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Ludwig Darmstaedter
geb. zu Mannheim, den 9. August 1846, gest. zu Berlin, den 18. Oktober 1927.

Von Prof. Dr. Jurius Ruska,
Institut fiir Geschichte der Naturwissenschaften Berlin.
(Eingeg. 8. November 1927.)

Im Alter von iiber 81 Jahren ist Ludwig
Darmstaedter, der Verfasser des ,Handbuchs
zur Geschichte der Naturwissenschaft und Technik* und
der Begriinder der in der Staatsbibliothek zu Berlin be-
walirten ,,Dokumenten-Sammlung Darmstaedter”, aus
dem Leben geschieden. Es ist nicht mehr als billig, daf3
ihm auch diese Zeitschrift ein Wort des Gedenkens
widmet.

Wandern und Sammeln hatten schon den Knaben,
das jiingste Kind einer Mannheimer Kaufmannsfamilie,
mit der Natur in engen Verkehr gebracht. Mit 18 Jah-
ren zur Hochschule entlassen, fesselt ihn zuerst der
Mineraloge Robert Blum, dann die Chemie unter
Bunsen und Erlenmeyer., Nach der Promotion
verlafit er 1868 Heidelberg, um sich in Leipzig unter
Kolbe, in Berlin unter Wichelhaus weiter fort-
zubilden. Nach Verdffentlichung einer Reihe wvon Ar-
beiten aus dem Gebiet der organischen Chemie bringt
er auch einige Wanderjahre im Ausland zu. Dann wird
er Teilhaber der Glycerinfabrik von Dr. B. Jaffé, die
sich (von 1884 an) durch Erweiterung ihres Betriebes
auf die Reindarstellung des Lanolins glinzend
weitereniwickelte. In dieser Zeit, bis zu seinem
60. Lebensjahre, verwendete Darmstaedter grofie
Mittel auf das Sammeln von Handschriften und Briefen
hervorragender Gelehrter und auf die Erwerbung einer
kostbaren Sammlung alter Porzellane. Seiner Lust am
Reisen dienten nicht uur zahlreiche Wanderfahrten
durch die Linder und Stidte Europas, sondern bis 1894
auch ungezéhlte Bergbesteigungen in den Alpen, bei denen
er keine korperliche Anstrengung und Gefahr scheute.

Mit 60 Jahreu zog sich Darmstaedter von den
Geschiiften zuriick, um nun seine ganze Zeit dem Aus-
bau der Sammlungen und literarischer Tétigkeit zu
widmen. Schon 1907 iibergibt er seine Handschriften
der Kgl. Bibliothek, wo sie, bis auf den heutigen Tag
stindig vermehrt, ein unschitzbares Studienmaterial
fiir den Historiker der Naturwissenschaften darsiellen.

Schon ein . Jahr darauf erscheint das obengenannte
Handbuch, das die Daten der naturwissenschaftlichen
Fortschritte in chronologischer Ordnung aneinanderreiht.

Mit groflem Geschick handhabte Darmstaedter
die Form des biographischen Essays. Zahlreiche der-
artige Arbeiten, die sich meist an einen in seiner
Sammlung vorhandenen Brief anlehnen, hat er in
Tageszeitungen veréffentlicht. Am bekanntesten diiri-
ten seine zum &0. Geburtstag veroifentlichten ,,Biogr:
phischen Miniaturen®, fiinfzig Biographien von Natur-
forschern und Erfindern des 16. bis 19. Jahrhunderts,
geworden sein. Auch dem ,Irrsinn des Phlogistons* und
seinen Veriretern ist ein Abschnitt des Buches ge-
widmet; der Sammeltite]l zeigt, wie temperamentvoll
sich der Achtzigjihrige noch &uflern konnte. Die letzte
Arbeif, die er verfafite — sie ist in der ,,Vossischen
Zeilung* eine Woche nach seinem Tode verdffent-
licht —, behandelt Leben und Leistungen des Che-
mikers und Chemiehistorikers Berthelot.

Je seltener es in unserer Zeit vorkommt, daf§ einem
Zwecke, der nicht unmittelbaren Gewinn verspricht,
Reichtum dienstbar gemacht wird, desto dankbarer
miissen die Verireter derart aussichisloser Betitigun-
gen Ménnern von dem Schlage Ludwig Darm-
staedters sein. Es mufl aber betont werden, daf§ das
Sammeln und Bereitstellen geschichilichen Materials
nur der ersle Schritt ist. Um das Materialnutz-
barzu machen, miissen lebendige Kréafte
am Werk sein, die gelernt haben, Ge-
schichte zu schreiben. Warum konnte nicht,
als uner!#filiche Erginzung zur Dokumenten-Samimlung,
durch andere Mizene eine Professur fiir Geschichte der
Mathematik und Astronomie, eine Professur fiir Chemie-
geschichte, eine Professur fiir Geschichte der Geologie
und Paléontologie und #hnliches gesliftet werden? Dann
konnte vielleicht auch in Deutschland noch mnachgeholt
werden, was seit einem halben Jahrhundert versiumt
worden ist! [A. 127.]

Uber die Zusammensetzung des Holzgeistols und Acetondls.
' Von Prof. Dr. Hans PriNGSHEIM.

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.
(Eingeg. 5. Juni 1927.)

DasHolzgeistol stellt den bei der Rektifikation
des rohen Holzgeistes, der seinerseits bei der Holzver-
kohlung neben den Gasen, dem Teer und der Holzkohle
direkt enisteht, abfallenden Nachlauf des Methylalkohols
dar. Es entsteht also aus den pyrogenen Zersetzungs-
produkten aller Bestandteile des Holzes, der Cellulose,
den Hemicellulosen, den Inkrustationssubstanzen und
den in geringeren Mengen im Holze vorhandenen Be-
standteilen, wie den Eiweifistoffen, den Fetten, den
Wachsen und anderen.

Der rohe Holzgeist entstammt dem Holzessig, der
willrigen Fliissigkeit, die bei der irockenen Destillation
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des Holzes entsteht. Zur Darstellung von ,,Graukalk®
wird der rohe Holzessig durch Absetzen von dem
suspendierten und durch Destil’ation von dem schwer-
fliichtigen, geldsten Teer befreit. Der so gereinigte Roh-
essig, Hellessig genanat, wird mit Kalk neutralisiert.
Die neutrale Fliissigkeit enthdlt dann aufier Calcium-
acetat, Methylalkohol und Aceton noch 0,1—0,6% geloste
Ole, die bei der nachfolgenden Rektifikation als Nach-
lauf gewonnen werden.

Die Zusammensetzung des Holzgeistols ist eine recht
wechselnde, was sich besonders im Gehalt an wasser-
loslichen Anteilen und ungesittigten Verbindungen aus-
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priagt. Sie hingt von der Holzart und den dufleren Be-
dingungen der Verkollung!'), wie Dauer und Tempe-
ratur, ab. Klason?) hat gezeigt, dal man bei
schuneller Temperatursteigerung eine einzige Ver-
kohlungsreaktion erzielt, wihrend bei langsamer
mehrere schwiichere Reakiionen staitfinden, weil danp
die in der Retorte freiwerdende Reaklionswirme fort-
geleitet wird.

Die einzelnen Bestandteile des Holzgeistéles konnen
wir nur in wenigen Fillen direkt auf die verschiedenen,
das lolz zusammensetzenden Korperklassen zuriick-
fithren, schon deshalb, weil das Holzgeistol wohl in den
seltensten: Fiilen die direkt aus dem Holz entstehenden
Abbauproedukie enthilt; diese werden vielmehr wahrend
des Prozesses der I1lolzverkohlung vielfiltig durch
Kracken an den heifien Retortenwinden und der Holz-
kohle, durch Wasserabspaliung, Hydrierung, Umlagerung,
Ringsehiufl und Ringsprengung verdndert. Die Methyl-
alkohol und andere Methoxylgruppen enthaltenden Kor-
per, wie der Glykol-dimethylither, enistehen aus den
Methoxylgruppen des Lignins, wiahrend aus Koérpern, die
urspriinglich keine Methoxylgruppen enthalten, wie die
Polysaccharide, Lkeine oder uur Spuren Methylalkohol
erhalten werden. So [ane Sarazin3) bei der Destil-
lation von reiner Cellulose in den entstandenen Olen
neben Essigsiiure, Aldehyden und Ketonen nur Furan-
derivate, die aus den Pcntosen entstehen. Harries?)
hat aus dem Destillationsprodukt von Buchenholz o- und
p-Methylfuran isoliert. Bei der Destillation von Zucker
mit Kalk erhielt Emil Fischer?) ebenfalls Furan-
derivate und Propyialdehyd, die er auch in den leicht-
siedenden Bestandteilen des Holzteeres auffand.

Das Acetondl gehort nicht zu den bei der Holz-
verkohlung direkt entstehenden Produkten. Der zur
Fabrikation des Acetons zur Anwendung kommende
holzessigzaure Kulk, der sogenannte Graukalk, ent-
hilt immer neben Caleiumacetat héhermolekulare homo-
loge Begleitprodulte, die bei der trockenen Destillation
des Graukalks ebenfalls in Reaktion treten unter Bildung
fliichtiger Zersetzungsprodukte, meist hoherer Ketone
und Aldchyde. Die so gebildeten primiren Produkte
gehen im Verlaufe des bei hoher Temperatur und unter
zeitweiser TUberhitzung sich abspielenden Prozesses
untereinander mannigfache Kondensationsreaktionen ein
und erleiden weitere Umlagerungen und Zersetzungen;
so entstehen noch eine Anzahl sekundidrer Neben-
produkte. die, zusammen mit den oben erwihnten, nach
der Trennung vom reinen Aceton, die Acetondle
hilden. Diese Trennung geschieht durch Auswaschen des
Rohacetons mit Wasser; hierbei bilden sich zwel
Schichter, da die hoheren Ketone und die anderen Be-
standteile des Acetondls als wasserunlosliche Stoffe
obenauf schiwimmen und abgeschieden werden konnen.

Die ecinzelnen Beslandteile der beiden Ole sind
unter gleichzeitiger Angabe ihrer Siedepunkte in den
nachsiehenden Tabellen zusammengestellt, wobei eine
nmoglichst vollstindige Aufzihlung der bisher isolierten
Individuen unter Angabe der Literatur angestrebt wurde.
Wenn man von den teerartigen Produkten der Destilla-
tion der Kohle und des Holzes absielit, diirften wohl

1) Bunberry-Elsncr, llolzdestillation 1925; Haw -
ley. Wonddestillation 1923.

Yy Haowley-Sehreiber, llolzdestillation 1926; Kla-
son,lleidenstamm u. Norlin, Ztschr. angew. Chem. 22,
1214 [1809]; 23, 1257 [1910].

#) Sarazin, Arch. Sciences physiques nat, Genéve (4)
16, 1 [1918].

4y Harries, Ler. Disch. chem. Ges. 81, 37 [1808].

5) E. Fischer u. Laycock, ebenda 22, 105 [1889].
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kaum andere technische Nebenprodukte &hnlich kom-
plizierter Zusammensetzung durch die Isolierung so
vieler Einzelbestandteile so weitgehend aufgeklirt sein.
Es ist anzunehmen, daf§ die Hauptmenge der niedrig
siedenden Beslandteile beider Ole, gesliitzt auf eine viel-
seitige Vorarbeit anderer I‘orscher, von mir in mehr als
fiinfjahriger Arbeit erfafit worden ist. Sicher sind in
den hochsicdenden Fraktionen mnoch nicht entdeckte lu-
dividuen vorhanden, die sich wegen threr geringen
Menge und ihrer Zersetzlichkeit nur sehr schwer
isolieren lassen, leider befinden sich unter den héchst-
siedenden einige Fliissigkeiten, deren Isomerieverhilt-
nisse besonders beziiglich der Lage der Seitenketten
noch ungeniigend geklirt sind; die héochstsiedenden
Laktone sind noch von unbekaunter Konstitution z. T.
deshalb, weil diese Korperklasse noch ungeniigend er-
forscht und synthetisch noch wenig dargestellt worden
ist. Der Holzverkohlungs-Industrie-A.-G. in Konstanz,
welche meine Forschungen jahrelang unterstiitzte, ge-
biihrt ein wesentlicher Anteil an dent bisher Erreichten.

Das Holzgeisiol ist wesentlich komplizierter zu-
sammengesetzt, als das Acelondl, welches ja aus einem
bedeutend einfacheren Ausgangsmaterial, nimlich aus-
schliefllich den an Kalk gebundenen sauren Anteilen der
Holzverkohlung, stammt. Verschiedene Bestandteile, be-
sonders unter den Ketonen mit offener Kette und mit
Ringstruktur, wurden in beiden Olen aufgefunden.

Bemerkenswert ist vor allem das Vorkommen
homologer Reihen, meistens von der Drei- bis etwa zur
Sieben-Kohlenstofigrenze; doch sind gelegentlichhi auch
Bestandteile mit acht und neun Kohlenstoffatomen isoliert
worden. lm Holzgeistol wie im Acetondl herrschen die
Ketone vor, und sie bilden sowohl nach Zahl der In-
dividuen, wie auch der Menge nach, den Hauptanteil. Es
iiberwiegen die Methylketone, und stets diirfte das
Methylpropylketon am ausgiebigsten isolierbar sein;
neben ihm steht das Methyl-dthylkelon und die nichst-
verwandten Homologen. Im Holzgeistél wurden elf und
im Acetondl vier Stofftypen aulgefunden, in ersterem
Ketone, Diketone, Cyclopentanone, Cyclohexanone, Fu-
rane, Aldehyde. Alkohole, Ather, Kohlenwasserstoife,
Sduren und Laktone. lm Acetondl Ketone, Aldehyde,
Cyclopentanone und Cyclohexanone.

Was die Entstehung der verschiedenen Klassen be-
trifft, so lifit sich hiertber nicht allzuviel aussagen. Die
Ketone diirften hauptsiichlich bei der Destillation ab-
gesiittigter Feltsiiuren entstanden sein, daneben ist, wenn
auch in weit geringerem Mafie, an eine Umlagerung un-
gesattigter Alkohole zu denken, die nach den Unler-
suchungen von Delabye-Dumoulin®) unier dem
katalytischen Einflul von Kupfer oder Nickel vor sich
gehen kann; so entsteht nahe bei 300® aus dem Vinyl-
iithylalkohol CH. = CII-- CH{(OH) - C:H; das Diiithylketon
und in analoger Weise aus dem Vinyl-propylalkohol und
dem Vinyl-butylalkohol das Athyl-propyl- resp. das
Athyl-butyl-keton in guter Ausbeute. Auch eine Ab-
sprengung einer Methylgruppe aus um ein Kohlenstoff-
atom reicheren Ketonen ist nach den neuesten inter-
essanten Untersuchungen von Suida?), z. B. fiir die Ent-
stehung von Methyl-dthyl- aus Methyl-propyl-keton, in
Betracht zu ziehen. Schwieriger ist die Bildung der
Diketone zu erkliren. Was die cyclischen Ketone an-
geht, so konnen sie durch Ringschlufi unter Kohlensiure-
abspaltung aus Dicarhonsduren entstanden sein, die
ihrerseits in den Olen nicht mehr vorhanden sind. Hierzu

78.) Delabye u. Dumoulin, Compt. rend . Acad.
Sciences 180, 1277 [1925].
7y Suida u. Poll, Zischr. angew. Chem. 10, 505 [1927].
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ist zu bemerken, dafl ein Weg. von den Ringketonen
durch Wasseranlagerung zu Séuren fithren kann, so dafl
z. B. aus Cyclohexanon durch Hydrolyse n-Capronsidure
entstehen kann. Fiir die Frage der Bildung von ring-
formigen Korpern bietet die saure und alkalische Kon-
densation von Aceton ein Analogon. Sie wurde von ver-
schiedenen Forschern eingehend untersucht: Knoéve-
nagels) erhielt ein Trimethyl-cyclohexanon durch Ein-
wirkung von Acetessigester auf Mesityloxyd in Gegen-
wart von Natriumithylat; das gleiche Produkt stellte
Bredt®) dar, indem er von Aceton direkt ausging und
es mit Atzkalk kondensierte. Spitere Arbeiten konnten
diese Untersuchungen bestitigen oder gelangten zu
Kérpern von dhnlicher Konstitution®),

Stoffe von der Zusammensetzung C;H:s0 wurden
hiufig bei Untersuchungen iiber die Kondensations-
fahigkeit des Acetons gefunden'); man kann die Ent-
stehung dieser Korper aus Aceton iiber Mesilyloxyd
etwa folgendermafien erkldren:

CHjy \O<CH2-CO~CH3

CH (. 0.
Op>C = CH-CO-CH, + CHy: CO-CH,, ~ (1 >C<cp% 50 o’
(Mesityloxyd) (1,5-Diketon)
(JHa\\ /CHz'CO
\ “>CH,.
Hy” NCH = G-.CH,
(Trimethyl-1, 3 3-cyclohexen-1-on-5).
Nach diesem Schema wére die Bildung der ver-
schiedensten cyclischen Ketone zu deuten; die im

8) Knévenagel, Lizeics Ann. 297, 185 [1897].

%) Bredt, LIFB[GS Ann, 299, 165 [1898].

1) Wall a ch, LieBics Ann. 394, 362 [1912]; Kndve-
nagel, Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 3441 [1906].

11) Wallach, Liepics Ann. 394, 362 [1912]; Kndéve-

- H, 0

Acetondl gefundenen Ketone erweisen sich entweder als
mit diesen Korpern identisch, oder haben sich im Laufe
der Operation aus ihnen gebildet. In analoger Weise
kann auch die Entstehung cyclischer Aldehyde er--
klart werden.

Die Furane diirften nach bekannten Reaktionen aus
1,4-Diketonen, die Dihydrofurane aus 1,4#0xyketonen
und die Tetrahydrofuranei?) aus 1,4-Diketonen unter
Reduktion und Wasserabspaltung hervorgegangen sein.
Bei der Hydrierung von Furankdrpern erfolgt die
Wasserstoffanlagerung im Gegensatz zu Benzolderivaten
im Kern gleichzeitig mit der in den Seitenketten!s), was
eine Erklirung fiir das Entstehen hydrierter Glieder
dieser Reihe bedeutet.

Die Entstehung der Alkohole kann neben der Re-
duktion der Aldehyde auch auf die enolisierten Ketone
zuriickgefithrt werden; so mag man sich z. B. den
Isobutylalkohol aus Methyl-ithylketon entstanden den-
kent), Ganz eindeutig 14fit sich das Furfurol auf die
Pentosenbestandteile der Hemicellulosen des Holzes
zuriickfithren, wihrend sich das Silvan in analoger
Weise von Methylpentosen und das Oxymethylfurfurol
aus den Hexosen ableiten 148t. Die geringen Mengen von
Estern und Athern entstehen durch Wasserentziehung
offenbar an der heifien Holzkohle. [A.81.]
Lizsics Ann. 299, 193 [1899]; Knoévenagel, ebenda 297,
198 [1897]; Lipp, Ber. Dtsch. chem. Ges. 22, 1199 [1889].

12) H. Wohlgemuth, Ann. Chim. et Physique (9) 2,
495 [1914]; Chem. Ztrbl. 1914 II, 696.

18) Kariyone, Journ. pharmac. Soc. Japan 515, 1—2
[1925]; Chem. Zirbl. 1925 I, 2376.

11) Vgl hierzu Biamicran u. Siber, Ber. Dtsch. chem.

nagel, Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 3451 [1906]; Kerp, Ges. 45, 1540 [1912].
T a b e 11 e I Holzgeistol.
Name Bruttoformel | Strukturformel - Siedepunkt | Literatur
a) Ketone
1. Aceton . C3HgO CH;-CO-CH;, 56,30 3,9,18,25
2. Methyl athyl ket()n C4H80 CH3 -C0-C, H5 780 9,1 ,20,24
3. Methyl-isopropyl-keton CyH,0 CH,C0-CH S 0240 20
4. Methyl-n-propyl-keton . C;H;,0 CH;-CO- 03H7 1020 9,20
5. Methyl-n-butyl-keton CeH;50 CH,-CO-CaH, 127,40 5
6. Diiathyl-keton C;Hy00 C.H;-CO-C.Hj 101,1° 9,21
7. Athyl-propyl-keton CeHy50 C.H;-CO-C3H, 122--124° 5
8. Dipropyl-keton C;H,,0 C.H,;-CO-C.H, 1440 5
9. 2-keto-3-hexen CgH;0 CH;:CO-CH = CH - C,H; 122,40 20
10. Mesityloxyd . . . . . . . . CeHy0 GH17>0 = CH-CO-CH 1300 20
11. Phoron CoHy0 8ﬁs>c = CH-C0-CH = 0<(y? 190—191° une. | 20
b) Diketone
12. Di-acethyl .. C4Hg0, CH;-CO-CO-CH;, ! 880 5
13. Acethyl-propionyl C:H40y CH;-CO-CO-C,Hjy ‘ 1080 5
14. Acetonyl-aceton . CgH 100 CH;-CO-CH;-CH,-CO-CH, | 1940 5
15. Methyl-acetonyl-aceton C;H1505 CoHj-CO-CH,- CHy-CO-CHgy 74° bei 0,6 mm | 5,9
16. Dipropionyl-iathan Cgl140, ‘ CoHg-CO-CH,-CHy- CO-CoHy 1 98% bei 15 mm | 20
¢) Cyclo-pentanone .
CH,—CH
~ SR 2 130—130,50
17. Cyclopentanon . CgHgO OC\CHT-('JHZ (400 bei 18mm) |2 2 26, 27
CH,—CH.
o * ¢ 1390
18. a-Methyl-cyclopentanon CgHs0 CH—CH, (36—380 22
| bei 11 mm)
CH;
19. Dimethyl-cyclopentanon C;H,0 } Ein Methyl @-stindig, die andern 49--50°b. 12 mm| 22
20. Trimethyl-cyclopentanon (?) Cely0 | unbestimmt 105—580b. 12mm| 22
CHy— sz ;
0c |
21. Methyl-(1)-cyelopenten-(1)-on-5 CeHgO C—CH ! 1570 27
|
CH3 J
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Name Bruttoformol ' Stlul\lurformel Siedepunkt ' Literatur
Forisetzung von ¢) Cyclo-pentanone
CII |
. |
.- C .. y
22, Mcthyl-eyelopentenolon . . . . . . CgH 0, oC, | 5“;‘;])’-_1)'1‘(‘;: 19
CH o CH -
|
01l
d) Hexanone
a (e ~ Cell,,0 ~CH,—CH 155" >
23. Cyelo-hexanon . . . . . . . . . . o ()(J\(“ —CH. ~CH, 153 20
21 Melbylevelo-hexenon . . . . . . . CH,,0 0c <tﬂ éli‘l\(ll:[(.llx]‘) 5
) CH CH fraglich, ob
25. Dimethyleyelo-hexepon . . . . o . CyHya0 ocC. /( Hy— CH, L CHL[CHg) ™ dasselhbe wie 5
im Acetonol
*) Stellung unbekannt.
e) Furane
CH---CH
Il | 211, ¢ 3
6. Furan 1,0 CHCH PNy
0
¢ CH
i I
27, a-Methyl-furan (Silvan) . . . . . . Csl, 0] (ill ¢ - Cll ta 2,3, 4.9, 11
\()/
CH - - CHy
4 I
28, g-Methylfuran . . . . . . . L. C;HgO CH CH B)
0
Cil - ¢H
|
29. a,a;, Dimethylfuran. . . . . . . . CgHO HaC—-C ("= CHy 940 9, 11
~_."
(0]
CH  C—CH,4
i L
30. Trimethyl-furan . . . . . . . . . C.1,,0 113(‘,-(i C—=CH, 2010 ]
0
CH--- 'l
i !
31, a-Athyl-dihydrofuran el O Colly, (, I, 109- 1102 21
o
. CH—-CIl.
1 !
32, a-Athyl-«, methyl-dibydrofuran . . . C;1.0 C._,llv-,—()\ CH -CHy 1257 21
: 0
: CHu- CH,
I |
33. @, o0,-Dimethyl-tetrahydrofuran . . . Cgll;,0 ‘Clls—('\H CH—CU, 1050 2
i
f) Aldehyde
34, Formaldehye . . . . . . . . . . CH,0 : 5
33, Acetaldelnd . . . . . o CyH,0 210 i:j,l;),!hﬁ
?8. Prepionaldehyd . . . . . . . .. (‘IRHSO 440 Id.b,]a
37. m-Valeraldebyd . . S C,H,,,0 102" | 9
38. i-Valeraldehyd (Dlmeth)lpropl()n- _
ald-hyd) ! o CyH,,,0 . gun 20, 27
o , . CHs o n e ey e
39. Trimethyl-acetaldehyd . S Csll,0 (HJ (——'('%() : 4—73 P2
CHy7 ;
CH--CH '
I I
40. Furfurol C.H,0. cHoo-ogl COI61 160 12,13
~ 7 !
QO ‘
(H-—-(—l H; !
41. p-Methyl-furfurol . . . . . . . . . CeligNs (‘u (‘Q/(l)l ‘ &7 BE
~.
0 _'
HC--—-CH :
| i
42. Oxymethyl-furfurol . CgHgO4 HO—11,C-C (- “gg I 20002 mm 7
o '
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2) Aschan, Ztschr. angew. Chem. 20, 1811 [1902].

3) Aschan, ebenda 26, 709 [1913].
4) Attenberg, Per.

6) A. Cahours, Lrepics Ann.

rend. Acard. Sciences 30, 319 [1850].

Dtsch. chem. Ges. 13, 879 [1880].
5) Bugge, Die llolzverkohlung und ihre Erzeugnisse, 1925.
76, 286 [1850];

Compt.

9) Fraps,
10) Grodski,

12) Heill,

18) Hill, Journ. Amer. chem. Sec. 3; 36 [1881].

Name Bruttoformel‘ Strukturformel i Siedepunkt | Literatur
g) Alkohole
43. Methylalkohol . CH O | §_4,5° , 18
4. Athylalkohol Coll0 ¢ 780 | &
45. Propylalkohol . C3HgO ; 970 15
46. n- But\lﬂlkohol (141'1100 i 1169 ) 20
47. i-Butylalkohol . . C4H,60 ' 1070 | 17,27
48. i-Valeralkohol (Dlmeth\Ipropylall\ohol) CHp0 - s >CH— CH, - CH,—OH o 18t-180 |2
49. Allylalkohol CsHO ! QH2=CH CH, OH | 96,5° 1,15,18
50. (rotylalkohol CqHgO CH;—CH=CH CH,—OH I' 1170 22
“51. 7-Oxy-a-buten . Cytlg0 CH;—CH-(OH)- CH = CH, 970 21
h) Ather
52. Glykol-dimethyliither CyH(Os ! CH;—0—- CH,— C(I){éH 0—CH;,4 §3 - 85° P ez
52 a) Dimethylacetal C.H,04 CH3CH<OCH: 63 > 15
i) Kohlenwasserstoffe
53. Toluol . 8733 ; | 1100
54. Xylol sHio i a
55. Cumol . CoHyy | ! 1530
: CHs ; .
/\CH3 ! 1700 6,9,23
56. Pseudocumol . Collys | I ¢ Schmp. des
: N/ _ Sulfamids 1760
CH;3 i
k) Sduren
57. Ameisensdure . CHy0p 1010 ;18
58. Iissigsdure C,H,0, 1180 1 9,15,18
59. Propionsiure C3HgOq | 1410 19,15
6). n-BuMersdure Cyllg0s | Cl,-CH,- CH,-COOH 1620 | 9,16
61. i-Buttersdure Cylg0, 8%?:>CH-CO()H 1540 "5
62. Methyl-dthyl-essigsiiuce G404 i é/H3>CH COOH 173 -174° 5
63. n-Valeriansiure CsH;0, Clly- (CIl))a cooud | 1850 ' 9,16, 22
i ,
6L i-Valeriansiure CslL}0; Gi12>CIL-CHy— COOH STy 5
65. n-Capronsiiure Cgl1150, (/Hs(CH:); %0011 2050 C 22
H
66. -Capronsiure CeH 205 EL{3>CH CH- COOH j 189—1910 { 5
67. Onanthsiiure Call10, Clg(CH,);COOH | e 22
68. n-Caprylséure . CsH1:00 CH.(CHy4COOH 237,5¢ .9
69. Crotonsiure CH0, + Cllg-CH == CH— COOH 180—1810 9,16
70. Vinylessigsiure C3HeOs CH, — CH—CH,-COOH 1630 5
< H.Os —CH, o
71. Tiglinsiiure . C;Hg0o CH;—CH =C CoOH | 199 % b
72. Angelikasiure CsHgO, CHy- CH=C_ (630}{ | 185 5
78. Propylidenessigsiure %Hso-z CH3—CH = CH—CH,—COOH ' 2010 5
71 2-Methyl-penten-3-siure-5 Cili40q (CH3)— CH—CH = CH—COOH 202 — 2050 22
75. Hepten-2-siure-7 . G0, CH3—CH = CH—(CH,); - COOH | 218- 2280 22
76. Dioxyoctanmonoc arbonsiiure CgH 04 Stellung der Oxygruppen unbekannt (6” 16 mm 20
CH—CH
{ I H H
4 il ;
77. Brenzschleimséure CsH4Cy ! CH C—COOH | Schp.133° | 5
R : .
| .
I) Lactone
CHo CH’) - CH')—C = O =
78. Butyrolacton C;Hg0, = = = 204° -
y ] ! L o _
79. Valerolacton . C;HgOy SOt CH-0=0 83--840 13 mm 10
80. Lacton Cy2HogOs i CH3—CHy—CH = CyH40, 195 - 107° 0,3 mm 22
81. Lacton CoH g0y 197 1009 0,3 mm
82. Lacton Cylla Oy l :99—1000 0,3 mm
83. lacton C3Hs00y i unbekannt [113 - 11590,6mm ¢ 22
84. Lacton CysHs,05 ! J |1 20-1 ’600 3mm
85. Lactou Cp7HogOs r137——140°03mm,
1) K. u. G. Aronheim, Ber. Ditsch. chem. Ges. 7, 1381 7) Erdmann u Schasefer, Ber. Disch. chem. Ges. 43,
[1874]. 2398 [1910].

8) Fischer u. Laycock, ebenda 22, 101 [1889].
Amer. Chem. Journ. 25, 32 [1901].
Ber. Dtsch. chem. Ges. 17, 1369 [1884].
11) Harries, ebenda 31, 37 [1898].
ebenda 10, 936 [1877].
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149) Hill wJennings,
13) Kramer u. Grodski,
1492 [*874]: 9, 1921 [1876].

Ber. Dtsch.

Amer. Chem. Journ. 15, 161 [1891].
Ges. 7,

chem.

16) Kriimer u. Grodski, ebenda 7, 1356 [1874].

17) Looft,
18) Mabery, Journ.
19) Meverfield,

ebenda 27, 1542 [1894].

Ges. 56, 2039 [1923].

Amer. chem, Soc. 5, 259 [1883].
(hem.-Ztg. 36, 549 [1912].
20) H. Pringsheimu. Leibowitz, Ber. Disch. chem.

Pnngshclm Cber die Zusammensetzung des Holzgelstols und Acetonok

I Zeitschrift far
angewandtﬂihcmlc

21) H. Pringsheim u. Gorgas, ebenda 57, 1562 [1924].
22) H. Pringsheimu. Schreiber, Cellulosechemie &,

43 [1927], mitbearbeitet von A. Beiser, Doster, Loof-

mann,
23) A.
652 [1894].

Renard, Compt.

Pojarlieff, Rosen, S
rend.

teinitz.

Acad. Sciences 119, 163,

24) Vladesco, Bull. Soc. chim, France (3) 3, 510 [1890].

23) Volekel,

27) Wislicenus u, Looft,

Lienics Ann, 80, 310 [1851].
26) Wislicenus u. Hentschel, ebenda 275, 318 [1893].
ebenda 275, 369 [1893].

Tabelle II Acetongdl.
Name Bruttnformel Strukturformel Siedepunkt | Literatur
Ketone
1. Aceton . CHO - 66°  L2,6,7
2. Methyl-athylketon co | CH,~—CO—C,H, 80—810 | 1,2.6,7
3. Methyl-propylketon . CH 0 CH,;— CO- C: 1, 101—103" ! 1,2, 6,7
4. Mothyl-i-propylketon CHO | fg?\ CH--CO—CH, 420 1,267
5. Methyl-n-butylkelon CoH 0 CH, - CO—C4Hy 126-1970 ' 1,2,6,7
6. Athyl-propylketon CyH .0 C.H;—CO— Gl 9 -1320 4
7. Alhyl-i-propylketon . CHEO 8”*\ CH-—CO--C,H, 13—1170 4
8. M-thyl-i-butylketon . Cell,0 CH;—CO—C,Hy ug-1170 17
Mathyliithyl-aceton C.Hp0 CHy— CO— CH<C”q 118-1190 . 7
j
10. Mesityloxyd Coll 0 CH,—CO—CH =c<2H3 1281290 7
-113
11. Propyl-i-propylketon C,H,,0 8{}5011—-00—03}17 1301310 7
12. Asym-Diithyl-aceton CH 0 ('°H“>CH -C0-CH;, 136—137° 7
13. 3-Methyl-hexen-(3)-on-(3) CH,0 ch3>C:C}{—CO—CH3 147—148° 7
1. Mothyl-n-amylketon . CH,,0 CHz— CO - (CH),CH,4 151—1520 7
Aldehyde
15. A-~etaldehyd CHO | - 210 1 1,2,6
16. Onacthaldehyd CHL O Cliy- (Clia,C< ) 1By
. . _CH.- CH, _H e
17. Hexahydrobenzaldehyd C;H 5,0 CI{Z\CHq—CHq>CII— <0 77T—7% 18 mm 4
18. Aldehyd . CgH 0 unbekannt 63—649 18 mm ' 4
19. Cyelohexylpropionaldehyd G0 | o< 8~ Sl o cin,—cH,- o<l 87890 18mm 4
EEF AN 2
Pentanone, Hexanone, Hexenone
' _CH,—CH,
20. Cyclopentanon . CHO OC\ | 129—130° 5
Cl, - CH,
o CHy (,Ho CH i
21. 3-Methylcyclohexanon . C;H,;.0 0 <CHo > 2 64—660 15 mm 4
CHj
|
o o . _CH ~CHa_ -0y mr0 ,
22, 2./3-Dimethylevelohexanon CgH,,0 OC\CII CIL, 2>CH, 70—75" 15 mm 4
|
. , CHy
' CHo— CHaw
) 0C<cy?_cH, > < 77 5 mm
23. 1,3,3-Trimethylcyclohexanon CoH 0 ]CH ' CH? ‘ fsi(l)g }1 ?nlm : g
; CHj
CH,
24. Dimethyleyclohexenon (2,6 ?) . CyH 0 oc<CH CHecH, ' 83-859 15 mmi - 4
CH,
25. Trimethylcyclohexenon CqoH,,0 unbekannt 90—91Y 15 mm 4
. ' /CH2 C<((§ll:l{3 _
26. Isophoron CgH 0 0c{ >CH3 74—-75" 11 mm 3
“CH--=C=Cli; -
_CH,--CH—CH,
. . \ >CH,
27. Dihydroisophoron CyH 60 CH»—C—-- CH,4 53—54% 11 am - 3

(*n3
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Name Bruttoformel

Strukturformel [ Siedepunkt | Literatur

)

28. 1,3,3-Trimethyl(bicyclo-[1,7,8,4])hexenon C11Hy60

29. Tanacetophoron CgH ;00

1) A, u. P. Buisine., Compt. rend. Acad. Sciences 128,
561, 885 [1899].

?) Jones, Journ. Soc. chem. Ind. 38, 108 [1919].

3) H. Pringsheim u. J. Bondi, Ber. Dtsch. chem.
Ges. 58, 1409 [1925].

Fortsetzung von  Pentanone, Hexanone, Hexenone
!

C\i e e
CH
oc/ ACH >CH
\ N
o M
TN
Cf, CH,
CH.—CH
OC< L CH,
CH— C—CH ¢

935 13mm | 3
CH |

83—849 11 mm 3

%) H. Pringsheim u. A. Schreiber, Cellulose-
chem. 8, 45 [1927].
5) Vorldnder, Ber. Dtsch. chem. Ges. 29, 1841 [1896].
8) Wolfes, Chem.-Ztg. 14, 1141 [1890].

7) Suida u. Pol1l, Ztschr. angew. Chem. 40, 505 [1927].

Uber die Einwirkung verschiedener Metalle auf Losungen von Beizmitteln.

Von Dr. A. WINEELMANN,
Priifstelle fiir Pflanzenschutzmittel der Biologischen Reichsanstalt, Berlin-Dahlem.
(Eingeg. am 16. April 1927.)

Die Hersteller verschiedener Beizmittel geben in
ihren Gebrauchsanweisungen an, dafl Losungen dieser
Mittel nicht mit ungeschiitzten Metallteilen in Beriihrung
kommen diirfen. Rohweder?), der fiir die gleich-
zeitige Bekimpfung von Weizenflug- und Steinbrand und
Gerstenhart- und -flugbrand die kombinierten Beize in
einem Vormaischbotitich einer Brennereianlage vornahm,
berichtet, daf3 sich die Losungen verschiedener Beiz-
mittel (Segetan-Neu, Urania-Saatbeize [Hohenheimer-
Beize]) nicht mit den kupfernen Gefaliwandungen ,,ver-
tragen“, so dafl die fungizide Wirkung nicht mehr ge-
niigt. Untersuchungen iiber die Art der Ver#inderung,
die durch die Metalle in den Beizlosungen hervorgerufen
wird, liegen nicht vor. Es ist ferner nicht bekannt, ob
andere Mittel, bei denen nicht darauf hingewiesen ist,
daf} sie nicht mit ungeschiitzten Metallteilen in Be-
rithrung kommen diirfen, mit Metallen in Reaktion
treten. Insbesondere ist nicht klar, ob die wirksame
Substanz lediglich niedergeschlagen wird, oder ob auch
von den Gefiffiwandungen Metall gelgst wird, und so
eine allmihliche Abnuizung der Gerite stattfindet. Fest-
zustellen war demnach, ob und in welchem Mafie die
wirksame Substanz ausgeschieden wird, sei es, daf} sie
sich aus der Losung als Niederschlag absetzt oder fest
auf dem eingebrachten Metall haftet, ferner, ob in der
Ldsung bzw. in dem Niederschlag eingebrachtes Metall
nachzuweisen ist. Die Untersuchungen erstrecken sich
auf Germisan, Kalimat B. Segetan-Neu, Uspulun, Urania-
Saatbeize (Hohenheimer Beize) und Weizenfusariol, und
zwar wurden die vom Deutschen Pflanzenschutzdienst
gegen Weizensteinbrand im Tauchverfahren erprobten
Konzentrationen verwandt. In 1 Liter der Beizlsung
wurden 2 Platten von je 240 qcm Gréle aus 1 bis 2 mm
starkem Kupfer-, Zink- oder Eisenblech gebracht, so daf3
auf die Ldsung insgesamt 960 qem Metallfliche wirkte.
Die Platten wurden vor dem Hineinbringen in die
Lésung griindlich gereinigt. Nach Verlauf einer Stunde
wurden die Platten aus der Losung herausgenommen.
Lose anhaftende Teilchen wurden durch Schwenken in
der Losung abgespiilt. Der entstandene Niederschlag
wurde auf Papierpiilpe abfiliriert und dann samt der
Papierpiillpe mit Schwefelsiure und Hydroperoxyd oxy-
diert. Die Bestimmung des Quecksilbers erfolgte nach

1y Pommernblal 1925, 8. 1227

der von Hilgendorff?) angegebenen Methode. Die
Trennung von Kupfer und Quecksilber wurde nach dem
von Classen?) beschriebenen Verfahren durchgefiihrt.
Zink wurde als Zinkammonitmphosphat, Eisen als
Fe:0; bestimmt. Der Nachweis von Quecksilber, Zink,
Kupfer und Eisen im Filtrat erfolgte nach denselben
Methoden. — Zur Feststellung der fungiziden Wirkung
der Losungen wurden Weizensteinbrandsporen in den
vom Deutschen Pflanzenschutzdienst fiir die einzelnen
Beizmittel vorgeschriebenen Tauchzeiten gebeizt, ab-
filiriert, getrocknet und dann auf Boden ausgestrichen,
der vorher getrocknet, gesiebt und dann mit einer be-
stimmten Wassermenge angefeuchtet war. Die Kontrolle
erfolgt am 5., 7. und 10. Tag. In den Tabellen bezeichnet
0 = keine Keimung, = schwache, X X = stirkere,
XXX - starke, XXXX . "sehr starke Keimung. Um
festzustellen, ob in Losung gegangenes Metall die Keim-
fahigkeit beeinfluft, wurden Keimfihigkeitsbestimmungen
mit gebeiztem Weizen nach den ,Technischen Vor-
schriften*®) ausgefiihrt.

Germisan. Von dem Priparat wurde eine
0,25%ige Losung, 30 Minuten Tauchzeit, verwandt. Das
Priparat 16st sich vollkommen. Die mit Kupfer be-
handelte Losung zeigt keinen, die mit Zink und Eisen
behandelte einen geringen Niederschlag, der sich absetzt.

__— N ;Funlvgizide Keim-
Filtrat Niederschlag P e
¥Behandlung — EHE% _fihlgkelt
Hg [Metall| Hg |Metall 10. Tag
ing 'ing jing [ ing 10. Tag (Mittel)
Unbehandelt 0,4264| — | =] = 0 91,0
Zink . . ... 0,3444 10,0126 { 0,0252 | — 0 94,0
Kupfer .10,4166 | 0,0910| — \ — 0 90,5
Eisen’ .10,3964 10,0842 0,0180 | 0,0152 0 92,0
Ungebeizt .| — -— - - KKK XK 94,0
Die niedergeschlagene Menge von Quecksilber ist im

Verhéltnis zu der in der LOsung vorhandenen Menge
gering. Ebenfalls sind die in der Lésung bzw. im Nieder-
schlag festgestellten Mengen der Metalle nicht so erheb-
lich, daf} eine starke Abnutzung der Gerite zu befiirchten

®) Ztschr. angew. Chem. 1926, S. 377.

3) Ausgewihlte Methoden der analytischen Chemie, Bd. I,
3. 63.

%) Landwirtschl. Vers.-Stat. 89, 364 [1917].





