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Ludwig Darrnstaedter 
get). zu Mannheim, den 9. August 1846, gest. zu Berlin, den 18. Oktober 1927. 

Von Prof. Dr. JULIUS RUSI~A, 
Institut fur Geschichte der Naturwissenschaften Berlin. 

(Eingeg. 8. November 1927.) 

Im Alier von uber 81 Jahren ist L u d w i g  
D a r m s t a e d t e r , der Verfasser des ,Handbuchs 
zur Geschichte der Naturwissenschaft und Technik' und 
der Begrunder der in der Staatsbibliothek zu Berlin be- 
walirten ,,l)okurrienten-Sanimlung Darmstaedter", aus 
dem Leben geschieden. Es ist nicht mehr als billig, da8 
ihm auch diese Zeitschrift ein Wort des Gedenkens 
widmet. 

Waiidern und Saninieln hatten schon den Knaben, 
das jungste Kind einer Mannheimer Kaufmannsfamilie, 
mil der Natur in engen Verkehr gebracht. Mit 18 Jah- 
ren zur Bochschule entlassen, fesselt ihn zuerst der 
Mineraloge K o b e r t B 1 11 m , dann die Chemie unter 
B u n s e n und 1': r 1 e n m e y e r. Nach der Promotion 
verllfit er 1868 Heidelberg, um sich in Leipzig unter 
K o 1 b e , in Berlin unter W i c h e 1 h a u s weiter fort- 
zubildeii. Nach Veroffentlichung einer Reihe von Ar- 
beiten aus dem (febiet der organischen Chemie bringt 
e r  auch einige Wanderjahre im Ausland zu. Dann wirci 
e r  Teilhaber der Glycerinfabrik von Dr. B. Jaffe, die 
sich (von I884 an) durch Erweiterung ihres Betriebes 
auf die Reindarstellung des L a n o 1 i n s glanzend 
weiterentwickelte. In dieser Zeit, bis zu seinem 
60. Lebensjahre, verwendete D a r m s t a e d t e r groDe 
Mittel auf das Sammeln von Handschriften und Briefen 
hervorragender Gelehrter und auf die Erwerbung einer 
lrostbaren Samnilung alter Porzellane. Seiner Lust am 
Reisen dienten nicht iiur zahlreiche Wanderfahrten 
durch die Liinder und Stiidte Europas, sondern bis 1894 
auch ungezahlte Bwgbesteigungen in den Alpen, bei denen 
er keine korperliche Anstrengung und Gefahr scheute. 

Mit 60 Jahreii zog sich D a r m s t a e d t e r von den 
Geschaften zuriiclr, um nun seine ganze Zeit dem Aus- 
bau der Snmmlungen und literarischer Tatigkeit zu 
widmen. Schon 1907 iibergibt er seine Handschriften 
der Kgl. Bihliothek, wo sie, bis auf den heutigen Tag 
standig vermehr t, ein unschiitzbares Studienmaterial 
fur den Historiker der Naturwissenschaften darstellen. 

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

Mit groi3em Geschick handhabte D a r m s t a e d t e r 
die Form des biographischen Essays. Zahlreiche der- 
artige Arbeiten, die sich meist an einen in seiner 
Sammlung vorhandenen Brief anlehnen, hat er io 
Tageszeitungen veroffentlicht. Am bekanntesten durf- 
ten seine zum SO. Geburtstag veroffentlichten ,,Biogr. 
phischen Miniaturen", funfzig Biugraphien von Narur- 
forscherii und Erfindern des 16. his 19. Jahrhunderts, 
geworden sein. Auch dem ,.Irrsinn des Phlogistons" und 
seinen Vertretern ist ein Abschnitt des Buches ge- 
widmet; der Sammeltitel zeigt, wie temperamentvoll 
sich der Achtzigjahrige noch auDern Ironrite. Die letzte 
Arbeii, die er verfafite - sie ist in der ,,Vossischen 
Zeitung" eine Woche nach seinem 1 ode veroffent- 
licht -, behandelt Leben und Leisturigen des Che- 
mikers und Chemiehistorikers B e r t h e 1 o t. 

J e  seltener es in unserer Zeit vorkonimt, da8 einem 
Zwecke, der nicht unniittelbaren Gewinn verspricht, 
Reichtum dienstbar gemacht wird, desto dankbarer 
mussen die Vertreter derart aussichtsloser Betiitigun- 
gen Mannern von dem Schlage L u d w i g  D a r m -  
s t a e d t e r s sein. Es muij aber betont werden, daD das 
Sammeln und Bereitstellen geschichtlichen Materials 
nur der erste Schritt ist. U m d a s M a t e r i a 1 n u t z - 
b a r  z u  m a c h e n ,  m u s s e n  l e b e n d i g e  K r a f t e  
a m  W e r k  s e i n ,  d i e  g e l e r n t  l i a b e n ,  G e -  
s c h i c h t e  z u  s c h r e i b e n .  Warum konnte nicht, 
als unerlafiliche Erganzung zur Dokumenten-Saminlung, 
durch andere MIzene eine Professur fur Geschichte der 
Malhematik und Astronomie, eine Professur fur Chemie- 
geschichte, eine Professur fur Geschichte der Geologie 
und Palaontologie und ahnliches gesiiHet werden? Dann 
konnte vielleicht auch in Deutschland noch iiachgeholt 
werden, was seit einem hnlben Jahrhuiidert versaumt 
worden ist! [A. 127.1 

Uber die Zusammensetzung des Holzgeistols und Acetonols. 
Von Prof. Dr. HANS PRINGSHEIM. 

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

Das H o 1 z g e i s t o 1 stellt den bei der Rektifikation 
des rohen Holzgeistes, der seinerseits bei der Holzver- 
kohlung neben den Gasen, dem Teer und der Holzkohle 
direkt entsteht, abfallenden Nachlauf des Methylalkohols 
dar. Es entsteht also ails den pyrogenen Zersetzungs- 
produkten aller I3estandteile des Holzes, der Cellulose, 
den Hemicellulosen, den lnkrustatioiissubstanzen und 
den in geringeren Mengen im Holze vorhandenen Be- 
staridteilen, wie den Eiweifistoffen, den Fetten, den 
Wachseri und anderen. 

Der rohe Holzgeist entstammt dem Holzessig, der 
waijrigen Flussigkeit, die bei der trockenea Destillation 

des Holzes entsteht. Zur Darstellung yon ,,Graukalk" 
wird der rohe Holzessig durch Absetzen von dem 
suspendierten und durch Destillation von dem schwer- 
fluchtigen, gelosten Teer befreit. Der so gereinigte Roh- 
essig, Hellessig genanot, wird mit Kalk neutralisiert. 
Die neutrale Flussigkeit enthalt dann aui3er Calcium- 
acetat, Methylalkohol und Aceton noch 0,l-0,5% geloste 
ble, 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 ungesattigten Verbindungen aus- 
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priigt. Sit? hiingt w n  der Holzart und den Zui3eren Be- 
dingungeii der Verkolilung'), wie Dauer und Tempe- 
ratur, ab. I< I ;is o n2) hat gezeigt, dsD man bei 
schneller 'I'ciriyer~ctursteibrerung eine einzige Ver- 
kohlungsrcaktion erzielt, wiihrend bei langsamer 
niehrere schu-iiche1.e ReLtktionen stattfinden, wcil dany 
die in de r Hetorte freiwerdende Keaktionswarnie fort- 
geleitet M ird. 

1)ic einzelncn 13cstandteile des Holzgeistoles konnen 
wir nur ill wenigon Fiillen direkt auf die verschiedenen, 
das IIolz i:usainiiicnsetzenden Korperklasscn zuriick- 
fuhrtn, whon deshalb, well das Holzgeistol wohl in den 
seltenstei.1 b'iiilen die direlit aus den1 H G ~ Z  entstehenden 
Abbauprodukte eiilhdt; diese werden vielmehr wahrend 
des Prozesses cler 1Iol;:verkohlung vielfiiltig durch 
Krackeii :in den heiDen Hetortenwanden und der Holz- 
Itohlc, durch IVasserabspaliung, Ifydrierung, Umlagerung, 
1tingschli.l;) uiid liiiigsprengung verandert. Die Methyl- 
alkohol und ande re Methoxylgruppen enthaltenden Kor- 
per, wic dcr (~l~kol-diiii~:tliyliither, entstehen aus den 
Methoxylgruppen des Lignins, wahrend aus Korpern, die 
ursprunglich keine k1etho:iylgruppen enthalten, wie die 
Polysacclinridc, It cine odcr nur Spuren Methylalkohol 
erhalteli wertlctr. 50 lalid S a r a z i n 3, bei dcr Destil- 
lation voii reiner Cellulose in den entstandenen Glen 
neben Essigsliure, Aldehyden und Ketonen nur Furan- 
derivate, die aus den I'ontosen entstehen. I-I a r r i e s 4, 

hat aus den1 1)cstillationsIlrodukt von Buchenholz a- und 
/j-Methylfuran isoliert. Bei der Destillation von Zucker 
mit Kalli erhielt 13 in i 1 .F i s c h e r 6 ,  ebenfalls Furan- 
derivate und Propyialdehyd, die er  auch in den leicht- 
siedcnderi Ilestandteilen des IIolzteeres auffand. 

Das A c e t o n o 1 gehiirt nicht zu den bei der Holz- 
verkohluiig direkt entstehendcn Produkten. Der zur 
Fabrikation des Ll c c t o  n s zur  Anwendung kommende 
holzessigaaure K:dk, der sogenmnte G r a u k  a 1 k , ent- 
hiilt immcr nebcn Calciuirracetat hohermolekulare homo- 
loge Begleitprodulite, die bei der trockenen Destillation 
des Graultalks ebenfalls in Reaktion treten unter Bildung 
fliichtigei, %ersetzLtngsprodukte, meist hoherer Ketone 
und Ald8:hyde. Die so gebildeten primaren Produkte 
gehen im Verlaure des bei hoher Temperatur und unter 
zeitweiser Cberhitzung sich abspielenden Prozesses 
unterein:tnder ni;innigfache Kondcnsationsreaktionen ein 
und erleidcn weitere Unilagerungen und Zersetzungen; 
so entstehen ncwh eine Anzahl sekundarer Neben- 
produlcte. die, zu~ammeii mit den oben erwahnten, nach 
der 'Yreiinung v o m  reinon Aceton, die 11 c e t o n 6 1 e 
bilden. 1)iese 'Irennung geschieht durch Auswaschen des 
Rohacetotis i i i i t  Waswr; hierbei bilden sich zwei 
Schichterl. da die liohercii Ketone und die anderen Be- 
standteill. drs  A(-ctonbls als wasserunlosliche Stoffe 
obennuf ~;cliwimnien und abgeschieden werden konnen. 

Die einzelnen Bestandteile der beiden Ole sind 
unter glt4chzeitiger Angabe ihrer Siedepunkte in den 
nachstehcnden 'labellen zusanimengestellt, wobei eine 
nioglichst vol lstiindige Aufzahlung der bisher isolierten 
Individuca unter Angabe tier Literatur angestrebt wurde. 
Wenn m m  von den teerartigen Produkten der Destilla- 
tion der Kohle und des Holzes absielit, diirften wohl 

11 11 II b t s  r r :q - E 1 s 11 c r , Ilolzdestillation 1925; 11 a w - 
1 e y . Wo!)iltlestillatioti 3Y3. 

2) 11 ;I w 1 c y - S I. 11 r e i h e r , Ilolzdestillation 1926; I( 1 a - 
s o  11 ~ 11 e i d c 11 s t a 111 ni 11. i i  o r 1 i I I  , Ztschr. angew. (:hem. Z'L, 
1214 [19O!l]; 23. 1257 [1910]. 

:') S D r a z i 11 , Arch. Sciences ~Jiysiques nat., Geiiive (4) 
46, 1 [1918]. 

4, 11 :I  r r i o s ,  Per. Iltsth. chem. Ges. 31, 37 [1S98]. 
5 )  E. F i s (, h e r u. L n j . c  Q c k , ebenda 22, 105 [lSSS]. 

. .  

kaum andere technische Nebenprodukte iihnlich kom- 
plizierter Zusanirnensetzung durch die lsolierung so 
vieler Einzelbestandteile so weitgehend aufgekliirt sein. 
Es ist anzunehn-ien, daiJ die Hauptmenge der niedrig 
siedcnden Beslandteile beider Gle, gestiitzt iluf eine viel- 
seitige Vorarbeit anderer E'orscher, von mir in mehr als 
funfjahriger Arbeit erfafit worden ist. Sicher sind in 
den ho'clisicdenden Fraktionen noch nicht entdeclctc h i -  

dividuen vorhanden, die sich wegen ihrer geringen 
Menge und ihrer Zeraetzlichkeit nur sehr schwer 
isolieren lassen, leider befinden sich unter den hbchst- 
siedenden cinige b'liissigkeiten, deren luonierieverlililt- 
nisse besonders bezuglich der Lagc der Seitenketten 
noch ungenugend gekllrt sind; die hochstsiedenden 
Laktone sind noch von unbekaniiter Konstitution z. T. 
deshalb, weil diese Korperklasse noch ungeniigend er- 
forscht und synthetisch noch wenig dargestellt worden 
ist. L)er HolzverltoIilungs-Industrie-~~.-Ci. in Konstanz. 
welche meine Forschungen jahrelang unterstiitzte, .ge- 
buhrt cin wesentlicher Anteil an den1 bisher Erreichten. 

Das Holzgeistol ist wesentlich koniplizierter zu- 
samniengesetzt, als das Acetonol, welches ja aus eineni 
bedeutend einfacheren Ausgangsmaterial, nBmlich aus- 
schlieijlich den an Kalk gebundenen sauren Anteilen der 
H olzverlrohlung, st animt. V er schiedtne IJestandteile, be- 
sonders unter den Ketonen mit oFfcner liette und mit 
Hingstruktur, wurden in bcideri 61cn aufgefundcn. 

Bernerkenswert ist vor allem das Vorkonlnien 
liomologer l<eihen, meistens von der 1)rei- bis etwn ZUI' 

Sieben-Kohlenstolfgrenze; doch sind gclegentlich auch 
Bestandteile riiit acht und neun Kohlenstoffatomen isoliert 
worden. Ini Holzgeistijl wic in1 Acetonol licrrschen die 
Ketone vor, und sie bilden sowohl nach %ah1 der In- 
dividuen, wie auch der Menge nacli, den Jlauptanteil. Es 
uberwiegen die Methylketone, und stets diirfte das 
Alethylpropylketon am ausgiebigstcn isolierbar sein; 
neben ihm stelil das Methyl-athylketon und die ndchst- 
verwandten Honiologen. Irti I-lolzgeistiil kvurdcn elf und 
im Acetonol vier Stofftypen aufgefunden, i r t  ersterem 
Ketone, Diketone, Cyclopentanone, Cyclohesanone, Fu- 
rane, Aldehyde. Alkohole, bther, Kohleiiwasserstoffe, 
Sauren und Laktone. lm Rcetonol Ketone, Aldehyde, 
Cyclopentanone und Cyclohexanone. 

Was die Entsteliung der verschiedeneii lilassen be- 
trifft, so 1SDt sich hieriiber nicht allzuviel nussagen. Uie 
Ketone durften hauptslichlich bei der Dctstillation ab- 
gesiittigter Fettsiiuren entstnnden sein, dancben ist, wenii 
auch in weit geringereni Mafie, :in eine Unilagerung U I I -  
gesattigter Rlkoholc zu denken, die nacli den Unter- 
suchungen von 1) e 1 a I) y e - D u in o u 1 i II ' t )  unter dern 
katalytischen EinfluD von Kuyfer oder Kickel vor sich 
gehen kann; so entsteht nahe bei 300O aus dem Vinyl- 
iithylallrohol CH, = CII- Cl-I(OH) C2H, das Diiilhylketon 
und in analoger Weise aus deni Vinyl-propylalkohol und 
dem Vinyl-butylnlkohol das Athyl-propgl- resp. das 
Athyl-butyl-keton in guter Ausbeute. Auch eine Ab- 
sprengung einer Methylgruppe aus uni eiri Kohlenstoff- 
atom reicheren Ketonen ist nach den nc?uesten inter- 
essanten Untersuchungen von S u i d a '), z. B. fur die Ent- 
stehung von Methyl-Bthyl- aus Methyl-propyl-keton, in 
Hetracht z u  ziehen. Schwieriger ist die Bildung der 
Diketone zu erkliiren. Was. die cyclischen Ketone an- 
geht, so konnen sie durch Ringschluij unter Kohlensaure- 
abspaltung nus Dicarbonsiiuren entstanden sein, die 
ihrerseits in den Glen nicht niehr vorhanden sind. Hierzu 

6) 1) e l a  b y e  u. D u m o u  l i n ,  Compt. r e d  , Bead. 

7 )  S u i d a u. P 6 11, %tsc+r. arigew. Chem. 40. 505 [l'J";]. 
Sciences 180, 1277 119251. 
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C3H60 
C4H8O 
CbHlOO 
C,HlOO 
C6H120 
C5H100 
C6H120 
C7H140 
C6H100 

C6H100 

ist zu bemerken, daf3 ein Weg von den Ringketonen 
durch Wasseranlagerung zu Sauren fuhren kann, so daf3 
z. B. aus Cyclohexanon durch Hydrolyse n-Capronsaure 
entstehen kann. Fur 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: K n 6 v e - 
n a g e 1 erhielt ein Trimethyl-cyclohexanon durch Ein- 
wirkung von Acetessigester auf Mesityloxyd in Gegen- 
wart von Natriuinathylat; das gleiche Produkt stellte 
B r  e d t Q )  dar, indem er von Aceton direkt ausging und 
es mit dtzkalk kondensierte. Spatere Arbeiten konnten 
diese Untersuchungen bestatigen oder gelangten zu 
Korpern von Hhnlicher Konstitutionlo). 

Stoffe von der Zusammensetzung CgHipO wurden 
haufig bei Untersuchungen uber die Kondensations- 
fahigkeit des Acetons gefundenlL) ; man kann die Ent- 
stehung dieser Korper aus Aceton uber Mesityloxyd 
etwa folgendermatSen erlrlaren: 

' CH3 * CO . CHn 
CH3. CO . CZH5 

CH3-CO-C H<,?$ 
CH3. CO.C3H, 
CH3. CO * C4Hg 
CZHj. CO . CzH, 

CIH,. CO 1 C3H7 
C3H7. CO . C3H7 

CH3 * CO CH = CH * C2H5 
:2>C = CH . CO * CH3 

(Trimethyl-1,X 3-cytlohexen-1-onu5). 
Each diesem Schema ware die Bildung der ver- 

schiedensten cyclischen Ketone zu deuten; die im 
8) K n o v e n a g (1 1,  LIEEICS Ann. 297, 155 [1897]. 
9)  B r e d  t , LIEIIKS Ann. 299, 165 [1898]. 
1") W a 11 a c h . LIEBICS Ann. 394, 362 [1912] ; K n 8 v e - 

n a g e l ,  Ber. lltsch. chem. Ges. 39, 3441 [1906]. 
11) W a 11 a c h , LIEBIGS Ann. 394, 362 (19121 ; K n o v e - 

n a g  e l ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 3451 [1906]; K e r p ,  

-__ 

Acetonol 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- I 
klart werden. 

Die Furane durften nach bekannten Reaktionen aus 
lP-Diketonen, die Dihydrofurane aus 1,443xyketonen 
und die Tetrahydrofuranei2) aus 1,kDiketonen unter 
Reduktion und Wasserabspaltung hervorgegangen sein. 
Bei der Hydrierung von Furankorpern erfolgt die 
Wasserstoffanlagerung im Gegensatz zu Benzolderivaten 
im Kern gleichzeitig mit der in den Seitenketteni3), was 
eine Erklarung fur das Entstehen hydrierter Glieder 
dieser Reihe bedeutet. 

Die Entstehung der Alkohole kann neben der Re- 
duktion der Aldehyde auch auf die enolisierten Ketone 
zuruckge€uhrt werden; so mag man sich z. B. den 
Isobutylalkohol aus Methyl-athylketon entstanden den- 
ken14). Ganz eindeutig laf3t sich das Furfurol auf die 
Pentosenbestandteile der Hemicellulosen des Holzes 
zuriickfuhren, wahrend sich das Silvan in analoger 
Weise von Methylpentosen und das Oxymethylfurfurol 
aus den Hexosen ableiten lafit. Die geringen Mengen von 
Estern und dthern entstehen durch Wasserentziehung 
offenbar an der heii3en Holzkohle. 
LIEBIGS Ann. 299, 193 [1899]; K n o v e n a g e l ,  ebenda 297, 
198 [1897]; L i p p ,  Ber, Dtsch. chem. Ges. 22, 1199 [1889]. 

12) H. W o h l g e m u t  h ,  Ann. Chim. et Physique (9) 2, 
425 [1914]; Chem. Ztrbl. 1914 11, 696. 

13)  K a r i y o n e ,  Journ. pharmac. SOC. Japan 515, 1-2 
[1925]; Chem. Ztrbl. 1925 I, 2376. 

1 4 )  Vgl. hierzu B i a m i c r a n u. S i b e r , Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 45, 1540 [1912]. 

[A. 81.1 
~ _ _  

T a b e l l e  I. Holzgeistol. 
~~ ~- - - ________ _ _ _  -~ ~ 

Name IBruttoformel 1 Strukturformel i Siedepurikt 1 Literatur 

1. Aceton . . . . 
2. Methyl-athyl-keton . 
3. Methyl-isopropyl-keton 
4. Methyl-n-propyl-lieton 
5. Met hy 1-n-butyl- keton 
6. Diathyl-keton . . . 
7 .  Athyl-propyl-keton . 
8. Dipropyl-keton . . 
9. 2-keto-3-hexen . . 

10. Mesitgloxyd 

. . . . . . .  

. . . . . . . 
. . . . . .  

. . . . . . . 

. . . . . . .  

. . . . . . .  

. . . . . . . 
I . . . . . .  

. . . . . . . 

. . . .  * . . .  
11. Phoron . . . . . . . . . . . . 

12. Di-acrthyl . . . . . . . . . . . 
13. Acethyl-propionyl . . . . . . . . 
14. Acetonyl-aceton . . . . . . . . . 
15. Meth31-acetonyl-aceton . . . . . . 
16. Dipropionyl-athao . . . . . . . . 

17. Cyclopentanon 

18. a-Methyl-cyclopentanon . . . . . . 

19. Dimethyl-cyclopentanon . . . . . . 
20. Trimethyl-cyclopentanon (?) . . . . 

21. Methyl-(l)-cyclopenten-(l)-on-5 . . . 

b) D i k e t o n e  

c) C y c 1 o - p e n t a n  o n e , CH2- CH, 
oc I 

oc I 

\CH~-CH, 

\CH-CH, 

/CH,-CH2 

I 
CH3 

} Ein Methyl a-standig, die andern 
unbestimmt 

I 
CH3 

5G,30 
7 80 

92,4O 
1020 

127,4'* 
101,lO 

122-1240 
144O 
122,4O 
1300 

190-1910 unc. 

88O 
1080 
194O 

74O bei 0,G mm 
,980 bei 15 mm 

139O 
(36-380 

bei l l m m )  

149-50O b. 12 mm 
55-58O b. 12mm 

, 9,18,25 
,15,20,24 
20 
9, 20 
5 
9, 21 
5 
5 
20 
20 

20 

5 
5 
5 
5,g 
20 

20, 22, 26, 27 

22 

22 
22 

I 1 
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Struklurlornicl Siedcpunkt ' Literatur 
Nanic [Bruttoforniol I 

I:orist.tzung voii r) C.~.rlo-p,~iitanone 

I C'I I, ! 

2% /l-Jlctliyl-fur:iir . . . . . . . . .  

. . . . . . . .  I 20. a, u I .  I ) i ~ i ~ e t h y l f u r a i ~  

30. 'l'riinetliyl-fur3ii . . . . . . . . .  

40. Fui ficrol . 

41. fi-MelhyI-furfurol . . . .  

42. 0x~inc:tIiyI-furl'urol . . .  . . . .  

( I )  I 1  e x 3 11 0 I1 e 

CJI,O 

c,ri,o: 

e )  F u r a r i e  
CH - C I t  

f )  A l d e h y d e  
CH,O 

94'' 9.11 

I r W  11U' 21 

' llil  lti? 1?,13 
! 
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Name (Bruttoformel 1 Strukturformel i Siedepuukt 1 Literatur 

43. Melhylalkohol . . . . . . . . . .  
44. . .kt hyl;illtohol . . . . . . . . . .  
45. Prop) lalkohol . . . . . . . . . .  
46. n-But\.lalkohol . . . . . . . . . .  
47. i-Butylalkoliol . . . . . . . . . .  
48. i-Valcralkoliol (I~imeth~lpropylalliohol) 
49. .4llyl;llkollol . . . . . . . . . .  
50. (.'ro ty I;ill~oliol . . . . . . . . . .  

-51. j.-Oxy-a-buten . . . . . . . . . .  

g) A l k o h o l e  
I 

I CH? z= CH- CH, OH 
CH,--CH =- CH CH,-OH 
CH,-CH.(OH)- C H =  CHx 

h) A t h e r  
52. (~1ykol-dinieth~l;illier . . . . .  I CJHl(IOZ ' CH:I-O-- CHZ- CH, 0 -CH, 
52n) Dirnc*thylacetal . . . .  . . .  C,H,03 CH3CH/OC"3 

'OCH3 

i) K o h 1 e n w a s  s e r s t o f f e 
53. Toluol . . . . . . . . . . . .  

55. (.uniol . . . . . . . . . . . .  
51. Sylol . . . . . . . . . . . . .  

56. I'seud ocuni 01 . . . . . . . . .  

-- 
; I ( .  .lnieisenslure . . . . . . . . . .  
58. lissigsiiure . . . . . . . . . . .  
59. l'ropioiisliirr . . . . . . . . . .  
G3.  n-Butterslure . . . . . . . . . .  

61. i-ButIvrslure . . . . . . . . . .  

G2. ~ l e t h ~ l - l t h ~ l - e s s i ~ ~ ~ i t ~ r t  . . . . . .  
63. n-Valcriai!iiiun? . . . . . . . . .  

F t. i-Vnlt,rinn.;liurr . . . . . . . . .  
05. n-Caproiisiiur? . . . . . . .  

66. i-C'npronsiiurt: . . . . . . . . .  

G7. finnnlhsliure . . . . . . . . .  
GS. 11-Cap ry I sCure . . . . . . . . . .  
69. C'rototirKu re . . . . . . . . . .  
70. ~'inyIOPsighiiiirt' . . . . . . . . .  

71. TiglinGirrc 

72. .\ngelikinsiiure 
73. I'ropylideiirssig~~ure . . . . . . .  
74. ~ - M e t I i ~ l - ~ ~ r ~ n l e n - ~ l - s i i i i r e - ~  . . . . .  
10. 1 [cpten-"-siiurc-7 . . . . . . . . .  
76. I~ios).octa~iii~orioc~nrbonsiiure . . . .  
"C 

77. J3renzschleirnsiiui e . 

78. 13utyrolacton . . . . . . . . . .  

79. Valerolacton . . . . . . . . .  

80. Lactoit . . . . . . . . . . . .  
81. Lacloll . . . . . .  . . . . .  
82. Lactoil . . . . . . . . . . . .  
83. 1,actoit . . . . . . . . . . . .  
81. Lactori . . . . . . . . . . . .  
85. Lactoil . . . . . . . . . . . .  

64,50 18 

1160 20 ' 1070 1 17,27 

, 131-  1320 I 27 
I 9(i,5" 1,15,18 
' 1170 , 22 

970 21 

7 b0 1 5  
1 970 ' 5  

I 

CH,- CH = C CH3 -COOH 
CH,-CH z= CH-CH2-COOH 
(CH3+ CH- CH CH-COOH 
CH3-CH = CH-(CH,), - COOH 

Stellung der  Oxygruppen unbekaiint 
(:H-CH 

I 173 --174" 
I I850 
i 

174'3 
i 2050 

I 189-1910 

9 

5 
~ 9,16 

I; II 
I \/ 
I 0 

C,H4C3 i CH C-COOH I Schp. 1330 ~ 5 

1) L a c t o n e  

1) I(. u. G .  A r o n  h e   in^, Ber. Dtsch. chem. Ges. 7, 1881 

2) A s c I i : t n ,  Ztschr. angew. Cheni. 20, 1811 [1902]. 
3) A s c 11 a 11, ebenda 26, 709 119131. 
4) A I I e n  b c r g .  Pcr. 1)tsc.h. chem. Gvs. 13, 879 [lWOj. 
5) I< u q 4 P, Die IIolzverkohlung und ihre Erzeugnisse, 1925. 
0) A.  C n h o u r s ,  Llrnics AIIII .  56, 286 [1850]; Compt. 

[ 18741. 

rend. Acarl. Srienms .W, 319 [18%]. 

2040 5 CH, CH, - CHp-C = 0 
I()---' 

83- 840 13rnni 10 CH3 - CII-CH, CHZ- C = 0 
I-. C)--I 

CH, - CH2- CH = CgH,,Oz i95 - 1070 0,3 mm 22 
197 1000 0,3 mm 
99- 1000 0.3 inm 1 

unbekannt 

7) E r d m a n n u. Sch4 a f e r , Bbr. Dtsch. chem. Ges. 4.3, 

8) F i s c h e r  u. L a y c o c k ,  ebenda 22, 101 [1889]. 
9) F r a p s ,  Amer. C h m .  Journ. 25, 32 [1901]. 

2398 [1910]. 

10) G r o d s  k i ,  Ber. D1sc.h. c.hern. Ges. 17, 1369 [1884]. 
11) H a r r i e s, ebenda 31, 37 [1898]. 
12) H o i 1 1 ,  ebenda 10, 936 [1877]. 
la) H i 11 ,  Journ. Amer. them. Sm. 3, 83 IlsSll. 
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14) 11 i I I 1 1 .  J c II n i 11 g s, Amcr. Chem. .Journ. 1.5, 161 [1891]. 
15) I( r 5. m c I' u. C; r o d  s 1i i , Ber. I)lsc-11. chcrn. (ies. 7. 

16) K r ii ni c I' u. Ci r o d s k i , cbenda 7, 1356 [1874]. 
17) L o o f I , cbcntla 27, 1542 [1894]. 
18) hl n t) t' r g , Jouril. Amer. chem. Sor. 5,  359 [1883]. 
19) hf e y e r f i  e 1 d , C hem.-Ztg. 36, 549 [1912]. 
20) H. I' r i n B 5 h e i ni u. L e i  b o w  i t z ,  Ber. Dtsch. chern. 

21) I i .  P r i n g s h e i ni u. G o r g a s, ebeiidn 57,1562 [1924]. 
23) €I. P r i n g s h c i  m 11. S c h r e i b c r , ('ellulosechemie 8, 

43 [ 1 9 L i ] ,  mitbearbeitet von A.  B e i s c r , D o s t e r , L o  o f - 
rn a n  1 1 ,  P o  j a r I i cf f ,  R o s e  n ,  S t e i  n i t z. 

23) A .  1; e n  a r d ,  ('onipt. rend. Acnd. Sciences 119, 165, 
652 [1891]. 

24) V I a d e s c 0, Bull. Soc. chirn. France (3) 3, 510 [1890]. 
25) V ii 1 c li e I ,  Llenics Ann. 80, 310 [1631]. 
26) W i s 1 i c r n u s u. H e n t s c h e 1, ebenda 275,318 [1893]. 
27) W i s 1 i c F, n u s u. I. o o f t , ebenda 275, 369 [1893]. 

1492 [ '8 i1 ] :  9. 1!F1 (18761. 

Ges. 56, 203!1 [1'3"3]. 

Niinie St rukt urformel Siedtpunkt Literatur 

1. Aiseton . . . . . . . . . . . . 
2. \lt4hyl-lthylkctoii . . . . . . . . 
3. hii,thgl-l,ropyllietoii . . . . . . . . 
4. ~ I ~ ~ t h y l - i - ~ r o l ) ) - l k e ( o i i  . . . . . . . 
5. M~:thgl-n-butyllteloii . . . . . . . 
6. Athyl-prop!lketoii . . . . . . . . 
7. Alhvl-i-prop!lketoii . . . . . . . . 
8. .M..thyl-i-but! lketoii . . . . . . . . 
9. Mrthyliithyl-;icetoii . . . . . . . . 

10. hlesilyloxyd . . . . . . . . . . 

1 I .  Propyl-i-propylkelon . . . . . . . 

12. Asgni-Diathyl-aceton . . . . . . . 

13. R-~~eth)l-Iiexpii-(~)-oti-(5) . . . . . 

11. .Mttthgl-n-nnigIketoti . . . . . . . . 

I 

C,;I I1,rO CH,--CO-CH = C F H 3  CH, 128- 1290 1 

c i i i , , o  ~ ~ ~ > C I I - . C O - C 3 H 7  130- 1310 7 

c ;I 1 ) ~~$;>clI-- co - CII, 136- 1310 7 

147-1489 7 CH 
2 5' 

c H3'C -= Cli- CO - CH, C;H,,O 
( '$1 ,O CH3- CO - (CH,),CH, 151--152° 7 

A I d  e h y d  c 
13. A,-etaldchyd . . . . . . . . .  C,lI,O 
16. Olinnthaldehjd . . . . . . . . . I C7HLI9 I 
17. H c x a h ~ d r o h e n z n l d e ~ i ~ d  . . . . . . 
18. Aldehyd . . . . . . . . . . . . 
19. C'?.clohexslpropionaldehvd . . . . . 

K e t o n e  
660 

80-810 

!120 
126 - 1"70 

129 -1320 

113- 117' 

116-117' 

i 101-103" 

I 

118-1190 

1. 2, 6, 7 
I 1 , 2 , 6 , 7  
! 1, 2. G ,  7 

1 ,  2,  ti, 7 

' 1 , 2 , G , i  
4 

4 

1 7  ! - 
' t  

20. C'!.clopc,ntanon . . . . . . . . . . 

21. 3-Melhylcyclohexanon . . . . . . . 

23. 2.i~-Dimeth~~lc~clohex;lnon . . . . . 

23. l,?,R-Trimethylcyclohi~xanon . . 

24. Dimethylcyclohexenon (?,G ?) . . . . 

25. Trimethylcyclohexenon . . . . . . 

26. Isophoroii . . . . . . . . .. . . 
r '  

27. Dihydroisophoron . . . . . . . . 
. .  

P e 11 t n n o n e 

I 2 10 ' 1,2 .8  
154" ' 4  

H e x n n o n e .  H e x e n o n e  

CH:, 
I 

I 
CH:, 
unbeltannt 
CH2-C<C'H3 

\ CH3 , CH2 
'CH- :-C-CI13 
CHz--CH - CH3 

oc,, / 

\ oc' A H 2  
\CH:-C- --CH, 

I 

CII, ' 

129-130" 5 

64-660 15rnni 4 

70-750 15nini 4 

7i-800 1 5 m m  ~ 4 
61') 11 rnni 3 

83--85d 15rnni 4 

90-91') 15 rnni 4 

7 4 - 3 '  11 rnm 3 

53-540 11 mni 3 
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28. 1;3,3-Trin1ethyl~bicyclo-[l,i,8,4])hexenon 

Fortsetzung von Pentanone, Hexanone. Hexenone 
I CHP 

I 
- CH 

93,57 13mm 
CH C---- 

CllHI60 

/\ 
CH, CH, 

@ehandlung 

29. Tanncetophoroii . . . . . . .  

Filtrat 

Hg /Metall 
in g 1 in g 

__ ~~~~ 

83-840 11 mm 

- l -  
0,0252 1 - 
- l -  

0,0180 j 0,0152 
- - 

1 3  

3 

0 
0 
0 
0 

X X X X  

1) A u. 1'. B u i s i  1 1 ~ .  Compt. rend. Acad. Sciences 128, 4) H. P r i n g s h e i m u. A. S c h r e  i be r , Cellulose- 

2) J o n  c s ,  Joiirn. Soc. chem. Itid. 38, 108 [1919]. b) V o r 1 a n  d e r , Ber. Dtsch. cheni. Ges. 29, 18-11 [1896]. 
3) €1. I'r i n g s h e i m u. J. R o n  d i ,  Ber. Dtsch. chem. 6) W o l f e s ,  Chem.-Ztg. 14, 1141 [1890]. 

7) S u i d a  u. P 611 ,  Ztschr. angew. Chem. 40, 505 [192i].  

561, 885 [1599]. rhem. 8, 45 [1927]. 

Ges. 58, 1409 [1925]. 

Kupfer . . . 
Eisen 1 .  . . . 
Ungebeizt . 

U ber die Einwirkung verschiedener Metalle auf Losungen von Beizmitteln. 
Von Dr. A. WINKELMANN, 

Prufstelle fiir Pflanzenschutzmittel der Biologischen Reichsanstalt, Berlin-Dahleni. 
(Eingeg. am 16. April 1827.) 

0,4166 10,091C 
0,3964 I 0,0842 
- - 

Die Hersteller verschiedener Beizmittel geben in 
ihren Gebrauchsanweisungen an, dai3 Losungen dieser 
Mittel nicht init ungeschutzten R/Ietallteilen in Beriihrung 
kommen cliirfen. R o  h w e d e r  I), der fur die gleich- 
zeitige Bekampfung von Weizenflug- und Steinbrand und 
Gerstenliart- und -flugbrand die kombinierten Beize in 
einem Vormaischboltich einer Rrennereianlage vornahm, 
berichtet, chi3 sich die Losungen verschiedener Beiz- 
mittel (Segetan-Seu, Urania-Saatbeize [Hohenheimer- 
Beize] ) nirht mit den kupfernen GefaDwandungen ,,ver- 
trapen", so dai3 die fungizide Wirkung nicht mehr ge- 
niigt. Tlntersuchungen uber die Art der Veranderung, 
die durch die Metalle in den Beizlosungen hervorgerufen 
wird, licgen nicht vor. Es ist ferner nicht bekannt, ob 
andere Mittel, be1 denen nicht darauf hingewiesen ist, 
daD sie nivht niit urigeschiitzten Metallteilen in Be- 
ruhrung liommen diirfm, mit Metallen in Reaktion 
treten. Inshesontiere ist nicht klar, ob die wirksame 
Substans: lecliglich niedergeschlagen wird, oder ob auch 
von den Gt)fi%wandungen Metsll geliist wird, und so 
eine allmiihliche Ibnutzung der Gerate stattfindet. Fest- 
zustellen war demnach, ob und in welchem Mai3e die 
wirksame Substanz ausgeschieden wird, sei es, daD sie 
sich aus der Losung als Niederschlag absetzt oder fest 
auf dem eingebrachten Metall haftet, ferner, ob in der 
Losung bzw. in dem Niederschlag eingebrachtes Metall 
nachzuweisen ist. Die rntersuchungeri erstrecken sich 
auf Germisan, Kalimat B. Segetan-Neu, Uspulun, Urania- 
Saatbeize (Bohentieimer Beize) und Weizenfusariol, und 
zwar wurden die vom Deutschen Pflnnzenschutzdienst 
gegen Weizensteinbrand im Tauchverfahren erprohten 
Konzentrationen verwandt. In 1 Liter der Beizlosung 
wurden 2 Plntten von je 240 qcm GroDe aus 1 bis 2 mm 
starkem Kupfer-, Zink- oder Eisenblech gebracht, so dafi 
auf die Losung insgesamt 960 qcrn Metallflache wirkte. 
Die Platten wurden vor dem Hineinbringen in die 
Losung griindlich gereinigt. Nach Verlauf einer Stunde 
wurden die Platten aus der Losung herausgenommen. 
Lose anltiaftcnde Teilchen wurden durch Schwenken in 
der Losung abge8,pult. Der eiitstandene Niederschlag 
wurde auf Papierpulpe abfiltriert und dann samt der 
Papierpulpe mit Schwefelsaure und Hydroperoxyd oxy- 
diert. Die Bestirnmung des Quecksilbers erfolgte nach 

~ 

1) Pominc rnbl:iti 1925, S. 1227 

der von H i 1 g e n d o r f f z, angegebenen Methode. Die 
Trennung von Kupfer und Quecksilber wurde nach dem 
von C 1 a s s e n 3, beschriebenen Verfahren durchgefiihrt. 
Zink wurde als Zjnkammoniamphosphat, Eisen als 
Fe2O8 bestimmt. Der Nachweis von Quecksilber, Zink, 
Kupfer und Eisen im Filtrat erfolgte nach denselben 
Methoden. - Zur Feststellung der fungiziden Wirkung 
der Losungen wurden Weimzensteinbrandsporen in den 
vom Deutschen Pflanzenschutzdienst fur die einzelnen 
Beizinittel vorgeschriehenen Tauchzeiten gebeizt, ab- 
filtriert, getrocknet und d a m  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, X = schwache, X X  = starkere, 
X X X  starke, X X X X  Csehr starke Keimung. Um 
festzustellen, ob in Losung qegangenes Metall die Keim- 
fahigkeit beeinflufit, wurden l.(eimfahigkeitshestimmun~en 
init gebeiztem Weizen nach den ,,Technixhen Vor- 
schriften"4) ausgefiihrt. 

G e r m i s a n .  Von dem Praparat wurde eine 
0,25%ige Losung, 30 Minuten Tauchzeit, verwandt. Das 
Praparat lost sich vollkommen. Die mit Kupfer be- 
handelte Losung zeigt keinen, die mit Zink und Eisen 
behandelte einen geringen Niederschlag, der sich absetzt. 

Keim- 
fahigkeit 
10. Tag 
(Mittel) 

91,0 
94,O 
90,5 
92,O 
94,O 

Die niedergeschlagene Men;ge von Quecksilber ist im 
Verhaltnis zu der in der Losung vorhandenen Menge 
gering. Ebenfalls sind die in der Losung bzw. im Nieder- 
schlag festgestellten Mengen der Metalle nicht so erheb- 
lich, dafi eine starke, Abnutzung der Gerate zu befiirchten 

?) Ztschr. angew. Chern. 1926, S. 377. 
Auszewahlle Methoden cler annlytischen Chemie, Bd. I. 

S. 63. 

____ 

4) Landwirtsrhl. Vers.-Stat. 89, 364 [191i]. 




