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prismenf6rmigen, farblosen Krystallen, die bei 61° schimelzen. Die Ver-
bindung ist identisch mit der von O. N. Witt und O. Braun??) irrtiimlicher-
weise als Aceto-3-naphthol-2-dthylidther beschriebenen Verbindung
(Schmp. 629).

Auch die folgenden Derivate sind in der Literatur bereits irrtiimlich
als vom Aceto-3-nerolin herstammend beschrieben!8).

Wir beschrinken uns darum auf die Angabe der von uns gefundenen
Schmelzpunkte.

[Benzal-aceto]-1-naphthol-z-dthyldther: Schmp. go®.

[p-Anisal-z-aceto]-1-naphthol-2-dthyldther: Schmp. 102°.

[Athoxy-2-naphthol-1]-ameisensdure: Schmp. 162°.

Athoxy-2-naphthalin-carbonsdure-1: Schmp. 147°, in Uberein-
stimmung mit I'. Bodroux?).

£509. K. Fries: Bemerkungen zu der Mitteilung wvon R. Lesser,
B Kranepuhl und G. Gad dber die Konstitution des Naphthalins und
selner Derivate!).
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.]
(Eingegangen am 12. November 1925.)

In der angefiihrten Mitteilung wird die Meinung vertreten, die Eigenart
der Oxy-2-naphthoesiure-3 und ihrer Abkdmmlinge weise darauf hin,
da8 der Siure die Formel I zukommt, in der sich eine Doppelbindung zwischen
den die Hydroxyl- und Carboxylgruppe tragenden C-Atomen befindet.
Diese Lage der Doppelbindung im Naphthalin-Kern wird als eine ,,sozusagen
erzwungene' betrachtet und daraus das Bestreben dieser Verbindungen
erkldrt, in B,B-chinoid gebundene Koérper iiberzugehen.

Das Dioxy-2.3-naphthalin, dessen Umwandlung in ein 2.3-Naphtho-
chinon sich bisher auf keine Weise bewerkstelligen lie3, soll in seiner Kon-
stitution dem Formelbild II entsprechen.

Nun 148t sich die Oxy-2-naphthoesiure-3 leicht zu einem Amino-
naphthol abbauen; dieses ist in nichts verschieden von dem aus dem Dioxy-
2.3-naphthalin herstellbaren Amino-2-oxy-3-naphthalin. Auch sonst
findet sich in der Literatur iiber das Naphthalin meines Wissens keine Hin-
deutung dafiir, daB B,p-Derivate des Naphthalins in zwei isomeren Formen
auftreten. Die hierdurch entstehenden Bedenken gegen die Auffassung
der oben genannten Forscher werden gegenstandslos, wenn man die Hypo-
these als richtig unterstellt, nach der durch den Eintritt von Substituenten
in das Naphthalin von den moéglichen Zustinden unter allen Umstinden
nur einer — der fiir das Substitutionsprodukt stabilste — eingenommen
wird. Hieriiber lieBe sich also hinwegsehen. Nicht aber dariiber, da8 das
chemische Verhalten der Oxy-2-naphthoesdure-3 in einem kaum 16s-
baren Widerspruch zur Formel I steht.

So wie die Oxy-2-naphthoesiure-1 durch Einwirkung von Salpeter-
siiure, salpetriger Siure, Halogenen oder Diazoniumsalzen, unter Verdringung
der Carboxylgruppe, in andere in 1-Stellung substituierte Derivate des

1) a, a. O. 18) Dilthey und Lipps, a. a. O. 19) C. r. 136, 617 {1903].
1) B. 58, 2109 [1925].
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B-Naphthols umgewandelt wird und die isomere Oxy-1-naphthoesiure-2
sich in dieser Hinsicht dhnlich verhilt? -— weil sich in beiden Fdllen eine
Doppelbindung in 1.2-Stellung befindet —, miifiten bei einer Oxysinre von der
Formel I diese Umsetzungen zum Ersatz der in 3-Stellung befindlichen Carboxyl-
gruppe durch andere Substituenten fithren. Das ist aber nicht der Fall. Die
Oxy-2-naphthoesiure-3 ist ein echter Abkdmmling des B-Naphthols.
Wie bei diesem erfolgen die Substitutionen leicht, und der erste Substituent
nimmt stets die 1-Stellung ein. Auch die Uberfithrung in 1.2-Dihydroderivate
des Naphthalins erfolgt in dhnlicher Weise, wie es beim 8-Naphthol geschielit.
1 2

Alles dies setzt aber das Vorhandensein der Gruppierung —CH = C(OH) -~
voraus, deren Vorkommen im [3-Naphthol auch von Lesser, Kranepuhl
nnd Gad ,,nicht bezweifelt wird®.

Bedenkt man noch, dafl die gelb gefirbte Dioxy-1.2-naphthoe-
sdure-3, der ihrer Farbe wegen nach Lesser, Kranepuhl und Gad die
Formel ITI gegeben werden miilite, sich spielend leicht zur Naphthochinon-
1.2-carbonsiure-3 oxydieren lilt, so kommt man zur Uberzeugung,
daB die Auffassung der genannten Autoren iiber die Konstitution der Oxy-
2-naphthoesiure-3 nicht richtig sein kann.

OH
I '/\|/\,.OH o o g /\f'\('OH
L\ _‘.coon 1 __.oH L __!.coou

Alle Versuche, die Iarbe dieser Oxysidure und ihrer Abkémmlinge durch.
Umlagerung in 2.3-chinoide Gebilde zu erkldren, halte ich von vornherein
fiir verfehlt, weil sie nicht der Tatsache Rechnung tragen, daB Verbindungen,
die dem Formelbild IV entsprechen, den bisherigen Erfahrungen zufolge,
Zwangsgebilde sein diirften, die, wenn sie iiberhaupt bestehen, nur faBbar
sein werden, so lange eine Umlagerung zu einer rein aromatischen Verbindung
ausgeschlossen ist. Man kennt bisher weder das Naphthalin-dihydrid-2.3
noch irgend einen seiner Abkommlinge, trotz eifriger Bemithungen von vielen
Seiten, sie zu erhalten?). Wo sie entstehen miillten, treten Ausweichreaktionen
ein.

2) Die Carboxylgruppe wird verdringt: Mit salpetriger Sdure z. B. entsteht sofort
Nitroso-2-naphthol-x, mit Salpetersiure vermutlich zunichst das Nitro-4-Derivat und
dann Dinitro-2.4-naphthol-1. Die Oxysdure verhilt sich gegen diese Reagenzien also
genau to wie a-Naphthol. DaB allgemiein bei o- und p-Oxysiuren, also z. B. auch
bei Salicylsiure und p-Oxy-benzoesiure die meisten Substitutionen so verlaufen,
dafl nach der Besetzung der freien o- und p-Stellungen die COOII-Gruppe verdringt wird,
ist eine feststehende Tatsache. Nur die 2.3-Oxy-naphthoesiure bildet eine iiberraschende
Ausnahme; sie 1t sich mit salpetriger Sdure, einem groBen Uberschufl von Brom und
Salpetersdurc behandeln, ohne dafl —-COOH ersetzt wird. Es fehlt eben die Doppel-
bindung zwischen der 2.3-Stellung.

3) Wohl haben Fries uud Fmpson (B.42, 3375 [1900]) cine Verbindung
[C1;HgO,CIBr]x als cinen Abkémmling des Naphthochinons-2.3 angesprochen. Die
seinerzeit in Aussicht gestellte cingehende Untersuchung der Verbindung hat sich erst
jetzt ermoglichen lassen, in Verkniipfung mit anderen Arbeiten, dic sich mit der I'rage
nach dem Bestchen von Abkémmlingen des Naphthalin-dihydrids-2.3 beschiftigen.
Obgleich neben den analytischen’ Daten auch manche Reaktionen schr zugunsten der
ersten Abhffassung zu sprechen scheinen, habe ich heute gute Griinde zu der Annahme,
da8 in jener Verbindung ein Abkémmling des Naphthochinons-2.3 nicht vorliegt.
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Wie grol} der Widerstand des Naphthalins sein mufl, in den Zustand
iiberzugehen, der durch das Symbol IV zum Ausdruck kommt, geht unter
anderem besonders deutlich aus einer schon vor vielen Jahren von Hinsberg
gemachten Beobachtung hervor4). Von den beiden Dihydro-phenazinen V
und VI ist das erste leicht zu einem vom (-Naphtho-chinon herzuleitenden
Phenazin oxydierbar. Bei dem zweiten hat sich die Umwandlung in ein Phen-
azin nicht verwirklichen lassen, sie wiirde zu einer 2.3-chinoiden Verbindung
fithren®).

N
NH ; NH
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Nimmt man an, das Naphthalin gehe leicht in den durch die unsym-
metrische Formel versinnbildlichten Zustand iiber, so wire der Widerstand
gegen die Bildung von Abkémmlingen des Naphthalin-dihydrids-2.3
nicht zu begreifen. '

Dafl Naphthalin-Abkdmmlinge vielfach in dem durch die symmetrische
Naphthalin-Formel (Erlenmeyer) gekennzeichneten Zustande auftreten,
kann dls eine durch experimentelle Ergebnisse wohl begriindete Erfahrung an-
gesehen werden. Diesen Vorzug der symmetrischen Formel besitzt die un-
symmetrische nicht®).

Die Ursache fiir die TFarbigkeit der Oxy-z-naphthoesiure-3 und
vieler von ihr abgeleiteter Verbindungen wird man dort suchen miissen, wo
der Grund fiir das Hervortreten der Farbe bei Oxy-ketonen und Oxy-aldehyden
oder ihren Abkommlingen liegt. Da mela- und ortho-Derivate sich hierbei
grundsitzlich gleichartig verhalten, ist die Aunahme chinoider Umwandlungs-
produkte nicht zuldssig. P. Pieiffer hat diese Yrage experimentell und theo-
retisch umfassend behandelt?).

Beschreibung der Versuche.
(Mit ¥. Hafl)
Abbauder Oxy-z2-naphthoesdure-3zu Oxy-2-amino-3-naphthalin.
Versuche, den Abbau nach der Hofmannschen Methode itber das Amid
zu vollziehen, gelangen nicht. Es tritt Kern-Bromierung ein, und man erhilt

4 A. 819, 266 [1g01].
5) Dem von Pries und Empson, a. a. O., als 2.3-chinoide Verbindung formu-
lierten Phenazin a kommt zweifellos die Formel b zu.
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& v, Auwers il Krollpfeiffer, A, 436, 245 T1922], sagen ansdriicklich, dal sich
(lie*spektro&hemischen Yigenarien des Naphthalins auch aus der Erlenmeyerschen
Formel herauslesen lassen.

7) A. 388,99 71911); vergl auch H. Kauffmann, A. 438, 237{1923]; A. Hantzsch,
A. 436, 321 [r924]. Die Oxy-2-naphthoesiure-3 wird in der gelhen alkalischen Ldsuny
weder durch Natriumhyvposulfit noch dumch Stannite reduziert. )
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Brom-1-oxy-2-naphthoesdureamid-3, das inzwischen von Lesser,
Kranepuhl und Gad beschrieben ist, deren Angaben wir bestitigen kdnoen .
Auch mit dem Athylkohlensiureester des Amids (VII) lieB sich der
Hofmannsche Abbau nicht bewerkstelligen.

Leicht hingegen gelingt die gewiinschte Umwandlung iiber das Oxy-
2-naphthoesdureazid-3 nach Curtius. Fiir die Gewinnung des Oxy-
2-amino-3-naphthalins ist diese Methode woh!l teurer, aber viel be-
quemer als die vom Dioxy-2.3-naphthalin ausgehende, zumal dieses im
Laboratorium in gréBeren Mengen nicht leicht herzustellen ist.

Oxy-2-naphthoylchlorid-3.

Besser als nach H. Meyer?8] gewinnt man das Chlorid nach einem von
Kopetsch und Karczay?®) fiir die Darstellung von Oxy-sidurechloriden
angegebenen Verfahren.

In eine Mischung von 10 ccm Thionylchlorid mit dem gleichen
Volumen Benzol trigt man 2.26 g (10 MM.) fein gepulvertes Kaliumsalz
der Oxy-2-naphthoesiure-3 in kleinen Anteilen ein. Es findet jedesmal
lebhafte Reaktion statt. Die Temperatur darf 25° nicht iibersteigen. Nach
Beendigung der Schwefeldioxyd-Entwicklung wird zunichst das iiberschiissige
Thionylchlorid im Vakuum abgetrieben und dann unter schwachem Er-
wirmen das Benzol. Der Riickstand wird in trocknem Ather aufgenommen,
die Lésung vom Kaliumchlorid abfiltriert und der Ather im Vakuum wieder
verjagt. Das verbleibende rohe Siurechlorid 148t sich durch Umkrystalli-
sieren aus Hexan reinigen. Intensiv citronengelbe, prismatische Krystalle.
Schmp. gg° (H. Meyer irrtiimlich: 192° ILesser, Kranepuhl und Gad:
95—06°19), In Benzol, Ather und Aceton sehr leicht 1oslich. Das Chlorid der
Oxysiure ist gegen Luftfeuchtigkeit noch viel empfindlicher als das ihres
Methylithers.

0.1466 g Sbst.: o.1005 g AgCl. — C;;H,0,Cl (206.6). Ber.Cl17.17. Gef. Cl 16.96.

Den Schmelzpunkt des aus dem Chlorid mit Ammoniak entstehenden
Oxy-2-naphthoesiureamids-3 fanden wir entgegen den Literatur-
angaben und in Ubereinstimmung mit l,esser, Kranepuhlund Gad bei 217°.

Chlor-r-oxy-2-naphthoylchlorid-3.

Beim Erwirmen der Oxy-naphthoesiure mit Thionylchlorid im Uber-
schuf3 tritt neben der Sidurechlorid-Bildung gleichzeitiz Kern-Substitution
durch Chlor ein. 1 Tl. der Oxysiure wird mit 10 Tln. Thionylchlorid auf
qo® und spiter auf 110° erhitzt. Nach etwa 5 Stdn. ist die Sdure vollstdndig
gelist. Uberschiissiges Thionylchlorid wird im Vakuum abgetrieben und der
Riickstand aus Benzol und dann aus Benzin (80—go% umkrystailisiert.
(5oldgelbe, prismenférmige Krystalle. Schmp. 128° Leicht 16slich in Chloro-
form und Aceton, ziemlich leiclit in Benzol, miflig in Benzin.

0.1236 g Sbst.: 0.1461 g AgCl. — C;HO,Cl, (241). Ber, C129.44. Gef. Cl 29.24.

Chlor-1-oxy-z-naphthoesdure-3-methylester.

Aus dem Chlorid mit Methylalkohol. TFeine, gelbe Nadeln. Schmp. 116°.
(Ber. Cl 14.9q. Gef. Cl 14.89.)

4 M. 22, 791 [1901 . %) D. R.P. 262883,

M oa.a. o, -
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Chlor-1-oxy-2-naphthoesiureamid-3.

Aus dem Chlorid mit Ammoniak. Gelbe, derbe Krystillchen. Schmp.
225° (Ber. Cl 16.02. Gef. CI 15.79.)

Athylkohlensiureester der Oxy-2-naphthoesiure-3.

Darstellung aus der Oxysdure und Chlorameisensiure-ester nach der
Methode von F. Hofmann!l), modifiziert von E. Fischer!?). Farblose,
kleine Rhomboeder. Schmp. 141°. In Alkchol sehr leicht 16slich, leicht in
Chloroform und Aceton, wenig in Benzol, schwer in Benzin.

0.1686 g Shst.: 0.3986 g CO,, o.0701 g H,0.

CH,305 (260.2). Ber. C 64.60, H 4.65. Gef, C 64.50, H 4.65.

Chlorid: Mittels Thionylchlorids bei Wasserbad-Temperatur gewonnen. Xry-
stallisiert aus Benzin in farblosen, derben Nadeln. Schmp. 65°.

0.1544 g Sbst.: 0.0788g AgCl. — C,H,;0,C1 (278.6). Ber. Cl 12.73. Gef. Cl 12.63.

Methylester: Durch kurzes Erhitzen des Chlorids mit Methylalkohol dargestellt.
Silberglanzende Bldttchen. Schmp. 60°.

0.1729 g Sbst.: 0.4158 g CO,, o.0801 g H,O.

CsHOg (274.2). Ber. C 65.68, H 5.15. Gef. C 65.61, H 5.18.

Amid: Durch Eintragen des Chlorids in konz. Ammoniak. Beim Um-
krystallisieren aus Alkohol darf die. Temperatur 60° nicht iibersteigen. Gelb-
liche, verfilzte Nadeln.

0.1187 g Sbst.: 5.6 cam N (14°, 755 mmy).

CH,;3ON (259.2). Ber. N 5.41. Gef. N 5.56.

Beim Erhitzen iiber 100° spaltet die Verbindung Alkchol ab und geht
in das Dioxo-2.4-dihydro-3.4-[lin.-naphtho-oxazin-1.3] (VIII) iiber.
Die gleiche Umwandlung vollzieht sich auch beim Kochen einer Eisessig-
Losung des Amids, wobei sich das Naphtho-oxazin-Derivat ausscheidet.
Aus Nitrobenzol krystallisiert es in farblosen, rhomboedrischen Gebilden.
Schmp. 300°. In Benzol, Benzin, Ather und Aceton sehr schwer I8slich.
schwer in Eisessig und in Alkohol.

0.1829 g Sbst.: 10.6 ccm N (18°, 758 mm).

CoH;O4N (213.2). Ber. N 6.57. Gef. N 6.78.

0
0.CO.0C,H NS00
VII. ) s VIIL | :
El/:co.mz \/‘\fl\(ﬁNH

Aus Oxy-z-naphthoesidureamid 148t sich das Osxazin-Derivat uninittel-
bar erhalten, indem man nach der Methode von Einhorn und Mittler!d)
auf die kalte Pyridin-Lsung des Amids Chlor-ameisensiure-ester einwirken
150¢t.

Von Sduren und verd. Alkalien wird die Verbindung nicht angegriffen.
Beim Kochen mit starken Laugen entweicht Ammoniak und beim Ansiuern.
fillt Oxy-z-naphthoesiure-3 aus.

Oxy-z-naphthoesiureazid-3.
Das nach den Angaben von Franzen'4) dargestellte Hydrazid der
Oxy-2-naphthoesiure-3 wird in Eiswasser aufgeschlimmt und mit

1y Am. Pat. 1639174. 12y A, 391, 355 (1912,
13, B. 35, 3650 T1902]. 18y Y. pr. [2] 78, 157 [19081.
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der gerade notigen Menge Natriumnitrit versetzt. Dann fiigt man tropfen-
weise verd. Essigsdure hinzu, bis keine Gasentwicklung mehr bemerkbar ist.
Das gelbe, amorphe Reaktionsprodukt wird abgesaugt, auf Ton getrocknet
und aus Benzin umkrystallisiert. Gelbe, glinzende, rhombische Krystall-
blittchen, die bei 133° schmelzen und gleich danach explodieren. In Chloro-
form leicht 16slich, ziemlich leicht in Benzol, m&d8ig in Benzin. Ausbeute
70%, d. Th., bezogen auf die als Ausgangsmaterial dienende Oxy-2-
naphthoesiure-3.

[Oxy-2-naphthyl-3]-isocyansdureester (IX).

“~"~.0H =~~~ OH
IX. ’::[j.N:CO x. g)\;.NH.co.OCH,,

Das in 10 Tln. trocknem Benzol aufgeschldammte Azid wird auf dem
Wasserbade erhitzt. Nach kurzer Zeit setzt lebhafte Gasentwicklung ein, die
nach etwa 5 Stdn. beendet ist. Aus der nach dem Kochen mit Tierkohle
rein gelb gefirbten Losung krystallisiert das Reaktionsprodukt in gelben,
derben Nidelchen., Schmp. 205° In Benzin und Chloroform schwer 16slich,
milig in Benzol. Ausbeute 9o9%, der Theorie.

0.1526 g Sbst.: 10.2 ccm N (18°, 757 mm).
CyH,0,N (185.1). Ber. N 7.57. Gef. N 7.81.

Uberfithrung in Oxy-2-amino-3-naphthalin.

Der Isocyansidureester wird mit 5 Tln. 25-proz. Kalilauge 1 Stde. auf
dem Wasserbade erwiarmt. Es scheiden sich gelblich schimmernde Krystall-
bldttchen aus, die mit heilem Wasser in Ldsung gehen. Beim Neutralisieren
fillt das rohe Amino-naphthol aus. Man reinigt es durch Losen in verd.
Salzsdure und Wiederausfillen mit Ammoniumcarbonat. Ausbeute 659,
der Theorie.

[Oxy-2-naphthyl-3]-carbaminsiure-methylester (X).

Eine Losung des Azids in 10 Tln. absol. Methylalkohol wird 3 Stdn.
auf dem Wasserbade erhitzt und nach Zusatz von Tierkohle nochmals 1/, Stde.
Aus der filtrierten ILosung scheidet sich beim Erkalten das Urethan in langen,
schwach gelb gefirbten Nadeln aus. Schmp. 201°. In Benzin und Ather
schr schwer l6slich, schwer in Benzol, miBig in Chloroinrm, ziemlich leicht in
Alkohol. Ausbeute 859%, der Theorie.

0.1967 g Sbst.: 11.4 cem N (189 751 mm)}.
CpH,,O;N (217.2). Ber. N 6.45. Gef. N 6.73.

Uberfiithrung in Oxy-2-amino-3-naphthalin.

Das Urethan wird mit konz. Salzsdure 3 Stdn. im geschlossenen Rohr
auf 120° erhitzt. Den Rohreninhalt verdiinnt man init Wasser, erhitzt die
Losung zum Sieden und stumpft jetzt die Sdure durch Zugabe von Ammonium-
carbonat ab. Die Oxy-amino-Verbindung scheidet sich in silberglinzenden
Blittchen ab, die den in der Literatur angegebenen Schmelzpunkt (2359
zeigen. Ausbeute 709, der Theorie.

Dibrom-1.6-0xy-2-naphthoesiure-3.
Diese bisher noch nicht beschriebene Verbindung erhdlt man unmittel-
1.)'ar aus dem Monobromderivat, wenn dieses in Eisessig-LOsung mit einem
{berschuf3 von Brom einige Zéit auf dem Wasserbade erwirmt wird. Das
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Bromierungsprodukt scheidet sich beim Erkalten in gelben Nadeln aus.
Ts schmilzt unter Zersetzung bei 240°.
0.1306 g Sbst.: 0.1408 g AgBr. — C,;,H O;Br, (345.0). Ber. Br 46.20. Gef. Br 45.58.
Die Sdure bildet ein ziemlich schwer losliches Natriumsalz. Durch
weitere Bromierung in Eisessig-Losung geht die Dibromverbindung in ein
, Ketobromid'* iiber, wenn Natriumacetat zugegen ist. Im anderen Falle
entsteht Tribrom-1.6.8-naphthoesidure-3 (Schmp. 320%. Wir be-
richten hieriiber spiter.

510, William Kiiater: Uber Hamochromogen und Himoglobin.
fAus d. Laborat. f. Organ. u. Pharmazeut. Chemie d. Techn. Hochschule Stuttgart.]
(Eingegangen am 9. November 1925.)

Das Iintstehen eines Dibrom-hidmatoporphyrin-dimethyldthers
aus einem Dibrom-dimethyl-himin und die bei der Oxydation des
ersteren gemachten Beobachtungen hatten mich zu der Vorstellung gefiihrt,
daB eine Bindung zwischen den Seitenketten des Himins existieren muB.

«. FEs crschien gerechtfertigt, fiir die Anordnung derselben an
| ~ ¢ \LHZ zwei Pyrol-Kernen in zwei 3-Stellungen das nebenstehende
| —CH=CH Bild?) zu wihlen. Ich fiigte hinzu, dafl diese Aufkldrung fiir

die Deutung der Befunde von Wichtigkeit werden konnte,
wonach das unter der Einwirkung starker Basen aus Hidmin entstehende
,Himatin‘ sich nicht mehr in Himin zuriickverwandeln 148t, und wonach
das Himatin durch Eisessig-Bromwasserstoff kein Porphyrin liefert. An
anderer Stelle?) habe ich fiir die Tatsache, daf} eine Losung von Himin in
Pyridin das Spektrum des Himochromogens zeigt, eine Erklirung anzu-
bahnen versucht. Es war auifillig, daBl sich hier eine Reduktion spontan
einstellt; denn das Himochromogen enthilt im Gegensatz zum Himin das
Eisen im Ferro-Zustand und addiert ebenso wie das Himoglohin pro Molekiil
eine Molekel Kohlenoxyd3), wihrend in natron-alkalischer Lésung ein
Reduktionsmittel zugesetzt werden muf}, um das Himochromogen-Spektrum
zu erhalten. Meine Erklirung fullte auf der beiden Methoden gemeinsamen
alkalischen Reaktion des Mediums, durch die ein Ubergehen des Eisens in
das Anion herbeigefithrt wird?). Zum Vergleich hatte ich auf die Umwand-
lung des Nitroprussidnatriums, dessen Anion dreiwertiges Eisen enthilt,
durch ein Alkali in das Hofmannsche Salz hingewiesen, dessen Eisen sich im
Ferro-Zustand befindet und das Kohlenoxyd aufzunehmen vermag?). Da
nun im Nitroprussidnatrium das nullwertige, aber doch reaktionsfdhige
..Radikal” NO die Ursache fiir die Umwandlung ist, folgerte ich, da3 auch
im Himin ein solches Radikal zu suchen sein miisse. Als Ort der Radikal-
stelle kamen nach Beobachtungen an einem mittels Benzoylperoxyds de-
hydrierten Dimethyl-himin die Seitenketten in Betracht?®).

IYir alle diese Betrachtungen bringt nun eine Entdeckung des Hrn.
Dipl.-Ing. W. Clement, der auf meine Veranlassung die Himatin-Bildung

) B. a8, 1022 [1925°. 2) Chemie der Zelle und Gewebe XII [1924].
%) . Hiifner und W. Kiister, Arch. f. [Anat. u.] Physiol. Suppl. 1904, 357,
1) A, Kiister, B. 83, 623 [1920]; H. 110, 93 [1920].
3) W. Manchot, B. 43, 2869 [1g91:]. 6 I1. (im Druck).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 183



