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0.13i8 g Sbst.: 0.3848g COO, 0.062i g HzO. 
C Z ~ H ~ ~ O ~ .  Ber. C 82.08, H 5.30. 

Gef. D 82.12, a 5.48. 
Wie die Benzilsaure, so zeigen die beiden neuen Analoga dieser 

Verbindung beim Ubergiellen mit konzentrierter Schmefelsaure das 
Phanomen der H a l o c h r o m i e .  Und zwar liegt hier ein ungewbh'n- 
lich schijnes Reispiel vor fur die allgemeine Regel, dall gefjirbte Ver- 
bindungen bei der Beschwerung des Molekiils durch Phenylgruppen 
ilire Farbe vertiefen. Die B e n z i l s a u r e  gibt namlich mit konzen- 
trierter Schwefelsiiure eine r o t e ,  die P h e n  y 1 - bi  p h e n  y l -  ox y - ess ig- 
s a u r e  eine b l a u e  und die D i - b i p h e n y l - o x y - e s s i g s a u r e  eine 
gr  u n e  Losung von hoher Farbintensitat. 

Was die Farbungen der Dinatriiim-Additionsprodukte der Diaryl- 
ketone anlangt, so ist als interessant zu erwahnen, da13 sie gegeniiber 
den Farbungen der entsprechenden Aletallketyle alle eine Farbauf- 
hellung bedeuten. Durch die Addition des zweiten Atoms Natriurn 
wird das b l a u e  Benzophenon-nstrium r o t ,  das b l a u g r u n e  Phenyl- 
biphenyl-keton-natrium b l a u  und ebenso das  g e l b g r i i n  e Di-biphenyl- 
lieton-natrium b l a u  , ein Bexeis  fiir die enorm chromophore Wirkung 
des dreiwertigen Kohlenstoffes in  den Metallketylen. 

Die Addition von Alkalimetall an den dreiwertigen Kohlenstoff 
ilrr T r i n r y l m e t h y l e  und an den zweiwertigen Stickstoff der Spal- 
t ungsprodukte der Tetraaryl-hydrazine haben wir bereits mit positivem 
Erfolg in AngriIf genommeo. Wir bitten, uns die Bearbeitung dieses 
Gegenstandes sowie den weiteren Ausbau der Metalladditionen a n  
mehrfache: Mindungen fur die niichste Zeit zu uberlassen. 

71. J. v. Braun: aber dae Queokeilber-cgclopentamethylen, 
(Bemerkung zu der Abhandlung der HHrn. 

Siegfried Hilpert und Gerhard Qrtittner.) 
[dus dern Chemischen Institut der Universitit Brcslau.] 

(Eingegnngen am 25. Januar 1914.) 

In1 Heft 1 dieses Jahrgnngs der Berichte haben die HHrn. Sieg-  
f r i e d  H i l p e r t  und G e r h a r d  G r i i t t n e r  eine Untersuchung publiziertl), 
in der sie gezeigt haben, daB sich 1.5-Dibrom-pentan im Gegensatz 
Zuni Athylen- und Trimathylen-bromid mit il'atriumamalgam zu einern 

l) B. 47, 186 119141. 
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Gemenge von Verbindungen der  empirischen Zusammensetzung CsHloHg 
umsetzt; eine dieser Verbindungen, die bei 120° schmilzt, fassen sie 
nls das der  einfachsten monomolekularen Formel entsprechende 
Q u e c  k s i l  b e  r-ny c l o  p e n  t a m  et  h y l e u  auf, und erkliiren die bei der 
Molekulargewichtsbestimmung gefundeneo zu hohen Werte durch An- 
nahme einer partiellen Assoziation der Molekule in Liisung. 

Zu dieser Untersuchung miichte ich mir die Bemerkung erlauben, 
clad ich i m  vergangenen Jahre  gleichfalls begonnen habe, mich rnit 
der Frage nach der Existenz cyclischer Verbindungen (CH& >Hg zu 
beschiiftigen; aus den Versuchen, die ich rnit Hrn. Dr.  E r i c h  D a n z i g e r  
ausgeffihrt habe, babe ich nur einen ganz knrzen Auszug veroffent- 
licht I), weil wir aus  aufieren Griinden die Untersuchung nicht mehr 
gemeinsam fortsetzen konnten, und weil es uns beim ersten Anlnuf 
noch nicht gegluakt war, unser Hauptziel zu erreichen, namlich die 
wirklich monomolekularen Glieder (CHl), >Hg und (CHs)s >Hg zu 
fassen. 

Ich glaube auch nicht, da13 dies bei den HHrn. H i l p e r t  iind 
G r u t t n e r  fur die Pentamethylen-Verbindung der  Fall ist. Denn wie 
man aus der folgenden Zusammenstellung der Siedepunkte der - 
samtlich fliissigeo - Verbindnogen 1-8 mit Sicherheit voraussagen 
kann, 

1. CzHs-0-CaHs 35O, 2. (CHa)s>O 88O, 
3. C ~ H S . C H ~ . C ~ H ~  36O, 4. (CHa)s>CHl 80°, 
5 .  Cz Hs . N H  . C? Hs 55O, 6. (CHa)s>NH 105O, 
7. CaHs-S-CzH5 9Z0 ,  8. (CHi)s>S 141", 
9. Cz Hs-Hg-C, H5 159', [lo. (CHa)s>Hg ca. 2107, 

wird wahres Quecksilber-pentamethylen keinen festen, bei 1 20° schmel- 
zenden und (nach rneinen Beobachtungen) undestillierbaren Korper, 
sondern eine sicher i m  Vakuum, wahrscheinlich auch bei Atmospbgren- 
druck unzersetzt siedende Flussigkeit daretellen und im ubrigen 
rnit dem QuecksilberHthyl die griidte Ahnlichkeit zeigen. Bei den 
merkwurdigen Resultaten, welche man bei der Ermittlung der Mole- 
kulargriide quecksilberhaltiger Verbindungen zu erhalten pflegt, ist 
auf die fur den Korper vom Schmp. 120° erhaltenen Molekularge- 
wichtszahlen (330-386 statt 270) natiirlich kein besonderer Wert  zu 
legen, so daI3 man es hier wohl rnit einern Pclymeren von CsHloHg 

(vielleicht Hg<(CH')5>€Ig) zu tun hat. Nach den im Gebiet der  

cyclischen Schwefelverbindungen von mir gesammelten Erfahrungen a) 
hake ich es fur wenig aussichtsvoll, in der Pentamethylenreihe, deren 

(CHa)s 

I) B. 46, 1792 [1913]. a)  B. 43, 545, 3220 [1910]. 
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Untersuchung ich nach der grundlichen und eleganten Arbeit von 
H i l p e r t  und G r i i t t n e r  nicht fortzusetzen gedenke, die Isolierung 
des monomeren Gliedes zu versuchen ; f i r  nicht ausgeschlossen halte 
ich es aber, dn13 (CHZ)r>Hg - wenn auch vielleicht nur in sehr 
geringer Menge - sich in der naohst niederen Reihe wird fassen 
lassen, deren Untersuchung hier fortgesetzt wird. 

72. J. v. Braun: Untersuchungen iiber Phenolbasen. 11. 
[Aus Clem Chemischen Institut der UniversitBt Brcslau.] 

(Eingegaogen am 6. Februar 1914.) 
Die pharmakologische Untersuchung der zum H o r d e n i n ,  (1 ’ ) -  

O H .  CsH,. (CH2)2. N(CH3)z homologen Basen : OH.C6Hd.(CH2)3.N(CH3)2, 
OH.CJI+.(CH~)*.N(CHI)~ und O H  .CS& .(CHa)s.N(CH3)1, die sich aus 
den zum Phenylathyl-chlorid, C G H ~  .(CEIo)l .C1, homologen Chloriden 
haben gewinnen lassen, hatte zu einem recht auffallenden Resultat 
getiihrt: nach Versuchen von Hrn. Prof. H e i n z  in Erlangen bewirkten 
sie (an Kaninchen) statt einer B l u t d r u c k - S t e i g e r u n g ,  die man hlitte 
erwarten sollen, eine recht bedeutende B l u t d r u c k - S e n k u n g ’ ) .  I n  
Anbetracht der Tatsache, da13 sich verschiedene Tierspezies zuweilen 
pharmakologisch different verhalten, war es von Interesse, die Unter- 
siichung auch an andrem Tiermaterial zu wiederholen und Hr. Prof. 
E. P. P i c k  in Wien hatte die Freundlichkeit, die Verauche bei Katzen 
durchzufuhren. Aus seinen Beobnchtungen, uber die e r  an andrer 
Stelle eingehender berichten wird, ergab sich, da13 bei Verilingerung 
der  aliphatischen Koblenstoffkette im Hordenin die blutdrucksteigernde 
Wirkung wohl quantitativ etwas g e s c h w a c h t  wird,. n i c h t  aber i n  
das  Gegenteil umschlagt, und als daraufhin Kaninchen noch einmal 
auf ihr  T’erhalten untersucht wurden, wurde nuch fur sie dasselbe ge- 
funden; es bedarfen also die ersten Augabeu einer Korrektur*). Hei 
dieser Sachlage schien es mir der Sicherheit halber zweckmiifiig, riicb 
die methyl-armeren homologen Phenolbasen, bei denen in Anbetracht 
der pharmakologischen Analogie zwischen Hordenin und p-Osyphenyl- 
athylamin, OH.CsH4 .(CHi)a .NH,, nunmehr auch mit Sicherheit Blut- 
drucksteigerung erwartet werden konnte, zu synthetisieren und im Tier- 
experiment untersuchen zu lassen. Die Synthese (vgl. Kapitel I), die 
fur die hochsten Glieder nicht zu uberwindende Schwierigkeiten bot, 
~ _ _ _  

I) J. v. B r a u n  und H. D e u t s c h ,  B. 46, 2504 [191?]. 
a) Es scheint, daB hier geringe Diffnrenzen in den Versiichsbedingiingen 

das Resultat ungemoin beeinflussen konnen. 




