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Das oben erwihnte Biscumarin ist als Doppellacton aunfzufassen.
Die alkylirten Biscumarsiuren kénnep ein solches nicht liefern; sie
werden daher auch durch Eisessig nicht verindert.

Strassburg i. E.,, 29. Februar 1904. Chemisches Institut der
Universitit.

214. W, Neelmeier:
Ueber die Einwirkung von Jod auf Silbernitrit.

(Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Halle a. S.]
(Eingegangen am 12. Marz 1901.)

Um zu einem Dinitryl zu gelangen, welches mit dem gewdhn-
lichen Stickstofftetroxyd isomer sein kénnte,
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habe ich Jod auf Silbernitrit einwirken lassen.

Das Dinitryl sollte sich von dem bekannten Salpetersalpetrig-
sdureanhydrid, wenn nicht anders, so doch dadurch unterscheiden,
dass e¢s gegen Permanganat und vor allem gegen Alkalilauge oder
Wasger bestindig ist.

Ich fand, dass Jod und Silbernitrit schon bei Zimmertemperatur
mit einander reagiren. Das roithbraune Gas, das sich dabei bildet,
ist jedoch identisch mit dem bekannten Stickstoff-Tetroxyd bezw. -Di-
oxyd. Die Reaction verlduft quantitativ.

Die Versuche wurden in der Weise angestellt, dass trocknes
Silbernitrit mit weniger als der berechneten Menge trocknen Jods in
Gegenwart eines indifferenten Ldsungsmittels geschiittelt wurde, bis
das Jod aufgebraucht war. Ein aliquoter Theil der durch Stickstoff-
dioxyd braun gefirbten Losung wird mit der Pipette herausgenom-
men und sofort mit diberschiissiger verdiinnter Natronlauge (aus Na-
tronlauge ex met. dargestellt) geschiittelt. In dieser alkalischen Lo-
sung bestimmte ich den Gesamtstickstoff durch UeberfGhrung in Am-
moniak und das Nitrit durch Titration mit Permanganat, woraus sich

1) Ueber die Constitutionsformel vergl. E. Divers, Trans. chem. Soc.
85, 110 [1904].
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die Menge von Stickstofftetroxyd, das sich bei der Einwirkung von
Jod auf Silbernitrit gebildet hat, berechnen lisst.

Als Losungsmittel wurde zunidchst Ligroin benntzt, welches
durch Behandeln mit ranchender Schwefelsiure, Kaliumpermanganat
und Soda von ungesittigten Verbindungen befreit war.

1. 10g Jod, 15 g Silbernitrit, 200 cem Ligroin. Das Jod war nach
eintigigem Schiitteln verschwunden. 50 ecm der braunen Losung wurden in
einer Krystailisationsschale verdunstet. Es blieb cin gelbes, mit einigen Kry-
stallchen dnrchsetztes Oel zariick, das in Wasser mit gelber, in Alkalien mit
intensiv rother Farbe loslich war. Die rothe Farbe wird durch Siuren wieder
in gelb verwandelt. Beim Erhitzen des Oeles hinterbleibt schwer verbrenn-
liche Kohle. Es liegt also ein Binwirkungsproduct des Stickstofftetroxyds auf
die im Ligroin enthaltenen Kohlenwasserstoffe ver.

2. Das Ligroin wurde nun zur weiteren Reinigung mit Caro’scher Siure
(auf etwa 500 cem Ligroin vierma!l je 8 g Kaliumpersulfat, 32 g cone. Schwefel-
siure, 180—18) cem Wasser) und Kaliumpermanganat geschiittelt). Es bil-
dete sich aber bei Wiederholung des Versuches mit 20 g Jod, 30 g Silber-
nitrit und 400 cem Ligroin wieder das nimliche Oel wie bei 1.

Das im Ligroin geloste Gas bestand aus 4.135 g NgOy und 0.670 g N30a.

Es hat also nicht nur eine Anlagerung von Stickstofftetroxyd an
Koblenwasserstoffe des Ligroins stattgefunden, sondern auch eine Oxy-
dation, was ausser durch die Analyse (Ueberschuss von N3Oy) auch
durch die griine Farbe angezeigt wird, welche die Lésung beim Ab-
kiihlen mit Eis annahm.

Das Ligroin war demnach als Losungsmittel fiir die Versuche un-
brauchbar. Auch Schwefelkohlenstoff ist nicht verwendbar, da der
durch anbaltendes Behandeln mit Permanganat, Quecksilber oder
Brom gereinigte Schwefelkohlenstoff sich mit alkoholischer Silber-
nitrit-Lésung sogar bei Lichtabschluss noch langsam, aber stark schwarz
farbt.

Giinstigere Resultate erhielt ich bei Anwendung von Tetrachlor-
kohlenstoff.

3. 10.0 g Jod, 15.0g AgNOs. 400 cem CCly.

Die Reaction geht bedeutend langsamer vor sich als bei Anwendung ven
Ligroin. Erst nach dreitigigem Schiitteln war die Farbe des Jods verschwuu-
den. Die Losung ist auch in der Kalte braun gefirbt.

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

Das zu diesem Versuche benutzte Silbernitrit hatte sich am Licht etwas ge-
schwirzt. Der Versuch wurde deshalb mit frisch bereitetem Salz wiederhol
4. 150 g Jod, 21.0 g AgNO,, 600 ccm COl,.

100 com der erhaltenen Losung von Stickstofftetroxyd wurden im Vacuum
abgedunstet. Es hinterblieb kein Riickstand.

Yy v. Baeyer, diese Berichte 83, 2496—2497 {19001
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Gesammmt-N,  Ber. 1.667. Gef. 1.666.
NaOs.  » 2,262, »  2.265.

Den gefundenen 2.265 g N»Oz entsprechen 0.8845 g N; die gleiche
Menge Stickstoff muss als Salpetersivre in der Natronlauge vorhanden sein,
falls das gesammte urspriingliche Reactionsproduct auns Stickstofftetroxyd be-
standen hat. Manp ersieht ans den Zahlen, dass dies bis auf unbedeutende,
durch Versuchsfehler bedingte Abweichungen der Fall ist: 0.8315 g Stickstoff
als Salpetersiure und 0.8345 g als salpetrige Saure.

Es ergiebt sich aus den Analysen, dass das Jod quantitativ nach
der Gleichung

Je + 2:\gNO2 =2 QAgJ + NoOy4 (bezw. 2N02),
mit dem Silbernitrit reagirt bat unter Bildung von Stickstofftetroxyd.
Ber. (auf 15.0 g Jod) N2Oy 5.476. Gef. N2Oy 5.474.
Ein isomeres, gegen Natronlauge bestindiges Dinitryl ist bei der
Reaction nicht entstanden.

Die Anregung zu den Versuchen verdanke ich Hrm, Prof. Vor-
linder.

215, H. Pauly: Zur Kenntniss des Adrenalins. II.
[Aus dem Bonner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 31. Mirz 1904.)

Beziiglich der empirischen Formel des Adrenalins, des blutdruck-
steigernden Princips der Nebenniere (von v. Fiirth »Suprarenin¢, von
Abel> Epinephrinhydrat« genannt) besteht eine verschiedenartige Aut-
fassung zwischen Abel!) und mir?). Wihrend dieser aus seinen
Analysen die Zusammensetzung CioHisNOs, /2 Ho O ableitet, beweisen
meine Werthe unzweideutig die von Aldrich?®) zuerst aufgestellte
Formel CyH13NO;.  Abgesehen von dem von Abel angenommenen
!/; Mol. Wasser, weichen die beiden Formeln nur wenig in ihrer pro-
centischen Zusammensetzung von einander ab; wihrend die Werthe
fiir C und H unter einander Diflerenzen von mur 0.19 bezw. 0.24 pCt.
anfweisen, ist allein der Stickstoffgehalt ausschlaggebend, da die
Formel C\(}H;‘gNOg7 1/2 H.O 6.86 pCt., CyH3 NOy aber 7.65 pCt. Stick-
stoff verlangt.

Im Anschluss an eine kiirzlich gemachte Mittheiluong {iber ein
Abbauproduct des »Epinephrins« unterzieht nun Abel*) die schwebende

1 Diese Berichte 36, 1839 [1903). ?) Diese Berichte 86, 2944 [1903).
3) The American Journal of Physiologie 8, 457 [19011
4) Diese Berichte 37, 368 [1904].





