
Und schliefilich wurde noch als Beispiel eines rein aromatischen 
Hydrazons das Benzyliden-phenylhydrazin von H. R e i n **) naher 
gepruft. Von diesem Hydrazon wurden die drei isomeren p-, m-, 
o-Nitrobenzoylderivate dargestellt und der Reduktion unterworfen. 

(VI) C'HSN - N = CHCeHa C,H,NH 
I -I-lOH= I +NH.+2H,O 

Hierbei konnten als Reaktionsprodukte neben Aminobenz-anilid, 
Benzylamin und Ammoniak auch die drei isomeren Benzylamino- 
benzanilide nachgewiesen werden (Formel V U. VI): 

Wahrend unter Verwendung von verdunnter Schwefelsaure und 
Zinkstaub die Reaktion bei der p-Nitrobenzoyl-Verbindung vorwiegend, 
bei den m- und o-Verbindungen ganz im Sinne der Gleichung V verlief, 
trat unter Anwendung von Essigsaure statt der Schwefelsaure die 
Umsetzung zu einem erheblichen Prozentsatz (p- So%, m- 35%, 0- 42%) 
gernP6 der Gleichung VI ein. 

Uber das Ergebnis der dann weiter angestellten Versuche, durch 
welche der Verlauf der hier mitgeteilten Reaktionen im einzelnen 
aufgekllrt wurde, werde ich an anderer Stelle berichten. 

Uber Strukturassoziation. 
Von GUSTAV HELLER. 

Aus dem Laboratorium fur angewandte Chemie 
und Pharmazie der Universitiit Leipzig. 

Unsere Kenntnisse fiber die Assoziation von Molekulen in L6sungen 
beruhen auf der Bestimmung des Molekulargewichts durch E. Beck- 
mann,  K. A u w e r s  u. a, wobei sich ergeben hat, daS manche Stoffe, 
nameutlich hydrcxylhaltige, die Neigung haben, sich zusammen- 
zuschlieSen. Bevonugt ist die Bildung von Doppelmolekiilen, wie 
sich hei zahlreichen Phenolen in schmelzendem Naphthalin, Alkoholen 
der Terpenreihe in Benzol (W. Biltz) usw. zeigt; aber auch organische 
Sliuren weisen in diesem Medium, ebenno in Nitrobenzol uud siedendem 
Benzol Bimolaritilt auf und einfache Alkohole der Fettreihe verm6gen 
sich zu mindestens 4-5 Mol. zusammenzuschlieSen, wie beim Methyl- 
alkohol nachgewiesen wurde. 

Ferner sind namentlich Amide und Anilide durch starke Asso- 
ziationsflihigkeit ausgezeichnet, wobei drei und vier Molekule zusammen- 
treten k6nneo. Manche Msungsmittel begunstigen aber den Zusammen- 
schluS nicht, und man hat natiirlicherweise das in solchen Medien 
gefundene Molekulargewicht als das normale betrachtet, wobei Unstim- 
migkeiten bisher nicht vorgekommen zu sein scheinen. 

Vor einigen Jahren *) war es mir gelungen, das Isotal darzustellen, 
welches dem Iastin I seiner Zusammensetzung und seinen Eigen- 

co 

schaften nach isomer ist und ftir welches die Formel I1 am besten 
den Tatsachen entsprach. Die Substanz besitzt aber in scbmelzendem 
Phenol und Veratrol, auch in siedendem Eisessig das dreifache Mole- 
kulargewicht. Es wurde infolgedessen zwar auf ein starkes Asso- 
ziationsvermbgen der Substanz geschlossen, doch schien das kein 
Hindernis zu sein, die Verbindung als monomolekular aozusehen, da 
sie einei seits wegen ihrer Schwerltislichkeit nicht bezuglich der Asso- 
ziationsfrhigkeit i n  anderen Losunpsmitteln gepriift werden konnte, 
so daS Monomolekularitat in anderen Medien nicht ausgeschlossen 
ist, anderseits aber als entscheidender Grund angesehen wurde, daf.3 
die Substanz 60 niedriger schtnolz als das isomere Isatin, da bisher 
kein Fall bekannt ist, daB eine trimolekidare Verbindung niedriger 
schmilzt als man es fur das einfache Molekiil erwarten sollte. 

Diese Verhaltnisse finden nun eine interessante Beleuchtung durrh 
den Umstand, daS bier nicht das einzige Paar einer neueu Art von 
Isomerie vorliegt. Es gehort ferner hierher y-Ketohydrochinaldin 111 
und y-Oxychinaldin IV, sowie das neuerdings naher studierle o-Hydra- 

' 3  Herbert R e i n ,  Uber die Reduktion der Nitrobenzoylderivate des 

') B. 49, 2767 [1916]. 
Benzylidenphenylbvdrazins. Dissertation, Berlin 1Y23. 

zinobenzoesiureanhydrid (3 Keto 1,3 dihydroindazol) V von E. F i s c h e 
und Benzoisopyrazolon (3 Oxyindazol) VI von Thode. 
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Wie man sieht, haben diese verschiedenen Substanzen das gemein 
Sam, dai3 in ihnen die Gruppierung 

/OH 

V\NJ 
vorkommt. Diese Tatsache ist deshalb besonders bemerkenswert, weil 
die erste Anorduung auch im Indigo vorliegt, welcher ebenso wie 
Isatin bei zahlreirhen Reaktionen erhalten wird, also jedenfalls eine 
bevorzugte Gruppierung ist. Die einzelnen Substanzen stehen dem- 
nach im Verhaltnis von p-Lactam und p-Lactim zueinander. Nun weiS 
man aber von den o-Lactamen und Lactimen, daB zwar Derivate beider 
Formen existieren, dai3 aber nur eine Substanz in freiem Zustande 
in der Regel bekannt ist. Auch ftir die Verbindungen der Parareihe 
wird man gleiche Beweglichkeit des Wasserstoffiitomee anzunehmen 
haben, wenn man sich die Identittit von Benzolazo-a-naphthol und 
a-Naphthochinonphenylhydrazon nach Z i n c k e  und Binde  wald,  sowie 
die Tautomerieerscheinungen der Phtaleine, Nitrosonaphtole, Indo- 
pheoole, Indamine und iihnlicher Substanzen vor Augen hlilt. Die 
Verschiebbarkeit des Wasserstoffatomes ist aber bei diesen Verbin- 
dungspaaren nur in geringem MaSe vorhanden. Am stiirksten ist sie 
noch bei den Ktirpern der Chinaldinreihe ausgeprligt, da beide Sub- 
stanzen in dasselbe y-Chlorchioaldin mittelst Chlorphosphor tiber- 
gefiihrt werden kbnnen. Bei den anderen Paaren konute das Lactam 
bisher nicht in da3 Lactim oder umgekehrt verwandelt werden 3. (D& 
auch hier, wie meist in der organiscben Cbemie, die Grenzes Mae 
starren sind, geht daraus hervor, daS bei einem Vqerien Paar - 8&y- 
2-phenyliudazol und sein Isomeres - die Zusammeogeh6rigkeit der 
Formen eine engere ist. Die beiden Substanzen lassen sich in reinem 
Zustande darstellen, doch ist die eine Verbindung die bestiindigere, 
welche beim Aufbewahren oder hhf igen  Umkristallisieren der €%Spa- 
rate schlieSlich allein erhalten wird '). Aus diesem Grunde scheidet 
die Substanz fiir die weitere Besprechung aus.) 

Die Verhiiltnisse fanden nun eine KIBrung, als auch bei den 
anderen SubstanZen das Molekulargewicht bestimmt wurde, wobei sich 
zeigte, daS alle drei p-Lqctime: Isatol, Oxyindazol und auch das lange 
bekannte y-Oxychinaldin trirnolekular assoaiiert sind. I n  Kampfer nach 
Ras t  wurden hierfiir scharfe Zahlen erhalten; doch ist ein Unterschied 
im ZusammenschluS vorhanden. WIhrend Isatol auch in Phenol tri- 
molekular ist, zeigt Oxyindazol darin vorwiegend Bimolekularitlt, was 
auch als begionende Dissoziation aufge€aDt werdeu kann, Oxychinaldin 
ist auch in siedendem Aceton trimolar, zeigt aber schon in verdunnteren 
Kampferschmelzen brginnende Dissozidion und hat in Phenol dae 
einfache Molekulargewicht. 

In dieser Tendenz der Molekiile zum dreifachen ZusammenschluS 
diirfte demnach der Grund dafiir liegeo, daS die p-Lactime als selb- 
standige Formen bestandig sind, und die Tautomerie verlorengegangen 
ist. Es hat also den Anschein, als ob fur diese Ftille eine neue Art 
von Assoziation vorliegt, durch welche die p-Ladimform als gesonderte 

*) Bei der Nitrosierung des Oxyindazols entsteht ein Derivat der iso- 

3, B. 55, 2680 [1922]. 
meren Form. 
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Verbindung festgehalten wird. Diese Emcheinung kann als Struktur- 
assoziation bezeichnet werden. Gewisse LLisungsmittel vermLigen in 
einzelnen FNlen die polymere Form aufzulosen, ebenso existieren 
Derivate rnit einfachem Molekulargewicht, sie kLinnen aber auch in 
einigen Fallen wieder assoziiert sein. 

Man hat nun die Wahl, die hierhergehbrigen Substanzen als mono- 
oder als trimolekular anzusehen. Ftir das Letztere konnte beim 
y-Oxychinaldin der hohe Schmelzpunkt im Gegensatz zu dem niedrig 
schmelzenden Ketohydrochinaldin verleiten. Aber gerade hier wird 
man sich schwer entschlieden wollen, die bisherige Vorstellung auf- 
zugeben, zumal die Verbindung in Phenol monomolekular i-t. Eben- 
sowenig kaon aber auch das Isatol als trimolekular angeschen werden, 
da sein Schmelzpunkt es unter die einfachen SubstanLen einreiht. 
3-Oxyindazol ist seinem Schmelzpunkt nach als monomolekular an- 
zusnrechen, den Molekulargewichtsbestimmungen nach hat es gr6lBere 
Tendenz zur Strukturassoziation als Oxychinaldin, aber geringere als 
Isatol. 

Man kann aus diesen Verhaltnissen auch schliefien, daD in LLisungen 
der dissoziierten dreifachen Komplexe in der Regel Solvatbildung 
unter Entstehung von stabilen Molekiilen vorliegt, da bei Lockerung 
des Losungamittels eine Isomerisation in die bestiindigste Form erfolgen 
sollte, wie das bei dem erwghnten vierten Paare der Fall ist. 

Zur Entwicklung der Honiganalyse. 
Von GEORG BORRIES. 

Aus dem chemisehen Laboratorium des Reichsgesundheitsamts. 

Nach Einfiihrung des Nahrungsmittelgesetzes vom 14. Mai 1879 
hat sich die chemische Forschung immer mehr rnit der Untersuchung 
der Lebensmittel befaat. Es galt, bereits bestehende Untersuchungs- 
verfahren zu verfeinern oder andere neu zu finden, um die Besland- 
teile der einzelnen Lebensmittel zu bestimmen und festzustellen, ob 
sie normale Beschaffenheit besitzen oder verfalscht oder verdorben 
sind. An den in dieser Richtung unternommenen Forschungsarbeiten 
hat E. B e c k m a n n  einen wesentlichen Anteil. Unter anderm sind 
\ion ihm auf dem Gebiete der Hon igchemie  wichtige Arbeiten 
geliefert worden '). Diese Abhandlungen beschiiftigen sich mit der 
Frage, ob die bei manchen Honigproben beobachtete Rechtsdrehung 
des polarisierten Lichtes auf natiirliche Bestandteile oder auf Bei- 
mischung von Starkesirup zuriickzufiihren ist, ferner mit der Unter- 
scheidung der natiirlichen Honigdextrine von den Starkedextrinen 
sowie mit dem Nachweis von Melasse in Honig und haben zu weiteren 
Arbeiten auf diesem Gebiete Anregung gegeben. Bei seinen ein- 
gehenden Versuchen war es B e c k m a n n gelungen, ein einfaches 
und sicheres Verfahren zum Nachweis von Starkedextrinen zu finden, 
welches darauf beruht, dai3 nur die hoher molekularen Dextrine des 
Svarkesirups und Starkezuckers durch Barytwasser und Methylalkohol 
gefallt werden, wahrend dagegen in dextrinreichen Naturhonigen bei 
Zusatz dieser Reagenzien nur sehr geringe Fallungen auftreten. 
Weitere Untersuchungen iiber Honigdextrine wurden unter anderni 
von A. H i 1 g e r z, ausgefiihrt, der Vorschriften zur Reindarstellung 
des Honigdextrins angab. Im Reichsgesundheitsamt hat spater 
1-1. B a r s c h a 11 s, den Unterschied zwischen Honigdextrinen und 
Siarkedextrinen durch Molekulargewichtsbestimmungen nach der 
B e c k m a n n schen Gefrierpunktsmethode bestatigt. Die aus fiinf 
Ilonigsorten nach H i 1 g e r s Vorschrift isolierten Dextrine zeigten 
ein kleineres Molekulargewicht als dem Starltedextrin zukommt, und 
zwar konnen mit Wahrscheinlichkeit die Honigdextrine als Tri- 
saccharide angesehen werden. 

Wegen der Wichtigkeit, Verfalschungen rnit Starkesirup auf- 
zudecken, wurden Untersuchungen in dieser Richtung im Reichs- 
gesundheitsamt fortgesetzt, wobei J. F i e h e *) in der Fallung mit 
Alkohol und Salzsaure eih Verfahren zum Nachweis von Starkesirup 
irn IIonig (und ebenso in Fruchtsaften) fand, das bei mehr als 
100 Auslandshonigen von F i e h e und S t e g m ii 1 1 e r ") neben dem 
B e c k m a n n s c h e n  angewandt wurde und mit diesem in fast allen 
Fallen iibereinstimmende Ergebnisse lieferte. 

Walirend zu der Zeit, als sich B e c k m a n n rnit der Untersuchung 
von Honig beschaftigte, als wesentliches Verfllschungsmittel Stirlte- 

') Vgl. E. B e c k m a n n ,  Beitrage zur Priifung des Honigs, Ztschr. f. 
analyt. Chemie 35, 263 [1896] ; zur Kenntnis drs sogenannten Honigdextrins 
Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuDmittel 4, 1066 [1901]. 

*) A. Hi 1 g e r ,  Zur Kenntnis der im rechtsdrehmden Conilerenhonie vor- 
kommenden Dextrine, Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuDmiitel8. 110 [1904]. 

3, H. B a r s c h a l l ,  nber das Molekulareewicht des im c'oniferenhnnig 
vorkommenden Dertrins, Arbeiten aus d. Reichsgesundhaitsamt 28, 405 [1908]. 

4, J. F i e h e ,  Arbeiten aus d. Reichsgesundheitsamt 32, 218 [1909]. 
5, Arbeiten aus d. Reichsgesundheitsamt 44, 78 [1913]. 

sirup in Frage kam. und daher damals dessen Nachweis und Be- 
stimmung im Honig in erster Linie wichtig war, ist im LauIe der 
Jahre immer hiufiger an Stelle von Honig kiinstlicher Invertzucker 
vertrieben oder jenem beigemengt worden; anderseits hat der kiinst- 
Liche Invertzucker als Kunsthonig besonders in den letzten Kriegs- 
jabren eine immer weitere Verbreitung als Nahrungsmittel gefunden. 
Um die wichtige Aufgabe, durch die Analyse kiinstlichen Invertzucker 
von Honig zu unterscheiden oder ihn in Mischung rnit Honig nacli- 
auweisen, haben sich die Nahrungsmittelchemiker lange Zeit vergeb- 
lich gemiiht. Ein durchgreifender Erfolg war diesen Bestrebungen 
trotz mancher aussichtsvoller Vorschlage e, erst beschieden, seit auf 
der i m  Jahre 1908 in Nauheim abgehaltenen Hauptversammlung der 
Freien Vereinigung Deutscher Nahrungsmittelchemiker F i e h e 7, die 
nach ihm benannte Reaktion zum Nachweis von kiinstlichen Invert- 
zucker mittels Resorcin-Salzsaure bekanntgab. Die F i e h e sclie 
Heaktion, die in der Honiguntersuchung bald allgemeine Anwendung 
rand, wurde unter anderm auch im Reichsgesundheitsamt durch 
K. K e i s e r s, nachgepriift und festgestellt, da5 die rnit Resorcin und 
Salzsiiure erhaltene Farbenreaktion auf der Gegenwart von Oxymethyl- 
furfurol beruht. Dieses bildet sich beim Erhitzen von Rohrzucker 
(Saccharose) mit Siuren, entsteht also bei der technischen Herstellung 
des Invertzuckers. 

Auch im iibrigen sind die Verfahren zur qualitativen und quanti- 
lativen Untersuchung des Honigs und seiner Ersatz- oder Fllschungs- 
rnittel stindig weitergebildet worden. Dabei ist auch dem Vorlrommen 
von diastatischen Fermenten im Bienenhonig O), die erst beim Er- 
hitzen des Honigs auf 85-90° zerstort werden lo), Beachtung geschenkt 
worden. 

Vie1 Miihe und Arbeit ist auf die Bestimmung der verschiedenen 
Zuckerarten nebeneinander verwandt worden, ohne dafi dabei schon 
voii einem durchgreifenden Erfolge gesprochen werden konnte. Auf 
diesem Gebiete haben sich besonders A. B e h r e 11) und seine Mit- 
arbeiter verdient gemacht. 

Die Aufklarung der bei Kunsthonigen beobachteten Abweichungen 
zwischen der Summe der Zuckerarten und der gesamten Trocken- 
masse verdanken wir G. B r u h n s "), der das Vorkommen erheb- 
licher ProzentsLitze von Kondensationsprodukten - dextrinartigen 
Sloffen, die durch die Wirkung der Sauren in der Hitze auf die ein- 
fachen Zucker entstehen - in zahlreichen Kunsthonigen nachwies. 
Diese Bestandteile konnen Rohrzucker vortauschen, da sie bei der 
Inversion nach C 1 e r g e t teilweise aufgespalten werden, was zu 
mancher irrigen Deutung friiherer Analysenergebnisse an Kunsthonig 
Veranlassung gegeben haben mag. Im Reichsgesundheitsamt wurden 
die Beobachtungen von B r u h n s auch von G. B o r r i e s Is) beststifit. 

Zur Sicherung einer dem jeweiligen Stande der Wissenschaft 
angepafiten Durchfiihrung der praktischen Honigkontrolle sind im 
Reichsgesundheitsamt wiederholt die bekannten Untersuchungs- 
verfahren nachgepriift, soweit erforderlich verbessert und durch neue 
erganzt worden 14). Dabei wurde auch der scheinbar einfachsten, 
aber fur die Bewertung des Kunsthonigs wichtigen Bestimmung, 
namlich der des Wassers oder der Trockenmasse, besondere Auf- 
merksamlteit geschenkt. Ihre unmittelbare Erniittelung durch Ein- 
dunsten stofit namlich auf erhebliche Schwierigkeiten. Die von 
F i e h e  und S t e g m i i l l e r  fur diesen Zweck angegebene Vor- 
richtung lafit sich, wie eine demnachst erscheinende Arbeit yon 

O) H. L e y ,  Ein Beitrag zur Honigfllscbungsfrage, Pharmazeut. Ztg. 48. 
603 [1903], ferner R. L u n d ,  Albuminate im Naturhonig und Kunsthonig, 
Ztschr. f .  Unters. d. Nahr.- und GenuDmittel 17, 128 [1909]. 

') J. F i e h e ,  Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBmittel 16. 76 119081. 
K. K e i s e r ,  BeitriZge zur Chemie des Honigs mit besonderer Beriick- 

sichtigung seiner Unterscheidnng von Kunsterzeugnissen, Arbeiten aus d. 
Reichsgesundheitsamte SO, 637 [19091. 

") A. A u z i n g e r ,  uber Fermente im Honig nnd den Wert ihres Nach- 
weises fiir die Honigbeurteilung, Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuDmittel19, 6 5  
[1910]: desgl. weitere Beitrage zur Kenntnis der Fermentreaktionen des Honigs 
a. a. 0. S. 363. 

lo) 1. F i e h e  u.Ph. S t e g m i i l l e r .  Arbeiten aus d. Reichsgesundheitsamte 40, 
305 [191bl. 

11) A. B e h r e ,  Die Bestimmung von Glykose, Fruktose, Saccharose nod 
Dextrin nebeneinander, Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuDmittel 41. 226 
119211: A. B e h r e ,  A. D u r i n g  u. H. E h r e c k e ,  Stlrkesirup u. -zucker aus 
Kartotfeln und Mais, a. a. 0. 42. 242 [1921]. 

le) G. B r u h n s ,  h e r  die Untersuchung von Kunst- und Naturhonigen, 
Riihenfieuren usw., Chem. Zte. 45. 661. 681, 685, 711 [19211; desgl. iiber 
die Entstehung von Dextrinen hei der Inversion der Saccharose, Ztschr. f. 
angew. Chemie 35, 9 [1912]. 

13) 0. B o r r i e s ,  Arbeiten a m  d. Reichsgesundheitsamte 51, 650 [1920]. 
14) F i e h e  u. S t e g m i i l l e r ,  Nachpriifung einiger wichtiger Ver- 

fahien zur Untersuchung des Honigs, Arbeiten aus d. ReichsgesundheitsaIiite 
40. 305 119121; B o r r i e s ,  Beitrag zur Untersuchung und Beurteilung von 
Kunsthonig, a. a. 0. 52,650 [1920]. 




