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1aBt. Bei genauer Einhaltung der Konzentrations- 
bedingungen kann auch diese Reaktion zur Iden- 
tifizierung von Harnpcntosen, sofern sic allein oder 
in iiberwiegender Mrnge ini Harne auftreten, be- 
nutzt werden. 

Beziiglich der Orcinreaktion weist Refereiit 
darauf hin, daB diese Probe im allgemeinen, nament- 
lich wenn die Griinfiirbung schon nacli kurzem 
Kochen auftritt, fur Pentose wohl beweisend ist. 
Nichtsdestoweniger kommen nicht selten Harne, 
namentlich Fieberharnc vor, die beini Kochen mit 
B i a 1 schem Reagens infolge der Anwesenheit 
relativ griiDerer lllengen \-on gepaarten Glykuron- 
sauren eine positive KeakLion liefern, und es er- 
fordert viel Zeit und Muhe, um Harnpentosen von 
Glykuronsauro mit Sicherheit zu nnterscheiden. 
Suf Grund zahlreicher Versuche empfiehlt, J o 11 e s 
zum einwandfreien Nachweis der P e n t o s e n im 
H a r n folgcndcs Vcrfahren : 

10-20 ccni Ham werden mit entsprechenden 
Mengen essigsaurein Natrium und Phenylhydrazin 
versetzt, ca. 1 Stunde im Wasscrbade gekochb, 
dann durch etwa 2 Stnnden in kalteni Wasser 
stehen gelassen. Der entstandene Niederschlag wird 
auf ein Asbestfilter gebracht, rinmal niit kaltem 
Wasser ausgewaschen nnd dann Filter sanit Inhalt 
in ein DestillierkGlbchen gebracht. Hierauf fiigt 
man 20 ccm destilliertes Wasser und 5 ccm konz. 
Salzsaure liinzu und destilliert ca. 6 ccin in eine in 
kaltem Wasser befindliche Eprouvette at), welche 
vorher mit ca. 5 ccm destillierteni Wasser beschiekt 
wurde. Bei Gegenwart von Pentosen gibt 1 ccm 
des Gemenges beini Kochen mit 4 cciii B i  a 1  - 
schem Reagens (1 g Orcin wird in 500 ccm konz. 
Salzsaure gelost ; hierzn werden 20- 30 Tropfen 
lO%ige Eisenchloridlosung zugesetzt) eine intensive 
Griinf arbnng. 

Die Probe ist auch bei Anwesenheit grooerer 
Zuckermengen anwcndbar, da Dextrosephenyl- 
hydrazin keinen fLirf~~rol6hnlichcn Korpor liefert. 

XIV. Abteilung. 
inatomle, Histolozie, Embryologic, Physinlogie. 

31. S i e g f r i e d : ,,Ober den dlmuldichen Ab- 
bau des Eiweipes". 

Nach theoretischen Erorterungen iiber die Ei- 
weifispaltungen, insbesondere die stufenweisen, 
werden zunachst neue Resultate aus Untcrsu- 
chungen iiber P e p t) o n e mitgeteilt. 

Die wesentliche qualitative Verschiedenheit 
in dcr Pepsin- und Trypsinwirkung zeigt sich in der 
Tatsache, daO aus Pepsinfibrinpepton trotz drei- 
wiichentlicher intensivcr Peprinwirkung kein Tryp- 
sinfihrinpepton entstelit, wLlirend dasselbc unter 
Xbspaltung der Tyrosingruppe schon durch ganz 
schwache Trypainlosungen in 1 Tag aus Pepsin- 
pepton hervorgeht. Dabei wird aber das Pepsin- 
pepton schon sehr bald nach Bagirin tier Verdauung 
gebildet. Von vicir untersuchten mensclilichen 
normalen Magensitfcen, die 1 Stunde nach dem 
eiweioarmen Prohefriihstiick genomnien waren, ent- 
hielten drci deutlich nachweisbare Mengen I'epsin- 
peptons, einer nur Spuren oder keins. 

~~olekulargewichtsbestimmungen dcr Peptone 
in Phenol nach der Oefrierpunktsmethode ergaben 
der Erwartung entsprechrnd hohere Werte als in 

Ch. 1906. 

Wasser, fur Pepsinfibrinpepton u 1024, Trgpsiii- 
fibrinpepton a 452 und Trypsinfibrinpepton /3 860. 
Die Wertc fiir die ersten beiden Pcptone sind die 
doppelten der in wasscriger Liisung (dialtenen; die 
fur das Trypsinfibrinpepton das drcifache. Dicse 
Werte sind sieher als Pllindestwerte zu betrachten. 

Bei subkutaner, ja intravenoser Injektion von 
Pepton tritt kein Pepton in den Harn iiher, auch 
findet nach Versucllen von S t r a u b keinerlei 
h d e r u n g  des Blutdruckes statt. Die sogenanntc 
Peptonwirkung fchlt diesen reinen Verbindungcn, 
weshalb sie auch zu subkutanen Ernahrungen, wie 
F r i e d r i c h - Greifsrvalcl gezeigt hat, verwendbar 
sind. 

Es wird dann iiber neuc Untersuchungen iilm 
Kyrinc berichtet. Gemeinschaftlich mit H. G e i d e, 
C. B u s l i k  und H. K i r b a c l l  hat der Vor- 
tragende Kyrine aus Fibrin, Edestin und Haema- 
globin isoliert. Die Einheitlichkeit der Verbin- 
dungen wurde erstens durch die konstante Zu- 
sammensetzung der Sulfate bei sehr haufigeii Um- 
fallen, bis ISmaligen, und zweitens durch die Kon- 
stanz der quantitativen Verteilung des Sticksioffes 
der Zersetzungsprodukte, welche aus den ver- 
scliiedenen Fraktionen diirch siedcnde starke Schwe- 
felsZure erhalten wurden, auf Basen- und Amido- 
saurestickstoff, nachgewiesen. 

Nachdem somit Kyrine aus Glutin, Kasein, 
Fibrin, Haemoglobin und Edestin isoliert worden 
sind, ist die Behauptung gerechtfertigt : D a s 
E i w e i B  h a t  e i n e n  b a s i s c h e n  K e r n .  

11. Dienstag, den 26. September. 
IV. hbtcilung. 

Chemie einsehlielllieh Rlekiroehemie. 
B e c h h o 1 d - Frankfurt a. M. : , ,Uber die 

Hemmung der Xylanderschen Zuckerreaktion bei 
Quecksilber und Chloroformharn". 

Redner priifte den Harn eines Bakteriologen 
auf Zuckcr mittels der Nylanderschen R'eaktion; 
auffallenderweise trat die Dunkelfarbung auch 
n a c h  Z u s a t z  v o n T r a u b e n z u c k e r  inner- 
halb der iiblichen Kochzeit von fiinf Minuten 
n i c h t auf, erst bei viel langerem Kochen setzte 
die Beaktion langsam ein. Der betreffende Bak- 
teriologe wusch seine Hiinde schr viel mit Subli- 
mat, und eine beziigliche Untersuchimg ergah cinen 
Gehalt von 0,09 nigr Queclrsilber in 1900 ccm Harn. 

In  der Tat bewirkte ein Zusatz von Queck- 
silberchlorid zu normalem zuckcrlialtigem Harn 
ebenfalls eine Verztjgernng der M y 1 a n d e r schen 
Reaktion. Harne von Syphilitikcrn, die Queck- 
silberinjektionen erhalten hatten, zeigleii die glei- 
chen Erscheinungcn. Die kiinstlichen Zusatze von 
Quecksilberverbindungen zu Harn haben jcdoch 
nie eine so hohe Wirkung, u-ie Qnecksilber, welches 
den Organismus passiert hat. 

An sonstigen pathologischen Harnen konnte 
Redner lreine derarlige Hemmungswirkung beob- 
tchten, sofern vorher eventuell vorhandenes EiweiB 
vollkommen entfernt ist. 

Eine ahnliche Wirkung, wie Quecksilber, haben 
? h 1 o r  o f o r m ,  d 1 b u m  o s e n  (Wittepepton) 
md in geringerem MaB T h y m o 1. Merkwiirdiger- 
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weise iiben Quecksilber und Chloroforni keine ver- 
zogernde Wirkung aus, wenn der Versuch mit 
Wasser statt mit Harn gemacht wird. 

Die Zuckerprufung mit F e h 1 i n g scher Lo- 
sung oder nach T r o m m e r ,  wird durch Queck- 
silber und Chloroform nicht beeinflugt. 

Rei der Zuckerprufung gilt es als Regel, sich 
mit e i n e m  p o s i t  i v e n  Befund nicht zu be- 
gniigen, sondern auch riatrh anderen Verfahren zu 
untersuchen, ob wirlrlich Zuclrer vorliegt; bei n e - 
g a t i v e m Refund pflegt man sich liiergegen auf 
e i n c Priifungsmethode zu beschrlnken. Aus dem 
Vorhergehenden ergibt sich, dalJ dies nicht zulassig 
ist. Mediziner, insbesonderc Bakteriologen und 
Chirurgen, die sich vie1 mit Sublimat waschen, 
Syphilitilrer, die eine Quecksilberkur gebrauchen, 
konnen einen Harn ahgeben, der in der iiblichen 
Kochzeit von funf Minuten mit N y 1 a n d e r ~ 

schem Reagens keinen Zucker erkennen IaRt. Oft 
ist es auch bei Kranken ublich, Nachttopfe mit 
Sublimat auszuspiilen, oder einen Harn behufs Kon- 
servierung mit Chloroform zu versetzen; solche 
Harne konnen eine Tauschung in bezug auf ihren 
Zuckergehalt veranlassen. 

Es mid3 daher als Regel gclten, dall j e d e r  
auf Zucker zu untersuchende H a r n n a c h z w e i 
v e r s c h i e d e n e n  M e t h o d e n  z u  p r i i f e n  
ist, gleichgultig, ob nian bei der ersten Prufung 
Zucker fand oder nicht. 

R. K r e m a n n - Graz : ,, Uber zwei Blille von 
Katalyse, die sich der Eulerschen Theorie kntaly- 
tischer Erscheinunyen unterordnen". 

Vor Jahren hat S k r a u p die Beobachtung 
gemacht, daB Diathylschlcimsiuretetraacetat mit 
alkoliolischrr Kalilauge Bthylacetat in reichlicher 
Menge bildet, das selbst durch einen UberschuR 
von Lauge nicht verseift mird. Der Vmstand, daB 
Bthylacetat in alkoholischer Lauge relativ bestiindig 
ist, hat seincn Grund in der etwa tausendmal kleine- 
pen Verscifungsgeschwindigkeit der Ester in alkoho- 
lischer Losung als in wasseriger. 

Bei Zusatz von wenig Wasser zu einer solchen 
alkoholischen Losung wird die Geschwindigkeit der 
Verseifung bedeutend erhoht, und zwar deshalb, 
weil die Konzentration der reagierenden Ionen er- 
hiiht wird. In  besonders starkem MaOe ist die Wir- 
kung des Wassers in Propylalkohol zu beobachten. 
Wir haben es hicr mit einem Fall von Losungs- 
mittelkatalyse zu tun, dcr sich nach E u 1 e r s 
Theoric erkiiirt. 

Die Bildung 1 7 0 1 1  Xthylacctat erkliirt sich fol- 
gendcrmaWen : 

In alkoholischer Losung besteht ein Gleichge- 
w-icht zwischen den Estern mehrmertiger Alkohole 
und hiiher molekularer einwertiger Alkohole, und 
dem Ester des als Losungsmittel fungierenden, 
niedriger molekularen Blkohols, das infolge des 
groOen uberschusses des als Losungsmittel fun- 
gierenden Alkohols, ganz auf die Seite des letzteren 
verschoben ist. Ohne weiteres sind jedoch die Ge- 
schwindigkeiten der R,ealrtionen, die zu dievem 
Gleichgewicht fiihren, so gering, daO wir den Ver- 
lauf der R'eaktionen nicht zeitlich verfolgen konnen. 
Wohl aber wird die Reaktion zu einer meBbar 
schnell verlaufenden, wenn wir Natriunihydroxyd 
in alkoholischer Losung zubringen. Dasselbe braucht 

nur in Mengen von ca. O,S% der zur vollstandigen 
Verseifung notigen Menge da zu sein und be- 
schleunigt dann die R,eaktion katalyt,isch. Die Ge- 
schwinctigkeit dieses lratalytisch bewirkten Ester- 
austauschs ist 1-on der- Menge des Katalysators, 
NaOH, abhangip. 

In  der Diskussion macht Prof. We g s c h e i d  e r 
darauf aufmerksam, daB er vor einiger Zeit nach- 
gewiesen hat, dall die E u 1 e r sche Theorie unzu- 
treffend ist. Ur. Z i e g 1 e r - Zurich xet,zt seine 
Theorie der Naterie und Energie auseinander. 

E. K r e m a n n - Graz : ,,Beitriige zur Theorie 
der ,~olekula~verbindungen". 

Durch die yon A b e g g modifizierte Valenz- 
theorie lassen sich die meisten Rlolekularverbin- 
dungen mit Hilfe win Kontravalenzen erlcliiren, 
wihrend fiir additionelle Verbindungen Losnng dop- 
pelter Bindungen angenommen werden mull. 

Der Referent niaclit'e nun die interessante Be- 
obachtung, daO es eine Gftcrs wiederkehrende 
Eigentiinilichkeit von Benzoldiaubstitutionspro- 
duktrn isl, daB das Rleta- und Paraderivat additio- 
nelle Verbindungen lieferte, die Orthoverbindung 
aher diese Ejgenschaft nicht hat. Es 1aOt sich diese 
Erscheinung nun dahin deuten, daU die Valenzbe- 
tatigung einer orthosubstituiertrn Verbindung ste- 

durch die raumliche Nahe der 
rend in Meta- und Parastellung 

die Gelegenheit, fur eine Valenzbetitigung lreine 
Hinderitng erfihrt. 

An der lebliaften Diskussion beteiligt,en sich 
die Herren G r o t h - Miinchen, D e c k e r - Genf, 
W e g s c 11 e i d c 1' - Wien, H a n  t z s c h - Leipzig, 
N a r t i n s - Berlin und der Vortragende. 

A. L o t t e r ni o s e r : ,, Uber Bildung von 
Hydrosolen durch Ionenreaktionen". 

911e amorphen Silbersalze lassen sich durch 
Ionenreaktionen als Hydrosole gewinnen, wenn man 
eine gewisse, von der Reaktion abhangige Konzen- 
trationsgrenze nicht iiberschreitet. Dabei ist es 
notig, daB stets e i n e s der reagierenden Ionen im 
Uberschusse vorhanden ist', welches als Solbildner 
uirkt. Wenn z. 13. l/lo-n. KJ-Losung nach und 
nach mit l/lo-n. AgN0,-Losiing versetzt wird, so 
bildet sich das Hydrosol des AgJ, welches erst 
g e g e n  Ende der Reaktion ins Gel iibergeht. 
M i  t dem Ende der R'eaktion, also wenn gleiche 
Volumina K J -  und AgN0,-Losung zusammenge- 
bracht wurden, ist v o 1 1 s t a n d i g e Gelbildung 
eingetreten. Wird umgekehrt l/lo-n. KJ-Losung 
zu ebensolcher AgN03-Losung gesetzt (bier liegt 
die Konzentrationsgrenze tiefer als im ersten Falle), 
so sind die Erscheinungen die gleichen. Die Gel- 
bildung kommt nach dem Gesagten dadurch zu- 
stande, daB eine gewisse Mengc eines solbildenden 
Ions, welche gerade zur Solbildung niitig ist, von 
dem entgegengesetzt geladenen anderen reagieren- 
den Ion in das undissoziierte Salz iibergefiihrt wird. 
Es ist also im ersten Falle das Anion das hydrosol- 
erhaltende und das &Ion das gelbildende, im 
zweiten Falle umgekehrt. Das Sol, welches vom 
Anion ins Gel verwandelt wird, ist positiv gegen die 
Losung geladen, wandert also in1 elektrischen Po- 
tentialgefalle nach der Kathode, dasjenige, welches 
vom Silberion gefallt wird, ist negativ geladen. 
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n'ach B i l l i  t z e r  s Theorie stellen nun die 
Teilchen des Hydrosols elektrische Doppelschichten 
dar, von denen der eine Teil der Ladung den 
Hydrosolteilchen zukommt, der andere Teil in der 
Fliissigkeit liegt. Fallung des Gels tritt  durch einen 
Elektrolyt derartig ein, daW das dem Hydrosol ent- 
gegengesetzt geladene Ion desselben die Teilchen des 
Hydrosols um sich sammelt und niit ihnen als un- 
elektrischer Komplex ausfallt, wahrend der andere 
Teil der Doppelschicht in der Losung bleibt. Da 
nun das Hydrosol als elektrisch geladen sich so 
verhalt, als ob es H- resp. OH-Ionen in die Losung 
sendet,e, so sind diese dann in der Losung nachzu- 
weisen. Fur den vorliegenden Fall la5t sich nun 
11-eder das fEllende Ion im Niederschlage nach- 
weisen, noch sind H- resp. OH-Ionen in der Losung 
enthalten. 

Man mu13 demnach die Gelbildung als letzte 
Etappe der lonenreaktion selbst' anschen, der ad- 
sorbierte Korper ist demnach im angefuhrten Bei- 
spiele AgJ. Uaher kommt es auch, da8 die Leit- 
fahigkeit einer Losung, in der gerade die Ionen- 
reaktion beendet iat, also mit Gel d i e s e 1 b e ist, 
wie die einer Losung, die nur die gleiche Elektrolyt- 
menge, also ohna Gel, enthalt. Hydroxylionen 
wirkeu auf positiv geladene Hydrosole stark gel- 
bildend und verhindern oft ganz Hydrosolbildung 
bei Ausfuhrung der lonenreaktion in alkalischer 
Losung. Gegen Wasserstoffionen sind negativ ge- 
ladene Hydrosole verhaltnismafiig bestandig. Zwei- 
wertigehionen (z. B. S", HPO,", CO,") erschweren, 
nielirwertige (z. B. Fe(CN),'", Fe(CN)i"') verhin- 
dern ganz die Bildung positiv geladener Hydr- 
osole. 

In sehr stark verdunnter Losung (l/loo-n.) 
bleibt die Erscheinung der Gelbildung am Reak- 
tionsendpunkte aus, j a  si3 tritt sogar oft beim raschen 
Uberschreiten dieses Punktes auch bei hoherer Kon- 
zentration n i c h t ein. Im ersten Falle ist diese 
Snomalie dadnrch zu erklaren, daO einesteils durch 
die bei der hohen Verdunnung merkliche elektro- 
lytische Dissoziation des Hydrosols noch genugend 
hydrosolbildende Ionen vorhanden sind, anderen- 
teils die Konzentration der gelbildenden Ionen den 
Schwellenwert ihrer Wirksamkeit noch nicht er- 
reicht haben. 

Eine Losung, die cin durch lonenreaktion ge- 
bildetes. Hydrosol enthElt, besitzt die gleiche Leit- 
fahigkeit, mie eine Losung, die nur die gleiclien 
Elektrolytmengen ohne Hydrosol enthalt, ein Be- 
weis dafiir, da5 das Hydrosol, wenn man es sich 
losgelost von allen Elektrolyten denkt, keine Leit- 
fahiglieit besitzt. Da nun andere Forscher an durch 
Dialyse von Elektrolyten moglichst gereinigten 
Hydrosolen eine Leitfahigkeit nachgewiescn haben, 
so ist es hochst wahrscheinlich nicht moglich, diese 
vollstandig von Elektrolyten zu befreien, und die- 
selben sind als wesentliche Bestandteile fur die 
Existenz der Hydrosole anzusehen. 

In  der Diskussion sprachen die Herren B e c h - 
h o 1 d - Frankfurt a. Main, K r e m a n  n - Graz, 
Z i e  g l e r  - Ziirich. 

Herr V o 1 h a r d - Halle macht darauf auf- 
merksam, daB der durch Jodkalium in Silber- 
intratlowng erzeugte Niederschlag von AgJ 
i m m e r Silbernitrat enthalt. 

E. L i p p m a n n : ,, Uber das  Sti lbenaceton 
u n d  seine Derivate" 1). (Gemeinschaftlich init R. 
F r  i t s  c h.) 

Erhitzt man Bceton mit 2 Mol. Benzaldehyd 
im Druckrohr bei 140°, so erhalt man nicht C 1 a s - 
s e n s Dibenzalaceton, sondern das mit demselben 
isomere Stilbenaceton, CI7Hi40. Wahrend das 
erstere bei 112" schmilzt und mit Salzsaure versetzt 
eine zinnoberrote FLrbung gibt, liegt der Erwei- 
chungspunkt des S t i  1 b e n  a c e t o n s  bei 167'; 
gegen Halogenw-asersstoff ist cs indifferent. Durch 
Losen des Rohproduktes in Ather und Fallen rnit 
Weingeist, kann diese Substanz gereinigt merden 
und scheidet sich dann in gelbbraunen, lrlein 
kristallinischen Flocken vom F. 167 a aus. 

Das Verhalten gegen Brom und Kaliumper- 
manganat rechtfertigt die Annahme einer Struk- 
turformel mit zwei doppelt gebundenen Kohlenstoff- 
atomen : CH, - C: - C,H, 

I 

co I 
AH, - - C,H, 

Wird Stilbenaceton auf Temperaturen iiber 
200" erhitzt, so entsteht ein neues Kondensations- 
produkt, das Tristilbenacetonanhydrid: 

welches bei 188" schmilzt, und das auch aus Aceton, 
Benzaldehyd und Chlorzink durch Erhitzen im 
Druckrohr auf 200" dargestellt worden ist. 

3C17H1,O == 2H20 + C.r,,H,,O, 

CH, - O - C,H, - C,H, 

CO 

OH, - 0 - C,H, - C;lHi 

I 

I 

D i p  r o p y l s  t i  1 b c n a c e t o n .  
Wird Cuminol mit Aceton und Chlorzink auf 

104" im Druckrohr erhitzt, so erhalt man gelbe 
Kristallchen, F. 158", die, von lither, Chloroform 
und Benzol leicht, von Weingeist schwieriger ge- 
lost werden. 

D i o x y s t i l b e n a c e t o n a n h y d r i d  
wurde durch Einwirkung von 2 Mol. Salicylaldehyd 
auf 1 Mol. Aceton und Chlorziuk im Einschmelzrohr 
bei 140" erhalten. 

Wie die Analysen ergaben, erhalt man ein 
Gemcnge von wenig Dioxystilbenaceton und vie1 
Dioxystilbenacetonanhydrid, welches durch Er- 
hitzen bis zum konstanten Gewicht in das reine 
Anhydrid, F. 215", iibergefuhrt werden kann. 

D i m e t h o x y s  t i l b e n a c e t o n  
wurde aus Anisaldehyd, Aceton und Chlorzink bei 
140 im Druckrohr erhalten. Hellbraune Kristall- 
chen, F. 129", in Weingeist schwer liislich. 

CH, - C - OH = CH - C,K, 

co " 

- CH = CH - C6H5 
D i s t y r y l a t h y l e n a c e t o n  

ist durch Kondcnsation von Zimtaldehyd und Ace- 
ton erhalten worden, es mu6 als Derivat eines 
Athylenacetons, und nicht eines Stilbenacetons, 
angesehen werden. Gelbbraune Kristalle, F. 208 '. 

~~ 

1) Berl. Berichte 38, lSB6 (1905). 

201* 
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K a r l  B r u n n e r ~ Innsbruck : ,,Uber die Xyn- 

these von Suzcren azis Phenolen mit Bicarbonaten". 
Die Synthese von aromatischen Oxycarbon- 

siiuren aus Phenolen und Bicarbonaten, bei der 
Kohlensaure in den Benzolkern bei einzelnen Phe- 
noleii in wasseriger Losung schon bei Sonnenwarme 
eintritt, wurde in jungster Zeit durch physikalisch- 
chcmische Untersuchungen aufzukliiren versuchtl) 
und sogar mit der Kohlensaweassimilation griiner 
Pflanzen in Bezichung gebracht. 

Im Prinzip wurde diese Synthese allerdings 
zuerst von D r e c h s e 1 schon vor 40 Jahreii bei 
Phenol durchgefuhrt, blieb aber unbeachtet, bis 
vor 25 Jahren der Referent im Verein mit C. S e n - 
h o f e r dieses synthetische Verfahren wieder er- 
funden hat und den Nachweis lieferte, daB beson- 
ders mehrwertige Phenole bei verhaltnisnibliig nie- 
dcrer Tempcratur Kohlensaure an den Benzolkern 
binden. 

Der Referent hat nun kiirzlich gefunden, daS 
auch bei jenen Phenolen, welche mit wiisseriger Bi- 
carbonatlosung nur unter Druck diese Synthese zu- 
lassen, iiach dem Vermischen mit Glycerin bei dem 
Erhitzen mit festem Bicarbonat im KohlensLurc- 
stronie CarbonsBuren mit erheblich besserer Aus- 
bente entstehen. 

Hydrochinon liefert dabei neben Oxysalicyl- 
saure jcnc Dioxyterephtalsiiure, welche H e r r - 
m a n n zuerst aus dem Xuccinylobernsteinsiiure- 
ester mit Brom gewonnen hat. 

Daran kniipft der Referent eine theoretische 
Erlclarung dcs Vorganges, er weist auf die um- 
kehrbarc Reaktion 

C,H,OH + K,CO, 72 C,H,OK + KHCO, 
hin, die aber untcr gewissen Bedingungen, die yon 
der Temperatur und der Konzentration der Kohlcn- 
sauru abhiingen, statt der Unikehrung-die aus dem 
Bicarbonat frei werdende Kohlensiiure in den Ben- 
zolkern treten laat. 

Wenn auch diese Auffassung beziiglich des 
Resultats mit den Darlegungen, welche T i j m s t r a 
durch die Gleichung: 

ausdruckt, iibereinstimnit, so halt er doc11 die An- 
nahme, daB tine ,,Phenolnatriunicarbonsaure", die 
in uasseriger Losung in die Ionen 

- i 

gespalten sein soll, tiir u n m  hrscheinlich, sondern 
vertritt die Ansicht, daD dieses nach T i j m s t r a 
vom Katriumsalicylat verschiedrne Salz ein Sale der 
Formel i) 

I, 

c 
;/\cTl 

I 
\/ 

darstellt, das wie eine Keto- in eine Enolverbindung 
sich in salicylsaures Natrium unter gewiesen Ver- 
hiiltnissen umlagert. Es lame sich uberhaupt unter 

1) L o b r y  d e  B r u y n  und T i j m s t r a ,  
T i j m s t r a . Berl. Boricht:: 38, 1375 (1905). - 
H L 1 s t r i i m , Berl. Rerichte 38, 2288 (1905). 

der Annahme der Ketobindung die dnlagerung der 
Kohlensaure ieicht erkllren, worauf auch sclion 
0 d d o und N a m e 1 i (Atti d. r. dccad. dei Lincei 
1901, 240) hinwiesen. 

Herr L i p p m a n n - Wien macht auf die von 
ihm ausgefiihrte Addition von Phenolen an Kalium- 
xanthogenat zu OxybenzolthiocarbonsBuren auf- 
merksam. - Herr K r e m a n  n - Genf spricht die 
Moglichkeit aus, daR Glycerin auf Kaliumbicarbonat 
intermediiir unter Bildung von Glycerinkalium 
wirkt. 

V. Abteilung. 
dngewandte Chemie und Nahrungsmitteliintersucl~ung. 

,,Die Ge- 
winnung von Kohlenstoff aus Acetylen und Xetall- 
carbiden". 

Die Darstellung reinen Kohlenstoffs in Form von 
RUB fand bis vor kurzem nur durch partielleverbren- 
nung vonOlen, Petroleum u.dgl.statt. Nach B a e y e r  s 
Versuchen zerfiillt Acetylen exothermisch nach der 
Gleichung C,H, = C, +H,. Seit der billigeii Her- 
stellung von Acetylen ist es moglich, diese Zer- 
setzung praktisch durchzufuhren. Bei Vermndung 
von reinemAAcetylen erhilt man aber sehr hohe Urucke 
und durch Teer verunreinigten RuS. R'ef. hat daher 
mit N. C a r  o und A1 b e r  t P r a n k  eine Methode 
ausgearbeitet, um Acetylen mit Kohlenoxyd zu 
verbrennen nach der Gleichung C,H, + CO = 3C 
+H,O. Auch mit Kohlensiiure 1 i B t  sich Ruli be- 
reiten nach der Gleichung 2C,H, + C0,= 5C + 2K,O. 
Die Reaktion verliiuft in geschlossenen Stahlge- 
filien am besten mit einem Anfangsdruck von 
6 Atmospharen und eineni Explosionsdruck von 
etwa 125 Atmospharen durch elektrische Zundung. 
Die Rcaktion ist reversibel, so daR immer nur 
21/2 Aq. C statt 3 Aq. C entstehen. Der gewonnene 
RUB i s t  stark, farbend und deckend, spezifisch 
schwer und gut leitend fur Warme und Elektrizitat. 
dnch a m  Carbiden lalit sich Kohlenstoff bereiten 
nach der Glcichung : 

A d o 1 f F r a n  k - Charlottenburg : 

C,Ca+CO = CaO+3C 

Die Reaktion erfolgt unter Ergluhen und liefert 
sehr reiaen Graphit von guter Leitfahigkeit und der 
liohen Dichte 2-2,5; er eignet sich besonders gut 
fur Schleifkontakte. 

Zum Harten von weichem Eisen, zum Schwarz- 
farben (,,Oxydieren") des Silbcrs ist die Zersetzung 
der Carbide unter Kohlcnabscheidung sehr geeignet. 

In  der Besprechung machte der Referent da- 
rauf aufmerksam, daS der von ihm gewonnene RUB, 
obwohl er keine Graphitsaure bei der Oxydation 
gibt, doch wegen der hohen Dichte einen cbergang 
Zuni Graphit) bildet. Prof. D o n a t h erinnert 
daran, daO auch L u z i auf das Vorhandensein ver- 
schiedener Arten Graphit hingewiesen hat. Die 
okonomische Herstelluiig reinen Kohlenstoffs aus 
dcetylen bedeutct einr ncue Ara in der Industrie, 
die groBe Mengen von Kohlenstoff bedarf. 

Dr. F e 1 i x E h r 1 i c 21 - Berlin : ,,CEer das 
Fuselo1 und seine iYntsteliung". 

Die seit P a s t e u r bis heute in der GSlrungs- 
chcmie allgemein vorherrschrnde dnnahme iibcr die 
Entstehnng des Fuseliils war die, daR das Fuselol 
besonders sein ivichtigster Bestandteil, der amyl- 

und 2C2Ca + CO, = 2CaO + 5C. 
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alkohol, sich bei der Girung aus dem Ziicker durch 
Bakt,erien bildet, eine Ansicht, die noch durch 
neucre $rbeiten von K r  u i s  uncl R a y m a n ,  
E m m e r 1 i n g u. a. gestutzt schien. J)och gclang 
es dcm Ref. selbst nicht mit Hilfe fuselolbildcnder 
Bakterien, wie sie vielfach in der Natur aufgefunden 
wordcn sind, unter den Bedingungen normalcr Ga- 
rung Fuse161 resp. Amylalkohol zu erzeugen, der 
geracie in den 1et)zten Jahren infolge seiner viel- 
fachen technischen Verwendungsfahigkeit als Lo- 
sungsmittel in der chemischen Industrie, z. B. der 
Lack- und Fettindustrie, ferner in Form von Amyl- 
acetat und anderen Estern fur die Zweckc der Bon- 
bon-, Linionaden, Fruchtitherfabrikation, ein sehr 
wertvollcr Handelsartikel geworden ist. Referent 
zeigt, daW alle bishcrigen Theorien iiber die Fuselol- 
bildung auf falscher Grundlage beruhen, und meist 
im folgenden nach, daB das Fuselol bei der gewohn- 
lichen Garung nicht a m  Zucker, soridern a u 8 

E i 77: e i 13 s p a 1 t 11 n g s p r o d u k t c n , d e n  
.A m i n o s ii u r e n , entstcht, und zwar nicht durch 
Bakterien, sondcrn i n f o 1 g c e i n e r L e b e n s - 
t a t i g k e i t  d e r  H e f e  s e l b s t .  Den AnstoB 
zu dieser, durch eine ganze Reihe von Versuchen 
gestiitzte Anschauung, gab Referent die Rntdeckiing 
des Isoleucins, das er vor zwei Jahren in den 
letzten AbfBllen der Zuckerindustrie, der Btrontian- 
melasseschlenipc, anffand, und das er dann weiterhin 
als ein wichtiges, in allen EiweiBstoffen stets neben 
dem Leucin vorkomniendes Spaltungsprodukt er- 
kannte. Es erwies sich in seiner Konstitution als 
die erste bishcr bekannt gewordene Aminosaure mit 
zwei asynimetrischen Kohlenstoffatomen, von denen 
das eine durch Vcrzwcignng der Kohlenstoffkette 
gebildet ist, nlmlich als eine Nethyliithylamino- 
propionslure. von der Formel 

die in naher Bezichung zum optisch aktivcn Amyl- 
alkohol stehend, von diescrn uber den Aldehyd, 
die Cyanhydrinreaktion und Verseifung aufgebaiit 
werdcn konntc. Da ahnliche Heziehungen zT+ischen 
dem gewbhnlichen Leucin und dein Isoamylalkohol 
bestehen, geben folgende Fornielbilder ohne weiteres 
AufschlulJ iiber die Entstehnng der wichtigsten Be- 
standlrile des Fuselcili : 

~!JCH. CH, . ~ J I X H , .  COOH -1- H,O 
Leucia 

c H 
= cII~>C€I.  CH, CH,OH f- SH, -t CO, 

Isoaiiiylalkohol 

c ~ , H j /  C H ~ \  E H .  ~ H N H ,  . COOH - H ~ O  
Isoleuvin 

Optiscli nktiver Anij-lulkohol 

AminoisovaleriansBure 

Isohutylalkohol 

Qarungsversuche mit reinem Zucker und reiner 
PreWhefe zeigten entsprechend, daU bei der Giirnng 
regelm8Big bei Zusatz von Leucin inaktiver Amyl- 
alkohol, bei Zusatz von Isoleucin optisch aktiver 
links drehender Amylalkohol in einer der ver- 
schwundenen Aminosaure Bcpiva,lenten Menge auf- 
tritt. 1,iiBt man p-Leucin mit Zucker und Hefe 
vergaren, so wird das natiirliohe 1-Leucin von dcr 
Hefe in Amylalkohol ubergefuhrt, wahrend d-Leu- 
cin fast unangegriffen zuruckblcibt. Referent griin- 
det darauf eine neue sehr bequenie Methode der 
Xpaltung der Racernverbindungcn von Aminosiiurcn, 
die cr bereits am Alanin, der Glutaminsaure usw. 
erprobt hat. Es erklart sich ferner na,ch obigem 
sehr einfach die Entstebung des einzigen optiseh 
aktiven Bestandteiis des Fuseliils, des optisclr ak- 
tiven Amylalkohols, aus dem Isoleucin, dessen 
eines asymmetrisches C-Atom nnangegriffen bleibt. 
E b c r i s o  vr ie  d i e  E n t s t e h u n g  d e s  o p -  
t , i s c h  a k t i y e n  A m y l a l k o h o l s  a u s  deni  
I s o l e u c i n ,  s i n d  a u s  l e t z t e r e m  K o r -  
p e r  n o c h  v i e l e  a n d e r e  o p t i s c h  a k -  
t i v e  V e r b i n d u n g e n  i n  d e r  N a t u r  
h e r z u l e i t e n ,  s o  m i t  S i c h e r h e i t  d i e  
x- i e 1 v e r b  r e i t e t e r e c h t s d r e h e n d e 
V a 1 e r i a n s ii u r c usw. Des weiteren zeigt der 
R,cfcrcnt, daU die F u 13 e 1 6  1 b i 1 d u n g e i n e n 
n e u e n  s e h r  e i g e n a r t i g e n  A b b a u  d e s  
E i w e i B e s  r e s p .  d e r  A m i i i o s a u r e n  dar- 
stellt, der sich wesentlich von der bekanntcn GO,- 
Sbspaltung der Aminosauren durch Faulnis unter- 
scheidet. Denn die Hefe desamidiert die Amino- 
slure, z. B. das Leucin, in s a u r e r Losung durcli 
ein hydratisierendes Ferment, wahrscheinlich zu- 
nachst zu der entsprechenden Oxysaure, der Leucin- 
siiure, die erst dann analog der Annahme der Ent- 
atehung von Alkohol aus Milchsaure nach B u c h - 
n e r durch CO,-Abspaltung in Smylalkohol uber- 
gefiihrt wird. Das bei dcr Desamidicrung frei wer- 
dende NH,-Molekiil benutzt dic Hcfe zuin EiweiB- 
aufbau. Durch quantitativc Vcrsuchc lieB sich fest- 
stellen, daU d i e  F u s e l o l b i l d u n g  a u f s  
e n g s t e  m i t ,  d r m  A u f b a u  d e u  E i w c i B -  
s i i b s t a n z  d c r  H c f e  z u s a n i m e n h a n g t ,  
und daB zur cberfiihrung einer bestimmten Mengc 
der Leucine in die entsprechenden Amylalkohole 
eine bestimmte Menge Zucker nnd Hefesubdtanz 
erforderlich ist, welch letztere sich dabei bis zu 
einer gewissen Grenze mit Stickstoff anrcichert. 

Dcr Referent betont schlir Dlich die groWc tech- 
nischc Bedcutung des besprochmen Themas. Zwar 
muB die bixherige Ansicht, daU man aus Zucker 
Fuselol darstc!lcn kann, aufgegcben werden. Jndes 
zeigen die Versuche des Keferenten, da13 es bei 
richtigcr Abmessung dcr Nengenverhaltnisse von 
Zucker und Hefe mijglich ist’, jede beliebige Merlge 
Leucin, die irgend einer Garungsmaische zugesctzt, 
wird, in Amylalkohol uberzufiihren, wobei letzterer 
ohnc wcitere Anderungen des Garbetriebes in den 
Fuselolabscheidern gewonnen wird. Fur die kiinf- 
tige Fabrikation griiDerer Mengen Fuse161 wiirde es 
sich niir urn dic Reschaffung von Lencin handeln, 
das aus allen moglichen eiweiBreichen Abfallstoffcn 
leiclit gewonnen werden kann. In  erster Linie 
komrnen hier die Abfallaugen von der Strontian- 
entzuckerung in Betracht, aus denen Leucin direkt, 
kristallisiert, ferner die Ablaugen von XtBrke-, 
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Leimfabriken usw., auBerdem Horn-, BlutabfSlle 
und andere billige EiweiBstoffe, die eventuell vorher 
durch Saurcn oder fcrmentativ zu spaltcn waren. 
E s  s t e h t  z u  h o f f e n ,  d a B  d u r c h  e n t -  
s p r e c h e n d e  K o m b i n a t i o n  h i e r  d e r  
c h e m i s c h e n  u n d  l a n d w i r t s c h a f t -  
l i c h e n  T e c h n i k ,  i n s b e s o n d e r e  d e r  
S p i r i t u s i n d u s t r i e ,  e i n  n e u e r  s e h r  
l o h n e n d e r  F a b r i k a t i o n s z w e i g  e r -  
b l i i h e n  w i r d .  

I n  der Diskussion macht Prof. D o n a  t h 
darauf aufmerksam, daB seinerzeit P a s t e u r 
schon festgestellt hat, daB Fuselol nicht aus Zuclrer 
entsteht. Der Referent stellt demgegeniiber fest, 
daW auch in neueren Lehrbuchern noch immer auf 
Zucker als Iirsprungssubstanz des Fuselols hinge- 
wiesen ist. 

C. N e u b e r g  - Berlin.: ,,Zur Fruge der Bil- 
dung des Erdols". 

Referent weist darauf hin,:daW das- Petroleum 
immer optisch aktiv ist; es kann daher nicht allein 
am gewohnlichen Fet,ten herstammen. Wahrschein- 
lich ist der Verlauf so, daR durcli Autolyse und Des- 
amidierung von EiweiUl optisch aktive verzweigtc 
Fettsiiuren, und aus bestimmten schlieBlich durch 
Druckdestillation optisch a k t i v e Kohlenwasser- 
stoffe sich bilden. Zum Beweise hierfiir dient u. a,, 
daB das Leichenwachs, das in toteii Korpern aus 
EiweiW entsteht, optisch aktiv ist, und daB in 
einem fossilen Ei in Kalifornien Petroleum als In- 
halt gefunden wurde. 

F. G o 1 d s c h m i d t - Karlsruhe : ,,Der ano- 
dische Angr i f j  des E'isens dzcrch vngabundierende 
Strom". 

Durch vagabundierende Stromc werden Eisen- 
rohre sehr leicht korrodicrt ; das ist bei sauren Boden- 
flussigkeiten nicht verwunderlich. Da aber im all- 
gemeinen Alkalien die Korrosion von Eisen durch 
Passivierung verhindern , war es wunderbar , da13 
aus Amerika mitgeteilt, wurde, daW dort Rohre in 
alkalisch reagierendem Erdboden angefressen seien. 
Referent hat, auf Anregung des Herrn Geheimrats 
B u n t e , zusammen'mit Prof. H a b e r gefunden, 
daB wenn bei der Elektrolyse von Soda mit eisernen 
Elektroden die Diffusion des sich bildenden NaHCO, 
durch irgend welche Membran verhindert wird, 
auch in alkalischer Losung die Korrosion statt hat. 
Gegen eine Dezinormalkalomelelektrode ist in Kor- 
rosion begriffencs Eisen negativ, passiviertes Eisen 
elektropositiv. Referent beschreibt eine unpolari- 
sierbare Elektrode, welche die Gefiille der vaga- 
bundierenden Strome zu verfolgen gestattet, die 
Starke der Strome laBt sich zurzeit noch nicht fest- 
stellen. 

Prof. A. F r a n k  fragt an, ob dem Re- 
ferentcn viele Piille von Rohrkorrosionen aus 
Deutschland bekannt sind. Auch Gasuhren sind in 
StraBen mit elektrischen Bahnen angegriffen 
worden. 

Der Referent meint, daB vermBge der kiirzeren 
Zeit, seit der wir elektrische Bahnen in Deutsch- 
land haben, die Schadigungen noch nicht zutage 
getreten sind. Immerhin sind in letzter Zcit ver- 
schiedene Falle bekannt geworden. 

Va. Abteilung. 
Agrikulturehemie und laodwirtschaftliehes Versuelis- 

wesen. 
A. F r a n k - Charlottenburg: ,,Uber K d k -  

J. S c h i n d 1 e r : Leiter der Versuchsstation 
der landw. Landeslehranstalt in San Michele a. d. 
Etsch, Tirol : ,, Vergleichende Versuche betreffend 
die Leistung von hydradischen und Spindelpressen". 
(Zugleich Beitrag zur Kenntnis des Einflusses der 
PrcUarbeit auf die chemische Zusammensetzung des 
Nostes und Weines.) 

Auf Grund einer groBeren Anzahl vergleichender 
PreUversuche hat der Referent durch Belcgdaten 
dargetan, daB entgegen der landliiufigen Mcinung 
die Mostausbeute, d. i. die absolute Menge des aus 
einem gegebenen Traubenqoantum ausbringbaren 
Mostes bei Verwendung hydraulischer Pressen 
keineswegs groUler ist, als bei Beniitzung von Spindel 
(Hand-)pressen. 

Der nicht hoch genug zu veranschlagende Vor- 
teil, den die hydraulischen Pressen bieten, liegt 
vielmehr in der leichteren Handhabung, Ersparnis 
an Zeit und Handarbeit. Diese Pressen arbeiten 
etwa doppelt so rwch als die Spindelpressen, voraus- 
gesetzt, da13 die fur die abrinnende Mostflussigkeit 
verfugbare Korboberflache fur je 100 kg zer- 
quetschter Trauben wenigstens qm betrggt. 

Der inittels hydraulischer Pressen gewonnene 
Most ist, entgegen einer in Kreisen der Praktiker 
noch vielfach verbreiteten irrigen Ansicht, keines- 
wegs gerbstoffreicher als der durcli Auspressen 
mitt'els der gewohnlichen Spindel(Hand-)pressen er- 
zeugte Most. 

Das gegeniiber den hydraulischen Pressen be- 
stehende Vorurteii ist nur durch eine Verwechse- 
lung dieser Pressen mit den, gleichfalls einer sehr 
hohen Druckleistung fahigen, kontinuierlichen Prcs- 
sen entstanden, welch letzt'ere in der Tat die Quali- 
tiit des Mostes sehr ungiinstig beeinflussen. 

Der Referent berichtet hierauf eingehend iiber 
die chemische Zusammensetzung der Jungweine, 
welche aus den einzelnen, im Verlaufe einer PreB- 
operation sich ergebenden Mostanteilen (Vorlauf, 
PreWmost', 1. und 2. Nachdruck) gewonnen wurden, 
und verbreitet sich im weiteren iiber die fur Wissen- 
schaft und Praxis gleich interessante Frage des 
Saureruckganges der Weine. 

AnschlieBend daran spricht der Referent iiber 
die Nutzanwendung der Versuchsergebnisse mit be- 
sonderer Beriicksichtigung der Praxis der WeiW- 
weinbereitung in den siidlichen Weinbaulandern, 
woselbst man alle Ursache hat, mit der nicht selten 
in unzureichender Menge vorhandenen Sliure des 
Mostes bzw. Jungweines hauszuhalten. 

stickstofj". 

XIII. Abteilung. 
Pharmazie und Yharmakognosie. 

G. B e n d 1 e r : ,,Uber den Nachweis von lye- 
:hylalkohol in Spirituspraparuten". (Gemeinschaft- 
ich mit C. M a n  n i c h.) 

Die Aufhebung der Steuerfreiheit fur Brannt- 
wein zur Herstellung von Heilmitteln und die Be- 
itimmung, da5 die Verwendung von denaturiertem 
Weingeist zur Herstellung von Heilmitteln als eine 
Verwendung zu gewerblichen Zwecken anzusehen 
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sei, haben es mit sich gebracht, daU in Deutschland 
seit einiger Zeit pharmazeutische Praparate in den 
Verkehr gelangen, welche mit denaturiertem Wein- 
geist hergestellt sind. 

Zur Denaturierung des fur diese Zwecke ver- 
wendeten Weingeistes dient ein Zusatz von 5% 
rohem Methylalkohol (Holzgeist), welcher mind- 
destens 25% Aceton enthalten muU. 

Infolgedessen stellte sich das dringende Be- 
diirfnis nach einem sicheren und schnell auszu- 
fiihrenden . Verfahren zum Nachweis von Methyl- 
alkohol in Spirituspraparaten heraus. 

Auf Veranlassung von H. T h o m s haben sich 
die Verff. daher eingehend mit dieser Frage be- 
schaftigt. 

Die bisher fur den Nachweis von Holzgeist in 
Betracht kommenden Methoden haben nur zum 
Teil den Nachweis des Methylalkohols selbst zurn 
Ziel, vielfach beschranken sie sich auf den Nach- 
weis der Verunreinigungen des rohen Holzgeistes, 
als Aceton, Aliylalkohol usw. 

Als die sicherste und empfindlichste der bisher 
bekannten Methoden hat sich diejenige von R i c h e 
und B a r d y  erwiesen, welche darauf beruht, 
daB Diathylanilin bei der Oxydation das intensiv 
geflrbte Methylviolett liefert, wahrend Diiithyl- 
aniliii keinen Lhnlichen Farbstoff gi;t. Dies Ver- 
fahren gestattet nach W i n d i s c h noch den Nach- 
weis von 0,276 Xethylalkohol, es kommt jedoch fur 
die Praxis seiner Umstandlichkeit halber nicht in 
Betracht. 

Die neueren Methoden des rile tliylalkoholnach- 
weises bezweckcn meist die Oberfiihrung in Farm- 
aldehyd durch Oxydation niit einer gliihenden 
Kupferspirale und den Nachweis des entstandenen 
Formaldehyds mit Phloroglucin Resorcin, Phenyl- 
hydrazin oder Gallussiiure. Eine derartige Methode 
ist auch von der Subkommission des U. S. Revision 
Cornittee fur die U. S. Pharmacopeia empfohlen 
worden. Ihre Empfindlichkeitsgrenae liegt nach 
Angabe der Autoren selbst gewijhnlich schon bei 
einem Gehalt von 5% Methylalkohol. AuWerdem 
machen sich gegen die Oxydation mit gluhendem 
Kupfer Bedenken geltend, da unter den1 EinfluW 
hoher Temperaturen auch aus Bthylalkohol wie 
aus anderen organischen Substanzen durch pyro- 
genen Zerfall Forinaldehyd entsteht. Ferner sind 
die erwahnten Formaldehydreaktionen nicht immer 
sicher. 

Wir haben uns es daher zur Aufgabe gemacht,, 
eine geeignetere Reaktion auszuwahlen, sowie ein 
geeignetes Verfahren, den Methylalkohol im Ge- 
misch mit Bthylalkohol in Formaldehyd iiberzu- 
fuhren. 

Als Formaldehydreagens erwies sich am brauch- 
barsten $5 o r  p h i n  s c h w e f e 1 s a u r  e ,  welche 
sich bekanntlich schon mit Spuren Formaldehyd 
violett farbt. Hiermit lafit, sich noch ein mg 
Formaldehyd in einer Verdiinnung 1 : 100 000 nach- 
weisen. 

Zur Oxydation des Methylalkohols wurde die 
Oxydation des Alkoholgemisches in stark saurer 
Losung mit einer nicht zu kleinen, aber nnzu- 
reichenden Menge Permanganat als geeignet be- 
funden. 

Auf Grund dieser Versuche wurde folgende 
Methode ausgearbeitet, die bekanntlich auch in die 

amtliche Anweisung zum Nachweis von Holzgeist 
in branntweinhaltigen Arzneimittrln Aufnahme ge- 
funden hat. 

, ,lo ccm der zu prufenden Flussigkeit werden 
in einem 50 ccm fassenden Kolbchcn, auf welches 
ein als Dephlegmator und Kuhler wirkendes, zwei- 
ma1 rechtwinklig gebogenes ca. 75 em langes Glas- 
rohr, mittels eines durchbohrten Stopfens aufge- 
setzt ist, sehr langsam und vorsichtig mit kleiner 
Flamme zum Sieden erhitzt. Als Vorlage dient ein 
kleiner, in Zehntelkubikzentimeter geteilter MaU- 
zylinder. 

Man destilliert genau 1 ccm ab; bei vorsichtig 
geleiteter Dest'illation wird dabei dcr absteigende 
Schenkel des Glasrohres kaum warm. 

Das Destillat wird mit, 4 ccm verdiinnter 
Schwefelsaure (20%) gemischt und in ein weites 
Reagensglas iibergefiihrt. Man tragt alsdann in die 
Fliissigkcit unter guter Kuhlung des Reagensglases 
(durch Eintauchen in kaltes Wasser) und stetem 
Umschiitteln nach und nach 1 g sehr fein zerriebenes 
Kaliumpermanganat ein. Nachdem die Violett- 
farbung der letzten Portion verschwunden ist, fil- 
triert man durch ein kleines, trockenes Filter in 
ein Reagenslgas, erhitzt das meist rotlich gefarbte 
Filtrat 20-30 Sekunden bis zum schwachen Sieden, 
kiihlt alsdann a b  und mischt 1 ccm der nun farb- 
losen Fliissigkeit in einem Reagensglase u n t' e r 
g u t e m K u h 1 e n niit 5 ccm konzentrierter 
Schwefelsaure. 

Zu der a b g e k u h 1 t e n Mischung werden 
alsdann 2,5 ccm einer f r i  s c 11 b e r  e i t e t e n  
Losung von 0,2 g salzsaurem Morphin in 10 ccm 
konzentrierter Schwefelsaure gefiigt. Da diese 
Fliissigkeiten sich durch Schutteln schwer mischen, 
bewirkt man die Mischung durch sorgfaltiges Riihren 
mit einem Glasstab. Man 1a8t nun bei Zimmer- 
temperatur 20 Minuten stehcn und beobachtet' als- 
dann die Farbung der Flussigkeit. 

Enthielt das urspriingliche Praparat mindestens 
D,5% Methylalkohol, so ist die Fliissigkeit intensiv 
violett bis rotviolett gefarbt. Gelbliche oder braun- 
liche Farbungen bleiben unberiicksichtigt." 

Spiritus und Spiritusatherus konnen ohne 
Destillation direkt untersucht werden. 

Jodtinktur wird vor der Destillation durch Zu- 
satz von 5 ccm Wasser und 2 g fein zerriebenem Na- 
triumthiosulfat ent,farbt. 

Ammoniakhaltige Praparate werden zunachst 
leu tralisiert,. 

Die Methode gestattet mit voller Sicherheit den 
Nachweis von 0,5-1% Methylalkohol iin Gemisch 
ni t  Bthylalkohol. Sie bezweckt, den Nachweis des 
I.I e t h y 1 a 1 k o h o 1 s als solchen. 

Wird nun der Nachweis des dem rohen Holz- 
Teist beigemischt'en A c e t o n s verlangt, so be- 
lient man sich zweckmaUig der bekannten, recht 
:charfen L B g a 1 schen Reaktion mit Nitroprussid- 
iatriurn, wobei man jedoch niemals vergessen darf, 
iaB mittels d i e  s e r Reaktion nur Aceton, nicht 
Lber Methylalkohol nachgewiesen wird. Auch ist 
lie L k g a 1 sche Reaktion nicht immer zuverlassig 
md ihre Beurteilung oft nicht ganz leicht, da ver- 
ichiedene Stoffe, wie A c e t a 1 d e h y d und 
3,e n f o 1, gleich oder ahnlich wie Aceton mit Nitro- 
irussidnatrium reagieren. Bei einem positiven Aus- 
all der L i: g a 1 schen Reaktion ist daher stets zur 
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Bestatigung rioch die F e n d 1 e r - $1 a n n i c h - 
sche Methylalkoholreaktion heranzuziehen. 

W i n c k e 1 - Ziiricli: ,,Ober den Gerbstoggehalt 
des Obstfieisches". 

,,Botanisch-c.liemisclze 
h'tudien iiber einige PJeilgijte uus Zentral- Borneo". 
(Kin Beitrag zur Kenntnis der Pfeilgift'drogen.) 

Vom bot'anischen Garten in Buitonzorg (Java) 
erhielt ich dank dern freundlichcn Entgegenkommen 
des Herrn Dircktor Ur. 11. T r e u b einige Pfeil- 
giftproben zum Studium. Diese Pfeilgifte stammen 
aus Zentralborneo und wurden von Dr. N i e  u - 
w c n h u i s gesammelt. Sie fiihren folgende ein- 
Iieimische Xamcn ,,Tasem", ,,Ipoc Kajo" und ,,Ipoe 
aka" und gelioren auf Grund chemischer und 
iiiiliroskopiscller Unterduchungen zu dcr am ma- 
layischen Xrchipal wcii; vcrbreiteten Gruppe der 
Ipohpfeilgifte. Chenlisch konnten in diesen Borneo- 
pfeilgiften, wie in dem von H a r t  w i  c h nnd 
G e i g e r 1)  untersuchten malayischen Ipoh, An- 
tiarin, Strychnin urid Spuren von Brucin nachge- 
m-iesen merden. Ipohin und Derrid konnten infolge 
zu kleiner Probemengen nicht gefunden wcrden. 

Tascni, entlidlt, grooere Mengen Antiarin, 
Spuren von Strychnin. 

Ipos Kajo, enthiilt Xntiarin, Strychnin und 
Spurcn von Brucin. 

Ipoe aka, enthiilt ziendich gleichc AIengen 
Xntiarin und St,ryclinin. 

Ipoh (Upas Antjar, Pohon Upas) wird immer 
aus deni Milchsaft,e des Gift- oder Cposbaumes, 
Snciari: toxicaria Lesch., eincr Moraceae-Srto- 
carpeae, gelegentlich auch aus der Rinde desselben, 
fcrner aus verschiedenen Slrychnaceenrinden, be- 
sondcra Strychnos Tiente Lesoh., St. lanceolaris, 
Sc. laurina und speziell a d  Borneo aus Derris 
clliptica Bcnili. (Paf)ilionaceae-l)albcrgicae) dar- 
gesklli. Von den bcigegcbenen Strychnaeeenrinden 
untcrscheidet man Rtrychninfuhrcndc, Brucinfiih- 
rmde und Strychnin- und Brucinlialtige. 

Die Pfeilgif lprobcn stellen dunkelbraune bis 
schwarze, erdig aussehende, trockene, brockelige 
his pulverige Korpcr dar, welche geruchlos sind 
nnd hitceren Geschmack besitzen. Unter dem Mi- 
kroskops findel nian Gewebefragmente, cine braun- 
schwarze, strukturlose Xasse, FettLriipfchen, Harz- 
kugelchen und eine opake, amorphe, schollige gclb- 
branne Substanz, welche hervorragcnden Anteil an 
der Zusanimensetzung nimmt,. ]>a sich im Pulver 
vereinzelt Gewebafragniente vorfanden, murden die- 
selben isoliert und mikroskopiseh rin.t.ersucht. Be- 
11 ufs Feststellung der Provenienz der Gemebet~eiie 
inuWten zuerst die bei der Pfeilgifkbereitung in Ver- 
wendung kommenden Drogen studiert, werden. Da 
Strychnos2),3) und Derris4) bereits Gegenstand der 

H. P a b i s c li - t\-ien : 

1) W a r t w i c h uiicl G e i g e r. d r .  d. I'har- 
macie 1901, 501. 

2 )  C. H a r t IT i c h , Beitrag zur Kenntnis dcr 
Strychnosdrogen. (Festschrift des SchPreiz. Apo- 
tiieker-Vereins 1893, 71. 

3)  H. G. 8 a n t  c s h o n , Ar. d. Pharmacie 
1593, 591. 

1) II. P a b i 6 c h ,  Cber die Tnbawurzel (Derris 
clliptica Benth.) Pharni. Ccntralli. 1905, 701. 

Erforschang maren, mwde nur die Antiarisrinde 
studiert. 

Die Rinde zeigt den Bau des Artocarpeentypus, 
ist aber besondcrs ausgczeichnct, durch das Auf- 
treten langer, starkverdickter Bastfasern, nelche 
von einer Scheide umgeben sind. Von besonderer 
Bedeubung sind die zahlreichen, langgestrerkten, 
dunnwandigen Milchsaf tgefai3e, wclche zerstreut im 
R,indenparenchym iiegen, weites Lumen bcsitzen, 
ungegiiedert sind und oft von Bastfasern verdeckt 
werden. Die Nilchsaftgefalle sind strot,zend mit 
einern kleinkornigen, starklicht'brechcndcn Inhalte, 
Fetttrapfchen und Harzkiigelchen gefiillt. Durch 
Behandeln der Langsschnitte der Antiarisrinde niit 
konz. Schw-efelsiiure wurden alle Gewebe, auch die 
Wande der Milchrohren zerstort und deren Inhalt 
rotbraun gcfarbt. Gleiche Farbung geben auch die 
Schollen im Pfeilgiftpulver und der aus Java mit- 
geschickte, auf den1 Wasserbade eingetrocknete 
Antiarismilchsaft. Die vergleichende Betrachtung 
iiber die anderen Gewebsfragmente bleibt weiteren 
Studicn vorbehaltcn. 

H. P it b i s  c h - Wien : ,,Pharmakognostischc 
S'tudien iiber einiye Fischyiftcr.itradn". 

Unter den sLarkwirkenden Pflanzen tropischer 
Gegendcn iiehmrn auWer den Vollcsheilkriiulern, 
wohl die PfeiIgift,drogen und Fischgiftc unser In- 
teresse in Anspruch. Die ersteii Mitteilungen uber 
Fiscligiftpflanzcn verdanken wir 11 a r t i n s ,  spater 
T s c h u d i ,  E r n s t ,  R a d l k o f e r  und be- 
sonders GI r c s h o f f , der 34% solcher Pflanzen 
nennt, welche fischbetiiubende oder -vergiftende Wir- 
kung besiizcn. Die Fischgifte werden von den ver- 
schiedensten Gruppen geliefert, vor allern jedoch 
von den Legunlinosceen, Euphorbiaceen und Sa- 
pindaceen. Vom chemisclien Gesichtspunkte ist 
unscre Kenntnis iibcr die Fischgifte noch gering. 
Sie konnen verschiedrner chemiseher Art sein, so 
Alkaloide, Glykoside, Saponine, Bitterstoffe. Blau- 
satire, fliichtige Ole, harzartige Stoffe u. a. m. 

Schr verbreiteb sind die Raponine, welche von 
K o h c r t , 8 c h a r und Bchiilern genau studiert 
wurilcn, und einer grollen Anznhl Fischgifr 
toxisches Prinzip cigen sind, so z. 13. Camel! 
Sapindaceen, Primulaceen, Scrophnlariaceen. In  
den letzten Jahrcn wurden die Fischgifte aus den 
Abteilungen der Leguininosen dwch C: r e s 11 o f f 
und hollandische Chenliker untersncht , welche der 
Derridgmppe angehorcn und hi iclist toxisch wirken. 
Solche Substanzen u-urden bis jetzt, isolicrt aus Te- 
phrosia Vogeiii Hook (Westafrika) von C. T h o ni - 

s o n , ferner von E. G e o f f r o y in Robinia Xicon 
Abl. (franz. Guyana) und von H a r t das Piscidine 
aus Piscidia Erythrina (Jamaika, Wcstindien). Ge- 
nauer studiert sind das von G r e s h o f f und v a n 
S i 1 1 e v o 1 d t' dargestellte Derrid C,oH2,0,. (OCH,), 
aus Derris elliptica Benth. und das Pachyrhizid 
C3 oIi2101~ aus Pachyrhizus angulatus Rich, beide 
auf Java, den Sundainseln und der malayischerl 
.Halbinsel vorkommend. Aus dem in Nordbradien 
wcitverbreiteten Timb6 (Paullinia pinnata und 
Ilerris negreusis) wurde \-on P f a f f das Timboin, 
C31H32018 gewonnen. In  der 1 
P o r s t - P a u w e 1 s in Fischgiften aus dem Su- 
rinamgebiete (Hollandisch Guyana) in Loucho- 
carpusarten (Nekoe) mit Derrid verwandte Norper 



H e f ~ $ ~ l l ~ ,  J ~ ~ ~ ~ ~ ~ f l g . 1 9 0 5 , j  77. Versammlung deutscher Naturforscher und Arzte zu Meran. 1609 

gefunden, und zwar das kristalline Nekoeid, 
C3,H2108( OCH,),, das harzartige /I- Nekoeid, 
C36H30010 und das $nhydronekoeid, C33H2204 
. OCH,. Diese Korper sind alle stickstofffrei, nicht 
glykosidisch, harzartig und fur Fische schon in 
kleinen Dosen hochst giftig. Durch Behandlung rnit 
Salzsaure konnen sie in Anhydrokijrper iibergefiihrt 
werden. Es liegt die Vermutung sehr nahe, daS 
diese Substanzen einer homologen Reihe sind, deren 
weitere Ergebnisse folgen. Den SchluIJ bildete eine 
genaue, anatomische Beschreibung der verbreitesten 
Fischgiftwurzel, der Tubawurzel (Derris elliptica 
Benth.), welche im allgemeinen den Bau des Papi- 
lionaceae-Dalbergicaetypus zeigt und sich beson- 
ders durch die weiten GefaBe, den unterbrochenen 
zwei- bis dreireihigen Sklerenchymring und das Auf- 
treten machtiger Gruppen weitlumiger, zartwan- 
diger Gerbstoffschlauche auszeichnen, und strotzend 
mit einem braungefarbten, kleinkornigen Inhalte gc- 
fiillt sind. Dicser Inhalt gibt niit konz. Salpeter- 
saure die gleiche Rotfarbung, wie das von G r e s - 
h o f f isolierte Derrid und diirfte auch der Sitz des- 
selben sein. Einen ahnlichen Bau zeigen auch die 
Fischgiftwurzeln der Louchocarpus-, Tephrosia- und 
Piscidiaarten. (Siehe H. P a b i s c h , Uber die 
Tubawurzel (Derris elliptica Benth.). Pbarm. 
Centralh. 1905, 701. 

111. Mittwoch, den 27. September. 
i1. Abteiluug. 

Physik. eioschlieDlich Instrumentenkunde und 
wissenschaftliche photographic. 

P i c t e t - Berlin: ,,Vber industriellen Sauer- 
stog, seine Herstellung und Verwendung", und ,,Uber 
die Theorie der Verfliissiyung der Luft" (mit Ex- 
perimenten). 

IV. Abteilnng. 
Chemie, einsatilie8lich Blektrochemie. 

C. S c h a 11 : ,,Uber die Zu%igkeit unterkuhlter 
Loamyen". 

Es wurde die innere Reibung einer Anzahl Lo- 
sungen von hauptsiichlich Fettsaureestern in fliissi- 
gem (unterkiihltem) Thymol bestimmt und mit dem 
Gehalt zunehmend erniedrigt gefunden. Der Unter- 
schied der Temperatur des genannten reinen Phe- 
nols, gegeniiber derjenigen des gleich zahen, ester- 
haltigen sei d. Derselbe erweist im gro5en und 
ganzen das Verhalten der bekannten Siedeerhohung 
auf. Es gilt offenbar : dt = kt .n([), n = aufgenom- 
mene Mo1.-Zahl Ester, kt eine Konstante (ver- 
gleichbar der molaren Siedeerhohung) die aber mit t 
sich vermindert. Gegen 20" (genauer lie0 sich das 
nicht feststellen), hat kt den Wert der molaren Ge- 
frierdepression des Thymols (85 "). Die Differenz 
zwischen gefundenem und nach Gleichung (I) bc- 
rechnetem d betragt hiichstens Bruchteile eines 
Grades, fur Methylformiat und Acetat etwas mehr, 
f i i r  Methylbenzoat (und Toluol), welche Methyl- und 
Benzolring mit dem Thymol gemeinsam haben, 
ist sie bedeutend. 

Zwischen 20--30" nimmt iibrigens kt so lang- 
sam ab, da5 hier scheinbar leidlich gilt v ~ ~ ~ . = f ( t  +g) 

Ch. 1905. 

s. Phys. Zeitschrift 3, 42, wahrend statt g (der 
Erniedrigung des Erstarrungspunktes) d = q(n,t) 
einzufiihren ware. Folgerungen aus Gl. (I), so die 
Unabhangigkeit des Verhaltnisses der d zweier 
Ester von t, die Gleichheit der d, beziehentlich 
Zahigkeiten fur aquimolare Losungen bestatigen sich 
im allgemeinen. Glycerin an Stelle des Thymols 
lieS schon friihcr ein diesem ahnliches Verhalten 
vermuten, desgleichen bestehen Analogien bei Anilin 
und Nitrobenzol. ' Es scheint eine allgemeinere 
Beziehung vorzuliegen. Dieselbe diirfte in spe- 
zicllen Fallen vielleicht znr Ermittlung von n nach 
G1. (I) dienen und zwar fur relativ leichtfliissige 
Substanzen, aufgenommcn in sehr xiihen, bei w ~ l -  
chen die iiblichen Mol. Gewichtsbestimmungs- 
methoden versagen konnen. 

R. W e  g s c h e i d e r : ,,Zur Tautomerie der 
Aldehydsauren" 

Die untersuchten o-Aldehydsauren (mit Aus- 
nahme der Opiansaure) haben (nnd zwar z. T. in 
auBerordcntlich hohem Mane) kleinere Affinitats- 
konstanten als die Sauren, die von ihnen dnrch 
Austausch der COH-Gruppe gegen Wasserstoff her- 
vorgehen. Die Aldehydgruppe erscheint also wider 
Erwarten in ihnen nicht als negativierender, son- 
dern als positivierender Substituent; auch laSt sich 
der EinfluS der Aldehydgrupps (abweichend vom 
0 s t w a 1 d schen Faktorengesetz) nicht durch 
einen annahernd konstanten Fakior ausdriicken. 
Man kann annehmen, da5 die o-Aldehydsauren in 
wasseriger Losung zum Teil (bisweilen ganz iiber- 
wiegend) als Oxylaktone 

vorhanden sind. Die NO,-Gruppe (insbesondere in 
o-Stellung zur Aldehydgruppe) begunstigt die Oxy- 
laktonform, die Methoxylgruppe, die normale Car- 
bonsaureform. Analog kijnnen Anomalien der 
Affinitatskonstanten auch in anderen Fallen (z. B. 
bei den 4-Oxyphtalestersauren durch das Auftreten 
von 

CO 

1 C , H , ( W (  >o 
C - O H  

OCH, 
\ 

gedeutet werden. Diese Auffassungen sind zunachst 
nicht vie1 mehr als eine Ubersetzung der Tatsachen 
in die Sprache der Strukturchemie. Vielleicht wer- 
den sie aber auch fur die Prognose der chemischen 
Reaktionsfahigkeit verwendbar werden, wenn fur 
den zweiten Faktor, der (neben dem Mengenver- 
haltnis der tautomeren Formen) die Natur der aus 
tautomeren Stoffen entstehenden Um3etzungspro- 
dukte bestimmt, namlich fur die Abhkgigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit von der Konstitution, ge- 
niigend viele GesetzmaSigkeiten aufgefunden sein 
werden. 

M e y e r - Breslan : ,,Uber Molekdaryewichts- 
bestimmungen in festen Losunyen". 

J u 1 i u s Me y e  r - Breslaii berichtet iiber einr 
Arbeit, die er genieinsam mit P. E n g 1 e r - Breslau 
ausgefiihrt hat. Er  eriirtert die vollstiindige Ana- 
logie, die einerseits zwischen Siedepunkt, Gefrier- 
punkt und Sublimationspnnkt, und andererseits 
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