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Organische Chemie. 

BeitrELge zur Eenntniss des Choles te r ins  [IV. A b h u n d l  u n g], 
von J. M a u t b n e r  und W. S u i d a  ( M o n a t s h .  Chem. 1 7 ,  379-6603, 
111. Abhandiung: s. diesen Band S. 346). U e b e r  d i e  O x y d a t i o n  
v o n  C h o l e s t e r i n  u n d  s e i n e n  A b k o m m l i n g e n .  Die Oxydation 
wurde zunachst mit Chromsaure in Eisessig ausgefuhrt, wobei sich 
ergab, dass neben sauren Korpern indifferente Substanzen auftraten, 
dass mit der Ztinahrne des einwirkeuden Sauerstoffs eine Verschiebung 
in den Mengenverhiiltuissen der Producte zii Ungonsten der iudiRe- 
renten Substanzen eintritt, und dass letztere bei Anwendung von 
a e c h s  A t o m e n  S a o e r s t o f f  auf 1 Mol.  C h o l e s t e r i n  uin reich- 
lichsten entstehen. F i g t  rnnu zu einer Losung voir 20 g Cholesterin 
(entwassertes) in 1-1.5 L Eisessig auf dem Wasserbade eine Lowng 
von 21 g Chromsaure in l/z--l L Eisessig, giesst die nach schirell 
vollendeter Reaction griin gewordene Mischung in vie1 verdiiunte Koch- 
salzlosung, schiittelt das Ganze mit Aether aus, entziebt dem letzteren 
mit Ea l i  die sauren Producte und verdunstet ihn, so hinterbleibt ein 
honigahnlicher Riickstand, der beim Stehen reiclilicb Krystalle ubsetzt. 
Diese werden mit Petroliirher abgewaschen: sie bestehen aus drei 
Korpern, zwei derselben ( A ,  B) gehen in kaltes Benzol, wiihrend der 
dritte (C) zuriickbleibt. Nacb dem Verjagen des Benzols wird ( A  f 
B) in wenig heissem absoluten Alkolrol gelfist, woraus sich beim 
Erkalten (B) in Blattern abscheidet; die alkoholische Mutterlauge giebt 
mit Waseer eine Milch, BUS der sich ( A )  i n  Pc'adeln allmlhlich ab- 
scheidet. Neben diesen 3 Substanzen ist ein interessantes Oxydations- 
product, ein Oel, vorbanden, welches allniablich zu einem Firniss ein- 
trocknet und mit (A)  isomer ist. Seine Bildung lasst sich vollig ver- 
meiden, wenn man die Oxydation nicht bei boherer, sondern bei ge- 
wiihnlicher Temperatur vornimmt, wobei danu aber uur (B) und (C), 
nicht (A) aiiftreten. 

(A) = a - O x y c h o l e s t e n o l  C27 t 1 4 2 0 2  bildet Nadeln vom Schmp. 
1800, liefert ein M o n a c e t y l p r o d u c t  i n  Nadeln vom Schmp. 1 0 1 -  
1020 und lasst sich mit Chromsiiure z u  Oxychnlestenon oxydiren. 

(B) = O x y c h o l e s t e n o n  C27H4002, Blatter vom Schmp. 121 bis 
123", liefert ein H y d r a z o r i  C J J H ~ ~ J S ~ O  i i r  gddgelben Nadeln vorn 
Schmp. 2710 (unter Zersetzung) und ein Rromder iva t  C,?H40Br202 
(oder C27HSaBr202 S) in  Nadeln vnin Schmp. 167-168O und giebt bei 
weiterer Oxydation ein saures Product, aus dem ein dunkelgrunes volu- 
minoses Salz C 2 7 k ~ o C u O ~  bereitet wurde; eine Saure C27H4205 
wiirde der (auf die berirhtigte Cbolesterinforrnel bezogene) Oxycho!esten- 
saurs von L a t s c h i n o f f  entsprechen. 
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(C) = O x y c h o l e s t e n d i o l  Cz~H4203, aus Alkohol in Prismen 
vom Schmp. 231°, ist unliislich in Kal i  (also verschieden von L a t -  
sch inof f ' a  Trioxycholesterin) und geht durch Wasserentziehung (mit- 
tels alkoholiscliem Kali, Schwefel- odcr Salzsiiure) leicht in Oxy- 
cholestenon iiber. Bei einer O x y d a t i o n  de3 C h o l e s t e r i n s  mit 24 
A t o m e n  S a u e r s t o f f  fand sich neben eioer Siiure, die ein blaugriines 
voluminiises Salz C19 H3J Cu 0s lieferte, d n  atherliisliches indifferentee 
Product C27 H1,O5, welches aus Alkohol in Krystallchen vom Schmp. 
1710 anschoss. Die O x y d a t i o n  des C h o l e s t e r y l a c e t a t s  verliiuft 
viel schwerer als die des Cholesterins: man niuss die analog bereitete 
Miscbung langere Zeit erwlrrnen; dabei treteii neben sauren Korpern 
zwei indifferenle Riirper auf, von denen A sehr wenig, 13 viel leichter 
i n  75 procentigeoi Holzgeist loslich ist. 

A = p - O x y c h o l e s t e n o l a c e t a t  C z ~ H 4 ~ 0 2 .  C2H3O bildet vier- 
eckige Tiifelchen rom Schmp. 152-1530, ist also mit dem ohigen (a-) 
Acetat vom Schmp. 101-1020 isomer und giebt bei der Verseifung 
mit Natriommethyliitlosun:: $ - O x y c h o l e s t e n o l  C27H4204 i n  Nadel- 
cben vom Schrnp. 157O, welches wie die a-Verbindung in Chloro- 
form Brom nicht addirt. Nimmt nian die Verseifung des p-oxy- 
cliolestenolacetats dagegen mit a t  h y 1 alkoholischern Kali vor, so er- 
halt man O x y c h o l e s t e n y l e n  C27 HloO, welches aus Alkohol in 
Blattchen vom Schmp. 112" anschieast und ein D i b r o m i d  Cm7HloBrzO 
in Niidelchen liefert, die sich l e i  !11-92" zerseteen. Der  Korper B 
bildet Nadeln, wird durcbscheinend bei 1420, schrnilzt bei 154O, hat  
die Formel C29H1400 (oder C29H4604) und wird durch Natrium- 
methylatlosung verseift zu C27H4103 (oder C26H4*03), welchee Blattchen 
darstellt, bei 202O durchscheirieiid wird und bei 217-2180 unter 
Briiunung schmilzt. C h o l e s t e r y l c h l o r i d  liefert bei der O x y d a t i o n  
u. A. O x y c h l o r c h o l e s t e n  C27HJ1CI0, welches aus verdunntem 
Akobol  in Nadeln anschiesst, hei 1120 sintert, bei 121-122O schmilzt 
und in Chloroform kein Brom addirt. Die Beziehungen der genannten 
Rorper werden wie folgt ansgedriickt: 

CH2 
C H  .OH 

C2.5 H40< ' 

A/' C holesterin 

1 

I 
Y Oxycholestendiol 

Oxycholesteoon. 
Reziiglich der sauren Oxydationsproducte des Cholesterins und 

seiner Derivate, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist, sei 
nur angefiihrt, dass aus dem Cholesterin ein Gemisch von einer CPP 
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and einer Cig enthaltenden Saure entstand, welches mit Salpetersaure 
weiter oxydirt wurde eu einer Siiure mit (211, so dass alrro durch 
Oxydation wiederholt Complexe mit CS abgesprengt werden. 

Gabriel. 

Studien Gber DesoxalBther, von A. s t e y r e  r und w. s e n g 
(Monatsh. Chem. 17, 613 - 635). Verf. hat  die Darstellung des ge- 
nannten Esters, CaHbCOa. C H O H  . C(OH)(COaCaHS)a l), aus Oxalester 
nnd Natriumamalgam verlressert (9. Einzelheiten im Original) und 
dabei festgestellt, dass entgegen L o  wi g’s Angabe kein gahrungsfahiger 
Zucker als Nebenproduct auftritt; der sogen. isomere syrupformige 
Desoxalather hat sich als ein mit Eohlensaureester und Oxalester 
verunreinigter krystallisirbarer Desoxalather erwiesen. Letzterer sie- 
det bei 156-1570 unter 2 mm Druck, schmilzt bei 780 ( L o w i g :  850) 
uod giebt in wassriger Liisung rnit Amrnoniak beim Erwarmen eine 
gelbe Firbung, die besonders bei Luftzatritt bald tief rothviolet w i d .  
Da sich der Desoxalather bei der Dampfdichtebestirnmung im Vacuum 
anacheinend in 2 Molekiile dissociirt, die sich beim Erkalten wieder 
vereinigen, so kiinnte die Spaltung entweder 

I. OHCHzCOaC2Hs + C O ( C O ~ C ~ H S ) ~  
Glycolsiureester Mesoralester 

oder  
11. COH . COaCaHS f- CH(OH)(COa&HS)p 

Glyoxplsiiureester Tartronshreester 
ergeben haben: Versuche, aus den sub I genannten Estern durch ge- 
meinsame Destillation resp. Digestion im Vacuum den Desoxalather 
z a  gewinnen, ergaben niir einmal einen bei 760 schmelzenden dem 
Desoxaliither gleichenden Krystall. Bei der kryoskopischen Priifung 
.des Desoxalathers (in Eisessig) macht sich gleichfalls eine und zwar 
rnit der Versuchsdauer fortschreitende Dissociation bemerkbar. Der 
Desoxalather liefert rnit Phenylhydrazin Phenylhydrnzinglyoxylsaure- 
ester und daneben voraussichtlich Tartronshreester ,  wird also ver- 
muthlich in die sub TI genannten Spaltstiicke zerlegt; durch Hydroxyl- 
smin wird der Desoxalather dagegen in Isonitrosomalonester und 
43lycolsiure verwandelt, giebt also Derivate der sub I aufgefiihrten 

U e b e r  die Einwirkung e i n e r  waserigen L6sung von Aete- 
kali auf abetonchloroform, von P. 0 s t r o p j  a t  o w (Jofrrn. 17488. 

ghy8.-ehem. Qes. 1896 [ 11, 47-56) In Acetonchloroform, (CH3)aCOH . 
Cl,, das nach W i l l g e r o d t  dargestellt worden war, wurde unter Ab- 
kiihlung rnit Schneewasser sllniiihlich eine loprocentige Losung von 
Aetzkali gegossen, und zwar in der Mrnge, dase 4 Molekiile des letzte- 
ren auf 1 Mol. Acetonchloroform kamen. Nachdern sich dieses gelost, 
wurde mit verdiinnter Schwefelsaure angesiiuert und mit Aether extra- 

Spaltstiicke. Gabtiel. 

I) Bis zu 6 g Ausbeute aus 80 g Oxalester. 
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hirt. I m  Aetherauszuge gelang es, die erwartete a-CblorisobuttersHure 
nachraweisen, die dazu in die a-Oxyisobuttersiiure iibergefiihrt wurde. 
Die Ausbeute an der a - Cblorisobuttersiure ist jedocb unbedeutend; 
M wurden z. B. nur 7 g aus 247 g Acetoncbloroform erhalten. Der 
grSsste Tbeil des letzteren zerfilllt nffmlich bei der Reaction wieder 
in Aceton und Chloroform. Beim Einwirken von festem Aetzkali 
auf das  Gemiscb von Aceton und Chloroform geht ein geringer Theil 
den bierbei entstehenden Acetonchloroforms in Methacrylsaure iiber, 
deren Bildung sich durch die Ausscheidung eines Molekiils Cblor- 
wasoerstoff aus der a-Chlorisobuttereaure erklart. D e r  bei dieser 
Reaction sich ausscheidende Niederschlag enthalt neben den Kalium- 
salzen der Rohlen-, Salz- und Methacrylsaure nocb die der Aether- 
siiuren, die schon von W i l l g e r o d t  (disee Ben'chte 16, 2308) ausge- 

Ueber die R h w ~ k u n g  eines Gemisches von Z i n k s t a u b  und 
Weingeist auf die Bromide des 6 - Dimethyltrimethylens, Tri- 
methpl i i thylens und Isopropyl i i thy lens ,  von W. I p a t j e w (Joum. 
nus. phys.-chcrn. Qes. 1896 [I], 312). Zur Feststellung der Structur 
wurde das @-Dimethyltrimethylenbromid, das durch Einwirken von 
Bromwasserstoff in essigsaurer Liisung auf Dimetbylallen dargestellt 
worden war ,  euniichst mit einer alkoholiscben Aetzkali - Lasung er- 
wirmt.  Hierbei erhielt man bauptsachlich den ungestittigten Aether, 
C'H,. 0 .  GH6, vom Sdp. 122-1240, neben einer geringen Menge von 
einem bei 400 siedenden Koblenwasserstoff und etwas Metbylisopro- 
pylketon. Hieraus folgt fiir das Dibromid die Structurformel (CH&: 
CBr . CHI.  CH2Br. Bei der Behandluog mit Zinkstaub und Weingeist 
(nacb G u s t a v s o n )  wurde sodann aus dem Dibromide Trimetbylen 
erbalten. Aus Trimethylatbylenbromid wurde bei der gleicheu Be- 
handlung mit Zinkstaub und Weingeist Trimethylathylen vom Sdp. 36 
bis 370 erbalten. Dieses Gemisch von Zinkstaub und Weingeist 
wirkte in gleicber Weise auch auf Trimetbylathylen ein. Isopropyl- 
gtbylenbromid reagirte mit dem Oernische wie Trimethyliithylenbromid. 

Jareim. 

Ueber dam Diathglallen, von W. I p  a t je  w (Joum. r w .  phy8.- 
c h m .  Oa. 1896 [ 11, 314). Dilthylacetessigsaureester wurde durch 
Barytwasser oder scbwache alkoholiscbe AetzkalLL8sung zereetzt und 
das  entstehende Diathylaceton vom Sdp. 136 - 138O mit Phosphor- 
pentachlorid behandelt. Das erhaltene Diiithylallen siedete bei 88 bis 
88.50 und hatte das spec. Gew. 0.7475. Mit ammoniakalischer La- 
sung von Kupferchloriir und von Silbernitrat in Alkohol gab es keine 
Niederscbliige. Zur Aufklaruog seiner Structur wurde es in essig- 
saurer Liisung mit Bromwasserstoff behandelt. Hierbei resultirten 
2 Bromide. Das eine - ein ungesiittigtes Bromiir - siedete unter 
3 mm bei 50 - 53O, (unter gewiibulichem Drucke, unter Zereetzuog, 

scbieden worden sind. Jaaein. 
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bei 152 - 1540) und blieb nach 14 stiindigem Erwiirmen mit I0 pro- 
centiger Potasche-Losung un verandert, was auf eine Stellung des Brom- 
atoms nicht beim tertiaren Kohlenstoffatome hinweist. Das andere - 
ein Dibromid - destillirte zwischen 98 und 102O. Durch Einwirken 
von alkoholischer Aetzkali-Losung ging sowohl das unges8ttigteoBro- 
miir, ale auch das Dibromid in eine Verbindung iiber, die leichter 
als Waeser war. Das eigens zum Vergleich dargestellte ungesgttigte 
Bromiir, (CaH&C:CBr. CH3, vom Sdp. 156--158O, blieb beim Kochen 
mit alkoholischem Aetzkali unveranderr. Es  miissen daher dem un- 
gesattigten Bromiire vom Sdp. 50 - 530 (unter 9 mm) und dem Di- 
bromide vom Sdp. 98 - 102O die folgenden Formeln zugeschrieben 
werden: (C2HS)zC : C H  . CHzBr und (C2H5)2CBr. CH2. CH2Hr. Weiter 
folgt, dass dss Diathylallen zweifellos zum Typus der AllenIKobley 

Ueber d ie  Addi t ion  von Brornwasserstoff zu Isopren, von 
W. I p a t j e w  und N. W i t t o r f  (Journ. mas. phys.-chem. Ges. 1896 
[I], 316). Bei der Addition w n  Bromwasserstoff zu Isopren in  essig- 
saurer Losung entsteht hauptsacblicb ein Dibromid, das unter 12 mm 
bei 75-760 eiedet uiid das spec. Gew. 1.G969 zeigt. Dasselbe wird 
durch 10-procentige Potasche-Losung in ein bei 201-2030 sicdendes 
Glycol iibergefuhrt und  durcb alkoboliscbes Aetzkali i u  den unge- 
sattigten Bether, CSH9. 0 . CaHS, Tom Sdp. 121 - 123". Hieraus ist 
ZII scbliessen , daas dern ails Isopren entstehenden Dibromide die 
Structur des ~-Dimethyltrimethylenbromids zukommt, wahrend dem 

- -  

wasserstoffe gehort. Jawein. 

CHZ, 

C Ha 1"' 

Isopren selbst wobl die Formel: ':C . CH : CH2 entspricbt. 

Jnwein. 

Ueber  das Methylnitramin, das Dimethylnitramin und eines 
seiner Isomeren, von A. P. N. F r a n c h i m o n t  und H. Umgrove  
(Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 16, 211 -230). Die Bzobachtung. dass 
Methyloitramin bei tagelangem Erhitzen auf dern Wasserbad allmah- 
lich die Fabigkeit verliert, wieder krystallinisch zu erstarren und da- 
bei einen betrichtlicben Gewichtsrerlust erleidet, veranlasste Verff., 
dasselbe der Destillation zu unterwerfen, urn die hierbei entstandenen 
Yroducte naber zu studireu. Als Reactionsproducte wurden erbalten 
Stickoxydul, Metbylalkobol, Wasser, Dimethylnitramin und ein lsomeres 
des letzteren vorn Sdp. 11'L0, welches sich ron jenem drrrch sein 
Verhalten gegen conc. Schwefelsaure und gegrn eine Liisung von 
a-Naphtylamin in Essigsaure unterscbeidet; gleicbzeitig entstanden 
Spuren einer pyridinartigen Base and ein wenig Stickstoff. Die Bil- 
dung des letzteren scheint Verff. deshalb von besnnderer Wichtigkeit, 
weil das Methylnitramin beim Erhitzen mit Substanzen , welche sich 
methyliren lassen (wie z. B. das p-Naphtol, welches hierbei p-Naphtol- 
methylester vorn Schmp. 72O und ein anderes stickstofffreies Product 
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giebt), uuter Sticketoffentwicklung die eotsprechendeo Methylderivate 
bildet, und somit die Rilduog des Dimethylnitramins nebeo Stickato5 
sls ein Aoalogoo hierzu betrachtet werden kann,  obgleich die Meoge 
dea bei der Destillation aus dem Methylnitramio entwickelteo Stick- 
stoffs in keioem Verhiiltniss zum entstandenen Dimethylnitramin oder 
seinem Isomeren steht. - Den Verlauf der Reaction erkliiren eich 
Verff. unter Beiiickeichtigung des Umstandes, dass das Methylnitramio 
resp. seine Metallderivate in 2 Richtungen reagiren kiinnen, indem 
einmal das ersetzbare Wasserstoffatom resp. das  Metallatom an Stick- 
stoff (Formel I), ein anderes Ma1 an Sauerstoff (Formel 11) ge- 
bunden ist, 

I .  CHaN. NO2 11. CH3. N : N . O H ,  
0 H 

in der Weise, dass Methylalkohol und Stickoxydul durch directe Spal- 
t u n g  des letztoren (11) und das Dimethylnitramin sowie sein Isomerea 
durch Einwirkung des entstandenen Methylalkohols auf die beiden 
obigen Formen (I und 11) unter Wasserabspaltung entstanden sein 
konnen. Mit  Riicksicht auf den schwachen Saurecharakter des Methyl- 
nitramins ist die Bildungsweise der beiden Isomeren aus Methylalkohol 
und Methylnitramin indess nicht sehr wahrscheinlich. Ihre Entstehung 
kiinnte auch durch Einwirkung der Methylnitraminmolekiile auf eio- 
ander vor sich gegangen sein, indem als Zwischenproduct Nitramid, 
NOS. NHa, gebildet worden ist, welchea in NaO und H a 0  zerfallt. 
Der Methylalkohol konnte dann durch Zersetzung des Isomeren des 
Dimethylnitramins entstanden sein. Diese Verbindung ist nach der 
Untersuchung der Verff. identisch mit dem Isomeren des Dimethyl- 
nitramins, welches beim Erhitzen Ton Methyljodid mit der Silberver- 
biodung des Methylnitramins neben dem Dimethylnitramin entsteht. 
Dasselbe siedet gleichfalls bei 1120, hat d w  = 1.079, reagirt lieftig 
mit conc. HlSOd, farbt eine essigsaure Liisung von a- Naphtylamin 
und giebt mit KOH im Rohr erhitzt Methylalkohol und N. Ver5. 

CH3. N : N. OH 
0 gebeo ihr vorlaufig die Formel Leore. 

Ueber die M e t h y l - ,  Aethyl-, Amyl- , Allyl-, Benaylphenyl -  
h y d r e a o n e  und die $-Nephty lhgdraaone  der Zucker, von W. A. 
v a n  E k e n s t e i n  und C. A. L o b r y  d e  B r u y n  (Rec. Trao. Chim. 
Pays-Bas 15, 225-229; rergl. dime Berichte 29, Ref. 596). Die ge- 
oannten Hydrazone der verschiedenan Zucker wurden dargestellt durch 
Behandlung einer coric. heissen ZuckerlBwng rnit der aquivalenten 
Meoge der  genannten Hydrazine (gelijst in der molekularen Meuge 
Eisessig). Die krystallinischen Niederdckige entstehen fast momentan, 
mit Ausnahme bei der Glucose und Lactose, wo sich dieselben lang- 
samer bilden. Die Eigenschaften dev Hydrazone sind in nachstehen- 
d e r  Tabelle zusammengestellt. 
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Methyl -  
Mannose. . , 
Arabinose. , 
Rhamnose. , 
Galactose . , 

Aethyl -  
Galactose . 
Mannose . , 
Arabinose . 
Rhamnose . 

A m y l -  
Galactose . 
Mannose . 
Arabinose . 
Rhamnose . 
Glucose . . . 
Lactose . . 
Galactose . I 

Mannose. . I 

Arabinose. I 

Rhamnose. , 

Glucose . . , 
Lactose . , I 

Melibiose . I 

Benzyl -  
Galactose . I 

Mannose. . . 
Arabinose. . 
Rhamnose. . 
Glucose . . . 
Lactose . . , 
,8-Naphtyl 
Galactose . . 
Mannose . . 
Arabinose. . 
Rhamnose. . 
Glucose . . . 
Xylose . . . 
Lactose . . . 
Maltose . . . 
Melibiose . . 

A l l y l -  

Farbe 

-- 

weiss 
n 
s 
D 

weiss 
hellgelb 

s 
m 

hellgelb 

iellbraun 

s 
m 

I) 

n 

hellgelb 

n 

n 

n 

8 

I) 

8 

hellgelb 
weiss 

n 
hellgelb 

s 
I) 

brann 
s 
m 
8 

s 
m 

n 
s 

D 

Ichmelz- 
punkt 

178O 
161 
124 
180 - 
169 
159 
153 
123 

116 
134 
120 
99 

128 
123 

157 
142 
145 
135 
155 
I32 
197 

154 
165 
170 
121 
150 
128 

- 

- 
167 
157 
141 
170 
95 
70 

203 
176 ' 
135 

Lcislichkeit in 100 ccm des 
Lcisungemittels 

bei 16-180 

Wesser 
~- 

10.2 bis 
(0.06 g - 

I D  
\ -- 

I s  -- 

I 
\ 

1 
I 

> =  

- 

) S  

0.14 g 
0.18 n 
0.22 n 
0.20 * 
0.25 n 
0.32 * 
0.07 D 
- 
- n  

Absol. 
Aethyl- 
alkohol - 
0.05 bie 
0.2 g 

I - 
0.1 g 
0.2 s 
0.4 s 

0.6 g 
3.5 
3.6 a 
6.5 )) 
1.2 )) 
0.4 

0.3 g 
0.7 B 
0.5 s 

- 

- 
- 

0.2 8 

0.3 - 
0.08 g 
0.2 n 
0.06 n 
6.7 8 

0.10 a 
0.06 

Alkohol 

0.25 )) 

0.62 s 
0.44 D 
5.0 s 
6.62 * 
0.2 * 
0.4 
1.3 8 

T&T. 
0.2* g 

Absol. 
Methyl- 
alk ohol 
-- 

0.59 g 

3 
9) 

'I 

- 
0.9 g 
0.55 * 
0.4 

15.4 s 
0.5 * 
0.9 2 - 

1) 

3 Sehr liislich. 
3) 4proc. L6sung in einem 100 mrn-Rohr a = - 007'.5. 
4) Fast nnliklich in Eisessig. 

9 Fast &l6slich. 

Drehnngsver- 
mcigen einer 

L5proc. Lcisnng 
-- 

Methyl- 
alkohol 

+ 80.6 + 4.3 
- 0.3(3: 

0 + 14.6 
0 

- 11.6 

+ 4.4 + 9.2 
0 

- 6.4 
- 6.4 
- 8.6 

- 8.6 + 25.7 
0 
0 

- 5.3 
- 14.6 + 21.2 - 
- 17.2 

- 14.6 
- 6.4 - 33.0 
- 25.7 

+ 29.8 

- 
+ 24.8 + 16.8 + 22.5 

+ 40.2 + 18.6 
0 + 10.6 + 15.9 

-I- 8.4 

~ 

Eis- 
wig - 
- 21.8 

- 
3 

- 24.6. 
-. 

+ 2.8 

- 
+ 16.8 
- 2.4 

f 8  - 
- 10.6 - 12.8 - 2.1 
- 20.2 - 
f 2  

0 
f 7  - 11.8 

0 
t 15.8 
4-7 
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Bemerkt sei noch, dass die angefiihrten Hydrazone beim Kochea 
ihrer  wbserigen Liisungen mit Benzaldehyd sich quantitativ spalten 
laasen und so zur Herstellung der reiuen Zucker Verwendung finden 
kiinnen. Die Benzyl-, Allyl- und Amplhydrazone der Galactose bilden 
Oallerten, wenn man ihre Liisungen (0.1 bis 0.25 g in 25 ccm Wasser) 
schnell abkiihlt. Lsnre. 

Ueber krye ta l l i s i r te  d-Mannose, von W. A. v a n  E k e n s t e i d  
(Rsc. Tsaa. Chim. Paye- Bas 15, 221 - 224). Die Darstelluog der 
&Mannose grfolgte nach den Angaben von H e r z f e l d  (dieus Bstiohte 
88, 442, 443) durch Spaltung des reinen Mannosephenylhydrazons mit 
Benzaldehyd. Der  erhaltene Syrup wurde in verschiedenen Liisungs- 
mitteln, sowie in  Mischungen derselben geliist und die Losungen sich 
eelbst tiberlassen. Nach mehreren Wochen schieden sich aus einer 
Mischung von wasserfreiem Aether und Methylalkohol (1 : 1) kleine 
Krystalle von Mannose ab ,  mittels deren auch die anderen Liisungen 
t u m  Krystallisiren gebracht werden konnten. Aus Alkohol umkry- 
stallisirt, schmelzen die Krystalle bei 1320, ohne sich zu fiirben. Ihre  
Zusammensetzung entspricht der Formel c6 HlaO6. Die Mannose ist 
sehr  leicht liislieh in Wasser; 100 Th. desselben liiiaen 248 Th. des 
Zuckers bei 170, 100 ccm Alkohol liisen bei $7.50 0.4 g. Die Mannose 
hat  einen eiemlich bitteren Geschmack; sie zeigt Multirotation, indem 
eine 2proc. wgsserige Liisung 3 Min. nach der Herstellung [ a ] ~  - 
- 13.60 nnd 6 Stunden spater = + 14.250 hat. Die Krystalle der  
d-hiannose gehiiren dem rhombischen System an. - Gleichzeitig hat 
Verf. das  Drehungsvermogen und die Liislichkeit der a - M e t h y l -  
m a n n o s e  von E. F i s c h e r  bestimmt und von dieser Verbindung, wi0 
auch von der kryst. d- Mannose die Resultate der Rrystallmessungen 
mitgetheilt. Die Krystalle der Methylmannose sind rhombisch- 
hemiEdrisch. - Die !-Methylmannose darzustellen , ist Verf. nicht 
gelungen. Lenze. 

Physioioglsche Chemie. 

Ueber das Verhalten dee PeraoaeeIns  zu dern Labenayme,  
von O l o f  H a m m a r a t e n  (2. physiol. Chem. 22, 103-126). €2. P e t e r e  
hatte in  seiner Abhandlung iiber das Lab  und die labiihnlichen Fer- 
mente (Rostock 1894) behauptet, dass das Paracase%, in Kalkwasser 
gelsat, durch L a b  noch coagulirt wiirde, wiihrend nach der allgemeinen 
Ansicht gerade in der Nichtgerinnungsfghigkeit von Paracaeeinl6iaungen 
durch dieses Enzym der Hauptunterschied zwiechen Paracasein mud 


