62

leicht 16slich in Wasser, schwer l3slich in Salzsiure. enthilt kein
Krystallwasser und schmilzt, indem es sich von 249° ab braun firbt,
bei 254 —256° zu einer schwach braunen Fliissigkeit.

0.1450 g Sbst.: 0.3849 g CO3, 0.0750 g Hz0. — 0.1463 g Shst.: 7.0 cecm
N (8%, 746 mm). — 0.1534 g Sbst.: 0.0940 g AgCl.

CQqueNzC]-z. Ber. C 72.55, H 6.05, N 6.05, Cl 15.338.
Gef. » 72.39, » 575, » 5.80, » 15.32,

‘Das Chloroplatinat ist in Wasser schwer loslich. Es krystal-
lisirt aus der heissen, wissrigen Lésung in goldgelben, glinzenden
Bliittchen, die bei ca. 204° unter lebhafter Zersetzung schmelzen.

0.2041 g Sbst.: 0.0500 g Pt.

CysHasNaClgPt. Ber. Pt 24.38. Gef. Pt 24.50.

Das Chloraurat ist harzig und deshalb wenig charakteristisch.

Das Pikrat bildet gelbe, in Wasser schwer 16sliche Nadeln, die
bei ca. 185—187% schmelzen.

0.1314 g Sbst.: 14.8 cem N (8% 751 mm).

CioH3201¢Ns. Ber. N 13.21. Gef. N 13.44.

97. Emil Fischer: Usber einige Derivate des Helicins.
{Aus dem L Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 25. Februar 1901.)

Um den asymmetrischen Verlauf der Synthese, welcher nach
meinen Beobachtungen bei dem Aufbau kohlenstoffreicherer Siduren
ans den Zuckern durch Anlagerung von Blausiure manchmal pach-
gewiesen werden kannl), auf einfachere Fille zu dbertragen, haben
Cohen und Whiteley?) viele Ester des Menthols so behandelt, dass
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom entsteht. Ihre Erwartung, nach
Abspaltung des Menthols ein actives Product zu gewinnen, ist aber
nicht in Erfiilllung gegangen.

In der gleichen Absicht habe ich schon vor liéngerer Zeit einige
Derivate des Helicins dargestellt, bin aber in Folge von éxperimen-
tellen Schwierigkeiten auch nicht zum Ziele gelangt. Obgleich ich
es fidr wahrscheinlich halte, dass es sich durch passendere Auswahl
der Bedingungen erreichen lisst, so will ich doch die Beobachtungen
in der nnvollendeten Form mittheilen, da ich vorlgufig nicht in der
Lage bin, sie weiter zu verfolgen.

D] Dlese Berichte 27, 3231 [1894). %) Proc. chem. soc. 16, 212 {1900}
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Helicineyanhydrin, Cs l-l4<8l_’lc((?lgzigN.

Lést man 5 g Helicin in 25 cem warmem Wasser und fiigt nach
raschem Abkiihlen 1.2 g reioe Blausiure zu, so scheidet sich zwar
noch ein erheblicher Theil des Glucosids krystallinisch ab, geht aber
beim kriftigen Schiitteln im Laufe von 1—2 Tagen wieder in Lisung.
Zur Isolirung des Cyanhydrins wird die Fliissigkeit unter méglichst
geringem Druck aus einem Bade, dessen Temperatur nicht dber ‘350
ist, bis zur Krystallisation eingedamplft.

Die filtrirte Masse wird aus wenig warmem Wasser umkryvstalli-
sirt, wobei aber lingeres Erhitzen zu vermeiden ist. Man erhilt so
das Cyaphydrin in schéuen, scheinbar quadratischen Tafeln, welche
fir die Analyse bei 1109 getrocknet wurden. Die Ausbeute betrug
etwa die Hilfte der Theorie.

0.201 g Shst.: 0.3981 g CO, 0.0994 g H20. — 0.2574 ¢ Sbst.: 10.7 cem N
(18% 761 mm}.

CisHitNO;. Ber. C 54.0, H 3,47, N 4.50.
Gef. » 54.0, » 549, » 4.80.

Die Verbindung schmilzt gegen 176° (corr.) unter Zersetzung.
Sie lost sich leicht in warmem Alkohol oder Wasser. Beim Kochen
der Losung erleidet sie ziemlich schnell Zersetzung in Blauséure und
Helicin. In Folge dieser Unbestindigkeit ist mir bisher die Spaltung
in Traubenzucker und Salicylaldehydecyanbydrin, von dem ich die
active Form zu gewinnen hoffte, nicht gelungen. Sowohl beim Er-
wirmen mit verdiinnten Siuren, wie bei der Behandlung mit Emulsin
fand mit der Abspaltung des Zuckers auch die Hydrolyse in Blau-
siure und Salicylaldehyd statt!). Ebenso erfolglos war der Versuch,
das Nitril zur Sdure zu verseifen.

w-Phenyl-o-glucocumarsidurenitril,
CH:C<gy
CeHZ
O.Cﬁ Hn 05
Die Verbindung entsteht durch Condensation des Helicins it
Benzylcyanid. 3 g des Ersteren werden in 50 ccn warmem Alkohol
geldst, dann 1.4 g Benzylcyanid und 5 cem einer 10-procentigen alko-

1 Ip neunerer Zeit ist wiederholt auf die lahmende Wirkung hingewiesen
worden, welche die Blausiure auf die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds
durch Platin (Bredig, Anorganische Fermente, S. 63), oder auf die Gihrung
durch Zymase (E. Buchner, dicse Berichte 31, 568 [1898]) aiusibt. Es
scheint mir deshalb nitzlich, an dem Beispiel des Emulsins darauf anfmerk-
sam zu machen, wie vorsichtig man hei der Geperalisirung solcher Beobach-
tungen sein muss.
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holischen Lisung von Natriumithylat zugefiigt. Nach dem Aufkochen
wird vorsichtig Wasser zugesetzt, bis das Condensationgproduct kry-
stallinisch ausfillt. Es wird abgesaugt, mit verdiinntem Alkohol ge-
waschen und aus heissem Weingeist umkrystallisirt, woraus es in
feinen verfilzten Nadeln ausfallt. Die Menge des Rohproducts betrug
50 pCt. und die des reinen Priiparats 37 pCt. der Theorie. Fir die
Analyse waren die wasserhaltigen Krystalle bei 108° bis zur Gewichts-
constanz getrocknet.

0.1958 g Sbst.: '0.4710 g COg, 0.0991 g H30.'— 0.3045 g Sbst.: 9.6 ccm N
(159, 760 mm).

C21 Hy 06N, Ber. C 65.70, H 5.48, N 3.66.
Gef. » 65.60, » 5.62, » 3.69.

Die Substanz schmilzt bei 175— 176° (corr.). Sie ldst sich in
etwa 90 Theilen kochendem Wasser und krystallisirt beim Erkalten in
feinen Nidelchen. In heissem Alkobol und Aceton ist sie leicht 15s-
lich. Chloroform und Ligroin lésen sehr schwer.

Die Versuche, durch Aufhebung der doppelten Bindung Kéorper
mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen zu erzeugen, sind bisher ge-
scheitert.

Ebenso erfolglos waren ihnliche Versuche mit dem von Tie-
mann dargestellten o-Glucocumaraldehyd.

98. A. Ladenburg. Eine neue Methode zur Molekular-
gewichtsbestimmung des Ogzons.
(Eingegangen am 26. Februar 1901.)

Schon seit liogerer Zeit bin ich beschiftigt, eine genaue quanti-
tative Bestimmung des Ozons aufzufinden, nachdem ich mich iiberzeugt
hatte, dass alles in dieser Beziehung bisher Geleistete nur auf sehr
schwachen Fiissen ruht und namentlich keinerlei Controlle gestattet.
Nach vielen z. Th. vergeblichen und ziemlich miithsamen Versuchen
bin ich zu der Ueberzeugung gekommen, dass die Wigung des Ozon-
Sanerstoff-Gemisches wohl die zweckmiassigste Grundlage fir eine
Ozonbestimmung abgeben miisse. Freilich ist noch in neuester Zeit
behauptet worden, »dass es nicht angiingig ist, ein gewisses Volumen
ozonischen Sauerstoffes in einem (Gasometer anzusammeln ')< etc.

Allein derartige unbegriindete Urtheile konnten mich von meinem
Vorhaben nicht abbringen. Und ich konnte mich auch sehr bald
iberzeugen, dass nicht das geringste Hinderniss besteht gegen das

1) vergl. Brunck, diese Berichte 83, 1835 [1900].
$1*



