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retische an, nidmlich 1.175, so wiirde 1 Liter desselben hierselbst
1.294 . 1.175 = 1.520 Grm. wiegen, und in 1 Liter Luft wiirden nur
0.000000268 CC. Hy, Oy Dampf gewesen sein, d. i. die Luft wirde
weniger als 3 Zehntausendmilliontel dem Volum nach Wasserstoff-
hyperoxyd enthalten haben. Dies aber ist das beobachtete Maximum,

Alles, was im Vorhergehenden (unter D) iiber die Beziehungen
des Gehaltes des kiinstlichen Thaues an Wasserstoffhyperoxyd zur
Tages- und Jahreszeit, sowie zu dem allgemeinen Zustand der Atmo-
sphire gesagt ist, hat seine Giiltigkeit auch fiir den jeweiligen Gehalt
der Luft an Wasserstoff hyperoxyddampf.

Die im Vorstehenden mitgetheilten Thatsachen deuten mit grosser
Entschiedenheit darauf hin, dass bei der Entstehung des atmosphérischen
Wasserstoffhyperoxydes das Sonnenlicht eine hervorrage Rolle
spielt.

Kine eingehendere Behandlung dieser Frage, sowie auch eine
Besprechung der Beziehungen des atmosphirischen Wasserstoffhyper-
oxyds zu dem in der Luft angenommenen Ozon und dem in den
atmosphirischen Wissern angenommenen Ammoniumnitrit behalte ich
mir fiir eine spétere Mittheilung vor.

Petrowskoje Rasumowskoje bei Moskau.

2. December
Den i Kovenmer 1574

488. C. Forst und Th. Zincke: Untersuchungen iiber Korper der
Hydrobenzoinreihe.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Kingegangen am 11. December; verl, in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Krste Mittheilung: Ueber die Alkohole C,, H,, (O H),.

Limpricht und Schwanert!) erwihnen in ihrer letzten Ab-
handlung iiber diese Alkohole, dass es ihnen gelungen sei, aus dem
Stilbenbromid durch Behandeln mit Silberacetat und Wisessig und
nachherigem Verscifen mindestens zwei isomere Modificationen: To-
luylenalkohol und Isotoluylenalkohol zu erhalten, dass die-
selben jedoch nur sehr schwierig von einander zu trennen gewesen
seien. Sie theilen ferner mit, dass ein dritter isomerer Kérper —
Stilbenalkohol — durch Behandeln von Benzoin mit alkoholischem
Kali dargestellt werden kénne, anscheinend aber identisch mit dem
Hydrobenzoin Ammann’s und Wittig’s sei, wihrend das Iso-
hydrobenzoin der genannten Chemiker als vierte Modification an-

1) Ann. Ch. Pharm. 160, 177.
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gesehen werden miisse. Ueber Identitit oder Nichtidentitit des
Zinin’schen Hydrobenzoins mit einem der genannten Korper
sprechen sich Limpricht und Schwanert nicht bestimmt aus.

Die Existenz von vier isomeren Alkobolen C,, H,, (OH), lasst
sich mit unsern theoretischen Anschawungen recht wohl in Einklang
bringen, wenn man in drejen derselben die Kohlenstoffgruppirung:
C; C -C4--C in dem vierten die Gruppirung C,---C---C---C4
annimmt. Die Bildung von 2 isomeren Modificationen aus dem Bitter-
mandeldl findet durch diese Formeln eine hinreichende Erklirang;
schwerer verstindlich ist dagegen die Bildung von 2 Modificationen
aus dem Stilbenbromid und einer dritten ans dem Benzoin, da in
beiden Korpern die Kette C,- -C---C---C; angenommen werden
muss. Nur in sehr gezwungener Weise lassen sich vom Stilben-
bromid zwei Alkohole C,, H,, (OH), herleiten. Die péchstliegende
Vermuthung diirfte wohl die sein, dass das Bromid kein einheitlicher
Korper ist, sondern isomere Verbindungen einschliesst; ist letzteres
nicht der Fall, so kénnten aus dem einheitlichen Bromid durch Aus-
tritt von 2 H Br verschiedene Kohlenwasserstoffe C,, H,, entstehen,
welche sich direect mit der vorhandenen Essigsiure zu Essigithern
addirten; es konnte auch wihrend der Reaction eine sogenannte Um-
langerung der Atomgruppen stattfinden, es koénnte ferner an physi-
kalische Isomerie bei chemischer Identitiit gedacht werden.

Derartige Annahmen diirfen aber nicht ohne Weiteres gemacht
werden; es ist entschieden ndthig, zunichst experimentell die Con-
stitution der genannten Verbindungen zu erforschen, ehe an eine
Erklirang ihrer Bildung gedacht werden kann.

Durch die oben angedeuteten Formeln werden die mehrfach er-
wihnten Alkohole in sehr nahe Beziehungen zu dem von dem Einen
von uns dargestellten Benzyltoluolen gebracht; sie stehen andrerseits
in naher genetischer Beziehung zum Tolan, zum Benzoin und Benzil
und zur Benzilsiure, alles Korper, deren Stadium schon verschiedene
Chemiker beschiftigt hat. Unter diesen Umstéinden haben wir es fiir
erlaubt gehalten, das Studium jener Verbindungen, welche wir vor-
liufig als Hydrobenzoinalkohole bezeichnen wollen, wieder anfzugrei-
fen und geben im Nachfolgenden die ersten Resultate unserer Unter-
suchung, alle Details und theoretischen Betrachtungen einer spiteren
Publication vorbehaltend.

Hydrobenzoine aus Bittermandeldl.

Wir haben zuniichst die Versuche von Ammann und Fittig!)
wiederholt und sind, einige Punkte ausgenommen, zu denselben Resul-
taten gekommen. Durch Einwirkung von Natrinmamalgam auf ein

1) Apn. Ch. Pharm. 168, 67.
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Gemisch von Bittermandelol und Wasser haben wir Hydro- und
Isohydrobenzoin mit den von diesen Chemikern angegebenen
Eigenschaften erhalten. Wir haben dann weiter die Versuche von
Claus!) einer Wiederholung unterzogen und Natriumamalgam auf
eine Lésung von Bittermandeldl in wasserhaltigem Aether einwirken
lassen; auch hier entstehen Hydro- und Isobydrobenzoin
neben einander. Ganz dasselbe ist der Fall, wenn man nach dem
Verfahren von Zinin %) arbeitet, bei der Einwirkung von Salzsiure
auf eine alkoholische Bittermandeldlldsung entsteht ebenfalls in ziem-
licher Menge Isohydrobenzoin.

Augser diesen Versuchen haben wir noch verschiedene andere
angestellt; es wurde die Salzsfiure durch Schwefelsiure ersetzt, an
Stelle von Alkohol wurde Wasser angewendet und mit Salzsiure und
mit Schwefelsiure gearbeitet; es wurde ferner in essigsaurer Ldsung
Zink und Natriumamalgam einwirken gelassen. Mit Ausnahme des
letzten Versuches, welcher eine leidliche Ausbeute lieferte, warde
kein Hydrobenzoin oder Isohydrobenzoin erhalten, die Produkte waren
harzige, zur Untersuchung untaugliche Kérper.

Bei den erwihnten Bildungsweisen der beiden Hydrobenzoine
entstehen in mehr oder minder grosser Menge Nebenprodukte, so
namentlich bei der Zinin’schen Methode. Wir haben diese Neben-
produkte stets beriicksichtigt, aber niemals ohne eingreifende Ver-
inderung wohl charakterisirte Korper aus ihnen erhalten konnen, wir
haben nur constatiren kdnnen, dass die Gruppirung der Kohlenstoff-
atome die nimliche sein muss wie im Bittermandeldl, insofern bei
der Oxydation stets reichliche Mengen von Benzo&siure erhalten
wurden, niemals aber Ko6rper, welche der Benzyltoluolreihe oder der
Benzophenonreihe angehorten.

Auch aus Benzoin haben wir durch Einwirkung von Natrium-
amalgam einen zweiwerthigen Alkohol dargestellt. Hierbei ist es
ganz gleichgiiltiz, unter welchen Bedingungen man arbeitet, ob in
wiissriger oder alkoholischer Lésung, ob warm oder kalt, immer
wurde das gewdhnliche Zinin’sche Hydrobenzoin erhalten, wih-
rend sich Isohydrobenzoin mit Bestimmtheit nicht nachweisen liess,

Die beiden aus Bittermandeldl dargestellten Alkohole haben wir
dann noch der Einwirkung von Acetylchlorid, von Eisessig, von Essig-
sdureanhydrid, von Benzoylchlorid und von Phosphorpentabromid
unterzogen urd dadurch verschiedene gut charakterisirte Verbindungen
erhalten. Hervorheben wollen wir hier nur, dass das Pentabromid
dhnlich wie das Pentachlorid, beide Alkohole iun ein und denselben
Kérper ‘verwandelt, welcher seinen Eigenschaften zufolge identisch
mit dem gewdhnlichen Stilbenbromid sein muss.

1) Ann. Ch. Pharm. 187. 92.
?) Ann. Ch. Pharm, 123. 125.
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Hydrobenzoine aus Stilbenbromid.

Bei der Darstellung dieser Alkohole haben Limpricht und
Schwanert auf die Trennung der entstehenden Essigiither Verzicht
geleistet; sie haben das Rohprodukt direct verseift und die Alkohole
zu trennen gesucht. Wir haben diese Methode nicht befolgt, son-
dern unsere Aufmerksamkeit vorzugsweise auf die Reindarstellung
der Essigither gerichtet; wir haben ferner, um bessere Anhalte zur
Vergleichung zu gewinnen, verschiedene Methoden zur Darstellung
der Aether in Anwendung gebracht.

Zuerst wurde Stilbenbromid 1) mit essigsaurem Kali und Alkohol
einige Stunden auf 170 — 1800 erhitzt; hierbei bildet sich neben
Bromkalium eine gréssere Menge von Monobromstilben C,,H,; Br,
in kleinerer Menge entsteht Stilben, wihrend sich Essigéither des
Stilbens nicht nachweisen liessen. Der Alkohol wurde jetzt durch
Eisessig ersetzt, auch hier entsteht neben etwas Monobromstilben
in zjemlicher Menge Stilben, aber der grossere Theil des ange-
wandten Bromids geht in Hssigsiureverbindungen iiber: es wurden

zwei Aether, ein basischer C;,H,, gg H Ound ein neutraler
g H3

C,,H,, \ 88: I&z 8 erhalten, welche sich beide von ein und dem
selben Alkohol, nimlich von dem Ammann’schen Isohydro-
benzoin ableiten. Wir haben diesen Versuch dreimal wiederholt,
stets wurden die erwihnten beiden Aether erhalten, aber in keinem
Fall ist es uns gelungen, ein zweites Hydrobenzoin oder eine Ver-
bindung desselben nachzuweisen.

An Stelle des essigsauren Kalis wurde dann essigsaures Silber
gesetzt, also genau nach Limpricht und Schwanert gearbeitet;
hierbei wird keine nennenswerthe Menge von Stilben regenerirt, aber
es entstehen verschiedene Essigiither: zwei neutrale und ein basischer,
welche den oben angegebenen Formeln entsprechen. Der eine neu-
trale, sowie der basische sind identisch mit den durch essigsaures
Kali erhaltenen Verbindungen, sie liefern bei der Verseifung das
Ammann’sche Isohydrobenzoin, der zweite neutrale ist identisch
mit dem Biacetat des Hydrobenzeins; bei der Verseifung giebt
er das vom Zinin, von Ammann und von uns aus Bittermandeldl
erhaltene Hydrobenzoig.

Ein ganz #hnliches Resultat wurde erhalten als Stilbenbromid
mit benzoésaurem Silber und Xylol erhitzt wurde; neben dem neu-
tralen Benzoésiureither des Hydrobenzoins war der neutrale

') Das Stilben wurde nach der alten Methode aus Benzylsulfid dargestellt;
auf die Reinigung wurde die grosste Sorgfalt verwendet, so dass wir unser Stilben-
bromid fir einen einheitlichen K&rper ansehen mbssen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. VII. 115
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Isohydrobenzoindther gebildet worden; beide Aether besitzen
ganz verschiedene Eigenschaften und kénnen leicht getrennt werden.

Ausser den erwihnten in reinem, krystallisirten Zustande dar-
gestellten Koérpern, entstehen bei all diesen Reactionen aus dem
Stilbenbromid noch harzige oder dlige Produkte, welche eine mehr
oder weniger starke Reaction auf Brom geben. Auf den ersten Blick
scheinen dieselben in die Kategorie der unerquicklichen Nebenprodukte
zu gehdren; dies ist jedoch keineswegs der Fall, denn beim Ver-
seifen mit alkoholischem Kali liefern sie mit derselben Leichtigkeit
einen reinen zweisdurigen Alkohol, wie die krystallisirten Aether und
zwar stets das Ammann’sche Isohydrobenzoin, niemals Hydro-
benzoin. Wir sind deshalb geneigt, jene Produkte fiir einfache
Derivate des Isohydrobenzoins zu halten, welche identisch mit den
krystallisirten sind, aber sich in einem andern molekularen Zustande
befinden; bestéirkt werden wir in dieser Ansicht durch den Umstand,
dass einige der harzigen Korper nach monatelangem Auafbewahren
anfangen krystallinisch zu werden. Maoglich wiire es aber auch,
dass hier intermedia‘ire Verbindungen, entsprechend der Formel:

C,, Hyp! \ OC H, 0 vorliegen, welche beim Verseifen recht wohl

einen zwelwerthxgen Alkohol geben kénnen.

Wir baben also aus ein und demselben Stilbenbromid bei An-
wendung von essigsaurem Kali neben Stilben nur Isohydroben-
zoinderivate erhalten, wihrend durch Silbersalze kein Stilben,
wohl aber Hydro- und Isohydrobenzoinverbindungen ge-
wonnen wurden. Ein derartiges Resultat spricht zunichst gegen die
oben angenomnene Individualitit des angewandten Stilbenbromids;
bei dem Vorhandensein mehrerer Modificationen desselben kénnte das
essigsaure Kali die eine in Stilben, die andere in Isohydrobenzoin-
acetat Uberfilhren, wihrend durch Silbersalze auns beiden Modifi-
cationen die entsprechenden zweiwerthigen Alkohole gebildet wiirden.

Verlanfen die Reactionen in dieser Art und Weise und bestehtt
das Stilbenbromid thatséchlich aus zwei isomeren Modificationen, leite
es sich also von zwei verschiedenen Stilbenen ab, so muss das durch
essigsaures Kali regenerirte Stilben nach dem Ueberfiihren in Bi-
bromid beim nochmaligen Behandeln mit essigsaurem Kali wieder
vollstindig in ein Stilben zuriickgehen, beim Behandeln mit essigsaurem
Silber muss es dagegen vorzugsweise Hydrobenzoin liefern. Wir
haben beide Versuche mit grosser Sorgfalt ausgefiihrt; die erhaltenen
Resultate sprechen aber gegen die obige Vermuthung, denn das
Bromid aus dem regenerirten Stilben verhélt sich genau wie gewshn-
liches Bromid; mit essigsaurem Kali liefert es Stilben und Iso-
hydrobenzoin, mit essigsaurem Silber die beiden Hydroben-

zoine.
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Auch das oben erwihnte Verhalten der beiden Alkohole gegen
Phosphorpentabromid spricht gegen die Annahme verschiedener Stil-
benbromide; beide Alkohole liefern Bromide, welche in ihren Eigen-
schaften derartig tibereinstimmen, dass an eine Identitit kaum ge-
zweifelt werden kann, wibrend doch wohl, wenn ein Gemisch alg
Ausgangspunkt gedient hiitte, zwei verschiedene Bromide hitten resul-
tiren miissen, es sei denn, dass man die unwahrscheinliche Annahme
macht, beide Bromide seien trotz ihrer iibereinstimmenden Higen-
schaften doch chemisch verschieden. Diese letztere Frage wird
sich iibrigens auch experimentell entscheiden lassen; es wire nur
nothig aus den beiden Alkoholen die zugehdrigen Bromide dar-
zustellen und mit essigsaurem Kali oder essigsaurem Silber zu be-
handeln. Unser Vorrath an Hydro- und Isohydrobenzoin hat leider
nicht gestattet, diesen wichtigen Versuch schon jetzt auszufiihren, wir
miissen bis zur Darstellung neuer Quantititen warten.

Aus unsern Versuchen ergiebt sich demnach mit grosser Be-
stimmtheit, -dass die vier von Limpricht und Schwanert angenom-
menen Alkohole C,, H;, (O H), nicht existiren, sondern auf zwei
reducirt werden miissen, auf das Zinin’sche Hydrobenzoin und
das von Fittig und Ammann zuerst rein dargestellte Isohydro-
benzoin. Der Toluylen- und Isotoluylenalkohol von Lim-
pricht und Schwanert sind keine chemischen Individuen, sondern
Gemenge der beiden Hydrobenzoine, der Stilbenalkohol ist eine

reine Verbindung und identisch mit Zinin’s Hydrobenzoin. Da
beide Hydrobenzoine von anscheinend einheitlichen Kérpern — von
Bittermandeldl und von Stilbenbromid — sich herleiten, so ist ihre

Isomerie nicht ohne Weiteres versténdlich, sie bedarf zur Erklirung
weiterer Versuche. Wir haben mit den letzteren bereits begonnen,
wollen ihre Mittheilung aber einer zweiten Publikation vorbehalten,
und geben im Nachfolgenden nur noch eine Zusammenstellung der
wichtigeren, bis jetzt von uns dargestellten Verbindungen; wir be-
merken ausdriicklich, dass simmtliche Aether durch Verseifen gepriift

wurden, ob der in ihnen angenommene Alkohol thatsichlich darin
enthalten sei.

Hydrobenzoin.

Bibromid C; H;y; Br,. In
Alkohol und in Aether schwer
18slich; Schmelzpunkt 233°,

Biacetat C; H,,(Cy H;04),.
Aus Stilbenbromid mit Silberace-
tat, aus Bittermandeldl - Hydro-
benzoin durch Einwirkung von

Isohydrobenzoin.

Bibromid C;,H;,Br,. In
Alkohol und in Aether schwer
léslich; Schmelzpunkt 2320,

Biacetat C, ,H,,(Cy, H;04),.
Aus Stilbenbromid mit essigsau-
rem Silber und mit essigsaurem
Kali dargestellt; aus Monacetat

115*
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Acetylchlorid und von Essigsiiure
erhalten.  Schdne, prismatische
Krystalle, in heissem Alkohol ziem-
lich leicht, in kaltem weniger 16s-
lich; Schmelzpunkt 1349,

Monacetat C;, H;, (OH)
(C4 H, O,).  Aus Bittermandeld}-
Hydrobenzoin mit Hssigsdiure er-

halten. Lange, in Alkohol leicht
I6sliche Nadeln; Schmelzpunkt
849,

BibenzoatC; H,,(C,H,0,),.
Aus Stilbenbromid mit benzos-
saurem Silber, aus Hydrobenzoin
mit Benzoylchlorid erhalten. Kleine,
in heissem Alkohol sehr schwer
losliche, in heisser Essigsiure
leichter losliche Nadeln; Schmelz-
punkt 246 — 2470,

durch Essigsiureanhydrid und durch
Acetylehlorid, aus Bittermandeldl-
Isohydrobenzoin mit Kssigsiure-
anhydrid erhalten.  Krystallisirt
in Blittern oder gut ausgebil-
deten Prismen, die beide rhom-
bisch zu sein scheinen. Die Blitter
schmelzen constant bel 117—1189,
die Prismen das erste Mal bei
117 — 118°, beim zweiten oder
dritten Mal dagegen bei 105 bis
106°. Durch Umkrystallisiren aus
den Blittern gewonnene, prisma-
tische Krystalle zeigen dasselbe Ver-
halten, beim zweiten Mal schmel-
zen sie bei 105-—106°.

Monacetat C;, H,, (O H)
(Cy H; O,) aus Stilbenbromid mit
essigsaurem Kali oder essigsaurem
Silber erhalten. Kurze, dicke Na-
deln, in Alkohol leicht l8slich;
Schmelzpunkt 87—88°.

BibenzoatC, H;3(C;H;0,),.
Aus Stilbcnbromid mit benzoé-
saurem Silber erhalten, nicht durch
Benzoylchlorid darstellbar. Spride,
weisse Nadeln in heissem Alkohol
leicht 18slich, Schmelzpunkt 153
bis 1549.

489. J.Piccard: Ueber Protamin, Guanin und Sarkin, als Bestand-
theile des Lachssperma.

(Eingegangen am 12. Decbr; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Am Anfang dieses Jabres hat F. Miescher (Verhandl. der
naturforsch. Ges. in Basel) eine bemerkenswerthe histochemisehe
Untersuchung der Spermatozoén einiger Wirbelthiere publicirt, aus
welcher derjenige Theil, welcher sich auf eine von ihm entdeckte or-
ganische Basis, das Protamin, bezieht, anszugsweise in diesen Be-
richten (VII, No. 6 pag. 376 und Berichtigung No. 8 §. 666) er-
schienen ist.

Da einerseits eine weitere Verfolgung dieses Gegenstandes in





