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Apparate.

A. B erg , Sicherheitsventil für Wasserstrahlpumpen. D er App., Fig. 14, verhindert 
den E in tritt von W . in das evakuierte Gefäß, erhält das in demselben bereits vor
handene V akuum  u. ste llt die W rkg. der Pum pe w ieder her, sobald der ursprüng
liche Druck in der W asserleitung w ieder vorhanden is t. D as V entil besteh t aus 
einem Zylinder A  von ca. 55 mm D urchm esser und 200 mm Höhe, w elcher unten  
ein zur Pum pe führendes A nsatzrohr a trägt. Oben is t der Zylinder zur R öhre B  
erweitert, welche einen geschliffenen T ubus b träg t. D er obere Teil des Zylinders 
endigt in einen flachen, geschliffenen Teil c, w elcher in der M itte durchbohrt ist. 
Auf diesem Teil c liegt eine ebenfalls durchbohrte K autschukscheibe d und auf 
dieser eine kleine Glasglocke e, deren R änder gleichfalls geschliffen sind. In  dem
Zylinder A  befindet sieh ein Schwimmer C, dessen Schaft f  durch c und  d h in 
durchgeht und im Zustande der R uhe fast die Spitze der G lasglocke e berührt. 
In dem T ubus & hafte t das R eservoir D, welches ein zu dem zu evakuierenden 
Gefäß führendes A nsatzrohr g träg t. D er obere Teil des Reservoirs 
D ist wie bei c abgesehliffen und  durchbohrt und träg t eine durch
bohrte Gummiseheibe und eine kleine G laskappe h, in die ein Glas 
stab eingeschmolzen is t , dam it die K appe sich n ich t seitw ärts ver 
schieben kann.

Sobald der H ahn der Pum pe geöffnet ist, w ird A  evakuiert, u. 
der äußere D ruck p reß t e au f c u. bew irkt einen vollständigen V er
schluß. Die L u ft der zu evakuierenden Gefäße entw eicht ohne 
Schwierigkeit bei h. Sobald der D ruck in  der W asserleitung nack
läßt, und W . in  den Zylinder A  e in tritt, w ird  die K appe h auf die 
Gummischeibe gedrückt, u. die Verb. mit 
den zu evakuierenden Gefäßen hört auf.
Das W. steigt in  A  m ehr oder w eniger 
hoch und heb t den Schwimmer in  die 
Höhe, welcher schließlich die K appe e 
abhebt u. so der L u ft einen Z u tritt zur 
Pumpe gewährt. Sobald der normale 
Druck in der W asserleitung w ieder her
gestellt ist, w ird das W . aus A  w ieder 
herausgesaugt, die K appe e schließt sich 
wieder, und' die Pum pe w irk t wie zuvor.
— Der A p p . is t von C k o is a t , rue de la 
Loubiire 18, Marseille, konstru iert wor
den. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 9 .
621—23. 20/6.) D ü s t e r b e h n .

H. G. Anders, Pralctischer Pyhiometertrichter. Em pfehlensw ert für ein Pykno
meter von 50 ccm und den dazu gehörigen T rich ter (vgL F ig . 15) sind folgende
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M aße: L ichte W eite  des Pyknom eterhalses 3,0 mm, ganzer D urchm esser des Pykno
m eterhalses 4,3 mm, lichte W eite und  ganzer D urchm esser des T richterrohrs 1,7, 
bezw. 2,2 mm. D as A bflußrohr des T richters muß m it einem kleinen K nicke ver
sehen se in , um überschüssiger F l. freien A ustritt aus dem Pyknom eterhalse zu 
erm öglichen. — D er T rich ter w ird hergestellt von der G lasbläserei des Inst, für 
G ärungsgew erbe, Berlin. (W chschr. f. B rauerei 2 8 . 2S4—85.24/6 . Berlin. Versuchs- 
u. L ehrbrauerei. A nalyt. Lab.) P i n n e r .

J. F . S ach er, über die einfachste Ablesevorrichtung für Büretten. D as Prinzip 
der „R ingm arke“ G o e t z e s  (Ztschr. f. anal. Ch. 50 . 373; C. 1911. L  1665) h a t Vf. 
schon vor Jah ren  angew andt, indem  er ein zugeschnittenes Reagensglas von pas
sender W eite  m it einem als Marke dienenden H aar um band und  über die Bürette 
schob. — D er SCHELLBACHsche Streifen an der B ürettenrückw and is t  fü r sehr ge
naue A blesungen nich t tauglich, da der abzulesende P unk t, nämlich der scheinbare 
B erührungspunkt des Streifens m it seinem vergrößerten Spiegelbild, in  den ver
hältnism äßig breiten  dunklen Flüssigkeitsm eniscus fä llt; es können dadurch Ab
lesungsfehler bis zu 0,1 ccm entstehen. — Schwimmer schw eben infolge unrichtiger 
D im ensionierung häufig n ich t senkrecht und  haften  oft an der Bürettenwandung.

D er einfachste B ehelf zur richtigen A blesung is t ein kleiner, an die Rück
w and der B ürette  angelegter Spiegel, wobei m an den Flüssigkeitsm eniscus in der 
B ürette  m it seinem Spiegelbild genau au srich te t Besonders scharfe Ablesungen 
erreich t man, wenn man in  den Spiegel eine feine horizontale L inie einritzt und 
den unteren  R and des F lüssigkeitsm eniscus m it seinem Spiegelbild und der Linie 
ausrichtet. (Chem.-Ztg. 35. 622—23. 10/6.) HöHS.

Johan n  H ain , Selbsttätige Spritzflasche. D ie besonders fü r ätzende F1L ge
eignete Spritzflasche besteht aus einem Rundkolben m it ganz kurzem  H als, einem 
doppelt durchbohrten Gummistopfen, einem heberartigen A usspritzrohr und einem 
kurzen B lasrohr. N eigt man die gefüllte Flasche nach vom , so saug t sich die Fi. 
im  A usspritzrohr von selbst an. A bbildung im Original. (Chem.-Ztg. 35. 697. 27, 6.)

H öh>\
H . G ödecker, Flasche, um Salvarsanlösang luftdicht abzuschließen. Vf- hat eine 

F lasche konstruiert, um Lsgg. luftd icht abzuschließen, u. zw ar m ittels verschieden 
großer Stopfen. D ie F lasche is t so eingerichtet, daß 20 ccm Fl. hineingehen; sind 
5  ccm en tfe rn t, so w ird m ittels eines Stopfens abgeschlossen, der die fehlenden 
5  ccm durch eine V erlängerung ersetzt. D ie F lasche w ird von der F irm a R. R o se  
hergestellt. A nfragen sind an H . G ö d e c k e r -B erlin  N. 39, T orfstraße 22 H I, zu 
richten . (Pharm . Z entralhalle 52. 741—42. 13/7. Berlin.) STEE S'H O R ST.

E. D. C am pbell, Die Verteilung des SchicefdWasserstoffs in einem großen labo
ratorium und die Anwendung ton Aluminiumhähnen. B eschreibung des Schwefel
w asserstoffsystems im  neuen chemischen L aboratorium  der U niversität von Michigan. 
A n dem einen Ende des E isenröhrensystem s findet sich je  ein Aluminium hahn mit 
einer Bohrung von (am besten) 0,5 mm D urchm esser. A l w ird  von trockenem H,S 
nicht angegriffen. Zwei Chlorcalcium türm e sind m ittels Zweiweghähnen so mit
einander in  B eziehung gesetzt, daß in dem einen Turm  das Gas getrocknet wird, 
w ährend das Chlorcalcium des anderen Turm es herausgenom m en und  regeneriert 
w erden kann. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 947 — 48. Jun i. A nn Arbor, Mich.)

B l o c h .

0 . D reibrodt Trennungsapparat nach Prof. Dr. O. Luedeckej. D er App- hat 
Ä hnlichkeit m it einem W einglas, dessen oberer erw eiterter T eil au f  ungeschliffenen 
schrägen F lächen gu t in  den hohlen F uß  hineinpaßt. D ie untere Öffnung des
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oberen Teiles kann durch einen eingeschliffenen, von einer Capillare durchzogenen 
Stopfen verschlossen werden. Das G esteinspulver kommt in  den unteren Teil, dann 
wird die schwere Fl. aufgegossen, der App. m it einem aufgeschliffenen Deckel be
deckt und tüch tig  geschüttelt. D ie am G esteinspulver haftende L u ft w ird un ter 
dem Rezipienten einer L uftpum pe en tfern t und  so vollständige T rennung erzielt. 
Der abgetrennte Teil kann dann nach E insetzen des Stopfens leicht m it dem oberen 
Teil deB App. abgehoben werden. (Z entralb latt f. Min. u. Geol. 1911. 425—26. 1/7. 
Leipzig.) E t z o l d .

Allgemeine und physikalische Chemie.

Theodore William Richards, Die Fundamentaleigenschaßen der Elemente. 
Zusammenfassender V ortrag über A tom gew icht, K om pressibilität und R eaktions
wärme und die M ethoden ih rer exakten Best. Alle diese E igenschaften sind 
periodische F unk tionen , unterscheiden sich aber durch die L änge ih rer Perioden. 
(Joum. Chem. Soc. London 99 . 1201—18. Jun i. [14/6.*] F a k a d a y  L ecture, gehalten 
iu der Chemical Society.) F b a n z .

James Irvine Orme Masson, Die Löslichkeit von Elektrolyten in wässerigen 
Lösungen. T e i l  I . Löslichkeit von Salzen in den entsprechenden Säuren. Aus 
den Löslichkeiten von N aCl u. BaCla in  H Cl verschiedener K onzentration bei 30°

und ebenso von AgNOa und  Ba(NOa), in  HNOa ließ sich die Form el: —: -^2- =

kc -j- k ~  ab leiten , in  w elcher o und b bezw. die Grammole Säure und  Salz per

11 Lsg. bei 30° bedeuten , und  k. und  k zwei K onstanten  sind , die m it be träch t
licher G enauigkeit die A bnahm e der Löslichkeit der Salze bei steigender Säure
konzentration w iedergibt. Diese G leichung en thält die ExGELsche Regel (vgl. 
Ap.m stp. o x g , E y r e , Proc. Royal Soc. London 84. Serie A. 123; C. 1910. II . 1016), 
welche nur fü r die Chloride innerhalb k leiner Säurekonzentrationen sich als gültig  
erwies, als speziellen F all, wenn näm lich k„ =  1 u. k — 0 wird. Im  besonderen 
wurde erhalten:

H C l-N a C l H Cl—BaCl, HNOa—Ba/NO,), H X O ,—AgXO,
h ..............................  0,95 (0,84) 1,71 (1,79) 2,12 0,40
k ..............................  0,18 (0,30) 0,19 (0,18) 0,68 0,46

wobei d ie  f ü r  0° g e l te n d e n  e in g e k la m m e r te n  W e r te  a u s  E x G E L sch en  M e ss u n g e n  
b erechnet w u rd e n .

Für die D. der Lsgg., S, g ilt die G leichung: 1000(S—1) =  w c  - f  n i/ , wenn 
»i und » K o n stan ten  sind, die nach m — M jS —ci und  n  =  M tjS— ß, berechnet 
werden, wobei S — D. de3 W . bei der Y ersuchstem p., M„ und  Mb Mol.-Geww., 
u und ß  MoL-Volumen der geh Säure u. Salz sind. D ie G ültigkeit der G leichung 
beweist sofort, daß die Mol.-Volumina der gel. Stoffe unabhängig  von ih rer K on
zentration sind. Bei sehr hohen Säurekonzentrationen auftretende A bweichungen 
sind darauf zurückzuführen, daß die A nnahm e der U nabhängigkeit der D. des W . 
von der Ggw. gel. Stoffe n ich t m ehr zutrifft. D as Mol.-Volumen des W ., y, findet 
man, wenn tc die K onzentration  ist, aus der G leichung: y  w -j- ce a -j- ß  b — 1000, 
^ 0 a , ß , y  konstan t s ind , und z. B. fü r H C l—B aC lj, bezw. 21,7; 38,8; 17,9 b e 
tragen. Das nach dieser G leichung berechnete molekulare Lösungsvolumen des W. 
ist in der Reihe des: Ba(XOa)j 18,1; B aCl, 17,9; X aCl 17,7; AgXOa 17,3, h a t also 
die umgekehrte G rößenordnung wie die L öslichkeit der Salze- (Joum . Chem. Soc. 
London 99 . 1132—39. Jun i. M elburne. Univ.) F b a x z .
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K. R.. K och , Über die äußere Reibung tropfbarer Flüssigkeiten. Die Abhandh 
b ring t einen B eitrag zur Lsg. der F rage, ob die R eibung von Fll. an festen Ober
flächen lediglich innere R eibung ist, oder ob auch G leitung stattfindet. Frühere 
Verss. hatten  dem Vf. gezeigt, daß die R eibung eines M etalles gegen Glas inner
halb eines E lektrolyten dadurch stark  beeinflußt wird, daß das Metall kathodisch 
oder anodisch polarisiert wird. D er Vf. un tersucht nun, ob auch die sogenannte 
innere R eibung durch kathodische oder anodische Polarisation des Metalles, an 
dem die F l. vorbeistreicht, verändert wird. D ie Verss. wurden nach zwei Methoden 
pngestellt. E inm al floß angesäuertes W . durch ein capillares Pt-Rohr, welches mit 
dem positiven oder negativen Pol verbunden werden konnte, ein anderes Mal wurde 
die D äm pfung einer in  W . schw ingenden M etallplatte beobachtet. In  keinem Fall 
w urde ein Einfluß der Polarisation  festgestellt. D araus kann man schließen, daß 
die äußere R eibung der F ll. gegen ihre innere n ich t in  B etracht kommt. (Ann. 
der Physik  [4] 35. 613—16. 11/7. [28/5.] S tu ttgart. Physik. Inst. Techn. Hochschule.)

S a c k ijr .

G. Szivessy  und  K . S ch ä fe r , Über die Erhöhung des elektrischen Leitvermögens 
bei flüssigen Dielektrika durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht. D aß fl. Di
elektrika durch ultraviolette B estrahlung erhöhte L eitfähigkeit erhalten, is t bereits 
durch St a r k  und STEUBING qualitativ  gezeigt worden (Physikal. Ztschr. 9. 481; 
C. 1908. II . 750). Z ur quantitativen U nters, w ählt der Vf. Paraffinöl, das durch 
einen lang andauernden elektrischen Strom vollständig gereinigt wurde. Das Öl 
wurde zwischen die P la tten  eines K ondensators gebracht und  konnte durch ein 
Q uarzfenster von einer Q uarzquecksilberlam pe bestrah lt werden. Zur Strommessung 
diente ein Elektrom eter. Nach E inschaltung der Spannung sank im Dunkeln zu
nächst die Strom stärke bis zu einem konstanten Endw ert. D ann w urde die Lampe 
eingeschaltet und ein deutliches Steigen der Strom stärke beobachtet, das wiederum 
erst nach einiger Zeit zu einem konstanten Strom führt. N ach A usschaltung der 
L ichtquelle nahm  die Strom stärke w ieder allmählich ab bis zum A nfangsw ert. Die 
hierzu erforderliche Zeit is t ste ts viel größer als die, die w ährend der Belichtung 
bis zur Erzielung des konstanten Stromes verstreicht. D er durch Belichtung er
zeugte Ionisationsstrom  w ächst m it steigender Spannung, jedoch w eniger als diese 
und  nähert sich einem konstanten Sättigungsstrom . Sein W ert is t unabhängig von 
der R ichtung des elektrischen Feldes. D ie W rkg. des u ltravioletten Lichtes auf 
die L eitfähigkeit des fl. D ielektrikum s ähnelt also vollständig der Einw . der Röntgen- 
und  y-Stralilen. (Ann. der Physik  [4] 35. 511—23. 11/7. [20/4.] S tu ttgart. Physik. 
Inst. Techn. Hochschule.) S a c k u r .

A lfre d  B e n ra th ,  Über photochemische Reaktionen in wässerigen Lösungen.
I. P h o to l y s e  o r g a n i s c h e r  V e r b in d u n g e n .  W asserhaltiger Äther erleidet am 
Sonnenlicht keine V eränderung. E ster w erden durch Sonnenlicht verseift. Aus 
Brombenzol und W . en ts teh t am Sonnenlicht Phenol, aus Bcnzylchlorid Benzyl
alkohol, aus Äthylbromid A. Chloressigsäure liefert bei gleicher B ehandlung Glykol
säure, Dichloressigsäure G lyoxylsäure, Trichloressigsäure Chlf. und C 02. Chloroform 
zerfällt m it W . oder m it absol. A. am L ich t prim är in  Am eisensäure, die weiter 
zerfällt. Tetrachlorkohlenstoff zerfällt in CO, und HCl, Chloralhydrat in Form
aldehyd und COs.

II . O x y d a t io n s r e a k t io n e n .  Methylalkohol liefert m it W . bei Ggw. von 
Ferriehlorid  Form aldehyd, bei Ggw. von F errin itra t C 03 und  ILO . Ferner wurde 
das V erhalten einiger SS. bei Ggw. von Ferrisalzen  am Sonnenlicht studiert. 
Milchsäure liefert A cetaldehyd und  CO«, prim är w ahrscheinlich Brenztraubensäure, 
a-Phenylmilchsäure liefert A cetophenon und C 02, Mandelsäure Benzaldehyd uud
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C03, Citronensäure A ceton und  C 02, Äpfelsäure A cetaldehyd und CÖ2, Weinsäure 
C0ä, Form aldehyd, G lyoxylsäure und  Glyoxal.

II I . B e s t im m u n g  d e r  G e s c h w i n d ig k e i t  p h o to c h e m is c h e r  R e a k t io n e n .  
Vf. ste llt zunächst experim entell fest, daß m an die G eschwindigkeit von Rkk., bei 
denen kein flüchtiger E lek tro ly t gebildet w ird, aus der Ä nderung der L eitfähigkeit 
mit großer A nnäherung erm itteln  kann, w enn man die A nfangskonzentration kleiner 
als normal w ählt. E r  zeigt dann nach dieser Methode, daß die R eduktion von 
PeCl3 durch A., die V erseifung von Chlf. oder M ethylacetat oder Chloressigsäure 
reine L ichtreaktionen sind. A ußerdem  w urde bestim m t, in  welchem G rade L ösungs
mittel die chemisch w irksam en S trahlen  der Q uarzlam pe absorbieren. E s erg ib t 
sich, daß KW -stoffe und E ster nahezu alle w irksam en Strahlen absorbieren, w ährend 
hydroxylhaltige Substanzen in  hohem G rade durchlässig sind. D ie D urchlässigkeit 
der Alkohole sinkt m it steigendem  Mol.-Gew. und ste ig t m it w achsender A nzahl 
der H ydroxylgruppen. (L i e b ig s  A nn. 382. 222—35. 4/7. [8/5.] K önigsberg. Chem. 
Lab. d. Univ.) POSNER.

E ric h  B a isch , Versuche zur Prüfung des Wien-Planckschen Strahlungsgesetzes 
im Bereich kurzer Wellenlängen. D as W i e n - P l a n c k  sehe Yerschiebungsgesetz is t 
bisher n u r fü r längere W ellen m it dem Bolometer geprüft und  bestä tig t worden. 
Der Vf. un tersucht seine G ültigkeit im Bereich kurzer W ellenlängen durch photo
graphische A ufnahm e kleiner, aus dem schw arzen K örper herausgeblendeter Spek
tralbezirke bei verschiedenen Tem pp. und  A usm essung der Schwärzung. A uf die 
Einzelheiten der V ersuchsanordnung kann  im R eferat n ich t näher eingegangen 
werden. Die Verss. erstrecken sich au f W ellenlängen von 0,5—0,33 p  und  Tempp. 
von 1200—1500° abs. D ie K onstante e2 der PLANCKschen G leichung erw ies sich 
als hinreichend konstan t; ih r M ittelw ert w eicht um 2,6%  von den R esultaten  
früherer Forscher, die m it langen W ellen  gearbeitet haben, ab. D ie Differenz ist 
eher auf die M ethode zu schieben, als daß eine A bw eichung vom Strahlungsgesetz 
gefolgert werden darf. (Ann. der Physik  [4] 35. 543—90. 11/7. [25/5.] W ürzburg. 
Physik. Inst, der Univ. u. Greifswald.) S a c k u r .

W . H . K eesom , Spektrophotometrische Untersuchung der Opalescenz eines ein- 
komponentigen Stoffes in der Nähe des kritischen Zustandes. Z ur E rk lärung  der 
Opalescenz in der N ähe des kritischen P unk tes g ib t es m ehrere Theorien; die 
jüngBte stam m t von S h o l u c h o w s k i  (Ann. der Physik  [4] 25. 205; C. 1908 . I. 1662) 
und führt die Opalescenz au f D ichteunterschiede zurück, die sich nach der s ta 
tistischen T heorie berechnen lassen. D iese Theorie w ird durch Verss., die der 
Vf. gemeinsam m it K a m e r l in g h  O n n e s  bereits vor einigen Jah ren  angestellt hat, 
ausgezeichnet bestätig t. Zu den Verss. diente Ä thy len ; das senkrecht zum ein
fallenden L ich t zerstreute L ich t w urde spektrophotom etrisch m it dem von der 
gleichen L ichtquelle ausgehenden durch polarisierende Prism en geschw ächte L ich t 
verglichen. Es ergab sich, daß die In ten sitä t des zerstreuten  L ichtes, w ie es die 
Theorie verlangt, e tw a um gekehrt proportional dem U nterschied von B eobachtungs
und kritischer Temp. ist. D er Vergleich der In tensitä ten  zw eier verschiedener 
emittierter W ellenlängen (der JD- u. F-Linie) zeigte ferner, daß die L ichtzerstreuung 
von Teilchen herrührt, die klein sind gegen die W ellenlänge. Schließlich w urde 
auch die gesam te In ten s itä t des zerstreuten  L ichtes m it der des einfallenden ver
glichen. Alle V ersuchsergebnisse stehen im Enklang m it der Theorie von S m o l u - 
c h o w sk i. (Ann. der Physik  [4] 35. 591—98. 11/7. [12/5.] Leiden. Physik . In s t, 
der Univ.) S a c k u r .
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Pig. 16. F ig. 17.

H ahn versehenen H eizraum  um schließt. D ie V erdam pfung w ird  durch elektrische 
H eizung bew irkt. D as D am pfausström ungsrohr D  besitzt zwei Schutzrohre G und 
E, die das M itreißen von fl. W assertröpfchen verhindern sollen, eins (C) am oberen 
Ende, das andere (JE) so nahe wie möglich dem W . des Calorimeters. An <7 wird 
das K ondensiergefäß befestigt, F  is t der W asserspiegel im  Calorimeter. Fig- ’ ‘ 
zeigt dies selbst. D er V erdam pfer V  is t durch ein weites Loch X X  in den 
D eckel G eingesetzt; bei B  is t das K ondensiergefäß A  befestigt, welches in daŝ  
im eigentlichen C alorim eter JD befindliche W . ein taucht. Zwischen E  und i  
befindet sich verd. A lkali, in welches H.2S 0 4 so eingetropft w ird, daß die Temp-

E. G old stein , Über die Untersuchung der Emissionsspektra fester aromatischer 
Substanzen mit dem Dltraviolettfilter. (Physikal. Ztschr. 12. 614—20. 1/8. [20/5.] — 
C. 1911. II . 342.) B u s c h .

A. E u ck en , Wärmelehre I .  B erich t über F ortsch ritte  bis Ju n i 1911; Grund
lagen der Therm odynam ik und ihre direkten A nw endungen (mit A usnahme von 
Thermochemie, Tem peraturm essung u. spezifische W ärm e); W ärm eleitung. (Fortschr. 
der Chemie, Physik  u. phys. Chemie 4. 105—14. 1/7.) B l o c h .

T heodore W . R ich ard s und J . H ow ard  M athew s, Eine Methode zur Be
stimmung der Verdampfungswärme in ihrer Anwendung auf Wasser. D ie Methode 
benutzt die adiabatische calorim etrische M essung (vgl. R i c h a r d s ,  J e s s e  und 
R i c h a r d s ,  B u r g e s s ,  Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 268. 431; C. 1910. I. 1587. 
2059) u n te r A nw endung eines modifizierten K a h l e x b e r g  sehen Verdampfers, den 
Fig. 16 zeigt. A B  is t ein versilbertes ÜEWAEsches Gefäß, das den oben m it einem
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im A ußengefäß m it der inneren Sehritt hält. D as R ühren w ird durch C und  H  
bewirkt. So konnte m an der steigenden Temp. im Innern  innerhalb 0,05° folgen. 
— Die V e r d a m p f u n g s w ä r m e  von 1 w ahren g  W . ergab sich zu 538,9 cal. , ,0 
oder 2,251 Kilojoule pro g. 1 g-Mol. b rauch t demnach 9,707 cal. , ,0 oder 40,54 K ilo
joule, w enn die V erdam pfung bei 100° vor sich geht. (Journ. Americ. Chem. Soc. 
33. 863—88. Jun i. Cambridge, Mass. H a r v a r d  Coll. Chem. Lab.) P i n n e r .

C. Z en g h e lis , Einige chemische Vorlesungsversuche. 1. Demonstration des 
Faradayschen Gesetzes. Vf. benutzt hierzu einen App., der aus 2 P aa r R öhren 
A B und A' B ' besteht, von denen je  2 durch 2 H ähne kommunizieren. In  jede 
Röhre w ird bei offenem H ahn eine ‘/io'11- Lsg. von geeigneten A lkalisalzen, z. B. 
Kalium- und N atrium sulfat hineingetan, Lackm us oder Phenolphthalein zugefügt u. 
durch beide R öhrenpaare ein ziemlich starker Strom geleitet. Bei V erw endung von 
Lackmus w erden die die K athode enthaltenden Röhren blau, die anderen rot, bei 
Phenolphthalein rot, bezw. farblos. Schließt man nun  beide H ähne, un terb rich t 
den Strom und  m ischt die Inhalte  der Röhren A  und  B', bezw. B  und A', so 
nehmen die Lsgg. die ursprüngliche F arbe  w ieder an. — 2. Versuch zur Veran
schaulichung der positiven'sowie der negativen Katalyse und der Säurestärke. H ierzu 
kann man sehr zweckmäßig die von L a n d o l t  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 19. 1317; 
20. 745) untersuchte  Rk. der Jodsäure au f schw eflige S. benutzen, deren Ende sich 
aehr scharf durch die plötzliche A bscheidung von J  konstatieren läßt, und  die 
durch Ggw. von SS. beschleunigt, durch Quecksilbersalze, Cyanverbb. etc. bedeutend 
verzögert wird. — 3. Entzündung eines Gemenges von Schwefelkohlenstoff dämpfen 
mit Stickoxyd. Man füllt einen l 1/ ,—2 1 fassenden, w eithalsigen Kolben m it Stick
oxyd, deckt m it einer G lasplatte zu, g ießt 1—2 ccm CS, hinein, erw ärm t au f dem 
Sandbad zum Sieden des CS, und entzündet nach einigen Sekunden. — 4. Ver
brennung von Schicefelkohlenstoff dämpfen in Sauerstoff. In  sehr ruhiger W eise kann  
man diesen Vers. in  folgender W eise ausführen: E ine gewöhnliche M usterflasche 
für chemische P räpara te  w ird m it einem doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen. 
Durch die eine Bohrung geht ein 4—5 cm langes, 1 cm breites Messing- oder besser 
Silber- oder Porzellanrohr, durch die zweite ein engeres umgebogenes, in die erste 
Bohrung w ieder hineingehendes M essingröhrchen, das m it einem Sauerstoffgaso
meter in Verb. steht. Man setzt den App. m it CS, au f ein W asserbad, entzündet 
den CS,-Dampf, w enn er die Öffnung des A pp. erreich t u. le ite t Sauerstoff h inzu; 
die Dämpfe brennen m it einer langen, äußerst intensiven hellblauen Farbe.

5. Nachweis der hohen Temp. bei der Verbrennung von Aluminium in Sauerstoff. 
(Vgl. die früheren M itteilungen: Elektrochem . Ztschr. 10. 109; Ztschr. f. physik. 
Ch. 46. 287; C. 1903. II . 649; 1904. I. 425.) Bei den Verss. is t es ratsam , blaue 
Augengläser zu verw enden. — 6. Verss. mit Wasserstoff. (Vgl. Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 34. 2046; Ztschr. f. anal. Ch. 49 . 730; C. 1901. II . 443; 1910. II . 1778.) 
Löst man 1 g M olybdäntrioxyd in verd. NaOH, fügt verd. H Cl in geringem  Ü ber
schuß hinzu und verd. die Lsg. m it W . au f 200 ccm, so kann man m it diesem 
Reagens 1. nachw eisen, daß der H  in  sta tu  nascendi stärker reduzierend w irk t als 
gewöhnlicher, da es n u r durch ersteren sofort zum blauen M olybdänm olybdat redu- 
ziert wird, 2. daß P t  und  P d  H okkludieren, und daß der okkludierte H  wie in 
statu nascendi w irk t und 3. kann man dam it H  im allgemeinen nachw eisen, indem  
man durch eine gebogene G lasröhre, in die man ein P la tind rah tnetz  bringt, H  in 
die warme Molybdänlsg. leitet, wobei die Lsg. bald blau wird. B ring t m an etw as 
Zinnfolie in konz. H Cl und b ring t einen T ropfen in das M olybdänsäurereagens, so 
tritt sofort B laufärbung ein (Nachweis von kaum  0,000001 g Zinn). — 7. Eine 
empfindliche Beaktion auf Quecksilber. VgL die früher (Ztschr. f. anal. Ch. 43.
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504; C. 1904 . I I . 1760), zum N achweis von H g in ganz geringen Mengen im Harn 
benutzte Methode. (Ztschr. f. physik.-chem . U nterr. 24. 137—;42. Mai. Athen.)

B u s c h .

Anorganische Chemie.

L a n ce lo t S a lisb u ry  B agster, Über die Eigenschaften binärer Gemische einiger 
verflüssigten Gase. (Vgl. S t e e l e ,  B a g s t e r ,  Journ . Ckem. Soc. London 97. 2607; 
C. 1911. I. 788.) Es w urden die Gefrierpunldskurven binärer Gemische von fl. 
Schwefelwasserstoff und fl. Bromwasserstoff, bezw. Jodwasserstoff in einem im Original 
abgebildeten App. bestim mt. H B r w urde durch E rhitzen von K B r m it Phosphor- 
säurelsg. dargestellt, welch letztere zu einem dicken Sirup konzentriert worden war. 
Beide K urven sind von der gleichen A rt, keine zeigt die charakteristische Gestalt 
für eine Verb. In  keiner K urve is t ein eutektischer P u n k t vorhanden, beide ver
laufen kontinuierlich u. nach der Form  eines Systems, in  welchem die feste Phase 
aus M ischkrystallen besteht. D er Zusatz von H J  h a t eine viel stärkere  Depression 
des G efrierpunktes von H 2S zur Folge als der Zusatz von H Br. D as System 
m it H B r bestä tig t den Schluß von T s a k a l o t o s  (Ztschr. f. physik. Ch. 71. 667;
C. 1910. I. 1479), daß ein Minimum in der D am pfdruckkurve eines binären Ge
misches n ich t notw endigerw eise die B. von V erbb. anzeigen muß. (Journ. Chem. 
Soc. London 99 . 1218—23. Jun i. Univ. Melbourne.) B lo c h .

Jam es M. B e ll  und  A lexan d er  L. F e ild , Die Verteilung von Ammoniak
zwischen Wasser und Chloroform. Vff. 
haben die V erteilung bei 25° in Lsgg. 
sehr verschiedener K onzentration ge
messen. D ie R esultate zeigt Fig. 18. 
D er Verteilungskoeffizient sinkt von ca. 
24 in  sehr verd. Lsgg. bis zu 10 in sehr 
konz. Lsgg. D ie Ggw. von NH4Cl be
einflußt die V erteilung kaum. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 33. 940—43. Juni. 
Chapel H ill, N. C. Univ. of North Ca
rolina.) PlNNER.

E dm und B ryd ges R u d h a ll Pri- 
d ea n x , Die zweite und dritte Dissozia- 
tionskonstante der Orthophosphorsäure. 
M ittels einer Platinwasserstoffelektrode
w urde un ter E lim inierung des Diffusious-

Fig. IS.

Potentials die W asserstoffionenkonzentration von Phosphatlsgg. bestim m t, die auf 
10 Millimol H 3P 0 4 R  Millimol N aOH  in  100 ccm enthalten. D i e  g e f u n d e n e n  Werte:

R  [H] gef. [H] ber.
10.0 (N aH „P04) 1,0 - 2 ,0  X  10- 4  1,2 X  10“ 4
20.0 (N & H PO J 1,5 X  IO- 3
25.0 2,9 X  IO“ 12
30.0 (N aaPO j 5,9 X  10“ 13

4.0 X  10“ 12
5.0 X  10“ 13

(vgl. auch S a lm ,  Ztschr. f. physik. Ch. 57. 471; C. 1907. I. 502) müßten sich nun 
aus den K onzentrationen und der zw eiten und d ritten  D issoziationskonstante der 
Phosphorsäure berechnen lassen. D ie letzteren  sind von A b b o t t  u. B r a y  (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 31. 730; C. 1909 . I I . S93) bestim m t worden. H ieraus erhält
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man für [H] des N aH aP 0 4 einen richtigen W e rt, für [HJ des N % H P 04 aber einen 
zu kleinen. D a letzterer von /ia und £3, jen e r aber n u r von 7̂  abhäng t, und  bei 
kleineren [HJ die A bw eichungen noch größer werden, so w urde ¡fc3 aus den Versuehs- 
daten, den D issoziationsgraden und h, neu berechnet, wobei als m ittlerer W ert 
£3 =  3,0 X  10—12 erhalten  wurde, der zur A bleitung der berechneten [H] benutzt 
wurde. (Journ. Chem. Soc. London 9 9 .  1224—30. Jun i. Liverpool. Univ. The 
Mu s p b a t t  Lab.) F r a n z .

E. C. S u lliv a n , Wechselwirkung zwischen Silicaten und verdünnten Salzlösungen. 
In der als B ulletin 312 des U. St. Geological Survey erschienenen A rbeit w ird aus 
der L ite ra tu r gezeigt, daß chemische u. physikalische Vorgänge, W echselzersetzung 
und A bsorption, beim A ustausch der in  Silicaten und Salzlsgg. enthaltenen Basen 
eine Rolle spielen. Bei den eigenen Verss. des Vf. w urden die gepulverten ge
trockneten M ineralien m it der Salzlsg. vom doppelten G ewicht in gu t verschließ
bare F laschen gebracht und durchgeschüttelt. Von geringem  Einfluß w ar, ob die 
Berührung w enige Stunden oder wenige T age dauerte. A lbit, A ugit, G ranat, Kaolin, 
Muskovit, Orthoklas w urden m it verd. K upfersu lfat, le tz terer außerdem  m it den 
verschiedensten Salzlsgg. behandelt, w orüber eine T abelle orientiert. K aolin wurde 
noch der E inw . von Zn- u. Fe-Sulfat ausgesetzt. Sind basische Salze im  Nd. zu
gegen, so gehen weit m ehr in  Lsg. als dem M etalläquivalent entspricht, besonders 
löst Goldchlorid viel m ehr B asen, als m an nach  dem M etalind, erw arten  könnte. 
Verd. Salzlsgg. zersetzen Orthoklas und lösen in  demselben G rade Basen heraus, 
wie Kohlensäure. Orthoklas und  besonders die A lkalisilicate beschleunigen die 
Oxydation des F errosulfats durch den 0  der L uft. D ie Ergebnisse der B ehandlung 
von Kaolin m it Cu-, Zn- und Fe-Sulfat und reinem  W . w erden gleichfalls in 
Tabellenform gegeben, es zeigte sich dabei, wie bei den übrigen Verss., daß die 
Absorption, also mechanische O berflächenanziehung nu r eine ganz untergeordnete 
Bolle spielt. 71 g  feinst gepulvertes Fensterglas 10 T age lang m it 100 g l°/o'S- 
CuS04-Lsg. behandelt, nahm en eine von der ursprünglichen abw eichende F arbe  an. 
Der Auszug m it HCl ergab eine Lsg., die 0,0050 Cu und  0,0057 g Ba-Sulfat ent
hielt, dies en tspricht 4 C u : l , l S 0 4. Im  allgemeinen is t der in  nahezu äquivalenten 
Meugen erfolgende B asenaustausch bei der W echselzersetzung von Silicaten und 
Salzlsgg. eine überw iegend chemische Rk. (Sprechsaal 4 4 . 410—11. 13/6.) E t z o l d .

Ed. D on ath , Über einige Eigenschaften des salpetrigsauren Kalis. V ersetzt 
man eine konz. Lsg. von KNOa in W . m it Methylalkohol, so erhält m an eine reich
liche Abscheidung eines fas t körnigen N d. von reinem  KNOa. D a  Ä tzkali durch 
Methylalkohol aus seiner wss. Lsg. n ich t ausgefällt w ird, h a t m an som it ein Tren- 
nungsverf. von KNOa u. KOH. D as V erhalten von NaNOa is t ein völlig anderes. 
(Chem.-Ztg. 35. '773—74. 15/6. B rünn. L ab. f. chem. Technologie I  an d. deutschen 
techn. Hochschule.) S t e i n h o e s t .

Gregory P. B axter , A rthur C. B oy lston , E d w ard  M u eller , N . H en ry  B la ck  
und P h ilip -B . Goode, Das Brechungsvermögen der Halogensalze von Lithium , Na
trium und Kalium in wässeriger Lösung. Vff. geben folgende Zahlen (p —  %  Salz 
m Lsg., m =  g-Mol im  1, n =  B rechungsverm ögen fü r N a-L ich t, k =  spezifische 
Brechung des Salzes in  Lsg., Mk =  m olekulares B rechuugsverm ögen:

I. LiCl, M  =  42,40. 
p m D. n k Mk

0,6254 0,1477 1,000 6S 1,333 88  0,2093 8,88
0,9688 0,2292 1,002 71 1,334 60 0,2088 8,86
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p m D. n l 31k
1,4114 0,3347 1,005 11 1,335 55 0,2106 8,93
2,7703 0,6621 1,013 11 1,338 42 0,2068 8,77
5,7352 1,393 1,029 66 1,344 65 0,2073 8,79
6,5965 1,610 1,034 84 1,346 53 0,2071 8,78

10,5860 2,643 1,058 32 1,354 94 0,2049 8,69
13,1099 3,315 1,072 99 1,360 24 0,2045 8,67

H . NaCl, M =  58,46.
0,5280 0,0904 1,000 79 1,333 42 0,1605 9,38
0,9980 0,1715 1,00413 1,334 17 0,1558 9,11
1,1068 0,1903 1,004 77 1,334 38 0,1592 9,31
5,3562 0,9486 1,034 88 1,341 69 0,1584 9,26

14,344 2,704 1,101 46 1,357 47 0,1582 9,23

III . KC1, 31 =  74,56.
0,9466 0,1274 1,003 03 1,333 76 0,1544 11,51
0.9769 0,1315 1,0032 1,333 80 0,1520 11,34
1,0013 0,1348 1,0036 1,333 88 0,1516 11,31
2,4297 0,3299 1,0122 1,335 77 0,1539 11,48
4,8340 0,6667 1,0282 1,338 96 0,1500 11,19
7,1699 1,0031 1,0430 1,342 15 0,1518 11,32
9,5004 1,349 1,058 14 1,345 28 0,1520 11,34

17,898 2,679 1,1160 1,356 87 0,1516 11,27
21,770 3,341 1,1441 1,362 33 0,1513 11,28

IV . L iB r, 31 =  86 ,86 .
0,1980 0,0228 0,9984 1,332 73 0,1370 11,90
0,3328 0,0383 0,9995 1,333 00 0,1418 12,32
0,8136 0,0939 1,0028 1,333 69 0,1440 12,51
1,6802 0,1952 1,0092 1,334 99 0,1419 12,32
3,5637 0,4198 1,0233 1,337 88 0,1407 12,22

6,1940 0,7441 1,043 35 1,342 00 0,1408 12,23
14,966 1,922 1,1153 1,356 62 0,1405 12,20

32,55 4,829 1,2889 1,391 94 0,1407 12,22

V. N aBr, M =  102,92.
0,4857 0,0472 1,000 74 1,333 11 0,1233 12,69
0,9110 0,0888 1,0041 1,333 70 0,1227 12,62
1,9817 0,1949 1,0123 1,33522 0,1262 12,98
2,9218 0,2S95 1,0198 1,33649 0,1246 ' 12,82
4,5543 0,4570 1,032 68 1,338 S3 0,1255 12,81
6.52S8 0,6655 1,0490 1,341 59 0,1241 12,77
7,2055 0,7382 1,0544 1,342 57 0,1247 12,83

17,261 1,920 1,144 79 1,358 22 0,1245 12,81
46,06 6,716 1,5005 1,418 41 0,1237 12,73

V I. K Br, 31 =  119,02.
15,220,3786 0,0318 0,999 71 1,332 92 0,1277

0,9874 0,0832 1,003 96 1,333 70 0,1277 15,22

1,4297 0,1210 1,007 1S 1,334 08 0,1237 14,73
2,9364 0,2512 1,018 29 1,335 96 0,1247 14,84
3,6692 0,3155 1,023 73 1,336 84 0,1251 14,89
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p m D. n k Mk
4,4552 0,3852 1,029 41 1,337 77 0,1254 14,92
8,8542 0,7907 1,06317 1,343 27 0,1254 14,92

10,7475 0,9799 1,078 81 1,345 75 0,1247 14,84
21,017 2,061 1,167 18 1,359 84 0,1251 14,89

V II. L iJ , M =-  133,86.
1,1083 0,0832 1,005 09 1,334 24 0,1463 19,59
2,1422 0,1621 1,012 82 1,335 80 0,1422 19,04
4,9689 0,3838 1,034 05 1,340 33 0,1432 19,17

12,3103 1,007 1,094 90 1,353 11 0,1417 18,97
15,4751 1,298 1,122 91 1,359 08 0,1419 18,99

•
V III. N aJ, M =  149,92.

0,5723 0,0382 1,001 54 1,333 33 0,1289 19,32
0,7125 0,0476 1,002 58 1,333 52 0,1291 19,36
3,7111 0,2540 1,025 88 1,337 93 0,1302 19,52
6,8272 0,4789 1,051 52 1,342 78 0,1300 19,48

18,4384 1,425 1,15808 1,362 81 0,1295 19,42
30,418 2,621 1,291 56 1,387 83 0,1292 19,36

IX . K J, M  == 166,02.
0,4379 0,0264 1,000 45 1,333 06 0,1263 20,97
0,9151 0,0553 1,003 82 1,333 67 0,1274 21,15
2,3607 0,1442 1,014 19 1,335 54 0,1304 21,64
3,1122 0,1912 1,019 86 1,336 5S 0,1305 21,67
5,1029 0,3181 1,035 15 1,339 27 0,1295 21,50
8,5S64 0,5497 1,062 82 1,344 22 0,1295 21,50

25,604 1,881 1,2200 1,371 94 0,1289 21,40.

Die Inkrem ente der D. und  der Breckungsindiees der Lsgg. obiger Salze bei 
25° verringern sieb langsam  m it steigender K onzentration. Sie Bind sehr nabe 
additiv bei gleichen K onzentrationen, besonders in verd. Lsgg. — D ie R efraktions
konstanten einer K om ponente einer Lsg., berechnet un ter der V oraussetzung, daß 
die spez. B rechung der anderen K om ponente konstant und  gleich der der reinen 
Substanz bleibt, geben säm tlich n ich t ganz konstante W erte . D ie spez. Brechung, 
berechnet nach der Form el von L o r e n t z  und L o r e n z  un ter der Voraussetzung, 
daß die B rechung des W . in Lsg. sich n ich t ändert, zeigt sehr nahe konstante 
Werte, w ächst jedoch bei steigender V erdünnung. — Die m olekulare B rechung 
aller neun Salze is t in  allen K onzentrationen sehr nahe additiv. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 33. 901—22. Jun i. Cambridge, Mass. H a r v a r d  College. Chem. Lab.)

P i n n e r .

Gregory P a u l B axter , Volumänderungen bei der Auflösung der Halogensalee 
der Alkalien in Wasser. Vf. g ib t in  T abellen die Volumina der tcss. Lsgg. der 
Alkalisalze, die teils aus neuen B estst. der DD. (vgl. vorst. Ref.), teils nach den 
Verss. von B u c h a n a n  (Amer. Journ . Science, S i l i . im a n  [4] 21. 25; C. 1905. I. 
1454; 1906. I. 640) berechnet sind. D ie W erte  sind in Fig. 19 graphisch darge
stellt Von In teresse is t besonders, daß bei 5 der untersuchten  Salze das Volumen 
dar Lsg. größer i s t ,  als die Summe der Volumina von W . und  Salz, d. h ., daß 
E xpansion  stattgefunden hat. D iese F älle  beschränken sich au f Salze des L i u. 
ps- LiCl is t das einzige dieser Salze, das Volum kontraktion aufweist. D ie Volum
änderungen pro g-Mol sind fü r CsCl + 6 ,7 0  (g-molekulare Konz. 7,62), fü r CsBr 
t0 ,32  (Konz. 4,22), fü r C sJ -f- 10,25 (Konz. 2,86). D ie K ontraktionsvergrößerung
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bei w achsender Verd. zeigt sich am stärksten  bei den Chloriden, am schwächsten 
bei den Jodiden. Vf. bespricht die Erklärungsverss. der in F rage  kommenden Er

scheinungen. Offenbar 
setzen sich die beobach
teten  Ä nderungen aus
einer K o n t r a k t io n  u.
einer E x p a n s io n  zu
sammen. A uf der Basis 
der RiCHAKDSschen Hy
pothese der Kompressi
b ilitä t der Atome u. der 
der H ydratation  nimmt 
Vf. an, daß bei der Lsg. 
das Salz in weitem Um
fange von der durch die 
chemische A ffinität uud 
durch die Kohäsion be
w irkten  Kompression frei 
w ird , daß andererseits 
bei der Vereinigung der 
Ionen, wie der Moleküle 
m it W . sowohl die hydra- 
tisierte  Substanz, wie das 
W . Kompression erleiden. 
D ie letztere W rkg. ändert 
sich m it der Kompressi
b ilitä t der betreffenden 
Substanzen, wie mit ihrer 
gegenseitigen Affinität. —- 
Die Volumänderung bei 
der B. der Ionen aus 
den Elem enten, gemessen 
durch die Summe der Vo
lum änderungen bei der
B. des festen Salzes und 
bei der Auflösung, ist

Fig- 19. eine additive Eigenschaft.
D er A nteil der Polymeri

sation des W . bei der Ä nderung is t ungew iß und  w ahrscheinlich wesentlich von 
der Temp. abhängig. Bei der angew andten Versuchstem p. is t diese W rkg. wohl 
n u r gering. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 922— 10. Juni. Cambridge, Mass. 
H akvabd  Coll. Chem. Lab.) P innek.

H . C. Cooper und T. S. E u ller , Über die künstliche Krystallisation von JBarium- 
sulfat. D ie Vff. haben B arium sulfatkrystalle erhalten  durch Krystallisation aus 
geschmolzenen L ösungsm itteln , näm lich aus BaCL u. aus Na^SO,. BaCL (10 g) 1- 
im P latin tiegel B aS 0 4 (S g) langsam  u n te r beständigem  R ühren bei 1150°. Die bei 
12-stündigem Stehen der erkalte ten  M. m it W . erhaltenen charakteristischen Baryt- 
krystalle nehm en eine geringe Menge BaCL au f (M ischkrystallbildung?). Auch das 
w asserfreie Na.,S04 (10 g) findet sich in geringer Menge in dem schließlich bei 1130° 
erhaltenen B ary t. D ie K rystalle  sind so groß, daß sie den Tiegel ausfüllen; mit 
größeren A pparaten  w ird man sie -wohl so groß erhalten  können, wie sie in der

:
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Natur Vorkommen. E ine etw a 10% ige Lsg. von B aS 04 in Nai SOi ergab K rystalle, 
welche sich nach dem W aschen , entgegen L e  C h a t e l i e r  (C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 123. 746; C. 97. I. 84), bei spektroskopischer P rüfung  als praktisch  Na- 
frei erwiesen. — TJ. Mk. sind die künstlichen B arytkrystalle nach A. A. K l e in  
lang, tafelig u. farblos; sie zeigen häufig A nsätze zu Parallel Verwachsung, parallele 
Auslöschung, ausgezeichnete Spaltbarkeit parallel zur L ängsrichtung; B rechung 
nahe der des M onobromnaphthalins. Sie sind orthorhom hisch, und alle diese 
Beobachtungen stim men m it den von G r OTH bei natürlichem  B ary t gem achten 
überein. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 845—47. Jun i. [8/4.] Univ. Syraeuse, N.-Y.)

B l o c h .
Otto H o lm b erg , Beiträge zur Kenntnis des Holmiums. (Ztschr. f. anorg. Ch. 

71. 2 2 6 -3 5 . 7/8. [13/5.]. — C. 1910. II. 866.) B l o c h .

Ernst M üller, Die Farbe der Silberpartikelchen in kolloidalen Ag-Lösungen, 
berechnet aus der Mieschen Theorie. (Vgl. M ie , A nn. der P hysik  [4] 25. 377;
C. 1908. 1. 1257.) M ie  h a t die F arbe  und L ich tin tensitä t kolloider Goldteilchen 
aus ihrer Größe und den optischen K onstanten des M etalles berechnet. D er Vf. 

j führt diese A ufgabe für kolloide A g-Teilchen verschiedener Größe durch, un ter 
Benutzung der optischen K onstanten, w ie sie von H a g e n  und R u b e n s  fü r A g  
bestimmt w urden. (Ann. der Physik  [4] 8. 1.) D ie R esultate w erden in  ausführ
lichen Tabellen und K urven m itgeteilt. E s ergib t sich, daß die ganz groben 
Teilchen einer kolloiden Ag-Lsg. im U ltram ikroskop ro t aussehen müssen. Je  
kleiner die Teilchen werden, um so m ehr rück t ihre Farbe nach dem kurzw elligen 
Teil des Spektrum s; gleichzeitig w ird sie immer reiner, und ihre In ten sitä t immer 
größer. Bereits Teilchen von 80 p p  sind intensiv blau. D ie L ich tin tensitä t gleich 
großer Goldteilchen is t viel kleiner. (Ann. der Physik  [4] 35. 500—10. 11/7. [26/3.] 
Starnberg.) S a c k u r .

Theodore W . R ichards, Über die Möglichkeit einer festen Lösung von Wasser 
m Krgstatten. Es w ird  auseinandergesetzt, daß n ich t nu r E inschluß, sondern auch 
feste L ö s u n g  d e s  L ö s u n g s m i t t e l s  in  K r y s t a l l e n  bei genauem , quantitativem  
Arbeiten zu berücksichtigen ist. Solche feste Lsgg. können w eder leicht bestimmt, 
noch leicht h in tangehalten  w erden. Von neuem w ird der Schluß gezogen (vgl. auch 
Proc. Am. Phil. Soc. 42. 28; Ztschr. f. physik. Ch. 46. 189;' C. 1904. I. 423), daß 
die festen K örper, welche sich aus einer U m gebung m it anderen Substanzen, z. B. 
einer Lsg., aiissclieiden, n ich t m it V orteil zu einer genauen quantita tiven  U nters, 
zn verwenden sind, w enn sie n ich t einer besonderen B ehandlung unterzogen werden. 
Diese Betrachtungen erklären wohl die anorm alen R esultate von P e r d u e  u . H u l e t t  
(Joum. of Physical Chem. 15. 155; C. 1911. I. 1496) bei Cadmiumsulfat. Es liegt 
deshalb auch kein G rund vor, aus ihren R esultaten auf einen Feh ler in dem an
genommenen Atomgewicht von Cadmium zu schließen. (Joum . Arneric. Chem. Soc. 
33. 888—93. Jun i. [8/4.] Chem. Lab. H a r v a r d  Coll. Cambridge, Mass.) B l o c h .

Organische Chemie.

H. Staudinger und  0. K upfer, Versuche zur Darstellung von Methylenderivaten. 
Bisher sind nur solche M ethylenderivate bekannt, deren zweiwertiges C-Atom m it 
einem anderen Elem ent oder m it e in e m  C-Atom doppelt gebunden is t, z. B. CO, 
HCN etc. Verbb., deren zweiw ertiges C-Atom m it zwei anderen E lem enten oder 
®it zwei C-Atomen verbunden ist, w ie M ethylen oder D ichlorm ethylen, sind bisher 
mebt erhalten w orden, obgleich häufig M ethylenderivate als Zwischenprodd. an-
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zunehmen sind. D ie Vff. haben versucht, zu M ethylenderivaten zu gelangen, indem 
sie verd. Dämpfe von verschiedenen Substanzen (bei 15—20 mm Druck) mittels 
einer glühenden P latinsp irale  erhitzten  und die heißen Dämpfe rasch auf —20° 
oder —80° abkühlten. In  den von den Vff. untersuchten  Fällen konnten die ein
fachen M ethylenverbb. n ich t erhalten werden, sondern gehen, wenn sie prim är ent
stehen, durch Polym erisation in  Ä thylenderivate oder durch A dditionsrkk. in Methan
derivate über. — Tetraphenyläthylen erwies sich un ter den Versuchsbedingungen 
als sehr beständig. — Tetrachloräthylen zerfällt un ter teilw eiser C l-Abspaltung und
B. von Hexachloräthan. Aus Benzylchlorid entsteh t Stilbcn, aus Benzalchlorid Tolan- 
diehlorid und aus Biphenylchlormethan Tetraphenyläthylen. Orthoameisensäureester, 

der un ter A lkoholabspaltung D ioxymethylen, ^>C(0 • CH,),, 
geben sollte, is t un ter den V ersuchsbedingungen beständig. 
D as im folgenden R eferat beschriebene Hydrazifluorenon, 
bei dessen Zers, ein M ethylenderivat von nebenstehender 
Form el zu erw arten wäre, g ib t D ibiphenylenäthylen. (Ber. 

D tsch. Chem. Ges. 44. 2194—97. 22/7. [10/7.] K arlsruhe. Chem. Inst. d. techn. 
Hochschule.) S c h m id t .

H . S ta iid in ger  und 0 . K upfer, Über die Einwirkung von Hydrazin auf car- 
bonylhaltige Verbindungen. (Vgl. auch das vorhergehende Ref.) Von C u r t i u s  u. 
seinen M itarbeitern w erden die prim ären E inw irkungsprodd. von H ydrazin auf ge
w öhnliche A ldehyde und K etone als norm ale H ydrazone (I.) aufgefaßt, während 
den Reaktionsprodd. aus H ydrazin u. Benzil, bezw. «-K etonsäureestern  die Hydrazi- 
m ethylenformel (II.) erte ilt w ird. N ach den Vff. liegt fü r eine verschiedene For
m ulierung der H ydrazineinw irkungsprodd. aus den oben genannten Verbb. kein 
G rund vor, da die U nterschiede, welche zu der verschiedenen Formulierung ge
führt haben, zum Teil g radueller, n ich t prinzipieller N atu r sind, zum Teil sich in 
einfacher W eise erklären lassen. D ie H ydrazineinw irkungsprodd. sind also ein
heitlich nach Form el I. oder nach Form el II . zu form ulieren. E ine Entscheidung 
zwischen beiden Form eln kann noch nich t getroffen w erden. D ie Vff. bevorzugen 
die ers tere , da sich die unten  erw ähnten A zom ethylenderivate durch Reduktion 
n ich t w ieder in H ydrazoderivate überführen, und sich auch alle sonstigen Rkk. mit 
dieser Form el leicht erklären lassen. — Die verschiedene Form ulierung der Hydrazin
einw irkungsprodd. is t vor allem durch ih r verschiedenes V erhalten bei der Oxy
dation m it HgO veran laß t worden. N ach den Verss. der Vff. bestehen aber hier 
keine U nterschiede; alle H ydrazinderivate liefern bei der Oxydation monomolekulare 
Azomethylenverbb., die sich allerdings durch ihre B eständigkeit und die A rt ihres 
Zerfalles unterscheiden. D ie Oxydation des F luorenonhydrazons füh rt zu dem Dt- 
phenylenazomethylen (IV.), das in A ussehen und  E igenschaften dem Phenylbenzoyl- 
azomethylen (III. S c h r o e t e k ,  Ber. D tsch. Chem. Ges. 42. 2345; C. 1909. II. 352) 
g leicht, und die des D imethoxybenzophenonhydrazons zu dem Dimetlioxydiphenyl- 
azomethylen (V.). D em entsprechend kommen den Oxydationsprodd. des Benzal- 
hydrazons, des Acetophenonhydrazons und des Benzophenonhydrazons die Formeln 
VI., V II. u. V III. zu. — Die Zers, der Azomethylenverbb. füh rt entw eder zu stick- , 
stofffreien oder zu stickstoffhaltigen Prodd. D ie B. der ersteren  erk lärt sich durch 
die prim äre B. von M ethylenderivaten, die sich dann entw eder umlagern (Schema 1) 
oder polym erisieren (Schema 2):

1. C“Hs> C < l  — >  C A > C <  — y  C°Hs> c H ö b
C6Hs.CO^ 7N c 6h 5. c o ^ ^  c&r

2. 2 ( C ,H J ,C < | — >■ 2(C6H A C <  — *  (C6H4)jC—C(C6H A
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Als stickstoffhaltige K örper entstehen auB Azomethylenverbb. in anderen Fällen 
leicht K etazine, deren B. in  folgender W eise zu erklären is t:

(C6H 6)äC < !  +  > C (C 6H 5)j =  (C0H5)2C :N .N :C (C e H 5)s.

E in K etazin en tsteh t s te ts , wenn die A nlagerung des Azokörpers an das 
Methylenderivat schneller verläuft als die Zers, des ersteren. W ie bei der Zers., 
so unterscheiden sich die Azom ethylenkörper auch bei sonstigen Bkk. sehr stark. 
So werden mit J  die verschiedenartigsten Verbb. erhalten. Im m er w irk t aber J  
primär so ein, daß sich aus der Azoverb. un ter Stickstoffabspaltung ein M ethylen
derivat bildet, wie überhaup t eine ganze Reihe von U m setzungen der A zom ethylen
verbb. auf die prim äre E n tstehung  von M ethylenderivaten zurückzuführen ist.

Das verschiedene V erhalten der H ydrazinderivate beim E rhitzen g ib t keine 
Veranlassung zur doppelten Form ulierung. A lle H ydrazone zerfallen prim är in 
Ketazine, deren B. auf die prim äre A nlagerung eines Mol. H ydrazon an ein zweites 
erklärt w erden kann:

,2 R ,C :N .N H 2 =  RJ HNg . :^  =  R * C :N .N :C R a +  N H j-N H ..

Die K etazine lassen sich dann w eiter durch Erhitzen m it H ydrazin zu M ethan
derivaten reduzieren. U n ter U m ständen kann das H ydrazin , das bei der K etazin
bildung en ts teh t, diese R eduktion ausüben, so daß m an aus dem H ydrazon direkt 
das M ethanderivat erhält. Es hängt also n u r von den V ersuchsbedingungen ab, 
ob man das K etazin oder das M ethanderivat erhält.

I. * > C : n | h ,  II . 1 > G < H  II I . CeH5CS > C < |  IV . ¡ g > C < $

V. V I. V II. V III.
CH3.0 -C 6H. N C6H 5 N C8H6 N C0H s N
ch3. 0 . c 6h > c < ä  h > c < Ä  c h 3> c < Ä  c 6h > ° < Ä

Bisbenzilketazin, C2BH 200 2N 2 (C u r t iu s , K ä s t n e r , Joum . f. prakt. Ch. [2] 83. 
227; C. 1911. I. 1133.) Beim E rhitzen des Benzilhydrazons au f 240° un ter 14 mm 
Druck, F . 195—196°. — Fluorenonhydrazon, (C6H 4)2C : N -N H 2. Aus Fluorenon u. 
Hydrazin in A. K rystalle  aus A., F . 149—150°. — Benzaldiphenylenmethylenketazin, 
C,»Hu N2. Aus dem H ydrazon und Benzaldehyd in A. K rystalle  aus A., F . 82 bis 
845. — Beim E rhitzen  des H ydrazons au f 200° un ter 18 mm D ruck w ird das K et
azin des Fluorenons (F. 259°) erhalten. — Beim E rhitzen von F luorenonketazin oder 
Ton Fluorenon m it überschüssigem  H ydrazinhydrat au f 200° en tsteh t Fluoren. — 
Biphenylenazomethylen (IV.). Aus F luorenonhydrazon in  Bzl. m ittels gelbem HgO. 
Tiefrote Nadeln aus PA e., F . 94—95°; zers. sich bei 159—160°; m eist 11. G ibt beim 
Erhitzen mit Bzl. oder Ä . au f 130—140° das von G r a e b e  beschriebene Dibiphenylen- 
äthylen. D er gleiche K W -stoff en tsteh t aus dem A zokörper bei der Einw . von J  
auf die alkoh. L sg  oder beim  E inleiten von H Br in  die sd. X ylollsg. D er Azo- 
börper wird beim Schütteln  seiner Bzl.-Lsg. m it Sauerstoff- n ich t verändert. E r 
wird weder durch Alum inium am algam  in Ä., noch durch k. alkoh. Schwefelammo- 
niumlsg. reduziert; Beim Kochen en ts teh t der GRAEBEsehe KW -stoff. Beim Kochen 
der in A. gelösten Azoverb. m it Z inkstaub und N aOH  entsteh t Fluoren.

Bimethoxybenzophenonhydrazon, C15H160 2N2. Aus Dimethoxybenzophenon und 
ydrazin in A. bei 170°. Tafelförm ige K rystalle aus A., F . 84—86°. — Fimethoxy- 

jpkenylbenzalketazin, C22H 20O2N2. G elbe K rystalle aus A., F . 173—174°. — Ketazin 
es Bimethoxybenzophenons, C30H28O4N2. Beim E rhitzen des H ydrazons au f 280°
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un ter 20 mm D ruck oder durch Oxydation des Hydrazons in  A. m ittels J. Hell
violette N adeln aus A., F . 124— 125°. G ibt beim E rhitzen m it H ydrazin auf 200° 
D imethoxydiphenylmethan. — Dimethoxydiphenylazomcthylen (V.). Aus dem Hydr- 
azon in Bzl. m ittels gelbem HgO in CO;,-Atmosphäre. V iolette K rystalle aus PAe.,
F . 103—104°. G eht beim Stehen an der L u ft oder beim '/ s-stdg. Kochen seiner 
Bzl.-Lsg. in  das K etazin über. G ibt beim 6-stdg. E rhitzen seiner Bzl.-Lsg. in einem 
m it C 0 2 gefüllten Rohr au f 150° das von GATTERMANN beschriebene Tetramethoxy- 
tetraphenyläthylen. L iefert beim Schütteln seiner Bzl.-Lsg. m it Sauerstoff Dimeth- 
oxybenzophenon. — Das Hydrazon des Michlerschen Ketons g ib t bei 8-tägigem 
Schütteln seiner Bzl.-Lsg. m it HgO, sowie bei 3-stdg. E rhitzen auf 280° unter 14 mm 
D ruck das von W i e l a n d  (S. 141) beschriebene Ketazin. R otbraune K rystalle ans 
Xylol, F. 253°. D as K etazin liefert m it H ydrazin bei 200° das Tetramethyldianüno- 
diphenylm ethan. — Beim E rhitzen von Benzophenon m it überschüssigem  Hydrazin 
au f 200° en tsteh t quantita tiv  Diphenylmethan. D en gleichen K W -stoff geben unter 
gleichen B edingungen Benzophenonanil und Bcnzophenonplienylhydrazon. Benzo- 
phenonhydrazon in Bzl. w ird bei 200° n ich t verändert. Setzt man dagegen der 
Lsg. noch H ydrazin hinzu, so erhält m an Diphenylm ethan. D er gleiche KW-stoff 
en ts teh t aus dem Ketazin beim Erhitzen in Bzl.-Lsg. mit H ydrazin. H ieraus ergibt 
sich, daß die H ydrazone nur durch die E in w. von überschüssigem  Hydrazin in 
KW -stoffe übergeführt werden. — D as nach C u r t i u s  u. R a u t e r b e r g  dargestellte 
Diphenylazomethylen (VIII.) geh t beim E rhitzen au f 150° vollständig in das Ketazin 
über und w ird durch O n ich t verändert. — Beim E rhitzen von Benzalazin oder 
Benzaldehyd m it überschüssigem  H ydrazin au f 200° en tsteh t quantitativ  Toluol. 
Eine prim äre B. von Stilben tr it t  bei dieser Rk. n icht ein. (Ber. Dtscli. Chem. 
Ges. 4 4 . 2197—2212. 22/7. [12/7.] K arlsruhe. Chem. Inst. d. techn. Hochschule.)

S c h m id t .

E. Emmet S e id , Studien über Veresterung. IV. Die gegenseitige Abhängig
keit der Grcrtzzustände in ihrer Amcendung auf die Utmcandlung von Estern. (Vgl. 
Amer. Chem. Joum . 4 3 . 489; 4 5 . 38; C. 1 9 1 0 . I I .  973; 1911. I .  648.) Die Be
trach tungen  des Vf. stellen eine A nw endung des M assenwirkungsgesetzes auf die 
Vorgänge der V eresterung und U m setzung von E stern  dar. Man kann den beim 
Erhitzen einer S. m it einem A lkohol, bezw. des betreffenden Esters m it W. sich 
einstellenden E ndzustand auffassen al3 das V erteilungsgleichgew icht zwischen dem 
Säureradikal einerseits und den -OH- und  -O R-Gruppen andererseits. So ist z.B. 
im Falle des Essigesters, wo das G leichgew icht bei 66,57% E ster u. 33,43% S liegt 
( M e n s c h u t k i n ,  B er. D tsch. Chem. Ges. 1 0 . 1728; 11. 1507):

CH3CO-OC2H5 66,57 1,991
CH3CO-OH ~  33,43 ~  I  '

D iese Zahl, 1,991, is t die Q uadratw urzel der G leichgewichtskonstante k in:

 ryp   =  ky wo A  und  B  die Anfangskonzz. von S. und A. sind und x

die Menge des Esters beim Gleichgewicht. Sind S. und A. n ich t in äquivalenten 
Mengen vorhanden, und benutzt man zur B erechnung die vorhandenen Konzz. der 
•OH- und ■ OCaHj-Gruppen (gleichgültig ob diese aus W ., S., A. oder Ester 
stammen), so ergib t sich:

[CH3CO-OCaH5] [-OCaH 5]-66,57 r-OCsH 5]-1,991 
[CH3CO-OH] [• O H ]-33,43 ”  [-OHJ-1

F ü r M ethylacetat berechnet sich aus den Zahlen von Men sch u tk in  der V ert
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2.281. Das G leichgewicht zwischen E ssigsäure, Ä thyl- und M ethylalkohol u. den 
entsprechenden E stern  is t also durch die G leichung gegeben:

[CH3CO-OCH3] : [CH3CO-OCaH6] : [CH3CO-OH] =
[•OCH3].2 ,2 8 1 : [-OC2H 6] . 1,991 : [-OHJ.1.

D araus ergib t sich ferner, daß bei direkter Um setzung von M ethylacetat mit 
Äthylalkohol und  um gekehrt das G leichgewicht gegeben is t durch:

[CH3CO-OCH3l _  [•OCH3]-2,281
[CH3CO-OC2H5] [-OC jHj ]- 1,991 1

Die Verteilungskoeffizienten verschiedener Alkohole bei der V eresterung mit 
Essigsäure, berechnet nach denV erss. von M e n s c h u t k i n  (1. c.) sind: Methylalkohol
2.281, Äthylalkohol 1,991, Propylalkohol 2,016, n-Butylalkohol 2,058, Isobutylalkohol 
0,266, Octylalkohol 2,615, Cetylalkohol 4,099, Allylalkohol 1,464, Benzylalkohol 1,548, 
Zimtalkohol 1,820. D ie entsprechenden Zahlen fü r die V erteilung verschiedener SS. 
auf Äthylalkohol, berechnet nach den Gleichgewichtsbestst. von B e r t h e l o t  und 
P £ an  d e  S t . G i l e s  (Ann. Ohim. et Phys. [3] 65. 234; 66. 5; 68. 225) H e n s c h ü t k i n  
(1. c.) und L ic h t z  (Amer. Chem. Journ . 17. 27; 18. 590) sind folgende: Essigsäure 
1,991, Chloressigsäure 2,190, JJichloressigsäure 2,475, Trichloressigsäure 2,846, Butter
säure 2,356, Weinsäure 1,995, Bernsteinsäure 1,941, Valeriansäure 1,924, Stearin
säure 2,577, Brenzweinsäure 2,049, Suherinsäure 1,916, Sebacinsäure 1,967, Citronen- 
säure 1,995, Benzoesäure 1,991.

Vf. prüfte die V erteilung zw eier Alkohole au f eine S. m it H ilfe der U m w and
lung von Äthyl- und M ethylbenzoat durch die entsprechenden Alkohole, die Ver
teilung eines Alkohols zwischen zwei SS. am Beispiel der Ä thylester von Benzoe
säure und p-Brom benzoesäure, ferner die doppelte Um setzung zw eier E ster (Ä thyl
benzoat u. Benzylacetat), die V erteilung einer S. zw ischen einem Alkohol und einem 
Mercaptan. D ie A nalyse der entstehenden Prodd. w urde m eist durch Best. der DD. 
ausgeführt, die U m setzungen z. T. bei 200—230° vollzogen, da sie ohne K atalysatoren 
(die ihrerseits wie HCl durch B. von Alkylchloriden störend wirken) bei niedrigen 
Ternpp. zu langsam  verlaufen.

m
700

Benzoeseü/remetäy/esla:

Fig. 20.

Die DD. eines Gemisches von Benzoesäurem ethyl- u. -ä thy lester bei 25° zeigt 
Hig. 20. Da alle W erte  unterhalb  der V erbindungslinie der DD. der reinen Verbb. 
degen, findet bei der M ischung V olum vergrößerung sta tt. Bei Einw . von M ethyl
alkohol auf Ä thylbenzoat und von Ä thylalkohol auf M ethylbenzoat in Ggw. von 
HCl waren die erhaltenen W erte  n ich t in  gu ter Ü bereinstim m ung m it den berech- 

XV. 2. 41
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neten , was Vf. au f B. von A lkylchloriden zurückführt; erheblich besser war die 
Ü bereinstim m ung bei A nw endung von A lkoholat als K atalysator. D ie Abweichungen 
werden der B. von Ndd. zugeschrieben. — Verss., m it M ethylester u. Äthylalkohol 
und 0,01—0,03 g A lkoholat zeigten, daß bei 25° die Rk. in  200 M inuten praktisch 
vollständig is t, w ährend nach 20 M inuten die U m setzung n u r zu 7S,3°/0 vollzogen 
ist. — Bei den Verss. ohne K ata lysa to r, bei denen 60—70 Stdn. au f ca. 200° er
h itz t w urde, stim m ten die gefundenen Esterm engen innerhalb der Versuchsfehler 
mit den berechneten überein. — D ie Verss. m it Ä thylbenzoat u. M ercaptan einer
seits u. T hiolbenzoesäureäthylester u. Ä thylalkohol andererseits ergaben zwar eine 
U m setzung nach der folgenden G leichung (die Zahlen bei den Pfeilen bedeuten die 
relativen Geschwindigkeitskoeffizienten):

C Ä CO O CÄ  +  HSCsH5 i  C6H5COSC,H5 +  HOCjH5,
1 0

doch w urde das G leichgewicht von keiner Seite erreicht.
W ährend  Verss. über die V e r te i lu n g  v o n  B e n z o y l  z w is c h e n  H y d ro x y l- , 

Ä th o x y l -  u. A m id o g r u p p e ,  welche von Benzamid u. A. ausgingen, zu kompli
zierten R esultaten  führten  (vgl. Amer. Chem. Journ . 45. 38; C. 1 911 .1. 648), ergab 
die Einw. von N H 3 auf Ä thylbenzoat W erte , die einer U m setzung von 92,88% 
A nw endung äquivalenter Mengen entsprachen. D a n u r der T eil des N II3 in Rk. 
tr i t t ,  der n ich t als Benzoat gebunden is t ,  erg ib t ein Vergleich m it den früheren 
V erss., daß bei 210° 38%  des Ammoniumbenzoats in S. u. N H 3 dissoziiert waren. 
H ierdurch erk lärt sich auch die B eobachtung M e n s c h u t k i n s  (Journ. f. prakt. Ch. 
[2] 29. 422), daß bei steigender Temp. das G leichgewicht der Amidbildung sich 
nach dem Amid zu verschiebt.

F ig. 21.

Erhitzen von B e n z o e s ä u r e  u n d  B e n z y l a c e t a t  führte  nahe zu dem berech
neten  Gleichgewicht. D ie Differenz is t wohl au f den großen U nterschied der KpKp. 
der beiden E ster zurückzuführen, durch den sich die Zus. des Gemisches'ändert. 
— D ie DD. der Gemische von Äthylbeyizoat u. -p-brotnbenzoat zeigt Fig. 21. Die 
von beiden Seiten ausgehenden Verss. führten  zu G leichgewichts w erten, welche 
ziemlich g u t m it der Theorie ühereinstim m ten. — Q ualitativ wurde ferner die 
d o p p e l t e  U m s e tz u n g  zw ischen Ä thylbenzoat und Benzylacetat (B. von Essig
ester u. Benzylbenzoat) festgestellt. (Amer. Chem. Journ . 45. 479—516. Mai. [März., 
Baltim ore, Md. J o h n s  H o p k in s  Univ.) P in n e b .

K . L a n g h e ld ,  Über Ester und Amide der Phosphorsäuren. II . Über Tersuche 
zur Darstellung den Lecithinen verwandter Körper. (1. M itteilung: Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 43 . 1857; C. 1910. II . 287.) D ie frühere A nnahm e, daß Metaphos
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phorsäureäthylester Alkohole u. Amine w ahrscheinlich unter B. von Abkömmlingen 
der Orthophosphorsäure addiert, w ird durch die w eiteren U nterss. bestätig t. Meta
phosphorsäure und  ihre E ster scheinen ganz allgemein Alkohole un ter B. der en t
sprechenden Phosphorsäurem ono- oder -diester anzulagern. — Die A nlagerung von 
NII, und seinen D erivaten geh t je  nach der N atu r der Amine in  verschiedener 
Weise vor sich. Nach den bisherigen Erfahrungen entstehen aus M etaphosphor
säureester u. N H 3, bezw. prim ären Aminen D erivate der Im inopyrophosphorsäure, 
wie CsH 6 • 0  • PO(OH) • N H  • PO(OH) • 0  • C2H5, C2H , • 0  ■ PO(OH) • N R  ■ PO(OH) • O • G>H5. 
Sekundäre Amine und  prim äre Basen m it stark  sauren G ruppen im Molekül (z. B. 
Harnstoff) addieren den E ster un ter B. von D erivaten der Aminoorthophosphor- 
säure, wie C2H ,-0 -P 0 (0 H )  • N HR und C2H 5-0 * P 0 (0 H )- NRlRJ. T ertiäre  Basen 

geben Verbb. von nebenstehendem  Schema. Gegen Säure- 
.0 ■ C2H5 am ide verhält sich der M etaphosphorsäureester indifferent.

0 —P r-0  Aus M etaphosphorsäure selbst w erden entsprechende Deri-
N(R) vate n ich t erhalten. Bei stärkeren Basen entstehen an

Stelle der S. die norm alen Salze. Von den Aminosäuren 
reagieren m it dem M etaphosphorsäureester in Chlf. nu r die Monoaminomonocarbon- 
säuren un ter B. löslicher Prodd. D ie D icarbonsäuren vereinigen sich un ter diesen 
Bedingungen n ich t m it dem Ester. Serin lagert drei Moleküle M etaester um , von 
denen zwei leicht abspaltbar sind.

Metaphosphorsäureäthylester, C2H5- 0 - P 0 2. Aus S ilberm etaphosphat u. C2H5J  
in sd. Chlf. oder beim K ochen von P ,0 6 m it absol. Ä. oder beim  E rhitzen des 
O rthophosphorsäurediäthylesters im Vakuum , au f ca. 80°. N icht destillierbarer Sirup, 
uni., außer in Chlf., A., Aceton und Eg. — Beim K ochen von M etaphosphorsäure 
mit überschüssigem , absol. A. entstehen Mono- und Diäthylorthophos-phat, die mit 
Hilfe ihrer B a-Salze getrennt werden. —  Ba*C,H 50 4P  -j-  H ,0  (P e l o u z e , L ie b ig s  
Ann. 6 . 129). K rystalle. — Ba(C4H100 4P)2. K rystalle aus 80% 'g- A . — Metaphos- 
phorsäurcester g ib t m it überschüssigem  W . bei gew öhnlicher Temp. Diäthylpyro- 
phosphat, bei längerem  K ochen dagegen Orlhophosphorsäureäthylcstcr. — Ba-Salz 
des Diäthylpyrophosphats, B a-C 4H l0O ,P2. Amorph, wl. in W .— Molekulare Mengen 
Metaphosphorsäureester und  A. geben beim Stehen Diäthylorthophosphat. — Aus 
molekularen Mengen M etaester und  Ä thylenchlorhydrin wird das Äthylchloräthyl- 
orthophosphat erhalten. — B a[0 ■ P O -(0 • C2H-,1(0 • C2H4C1)]2. — Orthophosphorsäure- 
ehloräthylester. Aus dem M etaester u. überschüssigem  Ä thylenchlorhydrin au f dem 
Wasserbade. — B a-C 2H 40 4C1P -f- H a0 . — Beim E rw ärm en des M etaesters mit Ben
zylalkohol in Chlf. entstehen neben anderen P rodd. Benzylorthophosphat und Äthyl- 
benzylorthophosphat. — B a-S alz  der M onobenzylverb.: B a -C ,H ,0 4P  -)- 2H 20 . — 
Ba-Salz der Ä thylbenzylverb.: Ba(C9H120 4P)j. — Beim Kochen von Ä thylchloräthyl- 
phosphat mit einer alkoh. L sg. von Trim ethylam in w ird das Athylcholinphosphat 
erhalten, das in  Form  seines P t-S alzes (am orpher, gelber Nd.) isoliert w ird. — 
Glycerinphosphorsäure. A us G lycerin und M etaester au f dem W asserbade. — 
Ba.C3H ,0 6P  -(- 7 2H 20 . — AllylcKloräthylphosphat. Aus A llyljodid, Ag-Metaphos- 
phat u. Ä thylenchlorhydrin in  Chlf. — B a(C ,H ,04ClP)2. K rystalle . — Ammoniak- 
wfogerungsprod. C4H 18OeN ,P 2 (Formel s. oben). Aus dem M etaester und  N H , in 
Chlf. In W ., A. und Chlf. 1., sonst uni. W ird  durch A lkalien in  Ä thylphosphat 
und RH, gespalten. — Verb. C10H 31O6N P 2. Aus Ä thyläm in und  dem M etaester in 
Chlf. Glasig erstarrender Sirup, sonstiges Verhalten wie oben. — Verb. C10H27O,N 2P. 
Aus Diäthylamin und dem M etaester in  Chlf. E igenschaften wie beim M onoäthyl
aminderivat. — Verb. CsH soO ,N P. A us T riäthylam in und dem M etaester in Chlf. 
Eigenschaften wie oben. — Verb. C3H B0 4N ,P  (Formel s. Einleitung). Aus H arnstoff 
and dem M etaester in Chlf. S irup; zerfällt beim K ochen m it W . in  H arnstoff und 
Athylphosphat. — Beim K ochen oder Schütteln von Alanin, V alin und  L eucin m it

41*
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der Chlf.-Lsg. des M etaesters entstehen Im inopyropliosphorsäurediäthylester (Formel 
s. Einleitung). Sie bilden beim Eindam pfen der Lsgg. glasige Massen, sind in W.,
A. und Chlf. 1. und zerfallen beim K ochen m it W . in Ä thylpbosphat, etw as Phos
phorsäure u. A minosäuren. — Alaninverb., C jH 17OsN Ps. — Valinverb., C9H2l0 8NP7. 
— Leucinverb., C10H ,3O8N Ps. G ibt m it D iäthylam in in Chlf. das Salz 3C4HUN* 
Cl9H230 8N P 2. — Verb. C8H 120 7N P. Aus A sparaginsüure und M etaester in  Chlf. 
Glasige M., uni. in Chlf.; w ird durch Fällen  der alkoh. Lsg. m it Ä. gereinigt. — 
Verb. C7H I40 7N P. A us G lutam insäure und dem M etaester in Chlf. Eigenschaften 
wie bei dem A sparaginsäurederivat. — Verb. CnH 220 12K P8. A us Serin und Meta
ester in sd. Chlf. W ird  durch Fällen seiner Chlf.-Lsg. m it Ä. rein  erhalten. W ird 
beim Kochen m it W . in Ggw. von B leicarbonat zers. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 
2076—87. 22/7. [8/0.] Chem. Instst. d. Univv. Breslau u. W ürzburg.) S c h m id t .

L e ila  G reen und B renda S u th erlan d , Über die Zersetzung von Diäthylen- 
sulfidmähylsulfinhydroxyd in wässeriger Lösung. Das Diätliylensulfidmethylsulfin- 
hydroxyd (vgl. nebensteh. Formel) wurde aus dem Jodid  m it feuchtem Silberoxyd

oder m it B leihydroxyd oder aus dem Sulfat (dar- 
S < /Q g * ’0 g 2̂ >S<[Qjj- gestellt aus dem Jodid  u. Silbersulfat) m it Barium-

* 2 3 hydroxyd bereitet. D ie Lsg. w urde gegen eine etwa
7 20-n. HCl-Lsg. m it M ethylorange als Indicator titr ie rt und nach der Zers., die am 
besten bei 55° verläuft, zu verschiedenen Zeiten nach K ühlung der einzelnen Proben 
m it k. W . w ieder titriert. D ie A bnahm e der A lkalitä t bildete den Gradmesser für 
die Zers. D as R esultat is t , daß die Zers, der Verb. in  wss. L sg ., welche die B. 
eines neutralen  Öles von der Zus. C6H 10S2 zur Folge hat, eine Rk. zw eiter Ordnung 
m it R ücksicht au f die Sulfinbase ist. D ie V ersa., bei denen die Lsgg. der Sulfin- 
base einen Ü berschuß jed e r ih rer Ionen enthielten (Zusatz von NaOH oder Sulfin- 
jodid), gaben R esu lta te , die in  Ü bereinstim m ung sieben m it der T heorie , daß die 
Rk. zwischen den Ionen verläuft, da ihre G eschw indigkeit proportional der Ionen
konzentration ist. D ie bim olekulare K onstante sinkt etw as beim Steigen der 
anfänglichen to talen  Ionenkonzentration; die W rkg. is t dieselbe, ob sie nun zuge
fugtem  N aO H , Sulfinjodid oder einfach einer V erm ehrung des Sulfinhydroxyds 
selbst zuzuschreiben ist. (Journ. Chem. Soc. London 99 . 1174— 78. Jun i. Lab. v. 
M a s s o n . U niv. Melbourne.) B l o c h .

P. P etrenko-K ritschenko, Über die sterische Hinderung. Vf. konstatiert, daß 
S t e w a r t  (Journ. f. prakt. Ch. [2] 83. 195; C. 1911 .1. 1045) entgegen seiner früheren 
A nschauung sich je tz t der A uffassung des Vfs. genähert habe. (Journ. f. prakt. 
Ch. [2] 84. 1 4 3 - 4 4 .  1/7. Odessa. Univ.) POSNER.

C ecil R e g in a ld  C rym ble, A lfred  W a lter  S tew a r t, R obert W righ t und 
F loren ce W illia m so n  R ea , Her Einfluß konjugierter Bindungen auf die allgemeine 
Absorption. T e i l  II . Einige Verbindungen mit offener Kette und einige cyclische 
Verbindungen. (Teil I . : Journ . Chem. Soc. London 99 . 451; C. 1911. I. 1413.) Die 
Unters, der Isom eren: Methyloxalat, Bernsteinsäure — Pulegon, Carvenon, Dihydro- 
carvon — Terpinoien, Terpinen, Limonen — Cyanursäurcäthylester, Isocyanursäure- 
äthylester erg ib t, daß beim  Vorkommen von m ehr als einer Doppelbindung immer 
dasjenige Isom ere die größere allgemeine Absorption zeigt, das höhere K o n j u g a t i o n  

besitzt. In  der G ruppe der Ketonsäureäthylester von der Brenztraubensäure bis 
zur A cetylbuttersäure konnte kein Anzeichen eines Einflusses r ä u m l i c h e r  K o n ju g a t io n

(H i l d i t c h , Journ . Chem. Soc. London 95. 1581; C. 1909 . II . 1987) auf die Ab
sorption beobachtet werden. (Journ. Chem. Soc. London 99 . 1262— 70. Juni. Queens 
Univ. of Belfast. T he Sir D o n a l d  C ü r r ie  Lab.) F r a n z .
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B. G laßm ann, Theoretische Betrachtungen über das Isomerieproblem der Fumar
säure und Maleinsäure. (II. Mitteilung.) Vf. gibt, in der vorliegenden A rbeit die 
E rklärung einiger w eiterer w ichtiger Bkk. der F u m a r s ä u r e  und M a le in s ä u r e  
vom S tandpunkt derselben theoretischen B etrachtungen wie in der ersten  A bhand
lung (Pharm . Zentralhalle 52. 275; G. 1911. I. 1197). A uf G rund rein  theoreti
scher B etrachtungen kommt Vf. zu dem E rgebnis, daß die Ä thylenbindung, die 
Hydroxylgruppe und  zuweilen auch die A lkylgruppe analog den Halogenen ih r be
nachbartes KohlenstofFatom so beeinflussen, daß es zwei H ydroxylgruppen stabil 
zu binden vermag. A uf G rund dieser V orstellung nim m t Vf. die Existenz möglich - 
keit der ungesättig ten  malenoiden D ioxylactonsäuren und der substitu ierten  male- 
noiden B ernsteinsäuren an. (Pharm . Zentralhalle 52. 685—88. 29/6. [Mai.] Odessa.)

Steinhorst.
G. C havanne, Die Oxydationsprodukte der Isobrenzschleimsäure. Dibrommalcin-

und Bromoxymaleindialdehyd. L öst m an Isobrcnzschleimsäure, CO • 0  • CH : CH • C H : C • 
OH, in überschüssiger NaOH und versetzt m it H 20 3, so erfolgt Oxydation zu CO.,, 
Ameisensäure u. Maleinsäure. — U nter E inw . von 2 Atomen B r in essigsaurer Lsg. 
verwandelt sich Isobrenzschleim säure in  Monobromisobrenzschleimsäure, C6H 30 3Br, 
eine V erb., die sich in  trockenem  überschüssigem  B r au flöst un ter B. eines 
Additionsprod. von der Zus. C5H 30 3Br3: blaßgelbe Prism en aus Ä. PA e. vom
F. 88—90", wl. in PA e., 11. in Ä. Beim Erhitzen au f HO—120° zerfällt diese Verb. 
wieder in B r und  M onobromisobrenzschleim säure; m it E isw asser behandelt, ver
wandelt sie sich un ter A bspaltung von H B r in die schon früher (Ann. Chim. et 
Phys. [8] 3. 507; C. 1905. I. 374) beschriebene Verbindung C5H 40 4Br3: farblose, 
trikline Prism en aus Ä., die sich bei 150— 160° bräunen  und bei 175° u n te r A uf
schäumen zersetzen.

Löst m an die Verb. C5H 30 3Br3 in 2 A tomen B r oder Monobromisobrenzschleim
säure in 4 A tomen B r und  versetzt m it etw as W ., so resu ltie rt Dibrommaleindi- 
aldehyd, CH O -CBr : CBr-CHO, K rystalle, F . 34°, K p.0,JS 87—89°. Schüttelt man 
diesen A ldehyd m it überschüssigem  h. W ., so erfolgt Rk. im Sinne der G leichung: 
C4H30 jB r3 HjO '=  H B r -j- C4H30 3Br, und man erhält Bromoxymaleindialdehyd, 
CHO-CBr: C(OH)-CHO, weiße B lättchen aus Ä. - f  PA e., F . 83 -8 3 ,5 " . 11. in W ., 
A., Ä., wl. in PA e. — A cetat, C6H50 4Br, zähe F l., K p .,_ j 118—120", wl. in  W . 
— Semicarbazon, C3H 60 3N 3Br, weiße N adeln, die sich bei 198", ohne zu schm., 
zers. — Phenylhydrazon, C10H 0OJN1Br, rote Prism en aus 95°/0ig. A., Zersetzungs
punkt 126—126,5°. — Trioxim , C4H0O3N3B r, weiße N adeln aus absol. A ., Zer
setzungspunkt 94—95°, 11. in  W ., A., wl. in Ä. — D urch Brom w asser w ird sowohl 
Dibrommalein-, w ie Bromoxym aleindialdehyd zu M ucobromsäure, C H O -C B r: CBr- 
C02H , oxydiert. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 185—88. [17/7.*]; Bull. Soc. 
Chim. Belgique 25. 264— 79. Ju li. Brüssel. Univ.-Lab. f. allg. Chemie.) H e n l e .

Erich B enary , Über die Einxcirkung von Halogenfettsäurehalogeniden auf Malon- 
ttfer. II . Synthese der Tetramsäure. D ie für die Verbindung C9J7ia 0 5, welche bei 
der Rk. zwischen C hloracetylchlorid und  M alonester neben Tetron-cz-carbonsäure- 
äthylester en ts teh t (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 0 . 1079; C. 1907. I. 1249), früher 
m Betracht gezogenen Form eln haben  sich als unw ahrscheinlich erw iesen; wohl 
&ber ist die Form el eines y-Allenoxyd-a,ce'-dicarbonsäureesters (I.) m it den Eigen
schaften der fraglichen Substanz vereinbar. M it dieser Form el steh t die U nbe
ständigkeit der Substanz und der leichte Ü bergang in  den T etron-a-carbonsäure- 
cster, wobei das Oxyd W . add iert u. dann aus einer E stergruppe u. der y-ständigen 
Hydroxylgruppe Alkohol abspalte t, gu t im E inklang. D ie früher m it P heny lhyd r. 
&21n> Hydroxylamin und Ammoniak erhaltenen D erivate sind dem nach als Phenyl-
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hydrazid, H ydroxam säure u. Amid des D icarbonsäureesters aufzufassen, entstanden 
un ter Rk. einer der beiden E stergruppen. D as Amid, das beständiger als der Di- 
carbonsäureester is t und durch W . n ich t verändert wird, g ib t bei E inw . von alkoh. 
K ali eine zw eibasiscbe Säure (II.), indem die /-s tän d ig e  H ydroxylgruppe des wohl 
interm ediär gebildeten Esteram ids, CH2(OH)-C(OH): C(COOC2H5)(CO-NH2), mit der 
C arbam idgruppe u n te r Laetam bildung W . abspalte t und gleichzeitig Vereifung des 
E sters zur Säure erfolgt. D as aus dieser Carbonsäure durch A bspaltung von COs 
gebildete (5-Ketobutyrolactam nennt Vf., da das ihm entsprechende L acton, mit dem 
es in  seinem V erhalten große Ä hnlichkeit zeigt, in der L itera tu r den Namen Tetron- 
siiure führt, T etram säure (vgl. A n s c h ü t z , B ö CKER, L ie b ig s  A nn. 3 6 8 . 5 5 ; C. 1 9 0 9 .
II . 1443).

C H ,—C : C(COOC3H 5)j C (O H )= :C -C O O H  C(OH): C-COOC2H5

L " o '" '  ' ¿ h 2-n h - 6 o  ' c h 3. c h . o - 6 o

Cq  C ' X -O II E x p e r im e n te l l e s .  Tetron-u -carbonsäuremethyl-
1V- v  w A n cster’ °oHA <  B - aus 2 Mol. Natriummalonsäuremethyl-

C II2- -CO ester m it 1 Mol. Chloracetylchlorid in  Ä. unter Eis
kühlung; B lättchen oder N adeln, aus w enig H olzgeist oder aus W ., F . ISS— 1S9° 
u n te r vorhergehendem  Sintern und Zers.; ein Nebenprod. wie bei der Darst. des 
Ä thylesters (1. c.) konnte h ier n icht gefunden werden. (C6H30 5)2Cu: gelbgrünlich, 
wl., zersetzt sich gegen 200°. D er Ä thylester g ib t ein hellblaugrün gefärbtes Salz 
(C;H ,0 6)jCu. — y-Methyltetron-u-carbonsciureätliylester, C8H100 5 (III.), B. aus 2 Mol. 
N atrium m alonsäureäthylester m it 1 Mol. Brompropionylbromid in absol. Ä. unter 
E iskühlung; farblose B lättchen , aus w enig W ., erw eicht bei 85°, schm, bei 89 bis 
90°; 11. in IV., A., Chlf., wl. in Bzl., Ä. Beim K ochen des E sters m it Barytwasser 
entsteht das wl. Ba-Salz der C arbonsäure, das mit verd. H 2S 0 4 u n te r Abspaltung 
von C 0 2 die y-Methyltetronsäure, CaH 60 3, g ib t; vierseitige Tafeln, aus w. W., be
g inn t bei 112° zu sin tern , F . 117—119°; 11. in W ., A., wl. in Ä .; g ib t mit FeCl3 
in  wss. Lsg. eine rote, m it NaNOä eine violette Färbung . — Tetram-a-carbonsäure, 
C5H j OjN (n.), B. aus /-A lienoxyd-« ,a '-d icarbonsäureesteram id m it überschüssigem 
alkoh. K ali bei Siedetem p.; N adeln, aus W ., b räun t sich gegen 200°, zersetzt sich 
völlig bei 214°; g ib t mit alkoh. K ali ein zw eibasisches, wl. Salz, CaH 30 4NK2; wl. 
in  W ., A., Ä., Bzl., Chlf.; die alkoh. Lsg. g ib t m it FeCl3 keine F ärbung, mit NaNO, 
in essigsaurer Lsg. n u r einen schwach rötlichen Farben ton ; reduziert stark ammo- 
n iakalische Silberlsg. in  der W ärm e. G ib t beim K ochen m it W . un ter Abspaltung 
von C 02 Tetramsäure, C4Ha0 2N ; flache, glasglänzende Prism en, aus Methylalkohol, 
b räun t sich gegen 200° un ter Sintern und  schm, völlig bei 211° zu einer braun- 
gefärbten  F l.; zll. in W ., mäßig in A., swl. in Ä., Chlf., Bzl., A ceton; FeCl3 gibt 
in wss. Lsg. eine b lutrote Färbung, so daß die S. als Enol aufzufassen is t; reduziert 
ammoniak. Silberlsg. in der W ärm e; zeigt nu r schwach saure Eigenschaften; ihre 
Lsgg. reagieren gegenüber Lackm us neutral, is t aber in verd. N aOH  leichter I. als 
in  W .; is t die alkal. Lsg. konzentriert genug, so bringt C 0 2 einen Teil unverändert 
zur A bscheidung. Sie g ib t m it N E 3-Gas in Bzl. keine Fällung ; beim kurzen 
K ochen m it NaOH oder B arytw asser tr it t  völlige Spaltung u n te r Entw . von NH3 
ein. M it N aN 02 g ib t d ie S. in essigsaurer Lsg. eine in tensive, violette Färbung 
infolge B. der Isonürosotetramsäure, C4H 40 3N2 (IV.); hellblaue, mikroskopisch kleine 
B lättchen ; verblaßt gegen 160°, fä rb t sich braun  und zers. sich explosionsartig hei 
205°; zll. in  W . m it violetter F arbe , uni. in A. und Ä .; w ird von NH3 oder Soda- 
lsg. m it w einroter F arbe aufgenommen u. durch verd. NaOH  zerstört. (Ber. Dtseh. 
Chem. Ges. 4 4 .  1 7 5 9 -6 5 . S/7. [6/6.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Büsch.

W . D en is , Über die Oxydation von Aminosäuren. I. Glykokoll und Cystin. 
Glykokoll liefert bei vollkommener Oxydation m it alkal. P erm anganat Oxalsäure,



COs , N H 3 u . H N 0 3. Bei ungenügender Menge O xydationsm ittel konnten Spuren 
von A m eisensäure u. G lyoxylsäure nachgew iesen w erden. — D er Vf. g ib t eine A b
änderung der Methoden zur Darst. von Cystin im Laboratorium . Bei vollständiger 
Oxydation m it alkal. K M n04 geht dieses in Oxalsäure, H aS 0 4, C 0 2, E ssigsäure und 
HNOs , sowie in N H 3 und freien S über. Bei ungenügenden Mengen Oxydations
mittel ließ sich B renztraubensäure nachweisen. (Journ. of Biol. Chem. 9. 365—74. 
Juni. [27/4 .] Physiol. L ab. T ulane Med. School.) B l o c h .

E m il A b d e rh a ld e n , H s in g  L a n g  C h an g  und  E r ic h  W u rm , Synthese von 
Polypeptiden. Derivate der a-Aminobuttersäure und ihr Verhalten gegenüber pepto- 
lytischen Fermenten. Um zu entscheiden, welche der beiden op tisch-ak tiven  
«-A m inobuttersäuren der eventuell in der N atu r vorkom menden Form  entspricht, 
untersuchten Vif. die Finw. von Hefe auf racemische a-Aminobuttersäure. Es zeigte 

' sich, daß von der Hefezelle in erster L inie die d-Komponente angegriffen wird. 
Auch das Verhalten der verschiedenen Formen der Glycylaminobuttersäure gegen 
Hefeprcßsaft läß t darauf schließen, daß die d-K-A m inobuttersäure als die ev. in  der 
Matur vorkommende Form  zu bezeichnen ist. G lycyl-l-am inobuttersäure w ird von 
Hefepreßsaft n ich t gespalten , dagegen tr it t  bei V erw endung von Glycyl-d-amino- 
buttersäure eine deutliche V eränderung der A nfangsdrehung auf. D as gleiche ist 
der F all bei V erw endung des Racemkörpers.

Zur Zerlegung der a-Aminobuttersäure in ihre optisch-aktiven Komponenten b e 
nutzten Vff. ihre Form ylverb. und das Brucinsalz derselben. Formyl-dl-amino- 
buitersäure, CjH^OjN, aus d 1-«-A m inobuttersäure und w asserfreier A m eisensäure 
auf dem W asserbad. B lättchen aus W ., N adeln aus A., F . gegen 153°, 11. in  W . 
und A., swl. in Bzl., uni. in Chlf., E ssigester und Ä. Beim Verm ischen der alkoh. 
Lsg. dieser Verb. und einer alkoh. Lsg. von B rucin scheidet sich das Brucinsalz 
der Form yl-l-am inobuttersäure ab, w ährend das Salz der d-Verb. gel. b leibt. Aus 
ihren Brucinsalzen w urden die Formyl-d-aminobuttersäure, F . gegen 125°, links
drehend (ca. 30°), u. die entsprechende 1-Verb. gewonnen. D ie Form ylgruppe läßt 
sich schon durch K ochen m it W . abspalten. D ie aus den Form ylverbb. gewonnenen 
aktiven A m inobuttersäuren zeigten das gleiche D rehungsverm ögen, w ie es E. F i s c h e k  
und M o u n e y r a t  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 3 3 . 23S3; C. 1 9 0 0 .  II . 844) angeben. —  
Dipepitide der a-Aminobuttersäure: Chloracetyl-dl-aminöbuttersäure, C3H I0O3NCl, aus 
dl-Am inobuttersäure und  Chloracetylchlorid. B lättchen aus E ssigester -j- PA e.;
F. 130° (korr.), 11. in  A., Ä. und W ., uni. in P A e.; g ib t m it 25<J/0ig. N H 3 Glycyl- 
dl-aminobuttersäure, C6H 120 3N2; N adeln aus verd. A., F . 231° (korr.), 11. in  W ., uni. 
'u A. — D ie entsprechenden optisch-aktiven Verbb. w urden in  gleicher W eise aus 
den aktiven A m inobuttersäuren dargestellt: Chloracetyl-d-aminobuttersäure, N adeln 
aus A. nach Zusatz von P A e.; F . gegen 119° (korr.), 11. in A., Ä. und  W ., uni. in 
PAe. [«]D20 =  — 18,14° (0,2350 g Substanz in W . zu 10,4525 g G esam tgewicht. 
Glycyl-d-aminobuttersäure: N adeln aus verd. A., F . gegen 223° (korr.), 11. in  W ., 
swl. in Methylalkohol, uni. in A .; [«]D2° =  — 12,24° (0,3994 g  Substanz in  W . zu 
6,4526 g Gesamtgewicht). — Chloracetyl-l-aminobutter säure: N adeln aus E ssigäther 
+  PAe. [ß]D2° =  -(-19,00° (0,38S0 g Substanz in W . zu 6,3364 g G esam tgew icht); 
sonst wie die d-Verb. Glycyl-l-aminobuttcrsäure: F . gegen 222° (korr.). [«]D20 =  
+18,29° (0,3996 g Substanz in  W . zu 6,4626 g Gesam tgewicht); sonst wie die 
d-Verb. — Vif. haben noch versucht, das l-Alanin fü r die D arst. der d-Brompropion- 
säure leichter zugänglich zu machen. Vom d-A lanin ausgehend, suchten sie m it 
Hilfe der W.ALDENscben U m kehrung zum l-A lanin zu gelangen. D ie A usbeute 
war aber n ich t gu t. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 7 2 . 24— 36. 26/5. [24/3.] Berlin. Physiol. 
lost. d. tierärztl. Hochschule.) K e m p e .

6 0 3



604

E m il A bderhalden  und E a r l K autzsch , Beitrag zur Kenntnis methylierter 
Polypeptide. Im  H inblick au f den Zusam m enhang, der nach den Befunden von 
S c h u l z e  und T r i e b  (Ztschr. f. physiol. Ck. 67. 46; C. 1910. II. 579) und von 
E n g e l a n d  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 2662; C. 1910. II . 1610) zwischen Ver
tretern  der Gruppe der B etaine und bestim mten Aminosäuren besteh t, hielten es 
Vff. für notw endig, Verbb. von Aminosäuren m it K örpern vom C harakter der 
Betaine zu studieren. Sie gingen von D ipeptiden aus, die sie in n. KOH u. Methyl
alkohol gel. m it M ethyljodid behandelten. D as M ethyljodid muß bei gewöhnlicher 
Temp. und ganz allm ählich zugegehen werden. Aus d 1-Leucylglycin erhielten sie 
so die Trimethylleucylglycinverbiniung:

(CH3),C H -C H 2■ C H ■ CO■ N H ■ CH2- COOH, resp. (CII3),C H -C H 2• C H -C O • N H -C H ä• CO 

N(CII3)3(OH) N(CH3)3- 0 -------------'

die als Chlorplatinat, (Cn H23OaN5)»-PtCl9, abgeschieden wurde. D as Salz krystal- 
lisiert aus W . in orangeroten, prismen- oder tafelartigen K rystallen ; zwl. in h. W., 
swl. in k. W . Chloraurat, Cu HS30 3N3-A uCl( ; orangegelbe Prism en aus W ., F . ca  
170—172°. Pikrat, citronengelbe Säulen aus wss. A., F. 228—229° (korr.), 1. in W. 
und  A., zwl. in Aceton, swl. in Ä. (Ztschr. f. physiol. Ch. 72. 44—49. 26/5. [24/3.] 
Berlin. Physiol. Inst. d. tierärztl. Hochschule.) K e m p e .

H enri V an L aer, Über die GescJncindigkeit der Verzuckerung von Stärke unter 
dem Einfluß von Säuren. (Bull. Soc. Chirn. Belgique 25. 249—64. Ju li. — C. 1910. 
II. 1458.) H e n l e .

T hom as F red  E ric  R h ead  und R ich ard  V ernon W h e e le r , Ber Einfluß 
von Temperatur und Bruck auf das Gleichgewicht 2 CO ^  CO« -f- C. Die Aus
dehnung der U nters, des G leichgewichts 2 CO COa -f- C (Journ. Chem. Soc. 
London 97. 2178; C. 1911. I. 132) au f Verss. bei konstantem  Volumen ergibt die 
volle G ültigkeit von L e  C h a t e l i e r s  Theorem . Man kann also mittels dieser 
G leichung die aus ih r erhaltenen k-W erte au f A bw eichungen vom Atmosphären
druck korrigieren und erhält dann un ter B erücksichtigung der Fehlerquellen der 
Tem peraturm essung und der A nalyse des Gasgemisches fü r absol. Tempp. die 
folgenden W erte:

r  ...........................  1073° 1173° 1223° 1273° 1322° 1373°
k ...........................  19, S5 19,96 20,01 20,04 20,14 20,17.

D ieser G ang der K onstanten m it der Temp. is t eine Folge der Änderung der 
Reaktionswärm e m it der Tem p.; korrig iert man diese m ittels der spez. W ärmen u. 
w endet das Theorem  fü r den voliegenden F all in der speziellen Form :

(38,055 - f  2,02 T — 0,0031 T S) / 2 T  +  ln P  +  ln  (C^/C,) =  k
an , so erhält man für alle Tem pp. u. D rucke k =  18,74, doch dürfte dieser Wert 
an den Tem peraturgrenzen des Systems n ich t hinreichend zuverlässig sein. (Journ. 
Chem. Soc. London 99 . 1140—53. Jun i. Altofts.) F r a n z .

H . D. G ibbs, Bie Verbindungen, welche die rote Färbung des Anilins ver
ursachen. T eil II . Bie Einwirkung des Sonnenlichts in Abwesenheit von Sauerstoff 
und oxydierenden Einflüssen. Vergleich mit dem Verhalten des Mono- und Bimethyl- 
anilins. (Forts, von T he Philippine Journ . of Science 5. Section A. 9; C. 1910-
H . 558.) 'W ährend Phenol in einer N-, H- oder COs-A tm osphäre durch Sonnen
licht n icht angegriffen w ird, färb t sich Anilin, w enn m an es in  einem evakuierten 
Gefäß oder in einer H- oder COs-A tm osphäre dem Sonnenlicht aussetzt, sehr r a s c h
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zunächst gelb und daun r o t  D ie F ärbung  beruh t au f der B. von Azophenin, 
C6H ,(:N -C 0H5)2(-NH *COH5)S; daneben ließen sich N H 3 und  C6H6 nachw eisen. Die 
Rk. verläuft demnach im Sinne der G leichung:

9 C6H6 • NH2 =  CaoH ä4N4 +  4C aH 6 +  5 N H ,;

andere feste R eaktionsprodd. als Azophenin ließen sich n icht isolieren. — Auch 
Methylanilin fä rb t sich, w enn es in  einer H-Atm osphäre dem Sonnenlicht ausgesetzt 
wird, dunkelrot; dagegen zeigte D im ethylanilin nach 60-tägiger B elichtung nur 
eine geringe V erfärbung. A ls eins der bei B elichtung des M onomethylanilins en t
stehenden R eaktionsprodd. w urde M ethylam in nachgew iesen. (The Philippine 
Journ. of Science 5. Section A. 419—37. Dez. 1910. Manila.) H e n l e .

N e v il V in cen t S id g w ick  und B ernard  H o w e ll W ilsd o n , Die Leitfähigkeit 
und. Viscosität wässeriger Lösungen von Anilinhydrochlorid hei 25°. In  einer l/S9-n. 
Anilinlösung w urde fü r Anilinhydrochlorid bei 25° =  112,7 gefunden. Die
/i?;-Kurve für 0,1—4-n. Lsgg. zeigt bei ca. 2-n. ein Minimum, so daß die V iscositäts- 
korrektion offenbar zu groß is t; dagegen erhält m an für [XifU (vgl. G p .e e n , Journ. 
Chem. Soc. London 9 3 . 2023; C. 1 9 0 9 . I. 491) eine stetig  fallende K urve. Auch 
diese K orrektion bedeute t aber sicher n u r eine A nnäherung , denn w ahrscheinlich 
wird die L eitfäh igkeit bei zunehm ender K onzentration durch verschiedene Faktoren 
beeinflußt. B o u s f i e i / d s  (Proc. Royal Soc. London 77. Serie A. 377; C. 1 9 0 6 . I. 
1814) H ypothese füh rt im F alle  des A nilinhydrochlorids zu unm öglichen W erten. 
Einige M essungen seien hier angeführt:

N orm alität D. 71
4,1473 1,0970 21,69 3,648
2,7593 1,06S5 35,65 2,156
1,4798 1,0383 52,26 1,498
0,6222 1,0168 69,17 1,193
0,10536 1,0037 S9,42 1,043.

(Journ. Chem. Soc. London 9 9 . 1118—22. Jun i. Oxford. M agdalen College. D a u b e n y  
Lab.) F k a n z .

N ev il V in cen t S id g w ick , P erc iv a l P ick ford  und B ernard  H o w e ll  W ilsd on ,
Die Löslichkeit des Anilins in wässerigen Lösungen seines Hydrochlorids. Gemische 
bekannter Mengen Anilin, W . und A nilinhydrochlorid w urden bis zum E in tritt 
der Homogenität erh itz t und  dann die Tem pp. der beim A bkühlen eintretenden 
Ausscheidung bestim m t. H ieraus ergeben sich Isotherm en, die die Ä nderung der 
gegenseitigen L öslichkeit der beiden F ll. m it einer Ä nderung der K onzentration 
des Salzes angeben. Um auch die Zus. der Phase angeben zu können, welche mit 
der gesättigten F l. im G leichgewicht ist, w urde fü r 25° die V erteilung des H ydro
chlorids in den beiden Schichten bestim m t. Zu jedem  P u n k t einer Isotherm e erg ib t 
sich so auf derselben ein zw eiter zugeordneter, der die zugehörige G leichgewichts- 
pbase repräsentiert. B erechnet man aus der Löslichkeit des H ydrochlorids bei 25° 
m W.: 52 ,1g ; in  A nilin : S,89 g Salz in  100 g Lsg. nach der M isehungsregel die 
Löslichkeit in G em ischen, so erhält man ganz andere W erte  als die beobachteten, 
was mit dem Einfluß der Ionisation und Solvatbildung zusam m enhängt. L sgg. von 
konstanter K onzentration des H ydrochlorids in Gemischen variab ler Mengen A nilin 
Md W. zeigen aber L eitfähigkeiten , die der Menge des W . d irek t proportional 
sind, obwohl doch hierbei die großen Ä nderungen in V iscosität und  Solvatbildung 
(Tgh vorst. Ref.) gar n ich t berücksichtig t sind. E s sei h ier die Isotherm e fü r 25° 
angeführt, wobei A., S., W ., bezw. die g  A nilin, Salz und  W asser sind; die dritte
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n ich t angeführte K om ponente ergänzt die beiden anderen zu 100 g ; der Verteilungs-

Anilin bei 25°: 

A. S W S Cw '

7 ~ UJ 1 ----

P
3,681 0,000 14,00 8,884. 0,1110 19,30
3,882 1,528 10,84 6,062 0,2039 10,52
4,020 3,020 8,371 3,479 0,2892 6,889
4,378 5,842 6,949 1,912 0,3117 6,388
5,380 11,40 6,238 1,282 0,3361 5,838
7,023 15,83 6,043 0,827 8 0,4246 4,631

11,86 19,02 5,568 0,362 8 0,4594 4,044
31,35 20,15 5,327 0,173 1 0,5514 3,038
49,25 18,20 5,311 0,088 99 0,7126 2,073
59,95 15,55 5,299 0,00000 1,0247 1,234

1,1622
1,1S32
1,3320

1,029
0,9980
0,9087.

(Joum . Chem. Soe. London 99 . 1122- 
Lab.)

-32. Jun i. Oxford. M agdalen College. D a u b e n y  
F r a n z .

K. Brand, Über zwei neue Formen des 2-Nitro-ß-hydroxylaminotoluols. (Vor
läufige M itteilung.) D as 2-Nitro-6-hydroxylaminotoluol k rystallisiert nach B r a n d  
und Z ö l l e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 0 . 3330; C. 1 9 0 7 . II . 796) aus Bzl. in derben, 
gelben K rystallen . Neben dieser sind je tz t noch eine unbeständige gelbe Form 
und eine beständige farblose Form  aufgefunden worden. D ie unbeständigen gelben 
K rystalle (Nadeln) entstehen immer, wenn m an eine h., „krystallkeim freie“ Lsg. 
des farblosen oder beständigen gelben H ydroxylam ins in Bzl. rasch  abkühlt; sie 
gehen rasch, besonders in  Ggw. eines Lösungsm ittels, in die farblose oder beständige 
gelbe Modifikation über. D ie beiden letzteren M odifikationen lassen sich durch 
Lösen in Bzl., A bscheidung der labilen Modifikation und Im pfen ineinander über
führen. Diese U m w andlung w ird auch durch Im pfen der h. Bzl.-Lsgg. mit einem 
K rystall der gew ünschten Form  beim langsam en E rkalten  erreicht. D ie beständige 
gelbe Form  schm, bei 117— 117,5°. D ie farblose Form  geht beim Erhitzen zunächst 
bei ca. 105° in die gelbe über und schm, dann je  nach der Geschwindigkeit des 
E rhitzens bei 114,5—115° oder auch bei 117—117,5°. D er F . der labilen gelben 
Modifikation konnte b isher n ich t m it S icherheit bestim m t werden. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 44 . 2045—47. 22/7. [3/7.] Gießen. Physik.-chem . Lg.b.) S c h m i d t .

A. A n g e li, L. A lessan d ri und M. A iazzi-M ancin i, Untersuchungen über die 
J\-Phenyläther der Oxime. D en N -A lkyläthern der Oxime w ird m eist die Formel

R C H — NR zugeschrieben, doch kommt ihnen nach ihrem  V erhalten eher die For
mel RCH : N ( : 0)R  zu. Vff. haben daher auf diese Verbb. das B a r b i e r - G r i g n a r d - 

sche Reagens einw irken gelassen analog den Verss. von B u s c h  (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 37. 2691) m it den K ondensationsprodd. von A ldehyden und Aminen. ' Die 
betreffenden Rkk. verlaufen, analog m it Phenylm agnesium brom id z. B. nach dem 
Schema:

CBH6C H :N C 6H 6 — >  (CaH s)1C H .N H C ,H 5;
CeHsC H :N ( :0 )C 6H 5 — >  (CaH5)aCHN(OH)C9H5.

N eben dem H ydroxylam inprod. en ts teh t eine um  2H  ärm ere V erb., P . 214°,
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infolge einer dureli das BARBiER-GRiGNARDsehe Reagens bedingte O xydation; die
selbe Verb. en ts teh t auch aus dem H ydroxylam inprod. durch HgO oder durch 
Benzaldehyd in Ggw. von L uft. D ie Verb., F . 214°, g ib t bei der Oxydation Benzo- 
plienon und Nitrobenzol, bei der R eduktion die bereits von B osch (1. c.) beschrie
bene Verb. (C6H5)2CHNHCcH5. Analog liefert der Ä ther, C„H6CH : N ( : 0)CH.,C6H6, 
das H ydroxylam in, (CcH 5).iCH-N(OH)CH,C6H5.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l ,  a) E in w . v o n  Ä th y lm a g n e s i u m j o d id  a u f  d e n  
X - P h e n y lä t h e r  d e s  B e n z a ld o x im s .  Man fügt zu 1 Mol. des gu t getrockneten 
fein gepulverten N-Phenylbenzaldoxim s in  viel Ä. un ter E iskühlung eine äqu i
molekulare Menge von M agnesium äthyljodid in  Ä., läß t 1 Stde. kochen, säuert mit 
verd. H 2S 0 4 an und erhält so nach V erjagen des Ä. das Hydroxylaminprod. 
C,6HI7O N , farblose Prism en (aus A.), am L ich t sich gelb färbend , F . 127°, 11. in 
A., wl. in A .; g ib t m it w. K M n04-Lsg. Nitrosobenzol. D ieselbe Verb. en tstand  un ter 
analogen U m ständen bei Einw . von Phenylm agnesium brom id neben geringen Mengen 
einer gelben Verb. C19H 16ON (aus Ä. oder A.), F . 214°, ziemlich beständig  gegen 
KMn04. D ieselbe Verb. en ts teh t auch aus dem H ydroxylam inprod., F . 127° (0,6 g 
in Ä.), durch die gleiche Menge von frisch bereitetem , gelbem H gO , ferner beim
5-stdg. Kochen äquim olekularer Mengen der Verb., F . 127°, und Phenylm agnesium 
bromid (noch rascher m it Ä thylm agnesiumjodid). D ie B. der Verb., F . 214°, wurde 
auch beobachtet bei Einw . von etw as überschüssigem  Benzaldehyd au f 1 g  des 
Hydroxylaminprod., ferner auch bei der O xydation m it BLjOj. M it Chrom säure 
liefern die Verbb., F . 214° u. F . 127°, beide Benzophenou. Bei der Reduktion m it 
Zn und E ssigsäure b ildet die Verb. F . 127° den Körper C19H ,7N , fas t farblose 
Kryställchen (aus PA e.), F. 56°; gegen A lum inium am algam  is t das H ydroxylam in
prod. beständig , die Verb. F . 214° dagegen liefert dam it die bereits von BUSCH 
(1. c.) beschriebene Base. M it Ä thylm agnesium jodid reagierte die Verb. F . 214° 
nicht. Mit Zn und Chlorammonium ergab der N -Phenyläther des Benzaldoxims 
Benzalanilin, die Verb. F . 214° dagegen einen in  seiner N atu r noch näher auf
zuklärenden Körper, F . 83°. — Das ß-Dibenzylhydroxylamin ergab m it Q uecksilber
oxyd den in der L ite ra tu r bereits beschriebenen N-Benzyläther des Benzaldoxims,
F. 82°. D ieser Ä ther lieferte m it Phenylm agnesium brom id eine Verb. C20H19ON, 
weiße M. (aus PA e.), F . 105°, zl. in  Ä ., beständig  gegen K M n04. Bei der Oxy
dation m it Quecksilberoxyd liefert die V erb. F . 105° ebenfalls einen um  2 H  ärm eren 
Körper C20H ,7O N , K rystalle  (aus Ä.), F . 159°, der bei der Oxydation m it Chrom
säure Benzaldehyd und Benzophenon ergab. (A tti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 
20, I. 5 46— 5 5 . 23 /4 . Florenz. Chem.-Pliarm. Lab. des R. Is t. di S tudii Superiori.)

R O T H -C öthen .
Ju l iu s  T a fe l  und  W ilh e lm  S ch ep ss , Über die elektrolytische Reduktion von 

Anisaldehyd. (Vgl. dazu K a u f m a n n , Ztscbr. f. Elektrochem . 2 . 365; 4 .4 6 1 ; L a w , 
Journ. Chem. Soc. London 8 9 . 1512—20; 9 1 . 74S ; 9 9 .  1113; C. 1 9 0 7 . I. 339.340;
II. 325 und  S. 449.) Es w ar zu erw arten, daß entsprechend den B efunden am 
Methylisoamylketon (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 2 . 3146; C. 1 9 0 9 .  II . 1211) auch bei 
Aldehyden durch E lektrolyse an C ad m iu m k a th o d en  eine vollständigere R eduktion 
der A ldehydgruppe zu erzielen sei als an  anderen K athoden. D ie Vff. haben den 
Anisaldehyd in  wss.-alkoh. II2S 0 4 der elektrolytischen R eduktion an Cadmium
kathoden unterw orfen und  den Einfluß der Strom bedingungen, der Temp. und  des 
Rathodenmaterials, insbesondere au f die A usbeute an p-Methylanisol, CH3 • C6H ( - 
0 -C H j, festgestellt. Bezüglich der experim entellen E inzelheiten muß au f das 
Original verwiesen werden. — A us den Verss. der Vff. erg ib t sich, daß die voll
ständige R eduktion der A ldehydgruppe an Cadmium in ungleich höherem Maße 
stattfindet als an anderen K athoden; es w urden un ter den von L a w  angew andten 
Strom- und T em peraturverhältn issen  bis zu 37%  der theoretischen Menge Methyl-
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anisol erhalten. D ie A usbeute w ird durch E rhöhung der Strom dichte und  Strom
konzentration, wobei aber ein zu hohes A nsteigen der Temp. zu verm eiden ist, bis 
au f 60%  gesteigert. Die B. von Anisalkohol, CH3-0 -C 6H 4«CH3-0 H , ist im Gegen
satz zu den von L a  W. am K upfer erhaltenen Ergebnissen am Cadmium gering. 
N eben den genannten V erbb. en ts teh t etw as H arz und ein Gemenge liochsd. Sub
stanzen, welches die beiden Hydroanisoine, Dimcthoxystilben und wahrscheinlich 
auch Dimethoxydibenzyl enthält. D ie Gesamtmenge dieser bim olekularen Prodd. 
hängt sehr von der Temp. ab und w ächst stark  m it steigender Tem p. Sie erweist 
sich dagegen bei 35° von der Strom dichte in ziemlich weiten Grenzen unabhängig. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2148—54. 22/7. [8/7.] W ürzburg. Chem. In s t. d. Univ.)

S c h m id t .

E. M a u tlin e r , Die Synthese des Pentamethyldigallussäurcmethylesters. In  Fort
setzung seiner früheren A rbeiten (vgl. S. 213) versucht Vf. die Synthese der voll
ständig  alkylierten D igallussäuren. D er Theorie nach sind zwei vollständig alky- 
lierte D igallussäuren (I. und II.) m öglich, und zw ar soll die von N i e r e n s t e i n  
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 3 . 628; C. 1 9 1 0 . I. 1604) aus dem Tanningem enge isolierte 
D igallussäure der Form el II . entsprechen. Vf. h a t je tz t die der Form el I. ent
sprechende alkylierte D igallussäure synthetisch dargestellt. D ie der Formel II. 
entsprechende S. soll später synthetisiert werden.

CH30   CH30  CHaO  CH30  o c h 3

CH30<^ L \ - C 0 ' 0 < ^  ^>COOCH3 CH30 < ^ T V - C 0 - 0 < ^  N
CH3ö  CH3Ö C H jb  ÖOOCH3

Pentamethyldigallussäuremethylester, CsoHss0 9 (I.). Aus Syringasäurem ethylester, 
Trim ethylgallussäurechlorid  und  N atronlauge beim Schütteln. Farblose Nüdelchen 
aus Bzl. und PA e., F . 169—170°, 11. in  A. und Bzl., uni. in Lg. u. PAe. Liefert 
beim  Kochen m it K alilauge T rim ethylgallussäure u. Syringasäure. (Journ. f. prakt. 
Ch. [2] 8 4 . 140—43. 1/7. [3/4.] B udapest. Chem. Inst. d. Univ.) P o s n e r .

E m il  A b d e rh a ld e n  und  L ou is B au m an n , Derivate von Aminosäuren. IV. Mit
teilung. Verbindungen mit Glycerin. (III. M itteilung vgl. A b d e r h a l d iv N, K a u t z sc h , 
Ztsclir. f. physiol. Ch. 65. 69; C. 1910. I. 1356.) Von dem früher beschriebenen 
(A b d e r h a l d e n , G ü g g e n h e i m , Ztschr. f. physiol. Ch. 65. 53; C. 1910. I. 1354) 
Glycerinmonotyrosinäther w urde das Kupfersalz, C21H 3SO10NsC u, dargestellt. Kiy- 
stalle aus W . D er G lycerinm onotyrosinäther g ib t m it M il l o n s  Reagens in der 
K älte R otfärbung. A uch die K resolg lycerinäther, die in analoger W eise wie die 
G lycerinm onotyrosinäther (1. e.) dargestellt w urden, geben die Rk. des Kresols mit 
FeC l3. — m-Kresolglycerinäther, C10H 140 3; lange Tafeln, F . 65—70° (korr.). — Chlor- 
m-krcsolglycerinäther, C10H 13O3Cl; B üschel von N adeln aus Bzl., F . gegen 90° (korr.).
— Glycerindityrosinäther, CS1H 260 7N s =  CH(OH)[CHs • O • CeH < • CH2 • CH(NHS) • COOHjä. 
In  eine Lsg. von 2,3 g N a in  300 ccm absol. A. w erden 9 g  1-Tyrosin eingetragen, 
dann eine Lsg. von « ,« -D ich lo rh y d rin  in absol. A. hinzugefügt und 1 Stde. ge
kocht. D er nach Eindam pfen un ter verm indertem  D ruck verbleibende Rückstand 
w ird in W . gel. und  m it E ssigsäure gefällt. Das R ohprodukt rein ig t man durch 
D ialyse gegen W . oder über das Cu-Salz. Amorphe Substanz; F . gegen 275° (korr.) 
un ter Zers., 11. in A lkalien und  SS., swl. in  W ., A. und Ä . Mit M il l o n s  Reagens 
R otfärbung. Cu-Salz, C31H 240 7NjCu, hellblaue Flocken aus h. W . beim Abkühlen.
— Glycerindiglycyl-l-tyrosinäther, C3SH330 9N 4 =  CH(OH)[CIIa • O • C5H 4• CH2• CII(NH• 
CO • CHa • N H 7) • COO Hlj, aus G lycyl-l-tyrosin und  « ,« -  D ichlorhydriu in analoger 
W eise wie die vorige Verb. F . 24S°, swl. in W ., uni. in  A. und  Ä .; [<z]0'° =
— 36,6° (0,1296 g Substanz in  5% ig. H C l; G esam tgew icht der Lsg. 5,3788 g). Mit
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JllLLONs Reagens w eißer Nd., beim E rw ärm en R otfärbung. Cu-Salz, Cj5H 30OsN4Cu 
Krystalle beim Zusatz von A. zur wss. Lsg. — Glycerinlrityrosinäther, C30H 35O„N3 
=  (C„H10OsN)* 0  ■ CHa • CH(C„H100 3N) • CH2 • 0  • (CcH10OaN), aus 1-Tyrosin u. Trichlor- 
hydrin. D ie Verb. fä llt beim A nsäuern des Reaktionsgem isches mit Essigsäure in 
mkr. N adeln aus. F . gegen 295° (korr.). Salzsaurer Ä thylester, c 36h 4 7 0„N 3C13;
P. unscharf gegen 83°. (Ztschr. f. pliysiol. Cb. 72. 50—57. 26/5. [24/3.] Berlin.

. Pbysiol. In st. d . tierärztl. Hochschule.) K e m p e .

W. M ü lle r ,  Fortschritte auf dem Gebiet der Terpen- und Biechstoffchemie. 
Zusammenfassender B erich t über d ie  F ortsch ritte  auf dem G ebiet der T erpen- u. 
Riechstoßchemie vom A pril 1910 bis A pril 1911. (Fortschr. der Chemie, Physik  
u. phys. Chemie 4. 77—94. 1/6.) A l e f e l d .

H. S ta u d in g e r  und H . W . K le v e r , Über die Darstellung von Isopren aus 
Terpenkohlenwasserstojfen.- Im  A nschluß an die Verss. über die Spaltung von V ier
ringen (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 521; C. 1911. I. 974) haben die Vff. das Ver
halten von T erpenen bei höherer Temp. untersucht. Bei der Zers, von Terpentinöl 
erhielt T i l d e n  neben höher sd. K W -stoßen  geringe Mengen Isopren. D ieser 
K W -stoß w ird  neben etw as T rim ethylätbylen in ca. 60 °/0 A usbeute erhalten, wenn 
man Dämpfe von D ipeuten oder L im onen u n te r 20—30 mm, bezw. 2—3 mm D ruck 
oder m it N gem ischt über eine glühende P latinsp irale  leitet. Als Nebenprodd. 
treten Ä thylen- und A cetylenkohlenw asserstoße, sowie zwischen 100° und  150° sd., 
fl. KW -stoße auf. T erpentinöl liefert nach diesem Verf. schlechtere A usbeuten an 
Isopren als nach der früheren A rbeitsw eise. Camphen und P inen lassen sich 
nicht oder n u r in  geringem G rade zu Isopren zersetzen. — Das Verf. läß t sich 
auch auf andere Verbb. übertragen. So g ib t das Tetramethyldiketocyclobutan beim 
Überleiten seiner verd. D äm pfe über eine glühende P latinsp irale  so g la tt Dimethyl- 
kden, daß sich diese Methode für die D arst. der letzteren Verb. in reinem  Zustande 
eignet. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2212— 15. 22/7. [12/7.] K arlsruhe. Chem. Inst, 
d- Techn. Hochschule.) S c h m i d t .

S ie g fr ie d  R u h e m a n n , Triketohydrindenhydrat. T e i l  IV . Hydrindantin und 
seine Analogen. D ie nähere U nters, der beiden Chromosalze des Hydrindantins 
(Journ. Chem. Soc. London 99. 792; C. 1911. I. 1845) h a t ergeben, daß das blaue 
Salz sich vom 2-Oxy-l,3-diketohydrinden (I.), einem hydrolytischen Spaltungsprod. 
des H ydrindantins, ableitet. D enn aus der blauen Lsg. scheidet sich beim A n
säuern kein H ydrindantin  aus, was erst nach Zusatz von T riketohydrindenhydrat, 
dem zweiten, in der alkal. L sg. aber w eiter zers. Spaltungsprod., geschieht. Verss. 
zur Darst. des O xydiketobydrindens durch R eduktion des Triketohydrindens schei
terten insofern, als das zweifellos entstandene P roduk t wegen zu leicht e in treten
der Oxydation zu H ydrindan tin  n ich t isoliert w erden konnte. Bei den engen

B eziehungen zwischen
I. C ,H « < £ ° > C H . OH — y  C e H . C ^ O ^ C - O I I  Alloxantin und  H ydr-

indan tin  w ird  es nun
11 CO< ™ ‘n n > C H -O H  — >  C O ^ ^ ^ J K c - O H  sehr w ahrscheinlich,

daß das aus jenem  ent-
CÄ  x  stehende violette Ba-
N H  ■ 0 0 /  ^CCLlN’H  Salz ein Chromosalz

der Dialursäure (II.)
ist, die neben Alloxan bei der H ydrolyse des A lloxantins entsteht. H ierher gehört 
auch das Isatid ( H e l l e b ,  Ber. D tsch. Chem. Ges. 34. 946; C. 1904.1.1216), dem 
daher wohl die Form el II I . zu geben ist. Bei einem V ers., ein analoges P roduk t
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aus D ialursiiure uud T riketohydrindenhydrat zu erhalten , tra t R eduktion des Tri- 
ketons zu H ydrindantin  ein. Es gelang auch nicht, durch R eduktion von 2-Oxiinino- 
1,3-diketohydrinden m it H J  zum U ram ilanalogon zu komm en, weil zuerst hydroly
tische Spaltung des Oxims und dann erst Reduktion erfolgte. (Journ. Chem. Soc. 
London 99 . 1306— 10. Jun i. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) F r a n z .

Franz Sachs und Percy B r ig l ,  Über Ringschlüsse in Peristellung der Napli- 
thalinreihe. IV. Versuche zur Bildung eines Kohlenstoffsechsringes. (III. Mitteilung: 
S. 461.) D ie Vii. haben versuch t, von der 2-Äthoxy-, bezw. 2-Chlormenaphtkal- 
essigsäure aus, sowie von dem Ä thyl-2-chlornaphthylüthylketon aus zu Verbb. von 
dem T ypus I zu gelangen. D ie gesuchten Verbb. konnten au f dem eingeschlagenen 
W ege n ich t erhalten  werden. — Bei der D arst. des als A usgangsm aterial dienenden 
2-O xynaphthaldehyds nach GATTERMANN w ird als Nebenprod. das entsprechende 
H ydrobenzam id, (H O • Cl0H 0• CH)SNS, erhalten. Seine B. is t in der W eise zu er
klären, daß die bei V erarbeitung größerer Mengen vorhandenen Spuren von Feuchtig
keit ein T eil des prim är en tstehenden A ldim ids zum A ldehyd verseifen, der daun 
m it w eiteren Mengen A ldim id reagiert. — D er durch A lkylierung gewonnene Ath- 
oxynaphthaldehyd läß t sich w eder m it E ssigester nach C l a i s e n ,  noch m it Malon- 
ester in Ggw. von organischen Basen nach K n o e v e n a g e l  in  die entsprechende 
Zim tsäure überführen. D as gleiche V erhalten zeigt der 2-Chlornaphthaldehyd. — 
Bei der aus dem Chloraldehyd m ittels K -A cetat und A cetanhydrid  dargestellten 
C hlorm enaphthalsäure tr it t  un ter der Einw . von w asserentziehenden M itteln kein 
R ingschluß in Peristellung ein.

2- Oxyhydronaphthalamid, (HO-
  _ C10H 6-CH)3N2, en ts teh t als Nebenprod.

V  | 2 ^ei ^ e r  D arst. des 2-Oxynaphthalde-
— CO hyds aus ß - N aph tbo l, wasserfreier

I IL  I I HCN, ZnCl2 u. HCl in Ä. Rote Nadeln
aus N itrobenzol; b leib t bis 312° unver

ändert, 1. in sd. N itrobenzol (1:150), sonst m eist uni.; w ird beim K ochen mit konz 
H Cl in  NHj und O xynaphthaldehyd gespalten. — 2-Äthoxynaphthaldehyd, C,H5- 
O -C 10H 6-CHO ( B a r t s c h ,  Ber. D tsch. Chem. Ges. 36. 1975; C. 1903. II . 376). Aus 
dem O xyaldehyd in  A. m ittels D iäthy lsu lfat und  A lkali; F . 111°. — Anil, C2H5-
O-C10H 8-C H : N -C 0H j. Aus der Ä thoxyverb. und Anilin in sd. A. Hellgelbe, 
schiefw inklige Tafeln aus A., F . 73°. L öslichkeit in A. in der W ärm e 1 :4 , in der 
K älte  1 :2 5 . -  Phenylhydrazon, CsHi -O -C 10Ha-CH : N -N H -C 6H5. Hellgelbe Tafeln 
aus Eg., F . 91°, m eist wl., 1. in  Eg. in der W ärm e in  2 Tin., in der K älte in 9 Tin.; 
zersetzt sich an der L uft. — Semicarbazon, C2H5-O -C I0H6-C H : N -N H -C O -N II- 
N adeln aus Methylalkohol, F . 214—215°; 1. in Methylalkohol in der W ärm e 1: -0, 
in der K älte  1 : 60~ — Nitril der 2-Äthoxynaphthyl-{l)-oxyessigsäure, C^Hj • O • C10Hi; - 
CH(OH)-CN. A us dem Ä thoxyaldehyd und  w asserfreier HCN in Ggw. von wenig 
N H 3. T afeln , zersetzt sich sehr schnell un ter Zerfall in  seine Komponenten. — 
Naphthocumarincarbonsäure (II.) ( B a r t s c h  1. c.; K n o e v e n a g e l ,  S c h r ö t e r ,  Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 37. 4487; C. 1905. I. 248). A us dem Ä thoxyaldehyd u. Malon- 
säure in sd. A. in .Ggw. von A nilin. Flocken aus W ., F . 234—235°. — Beim Er
hitzen von O xynaphthaldehyd m it Ammoniumsulfitlsg. und  25%ig. NH3 entsteht 
¿9-Naphthylamin.

2-Chlormenaphthal-(I)-chlorid, l',l',2-Trichlor-l-methylnaphthalin, C^HsCl-CHCi,. 
A us O xynaphthaldehyd und PC15 bei 193—205°. T afeln aus A., F . 90°, 1- in -'-■ 
in  der W ärm e 1 :1 ,  in  der K älte  1 :5 ;  sonst m eist 11. — JDimethylacetal des 2-Chloi- 
naphthaldehyds-(I), C10H 6C1- CH(0 • CHj),. A us dem Triehlorkörper mittels methri- 
alkoh. N a-M ethylats bei 100°. Schiefwinklige Prism en aus absol. A., F . 86°.
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2-Chlornaphthaldehyd-(l). Beim K ochen der T richlorverb. m it Essigsäure. N adeln 
aus A., F . 76°; 11. in A., Bzl., Chlf., w eniger 1. in  A., Eg., Lg., uni. in W . Die 
hellgelbe L ösung in  konz. H 2S 0 4 w ird durch H N 0 3 b lu tro t gefärbt. — Azin, 
CkjHoCLCH : N -N  : C H -C 10H6C1. Gelbe N adeln aus B enzoesäureäthylester, F . 195°, 
meist fast uni. — Semicarbazon, C10H 8C L C H : N -NH *CO*N H 2. N adeln aus absol. 
A., F . 215°; m eist s w l.— 2-Chlormenaphthal-(l)-essigsäure, C10H8C 1-C H : C H -C 0 2H. 
Aus C hlornaphthaldebyd, w asserfreiem  K -A cetat u. A cetanhydrid  bei 170°. N adeln 
aus 75°/0ig. E ssigsäure, F . 176°, swl. in  W ., Ä., A., PA e., etw as löslicher in Bzl. 
und 50% ig. Essigsäure, noch leichter 1. in  Eg. und Toluol. Spalte t bei der R eduk
tion m it Na-Am algam Chlor ab. — A g-C 13H80 2C1. In  W . swl., fä rb t sieh am 
Licht violett. — Amid, C12H 8C 1-C 0-N H 2. Aus NH„ und  dem Chlorid, das man 
aus obiger S. und PC I, e rh ä lt N adeln aus absol. A., F . 195°.

Bis-2-cMormenaphthal-(l)-aceton, CO(CH : C H -C 10H„C1)2. B. Aus C hlornaphth- 
aldehyd, Acetou u. konz. H 2S 0 4. Gelbe N adeln aus B enzoesäureäthylester, F . 215°, 
meist uni., spurenweise 1. in A. und  Chlf. m it gelber F a rb e ; 1. in konz. H 2S 0 4 
indigblau. — 2 - Cklormenaphthal-(l'j- mcthyläthylkcton, C10H cC l-C II : C H -C O -C 2H5. 
Aus C hlornaphthaldehyd u. M ethyläthylketon in wss.-alkoh. KOH. Nadeln aus A.,
F. 74°; 11. in  A., h. A., Bzl., Chlf. Die ro tbraune Lsg. in konz. H 2S 0 4 w ird durch H N 0 3 
fast vollständig entfärbt. — Semicarbazon, C18H 160 N 3C1. N adeln aus Methylalkohol,
F. 185°; m eist wl. — m-Oxy-oo-ß-chlor-a-naphthyldiäthylketon, C10H„C1-CH(OH)- 
CH.j-CO-CjHj. A us C hlornaphthaldehyd und M ethyläthylketon in ganz schwach 
alkal. Lsg. Schiefwinklige, spitze D oppelpyram iden aus Lg., F . 124°; g eh t bei der 
Einw. von wss.-alkoh. A lkalien in  das oben beschriebene ungesättig te K eton über. 
— co-ß-Chlomaplithyldiäthylketon, C10H0C1- CII2 ■ CH2- CO • C2H5. Aus dem unge
sättigten K eton m ittels A luminium amalgam. Zähflüssiges Öl; g ib t m it Semicarb- 
azid eine Verb. C10H ,,O N 2C l, die m eist 11. is t außer in Lg. und  PA e. und  keine 
basischen E igenschaften besitzt. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2091—210(3. 22/7. 
[5/7.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) S c h m id t .

N. W o ro sh zo w , Die Lichtbeständigkeit methylierter Oxyazofarbstoffe. Über 
einige Derivate des cc-Methoxynaphthalins. D urch K uppelung diazotierter N aph- 
tbionsäure, bezw. Sulfanilsäure m it Phenol, bezw. cz-N aphthol, A ussalzen u. Um- 
kryatallisieren aus W . w urden erhalten 1,4-Sulfonaphthalinazophenol, (S03H)4> Ci0H e- 
N2-C6H 4(OH)4 (I.), 1,4-Sulfobenzölazo-u-naphthol, (SO3H)4C„H4-N 2-C10H 6(OH)4 (III.) 
and 1,4-Sulfonaphthalinazo-u-naphthol, (SO8H)4C,0H 8 • Na • C,0H6(OH)4 (Y.). Beim 
Schütteln der w. alkal. Lsgg. dieser Oxyazoverbb. m it D im ethylsulfat entstehen die 
entsprechenden M ethoxylverbb.: {SO3E)iCl0H3‘ C3Rt(OGH3)* (II.), (S03H)i C3H1 ■ 
AVC,„77,(0C fi,)4 (IV.) u. (SO3ir ) 4C'l0f l 8-A s -O10i4 (O O H 3)4 (VI.). B elichtungsverss. 
mit Färbungen dieser 6 Farbstoffe ergaben, daß die M ethylierung von Oxyazofarb- 
stoffen keine E rhöhung der L ich tech theit zur Folge hat. — Bei D isulfoazobenzol- 
azo-cz-naphthol, 6,3,2-D isulfonaphthalinazo-a-naplithol, p-Nitrobenzolazo-/?-naphthol-
6-sulfosäure und p-Nitrobenzolazo-^9-naphthol-3,6-disulfosäure versagte die M ethy
lierungsmethode.

Farbstoff I. b ildet seideglänzende N adeln (aus W .), gelborange 1. in  W ., gelb 
in A., orange in  E g ., bordeauxrot in konz. H 3S 0 4, beim  V erdünnen gelb; ro t in 
10%ig. NaOH und  sd. 10°/oig. N a jC 0 3, uni. in  k ., orange in  sd. 4 0 % ig . NaOH. 
Wolle wird aus saurem  B ad gelb gefärbt. — II .:  T afeln (aus W .), gelborange 1. 
'n W ., gelb in  A ., orange in  E g ., bordeauxrot in konz. H sS 0 4, beim  V erdünnen 
gelblichrot; uni. in  k ., gelb 1. in  sd. 10% ig- N aO H , uni. in  4 0 % ig . N aO H ; fä rb t 
Wolle gelborange. — I I I . :  O rangerot 1. in  W ., orange in A. und E g ., v io lett in 
k°nz. H3S 0 4, beim  V erdünnen ro t m it dunklen F locken; v io lettro t in  10°/oig. NaOH, 
md. in k., him beerrot 1. in sd. 40°/oig. N aO H ; fä rb t W olle dunkel orangebraun. —
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IV .: Orange 1. in  W ., A. und sd. 10%ig. NaOH, violett in konz. H 2S 0 4, beim Ver
dünnen ro t m it dunklen F locken; wl. in  40°/0ig- NaOH  m it gelber F arb e ; färbt 
W olle orange. — V .: K rystallin isch  (aus h. W .), b raunro t 1. in W ., ro t in A., 
orangerot in  E g ., violett in 10°/oig- und w. 40 °/0ig. N aO H , b lau in  konz. HsS04, 
beim V erdünnen schließlich schm utzigrot m it braunen F locken; fä rb t W olle braun- 
bordeauxrot. — V I.: K rystalle  (aus h. W.), swl. in W . m it O rangefarbe, gelborange 
in A ., gelb in  E g ., wl. in  sd. 10°/oig. NaOH m it hell violetter F arb e , uni. in 
40 % ig . N aO H ; verhält sich gegen H 2S 0 4 wie V.; fä rb t W olle orange.

Durch Reduktion von 1,4-Sulfonaphthalinazoanisol (II.) m it Zn u. Essigsäure er
h ä lt man 1,4-Mcthoxyaininonaphthalin, N II2 • C10H 6(OCH3)4; dunkles Öl. Acetylverb., 
C13H I30 2N, K rystalle  (aus A.), F . 180—181°. — 1,4-methoxynaphthalinsulfosaurcs Na, 
N a-C 11H00 1S =  NaO3S-C 10H6(OCH3)4, aus 1,4-Naphtholsulfosäure in  w. alkal. Lsg. 
m it D im ethylsulfat; leicht verw itternde B lättchen m it 311,0 (aus sd. W.), 11. in W. 
B a-S a lz , perlm utterglänzende K rysta lle , wl. in  h ., uni. in k. W . — Das Na-Salz 
g ib t m itH N 0 3 (D. 1,4) u. H arnstoff bei 0° 1,4-Methoxynitronaphthalin, Cu H 30 3N =  
N 0 2• C10H6(OCH3)4; gelbe N adeln (aus Bzl.), F . 81°; 11. in  organ. Mitteln. — Beim 
Kochen m it HCl -(- SnCl2 en ts teh t 1,4-Methoxyaminonaphthalin. (Ztschr. f. Farben
industrie 10. 169—73. 15/6. W ien. Technol. Gewerbemuseum, Sem inar f. Tinktorial- 
chemie.) H ö h n .

A rn o ld  R e is s e r t ,  Ein neuer Weg zur Getoinnung von Acenaphthenchinon aus 
Acmaphthen. Vf. h a t versuch t, die W asserstoffatome der M ethylengruppen des 
A cenaphthens durch stickstoffhaltige R este zu ersetzen, indem er salpetrige Säure 
un ter verschiedenen B edingungen au f dasselbe 'e inw irken  ließ (vgl. auch DRP. von 
K a h l e  & Co. N r. 228  6 9 8 ; C. 1910. II . 1842). Die salpetrige S. w irk t nu r in Ggw. 
von A ., also in G estalt eines A lkyln itrits, und ferner n u r bei Ggw. von HCl und 
höherer Temp. ein , und zw ar tre ten  dabei beide M ethylengruppen in R k., indem 
eine zur Carbonylgruppe oxydiert w ird , w ährend die andere eine Oximinogruppe 
aufnimm t, u. ein Gemisch zw eier isom erer Oxime entsteht. D ie besten Ausbeuten 
werden bei A nw endung von 4  Mol. A m ylnitrit au f 1 Mol. A cenapbthen in Amyl
alkohol bei Siedetemp. u n te r E inleiten von trocknem  H Cl-G as erhalten ; die salpetrige 
S. w ird, sow eit sie n ich t in  das A cenaphthen ein tritt, zum  größeren Teil zu Stick
oxyd, zum kleineren zu Stickoxydul reduziert. Von den beiden Oximen erwies 
sich das eine als identisch m it dem bekannten Monoxim des Acenaphthenchinons, 
C u H 70 2N  (vgl. F k a n c e s c o n i ,  P i r a z z o l i ,  Gazz. chim. ital. 3 3 . I .  4 2 ;  C. 1903. I. 
881); der größere T eil bestand aus einer dam it isomeren V erb., welche aber in 
ihrem  gesam ten V erhalten den C harakter eines Oxims zeigt und leicht, z. B. durch 
längeres K ochen m it Eg. in  das bekannte Oxim übergeht. Ob die beiden Oxime 
als stereoisomer oder als strukturisom er im Sinne nebenstehender Formeln auf

zufassen sind , w urde n ich t w eiter untersucht. Während
0 : C ---- C : N ■ OH d a s  bekannte , a u c h  a u s  d e m  Chinon m it H y d ro x y lam in

erhältliche Oxim beim E rw ärm en m it starken SS., z. B. mit 
75°/0ig. H sS 0 4, ziemlich g la tt un ter A bspaltung der Oximino- 
gruppe in Acenaphthenchinon übergeh t, w andelt sich die 

7 Y  isomere Verb. dabei hauptsächlich in N aphthalim id, bezw.
HO- C---- C dessen Spaltungsprodd., N aphthalsäure und  NH3, um.

A D ie T rennung  der beiden Oxime läß t sich au f Grund ihrer 
verschiedenen A cid itä t durch K ochen m it verd. Sodalsg. 
durchführen , wobei sich das neue Oxim, Cl3H7OsN, als 

schw erer 1. erw ies; es bildet schw ach gelb gefärbte K ryställchen, aus Eg., u. zers. 
sich bei 207° plötzlich un ter schw acher V erpuffung; das bekannte Oxim schm., je 
nach der Schnelligkeit des E rh itzens, bei 220° oder etw as höher un ter Dunkel-
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färbung, w ird dann w ieder fest (wohl Ü bergang in  N aphthalim id) und verflüssigt 
sieh vollständig zw ischen 290 und 300°. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1749—52. 
8/7. [16/6.] M arburg. Univ.-Lab.) B ü s c h .

H. Klinger, I. Über Synthesen durch Sonnenlicht. Im  A nschluß an die früher 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 31. 1214; C. 98. II . 31) beobachteten Synthesen durch 
Sonnenlicht h a t Vf. je tz t das V erhalten  von Phenanthrenchinon gegen verschiedene 
Aldehyde in  benzolischer Lsg. un ter dem Einfluß der Insolation stud iert (vgl. 
L ie b ig s  A nn. 2 4 9 .13S). M it Salicylaldehyd liefert Phenanthrenchinon bei 20-tägiger 
Sonnenbestrahlung Monosalicylphenanthrenhydrochinon, C21H140 4 (I.). "Weiße Nadeln 
aus Bzl. oder A., P . 18S°, 11. in Ä., Bzl. u. Eg., swl. in  PA e. L iefe rt m it Acetyl- 
chlorid Phenanthrenhydrochinonacetatacetylsalicylat, C25H 180 6 (II.). W eiße N adeln 
aus A., F . 151°, 11. in Eg. O ktaederförm ige K rystalle  vom F. 143° aus Bzl.-A. 
Analog en tsteh t m it B enzoesäureanhydrid Phenanthrenhydrochinonbenzoatbenzoyl- 
salicylat, C35H 220 6 (analog II.). W eiße N adeln aus Eg. und  Bzl., F . 216—217°, 11. 
in Bzl. und Eg., wl. in A. D as M onosalicylphenanthrenhydrochinon liefert m it Eg. 
und H N 0 3 Phenanthrenchinon und  D initrosalicylsäure. Aus Phenanthrenchinon 
und Z im taldehyd in  Bzl. en ts teh t bei der Insolation Phenanthrenhydrochinonmono- 
einnamat, C23H laO„ (III.). W eiße K rystalle  aus Chlf., Bzl. oder Eg., F . 193°. Gelbe 
Nadeln aus A. L iefert m it A cetylchlorid Phenanthrenhydrochinonacetatcinnamat, 
C26H180 4 =  C12H 8 • C20 2(C 0 • CH3XCO • CH : C H . C6H 6). Farblose Prism en aus verd. 
Eg. N adeln aus Ä.-A. oder Chlf.-PAe., F . 154°. — Dibromid, C25H 180 4B r2. W eiße

C6H 4- C - O H  c 6h 4- c - o c o - c h 3

' CaH 4- 6 - O C O - C aH 4- O H  " ¿ aH4—C - O C O - C 0H 4- O C O - C H 3

c 8h 4- c - o h  c 6h 4- c - o h
' C6H4—C—OCO—CH : C H - C 6H6 ' ¿ 6H 4—6 —OCO—C6H 4—o c h 3

Nadeln aus Chlf., F . 211°. Analog en ts teh t m it Benzoylchlorid Phenanthrenhydro- 
ehinonbenzoatcinnamat, C30H 20O4 =  C12H 8• C20 2(CO■ CeHsXCO• CH : CH*CaH 6). W eiße 
Krystalle aus Eg., Chlf. oder Bzl.-A., F . 218°. Bei der Sonnenbelichtung von P hen 
anthrenchinon und A nisaldehyd im Bzl. en ts teh t Anisylphenanthrenhydrochinon, 
CSjH 180 4 (IV.). W eiße F litte r  aus Aceton. Violettweiße N adeln aus Eg., F . 232°, 
wl. in A. und  Ä. — Phenanthrenhydrochinonacetatanisat, C24H 180 5 =  C12H8-C2H 2- 
(CO • CHjXCO • C8H 4 • OCH3), aus vorstehender Verb. m it Acetylchlorid. Farblose, 
rhombische T afe ln , F . 175°, 11. in  Bzl., zwl. in  A., swl. in  PA e. — Phmanthren- 
hydrochinonbenzoatanisat, C29H 20O6 =  C12H8-C20 2(C 0-C aH 6)(C 0-C aH 4-0C H 3). E n t
steht analog m it Benzoylchlorid und Bzl. W eiße N adeln, F . 193°, 11. in Bzl., Eg.,
A. Aus Phenanthrenchinon und  F urfu ro l in  Bzl. en ts teh t im Sonnenlicht Mono- 
furfurylphenanthrenhydrochinon, C19H 120 4. O rangefarbige, te tragonale K rystalle, 
K  193°. A us P henanthrenchinon und  Aceton w urden keine isolierbaren V erbb. 
erhalten. M it Chloral liefert P henanthrenchinon eine chlorfreie Verb. vom F . 114 
his 116°. Benzil liefert m it B enzaldehyd am Sonnenlicht Benzoin und  eine unbe
ständige Verb. vom F . 140°, die le ich t in Benzii und  Benzaldehyd zerfällt. E ine 
aikoh. Lsg. von Chloranil in absol. A. liefert bei der Insolation  Tetrachlorhydro
chinon. (L ie b i g s  A nn. 382 . 2 1 1 — 21. 4 /7 . [8 /5 .] K önigsberg. Chem. L ab . d. Univ.)

P o s n e r .

Hans Einbeck, Chemie der heterocyclischen Verbindungen. B ericht über F o rt
schritte im Jah re  1910. (Fortschr. der Chemie, P hysik  u. phys. Chemie 4. 115 bis 
134. 1/ 7.) B l o c h .

XV. 2. 42
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J .  v . B ra u n  und W . S obeck i, Darstellung und Aufspaltung des Dihydroindols. 
(Vgl. Y. B r a u n ,  S t e i n d o r f f ,  Ber. D tsch. Cbem. Ges. 37. 4581; C. 1905. I. 183.) 
N ach C a r r a s c o  (Gazz. chim. ita l. 38. II . 301; C. 1908. II. 1263) w ird Dihydro- 

CHindol, C6H 4<^j;jj|^>C H 2, durch elektrochem ische R eduktion des Indols dargestellt.

D ie Vff. erhielten w esentlich bessere A usbeuten, indem  sie bei höherer kathodischer 
Strom dichte als der genannte A utor arbeiteten  und  die K athodenfl. n ich t kühlten. 
Die D ihydroverb. is t eine dem T etrahydroehinolin  sehr ähnlich riechende F l.; Kp. 
229—230° (korr.); wl. in  W . — Beneolsulfovefb., C31I8N ■ S 0 2 • C8H5. N adeln, F . 133°; 
wl. in A. — Benzoylderivat, C8II8N -C O -C 0H 5. K rystalle  aus A., F . 118°; 11. in A.
0-ß-Chloräthylbenzanilid, C6H 5- CO - N H  - C01I4-C H 2 • CH2C1. Beim E rhitzen von Ben- 
zoyldihydroindol m it PC16 au f 135—140°. K rystalle  aus A., F . 120°. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 44. 2158—61. 22/7. [10/7.] Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) S c h m id t .

B. W u th , Über Indigogelb. D urch E rhitzen von Indigo m it Benzoylchlorid in 
Ggw. von K ondensationsm itteln , z. B. M etallen oder M etallsalzen, entsteht nicht 
D ibenzoylindigo, sondern ein durch V erkettung von 1 Mol. Benzoylchlorid mit 
1 Mol. Indigo gebildetes Kondcnsationsprod. der mutm aßlichen Form el I. Ob die 

p  t t  m it y  bezeichnete 4. Kohlen-
OC<fq6 J~>N\ ^ s t o f f v a l e n z  durch H , OH oder

I. h yC<^ 0 5 II . i( ^ C -A ry l  etw a durch doppelte Bindung
O C < c  pj /> N ' '  | *| m it einem Indigostickstoff ab

gesättig t ist, konnte noch nicht 
entschieden werden. Die Zus. der Verb. entsprich t ungefähr der Form el Cjg JI140 2 V2, 
M olekulargew ichtsbestst. ergaben im M ittel 346. G rünstichig  gelbe Nüdelchen (aus 
N itrobzl.), F . 275—277°. Im  G egensatz zu D ibenzoylindigo läß t sich die Verb. 
durch verseifende M ittel, z. B. NaOH, n ich t m ehr in  Indigo zurückverwandeln.

Ä hnlich wie Indigo verhalten  sich auch dessen Substitu tionsprodd., z. B. Di- 
brom indigo, gegen Benzoylchlorid. Ebenfalls gelb gefärbte Kondensationsprodd. 
w erden erhalten , w enn man das Benzoylchlorid durch dessen Kernsubstitutions- 
prodd. oder B enzotrichlorid , Benzalchlorid etc. ersetzt. In  färberischer Hinsicht 
is t die neue Farbstoffgruppe m it dem charakteristischen Ringkom plex II. deshalb 
von In te resse , weil diese Verbb. die typischen Eigenschaften der Küpenfarbstoffe 
aufw eisen, jedoch n ich t m ehr wie die als A usgangsm aterialien dienenden Indigo
derivate blaue K üpenfärbungen liefern, sondern rein  grünstichig  gelbe Nuancen. — 
D as oben beschriebene P rod . is t das Indigogelb 3 G Ciba des H andels. Cibagelb G 
is t ein Brom derivat des Indigogelb 3G  Ciba. (Chem.-Ztg. 35. 667. 20/6. Vortrag 
vor dem K ongreß der Chemikercoloristen, Turin.) H ö h n .

H a r tw ig  F ra n z e n  und F . K ra f t ,  Zur Kenntnis der n-amidierten heterocyclischen 
Verbindungen. 3. A b h a n d lu n g .  Über Eigenschaften der a-Acidylhydrazine, des
1-n-Amino-2,5-diphenyl-3,4-triazols und  l-n-Amino-2t5-dibenzyl-3,4-triazols. (Forts, 
von Journ. f. prak t. Ch. [2] 77. 193; C. 1 9 0 8 .1. 1897.) Es is t früher gezeigt worden, 
daß die sogenannten n-am idierten heterocyclischen V erbb. Eigenschaften besitzen, 
welche von denen der gew öhnlichen sek. asymm. H ydrazine bedeutend abweichen. 
Vorliegende A rbeit k lä rt einige P unk te  in  dem V erhalten  der n-am idierten hetero- 
cyclischen Verbb. au f und beschreibt einige neue Beispiele. Von den cz-Acidyl- 
hydrazinen N H ,—N(RXCOR) zeigen die n-am idierten heterocyclischen Verbb. cha
rak teristische U nterschiede; so w erden erstere von Quecksilberoxyd angegriffen, 
le tz tere  nicht.

W ie  die gew öhnlichen sekundären asymm. H ydrazine bilden die a-Acidylhydr- 
azine quaternäre  Azoniumverbb. — Jodäthylat des a-Acetylphenylhydrazins, NH,—
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N(C6H3)(CO • CH3)(C2H5) J. Aus ß-A cetylphenylhydrazin und  Jodäthy l im Rohr hei 
100°. Gelbliche K rystalle aus A., F . 201°. D agegen bilden die a-Acidylhydrazine 
im. G egensatz zu den gew öhnlichen sek. asymm. H ydrazinen kein H ydrazon m it 
Brenztraubensäure. Sonst verhalten sich beide K örperklassen völlig analog. D ie 
U nterschiede, welche sich zwischen den gew öhnlichen sek. asymm. H ydrazinen u. 
den n-am idierten heterocyclischen Y erbb. zeigen , können also n ich t au f die saure 
Eigenschaft des Benzo- oder N aphthoglyoxalins zurückgeführt w erden, sondern 
müssen ihre U rsache in der A rt der B indungen des heterocyclischen K erns haben. 
Wegen der übrigen A usführungen muß au f das Original verw iesen werden.

Diphenyldihydrotetrazin. O rangefarbige N adeln aus A., F . 160°. L iefert beim 
Erhitzen m it alkoh. Salzsäure l-n-Amino-2,5-diplienyl-3,4-triazol. K rystalle aus A.
F. 258°. — P ik ra t. C20H i6O,N7. Gelbe K rystalle  aus A., F . 154°. D ie Base reagiert 
nicht m it Q uecksilberoxyd, B renztraubensäure, A cetophenon oder Aceton. — 

N —C(C H  ) Benzal-n-amino-2,5-diphenyl-3,4-triazol (I.). Hy-
I- J ° ‘ > N —N :C H .C 8H5 drochlorid. C21H 10N4,HC1. K rystalle, F . 175».

C(C0 5) Z erfällt beim  U m krystallisieren. — Sulfat.
(C2lH 16N 4)2H 2S 0 4. Farb loser N d. in  alkoh. Lsg., F . 178». W ird  von W . zerlegt. — 
Nitrat. C21H16N3,H N 0 3. Farb loser Nd., F . 166°. — P ik ra t. C2lH ,6N4,C 6H 30 7N3. 
Gelbe N adeln aus A., F . 169°. — Ghloroplatinat. (CaiH 16N 4)äH sPtC i6. O rangefarbiger 
Nd., F . 231». — l-n-Atnino-2,5-dibenzyl-3,4-triazol reag iert w eder m it Qüecksilber- 
oxyd, noch m it B renztraubensäure, Acetophenon oder Aceton. — a,ß-Dibenzylphenyl- 
hydrazin, C20H 20N2 =  C6H6 • CH2 • N(C0H3)—N H  • CHS • C„H5. A us Benzalbenzyl- 
phenylhydrazin in  A. durch R eduktion m it N atrium am algam . F arb lose, krystalli- 
nische M., F . 42». Zers, sich sehr le icht; sll. in  den üblichen Lösungsm itteln. — 
Hydrochlorid. C20H21N2C1. Farblose K rystalle  aus A:, F . 186°; 1. in  8 T in . sd. A. 
Die Base w ird von Quecksilberoxyd, HNOs oder P ik rinsäure leicht zu Benzalbenzyl- 
phenylhydrazin reoxydiert. — Benzoylverb., CJSH 2<ON2 =  C6H 5 • CHS • N(C6H 5)—N 
(CHj • C6H6)CO • C6H6. Farblose K rystalle  aus A., F . 107», sll. in allen organischen 
Lösungsmitteln. — Acetylverb., C22H22ON2 =  C6H 6 • CI12 ■ N(C0H5)—N(CH2-CeH5)CO' 
CH3. Farbloses, krystallinisches P u lver aus A., F . 78“, sll. in  allen organischen 
Lösungsmitteln. ß , ß - D ibenzylphenylhydrazin reag iert n ich t m it K alium cyanat. 
Beim K ochen m it Salzsäure zerfällt es in  Benzylchlorid und  Phenylhydrazin. — 
Tribenzylhydrazin, (C6H 5-C H 2)2N —NH(CHS • C6H 3). Aus B enzaldibenzylhydrazin u. 
A. durch R eduktion m it N atrium am algam  oder aus H ydrazinhydrat und  Benzyl- 
chlorid. — H ydrochlorid. C21H 23N2C1. N adeln aus A., F . 181». Z erfällt beim 
Kochen m it Salzsäure in Benzylchlorid und  H ydrazin. — Benzal-n-amino-2,5-di- 
phenyl-3,4-triazol liefert bei der R eduktion m it N atrium am algam  das schon bekannte 
Diphenyltriazol, C14H ltN3-H 20 ,  vom F . 190». H ydrochlorid. Cl4H 12N3C l, F . 203». 
(Journ. f. prak t. Chem. [2] 84. 122—39. 1/7. H eidelberg. Chem. Inst, der Univ.)

* POSNER.

A. H a n tz sc h , Chromoisomerie von Pyridin-, Chinolin- und Acridinsalzen und 
'hre Deutung als Valenzisomerie. (A cridinreihe experim entell bearbeite t von 0 . K . 
Hofmann, P yrid inreihe von S p iro  K y ro p o u lo s .) D ie Zahl der verschieden
farbigen A cridonium - und  N - M ethylacridonium salze m it farblosen Ionen , sowie 
die der verschiedenfarbigen Modifikationen eines und  desselben Salzes is t so ver
mehrt w orden, daß je tz t alle F arben  m it A usnahm e von B lau und  V iolett ver
beten sind. Von den Phenylacridonium salzen (I.) is t z. B. das Perch lo ra t gelb, 
grün, das N itra t gelbro t, das saure Sulfat gelb , ro t, g rün , das Chlorid braun- 
gelb (CHC13-Verb. gelbbraun), das Bromid braungelb, das Jodid  braungelb  (CHC13- 
^erb. rot); von den N -M ethylphenylacridonium salzen (II.) is t das Perchlorat, N itra t, 
saure Sulfat gelb, das N itrit braungelb, das Sulfit gelb, rot, grün, braun, das F luorid

4£*
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gelb, grün, das Chlorid gelb, grün (H ydrate grüngelb u. braun), das Bromid braun
gelb, das Ehodanid orange,, grün, das Jodid  rot. — Polychrom ie zeigte sich dem
nach nicht nu r bei H aloidsalzen und ausnahm sw eise bei Sulfiten, sondern auch bei 
anderen Sauerstoffsalzen, die nicht, wie die Sulfite, in tautom eren Form en möglich 
sind (Phenylacridonium sulfat). Selbst spezifisch auxochrome W rkgg. gew isser An
ionen (Jod) können die Polychrom ie obiger Salze n u r sekundär beeinflussen. Auch 
die Jodide w ürden, gleich den Sulfaten und Sulfiten, in verschiedenfarbigen Formen 
existieren, w enn sie n icht im freien Zustande spontan in  eine einzige, die stabilste 
Form  übergingen. M ethylphenylacridonium jodid erhält man stets ro t, Phenyl- 
acridonium jodid n u r in V erbindung m it dem Schutzstoff Chlf.; ohne letzteren geht 
es spontan in die stab ile , gelbbraune Form  über. — A uch von der Stärke u. dem 
Substitutionsgrad der K ationen w ird die Polychrom ie n ich t beeinflußt, denn sie 
tr it t  g leichartig  au f bei den Salzen der alkaliähnlichen quaternären Acridoniumbasen, 
wie bei denen des sehr schwachen tertiä ren  Phenylacridins.

E in  im festen Zustande in  verschiedenen polychromen Form en auftretendes 
Salz b ildet in  dem gleichen L ösungsm ittel identische Lsgg., w enigstens als stabile 
E ndzustände; polychrom sind seine Lsgg. in verschiedenen M edien; z. B. sind die 
konz. Lsgg. der polychrom en M ethylphenylacridonium sulfitc in  absol. A. ro t, in 
H jO -haltigem  grüngelb, in Amylalkohol grünbraun, in Eg. ro t, in Acetylendi- und 
-tetrachlorid  grün, in A cetonitril goldgelb, in N itrom ethan gelbbraun, in Nitrobenzol 
braun. Dem nach w ird die Polychrom ie der Salzlsgg. bestim m t durch die ver
schiedene N atu r der L ösungsm ittel; es bilden sich Verbb., deren F arbe  von der der 
festen Salze verschieden sein kann. Solche „Solvate“ lassen sich bisweilen auch 
in  fester Form  isolieren (rote Chlf.-Verb. des braungelben Phenylaeridoniumjodids). 
Obwohl die H aloidsalze in n ich t dissoziierenden Medien verschieden stark  assoziiert 
sind , besteht doch die Polychrom ie unabhängig hiervon, wie auch die Farbe der 
Lsgg. trotz der V erschiedenheit der Assoziation identisch sein kann ; die Polychromie 
kann also n ich t durch V erschiedenheit der A ssoziation erk lärt werden. Z. B. ist 
das Jod id  des M ethylacridonium s in Chlf. fünffach, in  Pyrid in  garnicht assoziiert, 
aber beide Lsgg. sind rot. D urch die V erschiedenheit des Assoziationsgrades wird 
die Absorption und  dam it die F arbe  der Lsgg. sehr w enig, m anchm al sogar nicht 
merklich beeinflußt. W enn daher Lsgg. von Pyrid inm ethyljodid  in Chlf. sich optisch 
stark  von den wss. und alkoh. Lsgg. unterscheiden, so kann dies n ich t darauf be
ruhen, daß Chlf.-Haloidsalze in  Chlf. s tä rker assoziiert sind, als in A. u. W.

Im  Prinzip verhält sich W . gegenüber den festen , polychrom en Salzen nicht 
anders als die n ich t isonisierenden Medien. M eist w irkt es allerdings farbaufhellend, 
bisweilen aber auch farbvertiefend. D iese Farbänderungen  sind gleichfalls chemisch 
au f die additive W rkg. der W . zurückzuführen;, es handelt sich n ich t um die B. 
von Ionen , sondern von H ydraten  von anderer Farbe. — Bloße Ionisation bringt 
keinen optischen Effekt hervor; die in tensiv  gelben Lsgg. aller Kotarninsalze sind 
in allen Lsgg. (W., A., Chlf.) optisch identisch, obgleich die Salze in W . in Ionen 
gespalten sind. — D aß die Polychrom ie der Ammoniumsalze auf Isomerie beruht, 
läß t sich optisch d irekt beweisen. D ie A bsorption der polychromen Lsgg. poly
chrom er Salze is t in verschiedenen L ösungsm itteln  ste ts erheblich verschieden; 
m eist variiert sie noch in einem und demselben Lösungsm ittel m it der N atur der 
A nionen, sowie m it Tem p. und  K onzentration. Im  G egensatz zu diesen optisch 
variablen Salzlsgg. g ib t es farbige Lsgg. nahe verw andter f a r b i g e r  Ammoniumsalze 
von etw a gleich starker A bsorption , die im  Vergleich hierm it geradezu als optisch 
konstan t oder idiochrom angesehen w erden können. D erartige optische Unveränder
lichkeit zeigen die Lsgg. der den Isochinolinsalzen als "deren Dihydroderivate 
struk turell verw andten K otam insalze (III.). Sie absorbieren ganz ähnlich und auch
fast ebenso stark  wie die Chinolinsalze, welche jedoch optische V ariabilität besitzen.
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Aus den B eobachtungen erg ib t sich, daß die A bsorption farbiger Ammoniumsalze 
ausschließlich eine E igenschaft der farbigen Ammoniumionen is t; diese organischen 
Chromophore sind bei A usschluß chem ischer V eränderungen optisch ebenso kon
stant wie die Chromophore anorganischer farbiger A nionen und  K ationen, wie des 
Vfs. U nterss. über die Chrom ate, P erm anganate , K upfertetram m insalze etc. dar- 
getau haben.

Sehr große optische V eränderlichkeit zeigt sich bei den A cridonium salzen, be
sonders aber bei Chinolin-, Isochinolin- u. am  schärfsten bei den Alkylpyridonium- 
sahen, obgleich deren farbige Form en nu r ausnahm sw eise im festen Zustande zu 
isolieren sind. Am anschaulichsten zeigen sieh die V eränderungen an  den Lsgg. 
des Pyridinmethyljodids, das fas t farblos is t, bei höherer Tem p. in  einer labilen 
gelben Form  besteht. H ier is t die V eränderlichkeit der A bsorption m it der N atur 
der L ösungsm ittel enorm stark. D ie farblose wss. Lsg. absorbiert fast so schwach 
wie Pyridinm ethylchlorid , die gelbe Chlf.-Lsg. dagegen um m ehr als lOOOSchwingungs- 
zahlen m ehr nach Kot und außerdem  sehr viel ausgesprochener selektiv. E rstere 
enthält also fast n u r das farblose, letztere fast nu r das sehr labile gelbe Jodid, das 
hiernach in  Chlf.-Lsg. zur stabilen Form  w ird. Ä thyl- und  Amylalkohollsgg. en t
halten G leichgewichte beider. — Sehr beträchtlich  verändert sich die A bsorption 
mit der N atu r der Anionen. In  A. (auch in  W .) absorbiert das Chlorid am schw ächsten, 
das Jodid  am stärksten . — E in  Steigen der A bsorption m it der Temp. läß t sieh 
überall feststellen , besonders beim  Jod id  in Amylalkohol. — V eränderlichkeit der 
Absorption m it der K onzentration  in  demselben Solvens (U ngültigkeit von B e e r s  
Gesetz) is t nam entlich in  konz. Lsgg. sehr häufig nachzuw eisen. D ie A bweichungen 
von B e e r s  Gesetz sind in  demselben Medium (W.) w ieder bei den Jodidlsgg. am 
größten, bei den  Chloridlsgg. am geringsten ; sie w urden  auch nachgew iesen bei 
einem u. demselben Salz in  verschiedenen Medien (W ., A., Amylalkohol). Ü berall 
nimmt die A bsorption, au f gleich viele Salzmoleküle bezogen, m it steigender Verd. 
ab, um sieh einem G renzw erte zu n ähern , der je  nach der N atu r der Medien und 
der Salze in  etw a 7ioo"n - Dis Viooo"n - Lsgg. prak tisch  erreich t w ird, da fü r stärkere 
Verdd. B e e r s  Gesetz in G ültigkeit tr itt. — D ie starke optische V eränderlichkeit 
kann nur chemisch erk lärt w erden, und  zw ar n u r durch Isom erie. D ie Lsgg. von 
Pyridin-, Chinolin-, Isochinolin- und  A cridinsalzen enthalten  infolge ih re r optischen 
Veränderlichkeit als chemisch veränderliche Chromophore isom ere Ammöniumionen 
von verschiedener L ichtabsorption; m it anderen W orten : diese L sgg. enthalten  
Chromoisomere Ammoniumsalze. E inheitliche Chromisomere sind in den Salzlsgg. 
aur in gew issen G renzfällen vorhanden , in  der Kegel aber Lösungsgleichgew icbte. 
Diese w erden durch Zunahm e der assoziierenden (Abnahm e der dissoziierenden) 
Wrkg. der L ösungsm ittel, durch Zunahme der A tom gewichte der H alogene, sowie 
durch Zunahme der Temp. und  der K onzentration zugunsten der stärker farbigen 
Chromoisomeren Salze verschoben. — Ohne Zusatzhypothese is t die U ngültigkeit 
von Beers Gesetz fü r die Lsgg. dieser Chromoisomeren Salze n ich t m it dem Massen- 
wirkungsgesetz vereinbar; denn, da H ydrolyse u. andere chemische V eränderungen 
hei diesen Salzen ausgeschlossen sind , so sollte die A bsorption proportional der 
Konzentration abnehm en. T rotzdem  h a t Vf. — auch für verschiedene andere Fälle 
— nachgewiesen, daß auch unzw eifelhafte Isom eriegleichgewichte vom eolorime- 
hischen V erdünnungsgesetz abw eiehen können.

Da die Lsgg. eines Salzes in  verschiedenen M itteln polychrom sind und  das- 
selbe Salz im festen Z ustande auch polychrom  sein kann, so bedeute t dies die U n
abhängigkeit der Polychrom ie von Lösungsm ittel und  A ggregatzustand. W ie in 
Dsg. so is t die Polychrom ie auch im festen  Z ustand au f Isom erie zurückzuführen. 
Dasselbe folgt aus den genetischen Beziehungen zw ischen polychromen Salzlsgg.

festen Salzen; aus den polychrom en Lsgg. eines Salzes in  verschiedenen Medien
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scheiden sich bisweilen H ydrate , A lkoholate, Chloroformate etc. ab, die prim är die 
Farbe  der Lsg. besitzen. Z. B. Pbenylacridonium hydrosulfat: fest gelb, rot, grün; 
gelbe H sO -Lsg.; gelbes H ydrat. — Phenylacridonium jodid; fest braungelb , rote 
CHCla-Lsg.; ro te CIICl3-Verb. — M ethylphenylacridonium chlorid: fest gelb ; braune 
H ,0 -L sg .; braunes H ydrat. D anach w irk t die A ddition von Solvenzien im festen 
wie im gelösten Z ustand; die F arbveränderung  fester Salze beim Ü bergang in 
Solvate dürfte ebenfalls au f Isom érisation zurückzuführen sein. Bei der roten 
Chlf.-Verb. des Phenylacridonium jodids is t Chlf. der Schutzstoff für das frei nicht 
existenzfähige ro te Chromoisomere. B isw eilen erfolgt Farbveränderung , wenn das 
L ösungsm ittel nu r als K ata ly sa to r w irkt.

E ine w ichtige Rolle spielen bei der A bscheidung aus polychromen Lsgg. die 
S tabilitätsverhältnisse der festen Salze. Sind säm tliche polychromen Form en eines 
Salzes rela tiv  stabil, so w erden aus den verschiedenfarbigen Lsgg. prim är auch die 
verschiedenfarbigen festen Salze herauskommen (Phenylacridonium hydrosulfate). — 
H äufiger kommt es vor, daß die Form en eines Salzes im  festen Z ustand sehr ver
schieden stab il sind. I s t  die U m lagerungsgeschw indigkeit n ich t zu groß, so lassen 
sich durch rasches A usfällen etc. Salze von der F a rb e  der betreffenden Lsg. er
halten ; doch erfolgt m eist rasch  Ü bergang in eine stabilere Modifikation (Methyl- 
phenylacridoniumsulfite). — W enn von den Form en eines Salzes n u r eine einzige 
stabil, bezw. bekannt is t, so läß t sich n u r diese isolieren. D a dieser Fall am 
häufigsten is t, so is t es erk lärlich , daß ohne besondere K autelen  aus polychromen 
Lsgg. in  der Regel nu r ein oder höchstens zwei feste Salze auskrystailisieren. — 
Aus allen diesen Erscheinungen is t der Schluß zu ziehen, daß auch die Polychromie 
der festen Pyridin-, Chinolin- u. A cridinsalze au f der Existenz von Chromoisomeren 
beruht, da die fü r die Lsgg. naehgew iesene Polychrom ie auch ohne Lösungsmittel 
im festen Zustande prim är erhalten  bleibt.

D ie C h r o m o t r o p ie n  (Farbveränderungen) der festen Salze sind intramole
kulare U m lagerungen der in stab ilen  Chromoisomeren in  stabilere Isomeren. Sie 
erfolgen bisw eilen anscheinend spon tan , häufiger durch B erührung m it Spuren 
kataly tisch  w irkender Medien, nam entlich m it D äm pfen von solchen Lösungsmitteln, 
durch welche die chrom otropen Chromoisomeren m it gleicher Farbveränderung, 
also m it gleicher Isom érisation gelöst w erden (M ethylphenylacridoniumsulfite). — 
Chromotröpie in  Lsg. tr it t  sehr selten au f, weil die Isom érisation schon während 
des Lösungsvorganges erfolgt. N u r die grüne Chlf.-Lsg. des grünen Methylphenyl- 
acridonium sulfits w ird bei gew öhnlicher Tem p. sehr rasch  (bei 0° etw as länger 
haltbar) gelb un ter A bscheidung des (spurenweise 1.) roten Sulfits. — W ie in den 
Lsgg. im allgem einen L ösungsgleichgew ichte vorliegen, so w erden auch die festen 
Salze feste Lsgg. und n u r in  speziellen Grenzfällen einheitliche Form en darstellen.
— Als homogene Chromoisomeren haben sich m it ziem licher Sicherheit die gelben, 
grünen u. rotep Salze erw iesen; alle übrigen, also die orangen, grüngelben, braun
gelben, grünbraunen und  dunkelbraunen Form en sind feste Lsgg. oder Mischsalze 
von zwei oder allen drei dieser Chromoisomeren. — Von den Methylphenyl- 
acridonium sulfiten erhält m an n ich t n u r ein gelbes, rotes und grünes Salz, sondern 
auch ein dunkelbraunes, das sich als Mischsalz von rotem  und  grünem Sulfit zu 
erkennen gibt. Sowohl das grüne wie das ro te Salz geh t beim  A ufbewahren in 
das b raune Salz über. D er b raune T on läß t sich übrigens durch Zusammenreiben 
von beliebigen grünen und ro ten  Salzen erzeugen. Schon durch B erührung mit A. 
liefert das b raune Mischsalz das ä therstab ile  g rüne , durch Chlf. das Chlf.-stabile 
ro te Salz. — D ie orangen und  dunkelgelben Salze sind M ischsalze von gelben und 
roten Form en, die grüngelben b is hellgrünen Salze von gelben und grünen Formen.
— Man kann  die M ischfarben auch erzeugen durch V erm ischen der betreffenden 
farbigen Lsgg. G elbbraune Salze erw eisen sich h iernach als dreifache Mischsalze,
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ihre F a rb e  kann m an erzeugen durch Mischen grüngelber m it ro ter Lsg. — Im  
Prinzip sind alle A eridonium salze im gelösten und wohl auch im festen Zustande 
als Isom eriegleichgewichte der gelben, grünen und  roten Salze aufzufassen, die nu r 
in gewissen Grenzfällen fast vollständig auf die Seite eines dieser Chromoisomeren 
verschoben sind.

Die Zahl der Chromoisomeren Chinolin-, Isochinolin- und Pyridinsalze is t noch 
nicht sicher zu bestim m en, da diese Isom eren sehr labil sind. B isher sind nur 
z w e i Chromoisomere zu unterscheiden: 1. schw ächer absorbierende, in  der Chinolin
reihe fast farblose, in  der P yrid inreihe ganz farblose Salze; 2. stärker absorbierende, 
in der Chinolinreihe dunkelgelbe bis orangerote, in der P yrid inreihe gelbe Salze. Im  
festen Zusande sind die schw ächer absorbierenden Form en w eitaus am häufigsten. 
— Bei den Kotarnin- und Ncolcotarninsalzen ist Chromoisomerie am deutlichsten 
bei letzteren ausgeprägt. Im  festen Z ustand sind die m eisten K otarninsalze m it 
farblosen A nionen (mit A usnahm e des gelben Jodids) n u r ganz schwach gelbstichig; 
dagegen sind säm tliche Lsgg. sehr intensiv gelb, aber untereinander optisch iden
tisch. Dem nach dürften auch die K otarninsalze in  zwei Chromoisomeren bestehen, 
aber in fester Form  fast nu r als die schw ach, in allen Lsgg. nu r als die stark  
absorbierenden Isom eren, so daß die Lösungsgleichgew ichte h ier prak tisch  vollständig 
zugunsten der letzteren verschoben sind.

I. [ c 6H 5. c < -^ -|^ n h ]x  II. [ c 6Hs . c ^ n . c h J x

/ ° \ ^ \ / C H = N - C H 3. x  
H , ( /  | IIT .|

X° ^ C I L CH’- CH

VI.
C-R

C0II4<
N--R—X

0 IX. 1

Oc-jH(OCH3X̂
o 1

XI. / \ N 
\ /  \ / *

C H = N -- -C H 3— X  O X. X —C H - N — CH3
CHs< ^ > C 6H(OCH3)<^

CHj -CH* O CHs-C H 2

■ CH3—X  X II. X —^ ........ y N — c h 3

Sämtliche Salze, insbesondere aucb die Aeridonium salze, sind echte Ammonium
salze, also keine Carbonium salze (G o m b e r g ). D as A uftreten  der Chromoisomerie 
läßt sich w eder durch S truk turisom erie , noch durch Stereoisom erie, noch durch 
Allodesmie, noch auch kolloidchem isch erklären. W ie  bei den polychrom en Violu- 
raten, N itrophenolaten etc. dürfte auch h ier das Vorliegen von V a le n z i s o m e r i e  
am w ahrscheinlichsten sein. N ach W e r n e r  is t bei den Ammoniumsalzen der N 
mit dem H  der angelagerten S. durch N ebenvalenz verbunden. W ährend  Salze 
von sym m etrischer S tru k tu r, N H 4X  lind NR4X , nu r in  einer Form  denkbar sind, 
können solche m it verschiedenen an den N gebundenen G ruppen in  zwei Valenz
isomeren existieren (IV. und  V.). D ie Ammoniumionen sind n ich t sym m etrisch 
konstituiert; eine der v ier am N gebundenen G ruppen is t in anderer (schwächerer) 
Bindung vorhanden. In  den Ammoniumsalzen is t das A nion an eine bestim m te 
Gruppe, und  zw ar an die abw eichend fixierte, gebunden. Infolgedessen können 
Ammoniumionen und  Am m onium salze, in  denen diese vier G ruppen n ich t gleich 
sind, in Isom eren existieren. D iese valenzisom eren Ammoniumsalze w erden einander
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sehr ähnlieh sein, aber doch um so verschiedener werden, je  m ehr sich die am IST 
gebundenen G ruppen voneinander unterscheiden. Eine solche erhebliche Ver
schiedenheit besteh t nun gerade fü r die Salze aus P yrid inbasen , da in ihnen das 
Anion entw eder an H, bezw. M ethyl oder am ungesättig ten  C-Ring gebunden sein 
kann. D anach bestehen (mindestens) zwei valenzisomere M ethylpyridonium salze: 
C5H5N • CH3X  und  X -C 5H5N , z. B. Pyridinm ethyljodid, C5H5N •C H 3J ,  und Methyl
pyrid in jodid , J  • C5H5NCH3. — In  den A cridoniumionen sind von den vier am 
Ammoniumstickstoff gebundenen G ruppen drei verschieden; danach sind 3 valenz
isomere Acridoniumsalze denkbar, da das A nion an drei verschiedene Gruppen 
fixiert sein kann (VI., V II. und V III.). D iesen 3 Form eln entsprechen die gelben, 
grünen und roten Phenylacridonium - und  M ethylphenylaeridonium salze. — Bei den 
K otarnin- und N eokotarninsalzen spielt das doppelt an N  gebundene, ungesättigte 
C-Atom die Rolle des ungesättig ten  R inges (IX. und X.).

D ie Form eln der A lkylpyridonium salze kann m an zu X I. und  X II. auflösen. 
Salze der Form el X I. sind dann als n. oder b e n z o id e ,  Salze der Form el X II. als 
abnorm e oder c h in o id e  Pyridinsalze zu bezeichnen. Diese A uffassung w ird durch 
das optische V erhalten gestü tzt und erm öglicht die K onstitutionsbestim m ung der 
Chromoisomeren Ammoniumsalze. A uf G rund des optischen V erhaltens ist den 
farblosen A lkylpyridonium salzen die benzoide, den gelben Salzen die chinoide 
Form el zuzuweisen. L etztere Salze zeigen eine enorm starke und ausgesprochen 
selektive A bsorption m it einem neuen Band. — Analoges g ilt fü r die Chinolin- u. 
Isochinolinsalze; da  der Chinolinring lockerer is t als der P y rid in ring , so sind die 
chinoiden Salze in  der Chinolinreihe bereits etw as m ehr begünstig t, als in der 
Pyrid inreihe. — Von den Acridonium-, bezw. Phenylacridonium salzen werden die 
gelben Salze die benzoide Form el besitzen, w ährend den grünen und  roten Salzen 
je  eine der chinoiden Form eln V II. und V III. zuzuw eisen ist. — Die Lösungs
gleichgew ichte aller A cridonium salze sind sehr w eit au f die Seite der chinoiden 
Reihe verschoben; selbst die im festen Zustande benzoiden Salze w erden schon 
durch W . w eitgehend in die stärker absorbierenden Chromoisomeren verwandelt. 
D er henzolähnlich feste P yrid in ring  m it geringer R estaffinität bevorzugt die pyridin
ähnlich absorbierenden, benzoiden Salze, der lockere A crid inring m it stärkerer 
R estaffinität die stärker farbigen, auch optisch n ich t acridinähnlichen, sondern viel 
stärker selektiv  absorbierenden chinoiden Salze.

Phenylacridoniumsalze (I.). C h lo r i d ,  gelbbraune K rystalle, im durchfallenden 
L ich te  grün lich ; 1. in  W . und A. (gelb), in  Chlf. (gelbbraun); b ildet m it Chlf. ein 
b räun liches, sehr unbeständiges A dditionsprod. — B r o m id ,  b raune Nadeln mit 
grünem  D ichroism us; Lsg. in  W . und  A. ge lb , in  Chlf. rötlich. — J o d i d  (nicht 
rein), ge lbbraun; Lsg. in  W . und  A. ge lb , in Chlf. ro t .  L etztere  g ib t Krystalle 
einer roten Chlf.-Verb., die bei 70° das gelbbraune Salz regeneriert. — Perchlorat, 
gelbbraune Nüdelchen aus wss. A .; s ta rk  dichroitisch nach B laugrün; liefert ein 
fast grünes Pulver. — N i t r a t ,  große, orangerote N adeln von w echselnder Nuance 
aus A .; 1. in  A. (gelb) und  Chlf. (rot). — S a u r e  S u l f a t e  existieren in 3 Chromo
isom eren. G e lb e s  Salz; gelbe N adeln aus der verd. wss. Lsg. von Phenylacridin 
in  H 2S 0 4; das W . (*/, Mol.) entw eicht bei 120° ohne V eränderung der Farbe. Bis
weilen sind die N adeln braungelb (Mischsalz); geh t spontan m anchm al in das gelbe 
Salz über. — R o te s  u. g r ü n e s  Salz krystallisieren  nebeneinander aus der roten, 
etw as grünstichigen Lsg. von P henylacrid in  in alkoh. H sS 0 4; das Ü ber wiegen der 
einen oder anderen Form  hängt von Tem p. und  K onzentration ab. Beide Salze 
gehen von einzelnen Stellen aus sehr langsam  in  das gelbe Salz über, das hierbei 
alB P u lver au ftritt, doch is t diese U m lagerung nie vollständig.

Methylohenylacridoniumsalze (II.) (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 42. 75; C. 1909-
I. 545). C n lo r id .  A ußer dem rein g e lb e n  Salz läß t sich beim  V erdunsten der
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grünen Chlf.-Lsg. im Vakuum ein h e l l g r ü n e s  Salz erhalten; dieses is t jedoch Belir 
labil und nur haltbar in Ggw. von etw as Chlf.-Dam pf und A usschluß von W . 
Geht an der L u ft ohne m erkliche G ew ichtsveränderung sehr rasch in  das stabile 
gelbe Salz über. N eben dem gelbbraunen M onohydrat erhält m an aus der wss., 
gelbbraunen Lsg. noeh ein grünes H y d ra t, das sich jedoch von ersterem  nicht 
trennen ließ. — Die F arbe  der L sgg. des B r o m id s  variiert in  der Reihenfolge 
W., A ., P y rid in , Chlf. von B raun bis Rot. — R h o d a n id e .  Aus der L sg. von 
Methylpbenylacridol in A. durch wss. R hodanw asserstoffsäure oder aus dem sauren 
Sulfat in W . durch N H ,C N S, w ird ein gelbes, voluminöses Salz gefallt, das beim 
Filtrieren und T rocknen d ichter und orange w ird; hellorange P rism en aus der 
gelben wss. Lsg. bei langsam em  A bkühlen; gelbe, mkr. K rystalle  bei raschem A b
kühlen; L sg. in  A. is t gelb, in P yrid in  und Chlf. hellrot. E in grünes Salz w urde 
einmal aus A. durch Ä. gefällt (amorph?). — J o d i d ,  nu r tiefro t; L sg. in  W ., A., 
Acetonitril konz. bräunlichgelb , verd. gelb. Von den roten Lsgg. in  P yrid in  und 
Chlf. w ird erstere beim Verd. rein  gelb, letztere bei gleicher K onzentration orange. 
— Fluoride existieren von verschiedener Z us., konnten aber n ich t rein  erhalten 
werden. D as zw eifachsaure Salz k rysta llis iert aus der Lsg. von M ethylphenyl- 
acridol in  wss. H F ; es verw andelt sich beim U m krystallisieren aus A. größtenteils 
in das gleichfalls gelbe, einfachsaure Salz , das beim E rhitzen u n te r A bgabe von 
HF grüngelb w ird. — Saures Sulfat und N itra t w urden n u r gelb erhalten. — 
Perchlorat, feine, gelbe N adeln aus M ethylphenylacridol und Perch lorsäure in  W .; 
Lsgg. gelb, m it A usnahm e der konz. L sg. in  Pyrid in  (rotbraun). — N itrit k rysta lli
siert stets als gelbbraunes Mischsalz. — N e u t r a l e  S u l f i t e ,  (CJ0H i6N)2SO3; bisher 
(Ha n t z s c h , L e u p o l d ) w ar nur ein grünes und  ein braunrotes S a lz ' bekannt; 
letzteres h a t sich als Mischsalz aus ro ter und g rüner Form  erwiesen. A ußerdem  
wurde noch ein  g e lb e s  Salz iso liert; m an erhält dieses labilste Salz aus den 
gelben Lsgg. in Eg. oder N itrobenzol durch Ä. oder durch V erreiben des gepulverten  
grünen Salzes m it N itrobenzol; w ird , besonders im  feuchten Z ustande, sehr rasch 
grün. D as g r ü n e  Salz k rystallis iert n ich t, wie früher angegeben, rein  aus A .; 
die aus A. erhaltenen, fast schw arzgrünen K rystalle  zeigen n ich t einen rein dunkel
grünen, sondern einen braungrünen Strich (Mischsalz). Rein erhält m an das grüne 
Salz nur durch w iederholtes Befeuchten der fein gepulverten K rystalle  m it Ä .; 11. 
in Chlf.; nu r ä therstab il; g eh t beim A uf bew ahren w ieder in  das Mischsalz m it 
braungrünem Strich über. — R o te s  Salz, kleine B lättchen aus der anfangs grünen 
Chlf.-Lsg. des grünen Salzes; g ib t einen ro ten  S trich ; swl. in Chlf. (gelb); g ib t 
nach längerem A uf bew ahren einen b raunen  S trich  (chloroformstabil). — D as b r a u n e  
■U schsalz b ildet sich auch beim Ü berleiten von trocknem  SOa über Phenylm ethyl- 
acridol, sowie beim E inleiten des Gases in die absol.-alkoh. Lsg. und E indunsten 
im COj-Strom; fast schw arze K ryställchen.

Äthyl-, Benzyl- und Allylphenylacridoniumsalze, aus P henylacrid in  und  dem 
entsprechenden Jodid. D ie Jodide sind ro t, in  Chlf. pentam olekular. — Chlorid 
der Äthylreihe gelbgrün. D ie Verss. zeigen, daß die Chromoisomerie der quaternären 
Phenylacridoniumsalze durch die N atu r und  Größe des eingeführten K W -stoffrestes 
kaum beeinflußt w ird , w ährend sie bei den Salzen des tertiä ren  Phenylacrid ins 
wesentlich modifiziert ist. D ies bedeu te t, daß die A ffinitätsw rkgg. der gesättig ten  
und auch der ungesättig ten  A lkyle voneinander n ich t w esentlich, wohl aber erheb
lich von der des AmmoniumwasserstofFs verschieden sind. — Bezüglich der aus
gedehnten optischen U nteres., welche durch T abellen und  K urventafeln  veranschau
licht werden, muß au f das Original verw iesen werden. — W egen der H ydrolyse 
äer gewöhnlichen Acridin-, Chinolin- u. Pyrid insalze w urden die optischen U nterss. 
corzugsweise an den Salzen der quaternären  A lkylderivate ausgeführt. Bei den 
Lsgg. der übrigen Salze kom pensierte m an die H ydrolyse durch Zusatz der be-
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treffenden S. bis zur optischen K onstanz. — Bei den M ethylphenylacridonium- 
haloiden zeigt sich, daß die M o l e k u l a r e x t i n k t i o n e n  in jedem  Lösungsm ittel 
m it steigender V erdünnung einem G renzw erte zustreben , der einem nunm ehr von 
der K onzentration n ich t m ehr veränderlichen Gleichgewicht der Chromoisomeren 
entspricht. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 1783—1828. 8/7. [1/6.].) J o st .

J a m e s  Jo h n s to n  D o b b ie  und A le x a n d e r  L a u d e r ,  Die Absorptionsspektren 
des Cinchonins, Chinins und ihrer Isomeren. In  Fortsetzung früherer Verss. (Journ. 
Chem. Soc. London 83. 605; C. 1903. I. 1364) w urde gefunden, daß Cinchonin u. 
Chinin, wie auch zahlreiche D erivate, je  zwei deutlich verschiedene Absorptions
spektren besitzen, die zwei G ruppen untereinander verw andter Spektren zugeordnet 
w erden können. D ie U nters, der Salze und  H alogenalkylate des Cinchonins ergab 
n u n , daß das eine oder das andere Spektrum  au ftritt, je  nachdem  der N der 
Chinolingruppe drei- oder fünfw ertig  is t, w as durch das V erhalten des Chinins 
durchaus bestä tig t w urde. D ie beiden Spektren des Cinchonins stimmen auch fast 
genau m it denen des Chinolins und  seiner Salze überein. D er geringe optische 
Effekt der zw eiten H älfte des Cinchonins und  seiner D erivate , der sich auf eine 
geringe S teigerung der allgem einen A bsorption beschränkt, bestä tig t den gesättigten 
Zustand derselben, schließt aber eine Entscheidung über die K onstitu tion  der Iso
meren des Cinchonins aus. D as M ethoxyl des Chinins bedingt eine bedeutende 
Ä nderung der A bsorption im Vergleich zum  Cinchonin. (Journ. Chem. Soc. London 
99 . 1254—61. Jun i. London. G overnment Lab. E dinburgh. Edinb. and E ast of Scot
land  College of A gricult.) . F r a n z .

T r e a t  B. Jo h n so n  und Jo s e p h  A. A m b le r , Untersuchungen über Pyrimidine. 
51 . M i t t e i l u n g .  Über Thiocytosin-5-carbonsäure. (50. vgl. J o h n s o n , P e c k  und 
A m b l e r ,  S. 474.) « -  C yan-/?-äthoxy  acryl säureester, C2H 6OCH : C(CN) • CO,C,H5, 
reag iert m it T hioharnstoff, N H ,-C S -N H 2, analog dem C yanessigester, anscheinend 
nu r un ter B. von 2-Thio-4-carbäthoxy-6-am inopyrimidin (I.), n ich t un ter B. von 
Thio-5-cyan-6-oxypyrimidin. D as Pyrim idin  I. läß t sich leicht verseifen zur S., der 
Thioeytosin-5-carbonsäure. In  dieser w ird m it verd. H ,S 0 4 die N Hj-G ruppe durch OH 
ersetzt zu 2-Thio-6-oxypyrimidin-5-carbonsäure (II.). In  diesem Pyrim idin ist der 
Schwefel auffallend fest gebunden. A uch im Pyrim id in  I. tr i t t  m it Chloressigsäure 
keine Entschw eflung ein , sondern die E k . füh rt zu einem beständigen Mercapto- 
pyrim idin, der 5-Carbäthoxy-6-am inopyrim idin-2-thioglykolsäure (III.). — 2,6-Dioxy- 
pyrim idin-5-acetam id (IV.) reag iert m it B r n ich t u n te r B. von Bromamiden (HOF- 
MANNsche- E k.), sondern un ter A ddition an der D oppelbindung des Pyrimidinrings 
(V.). D as D ibrom id läß t sich, allerdings in  w enig g la tter W eise, in 2,6-Dioxy-4,5- 
dioxyhexahydropyrim idin-5-acetam id (VI.) um w andeln. D ieses entw ickelt als Amid 
m it A lkalien N H 3 u. läß t sich zu 2,6-Dioxypyrim idin-5-essigsäure (VII.) reduzieren.

N — C -N H , N H -C O  N = C - N H ,  N H  — CO ■
S(i I. C.COsCsH5 SC II. 6-CO,H H2C -S-C III. C-CO,C,H5 COIV.C-CHj -CO 

NH-(i)H N H - 6 h  HO, 6  N CH N H -C H  NH,

N H  CO-------------------------N H ------CO N H , N H ------ CO

CO V. C < ß f 2‘ (?0  CO V I. ¿ < Q 2 S‘^ °  CO V II. C • CH, • CO.H
N H ,

NH  CHBr N H ------ CHOH N H ------CH&
E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  2 -Thiocytosin-5-carbonsäure (2 -Thio-5 -carboxyl-6‘ 

aminopyrimidin), CsH50 ,N 3S (I.); der E ster en ts teh t aus a-Cyan-/5-äthoxyacry -
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säureester, Thioharnstoff und N a-Ä thylat; man verseift m itK O H ; farblose Prism en 
oder N adeln m it 1 Mol. H aO; schm, bei 253—263° un ter A ufschäum en; 1. in  HCl, 
wl. in h. W . — Ä thylester, C7H90 3N3S ; N adeln (aus Eg. oder h. W .); w ird bei 
etwa 250° dunkel und  zers. sich bei 260—265°; uni. in k. A ., 1. in  k. A lkali. — 
Die Salze dissoziieren in  wss. L sg. HCl-Salz des E ste rs; farblose P rism en , zers. 
sich bei 209—211° u n te r Aufschäum en. — O bigeS . g ib t m it 20%ig. H aS 0 4 2-Thio-
5-carboxyl-5-oxypyrimidin, CsH40 3N sS (II.); körnige K rystalle  (aus h. W .); F . 246 
bis 247° u n te r Zers. — 5-Carbäthoxy-6-aminopyrimidin-2-thioglykolsäure, C9H u 0 4N3S 
(III.); hellbraunes P u lver; zers. sich bei 174—177° un ter A ufschäum en; wl. in h. 
W. — 2,6-I>ioxijpyrimidin-4,5-dibromhexahydropyrimidin-d-acetamid (V.); hellgelbes 
Pulver, sll. in  W . — P ik ra t, C6H 70 3N3Bra-C8H 30 7N 3; gelbe N adeln (aus W .); zers. 
sich über 280°. — 2 t6-JDioxy-4,5-dioxyhexahydropyrimidin-5-acetamid, C0H „05N3 (VI.); 
aus 2,6-Dioxypyrimidin-5-acetam id, B r und 10 Mol. K O H ; citronengelbe Prism en 
(aus h. W .); zers. sich bei etw a 270—280°, schäum t bei 285—286° au f; 1. in A lkali; 
gibt m it H J  2,6-Dioxypyrimidin-5-essigsäure, C0H6O4N2 (VII.). (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 33. 978—S5. Jun i. [12/4.] S h e f f i e l d  L ab . Yale Univ. New Haven. Conn.)

B l o c h .
Emil Abderhalden, W eiteier Beitrag zur K enntnis der bei der partiellen H y 

drolyse von Proteinen entstehenden Spaltprodukte. A u f gleichem W ege wie aus 
italienischem Seidenfibroin (Ztschr. f. physiol. Ch. 65. 417; C. 1910. II . 31) konnte 
Yf. das d-Ä lanylglycin auch bei der partiellen H ydrolyse des Fibroins der degom- 
mierten Cantonseide und  der Bengalseide gew innen. D er F . des d-Alanylglycins 
lag höher als früher gefunden, näm lich gegen 250° bei aus 50°/0ig. A. abgeschie
denen großen K rystallen. [<z]D20 des D ipeptids aus Cantonseide =  -(-46,7° (0,4730 g  
Substanz in  YV. zu 5,3434 g Gesamtgewicht). [«]DS0 des D ipeptids aus Bengalseide 
=  -f-49,47“ (0,2122 g  Substanz in  W . zu 2,0411 g  Gesamtgewicht). — A us den 
M utterlaugen der Seidenpeptonfällungen konnte neben d-A lanylglycin ein T yrosin 
enthaltender K örper isoliert w erden, der identisch m it dem synthetisch  (E. F i s c h e r ,  
Ber. D tsch. Chem. Ges. 40. 3704; C. 1907. II . 1690) dargeBtellten d-Alanylglycyl- 
l-tyrosin ist, und der das erste  T ripep tid  darstellt, das aus einem P ro tein  durch 
partielle H ydrolyse gewonnen w orden ist. Im  G egensatz zum synthetischen Prod. 
konnte das durch partie lle  H ydrolyse gew onnene k rysta llis iert erhalten  w erden. 
Auch zeigte es ein höheres D rehungsverm ögen. Mkr. N adeln aus verd. A. F . 145°; 
M d20 =  -[-45,1“ (0,2202 g Substanz zu 2,205 g Gesamtgewicht). E in  Vers., durch 
Darst. des /9-N aphthalinsulfoderivats des T ripep tids und  nachfolgende H ydrolyse 
einen w eiteren A nhaltspunkt fü r die angenommene S truk tu r des T ripep tids zu er
halten, gelang nicht.

Beim stufenw eisen Abbau von H orn aics K uhklauen  m it Ba(OH)2 konnte ein 
in Nadeln krystallisierendes optisch-inaktives P rod . vom F. 275° erhalten  werden, 
in dem bei der vollständigen H ydrolyse Tyrosin, Cystin, T ryptophan  und G lut
aminsäure nachzuw eisen waren. Es gab m it Brom w asser eine Fällung, ebenso m it 
Quecksilbersulfat. M it M i l l o n s  Reagens weinrote, m it G lyoxylsäure und  I I3S 0 4 
violette Färbung. D ie B iuretprobe gab rote Färbung . D ie Schwefelbleiprobe w ar 
positiv, — Bei der V e r d a u u n g  v o n  C a s e in  m i t  P a n k r e a t i n  konnte ein in  perl- 
mutterglänzenden B lättchen  krystallisierender K örper vom F . 290° isoliert werden, 
dem die Form el C14H 280 6N3S2 oder C12II20O4N3Sa zuzukommen scheint. D er K örper 
ist 1. in W . D ie Schw efelbleiprobe is t negativ . E r  w ar bei F ällung  des V er
dauungsgemisches m it Q uecksilbersulfat (T ryptophandarst.) in  den Nd. übergegangen. 
'Ztschr. f. physiol. Ch. 72. 1—14. 26/5. [24/3.] Berlin. Physiol. I n s t  der tierärztl. 
Hochschule.) K e m p e .
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Physiologische Chemie.

C. D e le z e n n e  und S. L e d e b t, B ildung  hämolytischer und  toxischer Substanzen 
aus dem der W irkung des Kobragiftes unterworfenen Eigelb. W ie das Pferdeserum 
(vgl. C. r. d. l ’Acad. des Sciences 152. 760; C. 1911. I. 1702), erw irb t auch das 
m it physiologischer NaCl-Lsg. em ulgierte Eigelb u n ter der ferm entartigen Wrkg. 
des K obragiftes häm olytische E igenschaften, die je  nach der Menge des verwen
deten  Giftes in  kürzerer oder längerer Zeit zu einem Maximum anw achsen, dessen 
schließliche In ten sitä t aber von der verw endeten Giftmenge unabhängig  ist. Auch 
h ier hem m t die Ggw. von B lutkörperchen die E ntfaltung  der häm olytischen Eigen
schaften. I s t  das Maximum erreicht, so geh t der Ferm entprozeß beim  Eigelb nicht 
w eiter, w ie beim Pferdeserum , bis zur Zerstörung der häm olytischen Substanz oder 
gar bis zur B. hämolyshem m euder Stoffe, sondern die Gemenge Kobragift-Eigelb 
bleiben unverändert häm olytisch. Sie unterscheiden sich auch in ih rer W rkg. auf den 
lebenden O rganism us: D ie häm olytisch-aktiven Gemenge Gift-Serum w irken auch in 
großen Dosen (10—20 ccm pro kg) n ich t toxisch, w ährend die Gemenge Gift-Eigelb 
nach intravenöser In jektion von 1,5—2 ccm schon tödlich w irken. D iese Giftwrkg. 
beruh t au f den durch den Ferm entprozeß aus dem Eigelb gebildeten toxischen 
Substanzen und is t n ich t dein vorhandenen K obragift zuzuschreiben, dessen Menge 
w eit un terhalb  der letalen K obragiftdosis liegt. Sie läß t sich auch nich t durch 
A ntigiftserum  paralysieren. Sie steh t in keinem direkten Zusam m enhang mit der 
häm olytischen W rkg., da der häm olytische Effekt in  vivo nu r gering ist. Mit sub
letalen Dosen des Gemenges G ift-Eigelb w erden beim H und, K aninchen, Meer
schw einchen a n a p h y l a k t i s c h e  P h ä n o m e n e  ausgelöst. — D as der Kobragift- 
wrkg. unterw orfene Eigelb ha t seine koagulierenden E igenschaften verloren. — 
D urch eine vorausgegangene Peptoninjektion  kann m an das K aninchen gegen sicher 
tödliche Dosen der Eigelb - Giftemulsion schützen. (C. r. d. l'A cad. des Sciences
153. 81—84. [3/7.*].) G u g g e n h e im .  ;

E. Choay, E in fluß  und  Bolle der Fettsubstanz (Fette und  L i2>oide) a u f die 
katalytische W irksamkeit der Leberextrakte. E xtrah iert m an den bei niedriger Temp. 
im V akuum  getrockneten L eberex trak t m it Fettlösungsm itteln  — Chlf., Aceton, 
PA e. — so w ird dessen K atalyseverm ögen gegenüber H s0 2 e rh ö h t Diese Erhöhung 
besteh t fü r den m it Chlf. behandelten E x trak t auch noch, w enn man die durch 
das L ösungsm ittel entfern ten  inaktiven M assen in R echnung zieht, w ährend sich 
fü r den PA e.- und A cetonextrakt in  diesem  F all eine verm inderte A ktiv itä t ergibt. 
D asselbe R esultat zeigt sich auch, w enn m an die von den verschiedenen Extraktions
m itteln  h interlassenen Substanzen nachträglich  zu den entsprechenden Extrakten 
füg t: D er Chloroform extrakt behält eine erhöhte, die übrigen eine verminderte 
A ktiv ität. D ie E rk lärung  dieses V erhaltens lieg t in dem U m stand, daß beim Chloro
form extrakt durch das L ösungsm ittel Substanzen en tfern t w erden, welche im ur
sprünglichen L eberex trak t mechanisch das volle In k rafttre ten  der fermentativen 
T ätigkeit hemmen, indem  sie eine völlige B enetzung verhindern. D urch die Chloro
form behandlung w erden diese okkludierten Ferm ente aufgeschlossen. Beim PAe.- 
und A cetonextrakt w erden n u r n iedriger schm elzende F ettsubstanzen entfernt 
der PA e.- und  A cetonrückstand is t halbflüssig, bezw. fl. — die zurückbleibenden 
Lipoide sind daher um  so konsistenter und hüllen die Ferm ente um  so fester ein. 
D eren T ätigkeit erscheint daher gehemm t. — D as K atalyseverm ögen der Extrakte 
nim m t rasch ab. D ie A bnahm e erfolgt bei den ursprünglichen und bei den mit 
Lösungsm itteln  behandelten  E x trak ten  n ich t parallel. — Zu vergleichenden Kata-
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lysebestimmungen muß ein H 20 2 von gleicher A cidität verw endet werden. (Journ. 
Pharm, e t Chim. [7] 3 . 525— 34. 1 /6 . 5 7 4 — 80. 16/6 .) G g g g e n h e im .

Emil Abderhalden und Geza Zemplen, Partielle Hydrolyse der Tunicaten- 
cellulose. B ildung  von Cellobiose. Bei Einw. von E ssigsäureanhydrid in  Ggw. von 
H2S 0 4 au f Tunicatencellulose (Tunicin) erhielten Vif. genau so, wie hei der gleichen 
Behandlung von Pflanzencellulose, Oktaaeetylcellobiose, so daß ein w eiterer Beweis 
für die A nnahm e geliefert ist, daß Tunicin  und Pflanzencellulose nahe verw andt 
und vielleicht identisch sind. — 6 g  der im w esentlichen nach der Methode von
E. W i n t e r s t e i n  (Ztsehr. f. physiol. Ch. 18. 43; C. 93 . II . 218) dargestellten T un i
catencellulose w urden m it 24 ccm Essigsäureanhydrid , dem 3,2 ccm konz. H 2S 0 4 
zugefügt w aren, übergossen und  au f dem W asserbad erw ärm t. Beim Eingießen in 
3/( 1 E isw asser schied sich Oktaaeetylcellobiose aus, die nach dem U m krystallisieren 
aus A. bei 220° sin terte  u. bei 225° vollständig schmolz; [cz]D20 =  -(-42,19° (0,2322 g 
Substanz in  C hlf.; G esam tgew icht der Lsg. 9,2480 g). Zur Identifizierung wurde 
noch das Osazon der Cellobiose und ferner diese selbst in  krystallisiertem  Z ustand 
durch V erseifung des O ktaacetats m it B arytw asser in  der K älte  gewonnen. — Die 
Ausbeute an O ktaacetylcellulose betrug  18°/0 der angew andten Tunicatencellulose, 
also etw as w eniger als bei der A cetylierung von F iltrierpap ier. (Ztsehr. f. physiol. 
Ch. 72. 58—62. 26/5. [27/3.] Berlin. Physiol. Inst, der tierärztl. Hochschule. Sel- 
meezbänya. Chem. In s titu te  der Hochschule für Forstw esen.) K e m p e .

Emil Abderhalden und Arthur Weil, Über den Gehalt ägyptischer M um ien  
an Eiweiß- und Eiweißabbauprodukten. (Vgl. A b d e r h a l d e n ,  B r a h m ,  Ztsehr. f. 
physiol. Ch. 61. 419; C. 1909. II . 1576.) Im  wss. E xtrak t der M uskelsubstanz von 
Mumien (Alter ca. 3000 Jahre) konnten folgende A m inosäuren d irek t m it der E ster
methode abgeschieden w erden: G ly k o k o l l ,  A la n in ,  V a l in ,  L e u c i n ,  A s p a r a -  
g in s ä u re ,  G l u t a m i n s ä u r e ,  P h e n y l a l a n i n  (große Mengen), P r o l in .  E s scheint 
danach bew iesen zu sein, daß die K onservierung der Leichen die A utolyse n ich t 
vollständig aufgehoben hat. D ie Menge von Peptonen, die in  das wss. E x trak t 
übergegangen waren, w ar ziemlich groß. Aus dem nach Infreiheitsetzung der 
Aminosäureester verbleibenden R ückstände konnten durch H ydrolyse noch reich
liche Mengen von A m inosäuren gewonnen w erden. — Bei H ydrolyse des in  W . 
uni. Anteils der M um iensubstanz w urden folgende A m inosäuren iso liert: G ly k o 
koll, A la n in ,  L e u c i n ,  A s p a r a g i n s ä u r e ,  G l u t a m i n s ä u r e ,  P h e n y l a l a n i n ,  
P ro l in , S e r in .  F e rn e r konnten L y s in ,  A r g in i n  u. H i s t i d i n  in  der M umien
substanz nachgew iesen werden. — W iederholt w urden innerhalb der M uskelsub
stanz der Mumien K rystalle  von Fettsäuren (Palmitin- und  Stearinsäure) und von, 
Cholesterin beobachtet. — Ü ber den Wassergehalt des asparaginsauren K upfers, der 
in der L ite ra tu r verschieden angegeben wird, ergab eine U nters., daß das lu ft
trockne Salz die Zus. C4H50 4N Cu -f- 5H 20  hat. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 72. 15 
bis 23. 26/5. [24/3.] Berlin. Physiol. In s t, der tierärztl. Hochschule.) K e m p e .

Riotaro Inaba, Über die Zusammensetzung des Tierkörpers. Mäuse, R atten, 
Kaninchen, M eerschweinchen, K arauschen, Bleien, H echte, Schleien, E idechsen, 
Blindschleichen, R ingelnattern  und A scariden w urden getö te t und  au f ihren G ehalt 
sn Trockensubstanz, an N, F e tt  und  A sche untersucht, und es w urde ihre V er
brennungswärme bestim m t. E s zeigte sich, daß morphologisch gleich gebaute T iere 
auch in der Zus. ih rer K örpersubstanz einander ähnlich sind, und  daß w arm blütige 
Tiere fettreicher sind als poikilotherm e. W urde die Zus. der verschiedenen T iere 
auf fett- und aschefreie Substanz um gerechnet, so ergaben sich hinsichtlich des 
Gehaltes an N und  hinsichtlich der V erhrennungsw ärm e rech t übereinstim m ende
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W erte. (Arch. f. A nat. u. Phys. [ W a l d e y e r -E n g e l m a n n ]. Physiol. A b t  1911. 
1—8. Berlin. H ygien. Inst.) H e n l e . .

Karl Thomas, Über die Zusammensetzung von H u n d  und  K atze wahrend der 
ersten Verdopplungsperioden des Geburtsgewichtes. E s w urde je  ein W u rf junger 
H unde und  K atzen aufgezogen; w enn die T iere das 2-, 4-, 8- oder 16-facbe ihres 
G eburtsgew ichtes erreicht batten , w urden sie getötet, und es w urde der Gehalt 
des G esam ttieres an 11,0, N, F e tt u. ‘ksche , der G ehalt der K nochen an Trocken
substanz, N  und Asche und der G ehalt der H au t an Trockensubstanz und  N be
stimmt. D er F ettbestand  der neugeborenen T iere erwies sich als sehr gering; er 
verm ehrte sich in  den ersten 2 —3 V erdopplungsperioden 2,5-mal so schnell wie 
der N -Bestand. D er A schegehalt der K nochen nahm  m it zunehmendem Alter zu; 
die V erm ehrung erfolgte proportional dem N -Bestand. (Arch. f. A nat. u. Phys. 
[ W a l d e y e r -  E n g e l m a n n ] .  Physiol. A bt. 1911. 9 — 38. Berlin. Physiol. Inst.)

H e n l e .

Max Rubner, Verluste und  Wiedererneuerung im  Lebensprozeß. (Arch. f. Anat. 
u. Phys. [ W a l d e y e r - E n g e l m a n n ] .  Physiol. Abt. 1911. 39—60. — C. 1911 .1 . 1598.)

H e n l e .

Max Rubner, D ie Beziehungen zwischen dem Eiweißbestand des Körpers und der 
Eiiceißmenge der N ahrung. Theoretische, an eine frühere Veröffentlichung (Sitzungs- 
ber. K gl. P r. A kad. W iss. Berlin 1911. 440; C. 1911. I . 1598) sich anschließende 
E rörterungen , betreffend insbesondere die B eziehung zwischen Eiw eißzufuhr und 
Muskelmasse. D as Eiweiß, welches bei Ü bergang von eiw eißreicher K ost auf ein 
N-Minimum nächst dem Vorratseiw eiß vom Organismus abgegeben w ird, wird als 
Übergangseiweiß bezeichnet; seine A bgabe träg t n ich t den C harakter eines den 
Zellbestand des K örpers schädigenden V erlustes. (Arch. f. A nat. u. Phys. [ W a l 
d e y e r - E n g e l m a n n ] .  Physiol. A bt. 1911. 61—66.) H e n l e .

Max Rubner, Über den Eiweißansatz. B esprechung der physiologischen Funk
tionen des im K örper zurückbleibenden N-Anteils der K ost. Das fü r die Rekon
struktion  eines optim alen Eiw eißbestandes der Zellen dienende Eiw eiß wird als 
Meliorationseiweiß bezeichnet; die Möglichkeit, E iw eiß zur M elioration der Zelle 
abzulegen, besteh t n u r so lange, als das Maximum des N -B estandes noch nicht 
erreich t ist. (Arch. f. A nat. u. P hys. [ W a l d e y e r - E n g e l m a n n ] .  Physiol. A bt. 1911. 
67—84.) H e n l e .

Emil Abderhalden und Joseph Markwalder, Über die Verwertung einzelner 
Aminosäuren im  Organismus des H undes unter verschiedenen Bedingungen. Vff. 
untersuchten, ob w ährend einer H ungerperiode verabreichte Aminosäuren ein ver
schiedenes V erhalten  zeigen, je  nachdem  sie allein oder bei gleichzeitigem Zusatz 
von K ohlenhydraten, resp. F e tt  verfü tte rt w erden. Beim G ly k o k o l l  machte sich 
ein Zusatz der N-freien Substanzen deutlich in  der A rt bem erkbar, daß der im 
H arn  ausgeschiedene Aminostickstoff erheblich abfiel. B e im d -A la n in  war dieser 
Einfluß auch deutlich vorhanden, jedoch in n ich t so ausgesprochenem  Maße. Bei 
E ingabe von d-A lanin erschien im allgem einen auch w eniger Amino-N im Urin als 
bei V erabreichung von Glykokoll. — D ie einzelnen verfü tte rten  Aminosäuren 
konnten im H arn  m it ¿9-Naphthalinsulfochlorid nachgew iesen werden. — Die Re
sultate der Form oltitration kontro llierten  Vff., indem  sie den U rin m it W . ver
dünnten, bis die B laufärbung m it T riketo liydrindenhydrat ausblieb. D er N-Gehalt 
des gesam ten U rins w urde in  B eziehung zu der eine eben noch positive Rk. 
gebenden V erdünnung gesetzt. D ie R esultate stim m ten m it den nach S O r e n s e n
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gefundenen AininostickBtoffwerten überein, doch störte der N H a-G ehalt des H arns 
erheblich.

Verss. von A b d e rh a ld e n , eine S y n th e s e  d e s  G lu c o s a m in s  in  d e n  S p e i 
c h e ld r ü s e n  nachzuw eisen, verliefen n ich t eindeutig. E r ließ einen B rei von zer
hackten Speicheldrüsen m it T raubenzucker, resp. Lävulose und A m inosäuren bei 
37° stehen. In  2 Fällen  gelang es, G lucosamin naehzuw eisen, aber in  so geringer 
Menge, daß keine bestim m ten Schlüsse zu ziohen sind. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 
72. 63 — 77. 26/5. [27/3.] Berlin. Physiol. Inst, der tierärztlichen Hochschule.)

K e m p e .

B. C. P . J a n s e n , Über den Fcttstoffwechsel leim Fehlen des Pankreassekrets im 
Darmrohr. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 72. 158—66. — C. 1911. II. 374.) K e m p e .

E d u a rd o  F i l ip p i ,  Pharmakologisches Verhalten einiger unlöslicher Quecksilber
präparate. 1. M i t t e i l u n g .  Zur A ufk lärung  der V orgänge, welche sich bei der 
Lösung unlöslicher Hg-Präparate im tierischen Organismus abspielen , stud ierte  Vf. 
das V erhalten von H gC l, H g Ja, H gJ, HgO, H g-Salicylat beim  D igerieren m it ver
schiedenen O rganen in  vitro.. Zu je  5 g  der frischen O rgane (Hund) w urde ein 
Überschuß des H g-Salzes gefügt, 25 g W . zugegeben und 15 Stdn. bei 38° stehen 
gelassen. N achdem  filtriert und zentrifug iert w ar, w urde die organische Substanz 
zerstört und in  aliquoten Teilen der F l. das H g elektrolytisch bestim m t. F ü r  je  
100 g der Organe ergaben sich fü r die verschiedenen P räp a ra te  nachstehende 
Löslichkeiten: \

HgCl H g Js H g J H g J H g-Salicylat

L e b e r ........................... 0,1270 0,1914 0,0652 0,1014 0,1880
M ilz ................................. 0,0470 0,0452 0,0196 0,1144 0,0838
M u s k e l........................... 0,1412 0,2040 0,1240 0,1090 0,2114 ■
H i e r e ........................... 0,0376 0,1224 0,0522 0,0480 0,0670
Eingeweide . . . . 0,0612 0,1768 0,0522 0,0442 0,0940
Pankreas ...................... 0,0800 0,2448 0,0980 0,8840 0,1342
G e h irn ........................... 0,0658 0,0816 — — 0,0738

HgS geht n ich t m erklich in  Lsg. D as gelöste H g findet sich m it der Valenz 
der uni. V erb. zum Teil als d ia lysierbares, durch H aS, fällbares Salz, zum Teil 
kolloidal ge löst, zum T eil fest an  die organische Substanz gebunden , welche zum 
Nachweis des H g zerstö rt w erden muß. Diese organische Hg-Verb. verm ehrt sich 
hei längerer (8-tägiger) D igestion au f K osten der m it H ,S  fällbaren und dialysier- 
baren H g-V erbb. (Arch. d. Farm acol. sperim. 11. 457—74. 15/5. F lorenz. Med. 
Lab. d. K . Hochschule.) G o g g e n h e im .

N. W a te rm a n , Über einige Versuche mit Pilocarpin. (II. M itteilung; I. vgl. 
Ztsehr. f. physiol. Ch. 70. 441; C. 1911. I . 1147.) E ine P ilocarpineinspritzung von 
10—15 mg beim K aninchen bew irk t m eistenteils eine gew isse, von einer relativen 
Erhöhung nach ¿ 1 2  Stdn. erfolgten Senkung des B lutzuckergehalts. F ü r  die 
Blutzuckerbestimmung em pfiehlt Vf. die M ethode m it «-N aphthol- u. Schw efelsäure 
(Furfurolreaktion), nach der einige Tropfen B lu t (+ 10 ) aus der O hrvene in  + 1 5  ccm 
dest. W. nach W a c k e r  (Ztsehr. f. physiol. Ch. 67. 197; C. 1910. II . 999) enteiw eißt 
und dem F iltra t,  ebenso wie einer Skala von Glucoselsgg., 1 T ropfen 20%ig- 
rikoh. Naphthalsg. und  2 ccm re inster H2S 0 4 hinzugefügt und  die In ten s itä t der 
Farbe verglichen w ird. M it A usnahm e der ersten  2 Stdn. bew irk t P ilocarpin keine 
Hyperglycämie. D ie G lykosurie nach Pilocarpininjektionen (vgl. 1. c.) findet ihre 
Ursache in gesteigerter D urchlässigkeit fü r Zucker infolge erhöhter D iurese, von
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Steigerung des Blutzuckers au f die Norm begleitet. D ie erhöhte Empfindlichkeit 
gegen 1-Suprarenin, die sich am E nde einer Reihe von Pilocarpineinspritzungen 
einstellt, w ird durch R eaktionsverschnellung seitens des Organismus verursacht. 
(Ztsehr. f. physiol. C h. 72. 131— 39. 26 /5 . [31 /3 .] Rotterdam .) B u s c h .

Efisio Mameli und Aldo Patta, Über die Jodphenylarsinsäure und  einige 
ihrer Derivate. II. und I I I . M itteilung. Pharmakologische W irkung. D ie aus dem 
Atoxyl durch Substitution erhaltene p-Jodphenylarsinsäure und p-Jodphenylarsenig- 
säurejodid, JC 0H4A sJ, (vgl. I. Mitt., A rch. d. Farm acol. sperim. 8. 395; C. 1909. II. 
1856) sind bedeutend toxischer als das Atoxyl. F ü r  K aninchen u. Meerschweinchen 
beträg t die letale Dosis von p-Jodphenylarsinsäure 0,02 g pro kg. H unde sind 
noch empfindlicher. Bei beiden Y erbb. scheidet sich das As zum Teil in anorga
nischer Form  aus. D as J  w ird  bei der Jodphenylarsinsäure n u r in  organischer 
B indung elim iniert, beim Jodphenylarsenigsäurejodid  zum T eil auch in ionisiertem 
Zustande. D ie A usscheidungsverhältnisse, sowie die makro- und  mikroskopisch 
beobachteten anatom ischen Läsionen deuten darau f hin, daß die pharmakologische 
und  toxische W irksam keit zum großen T eil dem in den Verbb. enthaltenen As 
zuzuschreiben ist. — W egen der Em pfindlichkeit der H u n d e  gegenüber den Verbb. 
wurde deren Einfluß auf den Stoffwechsel am K aninchen studiert. H ier zeigte 
sich speziell eine V erm inderung des N -Um satzes. Beide Verbb. sind gegenüber 
Trypanosom a B rucei inaktiv. p-Jodphenylarsinsäure h a t au f P u ls und  arteriellen 
B lutdruck keine W rkg. (Arch. d. Fsu-macol. sperim. 11. 475— 84. 1/6.; 12. 1— 7. 
1/7. Pavia. Inst. f. allgem. Chemie. Med. Inst. Univ.) G ü g g e n h e i m.

Guglielmo Bilancioili, Untei-suchungen über die antitoxischen und  baktericiden 
Eigenschaften des F ibrins. W ie aus der eingehend besprochenen L ite ra tu r dargetan 
wird, besitzt das F ibrin  eine schützende Rolle gegenüber verschiedenen infektiösen 
und toxischen Einflüssen, indem es entw eder rein  mechanisch die infektiösen Keime 
in seine M aschen einschließt oder m ittels autolytischer Zersetzungsprodd. baktericide 
oder toxicide W rkgg . ausiibt. D ie letztere M öglichkeit sollte durch Verss. experi
mentell verfolgt werden. V erschiedene B akterien und  Toxine w urden 3— 24 Stdn. 
m it autolysiertem  F ib rin  zusam m engelassen und die V irulenz dieser Gemenge durch 
K ulturverss. in vitro und In jektionen in  vivo m it der norm aler, n ich t vorbehandelter 
K eim e und Toxine verglichen. A uf Staphylococcus aureus und  albus und auf 
Streptococcus pyogenes w urde in dieser W eise eine deutliche baktericide Wrkg. 
ausgeübt. B ei B. anthracis zeigte sich in  vitro autolysiertes F ib rin  etwas weniger 
baktericid  als frisches F ib rin , die baktericide W rkg. beider erwies sich in den 
Injektionsverss. geringer als die frischen Serums. A uf B. coli übte das autolysierte 
F ib rin  gar keinen Einfluß aus. D ie Gemenge D iphtherietoxin +  autolysiertes 
F ib rin  zeigten sich am lebenden T ie r bedeutend g iftiger als das Toxin für sich; 
die A utolyseprodd. des F ib rins allein w aren n ich t giftig. T uberkulin  Koch wird 
durch kürzere oder längere B erührung m it autolysiertem  F ib rin  entgiftet, was den 
relativ  günstigen V erlauf tuberkulöser Form en von Serosis m it fibrinreichem Exsudat 
erk lärt. — W ährend  frisches Pferdefibrin  im stande w ar, die a n a p h y la k t i s c h e n  
P h ä n o m e n e  hervorzurufen, gelang dies n ich t m it dem autolysierten  F ibrin. (Arch. 
d. Farm acol. sperim . 11. 491—522. 1/6. 523—52. 15/6. Rom. Univ. Inst. f. allgeni. 
Pathol.) G ü g g e n h e im .

Th. Bokorny, Versuche über die G iftigkeit von Fettsäuren und anderen Zer
setzungsprodukten von Fetten. Vf. g ib t zunächst eine Zusam m enstellung des Säure
gehaltes der verschiedenen F e tta rten . D ie W rkg. der bei der Spaltung der Glyee- 
Tide entstehenden Säuren, A ldehyde u. K etone au f T iere is t vom Vf. näher unter
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sucht. S t e a r i n s ä u r e .  S tearinsäure, sowie stearinsaures Na w urden in W . im 
Verhältnis 1 :1 0 0  suspendiert. Es konnte keine tötende W rkg . au f Infusorien er
zielt w erden , und  zw ar anscheinend infolge der U nlöslichkeit der S tearinsäure. 
E s s i g s ä u r e  is t in 0 ,l°/oig. neutralisierter Lsg. für Infusorien, W ürm er, D iatom een 
und Fadenalgen unschädlich. A m e is e n s ä u r e  in  0,01°/oig. Lsg. tö tet verschiedene 
Algen, wie Cladophora u. V aucheria, ab, is t anderen, sowie vielen Infusorien und 
Diatomeen unschädlich. E ine neutralisierte  0 ,l°/0ige Lsg. von P r o p i o n s ä u r e  ist 
für niedere Pflanzen u. T iere  fast unschädlich. A m y la c e t a t  is t in 0,l°/oig. L sg. 
gegen Infusorien n ich t schädlich, wohl aber in l° /0ig- L sg. O le in s ä u r e  und 
O l e i n s ä u r e ä t h y l e s t e r  üben keine merkliche W rkg. au f Infusorien aus. B u t t e r 
s ä u r e  erw ies sich in 0 ,l% ig . Lsg. bereits als tötend, 0,01 u. 0,02% 'ge Lsgg. sind 
unschädlich. D ie Grenze der G iftigkeit der B a l d r i a n s ä u r e  liegt zwischen 0,01 
und 0,l°/oig- Lsgg. M it der B u ttersäure beg inn t eine erhebliche G iftigkeit der 
Fettsäuren bei niederen Tieren. H e x y l s ä u r e  und O ctylsäure w irken in l°/o'g- 
Lsg. sofort tö tend , in 0 ,l°/oig. Lsg. bald tö tend und sind in 0 ,0 l% ig . Lsg. n ich t 
mehr schädlich. Auch « - C r o t o n s ä u r e  is t in 0,01%ig. Lsg. schädlich. B u t t e r 
sa u re s  G ly c e r in  w irk t in  0,2°/0ig. Lsg. tö tend , in  0 ,04% ig . L sg. is t es un 
schädlich.

D ie m eisten A ld e h y d e  zeigen giftige E igenschaften. So Bind die G iftwrkgg. 
von Form aldehyd, A thylaldehyd, Paraldehyd , B enzaldehyd, o-Oxybenzaldehyd und 
Furfurol bekannt. A ldebydam m oniak und A m idoacetal w irken ebenfalls tödlich 
auf Tiere.

Ü ber G iftw irkung von Ketonen ist vom Vf. folgendes erm itte lt: A c e to n  w irkt 
in l% ig . L sg. töd lich , is t dagegen in 0 ,l°/0ig. L sg. unschädlich. — D ie p-V erb. 
des Oxybenzaldehyds ist w eniger g iftig  als die o-Verb. In  erster L in ie is t die 
Aldehydgruppe von giftigen E igenschaften, denn die m it K alium  neutralisierte Oxy- 
benzoesäure is t in der gleichen V erdünnung n ich t giftig. D ie G iftwrkg. zersetzter 
Fette beruh t au f dem A uftreten  von freien F ettsäuren . (Chem.-Ztg. 35. 630 bis 
632. 13/7.) S t e i n h o b s t .

(xiirungseliemie und Bakteriologie.

E. L. Pinner, Gärungschemie. B ericht über Fortsch ritte  vom 1. Ja n u a r 1910 
bis Ende Mai 1911. (Fortschr. der Chemie, Physik  u. phys. Chemie 4. 135—46.1/7 .)

B l o c h .
Carlo Gazzetti, E in fluß  des Zusatzes von Glycerin zu  Kulturboden a u f  einige 

Chromogene. D ie früher (Arch. d. Farm acol. sperim . 11. 235; C. 1911. I. 1869) 
festgestellte hemmende Wrkg. des Zusatzes von Glycerin a u f  das Farbstoffbildungs- 
vermögen von Agarkulturen von Staphylococcus, Prodigiosus u n d  Pyocyaneus w urde 
in ihrem spezielleren V erhalten genauer untersucht. Sind die K ulturen  infolge des 
Glycerinzusatzes farblos gew orden, so' ist die chromogene Funktion  doch noch 
latent erhalten und en tfalte t sich, sobald man w ieder in gewöhnlichem A gar über- 
■mpft. Staphylococcus und  Pyocyaneus können sich bis zu einem gew issen G rade 
an das ungünstige Medium anpassen und  darin  gefärbte K ulturen  liefern. D ie 
Anpassung kann  eine so intensive V eränderung des Zellumsatzes bedingen, daß 
die Verpflanzung in  glycerinfreien N ährboden schädlich w ird und  ungefärbte K ul
turen liefert. (Arch. d. Farm acol. sperim . 11. 413—26. 1/5. 427—43. 15/5. Modena. 
Med. u. exper.-pharmakol. In s t. d. Univ.) G u g g e n h e im .

Jean Bielecki, Über die Bolle d ir  anorganischen Bestandteile bei der B ildung
der Protease des Bacillus anthracis. K ulturversuche in reinen A sparaginlösungen

XV. 2. 43
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zeigten, daß zur Entw . des B. anthracis und zur B. seiner Proteasen außer den 
in  der K ulturflüssigkeit gebildeten N H ,-Salzen noch andere anorganische Bestand
teile in einer gew issen m inim alen K onzentration vorhanden sein müssen. Zur 
A usführung vergleichender Verss. muß die A sparaginlsg. genügend verdünnt (0,04- 
bis 0,01-molar) sein. In  0,1-molaren Lsgg. b leib t die E ntw . oft gehemmt. Die 
A nw esenheit der P roteasen in den verschiedenen K ultu ren  w urde durch Feststellung 
der album inolytischen, hezw. gelatinolytischen W irksam keit verfolgt. L etztere war 
erhöht, w enn der K ulturflüssigkeit Ca-Salze beigefügt worden waren, vermindert 
nach Zusatz von K-, Na-, N H,-, Mg-Salzen (1 Tropfen einer n. Lsg.). Die Natur 
des Anions spielt keine Rolle. D ie A lbuminolyse w ird durch die A nw esenheit von 
Ca eher gehemmt. W erden die Salze erst nach der E ntw . des Bakteridium s zur 
re inen  A sparaginlsg. gefüg t, so is t ihre W rkg. n ich t m ehr dieselbe. Man muß 
daher aunehm en, daß sie hei der B. der P roteasen eine Rolle ausühen und nicht 
bloß durch ihre A nw esenheit in  der K ulturflüssigkeit w irken. (C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 152. 1875— 77. [26/6.].) G o g g e n h e im .

Hans Enler und Gunnar Lundeqvist, Zur Kenntnis der Hefegärung. Die 
Ver3S. der Vff. liefern einen B eitrag zur Dynamik der Vergärung und gehen Auf
schluß über den V erlauf der B. von A. und C 0 2 aus verschiedenen Zuckerarten in 
G gw. u. A bw esenheit von Phosphaten. Bei Vergärung der Maltose durch Hefe ist 
das entw ickelte C 0 2 in der ersten  H älfte der Rk. der Zeit proportional. Die Maltose 
w ird annähernd ebenso schnell vergoren wie Glucose. V ergleicht m an an einer 
gärenden Lsg. von Maltose gleichzeitig die C 0 2-Entw . und den Drehungsrückgang, 
so gew innt man einen A nhaltspunk t, wie viel schneller die H ydrolyse verlaufen 
is t , als die Gärung. Man findet so , daß der Ü berschuß der H ydrolyse über die 
G ärung sehr gering ist. Man könnte daraus au f eine direkte V ergärung der Maltose 
schließen. Doch lassen sich die T atsachen auch anders erklären. — Die Vergärung 
von Mannose geh t langsam er vor sich als die von Glucose und wird im Gegensatz 
zur G lucosegärung von M ononatrium phosphat n ich t beeinflußt. Es scheinen also 
Zwischenrkk. hei V ergärung dieser beiden Zucker verschieden zu sein. — Die unter
suchte Hefe, welche sich durch einen hohen Phosphorsäuregehalt auszeichnete, änderte 
durch V orbehandlung m it Zucker, Phosphat oder M ischungen dieser beiden Stofle 
ihre G ärwrkg. nicht. Ih r  Zym asegehalt dürfte also kaum  durch die Gärung be
einflußt werden. A uch bei anderen H efearten, bei welchen durch eine Vorbehandlung 
die G ärwrkg. gesteigert werden kann , dürfte n icht die Zymase selbst eine Ver
änderung erfahren , vielm ehr scheinen die Hilfsstoffe des Enzyms beeinflußt zu 
w erden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 72. 97—112. 26/5. [30/3.] Stockholm. Biochem. Lab. 
der Hochschule.) K e m p e .

E. Navassart, Über den Einfluß der Antiséptica bei der Hefeautolyse. Vf. 
untersuchte  den Einfluß von B o r s ä u r e ,  B e n z o e s ä u r e ,  S a l i c y l s ä u r e ,  F o rm 
a ld e h y d ,  A., S e n f ö l w a s s e r  und T o lu o l .  A us den Verss. folgt, daß sich das 
proteolytische F erm ent und  die N uclease der Hefe bei gleicher Versuchsanordnung 
m eist anders verhält als die gleichen Ferm ente der L eber (vgl. YOSHIMOTO, Ztschr. 
t. physiol. Gh. 58. 341; C. 1909. I. 865 und K i k k o j i ,  Ztschr. f. physiol. Ch. 63. 
109; C. 1910. I. 116). Form aldehyd heb t in  einer K onzentration von 1% die Auto
lyse auf. D as stim m t m it seiner W rkg. au f die L eberferm ente überein. Dagegen 
is t eine B eförderung der tryptischen W rkg. durch A ntiséptica in  bestimmter Kon
zentration, w ie sie bei der L eber bekannt ist, hei der H efe n ich t zu erzielen. Etwas 
m ehr beeinflußbar is t die Nuclease, deren W rkg. in  den Verss. m it */< gesättigtem 
Senfölwasser gegenüber dem Chloroformwasser n ich t unw esentlich gesteigert wurde, 
in  geringerem  Maße auch bei den anderen A ntiséptica. D ie frühere Versuchs-
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anordnung (vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 70. 189; C. 1911.1. 502) w urde beibehalten. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 72. 151—57. 26/5. [5/4.] Berlin. Chem. Abt. des pathol. Inst, 
der Univ.) K e m p e .

Alexandre Lebedew, Is t die Zymase ein E n zy m ? D ie vom Vf. zur E n t
scheidung dieser F rage m it dem nach seinem M acerationsverf. (C. r. d. l’Acad. des 
Bcience3 152. 49; C. 1911. I. 674) gewonnenen H efesaft angestellten Verss. haben 
folgendes ergeben. D ie Zymase des M acerationssaftes is t ein typisches Enzym. 
Die vergorene Zuckerm enge is t nahezu proportional der vorhandenen Coenzym
menge, w enn diese sich in  einer geeigneten K onzentration, d. i. m indestens 20%  
bei aktiven Säften, befindet. D ie außerordentlich große W irksam keit des nach 
dem Verf. des Vfs. extrahierten H efesaftes beruh t auf seinem Reichtum  an Coenzym. 
Aus dieser T atsache is t man zu folgern berechtigt, daß die A k tiv itä t der Hefe, 
welche diejenige des Saftes stets beträchtlich  übersteig t, n ich t davon herrührt, daß 
die Hefe mehr Zymase enthält, sondern daß sie in dem Maße wie das Coenzym 
während der G ärung zerstört wird, neue Mengen davon durch das Synthetisierungs- 
vermögen der Zelle bildet. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 9. 672— 82. 5/7. 
785. 5/8.) D ü s t e b b e h n .

H. L. Söhngen, Wärmebeständige Lipase. (Vgl. K oninkl. Akad. van  W etenscli. 
Amsterdam, W isk. en N atk. Afd. 19. 1263; C. 1911. I. 1708.) W ährend  das durch
B. lipolyticum, B. fluorescens non liquefaciens, B. S tutzeri, O idium lactis aerogenes, 
Aspergillus niger, Penicillium  glaucum, Cladosporium bu ty ri abgeschiedene fett- 
spaltende Enzym  sich bereits bei 80° zers., ließ sich aus K ultu ren  von B. fluores- 
ceus liquefaciens, B. punctatum , B. pyocyaneus, B. liquefaciens albus eine L ipase 
gewinnen, die ohne Zers. 5 M inuten lang auf 100° erh itz t w erden konnte. Gegen 
SS. ist diese L ipase noch empfindlicher als die gewöhnliche L ipase. (Koninkl. 
Akad. vau W etensch. Am sterdam , W isk. en N atk. Afd. 20. 126—30. 12/7. [24/6.*].)

H e n l e .

Hygieue uad. Nalirungsniittelcheinie.

F. Muttelet, Färbung von Nahrungsm itteln. IV . Teil. D ie erlaubten künst
lichen Farbstoffe. Vf. bespricht an der H and  einer ausführlichen T abelle das V er
halten von 21 verschiedenen Farbstoffen gegen W ., A., konz. HjSO., rein  und  au f 
Zusatz von W ., das V erhalten der wss. L sg. gegen H Cl und NaOH, sowie das 
Färbungsvermögen auf Seide und  Leinen. (Ann. des Falsifieations 4. 324— 29. 
Juni. Laboratoire central de la  Repression des Fraudes.) G r im m e .

Josef Langer, D ie Verwendung saponinhaltiger Substanzen bei E rzeugung von 
Lebensmitteln. Eine Zusam m enstellung der L ite ra tu r über die G ew innung von 
Saponinen, ihre physiologische und  toxikologische W rkg. Vf. fo rdert, daß die 
Verwendung saponinhaltiger Substanzen bei E rzeugung von Lebens- und  Genuß- 
mitteln wegen der Möglichkeit, un ter gegebenen V erhältnissen gesundheitsschädlich 
wirken zu können, grundsätzlich  verboten werde. (Pharm. P o st 44. 547—49. 4/7.)

G k im m e .
I. M. Krasser, D as Ergebnis täglich zweimaliger Probemelkungen bei sechs Kühen. 

Ein Beitrag zur Beurteilung der Milchfälschungen. Die U nters, w urde m it sechs 
Kühen eines K leinbetriebes ausgeführt. N ennensw erte U nterschiede zw ischen F rüh-

Abendmilch hinsichtlich Milchmenge oder Zus. ergaben sich nicht. D ie bei 
Einzelmilch beobachteten täglichen Schw ankungen in  der Zus. der Milch können 
so groß sein, daß es in  der Regel als ausgeschlossen gelten kann , die Fälschung
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einer Einzelmilch m it H ilfe der S tallprobe nachw eisen zu können. D ie beobachteten 
höchsten täglichen Schw ankungen im G ehalte der Mischmilch von 6 K ühen be
trugen :

D. in  Lactodensim etergraden . 1,96 Trockensubstanz in ')/0 . . . . 1,046 
F e tt in % ......................................  1,028 F ettfreie  Trockensubstanz in %  0,39S

(Ztschr. f. landw . Y ers.-W esen Österr. 14. 711—21. A pril. Bregenz. Landw.-chem. 
Versuchs- u. L ehensm itteluntersuchungsanstalt des L andes V orarlberg.) K e m p e .

Vuaflart, Nigeröl und Mohnöl. D ie K onstanten für beide Öle werden aus 
der L ite ra tu r angegeben. Vf. fand bei einem garan tiert echten Nigeröl folgende 
Zahlen: D. 0,923, E . -— 6°, Jodzahl 128,5, R efraktom etergrade bei 25° 71,3°. Nach 
der Methode von B l a r e z  und B e l l i e k  gibt N igeröl die E rdnußölreaktion. Die 
H exabrom idprüfung is t negativ. D a der E. bei Mohnöl bedeutend niedriger ist 
(—18°), die Jodzahl höher (132,6—157,3), so läß t sich aus diesen Zahlen leicht eine 
V erfälschung von Mohnöl m it N igeröl nachw eisen. (Ann. des Falsifications 4. 330. 
Jun i. A rras. S tädt. Lab.) GRIMME.

F ra n c is  M a rre , Das Öl der Weintraubenkerne. Vf. berich tet über die Unterss. 
des W eintraubenkernöls und  w eist au f die B edeutung dieses Nebenprod. für 
W einländer hin. (Revue générale de Chimie pure e t appl. 14. 186—88. 4/6.)

A l e f e l d .
A. Burr und F . M. Berberich, Studien über Schafmilchwirtschaft. (II. und 

I I I . M ilch-Ztg. 3 9 .  457; C. 1911 . I . 414.) IV . V e r w e n d u n g  d e r  S c h a fm ilc h  
z u r  K ä s e b e r e i tu n g .  Es w ird darau f hingew iesen, daß Schafm ilchkäse bereits 
in  den ältesten Zeiten bekannt waren, und  uns überkom mene A ngaben über die Herst. 
solcher K äse bei den alten G riechen und Römern w erden besprochen. Es schließen 
sich an eingehende A ngaben über die verschiedenen Sorten und über A rt und 
Umfang ih rer D arst. in der G egenwart. Schafkäse w ird noch heute hergestellt 
fast in  ganz Ita lien  (am bekanntesten  is t der P e c o r i n o ) ,  in P ortugal (am belieb
testen  is t der E s t r e l l a k ä s e ) ,  F rankreich  (am berühm testen ist der R o q u e fo r t ,  
vgl. R o l e t ,  L a L aiterie  17 . 161; Milch-Ztg. 3 7 . 400; C. 1 9 0 8 .  II . 1055), Deutsch
land  (nur wenig, besonders in  Mecklenburg), H olland ( T e x e le r  Schafkäse), Öster
reich-U ngarn, besonders in  U ngarisch-Slavonien (am bekanntesten  ist der L ip ta u e r  
K äse, auch Brim senkäse, brynza, brym za, bryndza genannt, der auch in Rumänien 
und Südrußland gewonnen wird), au f dem B alkan ( T r a f n i k e r  oder A rn a u te n -  
k ä s e ,  der S ir  iz  m je s in e ,  der aus der bei der D arst. des S k o r u p  [vgl. III. 1-c.] 
verbleibenden Magermilch gewonnen w ird , der P a g o k ä s e  und besonders der 
K a s k a v a l  u. a.), in der K rim , im K aukasus, in K leinasien, Persien und Tibet. 
W egen aller Einzelheiten muß au f das O riginal verw iesen werden.

V. Z u s a m m e n s e t z u n g  v o n  S c h a f k ä s e n .  H i e r a u f  b e z ü g l i c h e  Unterss. sind 
b isher n u r wenige angestellt worden. Von allen Schafkäsen is t der wichtigste 
der Roquefortkäse, dann folgen der Pecorino Italiens, der L ip tauer und der Kaska- 
valkäse. A llen übrigen Sorten kom m t vorw iegend n u r örtliche Bedeutung zu. 
V ielfach w ird bei der B eurteilung der K äse au f ihren  W ert als Nahrungsmittel 
n u r der F ettgeha lt zugrunde gelegt, ohne R ücksicht au f etw aige sonstige wertvolle 
E igenschaften, die verschiedenen Sorten eigentüm lich sind. D a der Wassergehalt 
der K äse sehr schw ankt, so w ird der F ettgeha lt der Käsetrockenm asse der Be 
urteilung zugrunde gelegt; e r is t abhängig hauptsächlich  vom Fettgehalte der vei 
arbeiteten  Milch und vom A rheitsverf. V erschiedene M ilchen m it demselben Fett
gehalte ergeben bei sonst völlig gleicher A rbeitsw eise nu r dann Käse derselben 
Sorte m it denselben prozentisehen Fettm engen in  der Trockenm asse, wenn das
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F e tt Eiweiß G esam tasche Eiweiß
45,95 u. 32,49 u. 5,64 u. 1 .  n  . 

3,337. 1 5 P r0b“

S - “ ' ! ,a  iv «he"
9,85 u.

1,14 u.
55,91% 
37,87 u.

40,46% 
37,65 u.

1,56 
0,78 u.

54,74% 
41,87 u.

49,07% 
45,98 u.

1,50 
0,91 u.

47,85% 
31,97 u.

37,42% 
28,5 u.

9,77% 
5,01 u.

1,28 
0,60 u.

59,89% 53,0 % 13,5% 1,89

V e r h ä l tn is  d e r  M e n g e  d e s  F e t t e s  z u  d e r  M e n g e  d e s  K ä s e s t o f f s  in  den 
Milchen das gleiche ist, vorausgesetzt, daß n ich t besondere Eigentüm lichkeiten der 
Rasse und des F u tte rs  hinzutreten . D ie A nalysen verschiedener A utoren von 
110 P roben  Schafkäse der verschiedensten Sorten w erden tabellarisch geordnet 
gegeben. D anach schw ankt der G ehalt der Trockenm asse an:

_  F e tt
F e tt Eiweiß G esam tasche 1

Bei R oquefort zwischen 
(7 Proben)

„ Pecorino (20 Proben)j

„ K askaval (2 Proben)j

„ Brim senkäse 
(14 Proben)

W eitere  Bem erkungen betreffen die Zers, von Schafkäsesorten , insbesondere 
des Caseins und F ettes bei der K äsereifung an H and von U nterss. verschiedener 
Autoren. D anach scheint sich das F e tt in Schafkäsen etw as schneller zu zersetzen 
als in den Kuhm ilchkäsen. D er w asserlösliche A nteil der M ineralbestandteile der 
Schafkäse besteh t fast ausschließlich aus NaCl, der w asseruni. T eil aus P s0 6 und 
CaO. D ie S c h a f m o lk e n  enthalten  an F e tt fast viermal, an  Eiweißstoffen n icht 
doppelt soviel als K uhmolken. D ie Trockenm asse b e träg t e tw a 10% . Die Molken 
werden zu Zigerkäse und M olkenbutter verarbeitet. W egen aller Einzelheiten 
vergleiche Original. (Milch-Ztg. 40 . 9 5 -9 7 .  11/3. 105—7. 18/3. 115—17. 25/3. 
125-27. 31/3. 135—37. 8/4. 145—47. 15/4. 195 - 9 8 .  20/5. 205—8. 27/5.) R ühle.

Costantino Gorini, Über die rationelle Herstellung des Granalcäses und anderer 
Käse. (Vgl. S. 384, sowie M ilchw irtschaftl. Z en tra lb la tt 4. 241; C. 1908. II . 898.) 
Die früher (1. c.) bereits beschriebenen Verss. zur A nw endung von R einkulturen 
sind w eiter in praktischen B etrieben durchgeführt und  auch au f andere K äsearten  
ausgedehnt worden. D ie dabei erforderlichen M aßnahm en bezwecken, die M ikroben
flora der Milch im allgemeinen und  die dem Gelingen des K äses schädlichen 
Mikroben im besonderen zu verm indern, um alsdann die R einkulturen  zu verwenden. 
Die angestellten Verss. w erden beschrieben. (Vgl. Vf., Milch-Ztg. 38. 495; C. 1909.
II. 18S5, und A tti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 19. I I . 150; C. 1910. II. 1079.) 
(Sep. Bolletino del M inistero di agricoltura, industria  e commercio IX , C, 6, 1910; 
Milch-Ztg. 40. 265—67. 8/7. Ü bersetzt: J . Kaufmann.) Rühle.

Pharmazeutische Chemie.

Otto Hübner, Pharmazeutische Chemie. B erich t über F o rtsch ritte  vom 1. A pril 
1910 bis 1. A pril 1911. (Fortschr. der Chemie, Physik  u. phys. Chemie 4. 147 bis
154. 1/7.) B loch.

W. M itlacher und E.. W asicky, Über die K ultur des Stechapfels (Datura 
Stramonium L.) und d m  Alkaloidgehalt der Blätter und Samen (vgl. S. 385). Zur 
Best. des A lkaloidgehaltes der B lä tte r geben Vflf. folgendes Verf. an : T rocknen 
der gepulverten B lä tter b is zur G ew ichtskonstanz, Schütteln  von 15 g  m it einer 
Mischung aus 50,0 Ä., 100,0 Chlf. und  10,0 N H 3, 1 Stde. stehen lassen und  darau f
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m it 40,0 W . nochm als dnrchschütteln. 100,0 ccm klares F iltra t ( =  10,0 g der 
Droge) au f 10 ccm einengen und  m it l% ig . HCl erschöpfen, den A uszug m it NHS 
übersättigen  und  m it einer M ischung von Chlf. -f~ Ä. (3 :1) erschöpfen, Einengen 
der Auszüge au f 10,0 ccm und m it 30 ccm 1/100-n. HCl, sodann zweimal m it W. 
ausschütteln  und  m it 7ioo'n - K OH  titrieren  (Indicator Jodeosin). B erechnet auf 
H y o s c y a m in  (Mol.-Gew. 289). — Die Best. in Samen erfolgt ähnlich, jedoch 
u n te r Fortlassung  des Chlf. bei der ersten A usschüttlung . In  m ehreren Tabellen 
sind die R esultate d e r  B estst. zusam m engestellt. Aus ihnen ergib t sich, daß die 
B lä tter im D urchschnitt au f g e d ü n g te m  Boden 0 ,342% , au f u n g e d ü n g te m  
Boden 0,325%  Gesam talkaloid enthielten, die reifen Samen 0,299% , resp. 0,295%, 
die reifen F ruchtkapseln  n u r Spuren , die unreifen 0 ,367% , resp. 0,322% . Die 
Zahlen beziehen sich hei B lättern  und  Samen au f w asserfreies, bei den Frucht
kapseln auf lufttrockenes M aterial. D er A schengehalt betrug  bei B lättern  von 
gedüngtem  Boden im D urchschnitt 18,09% , von ungedüngtem  Boden 15,45% , bei 
reifen Samen 3,14 °/0, resp. 2 ,88% , bei unreifen Samen 3,SO % , resp. 4,46 °/0, be
zogen au f lufttrockenes M aterial. (Pharm . Post 44. 515—18. 23/6. W ien. Pharma- 
kognost. U niv.-Inst.) G b im m e .

N eu e  A rz n e im it te l  und pharmazeutische Spezialitäten. Eusapyl, ein neues 
D esinfektionsm ittel, is t eine wss. L sg. von Chlor-m-kresol u. ricinolsaurem  Kalium. 
— Pituitrin is t ein O rganpräparat, welches aus dem infundibulären Anteil der 
H ypophyse (des Rindes) als wss. E x trak t gewonnen und durch K ochen sterilisiert 
w ird. R uft eine mäßige B lutdruckerhöhung m it geringer A nforderung an das 
H erz hervor. 1 ccm en tsprich t 0,1 g  des feuchten Infundibularanteiles der Hypo
physe. — Hexamekol ist eine Verb. von G uajacol m it H exam ethylentetram in und 
ste llt ein weißes, krystallinisches, nach Guajacol riechendes P u lver dar, welches 
in  1 g  0,65 g Guajacol enthält. I s t  zum äußerlichen G ebrauch bestim m t — Kalmo- 
pyrin is t das Ca-Salz der A cetylsalicylsäure; es is t in W . sll. u. en thält in wasser
freiem  Zustande 10%  Ca und 90% A cetylsalicylsäure. — Liqual is t eine essigsaure 
Tonerde und  H a0 2 enthaltende F l. — Aqua Zeozoni is t eine 0,3-, bezw. 0,5%ig-, 
m it B orsäure neu tralisierte  Lsg. des o-O xyäsculins, eine gelblichbräunliche Fl., 
welche die F ähigkeiten  besitz t, die u ltravioletten  Strahlen zu absorbieren. 
Eigifan is t ein N orm aldialysat aus frischen D ig ita lisb lättern ; 1 g  entspricht 1 mg 
w irksam er Substanz der B lätter. — XJzara is t ein aus der W urzel der zur Familie 
der A sclepiadaceen gehörenden U zarapflanze gewonnenes M ittel gegen Dysenterie, 
B rechdurchfall etc. (Pharm az. Ztg. 56. 423. 27/5. 456. 7/6. 477. 14/6. 545. 8/7. 
566—67. 15/7.) D ü ster been .

C onst. K o llo , Über die Löslichkeit von Ferrum benzoicum in Ol. Jecoris. Vf. 
h a t die Löslichkeit von Ferrum benzoicum in L ebertran  nachgeprüft. Das im 
H andel käufliche Eisenbenzoat, welches Vf. benutzte, erwies sich als Fes0 3-baltig, 
was wohl au f zu starkes E rw ärm en des Benzoats beim Tr.ocknen zurückzuführen 
ist. D ie L öslichkeit in  L ebertran  betrug  nu r 0,341 g in  100 Tin. Vom Vf. selbst 
hergestelltes lufttrockenes E isenbenzoat löste sich zu 0,9199 g in  100 Tin. Leber
tran . Bei längerem  Stehen zeigte sich eine geringe A bnahm e der Löslichkeit- 
Z ur B ereitung von E isenbenzoat sind 6 g pulverisierte Benzoesäure in  120 g V . 
zu suspendieren und  genau m it 10% ig. NH3 (ca. 8,5 g  nötig) zu neutralisieren, ln 
die filtrierte Ammoniumbenzoatlsg. w ird  eine genau m it isH 3 neutralisierte Lsg- 
von 9,5 g FeC ls u n te r tüchtigem  U m rühren gegeben. FeC l3 von der D. 1,2S0 bis 
1,282 m it 250 g  W . verd. findet V erwendung. D er ausgew aschene Nd. wird a 
gesaugt und bei 30° getrocknet, bis der W assergehalt des P räpara tes 17% beträgt- 
10 g des P räpara tes  w erden m it 1 kg L ebertran  und  30—40 g Natriumthiosulfat —
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zur E ntfernung des W . — erw ärm t und  dann filtriert. Sublim ierte Benzoesäure 
ist am besten  zu verw enden. (Pharm . P o st 44. 527—29. 27/6. K losterneuburg 
bei W ien. Fabrikslab . von P h ilipp  Köder, G. m. b. H.) Steinhorst .

L. Bourdet, Über die Scammoniumharze. Vf. is t der A nsicht, daß der Kodex 
auch die weißen H arze zulassen solle, daß er bezüglich der Löslichkeit in Ä. ge
nauer vorschreiben solle: „fast völlig 1. in  Ä. von der D. 0,720“, und  daß es im 
Kodex an s ta tt: „1. in  N H S und A lkalien“ heißen solle: „1. in  verd. N H S und  verd. 
Alkalien.“ (Journ. Pharm , e t Chim. [7] 4. IS—19. 1/7.) D Ü S T E R B E H N .

Agrikulturchemie.

H. Astruc, A. Couvergne und  J. Mahoux, Über das Anhaften der zur In 
sektenvertilgung dienenden Bleiarseniatbrühen. D er B leiarseniatniederschlag besitzt 
in hervorragendem  Maße die E igenschaft, ebensowohl auf Glas, wie auch au f der 
pflanzlichea E piderm is haften  zu bleiben. D as A lter der B rühe scheint mit dem 
Haften au f Glas in keiner bestim m ten Beziehung zu stehen und  das A nhaften au f 
den W einstöcken n u r w enig zu beeinflussen. Brühen, welche n ich t ä lte r als 5 Tage 
sind, besitzen für den W einstock nahezu gleichen W ert, und  ers t 10—20 Tage alte 
Brühen können bis zu 25%  ih rer H aftfähigkeit gegenüber dem W einstock ver
lieren. D as fein zerriebene, pulverförm ige, erst im A ugenblick seiner V erw endung 
in W . verteilte B leiarseniat besitzt, obgleich es sich rasch absetzt, bis zu 75% 
Haftfähigkeit. D er B leiarseniatniederschlag zeigt n u r in  den ganz alten B rühen 
eine ganz schw ache N eigung zum Zusammenballen. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
152. 1860—62. [26/6.*].) D ü sterb eh n .

W. Mooser, Biologisch-chemische Vorgänge im Erdboden. Beiträge zur Stickstoff- 
frage. F ü r  die N itratb ildung  in der N atu r dürften die bis je tz t bekannten N itri
fikationserreger, die Monaden W inO G R A D SK Y s, nicht die überragende B edeutung 
haben, die ihnen oft zugeschrieben w ird , da sie gerade u n te r B edingungen, wie 
sie bei erbeblichen N itrifikationsprozessen, z. B. in Salpeterp lantagen, herrschen, 
ihre T ätigkeit einstellen. D ie physikalisch-chem ischen E rklärungsw eisen erscheinen 
neuerdings w ieder verständlich. D ie Salpeterbildung im Erdboden bedarf jedenfalls 
noch eingehender U nterss. — Vf. versuchte , m it H ilfe der chemischen A nalyse 
Aufschluß über die Vorgänge bei U m w andlung des NHS in Salpeter zu erlangen. 
Zunächst un tersuch te  er den E i n f l u ß  s t e i g e n d e r  D o s e n  v o n  CaCOs a u f  d ie  
S a lp e te r b i ld u n g .  D ie zahlreichen Einzelergebnisse u. ihre D iskussion entziehen 
sich der kurzen W iedergabe im R eferat. — Ü ber den E in f l u ß  v o n  B e n z o e 
säu re  ergab sich , daß dieselbe einen hem m enden Einfluß au f die N itrifikation im
Erdboden au sü b t, daß aber die Ggw. von A lkalien die dadurch verursachte D e
pression zu kom pensieren verm ag. — Z u g a b e  v o n  K r e s o l  hem m t anfangs die 
Nitrifikation vollständig. D ie Oxydationsprozesse im Erdboden bauen zunächst das 
Kresol ab. Ist. dieses verschw unden, so setzt die N itrifikation m it voller Stärke 
em. Benzoesäure und K resol gelangen in erheblicher Menge m it der Jauche  in 
den Erdboden (vgl. Z tschr. f. physiol. Ch. 63. 155; C. 1910. I. 125).

W ie aus w eiteren Verss. des Vf. hervorgeht, is t eine kataly tische Oxydation 
von NH3 durch den E rdboden n ich t ausgeschlossen. W enigstens is t die B acm ann- 
sche (Landw. V ers.-Stat. 35. 217; C. 88. 1439) W iderlegung der ScHöNBEiNschen 
Wrss. n icht allgemein bew eisend. D as A ufhören der Salpeterbildung beim  E r
hitzen des Bodens b rauch t keine Folge des A btötens der N itrifikationserreger zu 
se)n, sondern kann daher rü h ren , daß die H itze durch O berflächenveränderung
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auch die katalytischen K räfte  des Bodens beein träch tig t, j a  sogar anorganische 
Kolloide unw irksam  m achen kann. — Ü ber das D-ephenolisationsvermögen des Erd
bodens ergab sich , daß Parakresol in Lsgg. von E rdinfus eine sofortige Vermin
derung e rfäh rt, und daß diese A bnahm e kein mikrobiologischer Prozeß zu sein 
braucht. Dieselbe E rscheinung tra t bei Verss. m it festen B odenproben auf. Da 
S terilisation au f 102° im A utoklaven den V organg au fh eb t, so liegt die Ansicht 
nahe, daß es sich um  Kolloide des E rdbodens handelt. Verss., solche K örper aus 
dem Erdboden zu isolieren, verliefen negativ. D as D ephenolisationsverm ögen ist 
eine spezifische E igenschaft des E rdbodens, die z. B. reinem Q uarzsand nicht 
zukommt. D urch Zusatz von MnOa zu Quarzaand kann man auch eine starke de- 
phenolisierende W rkg. erzielen, die aher ih rer N atu r nach von der des gewöhn
lichen E rdbodens verschieden sein muß. (Landw. V ers.-S ta t. 75. 53—106. 2/5.)

K empe.
A. Müntz und E. Laine, Betrachtungen über die Nutzbarmachung der Ab

wässer für die Landwirtschaft. Vff. w eisen au f den großen Düngerwert hin, welchen 
die gereinigten A bw ässer fü r die L andw irtschaft besitzen, ganz abgesehen von 
dem günstigen Einfluß der gleichzeitig erfolgenden Bew ässerung. In  einem cbm 
der P ariser A bw ässer sind enthalten: 21,61 g Ammoniak-N, 7,66 g  gel. organischer 
N, 25,85 g suspendierter organischer N, 0,73 g N itrat-N , zusammen also 58,85 g N, 
ferner 12,00 g Phosphorsäure, 45,95 g K ali, 377,00 g K alk  und  104,40 g Magnesia. 
Von den R ieselfeldern w ird die Phosphorsäure fast vollständig, das K ali zum 
größten  Teil, der K alk und die M agnesia in w esentlicher Menge aufgenommen, u. 
nu r der N wird zum größten T eil wegen der rasch  ein tretenden Nitrifizierung 
w ieder entfernt. D er vom Boden zurückgehaltene Teil des N stam m t vom suspen
dierten  organischen N, w elcher schw er nitrifiziert w ird. (C. r. d. l’Acad. des Sci
ences 152. 1814—18. [26/6.*].) D üSterbehn .

Mineralogische und geologische Chemie.

R. Brauns, Die Änderung des optischen Achsenwinkels in Gips bei höherer Tem
peratur. T u tto n  (Proc. Royal Soc. London [A] 81. 40; C. 1909. I. 210) sah das 
einachsige Interferenzbild  bei w echselnden Tempp., aher ausnahm slos erst bei mehr 
als 100° auftreten . Dem gegenüber bestätig t Vf. im w esentlichen die Richtigkeit 
der alten A ngaben M itsc h e r l ic h s  (P o g g e n d o r ffs  Ann. 8. 520. 1826) u. beschreibt 
folgenden Vorlesungsversuch: D ie G ipsplatte w ird m it K anadabalsam  so auf einen 
O bjektträger gek leb t, daß die Sym m etrieebene einer K aute des letzteren parallel 
is t, alsdann au f einem W asserbade längere Zeit gleichm äßig durchw ärm t u. rasch 
in  den App. (Polarisationsapp. fü r konvergentes L ich t oder hierzu eingerichtetes 
Mikroskop) gebracht. A lsdann erw eist sich die Substanz zw eiachsig mit kleinem 
A chsenw inkel, der schnell den  W ert N ull durchläuft und  darau f größer wird, bis 
die H yperbeln  den äußersten R and des Gesichtsfeldes erreich t haben. Nach den 
E rgebnissen aller Verss. kann es keinem Zweifel unterliegen, daß die Einachsigkeit 
im Gips erheblich u n te r 100° erreich t w ird , daß bei 100° die E bene der optischen 
A chsen senkrecht zur Symm etrieebene liegt und der W inkel der optischen Achsen 
bei dieser Temp. größer als 20° ist. (Z entralb latt f. Min. u. Geol. 1911- 401—5. 
1/7. Bonn.) E tzo ld .

J. C. Brauner, Die mit dem Diamant und Carbonat im Staate Bahia, Brasilien 
vergesellschafteten Mineralien. Vf. g ib t  z u n äc h s t e in e  geo log ische B eschreibung  der 
d iam an tfü h ren d en  G eg en d  u n d  z ä h lt  d a n n  d ie  b e g le ite n d en  M ineralien  auf. E r ge
la n g t  zu  d e r Ü b e rze u g u n g , daß  die D ia m a n ten  w ed er e ru p tiv en  U rsp ru n g es , noc i
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durch irgendwelche eruptive T ätigkeit in die sie bergenden L avrasquarzite gelangt 
sind. Sie mögen in den Quarziten entstanden sein und sind m it fü r metamorphe 
Gesteine charakteristischen M ineralien vergesellschaftet, die un ter genau denselben 
Bedingungen wie die D iam anten in  den Q uarziten en tstanden sind. (Amer. Journ. 
Science, Silli.man [4] 31. 480—90. Juni.) Etzold.

Charles Palache und Charles H. W arren, Chemische Zusammensetzung und  
Krystallisation des Parisits und ein neues Vorkommen desselben in den Pegmatiten 
von Quincy, Mass. Nebst Bemerkungen über Mikroklin, Riebeckit, Ägirin, Ilmenit, 
Oktaedrit, Fluorit und Wulfenit derselben Lokalität. D er Parisit sitz t au f Mikro
klin und A egirin und b ildet bis höchstens 2 cm große K rystalle  von außerordent
lich wechselndem H abitus. A ls A chsenverhältnis w urde a  : c =  1:1 ,9368 erm ittelt. 
W a h r e n  fand hei dem neuen Vorkommen D. 4,32 und die u n te r 1. stehende Zus. 
Die VfF. sind der M einung, daß der Synchysit zum P aris it gerechnet w erden muß, 
die niedrigere D. und der reichlichere C aC 03-G ehalt des letzteren könnte wohl auf 
Umwandlungsvorgängen beruhen. — D er M ikroklin von Quincy zeichnet sich durch 
würfelartigen H abitus aus. — Riebeckit bildet lange, schw arze Säulen von der Zus. 2. 
und D. 3,391. — D er Ägirin  w eist gleichfalls prism atische A usbildung auf, besitzt 
dunkel- bis schw arzgrüne Farbe, D. 3,499 u. Zus. 3. Bei letz terer fä llt der niedrige 
FeO-Gehalt auf. Von den übrigen in der Ü berschrift aufgezählten Mineralien
werden nur krystallographische und optische D etails angegeben.

. SiO, TiO s A1„03 F ea0 3 Ce20,, (LaDi)20 3 Y 30 3 FeO MnO
1. — — — 0,32 30,94 27,31 Sp. - —
2. 51,79 1,28 0,68 14,51 — — — 21,43 1,15
3. 51,73 0,64 1,91 31,86 — — — 0,87 0,60

CaO SrO MgO N aäO K ,0  H sO un ter 115° HsO über 115#. C 0 2

1. 11,40 Sp. — 0,30 0,20 Spuren 24,16
2. 1,28 — 0,10 6,16 1,10 0,10 1,30 —
3. 0,87 — 0,14 11,43 0,40 0,20 —

F  Uni. Summe ab O =  F  Summe
1. 6,56 1,02 102,21 2,76 99,35
2. 0,20 — 101,08 0,09 100,99
3. 0,00 — 100,65

(Amer. Journ. Science, S il l i j i a n  [4] 31 . 5 3 3 -5 7 . Jun i. Boston u. Cambridge, Mass.)
Etzold.

St. J. T hugutt, Über metameren Natrolith. Vf. un tersuchte und  analysierte 
einen N atrolith aus dem Phonolith  von Schömitz unw eit K arlsbad  und  sah sich 
auf Grund dieser und  vergleichender Studien genötig t, denselben als Epinatrolith 
vom gewöhnlichen abzutrennen. D ie R esulta te  w erden in  folgende Sätze zusam m en
gefaßt: Es existieren zwei therm isch und  genetisch scharf charak terisierte  Modi
fikationen von N atro lith : der vom N ephelin derivierte u. bei hoher Tem p. verhält- 
oismäßig beständige N atrolith  und  der von H auyn, Nosean, resp. Sodalith abstam - 
oende und therm isch w enig beständige E pinatrolith . Beide besitzen gleiche Form  
und gleiche chemische Zus. D er E pinatro lith  is t in Phonolithen eine häufige E r
scheinung u. tr it t  dort oft, ebenso wie in Syeniten, als B egleiter des N atroliths auf. 
Mikrochemisch m it H ilfe von 10%  A gN 03 und 20%  K2C r0 4 leicht nachw eisbar, 
kann der E pinatro lith  als bequemes und  sicheres E rkennungsm ittel des Sodalith- 
spreusteins dienen (N. Jah rb . f. M ineral. 1 9 1 0 . I . 25; C. 1 9 1 0 . I. 1172). D ie so
wohl im Schöm itzer E pinatro lith  wie im L eitm eritzer N atro lith  5—6° betragende
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Auslöschungsschiefe kann n ich t als Folge m orphotropischer W rkg. des Kaligehaltes 
angesehen w erden, w eil davon nur Spuren zugegen sind. (Z entralblatt f. Min. u. 
Geol. 1911. 405—11. 1/7.) E tzold.

John, Die Eisenerzlagerstätten von Bilbao. In  dem A utoreferat nach Glückauf 
1 9 1 0 . Nr. 51 u. 52 w erden die geologischen und genetischen V erhältnisse erörtert 
und A nalysen des Spateisensteins (Carbonato), K oteisenerzes (Cam panil, wenn fest 
und krystallin , Vena, w enn erdig) und  des Brauneisenerzes (Kubio) gegeben. Das 
ursprüngliche Erz w ar Spateisenstein. (Ztschr. f. p rak t. Geologie 1 9 . 20S—12. 
M ai-Juni. Halle.) E tzo ld .

H. H irschi, Lagerstätte von Tcrystallisiertem Gold in  einem Kalkmassiv zu 
Totok, Nordostcelebes. D as Freigold m it einem F eingehalt von rd. 680 tr itt in 
K lüften  eines tertiä ren  K alkgebirges au f, b ildet zierliche N adeln u. P lättchen mit 
aufsitzenden O ktaedern und  verhält sich dem C alcit gegenüber idiom orph, zum 
Quarz dagegen xenom orph-intersertal. (Ztschr. f. prak t. Geologie 19. 213—14. 
M ai-Juni.) E tzo ld .

Frank K. Van Horn und C. W. Cook, E in  neues Vorkommen von Pearcit. 
D ie P o lybasitvarie tät stam m t auB der V eta Ricam ine im S taate C oahuila, Mexiko, 
und  is t dort m it gediegen Silber, A rgentit, P roustit u. E ry th rin  in  großen Mengen 
vorgekommen. D er P earc it b ildet verzw illingte Tafeln u. w eist die untenstehende 
Zus. auf, für welche die Form el (AgjCus)sA8aSn  oder (AgCu)16AssSu  lautet. Im 
übrigen ähnelt das M ineral in  hohem G rade dem durch P e n fie i.d  von der Drum- 
lummonmine, M arysville, M ontana, beschriebenen Vorkommen. D. 6,12.

S A s Sb A g Cu Summe
.♦ 17,46 7,56 0,00 59,22 15,65 99,89.

(Amer. Journ . Science, S illim a n  [4] 31 . 518— 24. Jun i. Case School, Cleveland, 
Ohio.) E tzo ld .

Analytische Chemie.

W. Mooser, Nachweis giftiger Ricinusbestandtcile in  Futtermitteln. Vf. stellte 
durch intravenöse In jektion von R icin beim  K aninchen ein Antiricinserum  her, das 
gestatte t, m ittels der P räeipitationsm ethode eine Futterm itte lvergiftung durch Ricinus- 
samen nachzuw eisen. Dem MiESSNERschen Serum (vgl. M itt. K aiser "Willi.-Inst. f. 
Landw . in Brom berg 1. 252) is t es erheblich überlegen. A ußer dem Ricin können 
auch andere K örper in  den F u tte rm itte ln  P räcip ita tionsb ildung  im Antiricinserum 
erzeugen, z .B . das vom Vf. aus Erdnußm ehl (Landw. V ers.-Stat. 6 0 .  321; C. 1905. 
I. 11S) isolierte Arachin. D a diese K örper in A. 1. sind, R icin darin  aber uni., so 
gelang es V f., diese störenden Stoffe zu beseitigen und  ein sicheres Verf. zum 
Nachweis von Ricin  auszuarbeiten: 10 g des verdächtigen F u tterm itte ls werden mit 
100 ccm reinen  G lycerins 24 Stdn. bei 37° gehalten, filtrie rt u. der Glycerinauszug 
in  e tw a 10 Volum ina eines Gemisches von 1 T l. A. -(- 1 T l. A. eingetragen. Der 
entstandene N d. w ird  abfiltriert, e rs t m it A ., dann m it Ä. gew aschen, bei 3<° ge
trocknet, m it ca. 20 ccm 10%ig- NaCl-Lsg. angerührt, m it w eiteren ca. 100 ccm 
NaCl-Lsg. im Therm ostaten behandelt, au f 200 ccm aufgefüllt und filtriert. 1 ccm 
des k laren  F iltra ts  w ird m it 0,1 ccm des aktiven Serum s überschichtet und im 
T herm ostaten m ehrere Stdn. au fbew ahrt. Bei Ggw. von R icin T rübung oder Nd. 
Mit diesem Verf. w erden nur giftige R icinusbestandteile nachgew iesen, währen
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unschädliche R icinuszusätze die Prohe n ich t beeinflussen. D ie B efunde M ie s s n e r s , 
daß die P räcip itationsfähigkeit gegenüber A ntiricinserum  übereinstim m t m it dem 
G iftigkeitsgrad der R icinusbestandteile konnte Vf. bestätigen, n ich t aber die w eitere 
Angabe M i e s s n e r s , daß das G ift der R icinussam en durch Einw . feuchter W ärm e 
von 90“ unw irksam , durch A nw endung trockner H itze von 130° zerstört werde. 
(Landw. Vers.-Stat. 75. 107—34. 2/5. Bern. Schweiz. A grikult.-chem. A nstalt.) K e m p e .

L. Vuaflart, Nachweis und Bestimmung von Cyanamid hei Gegenwart von 
anderen Düngemitteln. Q u a l i t a t i v  erkennt man Cyanamid wie folgt: 1. Senföl
artiger, seltener teerölartiger G eruch; 2. stark  alkal. Rk., stark  erhöhte, sehr kalk
reiche A sche; 3. m it W . behandelt, b leib t ein großer, schw arzer R ückstand; 4. die 
w. Lsg. g ib t m it A gN 03 einen gelben Nd., uni. in N H 8, 1. in H N 0 3, oft verunrein ig t 
durch schwarzes, in H N 0 3 uni. A cetylensilber. — L iegt eine M ischung m it orga
nischen D üngem itteln  vor, so en ts teh t durch k., konz. H 2S 0 4 in  einigen M inuten 
Braunfärbung, konz. H Cl löst Cyanamid un ter Zurückbleiben von etw as Kohle, 
während organische Verbb. ungel. bleiben. — D ie q u a n t i t a t i v e  B e s t im m u n g  
geschieht am besten wie folgt: A ufkochen von 1,0 mit 250 ccm W ., un ter häufigem 
Schütteln 2—3 Stdn. stehen lassen , 100 ccm F iltra t m it 20 ccm A gN 03 (5°/0ig) 
und darau f m it 20 ccm N H 3 versetzen, Nd. m it W . w aschen und in  w. H NO s 
lösen, A g titrim etrisch  m it Rhodanamm onium bestim men. 10S A g =  14 N. — Die 
Methode w ird an m ehreren Beispielen erläu tert. (Ann. des Falsifications 4. 321—24. 
Juni. Pas-de-Calais. L andw irtsch. V ersuchsstation.) G rim m e .

F . E m ich , Mikrochemie. Zusam m enstellung der F ortschritte  seit H . B e h r e n s .  
(Chem.-Ztg. 35. 637—39. 15/6. 663—65. 20/6.) H ö h n .

John Johnston und L. H. Adam s, Über die Erscheinung der Okklusion in 
Bariumsulfatniederschlägen und ihren E influß hei der genauen Bestimmung des Schwefel
säurerestes. (Vgl. A l l e n  und J o h n s t o n ,  Jo u m . Amerie. Chem. Soc. 32. 5S8; C.
1910. II. 414.) Die Okklusion von Sulfaten durch B aS 04 is t eine allgemeine E r
scheinung. D er B etrag  dieser Okklusion hängt ab : a) von der Zus. der A usgangslsg.; 
b) von der F einheit des N d., w elcher seinerseits bed ing t is t durch den G rad der 
Löslichkeit des B aS 0 4 in  dem angew andten Medium, durch den Fällungsgrad und 
durch die Zeit und A rt des Stehens zw ischen F ällung  und F iltration . D ie E r
scheinung is t deshalb aller W ahrscheinlichkeit nach au f eine A bsorption an der 
Oberfläche der K örner des Nd. zurückzuführeD. — A uf G rund dieser E rkenntnis 
empfehlen die Vif. die nachstehende direkte Methode zu r B est. des Schw efelsäure
restes, welehe allgemein anw endbar und genau is t und n u r kleine und  leicht be
stimmbare K orrektionen erfordert: Zu der Lsg. (300 ccm fü r einen Nd. von 2 g) 
fugt man 50 ccm konz. H C l, e rh itz t zum Sd. u. Rillt un ter beständigem  U m rühren 
mit einer 10°/0ig. L sg. von BaCL. Diese muß so zugefügt w erden , daß etw a 
4 Min. verstreichen, bis die nötigen 22 ccm eingelaufen sind. D ie R egulierung 
erfolgt am besten  m it H ilfe einer geprüften Capillare, die an die B ürette  m it BaCl2- 
Lsg. angesetzt w ird. Man dam pft sofort nach der F ällung  au f dem W asserbad 
zur Trockne ein, nim m t m it h. W . auf, filtriert, w äscht bis zur Chlorfreiheit, ver
ascht sorgfältig, so daß keine R eduktion e in tritt, und erh itz t bis zu konstantem  
Gewicht. D ie nötige K orrektion w ird au f die W eise erm ittelt, daß m an eine äqui
valente Menge von reinem  Kalium - (oder N atrium -)sulfat analysiert, und zw ar in  
einem Medium derart, daß die L sg. möglichst die gleiche Zus. h a t w ie bei der zu 
prüfenden Substanz; der Schw efelsäurerest w ird dann in  dieser L sg. genau in  der 
oben angegebenen W eise bestim m t und die so erhaltene K orrektion bei der ersten 
Best. eingesetzt.
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Diese Methode is t leichter u. arbeite t rascher als die von A l l e n  u .  J o h n s t o n  
angegebene, is t aber n icht so allgemein anw endbar, kann jedoch dann angewendet 
werden, wenn die Zus. der Lsg. annähernd bekannt ist. Sie g ib t dann au f +0,05%  
des gesam ten Schwefels genaue R esultate. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 829—45. 
Jun i. [17/3.] Geophys. L ab. C a r n e g ie  Inst. W ashington.) B l o c h .

A. Graß, Schnelle Prüfung der Bleichlaugen a u f ihren Gehalt an wirksamem 
Chlor. Zunächst wird gezeigt, daß die Bestim m ung des G ehaltes an wirksamem 
Chlor in Lsgg. von Chlorkalk und Alkalihypochloriten m it der BEAUMÜ-Spindel 
unzuverlässig ist. Am schnellsten, einfachsten und genauesten füh rt die Titration 
m it Vio*n - arseniger S. zum Ziel. Bei dauernder K ontrolle und  häufiger Titration 
verw endet man am besten eine U niversalbürette nach G o l d s c h m i d t  ( z u  beziehen 
von R. M u e n c k e ,  Berlin). — Bei geschlossenen F ässern  von Chlorkalk ermittelte 
Vf. nach einm onatlichem L agern  oft V erluste bis zu 3%  w irksam en Chlors; längere 
L agerung  des Chlorkalks is t also möglichst zu verm eiden. (Färber-Ztg. 22. 229 
bis 231. 15/G.) Höhn.

Th. D ö rin g , Metallanalyse. B ericht über Fortsch ritte  im Jah re  1910. (Chem.- 
Ztg. 35. 7 8 5 -8 6 . 18/7. 802—3. 22/7. 821—23. 27/7. 840—41. 1/8.) B l o c h .

J. A. Siemssen, Eine Reaktion a u f Uransalze. Das aus Uransalzlsgg. mit 
10°/0ig. Ä thylendiam inlsg. ausfallende Ä thylendiam insalz (vgl. Chem.-Ztg. 35. 139; 
C. 1911. I. 757) is t n ich t im Ü berschuß des Fällungsm ittels, sondern im Überschuß 
der betr. U ranverb. 1. Zur quantitativen Abscheidung des Urans versetzt man die 
wss. Salzlsg. tropfenw eise m it Ä thylendiam inlsg., solange noch ein Nd. ausfällt, 
filtriert, w äscht m it k. W ., g lüh t und  w ägt als U30 9. Bei g rößerer Verdünnung 
der Ä thylendiam inlsg. fä llt der Nd. leicht gallertig  und  schlecht filtrierbar aus. 
D as Salz is t uni. in Aceton, Ä., A., Amylalkohol, Bzl., Chlf., CSs, PA e., CHsOB, 
Toluol, Xylol. (Chem.-Ztg. 35. 742. 8/7.) H ö h n .

G. N. W atson, E in  genauer Rachiceis für Acetanilid. E rh itz t man Acetanilid 
m it Borsäure längere Z eit über freier Flam m e, so erhält m an eine gelbe Schmelze 
m it eigentümlichem , au H onigklee oder A rbutus erinnernden W ohlgeruch. Phen
acetin g ib t dieselbe F ärbung, jedoch ganz anderen Geruch, A ntipyrin  g ib t blaßrote 
F ärbung  bei napbthalinartigem  Geruch. L iegen M ischungen der 3 Verbb. vor, so 
kann der spezifische G eruch für A cetanilid  durch B efeuchten der erkalteten  Schmelze 
m it W . hervorgerufen werden. (Amer. Journ . Pharm . 83 . 269—70. Juni. [22/3.] 
K ansas. Pharm akognost. L ab. d. Univ.) G rim m e .

E m il Abderhalden und H ubert Schmidt, Über die Verwendung von Triketo- 
hydrindenhydrat zum Nachweis von Eiweißstoffen und deren Abbaustufen. Blau
färbung m it T riketohydrindenhydrat (vgl. R u h e m a n n ,  Journ . Chem. Soc. London 
97 . 2025; C. 1911. I. 149) geben alle un tersuchten  «-A m inosäuren , Polypeptide, 
Peptone u. Eiweißstoife. E ine A usnahm e machen Prolin, Oxyprolin u. Pyrrolidon- 
carbonsäure. E s tr it t  n u r dann eine B laufärbung au f, wenn neben einer freien 
A m inogruppe eine freie C arboxylgruppe vorhanden ist. Z ur A usführung der Rk. 
benutzt m an eine L sg. von 0,1 g  des Reagenses in  300 ccm W ., g ib t von dieser 
Lsg. zu der zu prüfenden F l. (ca. 1 ccm) 1—2 T ropfen u. e rh itz t zum Sieden. Die 
Rk. der zu prüfenden Fl. muß neu tra l sein. G lykokoll u. A lanin geben noch eine 
deutliche Rk. bei einer V erdünnung von 1 :1 0  000, T yrosin bei 1:5000. H a rn  
g ib t stets eine positive R k., m it E isenhydroxyd enteiw eißtes B lu t  eine solche m 
fast allen Fällen . Es handelt sich beim  B lu t um abiurete Eiweißabbauprodukte.
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Mit H ilfe der Form oltitration konnten sich Vff. davon überzeugen, daß Amino- 
stickstoff im enteiw eißten B lu t vorhanden w ar. V erss., Aminosäuren zu isolieren, 
verliefen negativ. (Ztschr. f. physiol. Ch. 72. 37— 43. 26/5. [24/3.] Berlin. Physiol. 
Inst. d. tierärztl. Hochschule.) K e m p e .

A. Burr und F. M. Berberich, Untersuchungen von Milchzucker und Neben
produkten der Milchzuckerfdbrikation. D ie Fabrikation  besteht in der K onzentration 
der Molken und  G ewinnung des Rohmilchzuckers und in  der R einigung des letz
teren. N ebenprodd. sind hierbei das Milcheiweiß (Molkenziger), der Filterpreß- 
rückstand u. die M ilchzuckermelasse. Zur Best. der Feuchtigkeit w urden 5 g Sub
stanz (Milchzucker) in Trockengläsern bei 100° bis zur G ewichtskonstanz getrocknet. 
Die Fettbest, geschah nach G o t t l i e b - R ö S E  (in 5 g  Milchzucker), bei M olkenziger 
nach dem von R a t z l a f f  verbesserten Verf. von B o n d z i n s k i ,  die Eiweißbest, nach 
K j e l d a h l ,  die Säurebest, (als Milchsäure) durch Auflösen oder Aufschwemmen von 
10 g Substanz in  50 ccm W . u. T itra tion  (Phenolphthalein). D er G ehalt an Milch
zucker w urde gew ichtsanalytisch un ter V erw endung des BERBERiCHschen Bechers 
(vgl. B uitit u. W o l f f ,  M ilchwirtschaft!. Z en tra lb latt 6. 241; C. 1910 . II. 502) be
stimmt. — R o h m i lc h z u c k e r .  D ie Zus. schw ankt beträchtlich . E s bew egte sich 
der G ehalt an (°/0):

Bei 15 Proben e in e r  F abrik  Bei 11 P roben verschied. Fabriken

im M ittel im Mittel
M ilchzucker. . S9,25—95,29 92,50 78,45—95,95 89,60
Asche . . . . 1,19— 2,21 1,66 1,23— 5,44 2,70
Eiweiß . . . 1,32— 2,95 2,07 0,62— 3,22 1,96
F ett . . . 0,25— 0,80 0,52 0,080—0,415 0,187
Säure . . . . 0,09— 0,59 0,40 0,068—2,136 0,437.

Im M ittel der 15 Proben e in e r  F ab rik  enth ielt die A sche % : CaO 30,50, 
MgO 4,50, F e j0 3 0,55, P 20 5 3,72, SO* 6,10, CI 0,99. — R e in m i l c h z u c k e r ,  
R a f f in a d e . D ie U nters, ha t sich besonders zu erstrecken au f Beim ischung an 
derer Z uckerarten , G ehalt an A sche, L öslichkeit in  h. W ., G ehalt an Schw er
metallen, N -haltigen Stoffen u. freier S. oder freiem Alkali, ätherlöslichen B estand
teile. Es bew egte sich der G ehalt an (°l0):

Bei 15 Proben e in e r  F abrik  Bei 10 Proben verschied. Fabriken

Feuchtigkeit 
Trockenmasse 
Gesamtasche 
N-Gehalt. .

0 ,02—  0,11 
99,89—99,98 

0,05— 0,13 
0

im Mittel 
0,07 

99,93 
0,08

im M ittel 
0,02— 1,58 0,21

98 ,42-99 ,98  99,79
0,025—0,250 . 0,107

Spuren bis 0,060 —

F ett w ar in  keiner der Proben zugegen. D ie Asche der 15 P roben e in e r  
Fabrik enthielt im M ittel % : CaO 22,50, MgO 0,081, F e20 3 0, P 20 5 3,59, SO* 20,57, 
CI 0, sie w ar also sehr g ipshaltig ; 69,50% der Asche w aren in  W . I., 30,50°/o in  
W- uni. F erner w urden die säm tlichen Proben un tersuch t au f ih r V erhalten beim 
Auflösen in  h. W . (1 -j- 1), gegen (NH4)2S-Lsg. und au f Ggw. anderer Zuckerarten 
mittels verschiedener Reagenzien. D ie 15 Proben einer F ab rik  w aren in h. W . (1 -f- 1) 
klar L, die 10 anderen Proben gaben zum T eil trübe Lsgg. E inzelne Raffinaden 
waren recht N -haltig ; solche Proben sollten beanstandet w erden, da sie un ter Um
ständen erhebliche M engen solcher B akterien  en th a lten , die die Milch derart ver
ändern können, daß sie zur Säuglingsem ährung untauglich  w ird. A n Schw er
metallen konnte in einigen Fällen  n u r Fe, nie Cu nachgew iesen werden.
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Zum Nachweise von Bohr-(Huben-) und Invertzucker dient die A lk o h o lp r o b e  
(deutsches A rzneibuch IV.) und die S c h w e f e l s ä u r e p r o b e  (deutsches Arznei
buch V.). L etztere  w ird ausgeführt entw eder durch A ufstreuen des Milchzuckers 
au f die Schw efelsäure oder durch Schütteln dam it; in  beiden Fällen  soll die Sub
stanz nach 1 Stde. höchstens gelb gefärb t erscheinen, w ährend sich Rohrzucker 
innerhalb dieser Zeit stark  b räunt. Die un tersuchten  Raffinaden w aren nach 1 Stde. 
gelb gefärbt. Beide A usführungsarten gestatten  noch den Nachweis von 1%  Rohr
zucker in M ilchzucker. D ie gleiche Schärfe besitz t auch die LOEiNsche Oxalsäure
probe, bei der je  etw a 1 g Substanz und w asserfreie O xalsäure in  einem Reagens
glase au f dem W asserbade erh itz t w erden; auch hier is t an der auftretenden 
B raun- oder Schw arzfärbung ein Zusatz von R ohrzucker zu erkennen. Schnell u. 
sicher ist auch die L e f f m ANNsche (Journ. F ranklin  I n s t  162. 371; C. 1907. I. 
372) Probe a u f Saccharose in  Milchzucker auszuführen. D ie PiNOFFsche Probe auf 
Saccharose m ittels Resorcin (Ber. D tsch. Chem. Ges. 38. 3308; C. 1905. II. 1555) 
is t ebenso scharf, aber unhandlicher in der A usführung. D ie untersuchten  Raffi
naden erw iesen sich bei der P rüfung  nach diesen Proben als rein. W eiterhin 
w urde noch geprüft die C o n r a d  Ysche Probe a u f Saccharose, die von C a r l s o n  
(Pharm . Zentralhalle 44. 133; C. 1903. I. 897) abgeändert w urde; sie gibt noch 
w eniger als 1%  R ohrzucker zu erkennen. D as Verf. von ANSELMINO (Pharm. Zen
tralhalle  49. 99; C. 1908. I. 990) w urde n ich t geprüft. — N e b e n p r o d u k t?  der 
F a b r i k a t i o n .  3 Zigerprobeu ergaben im M ittel % : W . 60,09, Trockensubstanz 
39,91, darin  Eiweiß 44,62, M ilchzucker 31,59, F e tt 5,92, G esam tascbe 12,82, 1. in 
W . 6,28, uni. 7,45, M ilchsäure 4,24. Eine P robe F ilterpreßrückstand  enthielt %: 
W . 31,58, Trockenm asse 68,42, darin  Eiw eiß 12,95, M ilchzucker 29,18, F e tt 2,78, 
Gesam tasche 30,71. Zwei Proben M ilchzuckermelasse enthielten im Mittel %: 
W . 72,67, Trockenm asse 27,33, darin  G esam tasche 22,62, 1. in W . 15,20, uni. 7,42, 
Fettstoffe 0,34, N  2,38, M ilchsäure 5,47, FEHLiNGsche L sg. d irek t reduzierender 
Zucker, berechnet als Milchzucker, 80,96. D a die Summe säm tlicher Bestandteile 
der Trockenm asse 117,7% s ta tt 100% erreich t, so sind wohl Zuckerarten in der 
M elasse, die FEHLiNGsche Lsg. bedeutend stärker reduzieren , als Milchzucker. 
(M ilchwirtschaft!. Z en tra lb latt 7. 241—64. J u n i; Chem.-Ztg. 35. 751—52. 11/7. 776 
bis 777. 15/7. 794—96.' 20/7. 8 0 3 -4 . 22/7. Kiel. V ers.-Stat. fü r Molkereiwesen.)

R ü h l e .
G. B re d e m a n n , Die quantitative mikroskopische Bestim m ung der Brandsporen 

(Tilletiasporcn) in  Mehl, Kleie und Getreide. Vf. w endet die Methode von M e y e r  
(Ztschr. f. U nters. N ahrgs.- u. G enußm ittel 17. 497; C. 1909. II . 63) an. Die ab
gewogene Menge der gesiebten , event. m it R eisstärke verd. Probe wird auf dem 
O bjektträger m it einer N adel m it einer geeigneten Menge einer Salzsäure-Chlor
hydrat-G lycerinm ischung  verrieben und  erw ärm t. N ach Auflegen des Deckglases 
zählt man m ittels SuchtischVerschiebung die B randsporen, rechnet die gefundene 
Zahl au f 10 mg der Probe um , d ividiert durch die Norm alzahl 450 000 und findet 
so, w ieviel mg T illetiasporen in  10 mg der P robe enthalten  sind. (Landw. Vers.- 
Stat. 75. 135—57. 2/5. H arleshausen. L andw . V ersuchsstation.) K em p e .

Fritz Koczirz, Über die Bestimmung der flüchtigen Säuren im Wein. Vf. be
spricht zunächst die üblichen Verff. und  kom m t dann zu seinen eigenen \erss-, 
ausgeführt m it verd. E ssigsäure, verd. E ssigsäure -f- A., und  m it W ein, der mit 
Essigsäure versetzt w urde. D er h ierbei benutzte A pp. w ird  durch ein Bild er
läutert. Vf. verfäh rt w ie folgt: Von 50 ccm der P robe w erden au f freier Flamme 
zunächst 25 ccm überdestilliert, sodann w ird ein k räftiger Dam pfstrom  durchgeleitet; 
bis das D est. 300 ccm beträg t, u n te r B eobachtung der Vorsichtsm aßregel, daß das 
Volumen im K olben ste ts ca. 25 ccm beträgt, niem als jedoch weniger. Die Dich-
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tungen bestanden aus K orkstopfen, bei B enutzung von Gummistopfen fielen die 
Resultate ste ts n iedriger aus. (Ztscbr. f. land-w. V ers.-W esen Ö sterr. 14. 866—71. 
Juni. K losterneuburg. Chem. Vers.- u. H efereinzucht-Lab. der höheren L ehransta lt 
für W ein- und  Obstbau.) G r im m e .

A. Verda, Über die Bestimmung der flüchtigen Säuren im  Wein. Vf. h a t fest
gestellt, daß die übliche Methode zur Best. der flüchtigen SS. im W ein (Dest. von 
50 ccm W ein m it W asserdam pf, bis 200 ccm übergegangen sind) bei den V er
schnittweinen des südlichen Ita liens n ich t im mer rich tige R esultate liefert. D ie 
Weine enthielten im D urchschnitt 13—14% A., 3%  E x trak t u. 0,3—0,35% M ineral
bestandteile bei einer G esam tacidität von 7 g im 1. D er G ehalt an flüchtigen SS. 
betrug nach der üblichen Methode 1,4 g pro 1, jedoch w ar der N achlauf stets noch 
stark sauer. Vf. füh rt dies au f einen event. G ehalt an M ilchsäure zurück und 
fordert, daß so lange destilliert w erden soll, bis im K ondensat m it Lackm uspapier 
keine Rk. m ehr erfolgt. (Schweiz, W chschr. f. Chem. u. Pharm . 49. 340—41. 24/6. 
[Juni] Lugano.) G rim m e .

«

Robert S. Mc Caughey, Über die quantitative Bestimmung flüchtiger Fett
säuren in  den Faeces. D ie V akuum dam pfm ethode von W e l d e  (Biochem. Ztschr. 
28. 504; C. 1910. II . 1836) is t fü r die B e s t freier flüchtiger Fettsäu ren  ziemlich 
genau, w enn m an fü r die bei T itrie rung  größerer Mengen F l. u . u n te r Einw . von 
C0j sich ergebenden F eh ler eine K orrek tu r anbringt, die vorher zu bestim m en ist. 
Für Best. der G esam tacidität is t die WELDEsche M ethode jedoch w enig geeignet. 
Die in den Faeces enthaltenen hydrolysierbaren Substanzen müssen vor D est. m it 
Phosphorsäure erst en tfern t werden. Vf. kocht die Faeces m it A. aus, m acht das 
alkoli. E x trak t m it n. NaOH alkal. u. dam pft es au f dem W asserbade zur Trockne. 
Der R ückstand w ird m it W . aufgenom m en, Phosphorsäure (D. 1,12) hinzugefügt 
und durch V akuum  und  D am pf destilliert. D as D estilla t w ird gemessen und m it 
’/i0-n. NaOH und m it Phenolphthalein als Ind icator titrie rt. Von der A nzahl der 
für die N eutralisierung nötigen ccm w ird der durch Ggw. von C 0 2 u. F lüch tigkeit 
der Phosphorsäure bedingte F eh ler abgezogen. E r  b e träg t etw a 1 ccm NaOH 
für je  1400—1500 ccm D estillat. (Ztschr. f. physiol. Ch. 72. 140—50. 26/5. [4/4.] 
Berlin. Chem. A bteil, d. pathol. Inst. d. Univ.) K e m p e .

Ralph. L. von Klem perer, Vorschlag für die Beurteilung der Lichtechtheit von 
Farbstoffen. (Vgl. K r a i s ,  Färber-Z tg. 22. 145; C. 1911. I . 1451.) Vf. empfiehlt 
als Meßapp. fü r die B eurteilung der Lichtechtheit von Färbungen den KALLABschen  
App. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 1637; C. 1908.11.1123), der es gestatte t, praktisch  
jode Farbnuance herzustellen und einheitlich zu bezeichnen. E ine A nzahl F ä r
bungen w urden m it diesem App. bestim m t, dann 2—6 Monate belichtet u. w ieder 
bestimmt; die abzulesenden V eränderungen in den 3 G rundfarben ließen die durch 
das L icht hervorgerufene V eränderung in  der F arbe  erkennen. E in  deutliches 
Bild des V erhaltens der Farbstoffe im L ich t erhält man dadurch, daß m an die 
Intensitäten der 3 G rundfarben als O rdinaten, die Belichtungszeiten als A bszissen 
in ein K oordinatensystem  ein trägt. V erlaufen die einzelnen K urven  m öglichst 
horizontal, so is t der Farbstoff echt, verlaufen sie nach einem P unk te  zu, so resul
tiert ein G rau. — D as V erhalten von F ärbungen  m it Fuchsin, Indigo M L B  und 
MLB6B, H elindonechtseharlach, Indan threnblau  und  M ethylenblau im L ieh t w ird 
durch Tabellen und  D iagram m e veranschaulicht. (F ärber-Z tg . 22. 209— 11. 1/6. 
lena. Techn.-chem. In s t. d. Univ.) H ö h n .

Kurt Gebhard, Zur einheitlichen Prüfung der Lichtechtheit. (Vgl. vorstehendes
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Ref.) F ortführung  der D iskussion über die bei L ichtechtheitsprüfungen einzuhal
tenden Bedingungen. (Färber-Ztg. 22. 211—12. 1/6.) Höhn.

Francis J. Seiter, Die Bestimmung von Cocain als Permanganat. Vf. macht 
darau f aufm erksam , daß die Best. in  s a u r e r  Lsg. viel genauer is t wie in n e u t r a l e r  
Lsg. Sie geschieht am besten wie folgt: 1 ccm der zu untersuchenden Lsg. wird 
mit 1 Tropfen H aS 0 4 (25%) und 1 ccm gesättig ter K M n04-Lsg. versetzt. Man läßt 
einige Zeit stehen, b ring t einen Tropfen au f einen O bjektträger und  entfernt durch 
A bsaugen m it W . die M utterlauge. Bei A nw esenheit von Cocain sieht man recht
eckige, violettrote P lä ttchen  von Cocainperm anganat. D ie Grenze der Empfind
lichkeit der Rk. ist 1 : 3000. — Alle anderen Alkaloide u. C ocainsubstitute werden 
nach obiger Methode sofort oxydiert m it Ausnahm e von a- u. /?-Eueain. Ersteres 
g ib t unregelm äßige Massen oder violettrote N adeln. D ie Empfindlichkeitsgrenze 
is t 1 :5000 ; letzteres liefert violettrote Tröpfchen, welche n ich t krystallisieren. 
(Amer. Jorn. Pharm . 83. 2G5—68. Juni. Chicago. Chem. Lab. Dep. of Health.)

G r im m e .
0. Tunmann, Beiträge zur angewandten Pflanzenmikrochemie. II. Über den 

Nachweis und die Lokalisation des Andromedotoxins in Ericaceen. Vgl. S. 398. Vf. 
g ib t zunächst eine Ü bersicht der L ite ra tu r über Andromedotoxin. D er NachweiB 
w ird sehr erschw ert durch das ste ts nebenher anw esende Q u e r c i t i n ,  so daß bei 
den üblichen Verff. zur Isolierung stets Mischungen aus beiden V erbb. gewonnen 
w erden. Ebenso störend w irken G e r b s t o f f e  und G lu c o s e .  D er Nachweis ge
ling t wie folgt: D ie betreffenden dünnen Schnitte der Pflanzenteile w erden zunächst 
10—15 Min. (je nach der D icke der P räparate) m it k. W . geschüttelt. A uf Zusatz 
von konz. H Cl tr it t  dann bei A nw esenheit von Andromedotoxin grünblaue Färbung 
ein, welche nach einiger Zeit in v iolettrot übergeht. 25% ig. H 3P 0 4 färb t violettrot. 
Mit Phosphorsäureanhydrid  is t die Rk. noch schärfer. Vf. g ib t sodann eine Zu
sam m enstellung der von ihm so untersuchten  Ericaceen, betreffs welcher auf das 
Original verwiesen w ird. Es erg ib t sich daraus, daß die Verb. fast in allen Ele
m enten des B lattes, in  der Epiderm is und  dem prim ären R indenparenchym  des 
Stengels, im Fruch tknoten  sowie in  den Samenknospen enthalten  i s t  Die Verb. 
w irk t stark  toxisch. (Apoth.-Ztg. 26. 555—56. 3/7. Bem .) G rim m e .

R. Richter, Über die Prüfung von Paraldehyd. Vf. h a t 4 P roben Paraldehyd 
des H andels nach der Vorschrift des D. A. B. V. un tersuch t und dabei konstatiert, 
daß keine P robe analysenfest war. A uf G rund seiner um fassenden Verss., betreffs 
w elcher au f das Original verwiesen wird, k ritisiert Vf. die Prüfungsvorschriften 
des D . A. B. V. und stellt folgende Forderungen auf: Bei dem erlaubten  Gehalt von 
4%  A cetaldehyd is t die untere Grenze der D. zu hoch, sie muß auf 0,993 herab
gesetzt w erden; bei der Best. des K p. muß eine gewisse Menge V orlauf unter 123° 
erlaubt sein ; beim E . muß wegen stets vorhandenem  M etaldehyd die obere Grenze 
erhöht w erden (E. =  10—12°). F ü r M etaldehyd soll eine quantitative Best. vor
geschrieben werden. (Pharmaz. Ztg. 56. 536—38. 5/7. Groß-Schweidnitz i. Sa.)

G r im m e .

Technische Chemie.

W. C. R eib lin g  und F. D. R eyes, Physikalische und chemische Eigenschaften 
des Portlandzements. T eil I  und  II . (Vgl. R e i b l i n g  u . S a l i n g e r ,  The Philippin6 
Joum . of Science 3. Section A. 137; C. 1908 . II . 203S.) B ericht über die physi
kalische und  chemische U nters, einer großen A nzahl von Zementmustern. ( lh e 
Philippine Journ . of Science 5. Section A. 367—417. Dez. 1910. Manila.) H e n l e .
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Ed. Donath und A. Indra, Zur Kenntnis des Rostes. Vff. haben vier Roste 
untersucht, 1. von einer Stahlbombe, die S 0 2 (fl.) en thalten  ha tte  und  sich, längere 
Zeit in einem Raum e befunden hatte, in welchem m it gasförm iger S 0 2 gearbeitet 
war; 2. Schalenrost von der Außenfläche eines ausrangierten D am pfkessels, 
welcher längere Zeit dem Einfluß der A tm osphärilien ausgesetzt war, also Rost 
von einem schm iedbaren E isen ; 3. Schalenrost von dem gegossenen Fundam ent 
einer Maschine, welche ebenfalls lange Zeit den A tm osphärilien ausgesetzt w ar;
4. R ost von einem starken D rahtgeflechte. M ittels einer B ürste sind die Roste 
von den betreffenden G egenständen en tfern t worden. D ie Annahm e, daß auch 
neben F e  Si, Mn, S und  P  beim Rosten des E isens in  den Rost übergehen, ist 
durch A nalyse bestätig t worden. In  einer T abelle sind die Ergebnisse der vier 
Rostproben zusam m engestellt, die Roste enthielten in  der H auptsache F e j0 3 
(1: 74,25% , 2: 86 ,45% , 3: 78 ,56% , 4: 92,94% ), FeO, Mns0 3, N H 3, H sSO«, P 20 5, 
SiOä, COs und  H 20 , letzteres zum Teil gebunden. W eitere U nterss. sollen A uf
schluß über den V erbleib des n ichtgraphitischen Kohlenstoffs des gerosteten E isens 
gehen. D er S des E isens is t voraussichtlich als FeS vorhanden und w ird beim 
Rostprozeß in  F e S 0 4 umgew andelt. D ie Ggw. von C 0 2 scheint die M itw irkung 
derselben beim Rostprozeß w ahrscheinlich zu machen. (Chem.-Ztg. 35. 773. 15/6. 
Brünn. L ab. fü r ehem. Technologie I. an der deutschen technischen Hochschule.)

S t e in h o r s t .
John A lbert N ew ton Friend und Joseph H allam  Brown, Die Einwirkung 

von Salzlösungen und Seewasser a u f Eisen bei verschiedenen Temperaturen. Um die 
W idersprüche zw ischen den R esultaten  von H eyn  und B a u e r  (Mitt. K . M aterial- 
prüfgs.-Amt G roß-L ichterfelde W est 2 6 . 2; C. 1 9 0 8 . I. 2063) und  von C ribb und 
A rnaud (The A nalyst 3 0 . 225; C. 1 9 0 5 . II . 704) über die korrodierende Wirkung 
was. Lsgg. von A lkalichloriden u. -sulfaten aufzuklären, w urde der G ew ichtsverlust 
bestimmt, den EisenïoYio. in  Koclisalzlsgg. verschiedener K onzentration bei verschie
denen Tem pp. erleidet. H ierbei ergab sich, daß oberhalb 13°, der Inversionstem p., 
NaCl-Lsgg. jed e r K onzentration w eniger korrodieren als Süßwasser, daß aber un ter
halb 13° verdünntere Lsgg. erheblich stärker korrodieren als gew öhnliches W . Bei 
13° w irkt Seewasser genau so w ie Süßwasser, verd. Seew asser aber stärker als jene. 
(Journ. Chem. Soc. London 9 9 . 1302— 6. Jun i. D arington. T he T echnical College.)

F r a n z .
Stockm eier, Chemische Metallbearbeitung und verwandte Zweige. B ericht über 

Fortschritte au f dem G ebiet der G alvanotechnik (G alvanostegie, Galvanoplastik), 
Metallfärbung, von Bronze und B lattm etall. (Chem.-Ztg. 35. 749—51. 11/7. 765—67. 
13/7. Nürnberg.) B loch .

René V allier, Technologie des Zuckers. B ericht über den S tand in den Jab ren  
1909 u. 1910. (Revue générale de Chimie pure  e t appl. 1 4 .221—27. 9/7. 239—42. 23/7.)

B l o c h .
G. v. G eorgievics, Über das Beisfärbevermögen der Anthrachinonderivate und  

He Natur der Farblacke. I. T e i l .  Vf. such t durch das Studium  der Beizenfärbungen 
der Oxyanthraehinone den Zusam m enhang zwischen der K onstitu tion  eines F a rb 
stoffes und seiner F äh ig k e it, m it Beizen Farblacke zu geben, aufzuhellen. Den 
früheren A rbeiten  über diesen G egenstand (Ztschr. f. Farben- u. Textilchem ie 4 . 
185; C. 1 9 0 5 . I. 1515) w ird nunm ehr die U nters, der 1,6-, 1,7- u. 2f7-Dioxyanthra- 
chinone, der 1,2,4,6-, 1,2,4,7- u. 1,2,4,8-Tetraoxyanthrachinone, des 1,2,3,5,6,7-Hexa- 
°xyanthrachinons, des Octooxyanthraehinons und einiger Alkyl- und Alphylamino- 
onthrachinon angereiht. — D ie auffallende A bsehw ächung des ziem lich stark  en t
wickelten Beizfärbeverm ögens des Chinizarins durch den E in tr itt von w eiteren OH- 
Gruppen in 5- u. 8-Stellung is t nach M ö h la ü  lediglich eine F rage  der Löslichkeit, 

XV. 2, , 44
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da das in W . swl. 1,4,5,8- Tttraoxyantlirachinon aus verd. Pyrid in lsg . die Beizen 
der Seheurerstreifen sehr kräftig  anfärb t. D em gegenüber betont Vf., daß viele 
O xyanthraehinone, in wss. Pyridinlsg. gefärb t, Färbungen geben, die von den 
norm alen sehr verschieden sind; es kann durch das Färben  in  wss. Pyridinlsg. 
nicht n u r die N üance, sondern auch die A rt und W eise, wie die Verb. des F arb
stoffes mit der Beize zustande kom m t, beeinflußt werden. D as Lackbildungsver
mögen des Chinizarins is t indes auch beim F ärben  in wss. Pyridinlsg. stärker 
entw ickelt als das des 1 ,4,5,8-Tetraoxyanthrachinons. Beim B ehandeln dieser 
Färbungen  m it verd., k. E ssigsäure zeigt sich die größere V erw andtschaft des 
C hinizarins zu Beizen noch deutlicher; die blauen Färbungen  des Tetraoxyanthra- 
cbinons schlagen hierbei rasch um, w ährend die C hinizarinbeizenfärbungen erhalten 
bleiben. D ie Schlußfolgerung des Vfs., daß durch E in tritt von OH-Gruppen in die 
noch freien «-S tellungen des Chinizarins eine A bsehw ächung seines Beizfärbever- 
mögens erfolgt, b leib t also zu R echt bestehen, selbst wenn man die Anwendung 
von wss. Pyridinlsg. zum Färben  als zulässig erklärt.

D er Vergleich der Färbungen des Xanthopurpurins (1,3-Dioxyanthrachinon) mit 
jenen  des Anthrachrysons (1,3,5,7-Tetraoxyanthrachinon) zeig t, daß eine Verdoppe
lung der OH-Stellungen eine bedeutende V erstärkung des Beizfärbeverm ögens be
w irk t, w ährend qualitativ  keine wesentliche Ä nderung ein tritt. A ndererseits sind 
die F ärbungen  von Bufigallol (1,2,3,5,6,7-Hexaoxyantbrachinon) denen des Anthra- 
gallols (1,2,3-Trioxyanthrachinon) qualitativ  äußerst ähnlich , jedoch nach gründ
lichem W aschen durchw eg viel w eniger kräftig . Die Al-, Cr- und Sn-Lacke des 
letzteren au f W olle sind ca. doppelt so intensiv als die entsprechenden Rufigallol
färbungen, die Färbungen  au f G aranciu- und Seheurerstreifen verhalten  sich ähn
lich. D ieser U nterschied im Beizfärbeverm ögen zw ischen Rufigallol und Anthra- 
gallol verschw indet jedoch beim F ärben  in  wss. Pyrid in lsg .

D ie U nters, der m it Octooxyanthrachinon au f W olle und  Baumwolle erhaltenen 
B eizenfärbungen ergab, daß es in  bezug au f F arbe  zwischen 1,2,4,5,6,8-Hexaoxy- 
und 1,2,3,4-Tetraoxyanthrachinon zu stehen kommt. N im m t m an die Färbungen, 
die in  norm aler W eise in wss. L sg. en tstehen , als m aßgebend an , so steht das 
O ctooxyanthrachinon hinsichtlich seines Beizfärbeverm ögens n ich t einmal auf der 
Stufe des Chinizarins. Beim F ärben  in wss. Pyrid in lsg . zeig t es eine größere Ver
w andtschaft zu Beizen, re ich t aber auch in  diesen F ärbungen  n ich t an die eigent
lichen A lizarinfarben heran. Sein V erhalten bestä tig t zunächst die Beobachtung 
(1. c.), daß durch E in tritt von OH-G ruppen das B eizfärbeverm ögen eines Oxyanthra- 
chinons eine A bschw ächung erfahren kann; ferner zeigt es, daß auch ein Oxy- 
anthrachinon m it OH-G ruppen in o-Stellung un ter U m ständen eine noch geringere 
V erw andtschaft zu Beizen besitzen kann als etw a das C hinizarin m it seinen p-stän- 
digen Hydroxylen. D am it ha t aber die B e i z f ä r b e r e g e l  v o n  L i e b e r m a n n  
u n d  K o s t a n e c k i  i h r e  G ü l t i g k e i t  f a s t  v ö l l i g  v e r l o r e n ;  von bleibendem 
W ert b leib t nu r der B efund, daß zw ischen B eizfärbeverm ögen und der o-Stellung 
zweier OH-G ruppen eine besondere B eziehung besteht.

1,6- u. 1,7-Dioxyanthrachinon besitzen ein viel s tärker entw ickeltes Beizfärbe
verm ögen als die beiden M onooxyanthrachinone u. die D ioxyanthrachinone 1,5, 1,8 
und 2,6. Sie stehen in  dieser B eziehung n ich t viel tiefer als das Chinizarin, und 
zw ar h a t das 1,6-Dioxyanthrachinon etw as m ehr V erw andtschaft zu Beizen als das 
1,7-Isomere. D as 2,7-JDioxyanthrachinon, dessen Färbungen  sehr an jene des 
m-Oxyanthraehinons erinnern, h a t ein sehr geringes Beizfärbeverm ögen; sein Zinn
lack  au f W olle ste llt es aber als Beizenfarbstoff doch über das 2,6-Isomere u. das 
genannte M onooxyanthraehinon. — Bei dieser G elegenheit bem erkt Vf., daß man 
bei ausschließlicher A nw endung von G arancin- u . Seheurerstreifen zur Ermittelung 
des Beizfärbeverm ögens ein unvollkommenes, sogar irreführendes R esultat erhalten
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kann, u. daß solche U uterss. immer auch m it gebeizter Schafwolle gem acht werden 
sollten, — Färbungen  m it 1,2,4,6-, 1,2,4,7- u. 1,2,4,8-Telraoxyanthrachinon au f ge
beizte W olle ergaben , daß diese ein m indestens ebenso s ta rk , w enn n ich t noch 
besser entw ickeltes Beizfärbeverm ögen besitzen wie das P urpurin . D ie 1,2,4,6- 
Verb. liefert auch dieselben N uancen wie P u rp u rin , das 1,2,4,8-Isomere fä rb t am 
blauatichigsten. — 1-Mono- und D im ethylainiuoanthrachinon, sym. 1,4- und 1,5-Di- 
m ethyldiam inoantkraehinon, 1,4- u. 1,8-Tetram ethyldiam inoantbrachinon, 1-p-Toluido- 
anthrachinon, 1,4-, 1,5- u. 1,8-D i-p-toluidoantkrackinon, l,5-Di-p-toluido-4,8-dioxy- 
anthracliinon u. 1,4,5,8-Tetra-p-toluidoanthrachinon färben gebeizte Baumwolle gar- 
nicht, gebeizte W olle n u r w enig und n ich t stärker als ungeheizte an. A lkyl- und 
Alphylam inoanthrachinone besitzen daher kein Beizfärbeverm ögen. D agegen liefern 
die Sulfosäuren dieser Verbb. zum T eil kräftige Beizenfärbungen.

D as färberische V erhalten der von den 75 möglichen bekannten 34 O xyanthra- 
chinone läß t in  bezug au f den Einfluß der H ydroxyle au f F a rb e  u. Lackbildungs
vermögen folgende allgemeine Schlüsse zu: «-S tellung der Hydroxyle bed ing t Rot- 
bis B laufärbung, //-S tellung G elb -b is B raunfärbung; m anchm al überw iegt der E in
fluß des «-H ydroxyls u. um gekehrt. Es is t also auch die S tellung der OH-Gruppen 
zueinander in  m anchen Fällen  von entscheidendem  Einfluß, nam entlich dann, w enn 
sie sich in einem K ern befinden. — D as A lizarin u. die sich von ihm ableitenden 
Trioxyanthrachinone sind in  bezug au f die F a rb e  ih rer L acke vom A nthragallol und 
den anderen gelb- bis braunfärbenden O xyanthraehinonen so sehr verschieden, daß 
vermutlich auch die die F a rb e  bedingende A tom gruppierung in  diesen Farbstoffen 
eine verschiedene ist. Mit Hilfe der C hinontheorie läß t sich dies in den Form eln I. 
für Alizarin u. I I . fü r Anthragallol zum A usdruck bringen ; demzufolge w äre das

A lizarin o -ch ino id , das 
A nthragallol p  - chinoid 
konstitu iert, u. die Oxy- 
anthrachinone w ären in 
2 G ruppen zu te ilen: in 
der 1. w äre die Tendenz 

zur B. einer o-chinoiden, in  der 2. die zur B. einer p-ehinoiden S truk tu r vor
herrschend. — D as L ackbildungsverm ögen eines O xyanthrachinons kann durch den 
Eintritt w eiterer O H -G ruppen  sowohl gesteigert wie auch verm indert werden. 
1,2,8-Trioxyanthrachinon z. B. b ildet leichter L acke als A lizarin, dessen B eizfärbe
vermögen n ich t so vollkommen ist, wie man m eist annim mt. (M onatshefte f. Chemie 
32. 329—45. 6/6. [2/3.*] P rag . L ab. f. ehem. Technologie organischer Stoffe der 
Deutschen techn. Hochschule.) H ö h n .

G. v. G e o rg ie v ic s , Darstellung und Eigenschaften des Octooxyanthrachinons. 
(Vgl. vorstehendes Ref.) Beim E rhitzen von Rufigallol m it M onohydrat oder 
rauchender H2S 0 4 und B orsäure bis zum Farbenum schlag von Rot nach B lau 
(DRP. 86968) erhält man ein stark  verunreinigtes R eaktionsprod., aus dem größere 
Mengen eines krystallisierenden Farbstoffs n ich t zu erhalten  sind; noch schlechtere 
Resultate liefert die Rk. bei n iedriger Temp. in  Ggw. von H N 0 3 oder H N 0 3. D a
gegen entsteht durch Sulfieren von Rufigallol in Ggw. von H g verhältnism äßig 
leicht das gesuchte Octooxyanthrachinon. Man erh itz t 3 Tie. Rufigallol m it 100 T in . 
Monohydrat, 4 T in. B orsäure und ca. 0,05 T in . HgO au f 250—260°, bis sich ein 
Tropfen des Gemisches in konz. HjSO* re™ blau (ohne Rotstich) löst. D er F a rb 
stoff bildet braunrote, derbe N adeln (aus sd. Pyrid in  m it sd. A. oder W .), g u t 1. 
111 h- Pyridin m it rosenroter Farbe, wl. in  CH3OH, uni. in k., wl. m it gelbroter 
Farbe in sd. A., Amylalkohol, Aceton und  Eg., prak tisch  uni. in  W ., Ä., PA e., 
Chlf., Bzl., Xylol. Zwl. in NaOH m it rotvioletter F arbe ; die Lsg. w ird  beim

44*
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Stehen an der L u ft rasch braun. B eständiger is t die Lsg. in N H 3. D ie blaue Lsg. 
in konz. H 2SO* zeigt nach Zusatz von B orsäure ein charakteristisches Absorptions
spektrum , einen starken Streifen im O range, daneben einen schw achen Streifen 
gegen G rün, außerdem  allgemeine Absorption im V iolett. In  Pyridinlsg. zeigt 
Octooxyanthrachinon 3 in ungefähr gleichem A bstand stehende Streifen, 2 im Grün, 
einen im Blau. D urch D est. über Z inkstaub en ts teh t A nthracen. — Kochen mit 
überschüssigem  Essigsäureanhydrid  füh rt zur Octoacetylverb.; K rystalle  (aus h. Eg. 
mit etw as A cetanhydrid  oder h. Aceton m it viel A.), zers. sich gegen 200°. LI. in 
h. Aceton, praktisch  uni. in  A., Xylol etc. F ä rb t sich beim A ufbew ahren unter 
Zers, gelb b is braun. (M onatshefte f. Chemie 32. 347—52. 6/G. [2/3.*] Prag. Lab. 
f. ehem. Technologie organischer Stoffe der deutschen techn. Hochschule.) H ö h n .

%
F . F o e r s te r , Über die elektrolytische Herstellung von Bleichflüssigkeiten. Be

rich t über F ortsch ritte  seit 1899 (Chem. Ind . 22. 501. 534; C. 1900. I. 152). Es 
werden theoretische F ragen  behandelt, u. in Verb. h ierm it Verss. von P . P ran sn itz  
über E rzielung hoher H ypochloritkonzentrationen und die hierzu erforderliche 
Energie m itgeteilt. F erner w erden technische A pparate  und die Bestrebungen zur 
H erst. von Bleichlsgg. aus E lektrolytchlor u. K alkm ilch besprochen. (Chem. Ind. 
34. 3 7 3 -7 8 . 1/7. 402— 13. 15/7. [April.] Dresden.) F r a n z .

S. T ie lsc h e r , Hie Darstellung der beständigen Diazoverbindungen für Färberei 
und Druckerei. Zusam m enstellung der P a ten tlite ra tu r über die verschiedenen Verff. 
(Ztschr. f. F arben industrie  10. 155—63. 1/6.) H ö h n .

A. B in z , Über die Fixation des Indigos auf Baumwolle. Vf. erörtert die 
färbereichem ischen K onsequenzen der von ihm  und MANDOWSKY (S. 108) gemachten 
Beobachtungen. (Färber-Ztg. 22. 205—6. 1/6. Berlin. Chem. Inst, der Handels
hochschule.) H ö h n .

G. Y. G eo rg iev ics , Zur Kenntnis der Pikrinsäurefärbungen. P ikrinsäure eignet 
sieh zur A ufk lärung  des Färbeprozesses n ich t in  dem M aße, w ie man bisher 
angenomm en hat, da  häufig Verss., die un ter scheinbar vollkommen gleichen Be
dingungen ausgeführt w urden, keine übereinstim m enden R esultate ergeben. — 
Schw efelsäure spielt bei den P ikrinsäurefärbungen  n ich t jen e  Rolle, die man ihr 
bei dem Prozeß des Färbens m it Säurefarbstoffeu zuschreib t; P ik rinsäure wird von 
K am m garn aus wss. L sg. in  ungefähr derselben M enge wie aus schwefelsaurer 
Lsg. adsorbiert. Die allgem eine R egel, zufolge w elcher fü r die Adsorption von 
Säurefarbstoffen ein Säurezusatz unbedingt nötig  ist, g ilt daher n icht mehr. — 
A uch in  Bezug au f den Einfluß, welchen die Tem p. au f die Fixation  der Färbung 
ausübt, verhält sich P ik rinsäure  anders als andere F arbsäuren , da ihre in schwefel
saurem B ad au f W olle ka lt erzeugten Färbungen  gegen W . den gleichen Grad 
von E chtheit au f weisen wie die bei längerem  K ochen erhaltenen. — Die Verteilung 
der P ikrinsäure zw ischen W . und  Seide, die nach W a l k e r  u nd  A p p l e y a r d  hei

q
60° gemäß dem A usdruck - Faser.. .... =  konstant vor sich geht, is t von der Temp.

l̂ öFlotto
unabhängig; ebenso is t w ie bei den entsprechenden F ärbungen  auf Wolle die 
H aftfestigkeit der P ikrinsäureseidenfärbungen gegen W . von der Temp., bei 
w elcher sie erzeugt worden sind, unabhängig. D urch w iederholte Behandlung mit 
Aceton können die P ik rinsäurefärbungen  au f Seide schon bei gewöhnlicher Temp. 
vollkommen abgezogen werden.

Gegen die V erm utung, daß beim F ärben  von anim alischen Fasern  mit Säure
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farbstoffen molekulare Verbb. von F arbsäure  und Fasersubstanz entstehen, spricht 
die V erschiedenheit des V erhaltens von Naphthalinpikrat und Pikrinsäureseiden
färbungen. N aphthalinpikrat gibt an W aschw asser konstant 0,08 g Farbstoff pro 
100 ccm ab, und N aphthalin  verm ag aus einer Lsg. dieser K onzentration keine 
Pikrinsäure aufzunehmen. D ie von 1 g Seide, welche 0,03 g P ikrinsäure enthielt, 
an 150 ccm W . bei eintägigem  Stehen abgegebene P ikrinsäurem enge betrug  ca. 
0,004 g ; aus einer solchen oder noch verdünnteren Lsg. nim m t jedoch Seide nach 
einigen S tunden fas t den ganzen Farbstoff auf. — Analoge Verss. m it A nthracen 
waren n ich t durchführbar, w eil das A nthracenpikrat gegen W . zu wenig beständ ig  ist.

Schließlich beschreib t Vf. einige Verss., die angestellt w urden, um  die D unkel
färbung von P ikrinsäure heim  L iegen an der L uft zu erklären. D ie R aschheit, 
mit w elcher diese oberflächliche F ärbung  ein tritt, m acht es unw ahrscheinlich, daß 
sie durch eine Salzbildung bed ing t ist, es scheint dies aber doch der F a ll zu sein. 
In E prouvetten aus Uviolglas zeigt P ikrinsäure im L ich t oder im D unkeln nach 
kurzer Zeit starke oberflächliche G elbfärbung; T itration  einer wss. Lsg. dieser 
Schicht m it L auge ergab, daß nur ca. ■/, der gelben Substanz P ik rinsäure in  freiem 
Zustande sein konnte. — D urch Salzbildung erk lärt sich auch die auffallende 
Erscheinung, daß k. hergestellte  P ikrinsäurew ollfärbungen beim Kochen m it W . 
dunkler w erden. P ik rinsäure w ird  beim Färben  als solche von der F ase r adsorbiert; 
durch das dabei übliche K ochen entstehen basische Zersetzungsprodd. der Schaf
wolle, welche die P ik rinsäure zum T eil in ein dunkler gefärbtes P ik ra t verw andeln. 
(Monatshefte f. Chemie 32. 319—27. 6/6. [2/3.*] P rag . L ab. f. ehem. Technologie 
organischer Stoffe der deutschen techn. Hochschule.) H ö h n .

B e n ja m in  T. B rooks, Die natürlichen Farbstoffe der Philippinen. Zusamm en
stellung und  B eschreibung der auf den Philippinen vorkom menden natürlichen 
Farbstoffe und  der w ichtigsten M ethoden ih rer G ew innung und  V erw ertung. — 
Aus dem N arraholz (Pterocarpus spp.) ließ sich durch E xtraktion  m it A. ein roter, 
amorpher Farbstoff isolieren, der eine gewisse Ä hnlicbkeit m it dem von W e y e r 
m ann  u. H ä f f e l y  (L ie b ig s  Ann. 7 4 . 226. [1850]) beschriebenen Santalin  aufwies 
und Narrin genannt w erden soll. D erselbe w ar 11. in  Eg., A., uni. in  Chlf., Bzl., 
A., verkohlte, ohne zu schmelzen, hei ca. 180°, lieferte ein Cu-Salz, welches 6,3% 
Cu enthielt, und gab beim Schmelzen m it KOH Phloroglucin und Resorcin und 
bei der Oxydation m it alkal. K M n04 V anillin. — D as Cu-Salz des Santalins, 
welches zum Vergleich dargestellt w urde, en th ielt 10,3% Cu und besaß die Zus. 
Cu(C16H130 6)j. — A ußer N arrin  w urden aus dem N arraholz noch zwei krystal- 
linische, auch im Holz von P terocarpus santalinus D. f. vorkommende, farblose 
Verbb., P terocarpin und  H om opterocarpin, isoliert. Pterocarpin, K rystalle  aus 
Chlf. -j- A. vom F . 163°, besitz t die Zus. C14H 120 4 (nicht C20H 16O6, wie C a z e n e u v e  
und H u g o n e n q , Bull. Soc. Chim. P aris  [2] 4 8 .  88. [1887] angeben), und  is t uni. 
>u W., k. A., wl. in  Ä. — Homopterocarpin, farblose N adeln aus h. A., h a t die 
Zus. CI7H 160 4, schm, bei 86°, is t wl. in k. A. und g ib t beim E rh itzen  m it KOH 
auf 200° Resorcin und  bei der D est. m it Z inkstaub R esorcindim ethyläther. (The 
Philippine Journ . of Science 5 . Section A. 439—52. Dez. 1910. Manila.) H e n l e .

M ühle, Terpentinöl oder Terpetitinölersatz. Vf. is t der A nsicht, daß die Sauer- 
stoffaufnahme und -ahgabe des Terpentinöls gar keinen Einfluß au f das Trocknen 
der Lackaufstriche ausübt. D aher kann  das teure T erpentinöl als Lösungs- und 
) erdünnungsmittel fü r Lacke vollkommen durch geeignete Petro ldestillate ersetzt 
werden. (Farbenzeitung 16. 1098—99. 18/2.) A l e f e l d .

A. H e rb ig , Terpentinöl oder Terpentinölersatz. Vf. is t ebenfalls (vgl. vorst. 
Abhandl.) der M einung, daß die O -übertragende E igenschaft des Terpentinöls für
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das Trocknen der Lacke unw esentlich ist, und daß sich das Terpentinöl durch 
billigere Stoffe ersetzen läßt. D a aber beim Einatm en der Dämpfe von Petrol- u. 
Stein-KW -stoffen V ergiftungen möglich sind, so empfiehlt Vf. die V erw endung von 
Kienöl, das von 0- und  S -haltigen  Beim engungen befreit ist. Bei gereinigtem 
Kienöl w urden keinerlei schädliche Folgen beobachtet, und es is t dem Terpentinöl 
in seinen E igenschaften ebenbürtig.

In  einer Reihe von T abellen  b ring t Vf. ein ausführliches Zahlenm aterial über 
die V erdunstungsgesehw indigkeit, V erdünnungsfähigkeit u. D. der verschiedensten 
E rsatzprodd. für T erpentinöl und ih r V erhalten gegenüber verschiedenen Lack
extrakten. D ie R esultate führen zu dem Schluß, daß bis heute im H andel tat
sächlich noch kein Lösungsm ittel existiert, welches das T erpentinöl nach allen 
seinen in  B etracht kommenden Seiten und E igenschaften völlig zu ersetzen im
stande ist. (Farbenzeitung 16. 1643—46. 22/4. 1694—98. 29/4. Köln-Bickendorf. 
Lab. der F irm a H e r b ig -H a a r i i a u s .) A l e f e l d .

Mühle, Terpentinöl und Terpentinölersatz. Vf. k ritisiert eingehend die Resultate 
der vorstehenden A bhandlung u. kommt zu dem Schluß, daß die den Terpentinöl
ersatzstoffen zugeschriebenen N achteile, besonders die schlechtere Lösungsfähigkeit 
un ter norm alen U m ständen, noch durch w eiteres M aterial bestä tig t werden muß. 
D ie Mängel der Petrolkohlenwasserstoffe, zu niedrige D. u. zu w eite Siedegrenzen, 
sind im L aufe der Zeit de ra rt reduziert worden, daß sie kaum  m ehr in  prak
tische E rscheinung treten. (Farbenzeitung 16. 1812—13. 13/5. 1873—75. 20/5.)

A l e f e l d .
Paul Jeancard und Conrad Satie, Die Chemie der Parfüms im Jahre 1910. 

Zusam m enfassender B ericht über die F ortsch ritte  auf dem G ebiet der Riechstofle 
und seiner B estandteile. (Revue générale de Chimie pure  et appl. 14. 177—86. 4/6.)

A l e f e l d .

P. Sisley, Über die Theorie der Beschwerung der Seide. Zusammenfassender 
V ortrag über Seidebeschw erung m it Zinnhydroxyd, Z innphosphat, Zinnsilieophospbat 
und Zinnsilicophosphat -(- Tonerde. (Chem.-Ztg. 35. 621—22. 10/6. [29/4.*] Lyon.)

H ö h n .

L. Gurwitsch, Chemie und Technologie des Erdöls. B ericht über den Stand 
im Jah re  1910. (Ztschr. f. angew. Cb. 24. 1249—56. 7/7. [22/4.J St. Petersburg.)

B l o c h .

Patente.

Kl. 12 i. Nr. 237436 vom 10/7. 1909. [19/8. 1911].
Badische Anilin- & Soda-Pabrik, Ludw igshafen a. Rh., Verfahren zur Peini

gung der Stickstoffverbindungen des Siliciums, Aluminiums, Titans, Zirkons, Berylliums 
oder verwandter Elemente. D ie technisch m it Hilfe des Luftstickstoffs hergestellten 
Stickstoffverbb. de3 Silicium s, A lum inium s, T itan s , Z irkons, Beryllium s oder ver
w andter E lem ente en thalten , sofern zu ihrer H e rs t n ich t völlig reine Ausgango- 
stoffe verw endet w urden , V erunreinigungen verschiedener A rt, die teilweise (wie 
z. B. m etallisches E isen , K ohle, Silicate u. dgl.) n ich t d irek t schädlich sind, teil
weise aber (wie z. B. M etallcarbide, Silicide, Phosphide n. dgl.) bei der Aufbewahrung, 
dem T ransport, der V erw endung dieser Prodd. als D üngem ittel usw. zu Unzutrag- 
lichkeiten Anlaß geben können. E ine einfache R einigung läß t sich durch Be
handlung der rohen Stickstoffverbb. mit SS. oder Oxydationsm itteln erzielen. Bei
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richtiger Bemessung der Mengen dieser M ittel, bezw. bei A nw endung derselben 
unter m ilden Bedingungen werden lediglich die V erunreinigungen zerstö rt oder in 
unschädliche Stoffe verw andelt, w ährend die N itride ganz oder doch der H au p t
sache nach unverändert bleiben.

Kl. 121. Nr. 237449 vom 18/9. 1909. [10/8. 1911].
Hermann Schulze, B ernburg , Verfahren zur Darstellung von festem Alkali

hydrosulfit. E s w erden Magnesiumhydrosulfit und A lkalichlorid im molekularen 
Verhältnis von ungefähr 2 : 1 in Lsg., event. un ter starker A bkühlung, zur Um setzung 
gebracht. D as Alkalihydrosulfit scheidet sich krystallisiert ab.

Kl. 12p. Nr. 237359 vom 26/10. 1909. [11/8. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 233466 vom 28/9. 1909; C. 1911. I. 1262.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, H öchst a. M., Verfahren zur 
Abscheidung von Indoxylalkalisalzen in fester Form aus den Alkalischmelzen der 
Phenylglycin-o-carbonsäure, deren Homologen, Derivaten oder ähnlich sich verhalten
den, Verbindungen. A n Stelle der A lkalischm elzen vom T ypus des Phenylglycins 
werden hier solche der Phenylglycin-o-carbonsäure, ihrer Homologen, D erivate oder 
ähnlicher, in  der Alkalischm elze Indoxylderivate liefernder Verbb. verw endet. Die 
erhaltenen Indoxylalkalisalze enthalten  zum T eil auch indoxylearbonsaures Alkali.

Kl. 12 q. Nr. 237396 vom 22/7. 1910. [12/8. 1911].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung der l-Oxynaphthalin-2-sulfosäure. D ie S. läß t sich in gu ter A usbeute da
durch erhalten, daß man die A lkalisalze der l-Oxynaphthalin-4-m onosulfosäure oder 
der l-Oxynaphthalin-2,4-disulfosäure bei Ggw. eines geeigneten V erdünnungsm ittels 
auf höhere Temp. erhitzt.

Kl. 22a. Nr. 237440 vom 18/3. 1910. [16/8. 1911].
Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, F rank fu rt a. M ., Verfahren zur 

Darstellung von walkechtcn Disazofarbstoffen für Wolle, darin  bestehend, daß man 
die Tetrazoverb. aus m-Tolidin, NH2 : CH3 =  1 :3 ,  m it 1 Mol. einer o-Oxycarbonsäure 
der Benzolreihe und in  alkal. Lsg. m it 1 Mol. 2-Amino-8-naphthol-6-sulfosäure oder 
den in der A m inogruppe alkylierten  oder arylierten D erivaten der 2-Amino-8- 
naphthol-6-sulfosäure kom biniert. D ie Farbstoffe erzeugen au f W olle im sauren 
Bad rötliche bis gelblichbraune N uancen , die die E igenschaft besitzen, auch ohne 
Nachbehandlung m it Chromsalzen gegen weiße W olle und Baumwolle w alkecht 
2u sein.

Kl. 22e. Nr. 237368 vom 28/9. 1909. [11/8. 1911].
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, H öchst a/M., Verfahren zur 

Perstellung von Indigofarbstoffen in fein verteilter Form. Beim A usblasen der Lsgg. 
von Indigo liefernden Leukokörpern, w ie z. B. Indoxylalkalisalzen oder Indigweiß- 
salzen mit L u ft u n t e r  Z u s a tz  v o n  a r o m a t i s c h e n  S u l f o s ä u r e n ,  vornehmlich 
solchen vom T ypus der B enzylsulfanilsäuren (ortho, meta, para), Benzylanilinsulfo- 
sauren, Naphthol-, N aphthylam insulfosäuren, bezw. deren Abkömmlingen und Sub- 
shtutiongprodd. etc., w ird der Indigo in  äußerst feiner, kolloidähnlicher V erteilung 
ausgefällt. A uch die anderen arom atischen Sulfosäuren w irken in  ähnlicher W eise; 
z- B- Benzolsulfosäure, Chlortoluolsulfosäure, D im ethylanilin-p-sulfosäure, Phenyl- 
uydrazinsulfosäure, Benzaldehydsulfosäuren, N aphtholäthersulfosäüren, Phenanthren- 
sulfosäure, A nthracensulfosäuren, O xyanthrachinonsulfosäuren, Sulfophthalsäure usw. 
Ber erhaltene fein verteilte  Indigo is t sehr leicht verknüpf bar. Man verw endet
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entw eder die abgesaugte P aste  d irekt oder trocknet sie vorsichtig zu höherer Kon
zentration oder zu einem festen P räpara t ein, wobei organische oder anorganische, 
fü r die A nteigung oder in  der K üpe zweckmäßige V erdünnungsm ittel zugesetzt 
w erden können. Ferner kann man an Stelle der Indigoleukofarbstofl'lsgg. auch 
konz. Pasten  der Indigoleukofarbstoffe, m it m ehr oder w eniger A lkali versetzt, 
verwenden.

Kl. 30 h. Nr. 237340 vom 30/6. 1910. [5/8. 1911].
Chemische Fabrik von Heyden, A kt.-Ges., K adebeul b. D resden, Verfahren 

zur Herstellung wasserlöslicher Adsorptionsverbindungen von Teer in flüssiger oder 
fester Form. Man kann neutrale Lsgg. von T eer herstellen und diese Lsgg. zu 
festen wasserl. P räpara ten  eindunsten , wenn man von A dsorptionsverbb. der Ei- 
w eißstofle, ih rer Spaltungsprodd. oder ih rer Salze m it T eer ausgeht. D ie Patent
schrift en thält Beispiele für die V erarbeitung von F ich ten teer m it Hilfe alkal. Lsgg. 
von Album in und  von Casein.

Kl. 30 1. Nr. 237408 vom 1/6. 1910. [12/8. 1911].
Chemische Fabrik Flörsheim Dr. H. Noerdlinger, Flörsheim  a/M., Ver

fahren zur Desinfektion und zur Bekämpfung von Pilzen und Insekten, gekenn
zeichnet durch die B enutzung von H eptyl- oder O ktylalkoholen in gelöstem oder 
in einem ihre Em ulgierung erleichternden Zustande.

Kl. 80 b. Nr. 237089 vom 29/5. 1910. [21/7. 1911].
Jakob Wassen, N iederheid b. G eilenkirchen, Verfahren zur Herstellung von 

Mörteln und Mörtelzusatzmitteln. Als desinfizierender Zusatz w ird Pikrinsäure 
verw endet.
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