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Liisung von Rohrzucker schon bei gewohnlicher Temperatur nach 
10 - 15 Miriuten die Inversion dessvlben zu bewerkstelligen. 

Gekochte Starke wird durch dieselbe bei keiner Temperatur irgend 
wie verandert, ebenso erleidet Dextrin unter keinen Umstiinden irgend 
eine Umsetzung. l )  Die Substanz giebt zwar deutlich die M i l l o n  - 
sche Reaction der Eiweissstoffe uicht aber die jungst von A. A d a m -  
k i e w i c z  2) fur letztere, die Peptone und selbst einige ungeformte 
Ferrnente gcfundene Reaction der eisessigsauren LBsung mit concen- 
trirter Schwefelsaure. A usserdem ergaben schon die vorlaufigen Be- 
sultate der Elementaranalyse des reinsten Praparates (soweit ich selbc 
mit der geringen, mir zu gebote etehenden Substanzenmenge bis jetzt 
ausfiitiren konnte, dass diese Substanz dorchaus nicht als eio Eiweiss- 
korper anzusehen ist. 

C. H. N. 
-1- .- I---- 

a) 40.48 pCt. a) 6.88 pCt. nach D u m a s  9.47 pct .  
b) 40.53 - b) 6.38 - nach W i l l - V a r r e n t r a p p  9.36 - 

Ich miichte mir erlauben, nur der spatereri kiirzeren Bezeichnung 
halber f i r  dieses Ferment die Benennung Invertin vorzuscblagen, rind 
bezweckte durch diese vorliiufige Mittheilung (veranlasst diirch einen 
raschen Wechsel meines Aufenthaltes) hauptsachlich, mir weitere 
Untersuchungen uber die mineralischen Bestandtheile, die sonstigen 
Eigenschaften dieses Fermentes, sowie Spaltungen durch gewisse 
Bgentien und seine Beziehungen zuni Gahrungsakt selbst vorzubehalten. 

Chemisch- technologisches Laboratorium der technischen Hoch- 
schule in  B r u n n .  

236, C. Forst  und Th. Zincke: Untersuchungen uber Korper 
der Hydrobenzoinreihe. 

(Aus dem chemischen Iustitut der Universitat Bonn.) 
(Eingegangen am 12. Juui; verlesen in  der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Z w e j t e  M i t t h e i l u n g :  U e b e r  die A l k o h o l e  C,, H,, (OH),. 
In  unserer ersten Mittheilung 3, haben wir verschiedene Versuche 

erwahnt, welche die Darstellung dieser Alkohole betreffen und aus 
denen wir den Schluss gezogen haben, dass zur Zeit nur zwei der- 
artige Verbindungen: H y d r o -  und I s o h y d r o b e n z o i n  bekannt sind. 
Als Fortsetzung dieser Versuche haben wir jetzt die Einwirkung von 
Natriuniamalgam auf Benzil und die von oxalsaurem Silber auf Stilben- 

1) Ob Milchzucker eine Veranderung erfilbrt, konnte ich noch nicht mit 

2) Diese Berichte VIII, S. 161. 
3) Diese Berichte VII, 1708. 

_____ 

Gewissheit constatiren. 
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broniid untersucht. Die erstere Reaction wrirde bei Gegenwart von 
Wasser vorgenommen; sie ergab, wie nicht anders erwartet werden 
konnte, nur Bildung von Hydtobenzoi'n ; Isohydrobenzoin war nicht 
nachweisbar l). Die zweite Reaction ist bereits von L i m p r i c h t  und 
S c h w a  n e r  t studirt worden; sie schien uns einer Wiederholung werth, 
weil die genannten Chemiker nur Hydrobenzoi'n und zwar, wie itire 
Angaben beweisen, in reinelxi Zustaude erhalten haben. Das oxalsaure 
Silber wiirde demnach in seiner Wirkung von dem essigsauren iind 
benzogsauren Silber abweichcn und sich mehr dem essigsauren Kali 
an die Seite stellen, in welchem Falle man aber die Bildung einer 
entsprechenden Quantitat von Stilben erwarten durfte. 

Wir haben die Einwirkung von oxalsaurem Silber auf Stilben- 
bromid bei Gegenwart von Xylol vor sich gehen lassen, die entstan- 
denen braunen, harzigen Produkte aber nicht direct verseift, sondern 
einer sorgflltigen, fractionirten PBllung (Versetzen der atherischen 
Losung mit Alkohol) unterworfen; wir erhielten so eine Anzahl von 
Fallungen, welche braune, harzigc Kiirper darstellten und alle brom- 
haltig waren; beim Verseifen mit alkoholischem Ammoniak und mit 
alkoholischem Rali lieferten sie r e i c h l i c h e  M e n g e n  v o n  H y d r o -  
b e n z o i ' n ,  aber k e i n  I s o h y d r o b e n z o i n .  Die von diesen Fallungen 
abfiltrirte Fliissigkeit enthielt neben oligen, ebenfalls nur Hydrobenzoi'ri 
liefernde Verbindungen, eine grossere Menge von S t i  1 b e  n und ausser- 
dem einen bromhaltigen Iiorper, welcher in Aether leicht Iiislich war 
und Bus  heissern Alkohol in gelblichen Krystallkrusten erhalten werden 
konnte. Derselbe war  nicht in einen reinen Zustand zu bringen; beim 
Verseifen lieferte er v ie1  H y d r o b e n z o i n  und w e n i g  I s o h y d r o -  
b e  n z  oi'n. 

Die Menge des letzteren ist sehr gering und kommt gar nicht i n  
Betracht, so dass in der That  das oxalsaure Silber ahnlich dem essig- 
sauren Kali neben e i n e m  Alkohol n u r  S t i l b e n  bildet, wodurch na- 
tiirlich von Neuem die Prage angeregt wird: Jst das  Stilbenbromid 
ein einheitlicher Kijrper oder nicht, und wenn dieses letztere der Fall, 
leitet es sich dann von einetn oder von zwei in ihrer Structur ver- 
schiedenen Stilbenen ab?  ' 

Dass die Existenz von zwei Stilbenen nicht wahrscheinlich ist, 
haben wir schon friiher hervorgehoben, uitd aucb unsere nerieren Ver- 
suche fiihren zu demselben Resultat. Das auf obige Weise neben 
Hydrobenzoi'n gewonnene Stilben giebt ein Bromid, welches mit benzoB- 
saurem Silber sowohl I so -  wie H y d r o b e n z o i n v e r b i n d u n g e n  lie- 

1 )  Rei der Eiirwirkung von Natr iumamdgam auf Benzoin und auf Benzil eut- 
steht in sehr geringer Menge ein in feinen, langeii Nadeln krystallisirender Korper, 
welcher in] Aeussern 'dem Isohydrobenzoin gleicht, aher bedeutend niedriger schmilzt; 
wahrscheinlich ist derselbe identisch mit Toluylenhydrat. 
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fert; dasselbe verhalt sich also genau so, wie das urspriingliche Stilben, 
oder wie das durch essigsaures Kali regenerirte. 

Bei weitem weniger sicher ist iinser Standpunkt in Betreff der 
zweiten Frage: ,Ob s i c h  v o n  e i n e m  e i n z i g e n  S t i l b e n  z w e i  
B r o m i d e  a b l e i t e n  k i i n n e n ? '  

Bei der jetzigen Aoffassung dieses Kohlenwasserstoffes kann die- 
selbe, streng genommen, gar nicht gestellt werden. Geschieht dieses 
denuoch, so dtirfte ihre Keantwortung bei den schlecht charakterisirten 
Bromverbindungen des Stilbens nur schwierig durchzufiihren win, 
weshalb wir das Studium der entsprechenden Chlorverbindungen in 
Angriff genommen haben. Obgleich dasselbe noch keineswegs nbgc- 
schlossen is t ,  so glauben wir doch schon jetzt mitthrilen ZII sollen, 
dass bei der Einwirkung von Chlor auf in Chloroform geliistes Stilben 
in rrichlicher Mcnge zwei Chloride: C,, H,  CI, entstelien, welchc 
beide das Chlor in den Seitenketten enthalten. Das eine ist das schoii 
llnger bekannte, bei 190" schmclzende ; beim Rehandeln mit Silber- 
acetat lieferte es nur Isohydrobenzo~riacetat. Das zweite sclimilzt bei 
92 -93O und reagirt ebenfalls leicht mit Silberacetat. Dieses Resultat 
wiirde obige Frage bejahen, es wird aber einigermaassen dadurch ge- 
triibt, dass bei Anwendung einer Schwrfelkohlenstofflbsung das zweite 
Chlorid nicht zn entstehen scheint; dafur tritt ein anderes, bei 69-700 
schmelzendes auf, welches das Chlor gleichfalls mit Leichtigkeit aus- 
tauscht. IIoffentlich werden wir in kurzer Zeit iiber diese Chloride 
eingrhender berichten kiinnen. 

Merkwurdigerweise zeigt das durch oxalsaores Silber aus Stilben- 
bromid regenerirte Stilben in seinen Lusseren Formen Abweichungen 
ron dem gewiihnlichen ; es besitzt einr ausgezeichnete Fluorescenz, 
welclir anch nach drm Drstilliren und wiederholten Umkrystallisiren 
bleibt ; ails heissem Alkolrohl krystallisirt es in langen Spiessen, aus 
Aether in grosserrn Krystallen , welclie den Stilbenkrystallen nieht 
Ihnlich sehen und sich dnrch gliinzende, stark gekramrnte Flachen 
auszeichnen '). 

V e r h a l t e n  v o n  H y d r o -  a n d  I s o h y d r o b e n z o i n  b e i  d e r  O x y -  

Die Bildungsweisen der beiden isomeren Alkohole geniigen natiir- 
lich nicht, um ihre Constitution festzustellen, namentlich iEt die gleich- 
zeitige Bildung beider aus dem Stilbenbromid wenig geeignet, einen 
sicheren Anhaltspunkt zu gewahren. Am niichsten liegen wohl die 
Formeln C ,  H, C N .  011 - - C H  . O H  - - C, H ,  und 

d a t i o  n. S t r  iict u r f o r m  e l  n d e r  s e l  b en.  

C, H, - - C H .  OH - - C, H, . CH, O H ,  - 
1) Diese Beobachtung bat  mich veranlasst, die hier in Frage konimenden K6rper 

in messbaren Krystallen herznstellen, deren krystallographische und optische Unter- 
suchung Hr. B o d e w i g  in  Strassburg ubernoinmen hat. Die Messuiigen sollen auf 
miiglichst viele K6rper der Reihe auqgdehnt werden. Th. Z .  
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welche sich leicht ergeben, wenn die Bildung der Alkohole aus Ritter- 
mandeliil ins Auge gefasst wirdx); man wiirde dann die erstere dem 
Hydrobenzoyn, der Reeiehangen zii Renzoi'n und Benzil wegen, geben 
miissen, wihrend die eweite den1 Jsohydrobenzoi'n zukommen wiirdr; 
legt man dagegen das Stilben zii Grunde, so gelangt. man in glntter 
Weise nur zu der ersten Fnrniel, welche fiir beide Alkohole gleich- 
bercchtigt ist,  wlhrend eine dritte nnr durch Atomverschiebringen er- 
kliirbare Formel 

(C, H,),  = : C ( O I 3 )  - - C H ,  O H  
vorlao6g weiiig annehmbar erscheinen diirfte. 

Ris zu einem gewissen Grade musste ein Oxydationsversuch ntit 
Chromsaureiniscbring iiber den Wertb dieser Formeln entscheiden. 
EineVerbindung C ,  H , - . - C H  . O H - - C H .  O H - . - C , H ,  konnte als 
Endprodukt der Oxydation nur BenzoBshure u n d  als Zwischenprodulrt 
vielleicht Rit.trrniandcliil oder einen Kiirper C, H,  CO-.- C O - - -  C, H, 
(I'renzil?) liefern. Alkohnle von der Formel: 

C, H, ~ - C I I  . O H  ~ ~ C, H, C H, OH 
mussten in eine Benznylbcneo~siiure iibergehen, wLhrend ein Karper, 
wie ihn die dritte Formel darstellt, et1 Renzophenon und Kohlensiiure 
nerfallen musste. 

Der Versuch hat n u n  ergeben, da.ss b e i d e  A l k o h o l e  s i c h  
v i i l l i g  g le ich  v e r h a l t e n ;  beide liefern bei der Oxydation als End- 
produkt Benzocslure, als Zwisclienprodukt Rittermandeliil. Die Um- 
wandlung in letzteres muss quantitativ verlaufen, denn ohne grosse 
Vorsicht erhielten wir 70 - 80 pCt. der t,heoretischen Ausbeute; es 
werden also gleichsam die beiden Atome 14, welche mit 2 Molekiilen 
Bittermandeliil zu 1 Molekil der Alkohole zusammentreten, wieder 
fortgennmmen und jene beiden Molekile regenerirt. 

Selbstverstandlich sind nach diesen Erfabrringen die Formeln 
C , H , -  - C H . O H -  - C , H , -  - C H , O H  und 

(C, H,)2 C ( O H )  ~ - CH, O H  
nicht mehr zulassig; es bleibt nur die Formel 

die sich auch ohne Weiteres aus der jetzt giiltigen Formel des Stilben- 
bromids ergiebt. Diese Formel lasst aber keine Isomerie im gewiihn- 
lichen Sinne zu; man ist gezwungen, an sogen. physikalische oder 
geometrische Isomerie zu denken und zwischen Hydro- und Isohydro- 
beneoi'n Ihnliche Verhaltnisse anzunehmen , wie sie augenblicklich 
ewischen den beiden Aethylidenmilchsauren angenonimen werden. 
Obgleich wir ausser der Oxydation zu Bittermandelol auch andere 

C , H , - . - C H . O H - - - C H . O H - . - C , H , ,  

I )  F i t t i g ,  Ann. Chem. Pharm. 168, 80. 
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Reobachtungen ') geniacht haben, welche eine derartige Erlrllrung der 
Isonierie zulassen, so ltiinnen wir uns doch nicht entschliessen, die- 
selbe schon jetzt a19 defiuitiv gclten zu laaseii; wir sind vielmehr der 
Ansicht, dass man rnit der Anwendung des an und fiir sich klaren 
rind leicht verstandlichen Hegriffes der physik:ilischen Isomerie nicht 
all zu voreilig win darf, da gewias Falle vorkotnmen kijnnen, wo eine 
derartige Erklarung seheinbar befriedigt, und so ein eingehendes und 
unbefangenes Studium der Isornerieverhlltnisse verhindert, welches zu 
neuen und interessanten Beobacht,ungen hatte fuhren kijnnen. 

Wir  halten es deashalb fiir angezeigt,, noch andere weniger nahe 
liegende Forrneln mit in den Rreis der Betrachtungen und Experirnente 
zu ziehen. Da die Kohlenstoffkette C, - - -  C C --I C, als gegeben 
nngeselien werden muss, so bleibt nur noch die Formel: 

fur einrn der beiden Alkohole (fiir Isohydrobenzoi'n?) iibrig. Mit. dieser 
Formel steht das Verhalten bei der Oxydation, sowie der Uebergang 
i n  dasselbe Bromid, Chlorid und in Tolan nicht im Widerspruch and 
auch die Bildungsweise beider Alkoholr aus Bitterrnandeliil und aus 
Stilben lasst sich niit ihr in Eiuklang bringen. Vorn Bitterinandeliil 
ausgehend gelangt man ziim Zielr, wenn nia-n annirnnit, dass zunachst 
die Verbindungen C, H, CH, O H  und C, H, CI-I (OH),  also Ben- 
zylalkohol - Benzylideriglycol odcr Kittermandeliilhydrat - entstehen, 
B U Y  welchen dann durch einfachen Wasseraustritt, der hier vcrschieden 
verlaufen kann , die bciden Alkoliole sicb bilden. 

Beirn Stilben muss, wenn van einer Atomverschiebung wlhrend 
der Bildung der Alkohole abgcisehen wird,  die Annahrne geniacht 
werden, dass 2 Stilbenbrornide existireti; pin Urnstand, :cnf dessen 
Mijglichkeit wir schon oben hingewiesen haben. Die Bildung dieser 
beiden Bromide kann dadurcli erfolgen, dass zuerst Addition van Broni 
stattfindet, wodurch C, H, - - C H B r  C H R r  - - C, H, entsteht, 
dieses kann H B r  verlieren und in urngekehrter Weise sofort wieder 
addiren und so die Bildung van C, H, -. - CH, - - CBr,  c, H ,  
veranlassen. Man kann aber auch die Hypothese rnachen, dass im 
festen Stilben , veranlasst durch A tombewegungen , neben den Mole- 
kiilen C, H, CH = = C H  C, EI, in variabler Menge andere 

Molekiile C,H, 6 - - C, H, vorkornrnen, ohne dass dadurch 

C, H, - - C H ,  C(OH), C ,  H, 

C H ,  

I )  Einen Uebergang des einen Alkohols in den andern dnrch Erhitzen fur sich 
oder in Liisungsiiiitteln haben wir bis jetzt nicht beobacliten kiinnen; wir haben 
hber beim Erhitzen van Isohydrobenzoi'n mit Benzoesiiureanhydrid betriiclitliche 
Mengen vou Hydrobibenzoat erhalten , dessen Bilrlung durch ein Zwischenprodukt 

I ' 0. entsDrechend dem Lactid veranlasst sein kiinnte. Auch der 
C, H,  -, - C H  \ ,  

, ,  
C, H, CH , 
Ueberrrang beider Alkohole in dasselbe Bromid und Clilorid, sowie in Tolan kann - -  
als Ueweis f i r  physikalische Isomerie verwertbet werden. 



eine Aenderung dcr Eigenschaften bedingt wird. Durch Addition 
von Brom miissen dann natiirlich die erwahnten heiden Bromide ent- 
stehen und in dem gewobnlichen Stilbenbromid enthalten sein. Wir  
geben diese Hypothesen natiirlich mit grossem Vorbehalt ; wir miissen, 
ehe wir weiter nach dieser Richtung vorgehen konnen, das  Resultat 
unserer Versuche mit den Stilbenchloriden abwarten, die fiir die hier 
in Retracht kommenden Fragen von Wichtigkeit sein diirften. 

Das Verhalten der beiden Alkohole gegen Salpetersaure scheint 
u n s  ebenfalls zur Entscheidung ihrer Structur von Bedeutung zu sein; 
das Hydrobenzoi'n geht durch Salpetersaure bekanntlich glatt in Ben- 
zoi'n und Benzil iiber. Das Isohydrobenzoi'n liefert unter denselben 
Redingungen nach F i t t i g  urid A m m a n n  harzige Produkte; der harzige 
Zustand derselben ist aber voriibergehender Natur ,  man kann ohne 
grosse Schwierigkeit zwei gut krystallisirende KBrper erhalten mit 
deren Untersuchung wir beschaftigt sind 1).  Entsprechen dieselben in 
Zusammensetzung und Verhalten dem Benzoi'n und Benzil, so diirfte 
darin ein schwer wiegendcs Argument f i r  die physikalische Isomerie 
der Alkohole liegen. 

237. Th. Zo l l er  und E. A. a r e t e :  Ueber xanthogensaures Ralium 
als Mittel gegen Phylloxera. 

(Verlesen in  der Sitzung von Hm. Oppenheim.) 

D u m a s  hat jiingsthin der Pariser Akademie die Mittheilung ge- 
macht, dass das Kaliumsulfocarbonat dem Roden einverleibt Schwefel- 
wasserstoff und Schwefelkohlenstoff entwickelt. Nach allen friiheren 
Versuchen ist aber der Schwefelkohlenstoff das einzig wirksame Mittel 
gegen die Phylloxera. Die in den franzijsischen Versuchen beobachtete 
grosse Wirksamkeit des Kaliumsulfocarbonates, gegeniiber dern fertigen 
Scbwefelkohlenstoff ist natiirlich und auf die leichte Verbreitbarkeit 
dieses so lijsIichen Salzes im Boden zurlckzufiihren, da hierdurch urn 
alle Bodentheilchen eine Atmosphare von Schwefelkohlenstoff sich 
lagert. 

Dem gleichzeitig auftretenden Schwefelwasserstoff misst D u m a s  
keine schadliche Wirkung fiir die WeinstBcke bei, obgleich zahlreiche 
Versuche ergaben, dass dieses Gas haufig genug geradezu tiidlich auf 
die Pflanzenwurzeln wirkt. Wahrscheinlich liegt der Grund, wesshalb 
D 11 m a s  eine schadliche Beeinflussung nicht beohachtete darin, d t ss  

1)  F i t  t i g hat spater nach brieflichen Mittheilungen das Krystallisiren der 
harzigen Produkte ebenfalls beobachtet. 




