
2962 

yon Chloroform keiue i;'bereinstinimuilg unter sich, und nur  einriial 
wurde der ails der einfachen Formel berechuete Wert erhalten. 

Die Untersuchung des Dimethylhaulins sol1 nnch verschiedenen 
Richtungen hin erfolgen. Bei der Ausfiihruog der beschriebenen Yer- 
suche und Analysen hat niicL Hr. nr. W. S p a c k  niis Kiew unter- 
stiitzt. 

S t u t t g a r t ,  im Oktober 1910. 

487. William Ktister: fZber dae Dianillno-chinonanll. 
[Aus dem Chem. Institut der Tierirrtl. Hochschnlc zu Stuttgart.] 

(Eingegangen am 24. Oktober 1910.) 
\'or drei Jahrenl) habe ich mit K. P u c h s  ale E i n w i r k u n g s -  

p r o d u k t  y o n  A u i l i n  a u f  HLrnin  eineo bei 205--210° schmelzenden, 
i n  gelblich-roten Nadeln krystalliaierenden Kiirper be3chrieben, fur 
den auf Grund der Analyse die Formel C~oHteOsNc aulgestellt uod 
der als ein Hiiminderivat angesprocheu wurde, weil er bei der ver -  
brennuog ein weoig aus Eisenosyd bestehende Ascbe hinterlieo. DaB 
die Erkllrung, die wir eiostens fur sein Entstehen gabeo, nicht richtig 
seiri konnte, hnbe ich zu Anfang dieses Jghresl) bereits erwiihnt. 
Weitere Versuche') lehrten, dnJ3 sich der Korper bei tler Behandluug 
yon Hiimin mit p-l'oluidin an Stelle von Auilin nicht bildet, wohl 
aber konnten Spuren desselben bei der Behandluug von Dehydro- 
chloridhiimin mit Anilin beobachtet werden, trotzdem sich hierbei uur 
geringe Mengen des Farbstoffs gelirst hatten. 

Ferner hatte bereits Hr. Dr. L a c o u r  in Beziehung nut den Stick- 
stot'f- und Waaserstoffgehalt von dem durch F u c  h s ermittelten Re- 
sultat abweichende Werte (11.5 statt 10.1 O/" N, 5.4 statt 6.32 resp. 
6.87 O/O H) erhalten, wiihrend die Analysen fiir den Kohlenstoff nber -  
einstimmung zeigten (75.5 nod 75.49 reap. 75.68 90 C). Bei weitereu 
Analysen, die ich Hrn. J. E p p l e r  verdanke, ergab sich danu aucb 
fiir den Kohlenstoff ein wesentlich hoherer Gehalt. Kine geonuere 
Untersuchung des Korpers fiihrte schliedlich zu dem Resultat, dal) 
uns der Eisengebalt nu[ eine falsche Fiihrte uber sein Herkommen 
getiihrt hatte. Wie erwlhot ,  183t e r  sich nicht in Laugen und auch 
nicht in verdiionten Siiuren, wohl sber  in 25-proz. Salzsiiure mit 
gelbbrauner Farbe. die beim Erhitzen i n  violett umechliigt. Diese 
Losung zeigt aber keine Absorptionsstreifen, und der K6rper gibt 

') Dieae Berichte 43, 3?0 [Inlo; '> Diese Berichte 40, 2021 119071. 
Ztsclir. f. physiol. Chem. 66, 171 [1910]. 



auch nicht die Pyrrolreaktion, der  Fichtenspan fiirbt sich vielmehr 
gelb. Somit ist die Substanz k e i n  D e r i v a t  d e s  H i i m i n s ,  soodern 
eia solches des A n i l i n s ,  und zwar weisen die Analysen von E p p l e r  
auf die Forrnel GdHlgONs, alle Eigenschaften auf das  D i a n i l i n o -  
c h i n  on a n  il. 

0.1299 g Sb6t.: 0.3690 g Coo, 0.0662 6 &O, 00013 g I?%&. - 
- 0.1190 g 0.1 113 g Sbst.: 0.3192 g CO,, 0.0550 g H,O, 0.0008 g FeOs .  

Sbst.: 0.3425 g CO,, 0.0600 g HQO, 0.OOOS g FeSO,. - 0.1357 g Sbst.: 
13.27 ccm N (13.5O, 752 nim). 

C*,H,sON,. Ber. C 75.9, H 5.21, N 11.51. 
C;e€.') D 78.01, 78.64, '75.89, D 5.57, 5.53, 5.64, D 11.5. 

Nun habe ich noch in  Gemeinschaft rnit meiuem jetzigeo 
Assisteuteo, Hro. Apotheker W e l l e r ,  die S y n t h e s e  d e s  D i a n i l i o o -  
c h i n o n a n i l s  nach den Angaben yon Z i n c k e l )  ausgefuhrt; der Ver- 
gleich ergab die Identitiit beider Produkte. Dieaelbe Substanz ist VOII 

0. F i v c h e r  uod H e p p s )  dnrgestellt und beschrieben worden, deren 
Angaben iiber die Schwerverbrennlichkeit derselben durch die irre- 
Sii hrenden, yon uos zuerst erhaltenen Analysenresultate zur Geniige 
bestiitigt nerden. I d  Schmelzpunkt zeigten uosere Priiparate kleine 
Differenzen, \vns vielleicht mit dem geringen, aber stets aufpfundenen 
Aschengehalt zusammenhiingt, doch fand Hr. E p p l e r  bei dem einen 
den Schmp. 200-203°, was rnit den Angaben YOU Z i n c k e  (202-203°) 
Iinrmoniert. 

Llber dns Ihtatehen des Korpers bei der Einwirkung von Anilin 
nuf Hiimin gibt zuniichst eioe Arbeit von S c h u n c k  und M a r c h -  
1 e wski') Auskunft; dime Forscher fanden, daB Anilin in verdiinnter, 
essigsaurer Liisung durch Wasserstoffsnperoxyd beim lfogeren Er- 
wiirmen im Wasserbade in Dianilino-chinooanil iibergeht. Dns gleiche 
Produkt erhielten O s t r o g o v i c h  uod S i l b e r m a n n s )  bei der Oxy- 
dation yon Anilin durch Bromsiiure; ferner findet es sich on& G i b b s 6 )  
unter den bei der Einwirkung von Liift und Licht auf Anilin ent- 
stehenden Kijrpern'); endlich hat W i l l e t i i t t  e r  ") bei der Oxydation 
des Anilins durch Eisenchlorid das Auftreten von Dianilinochinon be- 
obnchtet. 
- -. . . . - 

') Auf aschefreie Substrnz berechnet. 
I) Diesc Berichte 18, 757 [18S5]. 
:I) Diesc Berichte 21, 675 [1898]; Ann. d. Chem. 462, 245. 
'1 Diese Bcrichte 211, 3574 [1892]. s; Chem. Zentmlbl. lBO8, I, 266. 
6) Chem. Zentmlbl. 1910, 11, 558. 
7 Bei unseren Vcreucheo m u d e  immer frisch destilliertcs Anilin ver- 

weodet, auch spricht der konstant aulgetundeno Eisengehnlt iinserer Dianilfno- 
chinonanil-Pritparute fiw dio Mitairkung des Hiiniins. 

Dime Berichte 48, 2588 [1910]. 



Nach allem ist nicbt zu zweifeln, d a b  bei unseren Versuchen das  
Hi i rn in  als Ferrisalz d i e  O x y d x t i o n  d e s  A n i l i n s  s c h o n  b e i  
Z i a i r n e r t e m p e r a t u r  bewerkstelligt hat, allerdings in sebr geringem 
Umfange: 2 k g  Anilin geben ca. I g des rohen Dianilino-chinonanils, 
wctbei jedeemal ca. 100 g IIarnin vernrheitet wurden. Es war a l w  
ein unverhHltnisrna9ig gro9er Aufwand an Zeit und auch an Geld 
niitig, uni eine recht bescheidene Portion des gesuchten Korpers zu 
erbalteii, weshalb denn auch die Bekehrung  YO^ einer vorgefdten 
Meinung lange Zeit in  Aospruch uahm. Renierkenswert bleibt nun- 
inehr doch, da9  sich der Teil des Himins, der die Oxydation bewirkt 
hat, zu erkennen gibt: das Eisen. Es tritt in das neue Produkt iiber, 
eine Beobachtung, der wir sllzu groeen Wert beigelegt haben, inso- 
feru sie uns in der Auffassung befangen macbte, es miisse ein IIiirnin- 
derivat vorliegen, was icb uunmehr a13 eine irrige z u  berichtigen 
habe, sonach  der B M o u o H t h y l e s t e r  
s f r i r e a ,  CXHSGO~N,,  uus der Literatur 

S t u t t g x r t ,  iirr Oktober 1910. 

(1 e r A n  h y d r o h ir m a t  e r  i n - 
z u  s t r e i c b e n  ist. 

468. Paul Rabe: Wber Mutarotatdon and e1ek-e Leit- 
fahigkeit bei Zuokern. I. Mitteilung: ther den Trauben- 

aucker; naoh Verauohen von Oharlee Roy. 
[Aus den1 Chcm. Institut dcr Universittit Jcna; mitgeteilt in der Sitzung yon 

Hrn. G. lAocliomann.] 
(Eingegangen am 13. Oktolmr 1910.) 

Die in dieser Mitteilung bescliriebenen Versuche sind aus stereo- 
chemiscben Porschungen im Gebiete der Chinaalksloide ') entsprungen. 
Es Latte sich nBmlich gezeigt, dalj dns Rotationsvermtigen einer frisch 
bereiteten LBsung von C i n c h o n i n o n  sich rnit der Zeit andert und 
schliedlich einen konstanten Endwert erreicht. Diese h d e r u n g  kann 
nach den1 Stande unserer Theorien nur 80 gedeutet werden: beim 
Idii~ungsrorgaiige stellt sich ein dynaniisches Gleicbgewiclit zwiscben 
stereoisomeren Keto- und Enolformen 

II--C--N< >N-C--B >N-C >N-C 
c 0 CO HO-C- -C-OH 

her;  das Wandern eines beweglichen Wnsserstoffatoins verursacht (la5 

Werden uncl Vergehen vou Asyrnmetrie und hat jene Erscheinung, 
die sogensnnte b l u t a r o t  n t i o n ,  zur Fulge. 

. -  - 

1) .4nn. 1 1 .  Cltctn. 353, S.5 [1910!. 




