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von Chloroform keine Ubereinstimmung uunter sich, und nur einmal
wurde der aus der einfachen Formel berechnete Wert erhalten.

Die Untersuchung des Dimethylhdmins soll nach verschiedeuen
Richtungen hin erfolgen. Bei der .Ausfiilhrung der beschriebenen Ver-
suche und Analysen hat mich Hr. Dr. W. Spack aus Kiew unter-
stiitzt,

Stuttgart, im Oktober 1910.

467. William Kister: Uber das Dianilino-chinonantl.
[Aus dem Chem, Institut der Tierirztl. Hochschule zu Stuttgart.)
(Eingegangen am 24. Oktober 1910.)

Vor drei Jahren') habe ich mit K. Fuchs als Einwirkungs-
produkt voo Anilin aut Himin einen bei 205—210° schmelzenden,
in gelblich-roten Nadeln krystallisierenden Korper beschrieben, fiir
den auf Grund der Analyse die Formel CisHssOsNy aufgestellt und
der als ein Haminderivat angesprochen wurde, weil er bei der Ver-
breonung ein wenig aus Eisenoxyd bestehende Ascbe hinterlie. Daf
die Erklirung, die wir einstens fiir sein Entstehen gaben, nicht richtig
sein konnte, habe ich zu Anfang dieses Jghres?) bereits erwahnt.
Weitere Versuche®) lebrten, da sich der Kérper bei der Behandluug
von Hiamin mit p-Toluidin an Stelle von Anilin nicht bildet, wohl
aber konnten Spuren desselben bei der Behandluug von Debydro-
chloridh&min mit Anilin beobachtet werden, trotzdem sich hierbei nur
geringe Mengen des Farbstoffs geldst hatten.

Ferner hatte bereits Hr. Dr. Lacour in Beziehung aut den Stick-
stoif- und Wasserstoffgehalt von dem durch Fuchs ermittelten Re-
sultat abweichende Werte (11.5 statt 10.1 %, N, 5.4 statt 6.32 resp.
6.87 %, H) erhalten, wihrend die Analysen fiir den Kohlenstoff Uber-
einstimmung zeigten (75.5 und 75.49 resp. 75.68 /o C). Bei weiteren
Aunalysen, die ich Hrn. J. Eppler verdanke, ergab sich danu auch
fiir den Kohlenstoff ein wesentlich héherer Gehalt. Kine genauere
Untersuchung des Korpers fiibrte schlieBlich zu dem Resultat, dal}
uns der Eisengebalt auf eine falsche Fihrte iiber sein Herkommen
geliihrt hatte. Wie erwiihnt, 15st er sich nicht in Laugen und auch
nicht in verdiinnten Sduren, wohl aber in 25-proz. Salzsiure mit
gelbbrauner Farbe, die beim Erhitzen in violett umschlagt. Diese
Losung zeigt aber keine Absorptionsstreifen, und der Kérper gibt

1) Diese Berichte 40, 2021 [1907]. %) Diese Berichte 43, 8370 [1910].
3) Ztschr. f. physiol. Chem. 66, 171 [1910].
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auch nicht die Pyrrolreaktion, der Fichtenspan fiarbt sich vielmehr
gelb. Somit ist die Substanz kein Derivat des Himiuos, sondern
ein solches des Anilins, und zwar weisen die Analysen von Eppler
auf die Formel C3;H;sONs, alle Eigenschaften auf das Dianilino-
chinonanil.

0.1299 g Sbet.: 0.3690 g CO;, 0.0662 g H,O, 00013 g FeyO;. —
0.1113 g Sbst.: 0.3192 g CO,, 0.0550 g H,0, 0.0008 g FeyO5. — 0.1190 g
Sbst.: 0.3425 g CO,, 0.0600 g H O, 0.0008 g FesO;. — 0.1357 g Shst.:
13.27 cem N (13.5% 752 mm).

CoH;3ON;. Ber. C 78.9, H 5.21, N 11.51.
Gef.’) » 78.01, 78.64, 78.89, » 5.57, 5.563, 5.64, » 11.5.

Nun habe ich noch in Gemeinschaft mit meinem jetzigen
Assisteuten, Hro. Apotheker Weller, die Synthese des Dianilino-
chinopanils nach den Angaben von Zincke?) ausgefiihrt; der Ver-
gleich ergab die Identitdt beider Produkte. Dieselbe Substanz ist von
O. Fiscber und Hepp?) dargestellt und beschrieben worden, deren
Angaben iiber die Schwerverbrennlichkeit derselben durch die irre-
fiihrenden, voo uns zuerst erhaltenen Analysenresultate zur Geniige
bestiitigt werden. Iof Schmelzpunkt zeigten unsere Priparate kleine
Differenzen, was vielleicht mit dem geringen, aber stets aufgefundenen
Aschengehalt zusammenhiingt, doch fand Hr. Eppler bei dem einen
den Schmp. 200—203°, was mit den Angaben von Zincke (202—203°%)
harmoniert.

Uber das Entstehen des Korpers bei der Einwirkung von Anilin
auf Himin gibt zupndchst eine Arbeit von Schuunck und March-
lewski*) Auskupfit; diese Forscher fanden, daB Anilin in verdiinnter,
essigsaurer LGsung durch Wasserstoffsuperoxyd beim ldngeren Er-
wirmen im Wasserbade in Dianilino-chinonanil dibergeht. Das gleiche
Produkt erhielten Ostrogovich und Silbermann®) bei der Oxy-
dation von Anilin durch Bromsiure; ferner findet es sich nach Gibbs¢)
unter den bei der Einwirkung von Luft und Licht auf Apilin ent-
stehenden Korpern’); endlich hat Willstitter®) bei der Oxydation
des Anilins durch Eisencblorid das Auftreten von Dianilinochinon be-
obachtet.

) Auf aschefreie Substanz berechnet.

%) Diesc Berichte 18, 787 [1885].

) Diese Berichte 21, 675 [1888]; Aon. d. Chem. 262, 248.

Y) Diese Berichte 28, 3574 [1892). 5, Chem. Zentralbl. 1908, I, 266,

¢) Chem. Zentralbl. 1910, II, 558.

) Bei unseren Versuchen wurde immer frisch destilliertes Auilin ver-
wendet, auch spricht der konstant aufgefundene Eisengehalt unserer Dianilino-
chinonanil-Priparate fir die Mitwirkung des Hiimins.

%) Diese Berichte 48, 2588 [1910).
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Nach allem ist nicht zu zweifeln, daB bei unseren Versuchen das
Himin als Ferrisalz die Oxydation des Anilins schou bei
Zimmertemperatur bewerkstelligt hat, allerdings in sehr geringem
Umfange: 2 kg Anilin geben ca. 1 g des rohen Dianilino-chinonanils,
wobei jedesmal ca. 100 g Himin verarbeitet wurden. Es war also
ein unverhiltnismiBig groBer Aufwand an Zeit und auch an Geld
nitig, um eine recht bescheidene Portion des gesuchten Kérpers zu
erhalten, weshalb denn auch die Bekebrung von einer vorgefafiten
Meinung lange Zeit in Apspruch nabm. Bemerkenswert bleibt nun-
mehr doch, daB sich der Teil des Himins, der die Oxydation bewirkt
hat, zu erkennen gibt: das Ilisen. Es tritt in das neue Produkt iiber,
eine Beobachtung, der wir allzu groBen Wert beigelegt baben, inso-
fern sie uns in der Auffassung befungen machte, es miisse ein Hamin-
derivat vorliegen, was ich ununmehr als eine irrige zu berichtigen
habe, wonach der »Mouodthylester der Anhydrobhimaterin-
sauree, CicHisO3Ny, aus der Literatur zu streichen ist.

Stuttgart, im Oktober 1910.

468. Paul Rabe: Uber Mutarotation und elektrische Leit-
fihigkeit bei Zuckern. I. Mitteilung: Uber den Trauben-
zucker; nach Versuchen von Oharles Roy.

{Aus dem Chem. Institut der Universitit Jena; mitgeteilt in der Sitzung von
Hro. G. Lockemann.]

(Eingegangen am 15. Oktober 1910.)

Die in dieser Mitteilung beschriebenen Versuche sind aus stereo-
chemischen Forschungen im Gebiete der Chinaalkaloide!) entsprungen.
Es hatte sich nimlich gezeigt, dal} das Rotationsvermégen einer frisch
bereiteten Losung von Cinchoninon sich mit der Zeit #ndert und
schlieBlich einen kopstanten Endwert erreicht. Diese Aunderung kann
pach dem Stande unserer Theorien nur so gedeutet werden: beim
1.6sungsvorgange stellt sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen
stereoisomeren Keto- und Enolformen

H—C—N< >N—C—H >N-C  N—C
GO CO  HO—C—  —C—OH

her; das Wandern eines beweglichen Wasserstoffatoms verursacht das
Werden und Vergehen vou Asymmetrie und hat jene Erscheinung,
die sogenannte Mutarotation, zur I'ulge.

1) Apn. & Chem. 373, 83 [1910).





