
Ueber Schwefelkohlenetoff, insbeaondere deseen Verhalten 
zu Kaliumpermanganat voii E. Obach  (Journ. j .  prakt. Ch. N. F. 
26, 281 -307). Weder festes Kaliuiripermangaiiat, noch dessen neu- 
trale oder saure Liisung wirken auf reinen Schwefelkohlenstoff direct, 
soiiderii iiiir auf den durch Zersetzung rnit W:isser entstandenen 
S ~ ~ l ~ ~ ~ e f e l ~ a s s e r s t o f f .  Ebensowenig wirkt das Kaliumperniaiiganat auf 
die in kauflichem Material vorhandeiien iibelriecheiiden, senfijlartigeii 
Kiirper oder auf freien Schwefel (vergl. d. Ber. XIV, 1395). Zur 
griiridlichen Reinigung fiihrt riach vorausgehender Trennung von Wasser 
iind Schmutz durch Filtration folgender Weg zum Ziel: Destillation 
fib@ gebranntem Kalk unter Rinterlassung einer kleinen Riickstands- 
rnenge: Ausschiitteln rnit gepulvertem Permangsnat , dann mit metal- 
lischem Quecksilber und zuletzt rnit gepulvertem Quecksilbersulfat; 
Rectification iiber Chlorcalciuxn direct in die trockene Aufbewahrungs- 
flasche, welche vor Licht zu schiitzen ist. - Metallisches Silber, 
Quecksilber und Kupfer wirken auf schwefelwasserstoffhaltigen, Ronst 
aber reinen Schwefelkohlenstoff bei L uf tzu t r i t  t unter Bildung der 
betreffenden Sulfide: b e i  L u f t a b s c h l u s s  wird nur Kupfer merklich 
gefarbt. Die Priifung auf f r e i en  Schwefel ist daher be i  L u f t -  
a b s  c h lus s ,  d. h. in ganz geftillter Plasche vorzunehmen. ~ ~ ~ , ~ t t ~ , , .  

Organische Chemie. 

Ueber den a-Chlorallylalkohol von L. H e n r y  (Compt. rend. 
96, 849). In derselben Weise wie friiher den a-Bromallylalkohol 
CHa . CBr . CHaOH (dime BmkRte XIV, 404) hat Verf. jetzt den 
a-Chlorallylalkohol, CH2 . CCl . CHaOH, aus Epichlorhydrin, CH2. CCl. 
CHa C1 (Sdp. 950) durch Kochen desselben mit verdiinnter Pottasche- 
losung dargestellt. Sobald das Oel sich gelBst hat, destillirt man die 
Fliissigkeit und trocknet die zuerst iibergehenden Antheile rnit Pott- 
asche. Der Alkohol ist eine farblose, klare, bei 136O (Bar. 763 mm) 
siedende Fliissigkeit vom spec. Gew. 1.164 bei 1 9 O ,  besitzt schwachen 
Geruch und liist sich ziemlich leicht in Wasser. Sein Ace ta t ,  
Cs &Cl . 0 GH30, mittelst Cbloracetyl bereitet, siedet bei 1450 und 
besitzt erfriscbenden Geruch. Sein Bromid, CZHIClBr, mittelst Phos- 
phortribromid dargestellt, kocht bei 121O und wird vom Verf. fiir 
identisch gehalten mit dem aus a - Bromallylalkohol und Phosphor- 
trichlorid dargestellten Bromallylchlorid, CH2 . CBr  . CH2 C1. h S  
S u l f o c y a n a t ,  CHz.  CC1. CH2CN6, au8 Epichlorhydrin, CHZ.CC1. 
C H2 C1 ond Sulfocyankalium bereitet , kocht bei 180 - 18 l o  und ist 



unmittelbar nach dkm Destilliren eine fafblose, wie Sen61 rieohende 
Fliissigkeit, die nach k u n e r  Zeit sich stark briiunt. Mit Ammoniak 
vereiriigt es sich zu eineni bei 900 schmelzenden Thiosinarnin. Durch 
Salpeterschwefelsaure wird der Chlorallylalkohol leicht in das X i  t r a t ,  
C H2 . C C1 . C 1 1 2  N 0 3 ,  iibergefihrt , eine farblose , stechend riechende 
Fliissigkeit, die schwerer als Wasser und darin unlijslich ist. I l e r  
Chlorallylalkohol 13st sich leicht in Schwefelsaure uxiter Salzsiiure- 
tmtwickelung und bei der Dest.illation mit vielem Wasser erhl l t  man 
ein Destillat, welches die charakteristischen reducirenden Eigenschaften 
der Losung des Brenztraubenalkohols , CI& . C 0 . C €12 0 11, besitzt. 
Mit unterchloriger Saure vereinigt sich der rr-Chlorallylalkohol leicht. 
Der  bereits von V a n  K o in b 11 r g h in gleicher Reaction darges tellte 
~-Chlorallylalkohol,CII~Cl. CH. CII2. OH, kocht bei 153O und besitzt sehr 
s b r k  iitzende Eigenschaften, so daes er aid' der I lant  grosse und sehr 
sc.hmerzhafte Blasen hervorruft. Weder a- Chlor-, noch it- Rromallyl- 
alkohol greifen die Haut an. Das Acetat des /I- Chlorallylalkohols 
kocht bei 157-158O (vergl. M a r t i n o f f ,  diese Bericlrte VTII, 1318). 

l'inner. 

Ueber dss Oenocyanin von E. J. MaumenP.  (C'ompt. rend. 96, 
924). Der  Farbstoff der schwarzen Rosinen und der Rothweine, den 
Verf. Oenocyanin nennt, ist acht bis zwolf Tage vor vijlliger Reife der 
Beeren farblos. Bringt man griine Weinbeeren, die man von einer 
eberi reifenden Traube abpfliickt , in das Vacuum iiber Schwefelsaure, 
so t.roknen sie in einigen Tagen zii griinen, harten KBrnern ein, die 
aber sobald sic an feuchte Luft kommen, in wenigen Minuten schwarz 
werden. IIr. Mail m e n 6  glaubt daher, dass die Farbstoffbildung 
durch Sauerstoffabsorption und rielleicht dorch H y d r a t d o n  bedingt sei. 

Ueber das eweite Anhydrid des Mannits von Ad. Fa  u c on  11 i e r 
(Compt. rend. 96, 99 1). Unterwirft man Mannit im luftleeren Raurn 
der Destillation, so erhalt maii eine gelbbraune, mit empyreumatischen 
Stoffen vermischte Flfissigkeit, ans der bei wiederholter Fract.ionirung 
im Vacuum (0.03 m Druck) eine bei 176O siedende Verbindung sich 
isoliren Iasst. Diese Verbindung ist das xweite Anhydrid des Mannits 
CS Hlo04, erstarrt bei viilliger Reinheit zu klinorhombischen, bei 870 
schmelzendeii Krystallen , siedet bci gewiihnlichem Luftdruck unter 
theilweiser Zersetzung bei 271O, ist sehr loslich i n  Wasser und Wein- 
geist. , unlijslich in Aether und bildet leicht iibersiittigte Liisrliigen. 
Rrom, welches erst in dt:r Hitzc darauf einwirkt, erzeugt daraus untcr 
Rrom~~,asserstoffentffickelung schwarze theerige Produkte. Essigsanre- 
anhydrid giebt damit ein D i a c e t a  t ,  C ~ I T B O ~ ( C ~ H S O & ,  welches eiiie 
farblosc , dicke, bei 197 - 1 98" im Vacuum (0.028 In Druck) siedende 
Fliissigkeit darstellt. Phosphoroxychlorid wirkt nicht dararlf ein , da- 
gegen erzeugt Phosphorpentachlorid daraos ein D i c h  1 o r i  d ;  C6H802C12, 

I'inner. 



das in hexagonden , bei 49'' schmelzendeii Blattchen krystallisirt, mit 
Wasserdiimpfen fliichtig ist, sehr leicht. in Aether, ziemlich leicht in 
Alkohol und Beiizin, nicht. in Wasser liislich ist wid bei 43 mm Druck 
bei 143O siedet. Mit Kalilaiige und Jodathyl auf 1'200 ertiitzt liefert 
die Verbindung C ~ € l l o 0 4  ein Monithyldeiivat, Cs € 1 9 0 4  . C'iH5, als 
farblosc, ziemlich bewegliche, in Wasser: Alkohol und Aether 1Bsliche 
und unter den1 Druck von 17 mm bei 165') siedende Fliissigkeit. 

Piliner. 

Ueber das Urorose'in, einen neuen Harnfarbstoff von M. 
N e n c k i  und N. S i e b e r  (Journ. pr.  Chem. N. F. 26, 333-3336). 
Das Urorosei'ri faiid sich in dorchschnittlich 10 Fiillen von Diabetes, 
Chlorose, Osteotnalacie, Nephritis, typhus abdominalis 11. a. Krankheiten, 
nienials irn gesunden €€am. Der Nachweis geschieht auf folgende 
Weise: 50 bis 100 ccm Harn werdeii in der Kiilte mit 5 bis 10 ccm 
35 procent.iger SchwefelsCure oder dalzsiiure versetzt. Enthalt der 
Marn den Farbstoff, so geht, die gelbe Farbe in riithlich bis rosaroth 
iiber. Wird der Harii jetzt mit einigen Ciibikcentimetern Amylalkoliols 
gelinde geschiittelt, so geht der Farbstoff in die alkoholische Liisurig. 
Das Spectrum zeigt zwi8chen 11 und E, niiher ail D, einen charakte- 
ristischen -~bsorptionsstreifen. Das Maxinium der Absorption ent- 
spricht einer Wellerilange von 557 rnilliontel Millimeter. In dicker 
Schicht oder sehr concentrirter LBsung lasst der Farbstoff nur Roth 
iind Orange durch. Der Parbstoff scheint im Harn in Form von 
Aethersc.hwefelsaore vorhanden zu seiri ; durch Essigsaure wird e r  nicht 
in Freiheit gesetzt. Aether, Chloroform, Henzol uiid Schwefelkohlen- 
stoff riehmen den Farbstoff BUS wlssriger Liisung nicht auf. Alkalien 
entfiirben die rothe Liisung. Dasselbe leistet Zinkstaub. An der Luft 
fiirbt sich die durch Zinkstaub entfirbte Liisung wieder. Das Ur- 
orosei'n zeigt also bis auf seine Unbestiindigkeit - es verschwindet 
oft in wenigen Stunden aus den1 Harn - eine auffallende Aehnlich- 
keit mit den Anilinfarben, specie11 Fuchsin. Es liisst sich auch in 
concentrirterer Liisung auf folgende Weise gewiniien : 3 Liter Harn 
werden auf die Halfte eingedampft, nach den1 Erkalten mit Siiure 
versetzt und rnit entfetteter Wolle ausgefiirbt. Nachdern der Farbstoff 
durch Natriumacetat auf der Faser fixirt ist, wird die Wolle mit 
Wasser gut. ansgewaschen . getrocknet. und mit angesiiuertem Alkohol 
extrahirt. - Zurn Schluss wird daranf arifmerksam gemaclit, dass sich 
A m y l a l k o h o l  vorzuglich eignet, dem Harn auch andere Farbstoffe 
z. B. das Urohilin zii ent,zieheri. Srhotten. 

Ueber die Einwirkung des Cyanammoniums auf Glyoxal 
von N. L j u b a w i n  (J .  d. russ. phys. chem. GeselZsch. 18x2 ( l ) ,  281). 
Zur Ausfuhrung der Reaktion wurde immer soeben bereitetes Cyan- 
ammonium benutzt, zu dessen Gewinnung 4 Theile gelben Hlutlaugen- 



salzes mit 3 Theilen Salmiak der Sublimation untaworfen wurden. In 
die Vorlage wurde danri sogleich ZII dem sublimirten Cyanammonium 
allniiihlich in kleinen Mengen unter Abkiihlen und bestiindigem Schiittehi 
die Losung des Glyoxals (1  Theil in 2-3 Theilen Wasser) eingetrageri 
und. riachdem I Theil Glyoxal auf 2 Theile X H h C X  zugegeben und 
niit den] Schiitteln bis zuin Abfall aller entstnndenen Krusten fortge- 
fahrcii worden war, das Ganze noch auf 1 '/2-2 Stunden in Eiswnsser 
gcstellt. I k i m  Stehen bildet sich ein Siederschlag feiner Sadeln, der 
aber bcim Ansluern verschwiiidet. N;wh deni Zufiugen eiiies ge- 
niigenden Ueberscliusses von Schwefelsiiire wurde einige Stundrn lang 
am Ruckflusskiihlw erwiirmt und dann die erhaltene fast schwarze. 
stark iiach Hlaushre  riechende Fliissigkeit sanimt dern schwarzeii 
Niederschlage uiiter Erwarmen niit Haryt ubersattigt, filtrirt, das Fil- 
trat init KohlensBure gesattigt. wieder filtrirt und das Filtrat ant' dem 
Wasserbade zur Trockne gedanipft. Der erhalttne braunc, Ruckstand 
wurde niit Wasser zum Sieden gebracht uiid niit einem Ueberscliuss 
von kohlensaurem Kupfer behandelt. Die heiss filtrirte Flussigkeit 
gab beim Einengen die kurzeti blauen h'adcln des K u p f e r s a l z e s  
d e s  G I  y c o c ~ o l l s .  Die gcringe Alweichutig in der Zusammensetzung 
dieses Salzes von dem der Diamidobernsteinslure war die Haupt- 
ursache des fruheren Irrtbuins (dime Ben'chte XIV, 1713 XV, 1484). 

Borechnet 
Gefunderl fiir dns Glycocollsalz : f. d. Dianiidohernsteinsaurcsalz : 

CU(C:,AINO~)~ + H20 C U C I H ~ N ~ O I  + H20 
c 20.92 %Mi 
H 4.43 4.35 
Cu 27.62 27.63 

21.10 
3.51 

27.88. 

Die Ausbeute an Glycocollkupfer schwankte zwischen 13.8 und 
21.1 Theil aus 100 Theilen Glyoxal. Um nnn zu dem freien Glyciii 
zii gelangen, wurde das Kupfersalz mit Schwefelwasserstoff in heisser 
L6sung behandelt. Die Ausscheidung des Glycocolls ging aber dabei, 
aus uiiergrundeten Urssclien. nicht inimer unter denselben Eracheinun- 
gen vor sich. Dass aber der rrhaltene Korper nicht Diarnidoberti- 
steinsiiurr, sondern wirklich Glycocoll war, wurde noch durch Messung 
der Kryshl le  und Ueberfihrung derselben mittelst Einwirken voii 
salpetriger Saure in die Glycocollshre bewiesen. A priori zu urtheilen 
ware bei der beschriebenen Reaktion eher die Entstehung der Diamido- 
bernsteinsiure, als die des Glycocolls zu erwarten, da j a  beim Ein- 
wirken von Cyanammonium auf Acetddehyd z. B. Alanin entsteht. 
Ah Erklarung kiinnte man vielleicht aiinehmen, dass das Glyoxal, 
wiihrend der Reaktion durch Hydratation in Formrldehyd und Ameisen- 
skure zerfallt oder, sollte die Aufnnhme von Wesser in anderrr Rich- 
tung vor sich gehen. zuerst Glycolsiiure giebt. welche dann, nacli 
E r l e n m e y e r .  (diecrr Ben'chte X, 634) mit Srhwefeleiiure auch in 



Formaldehyd und Ameisensaure zerfallen kann. Da nun das Glycocoll 
sich zu dem Formaldehyd ebenso verhalt, wie Alanin zu Acetaldehyd, 
SO liesse sich die Entstehung desRelben durch die Gleichung: 

ausdriicken. Die versuchte Erforschung der die Bildung des Glycocolls 
begleitenden Nebenprodukte gab keine befriedigenden Resultate. 

C H ~ O  + TSM~CIS  + H ~ O  = s E r 3  + C ~ H : , N O ~  

danern. 

Einwirkung von Triiithylamin auf dae symmetrieche Tri- 
ohlorhydrin und auf die beiden isomeren Dichlorhydrine von 
E. R e b o u l  (Compt. rend. 95, 993). Hr. Reboi l1  hat friiher nachge- 
wiesen, dass bei der Einwirkung von Triathylamin auf secundare 
Choride der Fettreihe, R . CIIC1 . R', eine Salzsaureabspaltung statt- 
findet , wahrend bekanntlich die primaren Chloride mit Triathylarnin 
zu siibstituirten Ammoniumsalzen sich vereinigen. Um zu ermitteln, 
o b  diese Gesetzmassigkeit sich aucb iiber die Polychloride und Poly- 
bromide erstrecke, hat e r  Triathylamin (3 Vol.) mit 1 Vol. Trichlor- 
hydrin , C Hz C1. c H C1 . C H2 C1, auf 100" erhitzt und hierbei neben 
unverandertem Triiithylamin pin Gemenge von a- und von / I -Chlor -  
a l l y  1 t r i Lt h y l a m m o n i  u m c h l  o r  i d ,  CHa : CCI . CH2 .N(QH5)3CI und 
C H C l  : CH . CHa . &(CzH5)&1, erhalten. Das Salzgemenge kann leicht 
durch die Platinsalze in die einzelnen Verbindungen getrenrit werden, da  
das or-Salz lange, feine, orangerothe, in kaltem Wasser wenig liisliche 
Nadeln, das /l-Salz gelbe, nicht nadelfijrmige, in kaltem Wasser leichter 
Josliche Prismen bildet und das am leichtesten lijeliche Platinsalz des 
Ti.iiithylamins in der Mutterlauge zuriickbleibt. Dass bei dieser Reaktion 
zuniichst daa Trichlorhydrin in Salzsaure und die beiden Dichlorglyoide, 
CHa : C C1. CHa C1 und C HC1: C H  . CHaC1, gespalten wird und diese 
alsdmn mit dem noch vorhandenen Triathylarniri sich zum Ammonium- 
salz vereinigen , konnte mit Leichtigkeit nachgewiesen werden , wenn 
eiri Ueberschuss von Trichlorhydrin angewendet wurde. Durch Zu- 
satz von Wasser zum Reaktionsprodukt wurde alsdann das bei 94 
bis 108" siedende Oemenge beider Chloride abgeschieden. Mit Tri- 
athylamin erhitzt, lieferte dieses Gemenge die beiden Ammoniumsalze, 
die durch Platinchlorid leicht von einander getrennt werden konnten. 
Andererseits vereinigte sich das u- Dichlorglycid, C Hz : C CI . C H2 CI, 
niit grosser Leichtigkeit mit Triathylaniin zum Ammoniumsalz und 
Iieferte ausschliesslich das erwiihnte in orangerothen Nadeln krystalli- 
sirende Platinsalz, keine Spur des gelben Salzes. Piniier. 

Directe Gahrung des Stiirkemehle. Mechanismus dieser 
Urnwandlung von V. M a r c a n o  (Compt. rend. 95, 856). Verf. hatte 
friiher mitgetheilt, dass man Stiirkemehl, ohne es  in Kleister fiber- 
zufGhren, in alkoholische GLhrung versetzeri kiinne und macht jetzt 
darauf aufmerksam, dase diese Thatsache schon den siidamerikaniecben 



Irrdianern bekannt geweseii ist,, welche aus %lais einen Wein unter 
dem Namen C h i c h t l  bereitet haben, iridem sie Mais 4-6 Stunden in 
Wasser aufweichten. die Masse zum Kochen erhitzten urid Bum Ver- 
giihreir hinstellten. Die Gahrurig wird durch eine besondere Mikrobie 
bereitet, die an den Maisstengeln sich befindet. Ohne dass der Mais 
zu keinien braucbt, bildet sicli hierbei , wie besondere Versuche dar- 
gethan haben, ein diastatischer Kiirper, der das StLrkemelrl in Zucker 
und Dextrin verwandelt und durch den Lebensprozess des Vibrions 
entstanden seiir muss. Setzt man iiiirrilich die Mikrobie in eine Mi- 
schung von Stkrkernehl und Albumiiilijsnng, so cntwickelii sich die 
Organisinen vortrefflich , utid wenti man nach einigen Stunden die 
Organismen durch Chloroform todtet , so erhdlt inan eine Fliissigkeit, 
deren diastatische Kraft gutern Malzextrakt gleichkommt. Wie Mais 
verhalten sich alle Stiirkenrcahlarten, welche Verfasser his jetzt unter- 
sucht hat; als feines Pulver Init Wasser angeriihrt und bei 40-45O 
sich selbst iiberlassen, erleiden sie- bald durch die ganze Masse die 
alkoholische Gabrung. Es errtwickeln sich hierbei Organismen, die 
denen airs dem Mais zu entsprechen scheinen. Die Mikrobien des 
Mais kann man benutzen, urn Kumys herzustelleri. Man braucht nur 
lauwarine Milch mit entsprechend vie1 Milchzucker zu versetzen, 
nachdem mail nachher eine mehr oder minder starke alkoholische 
Fliissigkeit habeii will, die V i  b r i o n e  n hineinzuslen , uni eine stiir- 
mische Gahrung hervorzurufen, die 8 - 10 Tage dauert ulid eiiie 
alkoholreiche, angenehm sclimeckende Fliissigkeit liefert. 

Erstamgsprodukt verschiedener Gemische von Naphtah 
und Stearinstime von €3. Cour t ,or ine  (Compt. rend. 96. 922). Da 
rin Gemisch von Fettsauren. ebenso von Kalium- und Natriumcarbonat, 
Kalium- und Natriumacetat u. s. w. niedriger schmilzt. a19 der Rerech- 
nung rntspricht und bei gewissern IMengenverhaltniss niedriger als der  
leichter schnrelzbare Bestandtheil, hat Verfasser versricht., ob auch ein 
Gemisch von einander sehr unbhnlichen Verbindungen sich in gleicher 
Weise verlialt und dazu ein Gemenge von Stearinsaure und Naphtalin 
gewiihlt. Bei dem Verhlltniss yon 40  'rheilen Naphtalin und 100 Thei- 
len Stearinsbure (nalrezu lquivalenten ?vlengen) erstarrt das  Gcmisc.h 
bei 47" rind der Erstarrungspunkt, steigt, sobald die eine oder die 
a.ndere Substnnz i n  griisserer Qirantitat genommen wird. 

pinlber. 
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