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Ueber den Geruchsinn und die wichtigsten
Riechstoffe.
Von Dr. Ernst Erdmann.

Der Angriff von Herrn Heinrich Walbaum
in dieser Zeitschrift 1900 Seite 419 néthigt mich,
ihm auch an dieser Stelle!) seinen Irrthum nach-
zuweisen.

Herr Walbaum sagt: ,Der Anthranilsiure-
methylester wurde von mir im Jahre 1894 als
ein Bestandtheil des Nerolicles aufgefunden. Als
Beleg wird der Bericht von Schimmel & Co,,
Aprilheft 1895 8. 72 angegeben. Ich constatire
hiermit, dass sich an der citirten Stelle weder
der Name des Herrn Walbaum noch das
Wort Anthranilsiuremethylester be-
findet.

Zur Berichtigung der weiteren Behauptun-
gen von Herrn Walbaum habe ich zo be-
merken:

1. Im Jahre 1897 war mir das Vorkommen
von Anthranilsiuremethylester im siidfranzdsischen
Orangenblithendle ans eigener Untersuchung lingst
bekannt. Fir die gegentheilige unbegriindete An-
nabme Walbaum’s ist der Wunsch Vater des
Gedankens gewesen?).

2. Die erste zur Veridffentlichung bestimmte
Mittheilung der Entdeckung findet sich nicht im
Berichte von Schimmel & Co. vom 1. April 1899,
sondern in der vom deutschen Patentamte aus-
gelegten Anmeldung E 5958 vom 28. Mai
18983).

Es heisst dort wortlich:

,Bei der Untersuchung des sidfranzdsischen
Orangenbliithendles (Néroli Pétales, Néroli Biga-
rade) haben wir einen noch nicht bekannten,
aber fiir den Gernch und die Eigenschaften dieses
atherischen Oles charakteristischen stickstoff-
haltigen Bestandtheil aufgefunden: es ist dies
der Anthranilsiuremethylester. Derselbe ist aus
dem Nerolisl so zu isoliren, dass die bei 10 mm
Druck um 1250 siedende Fraction mit wasser-
freiem Ather verdiinnt und trockenes Salzsiuregas
eingeleitet wird; es fallt dann in Krystallnadeln
das salzsaure Salz einer primiren Base aus, welche
mit dem aus Anthranilsiure synthetisch herge-
stellten Anthranilsiuremethylester identisch ist.
Selbst in dem nicht fractionirten Ol lisst sich die
Anwesenheit des Amidoesters dadurch nachweisen,
dass man dasselbe mit Salzsiure schittelt, die
saure Losung diazotirt und mit einem Phenol,
z. B. Naphtoldisulfosiure R, zu einem in orange-
gelben Flocken ausfallendem Farbstoffe combinirt.

Die starke, bisher nicht zu erklirende blaue
Fluorescenz des Bigarade-Oles hat in diesem Ge-
halt an Anthranilsiuremethylester ihre Ursache.¢ . .

3. Die von Schimmel & Co. in ihrem April-
berichte iiber Orangenbliithensl gemachte Mit-
theilung?) ebenso wie die Publication Walbaums5)
war eine directe Folge der von meinem Bruder
und mir begonnenen Veroffentlichungen iiber diesen
Gegenstand, speciell eine Folge der Auslegung
unserer Patentanmeldung auf Darstellung von An-
thranilsduremethylester®).

Referate.

Organische Chemie.

C. F. Cross, E. J. Bevan und Th. Heiberg. Ein-
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf un-
gegiittizgte Kohlenwasserstoffe, (Berichte 33,
2015.)

Lasst man Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart

von Eisensulfat auf Acetylen einwirken, so bildet

sich Alkohol, Aldehyd und Essigsiure.

Benzol reagirt mit Wasserstoffsuperoxyd und
Eisensulfat unter Bildung von Phenol, Brenzcatechin,
Hydrochinon und eines sauerstoffhaltigen Productes
mit 12 C-Atomen. Aus 10 g Benzol wurden 1,5 g
Phenol und 8,5 g Brenzcatechin erhalten, Hydro-
chinon war nur in geringen Mengen entstanden.

K.

) Wie in den Berichten der deutschen che-
mischen Gesellschaft 1900 Heft 13.

?) Vgl. Handelsbericht von Schimmel & Co,,
Octoberheft 1897, woselbst es mit Bezug auf meinen
Bruder heisst: ,Wir kénnen nur wiinschen, dass
die Herrn HErdmann verdriessenden ,Zusitze*
(zu Neroli, Schimmel & Co.) ihm noch recht lange
»geheimnissvoll*  bleiben mochien®. Dieser
Wunsch kam zu spiit.

5 Ernst Erdmann und Hugo Erdmann.
Darstellung  synthetischer Blumengeriiche unter
Verwendung von Anthranilsiuremethylester.

W. Dickmann., Ueber das Verhalten von Phenyl-
i-cyanat gegen Acetessigester. (Berichte 33,
2002.)

Man hat bisher angenommen, dass Phenyleyanat

ein zar Diagnose tautomerer Verbindungen geeig-

netes Reagens sei, insofern als es nur mit den

Enolformen, nicht aber mit den Ketoverbindungen

Derivate lieferte, welche die Gruppe: CH.O . CO .

NH C; H; enthalten. Verf, hat versucht, in gleicher

Weise die Constitution des Acetessigesters festzu-

stellen, hat aber das tberraschende Resultat ge-

funden, dass das Cyanat nicht mit der Hydroxyl-
gruppe, sondern mit dem benachbarten Koblen-
wasserstoffrest in Reaction tritt. Das Product ist

Acetylmalonanilidsiureester

CO.NHC,H

bez.

CH,.COH):C< 88 ON(% g‘;’HS

dessen Identitit durch Uberfihrung in Malonanilid-

siure zweilellos festgestellt werden konnte. Dem-

nach erscheint es nicht ausgeschlossen, dass auch

1) Infolge einer von anderer Seite einge-
reichten Patentanmeldung schen wir uns veranlasst,
folgendes hier zu verdffentlichen®, (Schimmel &
Co. Aprilheft 1899 8. 34.)

5)" Journal fiir praktische Chemie (2) 59, 350.

6) Deuntsches Reichspatent 110 886, ausgelegt
am 20. Februar 1899.

€8*



814

Organische Chemie.

[ Zeltschrift fiir
angewandte Chemie,

andere, bisher als Carbanilsiureester bezeichnete
Condensationsproducte des Phenyleyanats C-Deri-
vate darstellen. Kl.

0. Ruff und G. Ollendorff. Abbau der d-Galactose

und von Milchzucker. (Berichte 33, 1798.)
Bei der Oxydation von Galactonsiure mit Wasser-
stoffsuperoxyd und Eisen nach dem Ruff’schen
Verfahren gelang es d-Lyxose krystallisirt zu
erhalten. Der Zucker sintert bel 999 schmilzt
bei 1019; [a]p nach 4 Minuten — 39, nach 24 Stun-
den — 13,99; das Benzylphenylhydrazon schmilzt
bei 1169; das Osazon ist mit dem Xylosazon
identisch (Schmelzpunkt 1609). Natriumamalgam
verwandelt den Zucker in d-Arabit.

Aus Milehzucker wird durch Vermittlung der
Lactobionsiure bei gleicher Behandlung ein aldehyd-
artiges Disaccharid mit 11 Kohlenstoffatomen, die
Galactoarabinose gewonnen. Der Zucker krystallisirt
nicht, liefert aber ein krystallinisches Osazon vom
Schmelzp. 286 bis 2389 und ein Benzylphenylhy-
drazon vom Schmelzp. 2230, Bei der Spaltung ent-
steht d-Galactose undd-Arabinose, worausfolgt, dass
die Aldehydgruppe des Milchzuckers dem
Glycoserest angehért, nicht wie Lobry de
Bruyn und A. van Ekenstein (Rec. d. trav.
chim. 18, 147) annehmen, dem Galactoserest. KI.

H. Kauffmann. Untersuchungen iiber das Ring-

system des Benzols.!) (Berichte 33, 1725.)
Setzt man stark verdinnte Diampfe der Einwirkung
von Tesla-Stromen aus, so leuchten sie bekannt-
lick. Bei grosserer Dichte tritt im Allgemeinen
kein Leuchten auf, die Dimpfe werden hdchstens
bei starken Spannungen von griin gefirbten Funken
durchschlagen. Verf. hat nun eine Reihe von Aus-
nahmen beobachtet und hat constatirt, dass die
Dimpfe einer Anzahl von Benzolderivaten beim
Sieden unter normalen Druck durch Teslastrome
zu mehr oder minder intensivem Leuchten gebracht
werden. Die Firbung der leuchtenden Dimpfe
ist verschieden, meist jedoch violett. Die violett
leuchtenden Verbindungen fasst Verf. in eine
Gruppe zusammen. Er nimmt, durch vielfache
Versuche unterstiitzt, an, dass diese Eigen-
schaft von dem in den betreffenden Verbindungen
herrschenden Zustand des Benzolkerns abhingig
ist, den er den X-Zustand nennt. (Von physika-
lischen Eigenschaften hingt das Leuchten nicht
ab, wie daraus hervorgeht, dass im Siedepunkt
und Moleculargewicht sich sehr nahe stehende
Korper den Teslastromen gegentiber ein ganz ver-
schiedenes Verhalten zeigen kénnen.) Dieser X-
Zustand findet sich bei allen Benzolverbindungen,
welche leicht in Chinone ibergefahrt werden
konnen und erhilt sich auch in solchen Derivaten
derselben, in denen die Chinonbildung erschwert
ist, beispielsweise in den Alkylderivaten des Hydro-
chinons, ein Beweis, dass der Einfluss des Benzol-
rings das Leuchten verursacht. Da alle sehr be-
stindigen, schwierig oxydirbaren Benzolderivate
nicht oder nur wenig, dagegen alle leicht zu
Chinonen ete. oxydirbaren Verbindungen eine mit
der Oxydirbarkeit steigende Leuchtkraft zeigen,
so ldsst sich schliessen, dass die Leuchtfiahigkeit

1) Vergl. Zeitschr. angew. Chemie 1900, 431.

eine Eigenschaft des gelockerten Benzolkerns ist.
— YVon Einzelheiten sei Folgendes angegeben.
Einkernige aromatische Kohlenwasserstoffe leuchten
wenig oder nicht, ebensowenig Dibenzyl und Di-
phenylmethan; Triphenylmethan nihert sich dem
X-Zustande wesentlich. Die mehrkernigen Kohlen-
wasserstoffe, Naphtalin, Anthracen, Phenanthren,
Acenaphten, Chrysen, (auch Diphenyl, das bisher
nicht zum Chinon oxydirt werden konnte) leuchten
simmtlich, Die ecinkernigen Phenole leuchten
nicht, die zwei- und mehrwerthigen simmtlich,
stark aber nur diejenigen, welche zwei Hydroxyle
in Parastellung enthalten. Phenole mehrkerniger
Ringe leuchten wie die Stammsubstanzen auch dann,
wenn sie nur ein Hydroxyl enthalten. Wie er-
wihnt, wird das Leuchtvermédgen durch Alkylirung
verstarkt, so dass die Hydrochinonither stirker
leuchten als das Phenol selbst; die alkylirten ein-
werthigen Phenole leuchten dagegen nicht. Die
Aminoderivate leuchten simmtlich; Diamine noch
weit energischer als die Aniline; Alkylirung und
Einfihrung von Phenolbydroxylen steigert die
Leuchtkraft, das Maximum wird im Dimethyl-p-
phenylendiamin und p-Phenetidin (Paraverbindun-
gen) erreicht. Verringert oder ganz aufgehoben
wird das Leuchtvermogen durch Acetylgruppen
(und zwar nicht nur bei der Substitution der
Hydroxyle und Aminogruppen, sondern auch beim
Eintritt in den Benzolkern; Aminoacetophenon
leuchtet nicht), die Benzyliden-, die Nitrogruppe,
die Halogene (von letzteren wirkt Brom der
Leuchtkraft mehr entgegen als Chlor) und die
Carboxylgruppe, allgemein Gruppen, welche den
Benzolkern gegen Oxydation schiitzen.

Besonders interessant ist die Beobachtung,
dass zwar die zur Chinonbildung befihigten Ver-
bindungen leuchten, nicht aber die Chinone selbst.
Allgemein hat sich ergeben, dass gefarbte
Benzolderivate nicht leuchten; von Farb-
stoffen pur die Leukoverbindungen, bez.
deren Stammsubstanzen, nicht aber die Farb-
stoffe selbst. Beispielsweise leuchtet Thiodi-
phenylamin und Leukomethylenblau, Methylenblau
selbst aber nicht. — Auxochrome erhohen das
Leuchtyermdgen (s. vorher), dagegen verringern es
die Chromophore, die Keto-, Azo-, Nitro- und
die Benzylidengruppe. Ki,

G. Lunge und J. Akunoff, Ueber das Verhalten
eines Gemenges von Benzoldampf und Was-
serstoff zu Platin- und Palladiumschwarz.
(Z. {. anorg. Chem. 34, 191.)

Drehschmidt hat gefunden, dass Palladium-

schwamm ein Gemenge von Wasserstoff und Benzol

condensirt. Lunge hat frither bei der Einwirkung
von Platinschwamm auf ein gleiches Gemenge keine

Additionswirkung constatiren kénunen; Verf. haben

aber jetzt unter etwas verinderten Bedingungen

auch mit Platin die Drehschmidt’schen Re-
sultate bestiitigen kénnen. Quantitative Versuche
erweisen, dass durch Contactwirkung des Platins

Hexahydrobenzol, durch Palladiumschwamm

dagegen Tetrahydrobenzol gebildet wird (Dreh-

schmidt hatte die Bildung von Hexahydrobenzol
angenommen). Die Reaction geht langsam schon
bei gewbhnlicher Temperatur vor sich, schnell bei

1009, Kohlenoxyd verhindert die Addition; vor-
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herige Einwirkung eines Gemenges von Athylen
und Wasserstoff ist ohne nachtheiligen Einfluss.
Nach lingerer Thitigkeit nimmt die Wirksamkeit
der Metalle stark ab, die Activitit kann ihnen
aber durch Bebandlung mit reinem Wasserstoff
wieder gegeben werden. Kl

S. Thiele und E. Winter., Ueber Oxydationen
bei Gegenwart von Essigsiiureanhydrid und
Schwefelsiure. (Liebigs Ann. 311, 353.)

In den homologen Phenolen kann das Alkyl zur

Aldehydgruppe oxydirt werden, wenn man durch

Anwendung von Essigsiureanhydrid und Schwefel-

siure dafir sorgt, dass die Hydroxyle acetylirt

werden. Der primiren Entstehung der Aldehyd-
acetate ist es wohl zuzuschreiben, dass die Oxy-
dation iber die Bildung von Aldehyden nicht
hinausgeht. Zur Ausfihrung der Reaction trigt
man in das Gemisch von Ausgangsmaterial, Essig-
sdureanhydrid und concentrirter Schwefelsiure bei
niederen Temperaturen feste Chromséure ein. — Die

Methode lisst sich auf Kohlenwasserstoffe tber-

tragen. Die drel Xylole liefern bei gleicher Be-

handlung die Tetracetate der drei Phtalaldehyde,
von denen die viel umstrittene Orthoverbindung
in gelblichen, wasserloslichen Krystallen vom

Schmelzp. 55—56° erhalten wurde. Kl

E. Fischer, Ueber aromatische Derivate der
Harnsiiure. (Berichte 33, 1701.)
Nach Analogie der Synthesen der Harnsiure und
ihrer Alkylderivate aus Uramil einerseits und Cyan-
saure bez. Alkylcyanaten andrerseits hat E. Fischer
Uramil und Phenyleyanat durch Vermittelung von
Alkali zu Phenylpseudoharnsiure condensirt, welche
beim Kochen mit Salzsiure unter Wasserabspaltung
in 9-Phenylharnsiure
—— NH—-CO™—¢ _ Ny

CO\\\, _. o
NH— C=7y g, H)——CO-

iiberging.

Die phenylirte Harnsiure ist wider Erwarten
in Wasser erheblich leichter 1éslichals das entspre-
chende Methylderivat. Beim Behandeln mit Phosphor-
oxychlorid entsteht 9-Phenyloxydichlorpurin, mit
Jodmethyl und Alkali 1.3.7 Trimethyl-9-Phenyl-
harnsiiure, welche in kaltem Alkali unldslich ist,
von kochendem Alkali unter Abspaltung von
Kohlensiure zersetzt wird. Kl.

0. Fischer und E. Hepp. Ueber den Abbau der
Induline der Amidoazobenzolschmelze. (Be-
richte 33, 1498.)

Nach D.R.P. No. 50 534 der Farbwerke Hochst

wird aus der Amidoazobenzolschmelze ein leicht

loslicher blauvioletter Farbstoff gewonnen, dem
zunichst die Formel C, H g N, zuertheilt wurde.

Verf. haben gefunden, dass der Farbstoff nicht

der angegebenen, sondern der complicirteren Formel

Cyp Hyy N, entspricht, und dass seine Constitution

durch das Schema:

AN VAN
CGH‘r,HNI\ /' /\CGHJ\ /l
N NH,

N, H,

ausgedriickt wird.

Das gehit aus folgenden Umsetzungen hervor:
Die Verbindung liefert mit salpetriger Siure eine
Diazoverbindung, welche durch Alkohol in Anilido-
phenylaposafranin Cgy Hyy N, tibergefithrt wird; beim
Erhitzen mit verdinnter Schwefelsiure auf 230
bis 25009 entsteht Dioxyaposafranon; mit Ammoniak
und Salmiak bildet sich Anilidophenosafranin
Cy Hyy N, welches mit salpetriger Siure und
Alkohol ein Anilidoaposafranin Cy, H;g N, hildet.
Letzteres endlich lisst sich durch Zinkstaub und
Essigsdure in Aposafranin und Anilin spalten.

Kl
F. W. Semmler. Pseudo- und Orthoklasse der
Terpene, Terpenalkohole, Terpenketone
u. 8. w. (Berichte 33, 1455.)

Tsomere Terpenverbindungen, welche einmal ein
seitenstindiges Methyl enthalten, wihrend das mit
diesem Methyl verbundene C-Atom des Ringes mit
cinem benachbarten Ring-C-Atom doppelt verbunden
ist, andrerseits ein seitenstindiges Methylen in
doppelter Bindung an einem normalen Hexa-
methylenkern enthalten, unterscheidet Verf. als
Ortho- und Pseudo-Terpene ecte. Beispielsweise
wiirde das Limonen T als Ortho-, die Verbindung II
als Pseudokorper zu bezeichnen sein:

O G, O
CH CH
L cn,” \JCHg . cn,” \ICH2
CHL,\//,CH CHz\/CH2
C—CH; C=CH,
Eine derartige Pseudoverbindung ist, wie

iibrigens auch vor Kurzem (Berichte 33, 1191;
diese Zeitschrift 1900, 594) Fromm nachgewiesen
hat, das Sabinol, dem Verf. die Formel

CH(CH,),
¢
CH,”/ \CH, (vgl. Fromm
-l / ' loc. cit.)
cH( Jom.oH
c=omq,

zuertheilt.

Bei vorsichtiger Oxydation bildet Sabinol den
dreiwerthigen Alkohol C, H;g O, Sabinolglycerin,
welches beim Erwirmen mit Siuren Cuminalkohol
bildet. Energische Reduction verwandelt Sabinol in
Tanacetylalkohol, der durch die Uberfihrung in
das Keton CjoH;; O Tanacetol, identificirt wurde.
— Beim Erwirmen der alkalischen Losung des
Sabinols mit concentrirter Schwefelsiure entsteht
Cymol.

Das im Sabinaél enthaltene Terpen (vgl. Fromm
loc. cit.) bezeichnet Verf. als Sabinen. Vorsich-
tige Oxydation verwandelt es in Sabinenglykol
Cyo H;q O, welches durch Sguren in  Dihydro-
cuminalkohol abergeht. In der Mutterlauge findet
sich eine bei 570 schmelzende a-Oxysdure Gy Hyg Oy,
die bei weiterer Oxydation Sabinenketon Cy H;, O,
bei der Destillation im Vacuum Cuminsiure bil-
dete. KI.
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G. Wagner und W. Brykner. Bornylen, ein
neues Terpen. (Berichte 33, 2121.)
Erhitzt man 240 g Pinenjodhydrat 4 Stunden lang
mit 120 g K HO und 180 g Alkohol im Auto-
claven anf 1700, destillirt das Product mit Wasser-
dampf, fractionirt und behandelt das erhaltene
Gemenge von Camphen und dem neuen, Bornylen
genannten Kohlenwasserstoff 3 Stunden lang im
Rohr mit Essigsiure und etwas Schwefelsiure, so
lisst sich aus dem Product das neue Terpen ab-
fractioniren. Bornylen ist ein fester, bei 97,5 bis
980 schmelzender, bei 149 —150° siedender
Korper, der durch ungemeine Ilichtigkeit ausge-
zeichnet ist. Bel der Oxydation mit Permanganat
liefert er in reichlicher Ausbeute Camphersiure

vom Schmp. 1829, Kl

A, Hesse. Ueber iitherisches Jasminbliithendl.
(Berichte 33, 1585.)

Durch Extraction von Jasminblithen mit leicht-
flichtigen Losungsmitteln wird ein Jasmindl ge-
wonuen, das Verfl. untersucht hat. Beil der Was-
serdampfdestillation konnten aus diesem Rohdl
25 Proc. atherisches Ol gewonnen werden (der
Rest war geruchlos), woraus sich berechnet, dass
zur Gewinnung von 1 kg desselben B600 kg Jas-
minblithen erforderlich sind. Dagegen liefern bei
der Eufleurage bereits 1000 kg Blithen 1 kg
atherisches Ol. — Das Extractionssl enthilt keinen
Anthranilsiuremethylester und kein Indol.
Verf. schliesst daraus, dass der Anthranilester-
gehalt des Eufleuragetls aus zugesetzten Orange-
blithen stammt und dass das in den Jasmin-
pomaden ziemlich reichlich vorkommende Indol
erst wahrend der Eufleurage, also nicht in der
lebenden Bliithe entsteht. Kl.

H. v. Soden und W. Rojahn. Ueber die Auffindung
eines aromatischen Alkohols im deutschen
Rosendl. (Berichte 33, 1720.)

Bei der bei Merseburg in grossem Maassstabe be-

triebenen Destillation von Rosen wird ausser ,deut-

schem Rosentl® dureh nochmalige Destillation ein

»,Rosenwasser gewonnen. Die in der Destillir-

blase zuriickbleibende schwach riechende Fliissig-

keit, das ,Riickstandswasser“, enthilt noch geringe

Mengen eines aromatisch, aber kaum rosenartig

riechenden Ols. Wird dieses Ol mit 5 proe.

Natronlauge geschiittelt, so nimmt letztere aunsser

freien Siuren und Phenolen einen Alkohol auf,

welcher der alkalischen Losung durch Ausithern
wieder entzogen werden kann. DieVerbindung crwies
sich als Phenylithylalkohol C; H; . CH, . CH, . OH.

Seine Menge betrug 80 Proc. des Ols. Auf gleiche

Weise konnte der Alkohol auch im Rosenwasser

und im deutschen stearoptenfreien Rosentl nach-

gewiesen werden. Frsteres enthalt ca. 35 Proe.,
in letzterem sind nur geringe Mengen enthalten.

Ki.
H, Walbaum. Ueber Zibeth, Jasmin und Rosen,
(Berichte 33, 1903.)
Verf. hat Zibeth auf Indol- und Skatolgehalt unter-
sucht. Nach der Destillation mit Wasserdampf
warde das Destillat mit Ather ausgeschittelt, der
Ather verdunstet und das rickstindige Ol mit
benzolischer Pikrinsiure versetzt. Das ausgeschiedene

rothe Pikrat wurde mit Ammoniak zerlegt und
lieferte bei 959 schmelzende Krystalle, welche mit
Skatol identificirt wurden. Indol konnte nicht
nachgewiesen werden.

Beziiglich des von Hesse nachgewiesenen
Vorkommens von Indol in Jasminpomaden schliesst
sich Verf. der Ansicht an, dass sich dasselbe erst
wihrend der Eufleurage in den abgepflickten Bliithen
bildet. Der Vorgang findet einen Analogiefall
in dem Verhalten von Rosenblittern, welche in
frischem Zustande nur minimale Mengen von
Phenylathylalkohol (siehe vorstehendes Referat) ent-
halten, wahrend der Alkohol in getrockneten Rosen-
blittern in betrichtlicher Menge gefunden wurde.

Ki.

WI. Gulewitsech und S. Amiradzibi. Ueber das
Carnosin, eine neue organische Base des
Fleischextractes. (Berichte 33, 1902).

Zur Gewinnung der neuen Base wurde die wisserige

Losung des Fleischextractes mit Phosphorwolfram-

siure genau ausgefillt, der Niederschlag abgesaugt

und kalt durch Barytwasser zersetzt. Die Losung
wird durch Kohlenssure vom iberschissigen Baryt
befreit, mit Salpetersiure npeutralisirt, mit Silber-
nitrat versetzt und das Filtrat vom Ausgefillten
nach dem Kossel’schen Verfahren mit Silbernitrat
und Barytwasser behandelt. Der erhaltene Nieder-
schlag liefert nach dem Zersetzen mit Schwefel-
wasserstoff und Neatralisation mit Salpetersiure
ein aus wisseriger Losung auf Alkoholzasatz in
sternformigen Drusen krystallisirendes Nitrat. Die

Losung des Salzes zeigt schwach saure Reaction,

(@] = + 22,30, Das Nitrat schmilzt bei 2100

unter Zersetzung.

Die freie Base, Carnosin, G, H;, N, O,
scheidet sich aus wisseriger Lésung in mikrosko-

pischen Nadeln ab. Sie schmilzt unter Zersetzung
bei 2390, Kl

Physiologische Chemie.

H. Poda und W. Prausnitz. Ueber Plasmon, ein
neues Eiweisspriiparat. (Z. f. Biologie 39,
279.)

Plasmon ist Caseinnatrinm, hergestellt aus dem in

Gegenwart von Essigsiure durch Coagulation bei

709 abgeschiedenen Casein der Magermilch. Der ab-

gepresste, etwa 50 Proc. Trockensubstanz enthaltene

Quark wird in Knet- und Mischmaschinen zerkleinert

und mit einer seiner Aciditdt entsprechenden

Menge Natriumbicarbonat etwa 1!/, Stunden ge-

knetet, wodurch eine schneeige lockere Masse ent-

steht. Diese wird hei einer Temperatur von

80-—409 C. durch einen trockenen Luftstrom von

40500 auf Excelsiormihlen getrocknet und geht

dann zur Herstellung feinen Griesmehls dber

Walzenstiithle. Fiir Herstellung von Plasmon-Fein-

mehl kommen Mahlginge wie fir Mehl in Ver-

wendung.
Die Analyse zweier zu verschiedener Zeit her-
gestellten Priparate ergab

L 1I.
Wasser 11,17 Proe. 12,65 Proc.
Stickstoff 12,938 - 1254 -
Asche 162 - 8,14 - in der
Atherextract 0,156 - 045 - T’{’c.ke“,'
Milchzucker 225 - 248 . | S



Jahrgang 1900.
Heft 33. 14. August 1900.

Physiologische Chemie.

8117

Der Eiweissgehalt der Trockensubstanz ergab sich
durch Fallung mit Almén’scher Lasung zu 77,52 Proc.
Ausser Biweiss, Milchzucker, Fett und Asche ent-
hilt das Plasmon also noch gréssere Mengen un-
bekannter Extractivstoffe.

Zur Feststellung der Ausnutzung des Plasmons
warden zwel Versuchsreihen angestellt. In der
ersten erhielten 8 Individuen ausser einem Thee-
frihstiick nur noch eine Mittagsmahlzeit bestehend
aus Plasmonbrot und Butter. Das Plasmonbrot
war aus einer Mischung von 4 Th. feinstem Weizen-
mehl und 1 Th. Plasmonmehl unter Zusatz von
Hefe, Salz und Kiimmel gebacken und schmeckte
sehr gut. Jede Versuchsperson erhielt pro Tag
etwa 120 g Plasmon in dieser Form. — In der
zweiten Versuchsreihe sollte dagegen festgestellt
werden, in wie weit das Plasmon das Fleisch, den
wichtigsten Eiweisstriger, zu ersetzen vermag.
Zwischeu zwei Fleischperioden, in welchen neben
350 g Fleisch tiglich eine ausreichende Nahrung
gereicht wurde, schalteten die Verf. bei zwei Ver-
suchspersonen jedesmal eine Plasmonperiode ein,
in welcher — bei sonst unverinderter Ernahrung —
die stickstoffiquivalente Plasmonmenge (17 g) an
Stelle des Fleisches gegeben wurde.

‘Wesentliche Unterschiede in Bezichung auf die
Ausscheidung von Stickstoffsubstanz und Ather-
extract mit dem Koth konnten hierbei zwischen
Fleischperioden und Plasmonperioden nicht auf-
gefunden werden. Im Mittel aller fanf Ernihrungs-

versuche beider Reihen wurden mit dem Koth
verloren:

vou 100 Th. Trockensubstanz der Einnahme 3,68 Th.
- - - organ. Substanz - 2,88 -
- - - Stickstoff - - 6,43 -
- - - Asche - - 3147 -

Die Ausnitzung des Plasmons ist also eine
ganz vorzigliche und bei Aufnahme von Plasmon
werden nur geringe Mengen Koth abgeschieden.

Fir die zweite Versuchsreihe ist auch die Ge-
sammt-Stickstoffbilanz mitgetheilt. Es ergiebt sich,
dass in den Fleischperioden etwas Stickstoff vom
Korper abgegeben, in den Plasmonperioden dagegen
Fiweiss angesetzt wurde. Die Differenzen sind
freilich zu gering, um ihnen besondere Bedeutung
beilegen zu kénnen. : Gt.

K. Micko. Vergleichende Untersuchungen iiber
die bei Plasmon- und Fleischnahrung aus-
geschiedenen Kothe. (Z. f. Biologie 39, 430.)

Verf. untersuchte im Anschluss an die Arbeit von

Poda und Prausnitz (siehe vorstehendes Re-

ferat) die bei deren Versuchen erhaltenen Kothe.

Es zeigte sich, dass in den Fices bei Plasmoner-

nibrong weder Casein noch sein Verdauungspro-

duct, das Paranuclein, in irgend erheblicher

Menge aufgefunden werden konnte. Die Be-

schaffenheit des Plasmonkothes deutet daher auf

eine vollstindige Resorption des Plasmons bhin,
welche vollstandiger ist, als die des Fleisches.

In Beziehung auf die angewandten analy-
tischen Methoden, sowie auf Einzelheiten, die sich
z. B. auf den Xanthingehalt des Kothes beziehen,
muss auf das Original verwiesen werden. Gt.

E. Kobrak. Beitriige zar Kenntniss des Caseins
der Frauenmileh, (Pfliger’s Archiv f. d. ges.
Physiologie 80, 69.)

Das Casein der Frauenmileh lasst sich im Gegen-

satz zu jenem der Kuhmilch nicht durch einfachen

Zusatz von Essigsgure in der Kilte ausfillen. Da-

gegen fand Verl. folgendes Verfahren zu seiner

Darstellung geeignet. Die Frauenmileh (Misch-

milch mehrerer Ammen, die sich ein bis drei

Monate post partum befanden) wurde durch Cen-

trifugiren aufgerahmt uwod die nach Abhebung der

Fettschicht verbleibende Magermilch mit einem

Finftel ihres Volumens !/, Normal-Essigsiure ver-

setzt. Die erhaltene Flissigkeit wurde in Perga-

mentschliuchen gegen taglich gewechseltes Chloro-
formwasser dialysirt. Binnen 5 bis 6 Tagen
hatte sich in den Schliuchen das Casein als

Niederschlag ausgeschieden, der durch Waschen

bez. Extrahiren mit Wasser, Alkohol uod Ather

noch weiter gereinigt wurde. 100 ccm Milch
lieferten bis 0,9 g Rohcasein.

Die Eigenschaften des so dargestellten Frauen-
caseins zeigen in vielen Punkten weitgehende
Ubereinstimmung mit denen des Kuhcaseins, in
anderen wesentliche Abweichungen. Namentlich
betrigt die Aciditit des Frauencaseins nur etwa
zwel Drittel von der des Kuhcaseins. Durch
wiederholtes Lésen des Frauencaseins in Alkali
und Fillen mit Siure erhilt man jedoch aus ihm
einen Korper, der nunmehr in seiner Aciditit und
in seinen Reactionen durchaus mit Kuhcasein
ibereipstimmt. Diese Beobachtungen lassen sich
kaum anders erkliren als durch die Annahme,
dass das Frauencasein cine Verbindung 1ist von
einem dem Kuhecasein ahnlichen Nucleoalbumin
mit einem basischen Eiweisskorper, vielleicht
einem Histon oder Protamin. Git.

P. Miiller. Ueber den organischen Phosphor
der Fraunenmilch- und der Kuhmilehfices.

(Z. f. Biologie 39, 451.)

Die bisherigen Untersuchungen, namentlich die-
jenigen von Knépfelmacher, hatten zu dem
Ergebuiss gefihrt, dass das Casein der Frauenmilch
viel leichter verdaulich sei, als dasjenige der Kuh-
mileh. Das stand auch im Einklang mit Beob-
achtungen iiber das Verhalten beider Caseinarten
bei der kinstlichen Verdauung. Knopfel-
macher stitste seine Anschauung hauptsichlich
auf die von ihm beobachtete Thatsache, dass bei
Sauglingen, die mit Kuhmilch aufgezogen wurden,
das Verhiltniss von Stickstoff zu organisch gebun-
denem (Nuclein-) Phosplor im Xoth wesentlich
niedriger ist, als bei Brustkindern. Mit anderen
Worten, bei Kuhmilch-Ernghrung wird im Kothe
auf die gleiche Stickstoffmenge mehr Nuclein-
Phosplior, welcher wenigstens theilweise nnver-
dantem Casein entstammen kann, ausgeschieden,
als bei Muttermilch-Ernihrung.

Verf. weist darauf hin, dass bei diesen Ver-
suchen die Tremnung des anorganisch gebnndenen
Phosphors von dem organisch gebundenen nicht
vollig gelungen sei, und dass in Folge dessen die
Werthe fir Nuclein-Phosphor zu hoch ausgefallen
sein kénnen. Als er diesen von ihm vermutheten
Fehler vermied, erhielt er in der That bei Flaschen-
kindern dasselbe Verhaltniss zwischen Stickstoff
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und organischem Phosphor wie bei Brustkindern.
Es zeigt sich hiermit, dass — im Gegensats zur
bisherigen Anschanung — das Kuhmilchcasein im
vollkommen pormalen Siuglingsdarm nicht mebr
phosphorhaltige Verdauungsriickstinde hinterldsst,
als das Frauenmilchcasein. Die Analyse der Milch-
stihle von Erwachsenen ergab forner, dass auch
bei diesen die Ausniitzung des Cascinphosphors
nicht geringer ist, als beim Saugling. at.

H. Stendel und A. Kossel. Ueber das Thymin.
(Z. f. physiolog. Chemie 29, 303.)

Thymin (C; HgN; O,) geht beim Erhitzen mit
Phosphoroxychlorid in Dichlorthymin C; H, N, Cl,
vom Schmelzpunkt 25 bis 26° iber. Dasselbe ist
isomer mit dem von Gabriel und Colman
(Berichte 82, 1533) aus Methyluracil dargestellten
4-Methyl-2 6-dichlorpyrimidin, Die Mittheilung bil-
det den Anfang einer Untersuchungsreihe iiber die
Constitution des Thymins. Gt.

Helbig. Generationswechsel der Malaria-Erzeu-
ger. (Pharm. Centralbl. 41, [1900], 169.)
Aus der ausfihrlichen Abhandlung sei nur der
Schlusssatz wiedergegeben: Auf die rationelle
Therapie werden die neuesten Malariaforschungen
voraussichtlich Einfluss erlangen. Bis jetzt zeigte
sich jedoch kein solcher, vielmehr entwickelte sich
eine Serumtherapie des Wechselfichers und die
Vorbeugung dieser Erkrankung durch Serumein-
spritzung unabhingig von der Protozoénforschung.
Einen allgemein anerkannten Erfolg hatten diese
Serumversache beziiglich der Malariaerkrankungen
bisher nicht. -1

Agricultur-Chemie.

Emmerling. Ueber die verschiedenen Formen
der Phosphorsiinre im Boden und deren
Bestimmung. (Landw. Versuchs-Stat. 52, 60;
Biederm. Centralbl. f. Agric.-Ch. 29, 75.)

Verf. unterscheidet 4 Hauptformen, in denen die
Phosphorsiure im Boden vorkommt: die Apatit-
form, die absorbirten Formen (einschliesslich aller
leicht laslichen Phosphate), gewisse schwer losliche
Phosphate und Phosphorsiure bez. Phosphor in
organischer Verbindungsform, namentlich als Be-
standtheil von Humuskérpern. Verf. bespricht ein-
gehend die einzelnen Formen, von denen besonders
die absorbirten Formen die Pflanze mit Phosphor-
sinre versorgen, und erdrtert ihre Bestimmungs-
methoden. Rh.

Miiller -Thurgan. Einfluss der Diingung auf
die inneren Vorgiinge einiger Pflanzen.
(VII. Jahresber. Widensweil, 8. 36; Biederm.
Centralbl. £ Agrie.-Ch. 29, 225.)

Reichliche Salpeterdiingung rief bei Sellerie, Rauden

und Rettig eine deutliche Productionssteigerung

hervor, jedoch nahm bei Rettig und auch bei

Karotten mit der vermehrten Stickstoffdingung die

Neigung zu faulen zu. Ganz anders verhielten sich

Kartoffeln, die auf den mit Salpeter gediingten

Parzellen, ohne zu faulen, nur geringe Ernteertriige

lieferten. Verf. erklirt dies durch das Verhalten

des Chilesalpeters, der durch Krustenbildung leicht

den Boden verschliesst, wihrend doch die Kartoffeln
zu ihrem (edeihen reichlichen Luftzutritt be-
nothigen. Rh.

Miiller-Thurgau. Einfluss des Stickstoffs auf das
Wurzelwachsthum. (VI Jahresber. Wiadens-
weil; Biederm. Centralbl. f. Agric.-Ch. 29, 101.)

Aus den Versuchen ergiebt sich, dass die Wurzeln

im Stande sind, Eiweissstoffe zu bilden, wenn ihnen

von den Blittern oder von Reservestoffbehiltern

aus Zucker zugefihrt wird, und sie von aussen

Stickstoff in Torm von Salpetersiuresalzen auf-

nehmen konnen. Rh.

H. C. Larsen. Untersuchungen iiber die Bedeu-
tang verschiedener Griindiingungspflanzen
fiir die Anreicherung des Bodens mit Stick-
stofl.  (Biedexm. Centralbl. f. Agric.-Ch. 29,
230.)

Verf, folgert aus seinen Versuchen, dass die Gerste

nach den Griindiingungen mit Buchweizen oder mit

Senf nicht nur weit hinter den mit Leguminosen

gediingten, sehr kriftigen Gersteculturen zuriick-

steht, sondern auch schwicher ist, als in den ganz
ungediingten Gefissen. Rh.

U. Suzuki. Konnen Strontium und Baryum das
Caleium in Phanerogamen ersetzen? (Bull.
College of Agriculture, Tokyo, 4, 69.)

Verf. verneint diese Frage und stimmt Loew darin

bei, dass Kalk einen integrirenden Bestandtheil des

Nucleus und der Chlorphyllkorper bilde, Rh.

L. Hiltner-Tharandt. Ueber ein neues Beizver-
fahren fiir Riibenkniiule und die Vortheile
desselben gegeniiber den bisherigen Beiz-
methoden. (Osterr. Z. f. Zuckerind.; Biederm.
Centralbl. f. Agric.-Ch. 29, 247.)

Verf. empfiehlt, die Kniule, eventuell mittels eines

Rithrwerks oder einer Centrifuge, mit concentrirter

Schwefelsiure zn benetzen, sie alsdann mit Wasser,

Kalkmileh und wieder mit Wasser zu belandeln.

Die Kniule erscheinen dann geschwiirzt und voll-

stindig glatt, da alle fusserlich anhaftenden Theile,

wie Kelchblitter u. dgl., die die Erreger des Wurzel-
brandes beherbergen, von der Saure vernichtet sind,
und bur die eigentlichen Fruchtgehiuse zuriick-
bleiben, die jedoch noch auf Jahre hinaus dem

Samen Schutz gewihren. Der sich an den Kniulen

ansetzende Gyps ist ganz unschiadlich. Die Beizung

mit Schwefelsiiure ist auch ein gutes Mittel, um
die Hartschaligkeit der Leguminosesamen zu be-
seitigen. Rh.

Holdefleiss. Weitere Untersuchungen iiber den
Finflass der Giihrung auf den Werth des
Heues. (Mittheil. d. Landwirthsch. Inst. der
Universitit Breslau; Biederm. Centralbl, f.
Agric.-Ch. 29, 310.)

Verf. ist zu folgenden Ergebnissen gelangt: I. Die

Heubereitung ist nicht nur ein Trocknungs-, sondern

vor Allem ein Gébrungsprocess. Man wird daher,

um gutes Heu zu gewinnen, durch die Art der

‘Werbungsmethode die Géhrungsvorgange zu fordern

suchen. II. Das beste Heu wird erzielt, wenn das

Futter bald nach dem Mihen in Haufen oder noch
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besser in Reuter zusammengesetzt wird. III Die
durch die Gihrung bewirkten Verbesserungen sind,
ausser dem Entstehen aromatischer Stoffe, besonders
folgende: a) Verminderung des Rohfasergehaltes
nnd wahrscheinlich Lockerung der zurickbleibenden
Rohfaser. b) Relative Vermehrung des Gehaltes an
sonstigen Futterstoffen, besonders an stickstofffreien
Extractstoffen, wodurch das Heu schmackhafter,
gedeihlicher und wahrscheinlich auch verdaulicher
wird, als das schrell an der Sonne, ohne Gihrung
getrocknete Heu. IV. Durch die Gihrungen scheint
eine Abnahme des Pentosangehaltes im Heuq,
wenigstens im Grashea, bewirkt zu werden und
auch der Gehalt an Reinprotein scheint zu sinken.
Rh.

819
Rolants. Gewinnung von Alkohol aus Kakteen-
friichten. (Aunn. agron. 25, 395; Biederm.

Centralbl. f. Agric.-Ch. 29, 276.)

Verf. empfiehlt den Anbau dieser in den franzo-
sischen Colonien sehr verbreiteten Pflanze zur
Spiritusfabrikation. Zu diesem Zweck werden die
Friichte mittels Schnitzelmaschinen zerkleinert, ab-
gepresst, die Schnitzel nach Zusatz ihres gleichen
Gewichtes Wasser nochmals gepresst, die vereinigten
Sifte aufgekocht und nach dem Abkihlen mit Hefe,
am besten in verschlossenen Metallgefissen, ver-
setzt. Der durchschnittliche Ertrag helief sich auf
41 [ absoluten Alkohol pro 1000 kg Friichte, Der
Alkohol zeigt einen angenehmen Geruch in Folge
eines geringen Gehaltes an aromatischen Estern,
die sich ibrigens durch einfache Rectification ent-
fernen lassen. Rh.

Patentbericht.

Klasse 12: Chemische Verfahren und
Apparate.

Apparat zur elekirolytischen Herstellung
von Bleichfliissigkeit. (No.111574. Vom
19. Januar 1899 ab. Dr. Wilhelm Stelzer
in Colonie Grunewald bei Berlin.)
Der Apparat ist geeignet, ein besseres und wirk-
sameres Bleichproduct zu erzeugen, als dies mit
den bisherigen Apparaten méglich war. Er hat
die Form eines Cylinders. Die Elektroden sind
so angeordnet, dass in Abstinden von ca. 4 cm
abwechselnd positiv-elektrische und negativ-elek-
trische durchlocherte Platten, die aus Kohle, aus
Metallsuperoxyden oder dergl. hergestellt sind,
tber einander lagern. Sidmmtliche positive, sowie
auch simmtliche negative Platten sind durch
Kohlenstibe oder Stiabe aus Compositionsmasse far
elektrolytische Zwecke mit einander leitend ver-
bunden. Um eine Beriibrung dieser Stibe mit
den, mit entgegengesetzter Elektricitit geladenen
Platten zu verhindern, sind
diese Stibe an diesen Stel-
len mit Glasréhren tber-
zogen. Das #ussere Ge-
hiuse des Apparates be-
steht aus einem Thon-
cylinder. In den untersten
Zwischenrdumen wmiindet
das Zufihrangsrohr far
Luft und dasjenige fir die
zu zersetzende Salzldsung.
Der Apparat hat gegen-
Gber den jetzt existirenden
Apparaten folgende guten
Eigenschaften: 1. Vollstin-
dige Geruchlosigkeit wih-
rend der clektrolytischen
Zersetzang der Salzlésung
infolge sofortiger Oxyda-
tion des auftretenden freien
Chlorgases durch die ein-
geblasene atmosphirische
bez. ozoaisirte Luft, sowie
Oxydation des auftretenden

| Wasserstoffgases zn Wasser. 2. Vollkommene
Zersetzung der Salzlgsung infolge der gleich-
missigen Vertheilung der Lésung durch die zu
einzelnen Kammern angeordneten, siebartig durch-
locherten Platten und Emulsionirung der Lo-
sung mit Luft durch Einblasen derselben durch
den gesammten Apparat. 3. Erzeugung eines
hochwerthigen Bleichproductes. In den Zeichnun-
gen (Fig. 8) bedeutet: A das Einfihrungsrohr
der Salzlpsung, B das Abflussrohr der Bleich-
fliissigkeit, ¢ das Einfihrungsrohr fiir die atmo-
sphirische bez. ozonisirte Luft, D das Abzugsrohr
fir die verbrauchte Luft und fir Gase.

Patentanspruch: Apparat zur elektrolytischen
Herstellung von Bleichfliissigkeit, bestehend aus
einem geschlossenen Cylinder, in welchem eine
grossere Anzahl siebartig durchlécherter Elektroden-
platten von abwechselnder Polaritit in regel-
missigen Abstdnden idber einander geschaltet sind
und welcher zweckmissig zugleich mit einer Vor-
richtung zum Einblasen eines Stromes von event.
ozonisirter Luft versehen ist, welche die mecha-
nische Mischung des Elektrolyten bewirken und
ausserdem die reducirende Wirkung des Wasser-
stoffgases aufheben soll.

Darstellung von Schwefelsduredimethyl-
ester. (No. 113239. Vom 8. Mirz 1899
ab. Actiengesellschaft fir Anilin-
fabrikation in Berlin.)

Der Schwefelsauredimethylester 80, << 8 8&;‘ diirfte

sich zu Metbylirungen eignen. Da er erst bei etwa
1880 siedet, so konnte man Methylirungen mittels
dieses Korpers in offenen Gefissen ausfithren,
worin natiirlich ein grosser Vortheil liegen wird
gegeniiber der Anwendung von Chlormethyl und
methylschwefelsauren Salzen, die meist das Arbeiten
in geschlossenen Gefissen erfordern. Ebenso liegt
es auf der Hand, dass die Mogliclkeit, anstatt
des theuren Jodmethyls den Schwefelsauredimethyl-
ester zu verwenden, fiir die Technik einen wesent-
lichen Fortschritt bedeaten wiirde. Eine einfache
und billige Herstellungsweise dieses Hsters miisste
daher fir die Technik von grosser Bedeutung sein.




