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161. Kurt Hess und Annaliese Eichel: Ober die Alkaloide 
des Granatapfel-Baumes. 111. Die Konstitution des Pelletierins. 

[ A u s  dem Chemischen Institut der Naturwissenschaftlichen-niathematischen 
Fakultilt der Universitat Freiburg i.  Br.] 

(Eingegangen am 22. Juni 1917.) 

In der letzten Abhandlung')-iiber das Pelletierin war das Alkaloid 
so weit aiifgeklart worden, da13 eine sekundare Arninogruppe, eine 
Carbonylgruppe u n r l  eine daran anschlieBende hlethylengruppe ange- 
oommen werden rnuDte: C,H,,(NH)(CO.CEla). 

Unter den Gruppierungen, die darnxls fur die Seitenkette zii- 

sarnmeugestellt waren, war auch ,die Noglichlteit einer Anordniing mit 

.Aldebydgruppe vorgesehen, CH? . C < z .  Wir haben diese Frage zii- 

erst entschiedeu. Mit Hydroxylarnin liiWt sich das Pelletierin in ein 
Oxim iiberfiihren, dns rnit Fiinff:ichchlorpliosphor in Phenetollosung 
i n  ein Nitril iibergeht. Sornit hesteht die augegebeoe Gruppierung 
als Aldehyd z u  Recht. Entsprechend der Aldehydgruppe, 133t sich 
dns Pelletierin uuter hufnahme von einern Atom SauerstofE i n  eine 
Aminosaure uberfiihren. Das Nitril lafit sich rnit Alkalien verseifen, 
und man gewinnt so eine Saure von der Zussnirnensetzung C, H I S  NOZ, 
die, in Form des salzsauren Salzes ihrea iithylesters isoliert, eine i u  
der  Literatur wohl beschriebene Verbindung darstellt. Es ist die 
von L o f f  l e  r und I( a i  ni ') synthetisch bereitete $-(Ilexahydro-2-pyIi- 
dy1)-propionsiure von der Pormel 1. Uadurch ergibt sich in einfacher 
Weise die Koustitutioh des Pelletierins als ein Iminoaldehyd von der 
Forrnel 2. Das Pelletierin ist also ein oxydierter Abkiiminling des 
Coniins (3). Es war daher reizvoll, unser Alkaloid durch Reduktion 
i u  das Coniin iiberzufiihren. Auch diese Umwandlung ist in glatter 
Weise gel ungen. Nachdem die verschiedensten Methoden wegen der 
uberaus groBen Empfindlichkeit der Base nu r  ungiinstige Resultate 
ergeben hatten, haben wir uns einer Umsetzung bedient, die dem 
einen von u n s  schon einmal wertvolle Hilfe geleistet hatte. Zusarnmeu 
rnit L. K n o r r 3 )  konnte damals das IIydrazon des a,/?-Dimethyl-j3- 
acetyl-pyrrols rnit Natriumiithylat ziim a,Y- Dimethyl-P- athyl-pyrrol 
(Kryptopyrrol) abgebaut werden, wodurch bekanntlich die Harno- 
pyrrolfrage entscheidend geforclert worden war. Diese zii gleicher 
Zeit von S t a u d i n g e r 4 )  nnd L u d w i g  W o l f f 5 )  aufgefuudene Spat- 
tuugsreaktion wurde auch auf iinseren Aldeliyd der  Piperidinreihe rnit 
Erfolg iibertragen. Das Pelletierin lieferte rnit Hydraainhydrat in 
quautitativer Ausbeute ein Hydrazon, das in fast ebensolcher P u s -  

3, B. 41, 2765 [1911]. 
- 

') B. 50, 36s [191i]. 
'1 B. -14, 2197 [1911]. 

?) B. 42, 97 [1909]. 
A. 394, 86 [1912]. 
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beute nach den1 Erhitzen mit Nntriumathylat raceniisches Coniin ') 
gab. Unser Praparat konnte in jeder Beziehung mit dem in der  
Literatur beschriebenen synthetischen Coniin, von  dem wir uns eiue 
Probe bereitet haben, identifiziert werden. 

Die Aufklariing des Pelletierins als einer Form v n n  der Icon- 
stitl;t.ion 2 bietet n u n  mancherlei Interesse im %usammenhang mit 
seinem gleicbzeitig i n  der Pflanzr vorkommenden Trabanten , dew 
salion langst erkannten Pseudopelletierin (4). I n  welchem faktischen 
%usammenhang beide Fornien i m  biologischen ProzeIJ stehen, ver- 
iniigen wir natiirlicb ohne entscheidende Versuche heute noch nickit 
z u  sagen. Der iiberaus ernpfindliche Charakter des Pelletierins, der 
jetzc nach der Konstitutionsaufklarung leicht zu verstehen ist,  laljt 
nber die Vermutung berechtigt erscheinen, da13 das Molekul eine 
Zwischenform bei der Bildung des stabilen Pseudopelletierins sein 
kann. Vielleicht bietet bier die Aufklarung des Methylpelletierins, 
als eines zweiten Trabanten, mit der wir ubrigens schoq beschaf- 
tigt sind '), weitere Anhaltspunkte. Der  eine von u n s  beabsichtigt, 
diese Fragen am lebenden Objekt zu studieren. F u r  die Konstitutiori 
des Pelletierins ist zu beachten, dalJ selbstverstandlich im Molekul 
eine Beeinflussung der Aldehydgruppe und der Iminogruppe vorliegt. 
Dies geht schou daraus hervor, daIj i n  saurer LBsung salpetrige 
Siiure uberhaupt nicht von EinfluB ist, wie wir i n  der ersten Ab- 
bandlung schon ausdrucklich betonten. Ob es sich bier um die Ab- 
sattigung beider Gruppen in Form eines Aldehydammoniaks handelt, 
oder nur um die Beeinflussung im Sinne der Nebenvalenztheorie, 
wird sich so ohne weiteres nicht entscheiden lasseo. 

CH, CH? 
i ;  Hz C:'",CHz H:,Ci"ICHz 

HyC' , 
f- 

IT' c , .,.~CIl - Cfl? . c [I2 . c <() 
I I  

11 'CII. CH, . CHz . COOII 
kH 1 N H  2 

Pelletierinsiiure Pelletierin 

I 
Y 

, C H 3 \  I ~ J C E I  .cH,. CH.. cul 
&CC., ,, / CH, N H  3 

\ ,' Coniin co 4 
Pseudopelletierin. 

I) Das voo uns bear beitete Pelletierin war optisch-inaktiv. Ein optisch- 
aktives Pelletierin kam in unserem Pflanzenmaterial uberhaupt nicht vor (siehc 
spiter folgende Abhandlung). siehe spater folgende Ahhandlung. 
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O x i m .  
6.6 g Pelletierin-hydrobromid wurden mit 2.5 g Hydroxylamin-chlorhydrat, 

d .  i. 1 g mehr als die Theorie verlangt, in 20 ccm Wasser gel6st und daun 
niit 6.5 g Natriumhydroxpd in 10 ccm Wasser versetzt. Es trat eine erheb- 
liche Erwarmung ein, ein Ol schied sich nicht ab. Es wurde 14 Stunden bei 
Zinimertemperatur stehen gelassen, dann mit Kohlensaure bis z u r  beginnen- 
den Triibung behandclt und mit Pottasche das Oxim vollends abgeschiedeo. 
Mit Xther IieW es sich bequcm abtrennen. 

Nach dern Abdunsten dieses erstarrte es, zumal durch Impfen mit einigen 
Krystallen. Ausbeute 4.6 g ,  Theorie 4.7 g. Die Substanz laBt sich aus Petrol- 
iither, in dem sie in der Wiirme leichter loslich ist als in der Kalte, umldseu. 
Sic hat dann den Schmp. 96-97O. Die Substanz lisgt sehr wahrscheinlich in 
den beiden gcometrisch isomeren Forrnen vor. Dies ist oicht nur  durch den ver- 
schiederien Schmelzpunkt angedeutet, den man nach dem Umlosen aus trocknern 
Xther erhiilt, ngmlich SOo, sondern auch durch die Uberfiihrung in das Nitril, 
wie  dies im Folgenden beschricbeo ist. Hierbei entsteht das Nitril immer 
nur zu einern gewisscn Bruchteil, wahrend nebenhcr ein 01 auftritt, das stark 
an Pelletierin erinnert. Wenn auch die Isolierung des Nitrils in reiner Fornr 
gelungen ist, so mill ich doch nicht versaumen, gelegentlich die beiden Oxim- 
formen zu trennen und jede fiir sich der Reaktion rnit Fiinffachchlorphosphor 
zu unterwerfen. 

h' (13O, 736 mm, iiber H.10 abgelesen). 
0.0872 g Sbst.: 0.1961 g COZ, 0.0790 g HaO. - 0.1029 g Sbst.: 16.3 CCII) 

CoHl6NaO (156.15). Ber. C 61.48, H 10.33, N 17.93. 
Gef. x 61.83, 2 10.18, )) 15.03. 

Das Oxim lillt sich iibrigcos gut destillieren. Sdp. 173O, Olbad i O O @  
Lei 21 mm. 

Pikrat: 0.13 g Oxim wurden in 4 ccm absolutem Alkohol rnit einel- 
AuflBsung yon 0.22 g Pikrinsiure in 4.5 ccm hlkohol versetzt, worauf das 
Pikrat bald in derben Krystallen ausfiel. Es laat sich aus 
aarmem hlkohol uml6sen. Schmp. 1T9--18O0. Keine anderung nach noch- 
nialigem Umlosen. 

Ausbeute 0.2 g. 

0.0610 g Sbst.: 9.9 ccm N (17O, 745 mni, iiber Ha0 abgelesen). 
CtrHtsXsO~g (385.20). Ber. N 15.19. Gef. N 18.36. 

U m w a n d l u n g  d e s  P e l l e t i e r i n - o x i m s  i n  d a s  N i t r i l .  

4.4 g Oxim wurden  i n  10 ccni wasserfreiem Phenetol warm gc- 
liist und  d ie  abgekuhlte Losung langeam, ohne  die dabei nuftretende 
Erwarmung  aufzuhalten,  in  eine Losung von frisch sublimiertem 
Phosphorpentachlorid eingetragen. D ie  letztere Liijung war durch  
warrnes Auflosen vun 9 g Subs tanz  in 30 ccni LBsungsmittel erhalten 
worden. Eine  solche Losung ist vollkommeii k la r ,  b a t  gelb-rotliche 
F a r b e  iind Lndert sich dar in  auch nicht beini Abkiihlen. S ie  ent- 
wickelt ke ine  Salzsaure.  Diese  tritt  e r s t  tinter gleichzeitiger Ent -  



f a rbung  arif, wenn die Oxirnlosung zugegeben wird. IIierbei scheidet 
sich ein n u r  wenig verfarbter schmieriger Niederschlag a b ,  der rer-  
niutlich das Chlorhydrat des Nitrils enthglt. Nach der  Reaktion wird 
die gesamte Renktionsmnsse im Vakuuni bei 75-80' eingedunstet 
und dann unter Kuhlung mit Wasser aufgenommen. Der Losling 
wird noch anhaftendes Phenetol durch griindliches Ausschutteln rnit 
Ather entzogen. Aus der salzsaureu Losung scheidet sich auf Zusatz 
von Alkali das Nitril als eiu basisches 0 1  ab, das rnit Ather gesam- 
melt wird. Nach dern Trocknen uber Pottazche und vorsichtigem 
Abdestillieren des Athers bei gewohnlichern Druck geht das Praparat 
bei einern Siedepunkt von 105-108°, Olbad 120-135O in1 Vakuuni 
r o n  15 mni uber. Das in diesem 61 enthaltene Nitril ist rnit einer 
andern Base vermischt, die sehr luftempfindlich ist und die abzu-  
trennen durch Destillation nicht gelingt. D a  das Nitril ein sehr 
schwer losliches, gut kryatallisierendes Pikrat hat. so gelang hieruber 
der  Weg der Reinigung. 1.7 g des Rohols wurden in wenig Alkohol 
gelost und zu der Auflosung von 2.9 g Pikrinsaure i n  45 ccrn Alkohol 
gcgeben. Sofort fie1 das Pikrat i n  Forrn feiner Nadelo aus. Es wirtl 
einige Zeit bei Zimrnerternperatur stehen gelassen und dann abge- 
.iilitscht. Diese Krystallfraktion war das analysenreine Pikrat  des 
Nitrils. Ausbeute 2.6 g. Aus der Mutterlauge wurdeu durch Eiu- 
cluusten noch reiue Anteile erhalten, mau darf beirn Auskrystallisiereu 
nrir nicht kiihlen. Gesarntausbeute 3.1 g. Schmp. 175-176'. 

0.1151 g Sbst.: 19.5 ccrn N (140, 738 mm, iiber H2O abgclescn). 

C l r R I ~ N 5 0 ~  (367.19). T h .  N 19.0s. Gef. N 19.25. 

.\us warmer Alkohollijsung ersctieint (lie Sxbstanz beim Iaug- 
samen Abkuhlen i n  mehreren Millimeter langen Nadeln. Das Nitr i l  
liil3t sich daraus iuit 33.~1-02. Natronlauge abscheiden. Durch Ex- 
traktion irn Kernpfschen Apparat IH13t es  sich rnit Ather aufuehnieu. 
Nach dern Trocknen uber Pottasche Iiilit es sich in der beschriebeneii 
Weise gewinnen. Sdp. 104-106°, olbad 120-130° bei 15 rnm. Es 
i.jr n u u  :tnalyaenrein. 

N (16', 744 mm, iiber H,O abgelesen). 
0.1142 g Sbst.: 0.2898 g COz, 0.1041 g H,O. - 0.1900 g Sbst.: 33.5 ccni 

CaH1,N:, (135.13). Ber. C 69.50. H 10.20, N 20.28. 
Gef. 69.21, * 10.18, I) 20.02, 

Die Siibstanz ist ein wasserhelles7 leicht bewegliches 0 1  voii 

wharfern, an Menthol erinnerndern Geruch, das Eliichtig iat und an tlcr 
Luft  eioe deni Pelletieriu gegeniiber auffnllende B2stindigkeit aufweid. 
In kaltern rind warineni Wasser liist sich die Substanz gleich gut .  
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O x y d a t i o n  d e s  P e l l e t i e r i n s  z u r  P i p e r i d y l - p r o p i o n s a u r e  
( P e l l e t  i e r i  n s a  u r e). 

&lit Chromsaure in schwefelsaurer Losung la& sich das Pelletierin 
nicht z u  der angegebenen Propionsaure oxydieren. Ein Tei l  de r  Base 
wird unverandert  zuruckgewonnen , ein anderer unter Ammoniak- 
bildurig weitgehend veriindert. Auch Wasserstoffsuperoxyd und ani- 
moniakalische Silberlosung haben nicht zum Ziel gefiihrt. Urn d a s  
Pelletierin in die entsprechende Saure  Iberzufiihren, empfiehlt es  sich, 
t o m  Nitril auszugehen. Das Nitri l  wurde rnit einer 5-prozentigen 
allcoholischen Kaliurnhydroxydlosung kurze  Zeit auf dern Wasserbade 
erwarnit  uud die Reaktionslosuog im Vakuum nach den] Ansauern 
niit konzentrierter Salzsaure eingedunstet. Die trocltne Krystallmasse 
wird rnit Alkohol ausgezogen und de r  nach dern Abdunsten des  RI- 
linhols hinterbleibende Ruckstand noch 1 Stunde mit nlkoholischer 
Salzsiiure gekocht. D e r  von Alkohol uiitl SalzsBure befreite Reak- 
tionsriickstand erstarrte bald zum grogten 'I'eil. Nach dem Auswaschen 
r t i i t  kalterri Aceton liel3en sich die vom S i rup  befreiten Nadelchen gut  
:IUS warmem Aceton umlosen. Der  Scbmelzpunkt d e r  Krystalle liegt 
tiei 122O, d. i. gennu derselbe, den L o f f l e r  und K a i m  f i r  ibr  Pra-  
parat  des  Athylester-Hydrochlorids angeben. 

0.1423 g Sbst.: 0.2838 g COO, 0.1157 g HaO. 
CloHsoNOaCl (221.63). Ber. C 54.10, I€ 9.08. 

Gef. )) 54.39, B 9.10. 
Wir  haben noch d a s  Goldsalz dargestellt. Schmp. 1280, wahrend 

die beiden andern Autoren 127--12S0 finden. Danach ist  au d e r  
Identitat nicht z u  zweifeln. Da sich wegen der  Materialfrage die 
Itlentifizierung fiir die Coniinpraparate leichter gestaltet hat, so haben 
wir hier darauf verzichtet, noch weitere Belege z u  bringen. 

H y d r a z  o n d e s P e l 1  e t i e  r i n s. 

Aus 6.6 g Peiletierin-hydrobrornid wurde die Base in bekanntcr Weise 
abgeschieden und ihre konzentrierte alkoholische Lijsung mit 10 g Hydrazin- 
hydrat 4Stunden am RiickfluW gekocht. Dann wurde iin Yakuum bei 500 
eiogedunstet, wobei sich das Hydrazon schon ijlig abschied. Nach Aufnahrne 
der Emulsion mit cin paar ccm Wasser, wobei klare Losung eintrat, wurde 
mit Kalilauge abgeschieden und das 0 1  in lither gcsarnmelt. Nach dem 
Trockoen iibar gepulvertem Kaliumhydroxyd wurde im Vakuum destilliert. 
Sdp. 150°, Olbad 170-1800 bei 20 mm. 

0.0985 g Sbst.: 0.2234 g COz, 0.0964 g HsO. - 0.1138 g Sbst.: 33.8 ccm, 
S (230, 745 mm, iibei 33-proz. KOH abgelesen). 

Ausbeute quantitativ. 

CeHi.iN3 (155.17). Ber. C 61.87, H 11 04, iu 27.09. 
Gef. D 61.85, 3 10.84, 26.76. 
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Das Hydrazon ist ein wasserhelles, siruposes 01 von sperma- 
artigem Geruch, das an der Luft sehr leicht KohlensHure anzieht. In  
Ather liist es sich nicht leicht, IgOt sich aber rnit genugend groBen 
llengen davon aus seinen alkalischen Emulsionen ausschutteln. I n  
Alkohol, Aceton, Benzol lost es sich leicht. 

S p a l t u n g  d e s  H y d r n z o n s  rnit N n t r i u r u i i t h y l a t :  r - C o n i i n .  
3 g Hydrazon wurden mit einer Liisung von 3 g Natrium i n  

3 0  ccni wasserfreiem &hylalkohol im Bombenrohr 8 Stunden auf 
1 :i6-170° i n  einem Paraffinbade erhitzt. Zur Vermeidung von Feuch- 
tigkeit war die Alkoholatliiaung im Rohr selbst dargestellt worden. 
N:ich der Iteaktiorl war starker Druck im Rohr, die Liisung wasser- 
l!rll geblieben. 1';s wnrde i n i t  40 cciii Waaser verdiiniit, niit 20 ccui 
konzrritrierter Salzsiure aiigesauert uud iui Vakuum eingeclunstet. 
I )er Riickatnnd wurde nrit Kalilauge aufgenommen, wobei sich ein 
narkotiscli riechendes 0 1  abschied, uod dieses rnit Wasserdampf ab- 
getrieben. Das rnit verdunnter Snlzsaiire bis zu r  sauren Reaktion 
nngesiiuerte Destillat wurde im Vnkuum eingedunstet. Dabei schied 
sich das Reaktionsprodukt in langen, prismischen Nadeln ab. D e r  
fast schneeweioe krystalline Ruckstand wurde rnit kaltem Aceton 
durchgeriihrt und aus Alkohol umkrystallisiert. Dabei schied sich 
tlas Chlorhydrat des Reaktionsprodukts in oft millimeterlangen Nadeln 
nb. Schmp. 1 15--116°, bei vorhergehendem Weichwerden bei 1 1 3 O .  
Ausbede 1.4 g. 

0.1001 g Sbst.: 0.2150 g COa, 0.1010 g HsO. - 0.1128 g Sbst.: 8.8 ccm 
N (46O, 743 mm, iiber H10 abgelesen). 

C ~ € I l ~ N C 1  (163.61). Ber. C 58.67, H 11.09, N 8.57. 
Gef. D 58.58, D 11.29, 8.41. 

Die beim Umlijeen erhalteuen blutterlaugen, sowie die beim 
Ihrchwaschen erhaltene Acetonlosung wurden eingedunstet und der  
halbkrystalline Riickstand mit Kalilauge zerlegt uud ausgeathert. Das 
01 w x d e  nach dem Trockneu uber Kali zunachst uber Kali bei 
Atmosphiirendruck, dann kalifrei destilliert. Sdp. 166-167O bei 
715 mm. Neben dieser Fraktion wurde noch ein bedeutend hoher 
siedender Anteil erhaiten, der bisher nicht naher untersucht ist. Es 
ist nicht ausgeschlossen , daB gleichzeitig eine Alkylierung stattgefun- 
den hat. Das niedersiedende 0 1  zeigte alle Eigenschaften des race- 
mischeu Coniius. Es w x d e  aul3er durch sein sehr charakteristisches 
Ghlorhydrat durch das typische Platinat und das von L a d e n b u r g  I )  

beschriebene scharf schmelzende Cadmiumjodid-Doppelsalz identifiziert. 
- ___ 

A. 247, 82 [1888]. 



P l a t i n a t :  Das Pla t ina t  des  d-Coniins ist durch  It. W o l f f e n -  
s t e i n  l) seh r  susfuhrlich besclirieben worden. Es besitzt im lu f t -  
t rocknen  Zustand ein Rloleliul Krystallwasser und  schrnilzt dann  bei 
? g o ,  wiihrend d e r  Schrnelzpunkt de r  wasserfreien Verbindung bei 175O 
liegt. Das Platinat d e r  racernischen Verhindung ist zwar  von L s d e n -  
1 )  11 r g  dargestellt worden, abe r  nicht brccbrieben worden. Unser  :IUS 

Pelletierin erhaltenes inaktives Coniin zeigte folgende n a t e u :  0,?4 g 
Chlorliydrat  wurden  in 8 ccin einer 10 liroz. Platincbloridl6sung de:. 
allm3hlichen Verdunstung im Vakuuni iiber P2 0 5  ausgesetzt ,  a o b e i  
sich d a s  P la t ina t  in derbeu ,  p r i s m a t i d e n  S l u l e n  abscheidet. E.; 
wurde  abfiltriert und  zeigte nach tleni Durchwascheu init kaltenl 
Wasser  und  Trocknen  an  de r  Luft den  Schrnp. 156O bei kurz  vor- 
hergehendern Weichwerden. Nach nochrnaligem Urnlosen in d e r  an- 
.gegebenen Weise hatte sich d e r  Scbrnelzpunkt nicht veriindert. n i e  
Subs tanz  verlor beim Erhitzeo i n i  Vakuurn auf 100° nicht an Ge- 
wicht, sie besal3 ke in  Krystallwasser.  Es ist eine wiederholt beob- 
nchtete Erscheinung, daf3 optisch.nktive Verbindungen und ihre  Racem- 
formen sich durch  Krystallwassergehalt  von einander unterscheiden, 
5-ergl. A.  W e r n e r ,  Lehrbuch  de r  Stereochernie (1904), S. 57. 

0.1014 g Sbst.: 0.1066 g Cot ,  0.0516 g HzO. - 0.0572 g Sbst.: 0.0255 g Pt. 
( C e H ~ ,  NHC1)1 P t  Cl, (664.27). Ber. C 28.90, H 5.46, P t  29.39. 

Gef. 28.67, 5.70, * 23.84 

Zur  Kontrolle haben w i r  uns d a s  Platinsalz aus  synthetiscbenl 
r -Cani in  bereitet. Es zeigte absolut dieselben EigenschxTten wie d a s  
<)beti beschriebene Prilpnrat. D e r  Mischschrnelzpuokt g a b  nicht die 
gr r iogs te  1)epressioo. 

C a d m i u m i o d i d - D o p p e l s a l z .  Unter den von L a d e n b u r g  fiir (Ins 
r-Coniin angegebenen Salzen schien uns das Cadmiumjodid-Doppelsalz f i i r  
unscre Vergleichszmeclte ncich besonders gut geeignet. 0.42 g Chlorhydrat 
(1cr Base aus Pelletierin wurden mit 4 ccm einer willrigen Losung aus 1.8 g 
.Cadmiumjoditl und 1.2 g Jodkalium in 6 ccm Wasser versctzt. Zunichst Iiel 
( t in  farbloses 01 aus, tlas in  wenigcn Minuten zu eincr festen I<rystatImasst, 
crstarrte, die, aus heil3eni Wasser umgelost, in feinen Niidelchen erschien untl  
Ilei I81 - 122O schmolz. L a d e n b u r g  gibt den Sclimclzpunkt seines Prapa- 
rats zu 117--11S0 an. Ein von uus aus synthetiscliem Pelleticrin-Coniin her- 
gc,stelltes Priiparat zeigtc den Sclimp. 121-122'). Auch hier hestand unscr 
Pr:ipat-at aus Pelleticrin die Mischprobe. 

0.1396 g Sbbt.: 0.1 i 14 g 0 2 ,  0.0534 g 1 1 2 0 .  
(C,H,?N, J13)2Cd52 (876.40). Ber. C 21.91, Ii 4.14. 

Gcf. )) 21.77, 9 4.28. 
~ - 

') B. 2!), 1956 [1896j. 



Z u s  am m e i i h  t e l l  u n  g 

r - Con ii 11 :LUS Pel lot ier i n spn!h. r-Coniiii 
Siedepurikt . . . . . . . 166- 16i0 166--16T01j I ( i6O,  i 5 6  nim'j 
Schmp.  Chlorhytlriit . . . . 113-116" I ~ G -  11709, 1 1 ~ 0 1 )  
Schmp. Platinat . . . . . 156" 1560 
Schmp. Cad~iumjodi t l -Dopl ,e l -  

salz . . . . . . . . 121-1220 lr'l-1'720 

IIiernach durfte d i e  Identitiit nicht niehr zii bezweifeln sein. 

162. Gustav Hel ler:  Ober die Konstitution der Isatinsalze. 

[Alittcilung nus Clem Laboratoriuln Fur angeaandte Chemie nnd l'harmazie der 
Universitiit Leipzig.] 

(Eingegangen am 17. J u l i  1917.) 

In seiner Entgegnuug 5, auf meine Iiritik ') der neuen Indigofor- 
me1 sieht Hr. C l a a s z  den Hauptgrund g e g u  meine Behauptung, da13 
es sicb bei den blauen, von R u h e m a n n ,  von v. I l r a u n  und von 
C l x a s z  beschriebeneu Salzen um iY- und C-Verbindungen handelt,. 
darin, dx8 )>die Bedingungen fiir die Gewinnung beider Typen pein- 
iichster AusschluB vou Feuchtigkeit, bei den C-Salzen sogar Fernhal- 
tung von Luftsauerstofi sei. Die Salze zersetzen sich sofort mit Was- 
ser. Das sintl ganz allgemeine Kriterien aller Stickstoff- oder Kohlen- 
stoffnatriumsa1ze.a 

Fiir das von .mir beschriebene Isatinnatrium nimmt Hr. C l a x s z  
ebenfalls, eritsprechend der Bildung i n  wasserlreiem Medium, an, da13 
e s  ein A'-Salz ist, fur welches er  daon in Fortfuhrung seiner Theorie 
die durch nichts gerechtfertigte Betainformel annimmt, denn seine Ar- 
gumentation hieriiber erscheint niir nicht recht plausibel. Sie lautet: 
m%ielt man in ErwCgung, daB, wie schon von K e h r m a n n  hervor- 
gehoben ist, die Ursache des Farbenwechsels oder einer Farbvertie- 
fung Tielfach eine Konstitutionslnderuog ist, so wird es hochst wahr- 
scheiulich, (la13 die Farbrertiefung bei Rildung des A'-Isatinnatriurns 

1 )  I ' adenburg ,  A. 247, SO [ISSS]. 
z, Wiolflenstcin, 13. 29, 1937 [1S96]. 
4, Lellniann,  B. 23, 684 [189O]. 

3, Wolffenstein,  1. c. 

B. 50, 511 [1917]. G, B. 49, ?i6G Anm. [191G]. 
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