsungsmittel wurde zunachst Ligro i ’n  benutzt, welcheu 
dnrch Behandeln rnit rsuchender Schwefelsaure, KaliumpermangaIiat 
und Soda vnn ungesattigten Verbindungen befreit war. 

1. 10 g J o d ,  15 g Silhernitrit, 200 ccm Ligroln. Das Jod \our nach 
eintagigem Schiitteln verschwunden. 50 ccm der braunen Losung wnrden in 
einer ICrpstdlisationsschale verdunstet. Es blieb ein gelbes, niit einigen Kry- 
stallchen dhirclisetztes Oel zuriick, das in W er mit gelber, in Allralien mit 
intensiv rother Farbe lijslich war. Dip rothe Parbe wird durch Sauren wieder 
io gal b verwandelt. Beim Erhitzen tles Oeles binterhleibt schwer verbrenn- 
liche Iiolile. Es lieat also ein Einwirknngsproduct des Stickstofftetroxyds auf 
die, im Ligro‘in enthaltenen Kohlenwasserstoffe vor. 

2. Das 1,igroi;n wurde nun zur weiteren Reinigung rnit Caro’scher SLure 
(auf etwa 500 ccm Ligroin viermal je 8 g Kaliumpersulfat, 32 g C O ~ C .  Schwefel- 
saure, I SO-182 ccm Wasser) und Kaliumpermanpanat geschuttelt ’). Es bit- 
dete sich aher hci Wiedertioliing des Versuches mit 20 g Jod, 30 8 Silber- 
nitrit und 400-ccm Ligro’in wieder das nnmliche Oel wie bei 1. 

Das im Ligro’in geliisto Gas bestand aus 4.1Y5 g NaOd und 0.670 g N3i)s. 
Es hat also nicht nur eirie *4nlagerung von Stickstntrtetroxyd an 

Kohlenwasserstoffe des Ligroins stattgefuoden, sondern auch rime Oxy- 
datiou, was ausuer durch die Analyse (Ijeberschuss von NzO:4) auch 
durch die griine Farbe  angezeigt wird, welche die Losung beim Ab- 
kuhlen Knit Eis annahm. 

Das LigroYn war demnach als Losungsrriittel fiir die Versuche un-  
brauchbar. Auch Schwefelkohlenstoff ist nicht verwendbar, da der 
durch anbaltendes Rebandeln niit Perrnanganat, Quecksilber oder 
&om gereinigte S c h w e f e l k o  h l e n s t o f f  sich rnit alkoholischer dilber- 
nitrit-Losung sogar bei Lichtabschluss noch l a o g ~ a m ,  aber stark schwarz 
farbt. 

Gunstigere Resultate erhielt ich bei Anwendung von T e t r a c h l o r -  
k o h 1 e n s  t o ff. 

3. 10.0 g Jod, 15.0g AgNOa. 400 ccm CCh. 
Die Reaction geht bedeutend langsamer vor sich als bei Anwendung vcn 

Erst nach dreitagigem Schutteln war die Farhe des Jods verschwuii- Ligroin. 
den. Die Losung ist auch in  der Kslte braun geflrbt. 

Gesammt-N. Ber. 1.106. Gcf. 1.046. 
N-Gehalt der Silbersalze. Ber. 0.259. Gef. 0.223. 

Das zu diesem Versuehe benutzte Silbernitrit hatte sich am Lieht etwas p ~ ’  
schwgrzt. Der Versuch wurde deshalb mit frisch bereitetem Salz wiederhol 

4. 15.0 g Jod, 21.0 g AgNOa, 600 ccm CCL. 
100 com der crhaltcnen Lijsung von Stiekstofftetroxyd wurden im Vacuum 

abgedunstet. Es hinterblieb kein Riickstand. 

I) v. Baeyer ,  diese Berichte 33, 2436-2497 [1900]. 



1388 

Gesarnrut-N. Bar. l.GG7. Gef. l.66F. 
NpO::. )) 2.262. )> 2.265. 

Den gefundenen ?.?G g N 2 0 3  entsprechen 0.8345 g N ;  die gleiche 
Menge Stickstoff muss als SalpetcrsBure in  der Natronlauge vorhanden sein, 
fails das gesammte ursprfinglickie Keactionsproduct BUS Stickstofftetroxyd be- 
standen hat. Man orsieht aus den Zahlen, dasa dies bis auf unbedeutende, 
durch Versuchufehler bcdingte .4i~aeichungen der F:dl ist: 0.8315 g Stickstoff 
+Is Salpetersiure und 0.S34.5 g nls salpetrige Siure. 

Es ergiebt sicli a u s  deli Analysen, dass das Jod qaantit,ativ nach 
der Gleichung 

Jz + 2AgN02 = 2 A g J  + K 2 0 4  (bezw. " 2 0 2 ) )  

niit dem Silbernitrit reagirt hat unter BilduIig von Stickstofftetroxyd. 
Ber. (suf 15.0 g Jod) X20.1 5.4iG. Gef. NaO4 5.474. 

Ein isomeres, gegen Natronlauge bestindiges IXnitryl ist bei der  

Die Anregung zu dcri Versuchen verdanke ich Hrn. Prof. V o r -  
Reaction nicht entstanden. 

Iii n d  er. 

215. H. Pauly:  Zur K e n n t n i s s  des Adrenal ins .  11. 
[Aus dem Bonner Universititslaboratorium.] 

(Einqegangen am 31. Miirz 1904.) 
Beziiglicti der ernpirischen Formel des Adrenalins, des blutdr uck- 

steigernden Princips der Xebennieie (von v. F i i r t h  BSuprareninc, volt 
A b e  1% Epinephiinhydratcc genannt) besteht eine verschiedenartige Auf- 
fassung zwischen A b e l  I )  und mira). Whhrend dieser aus seinen 
Analysen die Zusamniensetzung Cl0 H13 KO3, ' / ~ H Z  0 ableitet, beweisen 
meine Werthe unzweideutig die von A l d r i c h 3 )  zuerst aufgestelltr 
Formel Cs H I S  NO<. Abgesphen von dem von A be1 angenommeneii 
' / a  Mol. Wasser, weichen die beiden Formelu nur wenig in ihrer pro- 
centischen Zusammensetzung von einander ab;  wghrend die Werthe 
fiir C und H uuter einander Ditlerenzen von nur 0.19 bezw. 0.24 pCi. 
aufweisen, ist :tllein der Stickstoff'gehalt ausschlapgebend, da die 
Forrnel C I ~ H I ~ N O ~ ,  l /*H20 G S G  pCt.. CyH13NO:3 aber 7.65 pCt. Stick- 
stoff verlangt. 

Im Anschluss no eine kurzlich gemachte Mittheilung iiber ein 
Abbauproduct des ))Epinephriiis(< unterzieht nun A b e l4)  die schwebende 

1) Diese Bericbte 36, 1839 [1903]. 
3) The American Journal of Physiologie 5, 457 [1901]. 
3 Diese Berichte 37, 368 [1904]. 

*1 Diese Berichte 36, 2944 [1903]. 




