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hinzu, so entsteht eine teils milehige, teils ilige Suspension. Diese
wird mit Ather anfgenommen und der nach Abdunsten dex Sthers
bleihende Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert. -Schmp. 121
0.2660 g Shst.: 23.4 cein N (17%, 758 mm).
C CHyuNe Ber. N 109, tief. N 10418,

1.2-Dimethoxy-4-heuzaldoxim, ¢ Hz(OCH;), .CH: N.OH.

Methylvanillin, in méglichst wenig Alkobol gelost, wurde wit der
berechneten Menge salzsaurem Hydroxylamin und Sodalisung versetzt.
Die allméhlich in quantitativer Menge sich ausscheidenden Krystalle
wurden aus Ligroin umkrystallisiert. Die Substanz heginnt lei 87° zu
sintern und sclhmilzt bei 90°.

0.2283 g Shst.: 16.2 cem N (269, 755 mm).

CoHy; O;N. Ber. N 7.73. Gef N 7.8l

1.2-Dimethoxy-4-benzylamin-Chlorhydrat,
Ce H3 (OCH;), . CH, JNH, , HCL

In die alkoholische Lisung des Oxims wurden portionsweise
Natrinmamalgam in starkem UberschuBl eingetragen und durch Fssig-
sdureznsatz die Reaktion stets sauer gehalten, dann mit Natronlange
alkalisch gemacht, mit Ather ausgeschiittelt und aus der mit ltzkali
getrockr _sen dtherischen Losung durch Einleiten von Chlorwasserstofi
das Chlorhydrat des Amins ausgefdllt. Aus Alkohol umkrystallisiert,
schmilzt es bei 257—258".

0.2566 g Sbst.: 16.6 cem (25% 751 mum).

CoH140:NCl. Ber. N 6.99. Gef. N 7.11.

12. Alb. Vesterberg: Zur Kenntnis der Coniferen-
harzsiiuren. VI).
Die empirische Formel der Abietinsiure.

Durch Zusammenstellung von iilteren und eigenen Elementar-
analysen der Abietinsiiuve versnchte Mach?) den Beweis zu erbrin-
gen, daf die iltere Formel dieser Siure CsolszoO: durch CigHsn 0.
zu ersetzen sei. Weil aber die Elementaranalysen hier nur schwer-
lich den entscheidenden Ausschlag geben konnen — CgoHgo O: ent-
spricht C = 7947, H = 4.94 pCt.. wihrend CyyHau 0 C = 7210,

1y Siche diese Berichte 88, 1125 [1905].
) Monatsh. fiir Chem. 14, 186 [1893].



H'= 9.72 pCt. gibt —, habe ich es kurz nachher versucht. vine Tat-.
scheidurg zuw finden nach einer Methode. die wir friiher hei der Dex-
tropimarsiure gute Resultate ergeben hatte. niimlich dnrch die acidi--
metrische Titrierung in alkoholischer Lisung mit Phenolphtalein als
Indicator. Ieh habe fiir die folgenden. zu verschiedenen Zeiten aus--
gefithrten Titrierungen einige sorghiltig gereinigte Priiparate der Niure
verwendet ¥).

T.:0.6185 g Abietinsdure (ans dem Piperidinsaly), 1 Stunde hei 100" gotrock--
net?), mit alkoholischem Kali titriert, gab ein ‘Aquivalentgewieht dev Niure-
von 3004.

L. 0.7377 g Sure (welehe zwei Malin das Piperidinsalz ﬁbergefﬁhl:_t. wurden
war), im Exsiceator getrocknet, gab heim .Titrieren' mit Baryvtlauge Ay.-Gew
= 301.2.

IIT. 0.6812 g Saure (dicselbe wie in 11), exsiceatortrocken, in 23 cemt.
Alkohol (von 96 Vol.-pCt.) gelast, mit alkoholischem Kali (ctwa !/y-novinal)
titriert, gab Aq.-Gow. = 303.4.

IV. 0.4769 g Shure (aus umkrystallisiertemn, saurem Natviwmsalz), kwrze
Zeit in gelinder Warme getrocknet, verbirauelite 15.82 cew 4/yy-alkoholische-
Natronlauge: iq.-Gew. = 301.5.

;-\q.-Gew. far CigHges Os. 1ler. 288.22,
» » » CagHspO:. »  302.24.
Gef. 300.4, 301.2, 303.4, 301.5.

Die Titrationen sprechen also entschieden zugunsten der Formel
CioHz00s. Und da neuerdlugs auch Paul Lev y N zu derselben
Formel gekomnmen ist, sowohl durch zwei Titrationen der freien Sdure,
als durch dret Natriumbestinnnungen im krystallisierten Natrinm-
abietinat, diirfte die Formel CyoHaw0): wobl endgiiltig #u streichen
sein und die Formel CinHiw Oy als festgelegt Letrachtet wer-
den kinnen.

Oxydation von Abietinsiiure durch Hypobromit.

Nachdem ]’_ie_lsl und Abderhalden?) “durch Finwirkung von
Natriumhypobromit anf Cholesterin eine krystallisierende Siure
CarHai Oy erhalten hatten, machte ich einige Versnche, die Abietin-
siure durch dasselbe Mittel zu oxydieren. Es wurden dahei erhalten:

") Eine Reihe krystallisierender Salze der Abietinsiure, von denen cinige
(7. B. das ssure Natriumsalz und die ncutralen Salze von Lithiwn, Dipropyl-
amin wid Piperidin) zur Reinigung der Sanrc gecignet sind, werde ich spiiter
naher heschreiben.

f Nei langerem Trockuen firbte sich die Siure wnter Gewiclitsver--
wmelirung gelblich.

3) Zeitschr. far angew. Chem. 18 1739 [1900).

% Dicse Berichte 36, 3177 [1903]: 37, 3092 [1904).
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teilds in geringer Menge -eine in Nadeln krystallisierende S#ure, die
bei 199¢ schmolz, teils -in etwas griBlerer Menge ein ebenfalls in Na-
deln: krystallisierendes Natriumsalz, das aus natrinmhydrathaltigem
Wasser umkrystallisiert werden konote. Letsteres enthielt nach einer
Analyse in Jufttrocknem Zustande: 4.3 pCt. Natrium, 31.3 pCt.
‘Wasser. Die hieraus 'durch Chlorwasserstoffsiure freigemachte Sdure
ist nicht krystallisiert erhalten worden. Bisher habe ich leider, weil
passende Anordnungen fiir Ausfihrong von Elementaranalysen nicht
zur Verfiigung stehen, éine nihere Untersuchung von diesen Oxy-
dationsprodukten nicht vornehmen kénuen. Wahrscheinlich. wird bei
der Oxydation eine Athylenbindung angegriffen. Wenigstens eine
solche Bindung muf sich in der Abietinsfure finden, denn dieselbe
hat mir eine »Jodzahl« von 77.0 gegeben, wihrend eine Athylen-
bindung théoretisch 83.8 verlangt.

Verhalten der Dextropimarsiure heim DestiHieren
im Vaknum.

Weil Klason und Kohler gegen meinen Nuchweis, dall sich
die Dextropimarsiure im Vakuum unveriindert destillieren lasse?),
den Einwand gemacht haben, dafl nicht untersucht worden ist, ob
auch das optische Drehungsvermiigen dabei unverindert bleibt %), habe
ich meine Versnche in -dieser Richtung erginzt und dabei gefunden,
dal die Siure beim Destillieren auch iu bezug anf das Dre-
hungsvermigen keinerlei Verinderung unterliegt.

Drehﬁngsbeét.immungen. Fine alkoholische Losung von Dextro-
pimarsiiure (nicht destilliert, Schinp. 210—2119), welche in 100 ecm 1.6168 g
Sbhst. enthielt, drehte bei 17¢ im 2 denrRohr 292.1 nach rechts.

Kine Losung derselben Siure, nach Destillieren im Vakuum, 100 cem
== 1228 g Sbst., drelte bei 17¢ im 2 dem-Rohr 1032 nach rechts.

A [a]p vor dem Destillieren = + 62.9°
» mnach » » = 4+ 62.4°.

Die Differenz 0.5° ist -also micht grofler; als dal sie durch Ver-
suchsfehler verursacht sein konnte. "Dall die verwendete Siure, oh-
gleich von Tichtigem. Schmelzpnokte, gegen meine frithere Bestimmung,
[aln = 72.5°, sich ein wenig schwiicher rechtsdrehend gezeigt hat
und daher wohl nicht villig rein gewesen ist, diirfte fiir die vorlie-
gende Frage ohne Belang sein. Vielleicht kiounte man in der genann-
ten Abweichung eine Andeutung der Existenz einer Linksform der
Dextropimarsiure sehen.

1) Diese Bevichte 19, 2172 [1886].
2 Apkiv for kemi, mincralogi och geologi 2, 10 [1905).
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Xm -Gegensatz zur Abietinsiiure, welche sich an der .Luit unter
Gelbfarbung allmihlich oxydiert, ist die Dextropimarsiure durchaus
lutthestindig. Sogar an fast zwanzigjihrigen Priparaten ist keiner-
lei Verdnderung zu ‘beobachten.

Siedepunkt der Dextropimarsiure. Beim Sieden im Va-
kuum zeigt die Siure einen koustanten Siedepunkt, und zwar bekam
ich einen solchen von 282¢ (unkorr.) bei etwa 15—20 mm Druck. Die
Bestimmnung ist jedoch nur als vorliufig anzusehen, weil mir bei deren
Austithrung kein genaues Vakuummeter zur Verfigung stand.

Ultuna. Upsala, Dezember 1906.

43. Arthur Slator:
Uber Zwischenprodukte der alkoholischen Gérung.
(Eingeg. amn 17. Dezember 1906; mitget. in d. Sitzung von Hih. F. Ehrlich.)

In einer Mitteilung an die Chemical Society?) habe ich einige
Messungen der (Geschwindigkeit alkoholischer (iérung verdifentlicht.
Die Untersuchungsmethode bestand darin, die Geschwindigkeit in sehr
kleinen Bereichen -der Reaktion zu messen, so dall die Konzentration
.der Liésung wihrend eines Versuches praktisch nnverindert blieb. Die
Geschwindigkeit der Girung wurde durch den Druck der entwickelten
Kohlenséure gemessen. I)ie wenigen, in der Notiz angegebenen Mes-
sungen wurden miit -dem Apparat ausgefiihrt, der in meiner fritheren
Abhandlung beschrieben ist. Zweck der vorliegenden Bemerkungen ist
es, ‘die von Buchner und Meisenheimer?) ausgesproechene Ansicht,
dafl Milchsiiure ein Zwischenprodukt der Vergirung von Glucose
durch Hefe zu Alkohol und Kohlensiure sei, einer Kritik zu unter-
werfen. ‘Die folgenden Punkte beweisen, daBl die Milchsinre kein
solches Zwischenprodukt sein kaum.

Erstens wird die Milchsdure durch Hefe iiberhaupt nicht oder
nur sehr Jangsam und unvollstindig vergoren. Wenn dagegen die
Milchsidure ein Zwischenprodukt ist, mull sie eben so- schnell vergoren
-werden, als sie durch die Reaktion gebildet wird, da sie sich sonst
in ‘der Losung anhiufen wiirde. Es miifite also die Milchsiure in
Berithrung mit Hefe 1indestens ebenso schnell wie (ilucose vergiren.
Es wiire allerdings denkbar, wenn auch wmicht sehr wahrscheinlich

Y Journ. Chem. Soc. 89, 128 {1906).
2 Diese Berichte 37, 417 [2904]; 38, 620 [1905).





