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wahrscheinlich, dass auch bei den iibrigen nach dieser Richtung bin
untersuchten Ketonen bei rechtzeitiger Unterbrechung der Reduction
analoge Uebergangsprodukte aufgefangen werden kdénnen. Es darf
daher wohl mit Recht der Schluss gezogen werden, dass bei der Re-
duction der Ketone cine intramolekulare Umlagerung erst bei der Pi-
nakolinbildung selbst stattfindet und daher sowohl dem Pinakon wie
auch dem zuerst entstechenden «-Pinakolin noch eine Aethylen-Structur:

R, == C(OH) Ry == G
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Pinakon

a-Pinakolin

zukommt, wihrend nur dem S-Pinakolin die Aethyliden-Structur:

zuerkant werden darf.

Bonn im November 1876.

469. Heinrich Brunner: Vorliunfige Mittheilung.

(Bingegangen am 25. Novbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Bereits seit einigen Jahren mit dem Studium der Einwirkung von
Silbernitrit auf Benzylhalogene beschiftigt, zwingt mich die Notiz von
J. J. van Renesse in No. 16 dieser Berichte meine erzielten Re-
sultate, so unvollstindig dieselben auch sind, schon jetzt zu ver-
offentlichen.

Im Jahre 1873 habe ich, auf Veranlassung des Herrn V. Meyer
in Ziirich, angefangen, die Einwirkung von Silbernitrit auf Jod-
benzyl zu studiren, in der Hoffnung, das vierte Nitrotoluol zu er-
halten uund ist in diesen Berichten VI, 965 dariber Notiz gegeben.
Bald darauf Ziirich verlassend, mussten practische Arbeiten lange
Zeit ginzlich ruhen, da mein jetziges Laboratorium von Grund aus
zu errichten war, demzufolge ein Stillstand in der erwihnten Unter-
suchung eintrat. Um jedoch von dem Stande der Arbeit, welche ich
in Einverstindniss mit Herrn V. Meyer weiter verfolge, nihere
Kenntniss zu geben, machte ich im December 1874 der hiesigen natur-
forschenden Gesellschaft Mittheilung iiber die bis dahin erzielten Re-
sultate, die nun auch hier, wennschon nur wenig vervollstindigt, Platz
finden mogen.

Im Allgemeinen stimmen meine Beobachtungen iiber die Ein-
wirkung von Silbernitrit auf Jodbenzyl mit denjenigen van Renesse’s
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iberein; auch ich constatirte Entweichen von N O, Bildung von Benzal-
dehyd und Benzoésdure; die Bildung eines in gelben Driisen kry-
stallisirenden Calciumsalzes habe ich jedoch nicht beobachtet, obgleich
ich mit ziemlich grossen Quantititen (150 Grm. Jodbenzyl) arbeitete.
Auch mir ist es bis jetzt nicht gelungen, das Nitrobenzyl zu erhalten,
dennoch aber lassen mich unter verinderten Bedingungen ausgefiihrte
Versuche hoffen, ein der Mey er’schen Reaction entsprechendes, giin-
stiges Resultat zu erzielen, woriiber ich baldigst Mitthecilung zu machen
gedenke,

Einwirkung von Silbernitrit und Kaliumnitrit
auf Chlorbenzyl.

Das unerwartete Resultat veranlasste mich sehon in Ziirich, den
Versuch unter anderer Form zu controliren. Ich liess zu dem Be-
hufe acquivalente Mengen von Silbernitrit und Chlorbenzyl aufeinander
einwirken; die Reaction ist weniger lebhaft als diejenige mit Jod-
benzyl, dennoch aber entweicht, anf dem Wasserbade erhitzt, etwas
NO. Der Einwirkungsriickstand wurde mit Aether ausgezogen, letzterer
abdestillirt und der Riickstand mit Chlorcaleium entwiissert. Es hinter-
blich eine schwach gelb gefiirbte, angenehm riechende, stickstoffhaltige
Flissigkeit. Der fractionirten Destillation unterworfen, stieg der
Siedepunkt bald auf 1709, bei welcher Temperatur plotzlich eine leb-
hafte N O-Eniwicklung statt fand, die bis zu 185° andauert; zwischen
185— 200 und 200-— 260 gingen verhéltnissmissig wenig stickstofffreie
Destillate iiber; der dann bis zu 270° {ibergehende, ziemlich betricht-
liche Antheil erstarrte im Destillationsrohr zu einer weissen, krystal-
linischen Masse. Es ist mir noch nicht gelungen diese hoch siedenden
Theile hinreichend rein zu gewinnen um mit vélliger Sicherheit eine
Formel aufstellen zu kénnen, da alle bisher ausgefiihrten Analysen
noch nicht befriedigende Zahlen ergaben.

Einen anderen Versuch stellte ich mit Kaliumnitrit und Chlor-
benzyl an. Aequivalente Mengen der Substanzen wuarden mit wenig
Wasser im zugeschmolzenen Glasrohre mehrere Stunden auf 1500 er-
hitzt. Es entstand ctwas Benzodsidure, Bittermandelél, Anthracen
sowie zwischen 180—200, 200—280 und iber 280° siedende, stickstoff-
freie Fliissigkeiten deren Natur ebenfalls noch nicht mit gentigender
Schirfe festgestellt werden konnte.

Einwirkung von Silbernitrat auf Chlorbenzyl.

Der Versuch bezweckte die Gewinnung des Benzylnitrates. Mit
Quarzsand verriebenes Silbernitrat und Chlorbenzyl wurden zwei
Tage lang auf den Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt, ohne dass
erhebliche N O-Entwicklung wahrgenommen werden konnte, alsdann
wurde die Masse mit Aether ausgezogen, der Aecther abdestillirt, der
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Riickstand entwiissert und der fractionirten Destillation unterworfen.
Das Thermometer stieg schnell auf 176°, daun erfolgte eine enorm
stirmische Entwicklung rother Dimpfe, so stark, dass die Flamme
entfernt werden musste, dennoch aber hérte die Zersetzung nicht
auf sondern ohne weiteres Erhitzen stieg das Thermometer bis 200°.
Es destillirte fast alles iiber, nur eine kleine Menge eines stickstoff-
freien, bei 2650 siedenden Korpers blieb zuriick. Das Uebergegangene
erweist sich als ein Gemenge von Benzoésiiure und Bittermandeldl.
— Es entstand jedenfalls Benzylnitrat, welches bei der Destillation
sich zersetzt und eine Oxydation der Seitenkette des Benzyls ver-
anlasst. —

Lausanne, im November 1876.

470. Reinhard von den Velden und E. Baumann: Zur
Kenntniss des Verhaltens der Terpene im Organismus.
Mittheilung aus dem physiclogisch-chemischen Institute zu Strassburg.
(Ringegangen am 27. November; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Der eine von uns hat kiirzlich mitgetheilt, dass neben einer An:
zahl anderer Substanzen gewdhnliches Terpentindl!') im ThierkSrper
die Entstehung gepaarter Schwefelsduren veranlasse und hatte aus
seinen (l. ¢.) Versuchen geschlossen, dass iiberhaupt Terpene eine
Quelle der Bildung jener Sduren im Organismus seien.

Zahlreiche Versuche, die an Hunden, Kaninchen und am Menschen
angestellt wurden, ergaben nun das durchaus tbereinstimmende Re-
sultat, dass reines Terpentinl und andere der Klasse der Terpene
zugehérende étherische Oele im Organismus keine gepaarten Schwefel-
siuren erzeugen. Nach Einfihrung von Terpentintl wurde sogar meist
eine Verminderung in der Ausscheidung gepaarter Schwefelsiiuren
beobachtet.

Dicker Terpentin und sehr altes verharztes Terpentindl bewirkten
ebenso wenig eine Vermebhrung der gepaarten Schwefelsiuren im Harn.

Dagegen giebt es in der That iitherische Ocle, welche &hnlich
wie Phenol mit der Schwefelsiure des Organismus dAtherartige Ver-
bindungen geben, und in dieser Form im Harn ausgeschieden werden;
aber dieselben sind sauerstoffhaltig, und bestehen mehr oder weniger
aus Substanzen wie das Thymol oder das Gaaulteriadl d. h. Phenolen.
Korper, welche sich #hnlich wie diese im Organismus verhalten,
scheinen hin und wieder Bestandtheile des kiuflichen Terpentinéls zu
sein, wie dies der Fall war bei dem Terpentindle, welches der eine
von uns zu seinen fritheren Versuchen benutzt hatte.

1) Pfliiger’s Archiv XIII, 307.



