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liBt. Bei genauer Einhaltung der Konzentrations-
bedingungen kann auch diese Reaktion zur Iden-
tifizierung von Harnpentosen, sofern sic allein oder
in iiberwiegender Menge im Harne auftreten, be-
nutzt werden.

Beziiglich der Orcinreaktion weist Referent
darauf hin, dal} diese Probe im allgemeinen, nament-
lich wenn die Grinfirbung schon nach kurzem
Kochen auftritt, fiir Pentose wohl beweisend ist.
Nichtsdestoweniger kommen nicht selten Harne,
namenthch Fieberharne vor, die beim Kochen mit
Bialschem Reagens infolge der Anwesenheit
relativ gréflerer Mengen von gepaarten Glykuron-
séiuren eine positive Reaktion liefern, und es er-
fordert viel Zeit und Mihe, um Harnpentosen von
Glykuronsdure mit Sicherheit zu unterscheiden.
Auf Grund zahlreicher Versuche empfiehlt Jolle s
zum einwandfreien Nachweis der Pentosen im
Harn folgendes Verfahren :

10—20 cem Harn werden mit entsprechenden
Mengen essigsaurem Natrium und Phenylhydrazin
versetzt, ca. 1 Stunde im Wasserbade gekocht,
dann durch etwa 2 Stunden in kaltem Wasser
stehen gelassen. Der entstandene Niederschlag wird
auf ein Asbestfilter gebracht, einmal mit kaltem
Wasser ausgewaschen und dann Filter samt Inhalt
in ein Destillicrk6lbchen gebracht. Hierauf fiigt
man 20 ccm destilliertes Wasser und 5 cem konz.
Salzsiure hinzu und destilliert ca. 5 ccm in eine in
kaltem Wasser befindliche Eprouvette ab, welche
vorher mit ca. 5 ccm destilliertem Wasser beschickt
wurde. Bei Gegenwart von Pentosen gibt 1 cem
des Gemenges beim Kochen mit 4 cem Bial-
schemn Reagens (1 g Orcin wird in 500 cecm konz.
Salzsiure gelost; hicrzu werden 20—30 Tropfen
10%,ige Eisenchloridlésung zugesetzt) eine intensive
Grinfarbung.

Die Probe ist auch bei Anwesenlieit gréBerer
Zuckermengen anwendbar, da Dextrosephenyl-
bydrazin keinen furfurolihnlichen Korper liefert.

X1V. Abteilung.
Anatomne, Hisiolozie, Embryologie, Physinlegie.

M. Siegfried: ,,Uber den allmdhlichen Ab-
bau des Hiweifles* .

Nach theoretischen Erorterungen iiber die Ei-
weifispaltungen, insbesondere die stufenweisen,
werden zundchst neue Resultate aus Untersu-
chungen iiber P e p t one mitgeteilt.

Die wesentliche qualitative Verschiedenheit
in der Pepsin- und Trypsinwirkung zeigt sich in der
Tatsache, dafl aus Pepsinfibrinpepton trotz drei-
wochentlicher intensiver Pepsinwirkung kein Tryp-
sinfibrinpepton entsteht, wihrend dasselbe unter
Abspaltung der Tyrosingruppe schon durch ganz
schwache Trypsinlésungen in 1 Tag aus Pepsin-
pepton hervorgeht. Dabei wird aber das Pepsin-
pepton schon sehr bald nach Beginn der Verdauung
gebildet.  Von vier untersuchten menschlichen
normalen Magensifien, die 1 Stunde nach dem
eiweillarmen Probefriihstiick genommen waren, ent-
hielten drei deutlich nachweisbare Mengen Pepsin-
peptons, einer nur Spuren oder keins.

Molekulargewichtsbestimmungen der Peptone
in Phenol nach der Gefrierpunktsmethode ergaben
der Erwartung entsprechend héhere Werte als in
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Wasser, fiir Pepsinfibrinpepton « 1024, Trypsin-
fibrinpepton o 482 und Trypsinfibrinpepton f 860.
Die Wertce fiir die ersten beiden Peptone sind die
doppelten der in wisscriger Losung crhaltenen; die
fiir das Trypsinfibrinpepton f§ das dreifache. Diese
Werte sind sicher als Mindestwerte zu betrachten.

Bei subkutaner, ja intravendser Injektion von
Pepton tritt kein Pepton in den Harn iiber, auch
findet nach Versuchen von Straub keinerlei
Anderung des Blutdruckes statt. Die sogenannte
Peptonwirkung fchlt diesen reinen Verbindungen,
weshalb sie auch zu subkutanen Ernihrungen, wie
Friedrich - Greifswald gezeigt hat, verwendbar
sind.

Es wird dann iiber neue Untersuchungen itber
Kyrine berichtet. Gemeinschaftlich mit . Geide,
C. Buslik und H. Xirbach 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 haufigen Um-
fillen, bis 18maligen, und zweitens durch die Kon-
stanz der quantitativen Verteilung des Stickstoffes
der Zersetzungsprodukte, welche aus den ver-
schiedenen Fraktionen durch siedende starke Schwe-
felsiure erhalten wurden, auf Basen- und Amido-
siurestickstoff, nachgewiesen.

Nachdem somit Kyrine aus Glutin, Kasein,
Fibrin, Haemoglobin und Edestin isoliert worden
sind, ist die Behauptung gerechtfertigt: Das
Eiweill hat eincen basischen Kern.

Il. Dienstag, den 26. September.

IV. Abteilung.
Chemie einschlieflich Elekirschemie.

Bechhold- Frankfurt a. M.: ,,Uber die
Hemmung der Nylanderschen Zuckerreaktion bet
Quecksilber und Chloroformharn*.

Redner prifte den Harn eines Bakteriologen
auf Zucker mittels der Nylanderschen Reaktion;
auffallenderweise trat die Dunkelfairbung auch
nach Zusatz vonTraubenzucker inner-
halb der iiblichen Kochzeit von finf Minuten
nicht auf, erst bei viel liingerem Kochen setzte
die Reaktfion langsam ein. Der betreffende Bak-
teriologe wusch scine Hinde sehr viel mit Subli-
mat, und eine bezligliche Untersuchung ergab einen
Gehalt von 0,09 mgr Queeksilber in 1600 ccm Harn.

In der Tat bewirkte ein Zusatz von Queck-
silberchlorid zu normalem zuckerhaltigem Harn
ebenfalls eine Verzigerung der Nylan derschen
Reaktion. Harne von Syphilitikern, die Queck-
silberinjektionen erhalten hatten, zeigten dic glei-
chen Erscheinungen. Die kiinstlichen Zusitze von
Quecksilberverbindungen zu Harn haben jedoch
nie eine so hohe Wirkung, wie Quecksilber, welches
den Organismus passiert hat.

An sonstigen pathologischen Harnen konnte
Redner keine derartige Hemmungswirkung beob-
achten, sofern vorher eventuell vorhandenes Fiweil3
vollkommen entfernt ist.

Eine dhnliche Wirkung, wie Quecksilber, haben
Chloroform, Albumosen (Wittepepton)
und in geringerem Mafl Thymol. Merkwiirdiger-
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weise iiben Quecksilber und Chloroform keine ver-
zogernde Wirkung aus, wenn der Versuch mit
Wasser statt mit Harn gemacht wird.

Die Zuckerprifung mit Fehlin gscher Lo-
sung oder nach Trommer, wird durch Queck-
silber und Chloroform nicht beeinflufit.

Bei der Zuckerpriifung gilt es als Regel, sich
mit einem positiven Befund nicht zu be-
gnugen, sondern auch nach anderen Verfahren zu
untersuchen, ob wirklich Zucker vorliegt; bei ne -
gativem Befund pflegt man sich hiergegen auf
e in ¢ Priifungsmethode zu beschrinken. Aus dem
Vorhergehenden ergibt sich, daf} dies nicht zuléssig
ist.  Mediziner, insbhesondere Bakteriologen und
Chirurgen, die sich viel mit Sublimat waschen,
Syphilitiker, die eine Quecksilberkur gebrauchen,
kénnen einen Harn abgeben, der in der iiblichen
Kochzeit von finf Minuten mit Nylander-
schem Reagens keinen Zucker erkennen lafit. Oft
ist es auch bei Kranken iiblich, Nachttopfe mit
Sublimat auszuspiilen, oder einen Harn behufs Kon-
servierung mit Chloroform zu versetzen; solche
Harne konnen eine Téuschung in bezug auf ihren
Zuckergehalt veranlassen.

Es mufl daher als Regel gelten, daBl jeder
auf Zucker zu untersuchende Harnnachzwei
verschiedenen Methoden zu priifen
ist, gleichgiiltig, ob man bei der ersten Prifung
Zucker fand oder nicht.

R.Kremann-Graz: ,,Uber zwer Fille von
Katalyse, die sich der Eulerschen Theorie kataly-
tischer Erscheinungen wunterordnen:.

Vor Jahren hat Skraup die Beobachtung
gemacht, dall Diithylschleimsiuretetraacetat mit
alkoholischer Kalilauge Athylacetat in reichlicher
Menge bildet, das selbst durch einen Uberschuf3
von Lauge nicht verseift wird. Der Umstand, dal
Athylacetat in alkoholischer Lauge relativ bestandig
ist, hat seinen Grund in der etwa tausendmal kleine-
ren Verseifungsgeschwindigkeit der Ester in alkoho-
lischer Losung als in wésseriger.

Bei Zusatz von wenig Wasser zu einer solchen
alkobolischen Losung wird die Geschwindigkeit der
Verseifung bedeutend erhdht, und zwar deshalb,
weil die Konzentration der reagierenden Tonen er-
hoht wird. In besonders starkem MaBe ist die Wir-
kung des Wassers in Propylalkohol zu beobachten.
Wir haben es hier mit cinem Fall von Lo&sungs-
mittelkatalyse zu tun, der sich nach Eulers
Theorie erkidrt.

Die Bildung von Athylacetat erklirt sich fol-
gendermalfien :

In alkoholischer Losung besteht ein Gleichge-
wicht zwischen den Estern melirwertiger Alkohole
und héher molekularer einwertiger Alkohole, und
dem Ester des als Losungsmittel fungierenden,
niedriger molekularen Alkohols, das infolge des
grofien Uberschusses des als Ldsungsmittel fun-
gierenden Alkohols, ganz auf die Seite des letzteren
verschoben ist. Ohne weiteres sind jedoch die Ge-
schwindigkeiten der Reaktionen, die zu diesem
Gleichgewicht fithren, so gering, daB wir den Ver-
lauf der Reaktionen nicht zeitlich verfolgen kénnen.
Wohl aber wird die Reaktion zu eciner mefBbar
schnell verlaufenden, wenn wir Natriumhydroxyd
in alkoholischer Lisung zubringen. Dasselbe braucht

nur in Mengen von ca. 0,69, der zur vollstindigen
Verseifung notigen Menge da zu sein und be-
schleunigt dann die Reaktion katalytisch. Die Ge-
schwindigkeit dieses katalytisch bewirkten Kster-
austauschs ist von der- Menge des Katalysators,
NaOH, abhingig.

In der Diskussion macht Prof. Wegscheider
darauf aufmerksam, dafl er vor einiger Zeit nach-
gewiesen hat, dafl die Eulersche Theorie unzu-
treffend ist. Dr. Ziegler - Ziirich setzt seine
Theorie der Materie und Energie auseinander.

E. Kremann - Graz: ,,Beitrdge zur Theorie
der Molekularverbindungenss.

Durch die von Abegg modifizierte Valenz-

! theorie lassen sich die meisten Molekularverbin-

dungen mit Hilfe von Kontravalenzen erkliren,
wihrend fiir additionelle Verbindungen Losung dop-
pelter Bindungen angenommen werden mul.

Der Referent machte nun die interessante Be-
obachtung, dall es eine ofters wiederkehrende
Figentiimlichkeit von Benzoldisubstitutionspro-
dukten ist, daBl das Meta- und Paraderivat additio-
nelle Verbindungen lieferte, die Orthoverbindung
aber diese Kigenschaft nicht hat. Es 1a6t sich diese
Erscheinung nun dahin deuten, daf die Valenzbe-
tdtigung einer orthosubstituierten Verbindung ste-
risch behindert ist, durch die riumliche Nihe der
Substituenten, wihrend in Meta- und Parastellung
die Gelegenheit fiir eine Valenzbetitigung keine
Hinderung erfahrt.

An der lebhaften Diskussion beteiligten sich
die Herren Groth - Minchen, Decker - Genf,
Wegscheider-Wien, Hantzsch - Leipzig,
Martins- Berlin und der Vortragende.

A Lottermoser: ,,Uber Bildung won
Hydrosolen durch Ionenreaktionen®.

Alle amorphen Silbersalze lassen sich durch
Tonenreaktionen als Hydrosole gewinnen, wenn man
eine gewisse, von der Reaktion abhingige Konzen-
trationsgrenze nicht {iberschreitet. Dabei ist es
notig, dall stets eines der reagierenden Tonen im
Uberschusse vorhanden ist, welches als Solbildner
wirkt. Wenn z. B. 1/,-n. KJ-Losung nach und
nach mit 1/;4-n. AgNO;z-Losung versetzt wird, so
bildet sich das Hydrosol des AgJ, welches erst
gegen Ende der Reaktion ins Gel tibergeht.
Mit dem Ende der Reaktion, also wenn gleiche
Volumina KJ- und AgNO;-Losung zusammenge-
bracht wurden, ist vollstdndige Gelbildung
eingetreten. Wird umgekehrt 1/,,-n. KJ-Losung
zu ebensolcher AgNO;-Lésung gesetzt (hier liegt
die Konzentrationsgrenze tiefer als im ersten Falle),
so sind die Erscheinungen die gleichen. = Die Gel-
bildung kommt nach dem Gesagten dadurch zu-
stande, dall eine gewisse Menge eines solbildenden
Tons, welche gerade zur Solbildung nétig ist, von
dem entgegengesetzt geladenen anderen reagieren-
den Ion in das undissoziierte Salz Gbergefithrt wird.
Es ist also im ersten Falle das Anion das hydrosol-
erhaltende und das Ag-Ion das gelbildende, im
zweiten Falle umgekehrt. Das Sol, welches vom
Anion ing Gel verwandelt wird, ist positiv gegen die
Losung geladen, wandert also im elektrischen Po-
tentialgefdlle nach der Kathode, dasjenige, welches
vom Silberion gefdllt wird, ist negativ geladen.
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Nach Billitzers 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. Fillung des Gels tritt durch einen
Elektrolyt derartig ein, da das dem Hydrosol ent-
gegengesetzt geladene Ton desselben die Teilchen des
Hydrosols um sich sammelt und mit ihnen als un-
elektrischer Komplex ausfillt, wihrend der andere
Teil der Doppelschicht in der Losung bleibt. Da
nun das Hydrosol als elektrisch geladen sich so
verhiilt, als ob es H- resp. OH-Ionen in die Ldsung
sendete, so sind diese dann in der Lsung nachzu-
weisen. Fiir den vorliegenden Fall 1aft sich nun
weder das fillende Ion im Niederschlage nach-
weisen, noch sind H- resp. OH-Ionen in der Losung
enthalten.

Man mull demnach die Gelbildung als letzte
Etappe der lonenreaktion selbst anschen, der. ad-
sorbierte Korper ist demnach im angefithrten Bei-
spiele AgJ. Daher kommt es auch, daB die Leit-
fahigkeit einer Losung, in der gerade die Ionen-
reaktion beendet ist, also mit Gel dieselbe ist,
wie die einer Losung, die nur die gleiche Elektrolyt-
menge, also ohne Gel, enthdlt. Hydroxylionen
wirken auf positiv geladene Hydrosole stark gel-
bildend und verhindern oft ganz Hydrosolbildung
bei Ausfithrung der lonenreaktion in alkalischer
Losung. Gegen Wasserstoffionen sind negativ ge-
ladene Hydrosole verhéltnismiBig bestindig. Zweci-
wertige Anionen (z. B. 8”, HPO,", CO;”) erschweren,
mehrwertige (z. B. Fe(CN)y”, Fe(CN)y"”') verhin-
dern ganz die Bildung positiv geladener Hydr-
osole.

TIn sehr stark verdinnter Losung (1/190-n.)
bleibt die Erscheinung der Gelbildung am Reak-
tionsendpunkte aus, ja sietritt sogar oft beim raschen
Uberschreiten dieses Punktes auch bei hiherer Kon-
zentration nicht ein. Tm ersten Falle ist diese
Anomalie dadurch zu erkliren, dal} einesteils durch
die bei der hohen Verdiannung merkliche elektro-
lytische Dissoziation des Hydrosols noch geniigend
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 enthilt, besitzt die gleiche Leit-
fihigkeit, wie eine Losung, die nur die gleichen
Elektrolytmengen ohne Hydrosol enthdlt, ein Be-
weis dafiir, dafl das Hydrosol, wenn man es sich
losgeldst von allen Elektrolyten denkt, keine Leit-
fahigkeit besitzt. Da nun andere Forscher an durch
Dialyse von Elektrolyten moglichst gereinigten
Hydrosolen eine Leitfahigkeit nachgewiesen haben,
s0 ist es hochst wahrscheinlich nicht méglich, diese
vollstindig von Elektrolyten zu befreien, und die-
selben sind als wesentliche Bestandteile fiir die
Existenz der Hydrosole anzusehen.

In der Diskussion sprachen die Herren Bech -
hold - Frankfurt a. Main, Kremann - Graz,
Zicgler - Zirich.

Herr Volhard-Halle macht darauf auf-
merksam, dafB der durch Jodkalium in Silber-
intratlosung erzeugte Niederschlag wvon Agd
immer Silbernitrat enthilt.

,,Uber das Stilbenaceton
(Gemeinschaftlich mit- R.

E. Lippmann:
und seine Derivage‘ 1).
Fritsch.)

Erhitzt man Aceton mit 2 Mol. Benzaldehyd
im Druckrohr bei 140°, so erhilt man nicht Clas -
s e n s Dibenzalaceton, sondern das mit demselben
isomere Stilbenaceton, C;,H;,0. Wiahrend das
erstere bei 112° schmilzt und mit Salzsdure versetzt
eine zinnoberrote Firbung gibt, liegt der Erwei-
chungspunkt des Stilbenacetons bei 167°;
gegen Halogenwasersstoff ist es indifferent. Durch
Losen des Rohproduktes in Ather und Féllen mit
Weingeist, kann diese Substanz gereinigt werden
und scheidet sich dann in gelbbraunen, klein
krigtallinischen Flocken vom F. 167° aus.

Das Verhalten gegen Brom und Kaliumper-
manganat rechtfertigt die Annahme einer Struk-
turformel mit zwei doppelt gebundenen Kohlenstoff-
atomen : (|sz Y o UGH,F,

co \
CH, — ¢ — CH,
Wird Stilbenaceton: auf Tempcraturen uber

200° erhitzt, so entsteht ein neues Kondensations-
produkt, das Tristilbenacetonanhydrid:
30, H 1,0 = 2H,0 + G5, Hjs0,
welches bei 188°schmilzt, und das auch aus Aceton,
Benzaldehyd und Chlorzink durch Erhitzen im
Druckrohr auf 200° dargestellt worden ist.
CH,—C—(CH, — C,H,

i

Co

!

CH, — C — C,H, — C,H,
Dipropylstilbenaceton.

Wird Cuminol mit Aceton und Chlorzink auf
104° im Druckrohr erhitzt, so erhilt man gelbe
Kristillchen, F. 158°, die' von Ather, Chloroform
und Benzol leicht, von Weingeist schwieriger ge-
16st werden.

Dioxystilbenacetonanhydrid
wurde durch Einwirkung von 2 Mol. Salicylaldehyd
auf 1 Mol. Aceton und Chlorzink im Einschmelzrohr
bei 140° erhalten.

Wie die Analysen ergaben, erhdlt man ein
Gemenge von wenig Dioxystilbenaceton und viel
Dioxystilbenacetonanhydrid, welches durch Er-
hitzen bis zum konstanten Gewicht in das reine
Anhydrid, F. 215°, iibergefiihrt werden kann.

Dimethoxystilbenaceton
wurde aus Anisaldehyd, Aceton und Chlorzink bei
140° im Druckrohr erhalten. Hellbraune Kristéll-
chen, F. 129°, in Weingeist schwer 16slich.

CH, —C—CH=CH — CHj
co
| 5
CH, — C — CH = CH — C,H,
Distyrylathylenaceton
ist durch Kondensation von Zimtaldehyd und Ace-
ton erhalten worden, es mull als Derivat eines

Athylenacetons, und nicht eines Stilbenacetons,
angesehen werden. Gelbbraune Kristalle, F. 208°,

1) Berl. Berichte 38, 1626 (1905).
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KarlBrunner-Innsbruck: ,,Uber die Syn-
these von Sduren aus Phenolen mit Bicarbonaten®.

Die Synthese von aromatischen Oxycarbon-
siiuren aus Phenolen und Bicarbonaten, bei der
Kohlensiure in den Benzolkern bei einzelnen Phe-
nolen in wisseriger Losung schon bei Sonnenwirme
eintritt, wurde in jingster Zeit durch physikalisch-
chemische Untersuchungen aufzukliren versuchtl)
und sogar mit der Kohlensdureassimilation griiner
Pflanzen in Bezichung gebracht.

Im Prinzip wurde diese Synthese allerdings
zuerst von Drechsel schon vor 40 Jahren bei
Phenol durchgefiihrt, blieb aber unbeachtet, bis
vor 25 Jahren der Referent im Verein mit C. Sen -
hofer dieses synthetische Verfahren wieder er-
funden hat und den Nachweis lieferte, daf beson-
ders mehrwertige Phenole bei verhiltnismé@ig nie-
derer Temperatur Kohlensdure an den Benzolkern
binden.

Der Referent bat nun kiirzlich gefunden, dafl
auch bei jenen Phenolen, welche mit wisseriger Bi-
carbonatlosung nur unter Druck diese Synthese zu-
lassen, nach dem Vermischen mit Glycerin bei dem
Erhitzen mit festem Bicarbonat im Kohlenséure-
strome Carbonséuren mit erheblich besserer Aus-
beute entstehen.

Hydrochinon liefert dabei neben Oxysalicyl-
siure jenc Dioxyterephtalsiure, welche Herr -
mann zuerst aus dem Succinylobernsteinséure-
ester mit Brom gewonnen hat.

Daran kniipft der Referent eine theoretische
Erklarung des Vorganges, er weist auf die um-
kehrbare Reaktion

CeH;0H + K,C0; T CgH,OK + KHCO,
hin, die aber unter gewissen Bedingungen, die von
der Temperatur und der Konzentration der Kohlen-
sdure abhéngen, statt der Umkehrung _die aus dem
Bicarbonat frei werdende Kohlenséiure in den Ben-
zolkern treten 1aBt.

Wenn auch diese Auffassung beziiglich des
Resultats mit den Darlegungen, welche Tijmstra
durch die Gleichung:

CyH, { ONa - €O, = ¢1, [0
ausdriickt, tibereinstimmt, so hilt er doch die An-
nahme, da$ eine ,,Phenolnatriumcarbonsiure®, die
in wésseriger Losung in die Ionen

_()Na
COOH

gespalten sein soll, fir unwahrscheinlich, sondern
vertritt die Ansicht, daf3 dieses nach Tijmstra
vom Natriumsalicylat verschiedene Salz ein Salz der
Formel O

0
C,H, 4+ H

i

¢

Noll

| | COON3a

A
darstellt, das wie eine Keto- in eine Enolverbindung
sich in salicylsaures Natrium unter gewissen Ver-
hilltnissen wmlagert. Es lasse sich iiberhaupt unter

1) Lobryde Bruynund Tijmstra,
Tijmstra. Berl. Berichte 38, 1375 (1905). —
Hélstrém, Berl. Berichte 38, 2288 (1905).

der Annahme der Ketobindung die Anlagerung der
Kohlensdure leicht erkliren, worauf auch schon
Oddound Mameli (Atti d. r. Accad. dei Lincei
1901, 240) hinwiesen.

Herr Lip pmann- Wien macht auf die von
ihm ausgefiihrte Addition von Phenolen an Kalium-
xanthogenat zu Oxybenzolthiocarbonséuren - auf-
merksam. — Herr Kremann - Genf spricht die
Moglichkeit aus, da8 Glycerin auf Kaliumbicarbonat
intermedidr unter Bildung von Glycerinkalium
wirkt.

V. Abteilung.
Angewandte Chemie und Nahrungsmitteluntersuehung.,

Adolf Frank- Charlottenburg: ,,Die Ge-
winnung von Kohlenstoff aus Acetylen wnd M etall-
carbiden’.

Die Darstellung reinen Kohlenstoffs in Form von
RuB fand bis vor kurzem nur durch partielleVerbren-
nung von Olen, Petroleumu.dgl.statt. Nach Baeyers
Versuchen zerfillt Acetylen exothermisch nach der
Gleichung CoHy, = Cy+H,.  Seit der billigen Her-
stellung von Acetylen ist es moglich, diese Zer-
setzung praktisch durchzufithren. Bei Verwendung
vonreinem Acetylen erhilt man abersehr hohe Drucke
und durch Teer verunreinigten Rufl. Ref. hat daher
mit N. Caround Albert Frank eine Mcthode
ausgearbeitet, um Acetylen mit Kohlenoxyd zu
verbrennen nach der Gleichung CyH,+CO = 3C
+H,0. Auch mit Kohlensiure 1ift sich Rufi be-
reiten nach der Gleichung 2C,H, + COy,= 5C+2H,0.
Die Reaktion verlduft in geschlossenen Stahlge-
fifen am besten mit einem Anfangsdruck von
6 Atmosphiren und einem Explosionsdruck von
etwa 125 Atmosphéren durch elektrische Ziindung.
Die Reaktion ist reversibel, so dafl immer nur
21/, Aq. C statt 3 Aq. C entstehen. Der gewonnene
Rul} ist stark, firbend und deckend, spezifisch
schwer und gut leitend fiir Wirme und Elektrizitit.
Auch aus Carbiden laBt sich Kohlenstoff bereiten
nach der Gleichung :

C,Ca+CO = (CaO+3C
und; 2C,Ca +C0O, = 2C20 +5C.

Die Reaktion erfolgt unter Erglithen und liefert
sehr reimen Graphit von guter Leitfihigkeit und der
hohen Dichte 2—2,5; er eignet sich besonders gut
fiir Schleifkontakte.

Zum Hérten von weichem Eisen, zum Schwarz-
farben (,,Oxydieren‘) des Silbers ist die Zersetzung
der Carbide unter Kohlenabscheidung sehr geeignet.

In der Besprechung machte der Referent da-
rauf aufmerksam, dafl der von ihm gewonnene RuB,
obwohl cr keine Graphitsiure bei der Oxydation
gibt, doch wegen der hohen Dichte einen Ubergang
zum Graphit bildet. Prof. Donath erinnert
daran, daBl auch L u z i auf das Vorhandensein ver-
schiedener Arten Graphit hingewiesen hat. Die
Okonomische Herstellung reinen Kohlenstoffs aus
Acetylen bedeutct eine ncue Ara in der Industrie,
die grofie Mengen von Kohlenstoff bedarf.

Dr. Felix Ehrlich- Berlin: ,,Uber das
Fuseldl und seine Entstehung®.

Die seit Pasteur bis heute in der Gérungs-
chemie allgemein vorherrschende Annahme iiber die
Entstehung des Fuselols war die, daB das Fuselél
besonders sein wichtigster Bestandteil, der Amyl-
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alkohol, sich bei der Garung aus dem Zucker durch
Bakterien bildet, eine Ansicht, die noch durch
neucre Arbeiten von Kruis und Rayman,
Emmerling u.a. gestiitat schien. Doch gclang
es dem Ref. selbst nicht mit Hilfe fuselélbildender
Bakterien, wie sie vielfach in der Natur aufgefunden
worden sind, unter den Bedingungen normaler Gé-
rung Fuseldl resp. Amylalkohol zu erzeugen, der
gerade in den letzten Jahren infolge seiner viel-
fachen technischen Verwendungsfihigkeit als Lo-
sungsmittel in der chemischen Industrie, z. B. der
Lack- und Fettindustrie, ferner in Form von Amyl-
acetat und anderen Estern fur die Zwecke der Bon-
bon-, Limonaden-, Fruchtitherfabrikation, ein sehr
wertvoller Handelsartikel geworden ist. Referent
zeigt, daB alle bisherigen Theorien iiber die Fuseldl-
bildung auf falscher Grundlage beruhen, und weist
im folgenden nach, dafl das Fusels] bei der gewthn-
lichen Gédrung nicht aus Zucker, sondern aus
Eiwciflspaltungsprodukten, den
Aminosiduren, entstcht, und zwar nicht durch
Bakterien, sondern infolge einer Lebens-
titigkeitder Hefe selbst. Den Anstofl
zu dieser, durch eine ganze Reihe von Versuchen
gestiitzte Anschauung, gab Referent die Entdeckung
des Isoleucins, das er vor zwei Jahren in den
letzten Abfillen der Zuckerindustrie, der Strontian-
melasseschlempe, auffand, und das er dann weiterhin
als ein wichtiges, in allen Eiweillstoffen stets neben
dem Leucin vorkommendes Spaltungsprodukt er-
kannte. Es erwies sich in seiner Konstitution als
die erste bisher bekannt gewordene Aminosidure mit
zwel asymmetrischen Kohlenstoffatomen, von denen
das eine durch Verzweigung der Kohlenstoftkette
gebildet ist, ndmlich als eine Methyldthylamino-
propionséure. von der Formel

CH,~

C,H,/
die in naher Beziehung zum optisch aktiven Amyl-
alkohol stehend, von diescm {iber den Aldehyd,
die Cyanhydrinreaktion und Verseifung aufgebaut
werden konnte. Da @hnliche Beziehungen zwischen
dem gewshnlichen Leucin und dem Isoamylalkohol
bestehen, geben folgende Formelbilder ohne weiteres
AufschluB3 {iber die Entstehung der wichtigsten Be-
standteile des Fuseléls :

* *
CH - CHNH, - COOH,

CH, I
CH;>CH - CH, - CHNH, - COOH - H,0
Leucin
CHL - o e
- CH:}@H - CH, - CH,OH - NH, - CO,
Isoamylalkohol
CHg\ * % )
c,n., CH- CHNH, - COOH -+ H,0
Isoleucin
CH, A
= LZH3> CH-CH,O0H + NH, + CO,

Optisch aktiver Amylalkohol

CHj~ oy Ny
CH,/ CH.CHNH, - COOH . H,0
Aminoisovaleriansiure

_ CHy\ ~
= CHZ/ CH - CH,O0H

Isobutylalkohol.

Géarungsversuche mit reinem Zucker und remer
Prefihefe zcigten entsprechend, dall bei der Gérung
regelméflig bei Zusatz von Leucin inaktiver Amyl-
alkohol, bei Zusatz von Isoleucin optisch aktiver
links drehender Amylalkohol in einer der ver-
schwundenen Aminosdure dquivalenten Menge auf-
tritt. ~ L4Bt man p-Leucin mit Zucker und Hefe
vergiren, so wird das natiirliche 1-Leucin von der
Hefe in Amylalkohol iibergefithrt, wihrend d-Leu-
cin fast unangegriffen zurtickbleibt. Referent griin-
det darauf eine neue sehr bequeme Methode der
Spaltung der Racemverbindungen von Aminoséuren,
die er bereits am Alanin, der Glutaminsiure usw.
erprobt hat. Es erklirt sich ferner nach obigem
sehr einfach dic Entstehung des einzigen optisch
aktiven Bestandteils des Fuseldls, des optisch ak-
tiven Amylalkohols, aus dem Isoleucin, dessen
eines asymmetrisches C-Atom unangegriffen bleibt.
Ebcenso wie die Entstehung des op-
tiseh aktiven Amylalkohols aus dem
Isoleucin, sind aus letzterem Kor-
per noch viele andere optisch ak-
tive Verbindungen in der Natur
herzuleiten, so mit Sicherheit die
viel verbreitete rechtsdrehende
Valeriansaure usw. Des weiteren zeigt der
Referent, daB die FuBelélbildung einen
neuen sehrecigenartigen Abbau des
EiweiBBesresp der Aminosduren dar-
stellt, der sich wesentlich von der bekannten CO,-
Abspaltung der Aminoséuren durch Faulnis unter-
scheidet. Denn die Hefe desamidiert die Amino-
séure, z. B. das Leucin, in saurer Losung durch
ein hydratisierendes Ferment, wahrscheinlich zu-
néchst zu der entsprechenden Oxyséure, der Leucin-
siiure, die erst dann analog der Annahme der Ent-
stehung von Alkohol aus. Milechsiure nach Buch -
ner durch COy-Abspaltung in Amylalkohol {iber-
gefithrt wird. Das bei der Desamidicrung frei wer-
dende NHg-Molekiil benutzt die Hefe zum Eiweil3-
aufbau. Durch quantitative Versuche lie sich fest-
stellen, da die Fusel6lbildung aufs
engste mitdem Aufbauder Eiweil3-
substanzder Hefezusammenhingt,
und daB zur Uberfithrung einer bestimmten Menge
der Leucine in die entsprechenden Amylalkohole
eine bestimmte Menge Zucker und Hefesubstanz
crforderlich ist, welch letztere sich dabei bis zu
einer gewissen Grenze mit Stickstoff anrcichert.

Der Referent betont schlieBlich die groBe tech-
nische Bedeutung des besprochenen Themas. Zwar
mufl dic bisherige Ansicht, daBl man aus Zucker
Fuseldl darstellen kann, aufgegeben werden. Indes
zeigen die Versuche des Referenten, daBl es bei
richtiger Abmessung der Mengenverhiltnisse von
Zucker und Hefe miglich ist, jede beliebige Menge
Leucin, die irgend einer Giirungsmaische zugesetzt
wird, in Amylalkohol iberzufiihren, wobei letzterer
ohne weitere Anderungen des Gérbetriebes in den
Fuseltlabscheidern gewonnen wird. Fiir die kiinf-
tige Fabrikation groflerer Mengen Fuselsl wiirde es
sich nur um die Beschaffung von Letcin handeln,
das aus allen moglichen eiweireichen Abfallstoffen
leicht gewonnen werden kann. In erster Linie
kommen hier die Abfallaugen von der Strontian-
entzuckerung in Betracht, aus denen Leucin direkt
kristallisiert, ferner dic Ablaugen von Stirke-,
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Leimfabriken usw., auBerdem Horn-, Blutabfille
und andere billige Eiweiflstoffe, die eventuell vorher
durch Sduren oder fermentativ zu spalten wiren.
Es steht zu hoffen, dafl durch ent-
sprechende Kombination hier der
chemischen und landwirtschaft-
lichen Technik, insbesondere der
Spiritusindustrie, ein neuer sehr
lohnender Fabrikationszweig er-
bliihen wird.

In der Diskussion macht Prof. Donath
darauf aufmerksam, dafB seinerzeit Pasteur
schon festgestellt hat, dall Fuseldl nicht aus Zucker
entsteht. Der Referent stellt demgegeniiber fest,
daB auch in neueren Lehrbuchern noch immer auf
Zucker als Ursprungssubstanz des Fuselols hinge-
wiesen ist.

C. Neuberg- Berlin: ,,Zur Frage der Bil-
dung des Erdéls.

Referent weist darauf hin,LdaB das Petroleum
immer optisch aktiv ist; es kann daher nicht allein
aus gewOhnlichen Fetten herstammen. Wabrschein-
lich ist der Verlauf so, dafl durch Autolyse und Des-
amidierung von Eiweill optisch aktive verzweigte
Fettsauren, und aus bestimmten schlieBlich durch
Druckdestillation optisch ak tiv e Kohlenwasser-
stoffe sich bilden. Zum Beweise hierfur dient u. a.,
dafl das Leichenwachs, das in toten Korpern aus
Eiweil3 entsteht, optisch aktiv ist, und dafl in
einem fossilen Ei in Kalifornien Petroleum als In-
halt gefunden wurde.

F. Goldschmidt - Karlsruhe : ,,Der ano-
dische Angriff des FEisens durch vagabundierende
Strone.

Durch vagabundierende Stréme werden Eisen-
rohre sehr leicht korrodicrt; das ist bei sauren Boden-
fliissigkeiten nicht verwunderlich. Da aber im all-
gemeinen Alkalien die Korrosion von Eisen durch
Passivierung verhindern, war es wunderbar, dafl
aus Amerika mitgeteilt wurde, daBl dort Rohre in
alkalisch reagierendem Erdboden angefressen seien.
Referent hat, auf Anregung des Herrn Geheimrats
Bunte, zusammen mit Prof. Ha b er gefunden,
daB wenn bei der Elektrolyse von Soda mit eisernen
Elektroden die Diffusion des sich bildenden NaHCO4
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 Gefille der vaga-
bundierenden Strome zu verfolgen gestattet, die
Starke der Strome lafit sich zurzeit noch nicht fest-
stellen.

Prof. A. Frank fragt an, ob dem Re-
ferenten vielew Falle von Rohrkorrosionen aus
Deutschland bekannt sind. Auch Gasuhren sind in
Strafien mit elektrischen Bahnen angegriffen
worden.

Der Referent meint, dafl vermoge der kiirzeren
Zeit, seit der wir elektrische Bahnen in Deutsch-
land haben, die Schiddigungen noch nicht zutage
getreten sind. Immerhin sind in letzter Zeit ver-
schiedene Fille bekannt geworden.

Va. Abteilung.
Agrikulturchemie und landwirtschaftliches Versuchs-
wesenl.

A. Frank - Charlottenburg:
stickstoff«.

J. Schindler: Leiter der Versuchsstation
der landw. Landeslehranstalt in San Michele a. d.
Btsch, Tirol: ,,Vergleichende Versuche betreffend
die Leistung von hydraulischen und Spindelpressen’’.
(Zugleich Beitrag zur Kenntnis des Einflusses der
Prefarbeit auf die chemische Zusammensetzung des
Mostes und Weines.)

Auf Grund einer groBeren Anzahl vergleichender
PreBversuche hat der Referent durch Belegdaten
dargetan, daBl entgegen der landldufigen Meinung
die Mostausbeute, d. i. die absolute Menge des aus
einem gegebenen Traubenquantum ausbringbaren
Mostes bei Verwendung hydraulischer Pressen
keineswegs grofer 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 rasch als die Spindelpressen, voraus-
gesetat, daf die fiir die abrinnende Mostfliissigkeit
verfiigbare Korboberfliche fir je 100 kg zer-
quetschter Trauben wenigstens 1/, qm betrigt.

Der mittels hydraulischer Pressen gewonnene
Most ist, entgegen einer in Kreisen der Praktiker
noch vielfach verbreiteten irrigen Ansicht, keines-
wegs gerbstoffreicher als der durch Auspressen
mittels der gew6hnlichen Spindel(Hand-)pressen er-
zeugte Most.

Das gegeniiber den hydraulischen Pressen be-
stehende Vorurteil ist nur durch eine Verwechse-
lung dieser Pressen mit den, gleichfalls einer sehr
hohen Druckleistung fahigen, kontinuierlichen Pres-
sen entstanden, welch letztere in der Tat die Quali-
tit des Mostes sehr unglinstig beeinflussen.

Der Referent berichtet hierauf eingehend iiber
die chemische Zusammensetzung der Jungweine,
welche aus den einzelnen, im Verlaufe einer Pref3--
operation sich ergebenden Mostanteilen (Vorlauf,
Prefmost, 1. und 2. Nachdruck) gewonnen wurden,
und verbreitet sich im weiteren iiber die fiir Wissen-
schaft und Praxis gleich interessante Frage des
Saureriickganges der Weine.

AnschlieBend daran spricht der Referent iiber
die Nutzanwendung der Versuchsergebnisse mit be-
sonderer Beriicksichtigung der Praxis der Weil3-
weinbereitung in den siidlichen Weinbauldndern,
woselbst man alle Ursache hat, mit der nicht selten
in unzureichender Menge vorhandenen Sidure des
Mostes bzw. Jungweines hauszuhalten.

,Uber Kalk-

XITIT. Abteilung.
Pharmazie und Pharmakognosie.

G. Fendler: ,,Uber den Nachweis von Me-
thylalkohol in Spiritusprdparaten’’. (Gemeinschaft-
lich mit C. Mannich.)

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

Zur Denaturierung des fiir diese Zwecke ver-
wendeten Weingeistes dient ein Zusatz von 59
rohem Methylalkohol (Holzgeist), welcher mind-
destens 259, Aceton enthalten muf.

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

Auf Veranlassung von H. Th o ms haben sich
die Verff. daher eingehend mit dieser Frage be-
schiftigt.

Die bisher fiir den Nachweis von Holzgeist in
Betracht kommenden Methoden haben nur zum
Teil den. Nachweis des Methylalkohols selbst zum
Ziel, vielfach beschriinken 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 Riche
und Bardy erwiesen, welche darauf beruht,
daf Didthylanilin bei der Oxydation das intensiv
gefirbte Methylviolett liefert, wihrend Diithyl-
anilin keinen #hnlichen Farbstoff gibt. Dies Ver-
fahren gestattet nach Windisch noch den Nach-
weis von 0,29, Mcthylalkohol, es kommt jedoch fiir
die Praxis seiner Umstidndlichkeit halber nicht in
Betracht.

Die neueren Methoden des Methylalkoholnach-
weises bezwecken meist die Uberfilhrung in Form-
aldehyd durch Oxydation mit einer glithenden
Kupferspirale und den Nachweis des entstandenen
Formaldehyds mit Phloroglucin Resorcin, Phenyl-
hydrazin oder Gallussiure. Eine derartige Methode
ist auch von der Subkommission des U. S. Revision
Comittee fiir die U.S. Pharmacopeia empfohlen
worden. Ihre Ewmpfindlichkeitsgrenze liegt nach
Angabe der Autoren selbst gewthnlich schon bei
einem Gehalt von 59, Methylalkohol. AuBerdem
machen sich gegen die Oxydation mit glithendem
Kupfer Bedenken geltend, da unter dem EinfluBl
hoher Temperaturen auch aus Athylalkohol wie
aus anderen organischen Substanzen durch pyro-
genen Zerfall Formaldehyd entsteht. Ferner sind
die erwidhnten Formaldehydreaktionen nicht immer
sicher.

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

Als Formaldehydreagens erwies sich am brauch-
barsten Morphinschwefelsiure, welche
sich bekanntlich schon mit Spuren Formaldehyd
violett farbt. Hiermit 146t sich noch ein 1/;4, 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 unzu-
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 Arzneimitteln Aufnahme ge-
funden hat.

,»10 ccm der zu priifenden Flissigkeit werden
in einem 50 cem fassenden Kolbchen, auf welches
ein als Dephlegmator und Kiihler wirkendes, zwei-
mal rechtwinklig gebogenes ca. 75 cm 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 Mal3-
zylinder.

Man destilliert genau 1 ccm ab; bei vorsichtig
geleiteter Destillation wird dabei der absteigende
Schenkel des Glasrohres kaum warm.

Das Destillat wird mit 4 cem verdiinnter
Schwefelsdure (209;) gemischt und in ein weites
Reagensglas iibergefithrt. Man trigt alsdann in die
Fliissigkeit unter guter Kiihlung des Reagensglases
{(durch Eintauchen in kaltes Wasser) und stetem
Umschutteln 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 rdtlich gefirbte
Filtrat 20—30 Sekunden bis zum schwachen Sieden,
kiihlt alsdann ab und mischt 1 cem der nun farb-
losen Fliussigkeit in einem Reagensglase unter
gutem Kihlen mit 5 ccm konzentrierter
Schwefelséure.

Zu der abgekihlten Mischung werden
alsdann 2,5 cem einer frisch bereiteten
Lésung von 0,2 g salzsaurem Morphin in 10 ccm
konzentrierter Schwefelsiure gefiigt. Da diese
Fliissigkeiten sich durch Schiitteln schwer mischen,
bewirkt man die Mischung durch sorgfaltiges Riihren
mit einem Glasstab. Man 1a8t nun bei Zimmer-
temperatur 20 Minuten stehen und beobachtet als-
dann die Farbung der Flussigkeit.

Enthielt das urspriingliche Praparat mindestens
0,59, Methylalkohol, so ist die Fliissigkeit intensiv
violett bis rotviolett gefédrbt. Gelbliche oder briun-
liche Farbungen bleiben unberiicksichtigt.

Spiritus und Spiritusdtherus kénnen ohne
Destillation direkt untersucht werden.

Jodtinktur wird vor der Destillation durch Zu-
satz von 5 cem Wasser und 2g fein zerriebenem Na-
triumthiosulfat entfirbt.

Ammoniakhaltige Priparate werden zunéchst
neutralisiert.

Die Methode gestattet mit voller Sicherheit den
Nachweis von 0,56—19; Methylalkohol im Gemisch
mit Athylalkohol. Sie bezweckt, den Nachweis des
Methylalkohols als solchen.

Wird nun der Nachweis des dem rohen Holz-
geist beigemischten Acetons verlangt, so be-
dient man sich zweckmifBig der bekannten, recht
scharfen L é g a1 schen Reaktion mit Nitroprussid-
natrium, wobei man jedoch niemals vergessen darf,
daf} mittels dieser Reaktion nur Aceton, nicht
aber Methylalkohol nachgewiesen wird. Auch ist
die L é g a1sche Reaktion nicht immer zuverlissig
und ihre Beurteilung oft nicht ganz leicht, da ver-
schiedene Stoffe, wie Acetaldehyd und
Senf&l, gleich oder dhnlich wie Aceton mit Nitro-
prussidnatrium reagieren. Bei einem positiven Aus-
fall der L é g alschen Reaktion ist daher stets zur
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Bestdtigung noch die Fendler-Mannich-
sche Methylalkoholreaktion heranzuziehen.

Winckel-Zirich: ,,Uber den Gerbstoffgehalt
des Obstfletsches,

H. Pabisch- Wien: ,, Botanisch-chemische
Studien diber einige Pfeilgifte aus Zentral- Borneo®.
(Kin Beitrag zur Kenntnis der Pfeilgiftdrogen.)

Vom botanischen Garten in Buitonzorg (Java)
erhielt ich dank dem freundlichen Entgegenkommen
des Herrn Direktor Dr. M. Treub einige Pfeil-
giftproben zum Studium. Diese Pfeilgifte stammen
aus Zentralborneo und wurden von Dr. Nieu-
wenhuis gesammelt. Sie fithren folgende ein-
heimische Namen ,,Tasem‘’, ,,Ipoe Kajo*' und ,,Ipoe
aka* und gehoren auf Grund chemischer und
nmikroskopischer Untersuchungen zu der am ma-
layischen Archipel weit verbreiteten Gruppe der
Ipohpfeilgifte. Chemisch konnten in diesen Borneo-
pfeilgiften, wie in dem von Hartwich und
Geigerl) untersuchten malayischen Ipoh, An-
tiarin, Strychnin und Spuren von Brucin nachge-
wiesen werden. Ipohin und Derrid konnten infolge
zu kleiner Probemengen nicht gefunden werden.

Tasem, enthilt grofere Mengen Antiarin,
Spuren von Strychnin.

Ipos Kajo, enthilt Antiarin, Stryehnin und
Spuren von Brucin.

Ipoe aka, cnthilt ziemiich gleiche Mengen
Antiarin und Strychnin.

Ipoh (Upas Antjar, Pohon Upas) wird immer
aus dem Milchsafte des Gift- oder Uposbaumes,
Antiaris toxicaria Lesch., einer Moraceae-Arto-
carpeae, gelegentlich auch aus der Rinde desselben,
ferner aus verschiedenen Strychnaceenrinden, be-
sonders Strychnos Tiente Lesch., St. lanceolaris,
Si. laurina und speziell auf Borneo aus Derris
clliptica Benth. (Papilionaceae-Dalbergicae) dar-
gestellt. Von den beigegebenen Strychnaceenrinden
unterscheidet man Strychninfihrende, Brucinfih-
rende und Strychnin- und Brucinhaltige.

Die Pleilgifiproben stellen dunkelbraune bis
schwarze, erdig aussehende, trockenc, brockelige
bis pulverige Korper dar, welche geruchlos sind
und bitteren Geschmack besitzen. Unter dem Mi-
kroskope findet man Gewebefragmente, cine braun-
schwarze, strukturlose Masse, Fettiropfchen, Harz-
kiigelchen und eine opake, amorphe, schollige gelb-
braune Substanz, welche hervorragenden Anteil an
der Zusammensetzung nimmt. Da zich im Pulver
vereinzelt Gewebsfragmente vorfanden, wurden die-
selben isoliert und mikroskopisch untersucht. Be-
hufs Feststellung der Provenienz der Gewebeteile
muBten zuerst die bei der Pfeilgiftbereitung in Ver-
wendung kommenden Drogen studiert werden. Da
Strychnos?),3) und Derris*) bereits Gegenstand der

Y Hartwichund Geiger. Ar. d. Phar-
macie. 1901, 501.

2) C. Hartwich, Beitrag zur Kenntnis der
Strychnosdrogen. (Festschrift' des Schweiz. Apo-
theker-Vercing 1893, 71.

8) H. G. Santesson, Ar. d. Pharmacie
1893, 591.

1) H.Pabisch, Uberdie Tubawurzel (Derris
elliptica Benth.) Pharm. Centralh. 1905, 701.

Erforschung waren, wurde nur die Antiarisrinde
studiert.

Die Rinde zeigt den Bau des Artocarpeentypus,
ist aber besonders ausgezeichnet durch das Auf-
treten langer, starkverdickter Bastfasern, welche
von einer Scheide umgeben sind. Von besonderer
Bedeutung sind die zahlreichen, langgestreckten,
diinnwandigen Milchsafigefafle, welche zerstreut im
Rindenparenchym liegen, weites Lumen besitzen,
ungegliedert sind und oft von Bastfasern verdeckt
werden. Die Milchsaftgefille sind strotzend mit
einem kleinkornigen, starklichtbrechenden Inhalte,
Fetttropfchen und Harzkiigelchen gefiillt. Durch
Behandeln der Lingsschnitte der Antiarisrinde mit
konz. Schwefelsiure wurden alle Gewebe, auch die
Winde der Milchrohren zerstért und deren Inhalt
rotbraun gefarbt. Gleiche Farbung geben auch die
Schollen im Pfeilgiftpulver und der aus Java mit-
geschickte, auf dem Wasserbade eingetrocknete
Antiarismilchsaft. Die vergleichende Betrachtung
iiber die anderen Gewebsfragmente bleibt weiteren
Studien vorbehalten.

H. Pahisch -Wien : ,, Pharmakognostische
Studien diber eintge Fischgiftwurzeln®.

Unter den starkwirkenden Pflanzen tropischer
Gegenden nehmen auBler den Volksheilkriutern,
wohl die Pfeilgiftdrogen und Fischgifte unser In-
teresse in Anspruch. Die ersten Mitteilungen tber
Fischgiftpflanzen verdanken wir Mar tins, spiter
Tschudi, Ernst, Radlkofer und be-
sonders Greshoff, der 344 solcher Pflanzen
nennt, welche fischbetiubende oder -vergiftende Wir-
kung besitzen. Die Fischgifte werden von den ver-
schiedensten Gruppen geliefert, vor allem jedoch
von den Leguminosceen, Euphorbiaceen und Sa-
pindaccen. Vom chemischen Gesichtspunkte ist
unsere Kenntnis {iber die Fischgifte noch gering.
Sie konnen verschiedener chemischer Art sein, so
Alkaloide, Glykoside, Saponine, Bitterstoffe, Blau-
sdure, flichtige Ole, harzartige Stoffe u. a. m.

Sehr verbreitet sind die Saponine, welche von
Kobert, Schir und Schillern genau studiert
wurden, und einer groBen Anzahl Fischgiften als
toxisches Prinzip cigen sind, so z. B. Camelliaceen,
Sapindaceen, Primulaccen, Scrophulariaccen. In
den letzten Jahren wurden die Fischgifte aus den
Abteilungen der Leguminosen durch Greshoff
und hollandische Chemiker untersucht, welche der
Derridgruppe angehoren und héchst toxisch wirken.
Solche Substanzen wurden bis jetzt isoliert auns Te-
phrosia Vogelii Hook (Westalfrika) von C. Thom -
son, ferner von E. Geoffroy in Robinia Nicon
Abl. (franz. Guyana) und von H art das Piscidine
aus Piscidia Erythrina (Jamaika, Westindien). Ge-
nauer studiert sind das von Greshoffund van
Sillevold tdargestellte Derrid CgoHy, O, . (OCH,),
aus Derris elliptica Benth. und das Pachyrhizid
(3024010 aus Pachyrhizus angulatus Rich, beide
auf Java, den Sundainseln und der malayischen
Halbinsel vorkommend. Aus dem in Nordbrasilien
weitverbreiteten Timb6 (Paullinia pinnata und
Derris negreusis) wurde von P faf{ das Timboin,
ClasHgp01g gewonnen. In der letzten Zeit wurde von
Porst-Pauwels in Fischgiften aus dem Su-
rinamgebicte (Hollandisch Guyana) in Loucho-
carpusarten (Nekoe) mit Derrid verwandte Kérper
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gefunden, und zwar das kristalline Nekoeid, | s. Phys. Zeitschrift 3, 42, wihrend statt g (der
C3,Hy 05(0CH;);, das harzartige f-Nekoeid, | Erniedrigung des Erstarrungspunktes) d = ¢(i,t)

Ci6H300;9 und das Anhydronekoeid, Ci33H350,
.OCH;. Diese Korper sind alle stickstofffrei, nicht
glykosidisch, harzartig und fir Fische schon in
kleinen Dosen hochst giftig. Durch Behandlung mit
Salzsiure koénnen sie in Anhydrokérper iibergefiihrt
werden. Es liegt die Vermutung sehr nahe, daf
diese Substanzen einer homologen Reihe sind, deren
weitere Frgebnisse folgen. Den SchluBl 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 Gefifle, den unterbrochenen
zwei- bis dreireihigen Sklerenchymring und das Auf-
treten michtiger Gruppen weitlumiger, zartwan-
diger Gerbstoffschlduche auszeichnen, und strotzend
mit cinem braungefirbten, kleinkdrnigen Inhalte ge-
fiillt sind. Dieser Inhalt gibt mit konz. Salpeter-
siure die gleiche Rotfirbung, wie das von Gres -
h o f f isolierte Derrid und diirfte auch der Sitz des-
selben sein. Einen dhnlichen Bau zeigen auch die
Fischgiftwurzeln der Louchocarpus-, Tephrosia- und
Piscidiaarten. (Siehe H. Pabisch, Uber die
Tubawurzel (Derris elliptica Benth.).  Pharm.
Centralh. 1905, 701.

IIl. Mittwoch, den 27. September.

11. Abteilung.

Physik. einschlieflich Instrumentenkunde und
wissenschaftliche Photographie,

Pictet-Berlin: ,,Uber industriellen Sauer-
stoff, seine Herstellung und Verwendung*, und ,,Uber
die Theorte der Verfliissigung der Luft (mit Ex-
perimenten).

IV. Abteilung.
Chemie, einschlieglich Elekirochemie.

C.Schall: ,,Uber die Zdhigkeit unterkiihiter
Losungen‘’.

Es wurde die innere Reibung einer Anzahl Lg-
sungen von hauptséchlich Fettsiureestern 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 zdhen, ester-
haltigen sei d. Derselbe erweist im groBlen und
ganzen das Verhalten der bekannten Siedeerhdhung
auf. Es gilt offenbar: dt = kt .n(p, n = aufgenom-
mene Mol.-Zahl Ester, ki eine Konstante (ver-
gleichbar der molaren Siedeerh6hung) die aber mit t
sich vermindert. Gegen 20° (genauer lieB sich das
nicht feststellen), hat kt den Wert der molaren Ge-
frierdepression des Thymols (85°). Die Differenz
zwischen gefundenem und nach Gleichung (I) be-
rechnetem d betrigt hochstens Bruchteile eines
Grades, fiir Methylformiat und Acetat etwas mehr,
fiir Methylbenzoat (und Toluol), welche Methyl- und
Benzolring mit dem Thymol gemeinsam haben,
ist sie bedeutend.

Zwischen 20-—30° nimmt iibrigens k¢ so lang-
sam ab, daf hier scheinbar leidlich gilt 71,55, =£(t +g)

Ch. 1905.

einzufithren wire. Folgerungen aus Gl (I), so die
Unabhingigkeit des Verhidltnisses der d zweier
Ester von t, die Gleichheit der d, beziehentlich
Zahigkeiten fiir iquimolare Lésungen bestétigen sich
im allgemeinen. Glycerin an Stelle des Thymols
lieB schon frither ein diesem &hnliches Verhalten
vermuten, desgleichen bestehen Analogien bei Anilin
und Nitrobenzol. © Es scheint eine allgemeinere
Beziehung vorzuliegen. Dieselbe diirfte in spe-
zicllen Fallen vielleicht zur Ermittlung von n nach
GL (I) dienen und zwar fir relativ leichtfliissige
Substanzen, aufgenommen in sehr zihen, bei wel-
chen die fdblichen Mol. Gewichtsbestimmungs-
methoden versagen kénnen.

R. Wegscheider:
Aldehydsduren.

Die untersuchten o-Aldehydsduren (mit Aus-
nahme der Opiansdure) haben (und zwar z.T. in
auBerordentlich hohem Mafe) kleinere Affinitéts-
konstanten als die Sauren, die von ihnen durch
Austausch der COH-Grupps gegen Wasserstoff her-
vorgehen. Die Aldehydgruppe erscheint also wider
Erwarten in ihnen nicht als negativierender, son-
dern als positivierender Substituent; auch lait sich
der EinfluB der Aldehydgrupps (abweichend vom
Ostwaldschen Faktorengesetz) nicht durch
einen anndhernd konstanten Faktor ausdriicken.
Man kann annehmen, daBl die o-Aldehydséduren in
wisseriger Losung zum Teil (bisweilen ganz iiber-
wiegend) als Oxylaktone

x{ >O

CH(OH)
vorhanden sind. Die NO,-Gruppe (insbesondere in
o-Stellung zur Aldehydgruppe) begiinstigt die Oxy-
laktonform, die Methoxylgruppe, die normale Car-
bonsdureform.  Analog konnen Anomalien der
Affinitatskonstanten auch in anderen Fillen (z. B.
bei den 4-Oxyphtalestersiuren durch das Auftreten
von

Zur Tautomerie der

0
C.H, (OB} >0
C \*\OH
OCH,

gedeutet werden. Diese Auffassungen sind zunéchst
nicht viel mehr als eine Ubersetzung der Tatsachen
in die Sprache der Strukturchemie. Vielleicht wer-
den sie aber auch fiir die Prognose der chemischen
Reaktionsfahigkeit verwendbar werden, wenn fiir
den zweiten Faktor, der (neben dem Mengenver-
haltnis der tautomeren Formen) die Natur der aus
tautomeren Stoffen entstehenden Umsetzungspro-
dukte bestimmt, ndmlich fiir die Abhéngigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der Konstitution, ge-
niigend viele GesetzméBigkeiten aufgefunden sein
werden.

Meyer- Breslau: ,,Uber Molekulargewichts-
bestimmungen in festen Ldésungent.

Julius Meyer- Breslau berichtet iiber eine
Arbeit, die er gemeinsam mit P. Engler - Breslau
ausgefithrt hat. Er ertrtert die vollstindige Ana-
logie, die einerseits zwischen Siedepunkt, Gefrier-
punkt und Sublimationspunkt, und andererseits
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