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Wenn man nun annimmt, dase bei der Verwmdlang dea Methyl- 
ketola und des Skatola in Chinolinverbindungen der ‘an8 dem Chloro- 
form stammende Rest LC. CI immer in die gleiche Stellung in 
die betreffendon Pyrrolkerne eintritt, was  aehr wahrscheinlich ist, 
so ist es Mar, dass derselbe nicht die Orthostellung einnehmen kann, 
da sonst drei verschiedene a- Chlormethylchinoline bestehen wiirden, 
die zwei von mir erhaltenen und die Knorr’sche Verbindung, WBB 

unmoglich ist; ebenso wenig kann aber  der  C .  C1- Rest in die 
Parastellung eintreten, weil in diesem Falle eines der von mir be- 
schriebenen Chlormethylchinoline mit jenem von C o n r a d  iiiid L i m -  
p a c h  identiach sein miisste. Das fiinfte Kohlenstoffatom muss daber, 
genau wie bei der Verwandlung von Pyrrol i n  Chlorpyridin, in die 
Metastellung eintreten, und die von mir entdeckten Basen mussen daher 
dirrch die folgenden Formeln dargestellt werden: 

Y r C HB 

N 
Chlorchinaldin aus Methylketol. 

N 
Chlorlepidin aus Skntol. 

Ich hotfe, demniichst durch die Darstellung griisserer Mengen von 
Chinaldin aus dem oben bescbriebenen Bromchinaldin jeden Zweifel 
uber die Richtigkeit der  hier entwickelten Betrachtungen beseitigen 
zii kiinnen. 

Ronia .  Istituto Chimico, den 12. Juni  1887. 

545. C. Wehmer: Zur Kohlenhydrat-Batur der Formoee.. 
(Ihgegangen am 27. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.) 

Hr. 0. L i i w  bespricht in einer friiheren Nummer dieser Berichtel) 
den Charakter der von ihm dargestellten Formosea) und wendet aich 
gegen die von T o l l e n s  und mir3) ausgesprochene Ansicht, dass diese 
Verbindung einstweilen den Kohlenhydraten nicht zugezlhlt werden 
kiiniie. Weitere Stiitzen fiir die vnn ihm gezogenen Folgerungen sind 
- - __ 

9 Diese Rerichte XX. 141. 
2, llabilitationsscli~i~t, hliincheii lS5ti. 

Bot:iiiische Zcitung 1853, Kc,. 3. pg. 417. - lSSI;, pag. 51 und 151. 
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nun idliwhchetl nitht erbracht resp. veraffentlicht worden’), und so 
darf ich r o h l  annehmen - da Hr. L 6 w  eich auch nicht im entgegen- 
geeetzten Sinne auegeeprochen - daes derselbe noch den gleichen 
Standpunkt vertritt. Ich werde mir daher geetatten, einige weitere 
Thatsachen zur Charakterieirung der Formose hier in Kiirze mitzu- 
theilen, ohne auf eine Kritik der Bemerkungen Low’s einzugehen. 

Durch die Vereuche von Bohm,  A. M e y e r  und L a u r e n  t wissen 
wiry daes entetgrkte Pflanzen blatter oder etiolirte Sproeee unter Aus- 
echluse des Lichtes die Fiihigkeit besitzen, Dextrose, Liivuloee, Galak- 
tose, Maltose, Rohrzucker , Manuit, Dulcit und selbst Glycerin -- 
welche ihnen ale loprocentige NahrlGsungen dargeboten werden - 
in Stiirke iiberzufihren. Aue der Reihe der Glykosen mit 6 Kohlen- 
etoffatomen eind demnach die bisher gepriiften Vertreter (Dextrose, 
Liivulose, Galaktoee) eSmmtlich mit positivem Erfolge untersucht. Da 
L6w auch dahin die Formose stellt und ihr mit Beetimmtheit Kohlen- 
hydratEharakter euechreibt, so schien es von Interesee, auch ihr Ver- 
halten nach dieser Richtung zu studiren. Die in Gemeinschaft mit 
Hrn. Profeeeor Ber tho ld  im Laufe dimes Sommers von mir ange- 
stellten Verauche ergaben nun, dass Pflanzen , welche ails Dextrose, 
Rohrzucker, Mannit nnd Glycerin mit Leichtigkeit Starke bilden, aue 
Formoee unter denselben Bedingungen keine nachweiebare Spur der- 
eelben erzeugt haben; dase diese sich demnach in ihrem Verhalten dem 
Inosit, Erythrit, Trioxymethylen etc. anschliefst. O) 

Ohue der bieher noch beechriinkten Zahl von Versuchen eine 
allzu groeee Bedeutung beilegen zu wollen , will ich doch bemerken, 
dase diese Thatsache schwerlich fiir einen Zuckercharakter der Ver- 
bindung eu deuten iet. 

Des Weiteren m6chte ich noch hinzufiigen, dase ich auch das 
Verhalten der Formose gegen sehr verdiinnte Siiuren gepriift habe. 
L 6  w eagt dariiber3), indem er die Anwendung einer concentrirteren 
&ure - obschon dieee iiberall bei den Kohlenhydraten vermehrte 
Uvlrlioeiiureabepaltung bewirkt - ale nicht maasagebend hiiistellt, 
dass Uvulinsiiurebilduog aue der Pormoae mur bei Anwendung sehr 
verdiionter Salzslure zu erwarten sein diirfte (1-2 pCt.)c. 

28 g Formosesyrup wurden mit 100 g Wasser und 5 g Salzsaure 
(epec.Gew.= 1.2 also ca. 40pCt. Chlorwaseeretoff enthaltend) 11 Stunden 
im Kolben mit aufgesetetem Rohr gekocht. ES trat bald Braunung ein 
und nach ca. 2 Stunden Ausecheidung von flockigen, dunklen Humin- 
__- ~ 

1) An kritischen Beurtheilungen im entgegengesetzten Sinne fehlt e8 jedoch 

9 Ausfihrliche Beschreihung der Versuche ist an anderen Orten nachzu- 

3) Diese Berichte XX, 142. 

keineawege, 80 vom Recensenten der SNatnrw. Rundschaucc 1886. 

when. 
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uiasaen. Ihr Oewicht betrug getrocknet 3.5 g. Das Filtrat , welches 
starke Jodoformreaction und Reduction von Fehl ing’scber  Liisung 
zcigte, wurde 5 ma1 rnit dem gleichen Volumen Aether ausgeschiittelt. 
Each deni Abdestilliren desselbeii blieben 2 - 3 ccm einer sauer rea- 
gireiiden, gelb-braunen Fliissigkeit, welche die gleichen Reactionen wie 
die Kocbfiiissigkeit gab,  und die mit Zinkoxyd digerirt, filtrirt und 
eiiigedampft einen dunkelbr;iunen, lackartigen Riickstand hinterliess. 

Ein Silbersalz der etwa vorhandenen LavulinsPure war nicht zu 
rrhalten , selbst nach iiieiirfachem Reinigen trat sofortige Zersetzung 
11 tid Aiisscheidung von nietallischern Silber in schwarzen Massen und 
Spiegelforrn ein. Nach wiederholtem Abfiltriren derselbeii erneuerte 
sieh beim geringsten Erwarmeii derselbe Vorgang , und selbst das 
aiifaiigs farblose Filtrat zeigte nach kurzelu Stehen dieselhe Er- 
scheiriuiig. 

In gleicher Weise habe ich das Verhalten gegen Phosphorsaure 
gepruft, welche nach voraufgegangenen Verauchen rnit Dextrose und 
Stiirke nur mit letzterer Spureu voii lavulinsaurem Silber giebt. 

Es wurden 15g  Forrnose rnit 7 5 g  einer 13proceiitigen Saure 
20 Sttinden gekocht, wobei nach 3 Stunden die Zersetzung begarin und 
2.3 g brauner Huminsubstanz erhalten wurde. Der weitere Vorgang 
rerlief ganz wie vorher, auch hier war  lavulinaaures Silber uicht 
nachzaweisen. Die Kochfliissigkeit lieferte nach dem Ausfallen der 
Pliospliorsiiure als Kalksalz, Digeriren mit Thierkohle etc. 8 Q ge- 
briiunter Forrnose - e s  war dernnach auch hier d(2r Eingriff der 
Siiure nur ein sehr raissiger gewesen. 

Das Yerhalten der Forniose gegen sehr gelinde einwirkende Sauren 
srhliesst sich alaa dem gegen concentrirtere an: Liivulinsiiure ist in 
keiiiein Palle tiachzuweiseil. 

Hr. Lii w hiilt diese Thatsache allerdings fiir wenig beweiaend, 
da er sagt. dass iu dieser Hinsicht erst wenige Zuckerarteii gepriift 
siiid. Es sind bisher auf La- 
\-rilinriiurebildung gepriift : Dextrose, Lavulose, Galaktose, Rohrzucker, 
Milchzucker, Maltose, Raffinose, des weiteren Cellulose, Stiirke, Lavulin, 
Inulin, Gummi, Caragliennioos - sammtlicb mit positirem Erfolge I). 

D a  sieh iiberdies siimmtliche Kohlenhydrate rnit wenigen Ausnahmen 
in  Dextrose, LPviilose nnd Galaktose iiberfuhren lassen, so gilt fiir 
sie alle dasselbe. Es bleiben darin iiur noch wenige schlechter 
brkaiitite iibrig. Zweifelhaft ist Sorbin - bei dem hohen Preise schwer 
iti geniigender Menge zu erhalten. Inosit und Arabinose acheiden r l s  
Iiohleiihydrate ganz aus, - sie sind es auch, von denen bislrer niit 

Das diirfte doch iiicht ganz zutreffen. 



Gickh@t cons- ht, &se eie lreine LILvulineliure liefern I). Gerade 
dies Ititerium scheint damit eu einem vorziiglichen Mittel geeigoet, 
die Kohlenhydratnatur einer Verbindung bez. ibre Verwandtschaft zu 
den Kohlenhydraten im engeren S h e  festzustellen. Die Formose 
verbiilt sich hier aber negativ, also haben wir vor der Hand, ehe iiber 
ibre Constitution etwas bekannt ist, sie von der Verwandtschaft der 
Glykosen, in die Hr. L o w  sie stellt, auszuscbliessen. Dieser Schluss 
scheint nur logisch, ohne dass mail damit eine ungerechtfertigte Auf- 
stellung macht. 

Was wissen wir denn von ihr'! Kaum diirfen wir mit Sicherheit 
auesprechen, dass ihr Molekiil 6 Kohlenstoffatome entbiilt, denn durch 
Oxydation ist noch keine SBure mit 6 Kohlenstoffatomen erhalten 
worden; die Analyse liefert nur Verhaltnisszahlen, und fur die Pheiiyl- 
hydrazinverbindung 9, welche in dem bedeutaamen Umstande vori den 
gleichen Verbindungen der Glykosen abweicht, dass sie 1 Atom Sauer- 
stoff weniger enthglt, eind auch andere Annahmen moglich. Nehmen 
wir aber trotzdem 6 Kohlenstoffatome an, so sind wir iiber die Ver- 
theiluug der andern Gruppen noch im Ungewissen und diirfen auf 
Aldebyd- resp. Ketongruppen wohl kaum rnit Sicherheit schliessen, 
da mit Natriumamalgam kein dem Dulcit oder Mannit entsprechender 
Korper und desgl. kein Additionsproduct rnit Blaussure erhalten ist. 
Eine den Carbonsanren der Dextrose etc. analoge Verbindung fehlt 
gleichfalle, ebenso gut charakterisirte Substitutionsderivate , welche 
einen Schluee auf die Zshl der Hydroxylgruppen zulsssen. 

Der aiisse Oeschmack, Reduction von F e h  linp'scher Losung, die 
amorphen Verbindungen mit Baryt und Blei, von denen die Analysen- 
zahlen der letzteren auch nach Liiw nur  auf die Mischung zweier 
Salze ~deutenc s), kiinnen doch kaum fiir die Zuckernatur entscbeidend 
sein, selbst wenn die verlangte Zahl der Kohlenstoffatome, die leichte 
Zereetzbarkeit rnit Siiuren oder Alkalien hinznkommt. Aus dem Con- 
densationsproduct des Acetaldehyds, rnit dessen Untereuchung ich no& 
beechaftigt bin, und welches gleichfalle einen braunen Syrup darstellt, 
babe ich mit Salzdiure gleichfalle dicke schwarze Huminmassen ab- 
gescbieden - wie denn iiberall die Analogie noch weiter geht. Die 
Reaction von Molisch darf doch wohl noch kaum angefilirt werden 
- wir wissen doch, dass sie weit davon entfernt ist, nur f i r  Zucker- 
arten zu gelten. 
_____ 

1) Inaugural-Dissertation 18%. Arabiuose nach neuesten Untersuchungen 

9 L6w giebt den Schmelzpnnkt 122-1230 au. Naheru iibercitistirnrnend 

9 Habilitationsachrift pag. 20. 

in1 hiesigen Agricultur-Chem.-Laboratonurn. 

fand ich 124O. 



Naah d e  dam, waa wir bisher iibem die Formose wiseen, kann 
ea wohl h u m  meifelhaft eein, daes d i e m  K6rper eine nghere Ver- 
wandtechaft mit den Zackerarten nicht besitzt. 1st nicht schon die 
Nichtaafnahme von Seiten der lebenden Pflanze ein Misstrauensvotam 
Regen aeine Natur ale Kohlenhydrat? 

G 6 t t i  ngen, Pflanzenphyeiolog. Inetitut. 

648. Chr. Ria: Ueber Derivete dee @-Dinaphtylemine. 
(Eingegangen am 1. October.) 

Dae 8- Dinaphtylamin erinnert im Reactionsvermiigen vielfach 
an das Diphenylamin, iet aber bie jetzt verhliltnieemiieeig wenig unter- 
sucht worden. 

Ben z 1) hat die Acetyl- und Pikrinaiiureverbindung des B-Di- 
naphtylamins dargeatellt; einereeite C laue  und R i c h t e r  a) ,  auderer- 
seits ich 3) berichteten iiber dae Benzoyldi-@-naphtylamin , aowie iiber 
das daraae erhnltene Phenyl-P-naphtylecridin; ich hsbe spiiter dae 
Thio-P-dinaphtylamin, sowie Derivate 4) deseelben beechrieben und 
auch etliche SpaltMg8verhiiltnieae dea /?-Dinaphtylamine 5, mitgetheilt. 

Durch veriinderte Lebenelage gehindert, die Untersuchung des 
$- Dinaphtylamine fortzaeetzen, erlaube ich mir, noch eioiger Vereuche- 
ergebnieee mit diesem Kijrper zu gedenken. Zovor jedoch ein paar 
Worte iiber zweckmiieeige Verarbeituog dee in der Industrie ale 
Nebenproduct erhaltenen, noch rohen 6-Dinaphtylamine. 

Dae niir zur Verfiigung gestellte Priiparat, welch- das Univer- 
sitiitslaboratorinm der LiberalitBt der HHrn. Durand  and Huguenin  
in Basel verdankt - ein volumin6see, kryshllinischea, graues Piilser - 
liiste sich in kochendem Beiizol zwar volletiindig auf, aber dae erforder- 
liehe, mehrfache Umkrystallieiren dea R6rpers macht eich, wegen dessen 
spiirlicher Lijelichkeit, ungemein Ihtig. 

Ich habe daher dae Robprodnct aue einer Retorte deatillirt, unter 
sepirater Auffangung der rllerersten , von Naphtalin nicht freien 
Theile. In der Retorte hinterblieb eine nicht rinerhebliche Menge 

I; Diese Berichte XVI, 9. 
2, Diese Borichte XVII, 1595. 

Dieso Berichte XVII, 2089. 
'; niesc Berichte XIX, 2240. 
:,) Diem: Beriqlite XIX, 2017. 




