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Versammiung deutscher Naturforscher und Arste in Hamburg.

[ Zeitachritt fir
angewandtes Chemie.

Schénbein-Monographie herausgegeben hat.
Ich glaube, dieser Verein verfolgt hauptsich-
lich den Zweck. historische Studien auf dem
Gebiet der Chemic anzustreben und solche
Arbeiten neu herauszugeben.

Professor Dr. Delbriick: Ieh michte
¢rwithnen, dass das Institut fir Gihrungs-
gewerbe auch die Absicht hat, Neudrucke
von wichtigen #&lteren Arbeiten zu veran-
lassen. .

Hofrath Dr. Caro: Ich mdchte mich fiir
meinen Theil anheischig machen, alte Arbeiten
von Runge herauszugeben, insbesondere iiber

Bericht iiber die 73. Versammlung dentscher
Naturforscher und Arzte in Hamburg.

1.
Abtheilung: Chemie, einschliesslich
Elektrochemie.

Krste Sitzung vom 23. September,
Nachmittags 3 Uhr. Prisidium: Prof, Denn-
stedt (Hamburg). — E. Wedekind (Tiihingen)
hilt einen Vortrag

Uber die Producte der Halogenwasserstoff.
entziehung aus Siaurehaloiden.

Wie Redner schon frither') festgestellt
hat, fithrt die Binwirkung von Ialoiden der
einbasischen Sdnren auf starke tertiiire Amine,
wie Pyridin, Trifthylamin u. s. w., nicht zu
quaterniren Salzen der allgemeinen Formel
- 00 -Cl - (B -Ry)

(), £ - Hlg
sondern im Sinne folgender Gleichung
(R,-R;) CH. CO - ng;+ —(R), : NH. Iz

(R, - R,) (A)

zi den halogenwasserstoffsiuren Salzen der
betreffenden Basen; zugleich entstehen stick-
stoff- und halogenfreie Karper, weiche als
Polymerisationsproducte der an sich nicht
existenzfahigen Atomgruppirung

(B -Ry)-C-CO
auftreten.

In Gemeinschaft mit J. Haeussermann
ausgefiihrte Versuche haben nun gelohrt, duss
die Natur dieser K@érper abhingig ist von
der Constitution der angewandten Monocar-
bons&uren. Acetylchlorid Hefert niinlich, wie
schon frither ermittelt ist, durch Finwirkung
vou Pyridin*) oder Tridthylamin ein Pyro-
nonderivat, dic Dehydracetsiure CyIH;0;,
welche das Vierfache der hypothetischen
Atomgruppirung C,H,0 (aus ciner Molekel
Chloracetyl) darstellt. Schon das nichste

1) Verhandlungen deutscher Naturforscher und

Avzte 1899, 11, 109, und Annal. d. Chem. 318, 90 1.

seine Entdeckung des Aniling, der Carhol-
siiure und des Chinolins im Steinkohlentheer.
Sie sind heute ausserordentlich interessant,
wenn man sic richtig liest und deutet.

Vorsitzender: Ich kann nur nochmals
versprechen, dass der Vorstand dic Sache im
Auge behalten wird und auch von Ihrer
Seite geeignete Vorschlage erwartet.

Da Niemand weiter das Wort ergreift, su
schliesse ich die Verhandlungen und danke
Thnen fir die grosse Hingahe, mit der Sie an
der Sitzung des Gesammtvorstandes theil
genummen haben.

Homuologe, das Propionylchlorid, liefert einen
anders gearteten Korper. denn derselbe be-
sitzt die dreifache Moleculurgrésse des denk-
buren primdren Productes; ebenso verhalten
gich die Chloride der Phenylessigsiure und
TPhenylpropionsiiure (tLydrozimmtsinre). Unter
der naheliegenden Annahme, dass der fur die
Sulzsitureabspaltung erforderliche Wasserstoff
dem Methylen der Gruppe — CH,.CO —
entnommen ist, findet z. B. der Reactionsver-
lauf beim Phenylacetylehlorid folgenden Aus-
druck:
3CsHs-CHy - COCl — 3HCL [GgH;-CH- COJ,.

Die neugewonnenen Producte besitzen nun
sowohl Keton- als Phenolcharakter: offenbar
Landelt es sich nach Analogie der Mesityvlen-
synthese aus Aceton wn die Bildung eines
Benzolkernes und zwar cines Phloroglucin-
derivates, ein Polymerisationsvorgang, den
folgendes Schema*) erliutert:

co ¢-0H

3R-CH-CO —» R-CH” MHC-R-> R.C~ NC.R

CO\_/C0  OH.Cy /C.0lt
i ¢-x
R

Diec Annahme, dass die Endproducte als
Trialphylphloroglucine zu betrachten
sind, stiitzt sich hauptsiichlich auf das Ver-
halten beim Erhitzen mit verdiinnter Kali-
lauge unter Druck; gleich wie das gewdhn-
liche DPhlorogluein hydrolytisch in ~ Aceton,
Essigsiure und Kohlensiure zerfiillt, so liefert
die als Triphenylphloroglucin angespro-
chene Substanz als Spaltungsproducte Di-

phenylaceton, Phenylcssigsiure und Kohler-
siiure
 CH-CgH,-CO
O T CH-CHy +2H;0
S ~CH—— (0
AN
CeHs

*) In demselben ist R=CH,, C;1,, CH,-CyH,.
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In &hnlicher Weise — nur noch leichter —
giebt das Condensationsproduct aus Phenyl-
propionsiiurechlorid — Tribenzylphloro-
glucin — als Spaltungsstiick das Dibenzyl-
aceton CgHy . CH, ., CH, . CO . CH,. CH, . CgH,.

Den beschriebenen Verlauf nimmt die Re~-

action jedoch nur bei Anwendung von ter- !

tidren Basen; verwendet man nimlich zur
Entziehung des Halogenwasserstoffes ein
wasserfreies Metallchlorid, wie Ferrichlorid,
su wird unter Umstiinden der erforderliche
‘Wasserstoff dem Benzolkern entnommen; so
erhalt man aus Phenylpropionylehlorid das
schon von Ripping?) auf #hnlichem Wege
gewonnene Hydrindon :
CH
CH"’\‘;O ~ CH,
CH. Jon_/CH,
CH CO

Auch das Propionylchlorid lésst sich
durch Chlorwasserstotfabspaltung in eine Sub-
stanz tberfithren, welche als symmetrisches
Trimethylphloroglucin angesprochen
wurde; jedoch ist das Hauptproduct der
Reaction cin Ol von noch unermittelter Con-
stitution.

Das Triphenylphloroglucin liefert ein Mon-
oxim, ein Monoacetylderivat und ein schén
krystallisirtes Mononatriumsalz.

Versuche {iber das Verhalten von Chlo-

-

|

wird, um sich in der K#lte wieder mit dem

betreffenden tertifiren Amin zu vereinigen;

7. B.:
Cg 1, — N _ Col—
N N
Gy 1, — < G —
Ce Hy — CH, —

+ CyH,.CH,. .

Die entsprechenden Chloride — in gerin-
gerem Maasse auch die Bromide — erleiden
hingegen bei Anwesenheit von Wasser eine
eigenthiimliche Hydrolyse, indem das Halogen
als Salzsiiure bez. als Bromwasserstoffsiure
herausgenommen wird:

G Hs N ICH, . C, B, OH]

- Hl

Ausserdem bildet sxch7 wie vorstehendes
Schema zeigt, der dem grdssten Radical ent-
sprechende Alkohol; dieser Process vollzicht
sich beim Erwirmen der kalten wisserigen
Liosung.

Ein noch eigenartigeres Verhalten zeigen
nun solche quaterniire Salze®), welche das
Radical des Kssigesters — CH, — COOR
enthalten; dieselben erstarren z. Th. nach
erfolgter Schmelzung, um bei hoherer Tem-
peratur abermals vollstindig zu schmelzen;
da die hierbei entstehenden Kérper quater-
nire Salze sind, welche nicht mehr das
Essigesterradical enthalten, so handelt es
sich nicht um einen Umlagerungsprocess,
sondern um einen Fall von Doppeldisso-

03 Hs

riden der zweibasischen S#uren sind im | ciation, die z. B. beim Methyltetrahydro-
Gange. chinoliniumjodidessigsiuredthylester
folgenden Verlauf nimmt:
CH,
/\/\CHZ -
P \CH 4+ J.CH,.C0,. C,H,
P A 2
CH, S g N
’ | ™~
. \/ \‘/\(CH CH, .
AV T CH, N
N - CH, — CO, G, H, o VA VAN
CH; J ICoH, 3
\/\N/ :

E. Wedekind (Tibingen) spricht sodann
noch
Uber eigenthiimliche Dissociationserscheinungen

bei quaterniren Ammoniumsalzen.

Asymmetrische Ammoniumverbindungen
erleiden, wie Vortragender schon frither?) ge-
funden hat, durch Erhitzen fiir sich in dem
Sinne Dissociation, dass der kohlenstoff-
reichste Alkylrest als Haloid abgespalten

i
CH, — CO, C, H,

Von diesen vier Spaltungsstiicken haben
Jodmethyl und Methyltetrahydrochinolin die
grésste Tendenz, sich mit einander zu ver-
binden was in dem Schema durch den

1y Journ. of the Chem. Soc. 65, 485.

2) Vergl. Berichte d. deutsch. chem. Ges. 32,
511, 518, 8561 ff.

3) Vergl. B. Wedekind, Annalen der Chemie
318, 109,
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Tetrahydrochinolinoessigester und Jodessig-
ester indifferent gegen einander sind: es ent-
steht also als festes Umwandlungsproduct
das bekannte Dimethyltetrahydrochinolinium-
jodid, das sich in einer obiger Annahme ent-
sprechenden Ausbeute bildet.

Ahnliche Beobachtungen wurden an ande-
ren Ammoniumessigestern gemacht.

W. Marckwald (Berlin) spricht
Uber die Trennung der Amylaikohole des
Fuseldles.

Der Verfasser verweist auf seine fritheren
Publicationen. Vermittelst der Umwandlung
kiuflichen Amylalkohols in die Nitrophtal-
estersiure ldsst sich leicht der (inactive)
Isoamylalkohol in Form der krystallisirten
Estersiure rein abscheiden.

Dic Pasteur’sche Methode, die auf der
Trennung der Baryumsalze der Amylsulfate
berubt, ist gleichfalls zur Gewinnung des
reinen Isoamylalkohols wohl geeignet, wenn
man beriicksichtigt, dass die Deiden Ainyl-
sulfate isomorph krystallisiren. Demgemiss
muss die Trennung durch ein systematisches,
fractionirtes Krystallisationsverfahren erfolgen.

Einige Fuselole verschiedener Herkunft
(Getreide-, Kartoffel-, Melassefusel6l) wurden
untersucht. s scheint, als ob das Melasse-
fuseldl erheblich reicher an activem Amyl-
allcohol ist, als die beiden anderen Fuselile.

Hans Meyer (Prag) spricht

Uber die Darstellung von Siurechloriden.

Nach Versuchen des Vortragenden ist Thi-
nonylchlorid ein geradezu ideales Reagens
zur Reindarstcllung von S#urechioriden und
zwar nach der Gleichung:

S0,<8) + R COOH =80, 4 HCl+ k. COCL.

Als Nebenproducte treten nur gasférmige
Kérper auf. Das Verfahren gestaltet sich
héchst  einfach; die betreffende Saure wird
mit tberschiissigen SOCL, in offenem Ge-
fasse auf hochstens 7H° erwirmt und nach
Beendigung der Reactionen das iiberschiissige
Thionylchlorid im Vacuum ahgesaugt. Auch
Estersiiurechloride der aromatischen Reihe
und der Pyridinreihe konnten nach diesem
Verfahren erhalten werden, da das Thionyl-
chlorid nicht verseifend wirkt. Zuwn Schluss
wurden einige Ausnahmen sowie Gesetz-
missigkeiten besprochen.

Richard Léwenherz (Berlin) trigt vor

Uber die Zersetzung der organischen Halogen-
verbindungen in alkoholischer Losung durch Auf-
lasen von Natrium.

Es wurden bereits zwei Theile dieser
Untersuchung verdffentlicht in der Zeitschr.

Fs wurde die Kinwirkung von Natrivin und
Natrinmamalgam auf Ldésungen von organi-
schen Halogenverbindungen in Athyl- und
Amylalkohol vom physicochemischen Stand-
punkt untersucht. Hier liegt ein heterogenes
System vor, wovon Dis jetzt wenige Beispicle
untersucht sind. Es wurde gezeigt, dass eine
systematische physicochemische Untersuchung
auch fiir die priaparative Chemie von Interesse
ist, da man so die glinstigsten Arbeitsbedin-
gungen feststellen kann. Alle bisher unter-
suchten Verbindungen, sowohl der Methan-
reihe als auch der Benzolreihe, verhalten sich
bei der Zersetzung durch metallisches Natrium
gleich.  Gegen Natriumamalgam verhalten
sich die Verbindungen verschieden, je nach
dem vorhandenen Halogen. Das Natrium
kann in manchen Fiillen durch andere Me-
talle ersetzt werden.

Withelm Traube (Berlin) hilt sodann cinen
Vortrag
Ueber das Verhalten des Dicyans zu Methylen-

verbindungen.

Die Einwirkung des Dicyans auf Methylen-
verbindungen fithrt je nach den Reactions-
bedingungen zu zwei verschiedenen Additions-
producten, von denen die einen auf ein
Molecil Dicyan ein, die anderen zwei
Molecile der Methylenverbindung enthalten,
Dicyan und Acetessigester liefern z. B. Dicyan-
acetessigester

und  Diecyan-di-acetessigester  (Diimido-di-

acetyl-adipinsiurcester)
co.ch,

/ ,
1l. CO0C, H
= NI
— NH

— C—O— G

CH .COO0C, Hy
N
€O . CH,.

Der Dicyanacetessigester wurde in je vier
scharf von einander verschiedenen isomercn
Formen erhalten; der Dicyan-di-acetessigester
bildet zwei isomere Formen.

Die erwihnten Diimidoverbindungen be-
sitzen zum grossten Theil die Eigenschaft,
durch Alkalien in ringférmige Verbindungen
iibergefithrt zu werden und zwar entweder
unter Abspaltung von Alkohol oder unter
‘Wasseraustritt.
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Bei der Einwirkung von Dicyan anf
Natriummalonester entsteht ein  Doppel-
Lactam, welches sich als rothgefirbtes

Natriumsalz ausscheidet und nach folgender
Formel aufgebaut ist:
c00C, H;

/

CH — CO

| /

C=N/
X

N\
\
H — CO

N
C00C, H;.
Die Diimidoverbindungen werden in alka-
lischer Lisung zu Diaminokdrpern reduecirt.
Der Dicyanacetessigester erleidet bei der
Reduction gleichzeitig Ketonspaltung des einen
Acetessigesterrestes und es entsteht Diamino-
di-keto-carbonsiureester von der folgenden
Constitution:

o—a—
I

CH, . CO . CH,

[
CH.NH,

|

cH.NH,

|

CH.CO . CH,
|

¢00C, H;.

B. Tollens (Gottingen) berichtet sodann
iiber eine in Gemeinschaft mit P. Yoder aus-
gefiithrte Untersuchung

Ueber die Dehydroschieimsdure, ihre Salze
und Ester.

Diese Arbeit wird demnéchst in den Be-
richten der Deutschen chemischen Gesellschaft
verdffentlicht werden, es sei daher nur er-
withnt, dass man die Dehydroschleimsiure
(Furfurandicarbonsiiure) zweckmissig darch
Lrhitzen von Schleimsiure mit concentrirter
Schwefelsiure darstellt. Es wurde eine Reihe
von neuen Salzen und Estern hergestellt,
welche letztere interessante Siedepunktsregel-
miissigkeiten aufweisen.

DieBrenzschleimséure analog der Dehydro-
schleimsiure zu hydrogenisiren gelang nicht.

E. Bamberger (Zirich) macht zum Schluss

Mittheilungen
Ueber gemischte Azokirper.

Diazomethan verwandelt das Nitroacet-
aldehydrazon in Phenylazoithylidennitrosiure-
ester _NOOCH,

C\N — NGH,
Letzterer spaltet sich leicht in Formaldehyd

und Phenylazoacetaldoxim
NOH

CH;

CH, — C/ .
" UN\N = N.GH,

|

|
|
|

Auch durch Reduction der Nitroaldehydra-
zone mit Schwefelammon erhilt man Aryl-
azoaldoxime, ebenso durch Einwirkung von
Nitritestern und Natriumithylat auf Alde-
hydrazone.

Phenylazoacetaldoxim wird durch Salz-
ghure in p-Chlorphenylhydrazoacetaldoxim
iibergefithrt, das zu p-Chlorphenylazoacetal-
doxim oxydabel ist.

. NOH
CH,;.C_
"\N = N.G,H,
NOlI
— CH,— C L
° ANNE: S N
NH — NH < -/Cl
NO1I
CH,.C .
= v N
AN
Aus letzterem Korper lassen sich auf
analogem Wege die folgenden erhalten:
.Nol
CH, —C o
NN =N N\¢
N =N \_‘,/CI
NOH
HA , CH, - N N
N b - 4
W NH — NH o W/(“l
e Cl
NOH
CH; — € -
| NN N N\
N =N \ﬁ/(Jl
cl
HOl o, - C ,NRI Cl
PTUNY 7 N\¢
oS NE—NH—( 0
& G
CH, — 0 NOIL /Cl .
A {o v R}
N =N o k/(_,l
Cl

Der letztgenannte Korper dieses Schemas
(Trichlorphenylazoacetaldoxim)  wird ~ von
Salzsiure in anderer Weise angegriffen als
die nieder chlorirten Korper: es bilden sich
Trichlorphenylhydrazoacetaldoxim ,  Acethy-
droxamsivre, Stickstoff und Trichlorbenzol.

E. Bamberger macht dann noch eine kurze
Mittheilung
Ueber die Beziehungen zwischen Diazoimiden

(Azidoarylen) und Arylhydroxylaminen.

Die erstgenannten Korper lassen sich
nicht in letztere umwandeln; da man nun
thatsichlich aus beiden Korpern identische
Producte erhalt, so ist die Lirklirung hier-
fiir darin zu suchen, dass aus Azidoarylen
(durch Verlust von N,) und aus Arylhydroxyl-
aminen {durch Verlust von ¥,0) derselbe
Molecularrest Ar — N<C entsteht, welcher
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sich durch additioneile Aufnahme gewisser
Atome oder Atomgruppen weiter verdndert.
Man erhilt z. B. aus

CH, CH,
AN AN
! . o
[\/_ ch, und aws ! ci
N, N1.OH
das Hylochinol und seinen Athylither,
CHB\/OH 0}13\/0(32,H5
aS PaS
Il i b
[\ /[— CH, l\ y — Cll,
i I
0
welche beide aus dem Molecularrest
Cl,
N
|
Lo
L/~ O,
N<
hervorgehen. Whkd.

Abtheilung fiir angewandte Chemie,
Agricultur-Chemie, Nahrungsmittelunter-
suchung.

Erste Sitzung vom 23, September
Nachmittags. Vorsitzender: Herr Dr.Tung-
furth (Altona). Vortrag von Herrn Prof.
Dr. M. Delbriick fiber:

Die Entwickelung der Gahrungstechnik in den
letzten Jahren unter dem Einfluss wissenschaft-
licher Forschung.

Zu Beginn bemerkte Vortragender, dass
er seine Vorlesung auf die Gihrungstechnik
der Hefe beschrinken miisse, da cs an Zeit
mangele; er fihrte dann ungefiihr Folgen-
des aus: Dic vielen Heferassen stammen
nach den bis jetzt gemachten Untersuchungen
von einzelnen Zellen ab, die unter bestimmter
Einwirkung gebildet werden. Die Einheit-
lichkeit einer Rassc bleibt bei der Nachzucht
dann erhalten, wenn zur Bildung von Spiel-
arten keine Gelegenheit vorhanden ist. Kine
andere Aufgabe ist es, kumstliche Variation
herbeizufithren, um mneue, praktisch werth-
vollere Rassen zu erhalten.

Den physiologischen Zustand der Hefe
zu 4ndern, bietet keine Schwierigkeiten. Im
Brennerei- und Brauereigewerbe spricht man
von einem ,geilen® und einem ,triigen® Zu-
stand der lefe, die beide begleitet sind von
technisch  wichtigen  Fractionséinderungen,
Effront will durch besondere Behandlung
der Hefe ihre Kraft, Dextrin zu vergéhren,
stirken:; dies verspri/ gimsofern Krfolg, als
die bisher vermisste Kraft vieler Hefen, Dex-

trin anzugreifen, von Lindner als in nuce
vorhanden nachgewiesen wurde,

Das Malz wiirde fur die Brennerei zum
grossen Theil entbehrlich und ein Sterili-
siren der Maischen wiirde ermdglicht werden,
wenn man Hefen mit ausgesprochener Ver-
zuckerungskraft hiitte. Dies ist annihernd
erreicht durch Takamine, der Schimmelpilze
auf feuchter Kleie als verzuckerndes Agens
einzufithren suchte; jedoch erst Calmette
kam zu einem technisch brauchbaren Resultat
dadurch, dass er Reineulturen der Amylo-
myces Rouxii in Maischen unter Luftzutritt
zu  schnellem Wachsen wund grogser ver-
zuckernder Kraft brachte. Guten Erfolg hat
man jetzt im Grossbetrieb bei der Verar-
beitung von Maismaischen unter Hinzufiigen
von Hefe, wihrend man mit dem Verfahren
bei der Kartoffelbreunerei nichts erreicht hat,
trotzdem von Henneberg im Institut fiir
Grahrungsgewerbe Versuche gemacht wurden,
durch die der Weg zur Anwendung dieses
Rohstoffes zur Ernihrung der Amylomyces
angegeben ist.

Die Verwendung von reingeziichteten
Hefen greift immer mehr um sich, und imnier
mehr gelingt es, die eine oder die andere
Rasse durch natiirliche Reinzucht aus Ge-
mischen ganz nach Belieben zum Uberwiegen
zu bringen. Man hat auch begonnen, die
Principien der natiirlichen Reinzucht auf die
Agriculturbakteriologie anzuwenden. Die neue
erdbakteriologische Versuchsanstalt der Land-
wirthschaftskammer Brandenburg wunter der
Leitung von Remy arbeitet nach diesem Pro-
gramm.

Sehr wichtig war die Frage, ob es mig-
lich sein werde, die Buchmner’sche Zymase
der Gahrungstechnik dienstbar zu machen
(Lange und Haymann). Der Presssaft ist
olne Bedeutung. In der fertig ausgebildeten
Hefe muss der Gehalt an Zymase gesteigert
oder vermehrt werden.

Es hat sich gezeigt, dass Hefe sowoll
abgepressten Zustand als auch unter
Wasser (wahrscheinlich auch in Bier oder
Maische) in der Kilte sich an Zymase be-
reichert, in der Wirme die Zymase verliert.
Wenn die Hefe umgelagert, also in kéltere
Temperaturen gebracht wird, erscheint dic
in der Wirme verschwundene Zyniase wieder.
Bei den Pritfungen, ob diese Verdnderungen
mit Trypsinwirkungen zusammenhiingen, wird
in der That die Hefe durch Selbstverdauung
bei abnehmendem Zymasegehalt und steigen-
dem Trypsingehalt weich. Die Hefe kann
die Zymase ganz verlieren, ohne dass die
Zellen absterben. Die Invertase scheint sich
bel diesem Kampfe der beiden anderen Bn-

im

zyme vollig unbetheiligt in gleicher Kraft
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zu erhalten. Der hochste Grad des Zymase-
gehaltes wurde zur Zeit der kriftigsten Spros-
sung am DBeginn eciner Gahrung in einer
Wirze beobachtet, die durch einen Luftstrom
in sturker Bewegung gehalten wird. Bei
unter reichlicher Nahrungszufuhr wachsender
Hefe, d. h. bei Hefe, die, abgesehen von der
alkoholischen Spaltarbeit, synthetisch thitig
ist, finden wir also das Vorwiegen der Zy-
mage. Das Trypsin kommt im Hungerzu-
stande der Hefe zum Ubergewicht, ihre Ar-
beit zerstért die Zymase und fiihrt zuletzt
zum Tode der Hefe. Tn der Bickerhefe
tritt das Trypsin schidigend auf, indem es
ihre Haltbarkeit vermindert; dieses wird aus-
genutzt bei der Herstellung des aus Abfall-
hefe gewonnenen Pflanzeneiweissextractes, der
in verschiedenen Marken auf den Markt
kommt. Dass dieser dem Fleischextract
ernstliche Concurrenz bereiten kann, beweisen
die Kratscher’schen Analysen der Hefe-
selbstverdauungsstoffe.

Das Gebiet der chemischen Ausnutzung
der Pilzenzyme weitert sich zusehends wund
wird noch griossere Kreise ziehen.

Den  zweiten Vortrag
Dr. B. Tollens (Gdttingen).
Ueber die Bestandtheile einiger Pflanzenstoffe.

Die Untersuchungen, iiber welche der
Vortragende referirt, sind seine Arbeiten im
agricultur-chemischen TLaboratorium der Uni-
versitit (GGttingen in Gemeinschaft mit den
Herren Browne, ITauers und Sack und
die Fortsetzung der Versuche iiber Pentosane
und Pentosen. Is sind zu den Untersuchun-
gen deutsche und auch auslindische Producte
und Vegetabilien herangezogen worden.

Zuniichst wurde das Mark von Maissten-
geln und das Hollundermark auf darin vor-
handene Kohlehydrate untersucht. Das aus
Amerika importirte Maismark ist augenblick-
lich dadurch interessant, dass es zur Aus-
fillung der Doppelwandungen der Kriegs-
schiffe empfohlen ist und durch sein Auf*
schwellen in Berithrung mit Wasser etwalge
kleinere Lécher und Iecke selbstthiitig schlies-
sen soll.

Bei der Hydrolyse liefern beide Mark-
arten direct krystallisirte Xylose, und aus
deren Mutterlaugen lisst sich durch Féillung
mit Benzylphenylhydrazin und Zerlegung des
Hydrazons mit Form- oder Benzaldehyd
Arabinose isoliren. Es sind hier also Ara-
binose und Xylose gleichzeitig vorhanden,
wie auch in anderen Stoffen, z. B. den Bier-
trebern, und wahrscheinlich ist dies immer
der Fall, wenn die Furfuroldestillation die
Gegenwart von Pentosen anzeigt. Auch bei
der Hydrolyse von Holzgummi aus Buchen-

hielt Herr Prof.

holz ist neben der Xylose etwas Arabinose
entdeckt worden.

Verschiedene Gummisorten von Ostafrika
und La Plata haben iihnliche Resultate er-
geben.

Die Aufschliessung der Gummiarten mit
Calciumbisulfit im Autoclaven scheint schneller
als die gewdhnliche Hydrolyse die Zucker-
arten rein zu liefern.

Neben den Pentosanen, aus welchen die
Pentosen liervorgehen, sind hiufig auch Methyl-
pentosane vorhanden, aus welchen Methyl-
pentosen entstehen. Das Methylfurfurol, wel-
ches aus den Methylpentosanen beim Destil-
liren mit Salzsiure entstelit, ist durch die
Spectralprobe nach Zusatz von Phloroglucin
(Tollens und Oshime Ber. 1901, 1422)
leicht aufzufinden; es ist auch In geringer
Menge aus Nori von Japan gewonnen worden,
welches hauptséchlich Mannose und Galak-
tose liefert. KEbenso entsteht aus dem Tra-
ganth durch Spaltung des Fucosans neben
Furfurol auch Methylfurfurol.

Schliesslich wurden zwel andere auslin-
dische Producte sowie der Saft der Flieder-
beeren untersucht,

Eine in Ostindien bei der Bereitung von
Pfeilgift benutzte Rinde von Roucheria Grif-
fithiana ergab bei der Extraction mit Alkohol
einen cholesterinartigen Korper, der sich als
identisch mitdemvonSchulzeund Likiernik
aus Lupinenschalen gewonnenen Lupeol vom
Fp. 210° erwies. Es wurde von ihm ein
Benzoat, nicht aber ein Acetat gewonnen.

Das in Borneo aus Pflanzensaft gewonnene
»Bresk®, welches in England zur Vermischung
mit Kautschuk verwandt wird, enthilt ausser
etwas Kautschuk cholesterinartige Kdrper, aus
welchen durch sorgfiltige Krystallisation
drei verschiedene Substanzen erhalten werden
konnten.

Am Ende seines Vortrages schildert Prof.
Dr. Tollens die Abscheidung von Tyrosin
in guten Krystallen aus dem Saft der Beeren
des Flieders.

Xin weiterer Vortrag war der des Herrn
Dr. Dieterich (Ielfenberg)

Ueber das fette Oel der Aprikosenkerne.

Im Anschluss an seine Veréffentlichung
iiber Pfirsichkerndle (Pharmac. Centralhalle
1896, No. 46) hat der Vortragende auch das
Aprikosenkerndl, welches neben ersterem Ol
als Verfilschungsmitte] des Mandelbles gilt,
niher untersucht. Die dabei erhaltenen Re-
sultate durften Interesse beanspruchen, da
die diesbeziiglichen Litteraturangaben bisher
nur spérlich sind und nur bestes, selbsther-
gestelltes, kalt gepresstes Ol aus den Apri-
kosenkernen verwandt wurde.
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sich heraus, dass das Aprikosenkernil, ebenso |
wie das Pfirsichkernsl, dem Mandelol nicht [
auch chemisch ver-
wandt ist, und Mischungen der drei Ole sind |
aus diesem Grunde an der Hand der tiblichen |

nur botanisch,

Das in den Kernen zu etwa 40—41 Proc.
gefundene fette Ol war ausser in Methyl-
und Athylalkohol in den meisten indifferenten
Lésungsmitteln 1oslich.
Bei der chemischen Untersuchung stellte

sondern

Bestimmungen, wie J. Z., 8. Z., V. Z. w. 5. w,,

beim Vorkommen in grésserer Menge nach-
weisen kann, zeigen einige qualitative Prii-
fungen. Hierzu empfiehlt der Vortragende
die Farbenreaction mit einer Mischung von
Salpeter- und Schwefelsdure und weiterhin
die Reaction von Nickles und das Bieber-
sche Reagens.

Mit Beriicksichtigung der in der Litteratur
angegebenen Zahlen hat der YVortragende
seine eigenen Beobachtungen in folgender
Tabelle zusammengestellt.

Mandel5l Aprikosenkerndl (frisch)

Pfirsichkeradl {{riseh)
o1 Fettsduron | 0l ] Feitsiuren 01 Fettsauren
Sp. Gew. 15° C.] 0,918—0,923 — 0,915--0,921 | 0,915—0,921 0,9095
1. °P :
1 - - 9%0°C. — -— — [ — 0,901—0,9015 0,3875
2. | Erstarrungspunktf unter — 20°¢ —_ -10° —20°C.| 5 —14° C.{ —14° —20°C. 0,0° C.
Schmelzpunkt . ‘ Ko
8. der Fettsiuren - 30—5° C. - ' 140C. - 150 C.
Refracto- l 250 67,2 65,71 von | 64,0—64,8 — 65,6-—67,0 | 56,25—56,30
4.] meter- 400 58,5 H7,0 ¢ altem — — 58,00 56,00
zahl | 500 52,2 5i5 | ol — - 52,95 41,30
- Kritische “ ac y o [ =0 [
3. Temperatar 41° C. — 02,2—33,5"6.! — 46—47° C. 19,5° C.
6. Siurezahl 5,46-—6,53 - — 3,534-—3,604 —
7.1 Verseifungszahl | 163,0—192,5 — 187,9-—192,0 — 193,1—215,13 —
8] 7 0(13151})?%*1 92,5—109,7 | 93,1-102,0 | 93,0992 193,5—96,3] 10010867 | 99,06—99,82
Jodzahl nach o
9. Hihl-Waller 107,87—108,931‘ — 93,76—-93,92 — 107,80—108,93| 96,64—97,90
10 Verhalten gegen rothe - blass-gelbes o gelbes .
"l Salpetersiure Firbung Liniment Liniment
Salpeter- rothe schwach e
] Sehwefels. gl.Th.} Firbung gelblich - schin roth o
19. ] Sehwelelsiare roth, dann roth, dann roth, dann _
eRwetelss schwarz schwarz schwarz
Molyhdin- . - . roth bis
13. Schwefelsiinre schwarz - gelblich - rothbraun -
Nickles’ s X . Luulsion ~ B
14. Reaction wenig scharf — Bl geklart - Emulsion —
Bieber’s _— golblict .
15 ljile?v.;teiéns plirsichroth - f[?,‘:nu]?iulg — pfirsichroth —
e gelh gefirbte weisse feste gelb gefirbte _
16.]  Elaidinprobe Masse - . Masse - " Masse
17 Geschmacks- charak- fast charakte- o
“Iprobe n. Bieber| teristisch - geschmacklos ristisch
1. > ] Jhmutzio-
18. 11\{16;}; fi En s purpurbraun — ungefirbt — s¢ ])I;]{;:]tﬁlg -
als solche schwer zu erkenmen. Nach der |

Ansicht vieler Autoren sind fast alle Mandel-
6le mit Pfirsich- oder Aprikosenkernil ver- 1
falscht. Der Vortragende ist jedoch der
Meinung, dass derartige Verfdlschungen oder, -
richtiger gesagt, Verwechselungen bei Beriick- |
sichtignng der chemischen Zusammensetzung |
\

der drei Ole nicht zu strenge verurtheilt
werden dirfen.

‘Wie man Aprikosenkernd! vom Mandelsl
unterscheiden kann und wie man

ersteres

. handlung,

Es folgte als vierter Vortrag derjenige
von Herrn Dr. Zzigmondy (Jena)
Ueber colloidales Gold als Reagens.

Der Vortrag behandelt einen Theil einer
vom Vortragenden in der . Zeitschrift fir
analytische Chemie“ zu verdffentlichenden Ab-
ausserdem hat der Vortragende
bereits im Jahre 1898 eine Arbeit iber
colloidales Gold sowie Cassius’schen Gold-

. purpur in Liebig’s Annalen verdffentlicht.
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Die Goldlosung wird erhalten, indem
man schwach alkalische, stark verdimnnte Li-
sungen von Goldehlorid bei Siedehitze redu-
cirt. Die Losung enthdlt dann 0,005 bis
0,006 Proc. Gold im Werthe von 15—18 Pf.
pro Liter, ist rein roth gefirbt und hilt sich
bei Abwesenheit von Verunreinigungen lange
unverindert. Die Goldlsung soll das Kochen
aushalten, ohne ihren Goldgehalt fallen zu
lassen. Bei besonderer Vorsicht der Reduc-
tion des Goldchlorids gelangt man zu Lo-
sungen metallischen Goldes, welche ebenso
klar sind wie Fuchsin- und Carminlésung
und welche den Lichtkegel im durchfallenden
Ticht nicht mehr in intensiv griiner, sondern
in kaum bemerkbarer weisslicher Farbe sicht-
bar machen. Versetzt man die Goldlosung
mit Salzen, Shuren oder Basen, so geht ihre
rothe Farbe fast momentan in eine blau-
oder schwarzviolette #iber und das Gold
scheidet sich nach mehrstindigem Stehen
véilig ab. Setzt man aber vor der Ausfiih-
rung dieser Reaction eine geringe Menge
Gelatine (}/y des Goldgehaltes) zu der Gold-
lésung, so wird das Gold nicht gefdllt und
es tritt kein Farbenumschlag ein.

Wie die Gelatine wirken viele andere
Colloide, wenn auch in sehr verschiedener
Weise. Der Vortragende ist bei quantita-
tiver Verfolgung dieser Verhiltnisse za einer
Eintheilung der Colloide in Klassen verschie-
dener Wirksamkelt gekommen, ferner konnte
er fir jedes untersuchte Colloid ein charak-
teristisches Zahlenintervall finden, welches
er die Goldzahl des Colloids nannte. Die
Untersuchung geschieht folgendermaassen:
Man giebt in mehrere kleine Becherglischen
wechselnde Mengen der verdimunten Colloid-
lésung und fiigt je 10 cem Goldlosung hinzu.
Man lisst drei Minuten lang stehen wund
figt alsdann je 1 cecm 10-proc. Kochsalzldsung
hinzu. Der Vortragende nennt alsdann die
Goldzahl diejenige Anzahl von mg Colloid,
welche eben nicht mehr ausreicht, um den
Farbenumschlag von 10 ccm Goldldsung zu
verhindern. Die Ldsungen der Colloide wer-
den mit der Zeit weniger wirksam gegen
Goldlssung.

Der Vortragende gab dann eine Reihe
von Goldzahlen und eine FEintheilung der
Colloide in Klassen von verschiedener Wirk-
samkeit:

Eintheilung der Colloide.
1. Klasse. Die wirksamsten Colloide.

Goldzahlen 0,005—0,01.
Gelatine 1 0.005—0.01
Russ. Knochenleim | ™ A
Hausenblase 0,01—0,02.
Casein 1
Heterofibrinose | 0,01.
Glykoproteid 0,05—0,1.

II. Klasse. Weniger wirksame Colloide.

Goldzahlen 0,1—1.
Gummi arableum 0,1—0,4.
Albumin 0,1-0,25.
Carroghen 05—1.
Oleinsaures Natrinm 0,4—1

III. Klasse. Wenig wirksame Colloide.
Goldzalhlen 1—500.
Dextrin 5—40.
Weizenstirke ca. 4,9.
Kartoffelstirke ca. 2,5.
Traganth ca. 2.
1V. Klasse. TUnwirksame Colloide.
Coll. Kieselsiure, altes coll. Zinnoxyd.
Schleim der Quittenkerne,

Stearinsaures Natrium je nach der Tem-
peratur I.—IV, Klasse.

Diese Eintheilung gilt nur fir die an-
gegebenen Verhiltnisse mit Kochsalz als Fil-
lungsmittel; verwendet man Salzsfure als
Fallungsmittel, so wird z. B. die alte Zinn-
oxydldsung zu einem wirksamen Colloid.

Alsdann sprach der Vortragende mnoch
uber die Natur dieser Colloidreactionen in

Bezug auf rdumliche Verhiltnisse.

Der Vortragende glaubt, dass die Gold-
16sung bald eine allgemeine Anwendung
als Reagens haben wird, da sie leicht und
billig herzustellen ist.

An der sich anschliessenden Discussion
betheiligten sich die Herren Prof. Delbriick,
Wagner und Lobry de Bruyn, Br.

In der Sitzung der

Abtheilung fiir Pharmacie und
Pharmakognosie

vom 23. September, Nachmittags, wies
Hermann Schelenz aus Cassel darauf hin, dass
in der Versammlung von 1830 am 20. Sep-
tember, also vor gerade 71 Jahren, die Section
Pharmacie auf Grund der Bemihungen von
Trommsdorf aus Erfurt und Geiger aus
Heidelberg von der bis damals bestehenden
Physikalisch-chemischen Abtheilung als selb-
stindige Section sich abgezweigt hat, und
schildert an der Hand des damaligen Be-
richts den Verlauf der Sitzungen, die Theil-
nehmer, die verhandelten Themata, und
kniipft an letztere kurze historische Be-
trachtungen.

Prof. Schaer (Strassburg) spricht
Ueber activirende Wirkungen
von reducirenden Substanzen und colloidalen
Edelmetallen, sowie von Alkaloiden auf diverse
Oxydationsmittel.

Die Versuche, itber welche berichtet wird,
schliessen sich insbesondere an frithere Be-
obachtungen des Baseler Chemikers C. F.
Schénbein an, welcher gezeigt hatte, dass
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in  verschiedenen oxydirenden Substanzen
durch den Contact mit dritten Stoffen ge-
wisse Zustandsverinderungen bewirkt werden,
die sich in einer erheblichen Beschleuni-
gung und Verstirkung von Oxydations-
erscheinungen dussern. Auffallende activirende
Wirkungen der erwihnten Art #ben u. A.
die schweflige Siunre nnd das Wasserstoff-
superoxyd aus, sowie auch geldstes, d. h. in
collofdalem Zustande befindliches Platin und
Gold. Tine ndhere Darlegung der Verhilt-
nisse wird in einer Fachschrift fir pharma-
ceutische Chemie erfolgen.

Herr Corpsstabsapotheker
(Hannover) sprach fiber

seine Reise nach Westafrika

L. Bernegau

und seine Studien tiber Cola acumivata und
Cola vera unter Vorfilhrung der aus den
frischen Niissen dargestellten Priparate.

In der Sitzung vom 24. September,
Vormittags, berichtet Dr. Dieterich (ITelfen-
berg) {iber seine
Untersuchungen der griinen sowie der braunen

chinesischen Canthariden

im Anschluss an Prifungen des D.AB.IV. Er
kommt zu dem Schluss, dass die Forderung des
Arzneibuchs, dass die Canthariden 0,8 Proc.
Cantharidin enthalten sollen, zu hoch wund
auf 0,6 Proc. herabzusetzen sei. Der Aschen-
gehalt sei von 8 Proc. auf 6 Proc. zu nor-
miren. Er empfiehlt die Zulassung der
brawnen chinesischen Canthariden, da die-
selben bedeutend mehr Cantharidin enthalten
als die griinen.

Herr Dr. G. Frerichs (Braunschweig) hilt
einen Vortrag tber
Die neuen Priifungsvorschriften des Arzneibuchs.

Von den Priafungsvorschriften, welche vom
D.A.B. IV neu aufgenommen sind, unter-
zieht der Vortragende die Vorschriften zur
Bestimmung der Alkaloide in Drogen und
galenischen Préparaten, zur Bestimmung der
Verseifungs- resp. Séure- und Fisterzahlen,
der Jodzahlen sowie der Senfble einer Kritik,
in welcher er zun#chst betont, dass der Werth
der Priifungsvorschriften an sich {iber jeden
Zweifel erhaben ist, dass denselben aber,
weil sie allzusehr auf wissenschaftlicher Grund-
lage aufgebaut und mnicht in geniigendem
Maasse den praktischen Verhiiltnissen ange-
passt sind, noch einige Mingel anhaften,
deren Beseitigung dringend erwimscht ist.
Bei den Alkaloidbestimmungen in
Drogen ist vor Allem die Forderung be-
denklich, dass die Drogen vorher bei 100°
getrocknet werden sollen. Abgesehen davon,
dass die Priifung hierdurch unnéthig er-

schwert wird, ist diese Forderung geradezu
cine Aufmunterung fir die Lieferanten, dic
Drogen méglichst feucht zu liefern, was bei
werthvollen Drogen, wie Rad. Ipecac., immer-
hin schon recht lucrativ ist. Ferner bemiin-
gelt Vortr. die unnéthige Materialverschwen-
dung; so erfordert eine Priifung der Ipeca-
cuanha einen Kostenaufwand von etwa 75 Pf.
fir Droge, Ather und Chloroform, wihrend
dieselbe mit der Hilfte an Material genau
s0 gut ausgefihrt werden kann, da das
Arzneibuch schliesslich ja nur die Hilfte der
alkaloidhaltigen TFlissigkeit titriren ldsst.
Eine weitere Unbequemlichkeit ist nach An-
sicht des Vortr. die Verwendung des Ather-
Chloroformgemisches in 3 verschiedenen Ver-
hiltnissen (8 4+ 1, 7+ 2 und 2 -+ 1). Die
Aufnahme einer Mischung im Verhiiltniss
3 + 1 als Reagens, welche in allen Fillen
anwendbar ist, wire aus verschiedenen Griin-
den zweckmissiger gewesen. Bei der Be-
stimmung der Alkaloide in Rad. Ipecacuanhae
hitte die Menge des Wassers, welche zum
Zusammenballen des Pulvers néthig ist, pra-
ciser angegeben werden sollen, da man an-
statt der vorgeschriebenen 10 ccm mindestens
25 cem gebraucht. Der Farbenumschlag beim
Titriren ist in Folge der gelben Farbe der
Alkaloidlosung in diesem Falle schwer zu
erkennen. Vortr. empfiehlt, tiber das Arznei-
glas nach jedem Zusatz von Lauge eine Papp-
hiille zu stiilpen und nur den unteren Theil
des Glases im durchfallenden Lichte zu be-
trachten. Dem Vorschlage von Caesar &
Loretz, statt des Ather-Chloroforms reinen
Ather zu verwenden, wodurch eine weniger
gefirbte Alkaloidlosung erzielt wird, kann
der Vortr. nicht beistimmen, da die Ipeca-
cuanha ausser dem Emetin und Cephaslin
noch ein drittes Alkaloid enthilt, welches
in reinem Ather unldslich ist. Die Resultate
fallen in Folge dessen bei reinem Ather immer
um etwa !/, Proc. niedriger aus. Uber die
Natur des dritten Alkaloids, welches zuerst
von Paul und Cownley beobachtet wurde,
ist noch wenig bekannt.

Die Titration der Alkaloide in Cort.
Grandti und Semen Strychni macht weiter
keine Schwierigkeit.  Vortr.  empfiehlt auch
hier das Uberstilpen einer Papphiille. Auch
die Titration der Chinaalkaloide ist leicht
ausfithrbar, wenn man etwas mehr als ein
,Kornchen“ Hamatoxylin anwendet wnd in
einem Kolbchen titrirt. Die Titration des
Chinins h#tte consequenterweise auch bei der
Bestimmung desselben in Chinin. tannicum
und Chinin. ferro-citric. vorgeschrieben wer-
den miissen. Das Arzneibuch verlangt hier
dagegen die gewichtsanalytische Bestimmung.
Bei der Bestimmung des Hydrastins im lixtr.
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Hydrastis fluid. empfiehlt Vortr., das Tin-
dampfen in einer mit einem Stiick Pergament-
papier ausgekleideten Schale vorzunehmen
und das Papier sammt dem eingedickten Ex-
tract in das Arzneiglas zu bringen. Man
vermeidet hierbei das listige Uberspiilen des
eingedickten Extracts in das Glas. Anstatt
10 ccm der Mischung von 1 Theil Salzsiure
und 4 Theilen Wasser sind einfacher je 5 ccm
verditnnte Salzsiiure und Wasser zu verwen-
den. Diec Menge des zum Ubersittigen
ndthigen Ammoniaks bel der zweiten Aus-
schiittelung des Hydrastins hiitte genau vor-
geschrieben werden miissen. KEs geniigen
stets 5 cem dazu. Die zweite Ausschiitte-
lung mit Ather nimmt man zweckmiissig in
einem Scheidetrichter vor, weil man dann
nach dem Ablassen der wisserigen Schicht
leichter 40 g des Athers abwigen kann als
aus dem Arzneiglase. Bei Tinctura Strychni
ist cbenfalls das Eindampfen auf Pergament-
papier zu empfehlen.

Bei den Chinaextracten und Extracten
Strychni liegen Schwierigkeiten nicht vor,
nur hitte die Menge des anzuwendenden Ex-
tracts grosser sein konnen. Letzteres ist
unbedingt erforderlich bei Extractum Bella-
donnae und Extract. Hyoscyami. Vortr. stellt
die Menge der !/ N.-Sdure, welche jeweilig
zur Bindung des Alkaloids erforderlich ist,
in einer Tabelle einmal nach Anzahl der
cem  und einmal nach dem Gewichte als
Chlorwasserstoff zusammen. Es werden da-
nach gebraucht fiir:

5,000 Cort. Chinae 8,2 cem Yy ==82 = 0,02990
5,000 Rad. Ipecac. =40 = 0,01458
0,666 Extr.Chin.spir.2,Tcem Y/,,==27 = 0,09844
36,700 Tinct. Strychni =923 = 0,08386
5,000 Cort. Granati =14 = 0,00510

0,666 Extr.Chin.aquos.1,3ceml/q=13 == 0,00474
1,333 Extr. Bellad. 7 = 0,00255

5.000 Tub, Aconiti — 4 — 000146
1,885 Extr. Hyoscyami = 3,5== 0,00128
Vortr. hiilt es zwar fir recht gut még-

lich, im wissenschaftlichen Laboratorium mit
solch kleinen Mengen wie 38,b und 4 cem
!/ 100 Séure genaue Untersuchungen auszufiihren,
nicht aber in einer kleinen Apotheke, wo
vielleicht alle Monate einmal eine Alkaloid-
bestimmung ausgefiihrt wird. Es hitte bei
allen Alkaloidbestimmungen des Arzneibuchs
ein grisserer Werth darauf gelegt werden
miissen, dass die zur Bestimmung gelangende
Menge des Alkaloids in allen Fiillen unge-
fahr dieselbe gewesen wire und zwar am
besten so gross, dass mit Zehntelnormal-
losungen hitte titrirt werden kénnen, was
bei Rad. Ipecacuanhae schon sehr gut aus-
fithrbar ist und bei den Chinaalkaloiden ja
auch durchgefithrt ist. Die Aufnahme einer

Vorschrift zur Bestimmung des Hydrastins
in Rhizoma ydrastis hilt der Vortr. fir
durchaus nothwendig.

Die Bestimmung der Verseifungs-
zahlen, resp. S#ure- und Esterzahlen
gehért nach Ansicht des Vortragenden zu
den einfachsten und genauesten der neuen
Vorschriften. Beim Wachs erhiilt man mit
b5 g unsichere Resultate. Man darf, worauf
schon Dieterich hinwies, nicht mehr als
3 g anwenden. Die anderen Zahlen des
Arzneibuchs sind dann abzudindern in 2 bis
2,6 cem 'y N.-Lauge fir die Siurezahl und
11,9—12,2 cem '/, N.-S#iure zum Zuriicktitriren.
Die Flissigkeit muss so heiss wie mdglich
titrirt werden. Der Kolben darf nicht auf
dem Wasserbad erhitzt werden, sondern muss
direct im siedenden Wasser stehen. Bel
Balsam. pernv. hat das Arzneibuch den Zusatz
von Phenolphtalein vergessen; derselbe ist
nicht zu gering zu bemessen, statt 10 Tropfen
nehme man 20—30. Die Bestimmung des
Cinnameingehalts kann vereinfacht werden,
indem man 3 g des Balsams in einem Arznei-
glase mit je 5 cem Natronlauge und Wasser
mischt, dann mit 60 g Ather schittelt und
von dem Ather 51,5 g verdunstet. Die Ver-
scifungszahl des Cinnameins muss auf 1,4
umgerechnet werden. Betridgt das Gewicht
des Riickstandes weniger als 1,4 g, so ist
die Bestimmung der Verseifungszahl natiir-
lich iiberfliissig. Bei Balsamum Tolutanum
sind vor dem Zuriicktitriren mit Séure ebenso
wie beim Balsam. peruv. 300 cem Wasser
zuzusetzen und ebenfalls anstatt 10 Tropfen
Phenolphtaleinlésung 20-—30 Tropfen anzu-
wenden. Die Bestimmung der iibrigen Ver-
seifungszahlen macht keine Schwierigkeiten.
Die Verwendung eines Rickflusskiihlers,
welche bei (Mleum jecoris extra vorgeschrieben
ist, ist.natiirlich auch in den anderen Féllen
angezeigt.

Die Vorschrift zur Bestimmung der
Jodzahlen bertthrt angenehm durch ihre
von den anderen Prifungsvorschriften giinzlich
abweichende Fassung. Hier verlangt das
Arzneibuch vom Apotheker wirkliche Kennt-
nisse der Chemie, welche bei fast allen
anderen Vorschriften nicht ndthig sind, weil
uns das Arzneibuch meist im Unklaren lisst,
was und wie viel bestimmt werden soll, so z. B.
bei den Verseifungszahlen und den Alkaloid-
bestimmungen, obgleich das Arzneibuch sagt:
»zur Bestimmung des Alkaloidgehalts fiber-
giesst man®“ ete. Die Vorschrift zur Jodzahl-
bestimmung ist aber nicht ausfithrlich genug,
weil nicht gesagt wird, wie die Jodldsung
einzustellen ist und wie man schliesslich
zum Endresultat kommt. Vortragender ist
der Ansicht, dass es besser wiire, wenn in
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der Kinleitung des Arzneibuches ausfithriiche
Vorschriften zur Bestimmung der Jodzahlen,
Verseifungszahlen ete. gegeben wiirden, wie
es jetzt schon fiir die Bestimmung des
Schmelzpunkts der Fall ist,

Das Arzneibuch wiirde dadurch ein mehr
wissenschaftliches Aussehen erhalten und bei
den einzelnen Artikeln wiirden die Wieder-
holungen der Prifungsvorschriften wegfallen.
Zur Ausfihrung der Jodzahlbestimmungen be-
merkt Vortragender, dass die Menge des Jod-
kaliums mit 1,5 g zu gering bemcssen ist,
da zur Wiederauflosung des Quecksilber-
jodids etwa 2,5 g erforderlich sind. Vor
dem Titriren empfiehlt Vortragender auszu-
rechnen, wie viel der Thiosulfatlésung etwa
verbraucht wird, wodurclh man bedeutend an
Zeit spart. Das Abwiigen der Ole geschieht
am einfachsten auf kleinen, entsprecliend ge-
falzten Pergamentpapierstiickchen, welche mit
dem Ol in das Glas gebracht werden. Das
Abwigen hat natiirlich mit grésster Genauig-
keit auf der analytischen Waage zu ge-
schehen.

Die Bestimmung der Senféle macht
keine Schwierigkeiten. Da das Schwefel-
silber nach dem Umschuitteln als Schaum
auf der Flissigkeit schwimmt, empfichlt es
sich, vor dem Auffiilllen mit Wasser etwas
Alkohol aufzugiessen, wodurch der Schaum
beseitigt wird.

J. Gadamer (Marburg) spricht
Uber die Alkaloide von Corydalis cava.

Aus den Wurzelknollen von Corydalis cava
sind bisher folgende Alkaloide jsolirt worden:
Corydalin CyHy NO,, Schmp. 134,59,

Corybulbin G, Hy; NO,, Schmp. 238—2399,

Corycavin CyHygNOg, Schmp. 216—2179,

Bulbocapnin CyH ;g NO,, Schmp. 199°

Corytuberin CgHy; NO, nach Dobblie und
Lauder, Schmp. iiber 200°,

Corydin, amorphes, physiologisch stark
wirkendes, von E. Merck beschricbenes Al-
kaloid von unbekannter Zusammensetzung,
Schmp. 65—75°

Diese 6 Alkaloide sind nicht immer von
allen Bearbeitern der Corydalisbasen gefun-
den worden, so dass es gewissermaassen
zweifelhaft war, ob sie wirklich stets alle
zusammen in den Knollen von Corydalis cava
vorkommen. Zum Theil sogar erschien ihre
Existenz tiberhaupt fraglich, wenigstens nach
den sich widersprechenden Litteraturangaben.

Vortragender ist jetzt in der Lage, das
Vorkommen der filnf ersten Alkaloide bestii-
tigen zu konnen. Hingegen ist das amorphe
Corydin ein Gemenge aus den verschiedensten

krystallisirbaren, z. Th. wohl auch amorphen
Rooan

Bezuglich der Darstellungsweise moge die
Andeutung geniigen, dass durch Ausschiitteln
der ammoniakalischen verdinnten Extract-
lssungen mit Ather erhalten wurden:

I. In den Ather gingen hinein:

A. Direct auskrystallisirende Basen: 1. Co-
rydalin, 2. Corybulbin, 8. Corycavin, 4. Bul-
bocapnin.

B. Amorphes
Merck?):

a) Krystallisirte Basen: 5. Isocorybulbin
Oy Hos NOy, Schmp. 179—180°, 6. Corycava~

Basengemisch  (Corydin

min Cy Hy NOy, Sclmp. 149° 7. Corydin
| Ca Hys NOy| oo . ﬁ
10211{231\104[’ Schmp. 129 —130°% &. Base

vom Schmp. 135°%; noch nicht untersucht, mit
Corydalin aber micht identisch; sehr wenig.

b) Amorphe Basen: 9. cine Base, deren
Chlorhydrat prachtvoll krystallisirt, 10. Ba-
sengemische aus schwécheren und stirkeren
Basen; als Basen und Salze amorph: noch
nicht untersucht.

II. Von Ather nicht aufgenommen, also
in dem ausgeschiittelten Extract verbleibend:
11. Corytuberin.

Threr chemischen Natur nach lassen sich
die krystallisirten Basen in drei Gruppen ein-
theilen.

I. Gruppe des Corydalins; hydroberberin-
artige, schwache Basen, welche bei der Oxy-
dation mit alkoholischer Jodldsung gelbge-
farbte berberinfdhnliche Basen bilden.

Corydalin Cyu Hyy NOy — CpyHyyNO, Dehydro-
Corydalin

Corybulbin  Cy HysNO, — G, Iy NO, Dehydro-
Corydalin

[socorybulbin C,; Hy;;NO; —> Dehydroverbindung
noch nicht dargestellt.

II. Gruppe des Corycavins, mittelstarke
Basen, die vielleicht zum Protopin und Nar-
kotin in Beziehung stehen und durch alko-
holische Jodlosung kaum wveréindert werden.

Corycavin  CuyH; NO;
Corycavamin C, I NO;

IIT. Gruppe des Bulbocapnins, stirkste
Basen, durch Jodlosung zwar veréndert, je-
doch gut charakterisirte Verbindungen dabei
bisher nicht gebend.

Bulbocapnin Gy H;yNO,

Corydin Cy Hyy NO, (G, Hy; NO, 2)

Corytuberin C;qHyy NO, (CgHy;NOy; Dobbie

und Lauder).
I. Gruppe des Corydalins.

Die durch Einwirkung von alkoholischer
Jodlosung entstandenen  berberindhnlichen
Basen, welche quaternir sein diirften, gehen
durch Reduction mit Zink und Schwefel-
siure unter Wiederaufnahme von 4 H in
Basen iber, die mit dem Ausgangsmaterial
die gleiche Zusammensetzung haben, aber
inactiv sind.
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i-Corydalin, Schmp. 135" Zusammen
mit H. Wagner hat (&, versucht, i-Corydalin
in d- und 1-Corydalin zu spalten, jedoch
ohne XErfolg. Unter besonderen Bedingungen
wird jedoch ausser dem obigen i-Corydalin
noch eine bei 158 — 159 schmelzende, iso-
mere, inactive Base erhalten, welche sich mit
Hilfe von Bromkamphersulfosiure in eine
rechts- und linksdrehende Componente zer-
legen ldsst. Leider war das zur Verfiigung
stehende Material zu gering, um entscheiden
zu kénnen. ob die d-Componente mit dem
naturelien Corydalin identisch sei. Die Spal-
tung tritt ndmlich nur in geringem Umfang
ein.  Wahrscheinlich diirfte aber in dieser
Base das racemische Corydalin zu erblicken
sein.

Voraussetzung fiir diese Annahme ist,
dass Corydalin zwei asymmetrische Systeme
enthiilt, was mit Ricksicht auf die Ahn-
lichkeit desselben mit dem Hydroberberin
wahrscheinlich ist.  Letzteres enthilt nur
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom und ist
von G. jetzt in d- und 1-Canadin gespalten
worden. Die Formel desHydroberberins lautet
Ci; Hy;3 N(OCH,), (0, CH,), die des Corydalins
Cia Hys N (OCH,),.

Bei der grossen Ahnlichkeit der beiden
Basen kann man daher annehmen, dass im
Corydalin ein methylirter Hydroberberinkern
enthalten ist. Dadurch wird das zweite asym-
metrische Kohlenstoffatom im Corydalin sehr
wahrscheinlich, wie aus der Perkin’schen
Hydroberberinformel leicht ersichtlich ist.

CH,—0
S
0CH, ><OC\ !;CH
C CB, 0 Jog
CHaOGI \11{\ cu \({
HC, ¢ N JcH,

NAVYA VS
CH CH, CH,
>

Hydroberberin.

Und zwar kénnte die Methylgruppe nur
an einem der beiden mit >< versehenen Kohlen-
stoffatome stehen; dieses wiirde dann eben-
falls asymmetrisch sein. Andecrenfalls wire
die Inactivirung des Corydalins bei der Oxy-
dation mnicht erkldrlich. Danach erscheint
das i-Corydalin vom Schmp. 135° da in
keinem TFalle die beiden asymmetrischen
Systeme gleichwerthig sein konnen, durch

ausdriickbar, wihrend dem

—+|—
~4-|—

das Schema i[+

bei 158—159° schmelzenden das Schema
zukime,
Corybulbin ist von Dobbie und Lauder

durch Methylirung seiner Hydroxylgruppe in
Corydalin tbergefithrt worden. Die nahen

Beziehungen des Corybulbin zu Corydalin
hat G. zusammen mit D. Bruns durch das
Verhalten gegen Jodldsung und darauf fol-
gende Reduction nachgewiesen. Das redu-
cirte Dehydrocorybulbin ist ebenfalls inactiv.

Das Isocorybulbin Cy Hy; NO,  wurde
in den schwichst basischen Antheilen der
amorphen Alkaloide gefunden. In seiner
Elementarzusammensetzung ist es mit dem
Corybulbin identisch; wie letzteres enthalt
es 3 Methoxylgruppen und firbt sich am
Licht gelb (Dehydroverbindung). Es unter-
scheidet sich wesentlich von dem Corybulbin
durch die viel leichtere Lislichkeit in Alkohol.
‘Wahrscheinlich besteht die Isomerie in einer
anderen Anordnung der Hydroxylgruppe zu
den drei Methoxylgruppen. Dass andere
Unterschiede nicht bestehen, dafiir spricht
das optische Verhalten. [e]} betrigt fiir Iso-
corybulbin <4~ 299,8° wihrend G. mit Bruns
fir Corybulbin 4 303,3° fand.

II. Gruppe des Corycavin.

In den mittelstark basischen Antheilen
des amorphen Basengemisches wurde das
Corycavamin vom Schmp. 149° gefunden. Die
Isolirung gelang durch Uberfihrung der be-
treffenden Basenantheile in Rhodanide. Beim
Ubergiessen mit Alkohol blieb das Cory-
cavaminrhodanid ungeldst zuriick. Das Cory-
cavamin ist nach C, H, NO; zusammenge-
setzt. Es enthiilt keine Methoxylgruppe und
anscheinend ebensowenig Hydroxylgruppen.
Durch Erhitzen mit Essigsureanhydrid geht
es in eine isomere Base vom Schmp. 216
bis 217% {iber, welche in Ather Ausserst schwer
16slich ist. Die Isomerie scheint eine physi-
kalische zu sein. Die naturelle Base ist rechts-
drehend, und zwar betriigt [«]5==-+ 166,4°,
wihrend die isomere inactiv ist. Es erinnert
diese Umwandlung an das Verhalten des
Narkotins, welches beim Erhitzen mit Essig-
siiure in das isomerc inactive Gnoskopin
{bergeht. Noch glatter wird das Corycavamin
durch  Schmelzen inactivirt. Corycavamin
schmilzt bei 149°% bei etwa 175° wird es
allmihlich wieder fest, um gegen 213—214°
von Neuem zu schmelzen.

Die Schwerldslichkeit des i-Corycavamin
in Ather, die optische Inactivitit und der
Schmelzpunkt liess an eine Identitdt mit
Cryptopin denken, da die Formel des letzteren
nach Hesse nur zwei Wasserstoffatome mehr
enthilt, als G. und Bruns fiir das Corycavamin
ermittelten.  i-Corycavaminist jedoch ver-
schieden von Cryptopin.

III. Gruppe des Bulbocapnins.

Die zur Bulbocapningruppe gehdrenden
Basen zeichnen sich durch ihre leichte Oxy-
dirbarkeit durch den Luftsauerstoff nament-
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lich in alkalischer Ldsung aus; es entstechen J Cjo Hos NO, aufpestellt haben. Es besitzt im

dabei schwarze oder doch dunkel gefarbte
Substanzen.

Corydin wurde aus den am stirksten
basischen Antheilen der amorphen Basen mit
Hilfe des salzsauren Salzes isolirt. Salze
wie auch Base sind in vollstdndig reinem
Zustande von grosser Krystallisationsfihigkeit.
Die freie Base verbleibt, wenn noch etwas
unrein, beim Verdunsten der #therischen Lo-
sung als ein amorpher Lack, der bei etwa
64% schmilzt. Thr wurde daher der Name
Corydin beigelegt, welches nach E. Merck
zwischen 65— T5° schmelzen soll. I reinen,
krystallisirten Zustande schmilzt jedoch das
Corydin bei 129°C.

Die Elementarzusammensetzung ist noch
nicht ganz sicher ermittelt. Nach den Ana-
lysen der freien Base ist die Formel Cy s NO,
anzonehmen, wihrend das besonders gut kry-
stallisirende Nitrat zu C, Hy NO, fithrt. G.
zicht die letztere Formel vor, welche einem
Dimethylbulbocapnin entsprechen wiirde. Das
Corydin enthélt nimlich drei Methoxylgruppen,
wihrend im Bulbocapnin nur eine nachgewiesen
ist. Die ubrigen Sauverstoffatome sind in
beiden Basen als Hydroxyl gebunden. Da-
nach wire Bulbocapnin==Cg H,; N (O11); OCHj,,
Corydin = C5 H;3 NOH (OCH,),.

Diese nahe Beziehung ist am so wahr-
scheinlicher, als das specifische Drehungsver-
migen des Corydins: [e])= -+ 204.35", dem
des Bulbocapnins: [e]D = + 237,1° nahe
kommt. Noch deutlicher wird die Uberein-
stimmung imoptischen Verhalten, wennman das
moleculare Drehungsvermigen zuin Vergleich
heranzieht: [M]o fir Corydin = -+ 721,4°,
[M]p fiir Bulbocapnin = + 770,6".

Corytuberin diirfte ebenfalls dem Bulbo-
capuin sehr nahe stehen, obwohl es cine
schwiichere Base zu scin scheint. Ts wird
erhalten, wenn man die mit Ather ausge-
schiittelten, zum Syrup eingedickten, ammonia-
kalischen Extracte mit etwas Chloroform —
einige Cubikcentimeter auf mehrerc Kilo Ex-
tract — durchschittelt. Es ballt sich dabei
harzig zusammen und wird allmihlich kry-
stallinisch. Durch Umkrystallisiren aus heis-
sem Wasser oder heissem, verdiinntem Alkohol
wird es gereinigt.

Das in volumindsen, seideglanzenden Blatt-
chen krystallisirende, am Licht leicht grau
werdende Alkalotd schmilzt wasserfrei bel
240°C, und ist nach Analysen von I, Wagner
nach der Formel O, Hyy NOy—+ 5 H, O zu-
sammengesetzt, wihrend Dobbie und Lauder

Ubrigen die von Dobbie und Lauder an-
gegebenen Eigenschaften.

Die Annahme, Corytuberin sei ein tetra-
hydrirtes Bulbocapnin, hat sich nicht be-
statigt, da das Corytuberin 2 Methoxyl- und
2 Hydroxylgruppen enthélt. Die offenbar
bestchenden Beziehungen werden durch nach-
stehende Formeln erldutert: Bulbocapnin
= (3 H;3 N(OH), OCH; = mehr: CH,, Cory-
tuberin=Cy; H;, N(OH),(OCHj),—>mehr: 4 H.

Das specifische Drehungsvermdgen kann
nicht zum Vergleich herangezogen werden, da es
inalkoholischer Losungermittelt werdenmusste,
wihrend es bei allen anderen in Chloroform~
16sung bestimmt wurde. [e]3) = -+ 282 65°.

A. Zeitter (Strassburg i. T.) spricht @iber
Neuere Erfahrungen iiber Coffeinbestimmungen.

Der Vortragende theilt nach einigen Be-
merkungen iibersichtlicher Art die vielen zur
Zeit bestehenden Coffeinbestimmungsmethoden
in 2 grosse Klassen ein, und zwar in Bezug
auf die darin zur Verwendung kommenden
Extractionsmittel (Wasser und organische
Lisungsmittel), sowie auf die darin ange-
wandten Reinigungsmittel (Methoden mit
und ohne Reinigungsmittel). Nach kritischer
Betrachtung dieser verschiedenen Gruppen
konimt er zu dem Schluss, dass den Me-
thoden, welche moglichst ohne Beniitzung
fester Reinigungsmittel das Coffein durch
Extraction mit Chloroform gewinnen, bei
‘Weitem der Vorzug zu geben sei, da sie die
Desten und sichersten Resultate lieferten; er
giebt vor allen derartigen Methoden der
Keller’schen den Vorzug. Da jedochk mit
dieser Methode cin ganz weisses, reines
Coffein nicht oder nur selten erzielt werden
kann, so schligt er eine von ihm erprobte
Reinigungsmethode des nach der Keller schen
Vorschrift erhaltenen Chloroform-Extractions-
riickstandes wunter Bentitzung eines Chloro-
formperforators vor, nach welcher auf bequeme
‘Weise sehr gute Resultate gewonnen werden
kiénnen, welche besonders fir Pasta Guarana
viel hoher sind. als die seither fiir dieselbe
angegebenen Coffeinwerthe. Redner kommt zu
dem Schluss. dass eine gleichmiissige Be-
handlung der coffeinhaltigen Drogen bei der
Bestimmung ihires Coffeingehaltes wegen der
jetzt noch herrschenden Verschiedenheit der
Methoden und der dadurch bedingten un-
sicheren Litteraturangaben der Wissenschaft
wie der Praxis von grossem Nutzen sein
wiirde. J.

Verlag von Julius Springer in Berlin N, — Verantwortlicher Redakteur Dr. L. Wenghéffer,
Druck von Gustav Schade (Otto Francke) in Berlin N.





