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Die in den Kulturlandern gebrhuchlichen Goldmiinzen enthalten im wesent- 
lichen die gleichen Verunreinigungen in wechselndem Betrage. Deutsche 
Doppelkronen (1900-1907) ergaben z. B. die Zusammensetzung: 

Gold . . . . . . . . .  90.0 0,'o 

Kupler . . . . . . . .  9.57 )) 

Silber . . . . . . . .  0.37 
Blei . . . . . . . . .  0.01 
Eisen, . . . . . . . .  0.013, 

Kobalt 1 ' ' ' . . . .  Spur 

Arsen . . . . . . . .  
Platin . . . . . . . .  o.0%3°.'~ 
Palladium . . . . . . .  0.01 2 

Iridium . . . . . . . .  Spur 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 20. Miirz 1911. 

180. 0. H. Sluiter: Nitroeo-naphthole oder ahinon-oxime, 
(Eingegangen am 2. Mai 

Im AnschluL3 au meine Untersuchung 
1)-Nitrosophenols ') habe ich eine aoaloge 
kannten Nitroso-naphthole unternommen. 

Cio Hs (NO)'(OH)', Cio Hs (OH)'(NO)'' 
I. Braun 11. Gelb 

H. G o l d s c h m i d t  hat I[ und I11 als 

191 1.) 

uber die Konstitution des  
Arbeit iiber die drei be- 

and CloHs (OH)'(NO)' 
111. WeiB. 

Chinonoxime auf Grund 
ihrer Synthese ails Hydrosylamin und den Naphtholchinonen ') in. 
witurig-alkoholischer Losung aufgetafit. Weil aber hier Pseudosanren 
vorliegen konnen. beweist eine derartige Synthese in ionisierenden 
Losungsmitteln nichts fur die Stellung des sauren Wasserstoffatoms im 
Molelriil. Spater') hat H. G o l d s c h m i d t  durch die Reduktion der  
betreffenden Methylather die Chinonosim-Formel dieser Korper weiter 
gestiitzt. Aber auch dieses beweist nichts fiir die Konstitution der 
freien SPureo, wenn man es mit Pseudoshren  zn tun hat. Wie bei 
dem pNitrosopheno1 hoffte ich, durch das Studium der Farben der  
Sliuren und ihrer Salze i n  Bezug auf ihre Leitfiihigkeit und ihr  Mo- 
leknlargewicht in dissoziierenden Losungsmitteln einen Beweis fiir ihre  
Konstitution liefern zu konnen. 
~. -~ 

'1 R. 26, 8 [1906]. 
2j B. 18, 571 (18653. 

%) B. 17, 213, 2066 [1884]. 



Die konzentrierten Losungen von I und I1 hatten die gleiche 
Farbe wie die der festen Stoffe. N u r  bei sehr groSer Verdiinnung 
d e r  wH13rigen Losungen bekamen sie eine griine Nuance. Dagegen 
waren alle Losungen von 111 griin gefarbt, gerade wie diejenige des 
p-Nitroso-phenols. Es liegt daher die Verrnutung nahe, da13 I und I1 
Chinonoxime sind und I11 eine echte Nitrosoverbindung rnit wei13en 
Doppelmolektilen im festen Zustande, die sich in Losung zu grunen 
Einzelmolekulen dissoziieren. Die Farbe der Natrium-, Knlium- und 
Arnmoniumsalze stimmt mit dieser Annabme gut iiberein. Ihre ver- 
diinnten Losungen haben alle eine griine Nuance, infolge der eine NO- 
Gruppe enthaltenden Ionen. Die trocknen, festen Salze von I sind 
hellgrun, wahrend TI und 111 rote oder rotbrnune Salze geben. Wenn I 
also ein Chinonoxim ist, so sind seine Salze Nitrosokorper; dagegen 
jst I1 keine Pseudosaure, weil auch die roten Salze von einem Oxim 
abzuleiten sein werden. 111 ist wieder eine Pseudosaure, aber umge- 
kehrt wie I, weil es selbst ein Nitrosokorper ist und die Salze r o n  
einem Oxirn abgeleitet sind, \vie bei dem 1)-Nitrosophenol. Dieser 
SchluB wird bestatigt durch die Ammoniak-Addition in  atherischer 
Liisung. Das Amrnoniumsalz von I1 bildet sich sehr schnell, wahrend 
I vie1 langsamer und 111 gar keine Fallung gibt. Diese langsame 
Ammoniak-Addition hat A. H a n t z s c h ' )  eben als ein Merkmal fur 
Pseudosauren erkannt, und sie stinimt mit den genannten Tatsachen 
gut ii berein. 

Uni zu priifen, ob sich vielleicht bei tiefer Temperatur andere 
Salze bilden, babe ich die Fallungen auch bei etwa - 80° ausgeftihrt, 
aber  rnit negativem Resultat. Man mu13 sich huten, die Farbe der 
Fallungen gleich fur diejenige der Salze anzusehen, weil sich bis- 
weilen Alkoholate oder Hydrate bilden, die bei Erbitzuog oder in] 
Vakuumexsiccator unter Alkohol- oder Wasserverlust ihre Farbe Hndern. 
So  fallen die Natrium- und Kaliumsalze VOD I11 griin aus  uod werden 
bei Trocknung rotbraun, ebenso wie das Knliumsalz vom Nitroso- 
phenol. 

Die Arnmoniumsalze verlieren alle leicht Amrnoniak und gehen 
dann in die bekannten freien Sauren iiber. 

Die Leitfahigkeit wurde in einer Reihe \-on Aceton-Wasser-Ge- 
mischen bei verschiedenen Verdiinnungen bestimmt. Es ergab sich, 
dalj alle drei Isomere bedeutend schwiichere SBureu sind als das  
p-Nitrosophenol. A. H a n  t z s c h  *) fand in Alkohol-Wnsser-Gemischen 
fur diese letztere Saure einen etwas grii13eren V e r t  von pi/,,, als ich. 

l) B. 32, 587 [18991. a) B. 36, 1001 [1902]. 
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Auch ich fand eine sebr langsame Steigung des p-Wertes mit dem 
Wassergehalt; sogar traten bei I1 und 111 Minima von , ~ i  auf bei 50 
und 6673 O:O Aceton. Es scbeint mir aber nicht berechtigt, hierin 
ein Merkmal fur Pseudosiluren zu sehen, wie A. H a n t z s c h  (loc. cit.) 
angibt. Die Messungen von Z e l i n s k y  I ) ,  C o h e n l )  und J o n e s s )  
mit normalen Elektrolyten in Gemengen von Wasser mit wenig dis- 
soziierendm Losungsmitteln ergeben einen sehr unrege1mliBip;en Ver- 
lauf des p-Wertes mit dem Wassergehalt. Assoziation der Losungs- 
ruittelmolekule scheint bier eine groBe Rolle zu spielen, und es kommt 
mir sehr gewagt vor, einen Schlub auf die Natur der Siluren aus 
diesen Messungen zu ziehen. 

Die Bestimmung des hlolekulargewichts in Aceton- und i n  Alkohol- 
losungen nach der ebullioskopischen Methode hat  schliefllich die oben 
geiluBerte Ansicht iiber die Konstitution der drei Isomeren vollkommen 
bestiitigt. 

Bei verschiedenen Verdunnungen erwieven sich 1 und I1 als 
rnouomolekular, wahrend I11 bei den hiiheren Konzentrationen zum 
Teil in Form von Doppelmolekulen vorhanden war, die bei grijfleren 
Verdunnungen fast vollstiindig dissoziierten. Es entspricht dies dern 
\'erhalten des p-Nitrosophenols. 

Das Resultat dieser Arbeit ist also, daB b r a u n e s  N i t r o s o -  
n a p h t h o l  (I) e i n  O x i m  i s t ,  d e s s e n  S a l z e  (IV) N i t r o s o k o r p e r  
s i n d ,  d a B  g e l b e s  N i t r o s o - n a p h t h o l  (11) e i n  O x i m  i s t ,  d e s s e n  
S a l z e  (V) a u c h  v o n  e i n e m  O r i m  s i c h  a b l e i t e n ,  u n d  d a B  
w e i b e s  N i t r o s o - n a p h t h o l  (HI) e i n  N i t r o s o k o r p e r  is t ,  d e s s e n  
S a l z e  v o n  e i n e m  Oxirn (VI)  n b g e l e i t e t  s i n d .  

N.OEI 0 
j",<> : N.OH 

I 
'\/\/ 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Die drei Isomeren wurden nnch dem Verfahren von Henriques') be- 

reitet und bedurften dann noch oiner grhndlichen Reinigung, ehe man die 

') Ph. Ch. 81, 35 [1896]. 
a) Ph. Ch. 67, 193, 257 [1906]. 

a)  Ph. Ch. 26, 1 [1896]. 
') B. 18, 404 [1885]. 



richtige Losungsfarbe oder die Leitfirhigkeit bestimmen konnte. I wurde 
mehrere Male in heiBer Benzoll6sung mit Knochenkohle geschiittelt und mit 
Ligroin gefirllt. Braune, derbe Krystalle, Schmp.1120 ( H e n r i q u e s  fand 1100). 
I1 wurde naeh gleicher Behandlung mit Knochenkohle am destilliertem Wasser 
umkrystallisiert. Feine, verfilzte, goldgelbe Nadeln, Schmp. (unscharf) 160° unter 
Zersetzung ( H e n r i q u e s  fand 145--15On, M e i s e n h e i m e r ' )  162-161O). Am 
schwersten l d t  sich 111 reinigen. Nach einstbndigem Kochen der Benzol- 
1Bsung mit Knochenkohle am RfickfluBkiihler filtrierte ich heiB ab, zog den 
Riickstand mit kaltem Alkohol aus und fillte mit Wasser ein rein weiBes 
Prirparat. Schmp. etwa 1900 unter starker Zersetzung; schon bei 1700 Dunkel- 
firbung. Das so crhaltene I lBst sich in organischeii Lhsungsmitteln brauo, 
11 gelb und 111 grhn. Die unreinen Priparatc l6sm sich alle mit einer 
braunen Mischfarbe. 

Die Bildung der Alkalisalze geschah durch Fiillung der absolut-ithc- 
yischen Lhsung der Siiuren mit einer L6sung des Metalles in absolutem 
Alkohol. Benutzt man nicht vollkommen getrocknete LBsungsmitIel, so fillt 
bisweilen ein anders gefirbtes Hydrat aus, z. B. bei dem gelbbraunen Na- 
triumsalz von 11, das schou an feachter Luft ein hellrotes Hydrat bildet. 
Die griinen Fillungen von 111 fiirbten sich bei 1000 rotbraun unter dlkohol- 
verlust, im Gegensatz zu denjenigen von 1, die selbst hei 1500 ihre griine 
Farbe behielten. Kiihlung der L6sungen mit fester Kohlensirure verursachte 
keine .\nderung der Farbe der Pillungen; wohl aber blieb die Fil lung bisweilen 
gam aus, z. B. bei 111. Untenstehende Tabelle gibt eine Ubersicht der ver- 
schiedenen Farben der Pilluugen. 

Die Leitfihigkeit wurde bei 1 8 0  in Verdiinnungen von '/64- und 'Il,B-normal 
in dceton-Wasser-Gemischen rnit 33'/a, 50, 662/s und 100 O/O Aceton gemesscn. 
In  Alkohol-Wasser-Gemisclien war die LBslichkeit oft zu gering. Das Aceton 
war whemisch reinu und wnrdc durclr Destillation iiber Chlorcalciurn d l i g  
entwissert. Es zeigte keine meBbare Leitkhigkeit ; f i r  die BuBerst geringe 
Leitfihigkeit der benutrten Gemisclre mit .Leitfirhigkeits-PI'~ser~ wurde in der 
untenstehenden Tabcllc eine Korrcktion angebracht. Der ~ergleicllswidcrstand 
in der W h e a t s t o n e s c h e n  Brhckc betrug 10000 Ohm. Nach 24-stiindigem 
Stehen im Thermostaten hatte sich die Leitfibigkcit der LBsungen nicht ge- 
indert. 

I )  B. 36, 4167 [1903]. 



1331 

T e m p e r a t u r  18O. 
-____ 

I I 

1 33'h I 50 Aceton 

I , =  64 
if = 128 
v = 64 
v =  128 
Y =  64 
I ! =  128 

1 
I11 

p = 0.179 
p = 0.099 
p = 0.191 
p = 0.099 

F d l t  
p = 0.085 

0.125 
0.076 
0.140 
0.076 
0.140 
0.066 I 0315 Nitroso - phenol = o.605 

v = 128 i 

66'13 

0.099 
0.076 
0.073 
0.057 
0.121 
0.080 

0.152 

100 

0.099 
0.076 
0.148 
0.127 
0.140 
0.099 

0.113 

Die Bestimmung der Siedepunkts- 
erhehung wurde mit dem neben abge- 
bildeten Apparat ausgeflhrt. f i n  er- 
zielt hiermit lcicht and schnell eine 
Reiho Ablesungen bei verschiedenen 
Verdiinnungen, indem man nur wenig 
Substanx braucht. Der Apparat be- 
steht aus zwai Teilen, dio mittels eines 
Schliffcs S verbunden werden konnen. 
SchlieBt man den Hahn A so zirku- 
liert dor Dampf cles siedcndcn Lbsungs- 
mittels in R durch das kalibrierte 
Innenrohr C, wo sich die LBsung he- 
findet. Die Kugel des Beckmann-  
Thermometers schatzt man zweckmkbig 
mit einem diinnen Platinnetz gegen die 
einstrtimcnden Dampfblasen. Hat sich 
die Tempcratur konstant eingestellt, so 
bffnet man dco Hahn d und liest 
das Volnmen der Lbsung in C ab. 
Durch den Ansatz D kann man neue 
Substanz oder Losungsmittel zuftigen. 
J e  hbher die Fliissigkeit in C steigt, 
desto hbher wird, inlolge der Druck- 
erhijhung, der Siedepunkt des Lbsungs- 
mittels in R. Fir jedes LBsungsmittel 
n u 0  man also cine kleine Korrektiou 
anbringen, die yon dem Stando der 
Flhssigkeit in C abhhg t ,  und die voraus zu bestimmen ist. Die Konxen- 
tration kann man aus dem spezifischen Gewicht der L6snng bei Siedetampe- 
ratur und dem abgelesenen Volumen berechnen. Die beobachteten Molekdar- 
gewichte bei verschiedenen Konzentrationen der Substanzen findet man in 
de r  untenstehenden Tabelle. Der Versuchsfehler blieb bei zahlreichen Kon- 
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trollproben mit Napthalin in ither-, Chloroform-, Aceton- und AlkohollBsung 
immer untarhalb 2 O / o  des berechneten Moleknlsrgewichts. 

M (berechnet auf CioHlNOa) = 172.6. 

3.1 ' 175.6 2.5 174 6 1 9  I 174.0 
175.6 2.4 , 179.3 1.9 176.2 

3.6 201.6 2.8 183.5 2.4 1 1773 
43 209.7 3.3 200.3 2.5 ' 181.2 

Wiihrend fiir T und 11 tlas Molakulargewiclit bei wrschiedenen Ver- 
dhnnungen innerhalb der Versuclisfehler koiistant bleibt, nimmt es fiir I11 
regelmUig mit der Yerdiinuung ab. Bei Wiederholung dieser Messungtm 
elhielt ich iibereiiistimniende Resultate. 

Chem. Laborat. der Hoheren Burgerschule in  s'Hertogenbosch. 
N.-Brabant, April 191 I .  

181. Emil Fisoher und Reginald Boehner: Verwandlang 
der Qlutamineiiure bem.  Pyrrolidon-carbon&ure in Prolin. 

[Aus dem Chemischeii Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 8. hlai 1911.) 

Die n a t d i c h e n  Proteirie siod bekanntlich qualitativ sehr lihniicb 
zusammengesetzt, entbalten dagegen die Aniinosiiureo quantitativ i n  
sehr verscbiedenem Verhiiltnis. Da nuu in der Lebewelt die Proteine, 
v i e  es scheint, leicht i n  einander umgewandelt werdeo, so mu13 man 
nuch mit der Moglichkeit rechneu, da13 ihre Bestandteile die Amino- 
saureu selbst teilweiee eioer solchen Umwandlung in einander fahig 
sind. Aus dieseu Grunden erscheint es nicht uberflhsig, nuf rein 
chemischem Wege solche Veraandlungen auszufiihren. h lnn  hat dabei 
nocb den anderen Vorteil, daB aus solchen Umwandlungen Schliisse 
aof die Ahnlichkeit oder Uniihnlichkeit der Konfiguration gezogen 
werden kijnnen. So ist es z. B. geluogeo, fiir das naturliche d-Alaoin, 
das I-Serin und das I-Cystin die Gleichartigkeit der Konfiguration 
festzustellen I). 

- _. - 

9 E. P i s c h e r  und K. Raske ,  13. 40, 3717 [1907]; -11, 593 [1908]. 




