
dass Glucose, in demselben Verhaltuiss mit Glycerin versetzt, mit der- 
selben Hefe lebhaft vergohren wurde. 

Diese Widerspriiche mit den friihereii Angaben sind iiur SO zu 
erklaren, dass in allen Fiillen, i n  denen Gahrung beobachtet wurde, 
die ersten Oxydatioiisprodiicte d r s  Glycerin* durch Erwarmung bereits 
verandert w a r m ;  es iat ja bekauut, wie leicht Glycerose durch Alkali 
bereits in der R a k e  in Acrosc ubergeht. I n  der That ,  weun man 
die nach G r i m a u x  erhaltene Pliissigkeit liingere Zeit bei 6(J0 halt, 
iider auch nur wiederbolt zur Entfernung vou Saure im Vacuum bei 
4OU concentrirt, wir es G r i m a u x  gethan, so nimrnt die Reductions- 
fahigkeit in d r r  Ki l te  ab; versetzt iiian nun niit Hefe, so tritt eine 
allerdings recht schwache, a i m  drutliche. lang audauernde Kohlrn- 
saurerntwickelung eiri; ich kounte ~ I I  &ern Falle, in welchem 5gGlyceriu 
iii 100 ccin Waeser verwendet waren, in 14 Tagen 5'/3 ccm G a s  er- 
halten. Preilich, Alkohol nachzuwrisen, i5t mir nicht geluugen. Be- 
denkt man, dass irr der Pliissigkeitsoier~ge $011 15 ccrn noch virlleicht 
10 cc~n Gas geliist wnren. so erhoht sich das Volumen desselben auf 
ca. 15 CCIII.  Die Glycerose selbat eracheint demoach nicht gahruogs- 
fahig, erst nach ihrar Verknderung durch Erwirmrn  tritt Gahrung 
?in ; vielleicht entsteht ein Zucker niit f Kohlrnstnffatooien ; einen 
solelien direct narhzuweisen, iat jedoch bis j r tzt  nicht gelungen. 

75. Robert  Behrend: Ueber zwei  Formen des 6-Aminooroton- 
saureesters. 

(Eingegmpcbn am 1. M i t r L . )  

Der  Schnielzpunkt des ~-Arniriocrotonsaureesters wird sehr ver- 
schieden mgegrben. 

P r e c h t  (dirse Herichte 11, 1193) h n d  ibii meist unscharf Itei 
25-28", einrnd bri 37 O. 

D u i b b e r g  (Annalen drr Chernie 213, 171) giebt 20-210, und 
19.5", j e  nach Art dz r  Darstellung ail, C o l l i e  (Ann. d. Chem. 226, 
301) 33-34", C o n r a d  u n d  E p p s t e i n  (diehe Bericbte 20, 3055) 3;O.  

Sieht man von kleineren DitFerenzen zunlchst ab, so stehen sich 
die Angaben D u i s b e r g ' s ,  rund 20", und die der iibrigen Ftxscher, 
rund 35 O, gegeniiber. Thatsiichlich sind beide Angaben richtig, der 
Ester krystallisirt in zwei serschiedeneri bei 200 und bei Y j U  sclirnal- 
zeiiden Formeii. 

Stellt man den Epter nach der  Mettiode vou C o n r a d  und Ep'- 
s t e i n  durch Siittigrn der  atherischen Lijsuug YOU Acetessigester rnit 
Ammouiak bei Gegenwart vou Amrnoniuuiuitrat unter Kiihlung dar, so 



545 

erbtilt man beim Verdunsten des Aethers sofort ein krystallinischrs 
Product, das unscharf gegen 30" schmilzt. 

Leitet man dagegen Arnmoniakps in unverdiinriten Acetessigester 
und liisst die Temperatur niif G O 0  strigen, destillirt dann unter ver- 
mindertern Druck, so bleibt das Prtiparat bei Zirnrnwternperatur 
fliissig. Beirn Abkiihlen niit Eis krystallisirt der grosste Theil, die 
Krystalle schrnelzen aber bei Zirnmertemperatur. Impft man jetzt 
bei Zimmertemperatur niit den n:wh C o n r a d  und E p s t e i n  erhal- 
tenen Krystallen, so bilden sich grosse. prismatischr Krystalle, welche 
nach Abgiessen d r r  Hiissig gebliebrnrn Antheile und mehrfachem 
L'rilschmelzen und Abpresseri hei 330 schrnrlzen. 

Die Krystalle, dencn rioch Spuren von Oel anhafteten. wurden 
irn Hrapirglae rnit eingesenktexn Thermometer und Riihrer geschmolzen. 
in ein Bad von 17-18'' gebrwht  und die Krystallisation durch Be- 
riihreri des Bodens des Kr:igirglases mit Eis eingeleitet. 

Die Temperatur stieg sofort nuf 19.850, um d a m  allmiihlich auf  
1!).80° zu sinken. Beim Einnetzen in Eiswnsser erstarrte die ganze 
Masse sebr schnell, das Thermometer sank bis 1!j.2u. 

Beim Schrnrlzen in einern Bade vori 24O stieg die Temperatur, 
als die Masse riihrbar wurdr, aiif 1'3.850 und ging dann langsam anf 
20.150, wo das letzte Eis verschwand. 

Das Bad wurde jetzt auf 30-31 0 erwirmt und rnit Krystallen 
vont Schmelzpunkt 330 geimpft. Die Temperatur stieg sofort nuf 
32.50 und ging wahrend des Festwerdens langsam auf 32.4O zuriick. 
Beim Scbmelzen in einerii Bade von 35-36O stieg das  Thermometer 
langsarn aiif 32.6O, um dann rascli in die HBhe zu gehen. 

Die Umwandlurig der beiden Formen in einander liisst sich be- 
liebig oft wiederholen, freiwillig krystallisirt brim Abkuhlen unter 
1 9 0  stets die niedrig schrnelzende Form, beim Impfen rnit der Iioch- 
scbmelzenden Form jedoch die letztere. Beriibrt rnair die wasser- 
klaren, bei 20" schrnelzenden I(rysta1le rnit den hochschmelzenden, 
80 gehen sie unter Trubiing und betrachtlicher Erwiirmung in die 
letzteren iiber. Diese stellen also den bei Zimmertemperatur stabi- 
leren Zustand dar. 

Die gefundenen Schmelzpunkte macben auf grosste Genauigkeit 
keinen Anspritch, da der Ester, wie die Arnderung des Schrnelz- 
punktes wahrend des Erstarrens zeigt, noch nicht absolut rein war; 
doch diirfte die erforderlicbe Correctur nur einige Zehntel Grade nacb 
oben betragen. 

Welche Bewandtniss es rnit dem von C o n r a d  und E p s t e i n  
sowie P r e c h t  gefundenen Schmelzpunkt von 37O hat, bedarf noch 
der  Aufkliirung. Ich habe selbst Praparate  in Htinden gebabt, die 
bei der iiblichen Bestimmung im Capillarrobr sich bei 34-37" ver- 
fliissigten. 
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Der Frage, ob es sich hier Iediglich urn pliydkalische oder gleich- 
zeitig um cheniische Isonierie haiidelt, beabsichtige ich diirch eine 
eingehendere Untersuchuiig naher zu tretrn. 

Orgauisch-Chernischrs L:thoratoriurn der Kbiiiglicheii Trchnisclien 
Hochschule 14 ;I 11 I I  o r er. 

76. C. Liebermann und S. S c h l o s s b e r g :  Ueber Meldola 
und Hughes' Perinaphtochinon und Monobromindon. 

(Eingegangtfin am 2. hI5rz.j 

Vor einigen .Jahren brschiieberi M e l d o l a  und H u g h e s ' )  als 
Ddrittes Naphtochiiioiia eine Siil)stanz, welche sie aua Dibrornnxphtol 
beini Hehandelri init Sdprterskiire a11 Nebriiproduct ir i  allei diiigs 
rnininialer -4usbeute (0.5 pCt. v m i  Ausgaiigsrnaterial) rr1iieltc.n uiid 
die sit. fiir Prri (1 .$)-naphtc)rliiiic,ii ansahen. Rei der  Wirdrrliolung 
ihrw Verimche behufs Gewiniiurig ihres C!iinons sowie des cleich- 
zeitig rntutelierideri Monobromiiicloris ist es uns zunachst geluiigen. t ine  
etwaa beslrrrc Aosheute. C.I.  4 1)C.t. r ~ n i  Aiisgang61nateri:il, ; i n  dicsem 
Chiiioli zu rr1i;~lteii Die Iiiihew Untersuchung drsselben hat uns nun 
belrhrt, dass dirsrs Naplitocliinoii keirieuwegs das sdrittea: ( 1  .#-)h-aphto- 

chinoil, soiiderii pin Binaphtcichiuoii, * , uiid zwar dasjriiige 
G O I - I S  0 2  

Cl" FIS 0 2  

ist. welches vor Kurxeni voii W i t  t und D c d i c hen8) dargestellt 
worderi ist. 

Die etwas Lrssere Aiisbeute an diesrrn Chinon rrliielten wir ohne 
weitere Abanderung des M e l d o l a - f i u g h e s ' s c h e n  Verfahrens. als 
dass wir etwas (urn 'h)  weniger S:tlprterslure und diesr abgelt!asen 
und vorn spec. Gewicht 1.48 anwendeten. Uebrr die oben angegebene 
Hiihe hinaus, vermochten indesseii nrich wir die Arisbeuten bisher 
iiiclit zu steigerri. 

Die Eigenschaften des von tins dargestrllteri Chinoiis stimmen 
durchweg mit deli voii M e l d a l a  iind H u g h e s  angegebenen uberrin, 
und geniigeii durchaus zur Identifirirnng dieser gut ch:irakteri&en 
Snbstanz. 

Schon der Schrnelz- (besser Zersetzungs-) Punkt  dieser Siibstanz, 
der urn 295-2600 liegt, erscheint fur eiri einfaches Naphtnchinan 
recht auffallig. Soch  irrehr gilt dies voii dern Schmelzpunkt der  
durch Reduction entstehenden Hydroverbindung und derrn Acetyl- 
product, fiir welch' letzteres er gegeii 240° (bei starker Schwarzcing 

I) Chern. SOC. Journ. N. S. Bd. 67, 393, 631 und 808. 
2) Dime Berichte 30, 2663. 




