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Apparate.

L. Holborn und F. Henning, Vergleichung von Platinthermometern mit dem
Stickstoff-, Wasserstoff- und Heliumthermometer und die Bestimmung einiger Fix-
punkte zwischen 200 und 450° Der Vergleich der verschiedenen Gasthermometer
ist bei den in der Uberschrift genannten Tempp. noch nicht mit der Genauigkeit
durchgefiihrt worden, die durch die Anwendung des Platinwiderstandsthermometers
ermdglicht wird. Die VfF. haben diese Licke nach den schon mehrfach in der
Reichsanstalt benutzten Methoden mit groRer Sorgfalt ausgefuhrt und wie friher
schon Wasserstoff- und Heliumthermometer vdéllig gleich gefunden. Die auf diese
beiden Gasthermometer bezogenen Widerstandsthermometer wurden dann benutzt,
um einige thermometriseke Fixpunkte zu bestimmten. Auf diese Weise wurde
gefunden:

Kp. ! E.
Naphthalin........ 217,96° 1 ZINN oo 231,83°
Benzophenon............cccccoceveininnee 305,89° J Cadmium ..o 320,92°
Schwefel..ece, 444,51° 1 ZINK oo 419,40°

Die Ubereinstimmung mit dlteren Prazisionsbestimmungen ist recht befriedigend.
(Ann. der Physik [4] 35. 761—74. 22/5. [25/7.] Charlottenburg. Phys. Techn. Eeichs-
anstalt.) Sackur.

Philip Blackman, Ein verbesserter Trichter. Der Konus des Trichters sitzt
auf einem breiteren Zylinder, an den sich erst das enge Trichterrohr anschlief3t.
Hierdurch wird erreicht, dal ein groRerer Teil des Filters nicht an der Trichter-
wand anliegt; dies bewirkt beschleunigte Filtration und macht Faltenfilter tUber-

(Chem. News 104. 30. 21/7)) Franz.

Philip Blackman, Ein Trichterhalter. Glasscheiben von verschiedenen Durch-
messern mit konzentrischen Falten oder Wilsten tragen in der Mitte je ein zylind-
risches Ansatzstiick, das an beiden Enden konisch erweitert ist. Die fest liegenden
Scheiben schitzen das Filtrat vor Staub und Verdampfen'und ermdglichen durch
Umlegen die Einstellung des Trichters in zwei verschiedene Hohen. (Chem. News
104. 30—31. 21/7.) Franz.

Oswald Silberrad, Ein verbesserter Soxhletkiihler. In den etwas verldngerten
Soxhlet wird ein WALTERscher Kugelkihler eingehdngt. Der App. wird von
Townson und M ercer hergestellt. (Chem. News 104. s5a4. 4/8.) Franz.

Liefmann, Ein Pipettenstdander. Die Pipetten werden durch eine Klammer
5 festgehalten, daR ihr unteres Ende unberihrt bleibt. Der Stdnder eignet sich
fur serologische Arbeiten. (Zu beziehen bei F. u. M. Lautenschliager-Berlin.)
(ztschr. f. Immunitétsforsch, u. experim. Therap. |. TI. 10. 536. 9/8. [5/5.] Berlin.
Bakteriol. Abt. des Kudolf VIRCHOW-Krankenhauses.) Proskauer.
XV. 2. 45
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Liefmann, Ein Wasserbad fir serologische Zwecke. Es bestellt aus einem
Glaskasten mit einem vernickelten Einsatzgestell fir 80 Reagensréhrehen, die
terrassenformig darin angeordnet sind. Ferner ist eine RegulierVorrichtung fur die
Temp. vorhanden. Die Beheizung geschieht durch zwei Mikrobrenner. Man kann
die sich abspielenden RKkk. in jedem einzelnen Glaschen verfolgen und z. B. die
Schnelligkeit der Hamolyse vergleichen. Die Fullung des Wasserbades geschieht
mit destilliertem W. (Der App. ist von F. u. M. Lautenschlager zu beziehen.)
(Ztschr. f. Immunitdtsforsch, u. experim. Therap. I. TI. 10. 537—38. 9/8. [5/5]
Berlin. Bakteriol. Abt. des Rudolf VIRCHOtv-Krankenhauses.) Proskauer.

N. S. Borch, Ein neues Volumenometer zur Bestimmung des spezifischen Gewichts
von Zement. Der App., der an Hand einer Abbildung nach Einrichtung und Hand-
habung beschrieben wird, gestattet im Gegensdtze zu den bisher gebréuchlichen
Volumenometern von Schumann, Beck-Schumann und Suchier-Schumann €in
miuheloses Einfullen des Zements und ist im Gegensdtze zu denen von Meyer
(Malstatt) und Erdmenger-Mann klein und erfordert keine Gestelle u. dgl. Zu
einem Vers. werden nur 10 g Zement verwendet. Das MeRrohr ist durch einen
seitlichen Tubus des Behélters, der zur Aufnahme des Petroleums und des Zements
dient, mit dem Behélter in Verbindung gebracht; das Einfullen des Zements
geschieht durch den Hals des Behdlters. Der Nullpunkt wird, nach dem Einfillen
des Zements und dem Einsetzen des auf den Hals passenden Glasstopsels, im Be-
h&lterhals durch Einblasen von Luft wieder hergestellt; der Volumenzuwachs im
MeRrohr gibt das Volumen des Zements an. Eine Tabelle gestattet, aus dem
Volumen die D. des Zements unmittelbar zu ermitteln. (Zbl. f. Chemie u. Analyse
d. Hydraul. Zemente 2. 17—19. Mérz. Kopenhagen. Lab. f. Zementunterss. d. Firma
F. L. Smidth & Co.) " Rihle.

A. Gawalowski, MeRrohr zur volumprozentischen Prufung von Mischgasen, ins-
besondere Rauchgasen. Vf. hat eine G asburette konstruiert, die bis knapp unter
den Hahn in 100 ccm geteilt ist; unten ist dieselbe verengt und dann glatt ab-
geschnitten und abgeschliffen. Mittels eines eigentimlich konstruierten Dreiwege-
hahns kann das Birettenrohr mit dem Rauchgaskanal oder den beiden lber dem
Hahn befindlichen Eprouvetten in Verb. gebracht werden. Die Eprouvetten sind
mit Hohlstopseln verschlossen und mit Luftlochbohrungen versehen, senkrecht iber
dem Bohrloch befindet sich in dem Stopsel eine Ausbauchung (Nase). Aus Ab-
bildungen im Original ist die genaue Einrichtung der Apparatur zu ersehen. Die
Absorptionsflissigkeiten werden folgendermalen hergestellt. 100 g KOH in 160 ccm
W. gibt die Vorratslauge. Die Schwachlauge fiur die COa-Best. erhalt man durch
Verdinnen mit W. im Verhdltnis 1:10. Die Lsg. ist gut verkorkt lange haltbar.
Die Lsg. fir die O-Best.,, die in kleineren Mengen hergestellt wird, wird durch
Vermischen von 26 ccm Vorratslauge mit 0,7 g Pyrogallussdure (in 3 ccm W.) be-
reitet. 80 ccm k. gesattigte NH4C1-Lsg. und SO ccm starkste NH3-Lsg. gemischt
u. mit ca. 60 g Cu etwa 14 Tage bei luftdichtem AbschluB digeriert, bis die blaue
Fé&rbung verschwunden ist, geben die Lsg. fir die CO-Best. Die Lsg. ist gut ver-
korkt, mit Stanniolkappe, an kihlem dunklem Ort aufzubewahren. Das MefRrohr ist
von C. G latzl zum Musterschutz angemeldet und wird von dem Institut fur
Laboratoriumsbedarf in Mé&hrisch-Ostrau geliefert. (Ztschr. f. anal. Ch. 50. 435—31.
11/5. Raitz bei Brunn. Lab. u. Versuchsstation.) Steinhorst.

G. A. Perley, Die Behandlung von sulfatisierten Akkumulatorzellen. Wenn ein
Bleiakkumulator sehr vernachlassigt wird, so Uberzieht sich die Oberflache der
Platten mit weilem PbS04, wahrend die Kapazitdt sinkt u. schlieRflich Null werden
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kann. Um derartige kranke Zellen wieder herzustellen, empfiehlt Vf. normales Auf-
laden in einer NasSOj-Lsg., die 200 g NadSO.,-10HaO per lenthélt. An das Na’SO.,
sind die gleichen Reinheitsforderungen zu stellen, wie an die Akkumulatorensaure.
Eine sehr stark sulfatisierte Zelle kann in ungefahr 60 Stdn. wieder hergestellt
werden. Die Kosten betragen bei einer 40 Amp./Stunden-Zelle nicht mehr als
42 Pfennige. Da die Anwesenheit von Na.2S04 der Zelle nicht schadet, so ist es
nicht notwendig, die Na2S04-Lsg. aus den Poren der Pb-Platten vollstdndig aus-
zuwaschen. (Journ. of Physical Chem. 15. 489—507. Mai. Cornell Univ.) Meyer.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Andrew Norman Meldrum, Die Entwicklung der Atomtheorie. V1. Die Auf-
nahme der DALTONschen Theorie. VII. Die Rivalitdt zwischen Wittiam Higgins
und John Datton. (Chem. News 104. 37—39. 28/7. 49—51. 4/8)) Franz.

J. E. Mills, Molekularattraktion. 1X. Molekularattraldion und Gravitations-
gesetz. (VIEL Abhandl. vgl. Journ. of Physical. Chem. 13. 512; C. 1909. Il. 2112))
Vf. sucht.das von ihm aufgefundene Gesetz:

L—E

= konst. oder: 2= fI'{l/d—1/1>),
Vd-yn

welches fir normale, nicht assoziierte FIl. gilt, mit dem Gravitationsgesetz in Ver-
bindung zu bringen. Er leitet es aus der Annahme ab, daR zwischen den Mole-

killen eine Kraft f = wirkt, wo @, eine Konstante, s der Abstand zwischen

zwei Molekeln vom Gewichte m ist. Das NEWTONsche Gesetz in seiner urspriing-
lichen Form kann auf Molekularkrdafte nicht angewendet werden. Deshalb mul® es

modifiziert werden, und Vf. gibt ihm die Form: f = —a—. Es wird also die

Gravitationskraft als eine definierte Eigenschaft der M. betrachtet und nicht mehr
als eine Eigenschaft, die in unbestimmter Weise von dem Prod. der M. abbéngt.
Dann werden das Gravitationsgesetz und das Gesetz der molekularen Attraktion
identisch. (Journ. of Physical Chem. 15. 417—62. Mai 1911. [17/9.1910.] Camden S.C.)
Meyer.

J. D. Van der Waals jr., Uber die Erklarung der Naturgesetze auf statistisch-
mechanischer Grundlage. Auf Grund der Prinzipien der Wahrscheinlichkeits-
rechnung wird gezeigt, dal die Wahrscheinlichkeitsbetrachtung nur dann'mit der
kontinuierlichen Geltung des Entropieprinzips in Einklang gebracht werden kann,
wenn ein ordnendes Prinzip angenommen wird. (Physikal. Ztschr. 12. 547—49.
1,4. [23/4.]) Byk.

R. Kremann, Stochiometrie. Bericht Uber Fortschritte vom Dezember 1910
bis Juli 1911 (Allgemeines, gasférmiger Zustand, Dampfdichte, Siedepunkt, Dampf-
spannung binérer Gemische, Binnendruck, Van der WAALSsche Gleichung, Dichte,
Molekularvolumen, Oberflachenenergie, Capillarerscheinungen, innere Reibung, Flui-
ditat, krystallinischer Zustand, Krystallisationsgeschwindigkeit fl. Krystalle, osmo-
tischer Druck und Diffusion, Kryoskopie, Mol,-Gew., Kompressibilitdt, FlieBdrucke,
magnetische Eigenschaften. (Fortschr. d. Chemie, Physik u. physik. Chemie 4.
161—76. 1/8.) Bloch.

45*
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Geoffrey Martin, Uber den Zusammenhang zwischen Fliichtigkeit, Schmelzbar-
keit und Fichte von Verbindungen und den in ihren Molekeln wirkenden chemischen
Kraften. Zu dem Vortrage von RICHARDS (S. 583) bemerkt Vf., daR er in seinem
Buche: ,Researches on the Affinities of the Elements”, 1905, gezeigt hat, wie
Fliuchtigkeit, Schmelzbarkeit, Harte und Dichte einer Verb. durch die chemischen
Kréafte bestimmt werden, mit denen die Atomo in der Molekel aufeinander wirken.
Es scheint daher zweifelhaft zu sein, ob die Annahme kompressibler Atome nach
Richards hinreichend begriundet ist. (Chem. News 104. 29. 21/7.) Franz.

Joh. Koenigsberger und W. J. Mller, Bemerkung zu einer Bestimmung des
Molekulardurchmessers und Gber minimale optisch wirksame Schichtdicke. Aus der
Beobachtung (Physikal. Ztschr. 6. 847 u. 848), daB das Reflexionsvermdgen eines
Platinspiegels durch 7,8-10-4 mg Bleisuperoxyd pro gcm beeinfluft wird, folgt,
da optisch festgestellt werden konnte, daB die Menge gleichférmig verteilt war,
und ferner, dal die D. des PbO, bei dieser Schichtdicke bereits die gewdhnliche
9,3 ist, als Maximalwert des Molekulardurchmessers dieser Substanz 0,84 fjLfi. Aus
der inzwischen von anderen Forschern berechneten Anzahl der Molekile im ccm
Gas wirde sich als Gewicht einer Schicht von Molekuldicke 3,2*10 4mg pro gcm
ergeben, also etwa die Hé&lfte. Die Abweichung lieBe sich mit der Annahme
erkléaren, daR das Bleisuperoxydmolekil im festen Zustande PbsO4 ist; jedenfalls
folgt aber, daR schon eine Schicht von hdchstens zwei Molekildicken optisch wahr-
nehmbare Anderungen hervorruft, und daB das optische Verhalten von Oberflichen
unter bestimmten Bedingungen schon durch die geringste chemische Anderung
beeinfluft werden kann. (Physikal. Ztschr. 12. 606. 15/7. [22/5.].) Byk.

Zd. H. Skraup (f) und E. Philippi, Uber den capillarm Aufstieg von Aminen,
Phenolen und aromatischen Oxysduren. (Vgl. Monatshefte f. Chemie 31. 1067;
C. 1911. 1. 451)) Schwache SS. liefern beim Aufsteigen in Filtrierpapierstreifen im
allgemeinen hohere Steigwerte als starke, schwache Basen dagegen geringere als
starke. Ein abnormales Verhalten zeigten Ammoniak u. Athylamin, die beide viel
groRere Steighdhe hatten als die starksten Alkalihydroxyde. Es wurde nun darauf-
hin das Verhalten einer groBeren Zahl von Aminen geprift; ferner wollten die Vit.
feststellen, ob sich Uberhaupt bei den Aminen gewisse RegelmaRigkeiten ergében,
und ob ein Unterschied in den Steigh6hen bei aliphatischen und aromatischen, bei
Mono- und Diaminen und verschieden substituierten besteht. — Bei Ammoniak er-
gaben die Steigverss. ganz verschiedene Resultate, je nachdem im oben geschlossenen
Rohr, um die Verdunstung mdglichst zu verhindern, oder offen gearbeitet wurde,
doch zeigte sich deutlich eine Abnahme der Steigh6he mit zunehmender Verdiinnung.
Hydroxylamin u. Hydrazin ergaben betréchtlich grofRere Steighdhen als die starken
Alkalihydroxyde.

Bei den aliphatischen Monaminen scheint die Art der Substituenten von keinem
oder nur geringem EinfluR auf die Steighthe zu sein, denn Methyl-, Athyl- und
Amylamin gaben Werte, die bei sdmtlichen entsprechenden Konzentrationen gut
untereinander uUbereinstimmen. Dasselbe ergab sich bei den methyl-, &thyl- und
propylsubstituierten quaterndren Basen. Beziglich des Einflusses der Zahl der
Substituenten wurde gefunden, daR mono- u. disubstituierte Monamine vollig uUber-
einstimmende Werte liefern, die wesentlich hdher liegen als die der Alkalihydr-
oxyde; die quaterndaren Basen steigen etwas weniger hoch als die mono- und di-
substituierten Amine, die trisubstituierten Monamine verhalten sich demNH 3 analog;
sie liefern ganz verschiedene Werte, je nachdem sie im Rohr oder offen unter-
sucht werden. — Von aliphatischen Diaminen wurden Athylendiamin, Hexamethyl-
athylendiammoniumhydroxyd und Tetramethyldthylendiamin untersucht, wobei als
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Aquivalente bei der Darst. der Lsgg. die halben Molekulargewichte angewandt
wurden. Es ergaben sich etwas niedrigere Steighdhen als bei den Monamineu.
Tetramethyldthylendiamin zeigt ein den trisuhstituierten Monaminen analoges Ver-
halten.

Bei den aromatischen Mono- und Diaminen sind die beobachteten KegelméaRig-
keiten nicht so deutlich ausgeprédgt wie bei den aliphatischen, es scheinen aber
auch hier Monamine im allgemeinen hdher zu steigen als Diamine; die Abnahme
der Steighohe mit wachsender Verd. erfolgt hier langsamer. Einen grofen Einfluf
Ubt die Stellung der Aminogruppen aus; bei den Toluidinen liefert die o-Verb. den
hochsten Wert, wéahrend bei den Phenylendiaminen o- und m-Verb. ziemlich gut
Ubereinstimmen und das p-Derivat auffallend niedere Steigwerte zeigt. — Zwischen
einem freien Amin und seinem salzsauren Salz ist kein wesentlicher Unterschied
in der Steighdohe zu beobachten, wenn man das Vordringen beider durch eine
Parbenrk. auf die Base ermittelt; wendet man aber einen mit Azolitmin gefdrbten
Streifen an, so sieht man bei den Hydrochloriden eine rote, s. Zone, die wesentlich
niederer reicht, als das Vordringen des Salzes durch die Farbenrk. angezeigt wird.
Die H6he der s. Zone ist wesentlich grofer als die Steighdhe von reiner Salzs&ure.

Im AnschluB an die Unterss. Uber Amine wurde auch das Verhalten einiger
Phenole und aromatischen Oxysauren geprift. Bei den Phenolen ist die Konz, von
viel geringerem EinfluR auf die Steigh6he als bei den Aminen. Phenol, Brenz-
catechin und Hydrochinon steigen ungefédhr gleich hoch, Resorcin, Pyrogallol und
Phloroglucin liefern niedrigere Werte; von den letzteren steigt das Resorcin noch
am hochsten. Der &uBerst langsame Abfall der Steighthen mit zunehmender Verd.
ist bei allen untersuchten Phenolen sehr deutlich ausgeprédgt. — Die aromatischen
Oxysauren zeigen auf Azolitminpapier und weiBem Papier (mit Farbenrk.) ein
ganzlich verschiedenes Verhalten. Die Farbenrk. zeigt bei den meisten Oxysauren
ein Vordringen der S. bis fast ganz hinauf an, wobei allerdings in manchen Féllen
eine obere, schwéchere, und eine untere, stirkere Zone zu beobachten ist; beim
Azolitminpapier reicht die s. Zone viel weniger hoch und entspricht ungeféhrt der
stdrkeren Zone der Farbenrk. Die Ursache dieser Erscheinung ist der Aschen-
gehalt des Papieres; die Asche wird durch die aufst.eigende S. neutralisiert, u. das
entstandene Salz zeigt die abnorm groRe Steighdhe. Steigverss. mit Salicylsdure
in nahezu aschefreiem Papier ergaben, daf hier die s. Zone und die Farhenrk.
gleichweit reichen. Die Steighéhen von Natiumsalicylat stimmen vollstdndig mit
denen der oberen Zone in aschehaltigem Papier Uberein.

Tetramethyl- u. Tetradthylammoniumhydroxyd werden aus ihren Chloriden durch
feuchtes Silberoxyd nur sehr trage in Freiheit gesetzt. — Hexamethylathylendiammo-
niumhydroxyd entsteht nach SCHNEIDER (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 3073) nicht in
befriedigender Ausbeute; besser erhédlt man es durch Methylierung von Athylendiamin
>nit CHS in CH30H. — , Nadeln, sll. in W.; zers. sich von 250°
*b, ohne zu schm. — Ca ArACI736Ci2*FicCz, aus der h., salzsauren Lsg. mit PtCl4.
— Tetramethyléthylendiamin wird durch Dest. der hexamethylierten Base erhalten.
ASL4NV2H!I(CTI'Y4ACT2-PiCi<, orangerote Tafeln (aus der konz. Lsg. in HCI), 1L in
verd. HCI. (Monatshefte f. Chemie 32. 353—72. 6/C. [2/3.*] Wien. Il. Chem. Univ.-
Lab.) Hohn.

Georges Baume, Beitrag zum quantitativen Studium von Gasmischungen.
Schmelzkurven von gasférmigen Systemen. Um die Schmelzkurven von Gasgemischen
bei tiefen Tempp. zu bestimmen, wird ein besonderer App. konstruiert, der die Zus.
des Gemisches aus den beiden Komponenten sehr genau zu bestimmen erlaubt und
ergehend beschrieben wird. Die Temperaturbest, ist bis auf 0,25° genau. Der
App. 1Bt sich mit einigen Anderungen auch zur Best. der Schmelzkurven von fl.-
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gasformigen Systemen verwenden. Neben den Schmelzpunkten kdnnen auch die
Dampfdricke der Mischungen bestimmt werden. Der App. wird zur Best. der
Schmelzkurve des Systems Methylather-Chlorwasserstoff verwendet (vgl. Baume und
Pam fil, C. r. d. I’Acad. des Sciences 152. 1095; C. 1911. I. 1803). Sie besitzt
zwei Maxima bei —97,1° u. —102,8°, diedenVerbb. (CHg"O-HCI u. (CH340-4HCI
entsprechen. (Journ. de Chim. physique 9. 245—89. 20/5. 1911. [Sept. 1910.] Lab.
fur theoret Chem. Univ. Genf.) Meyek.

A. Leduc, Innerer Druck in Gasen; Zustandsgleichungen und das Gesetz der
molekularen Anziehungen. (Vgl. S. 508.) Bei sehr kleinen Drucken ist der innere
Druck £ eines Gases umgekehrt proportional dem Quadrate der spezifischen Volumina.
Es wird die Abhéngigkeit von 7L von der Temp. untersucht, indem in die Gleichung

K.=e T-Otl —p far -vElliGE ei* komplizierter Ausdruck eingefiihrt wird. Die Aus-

Wertung eines Beispieles ergibt, .daB T sich mit steigenden Tempp. verringert.
Daher muR die Van DER WAALSsche Formel, welche T als unabh&ngig von der
Temperatur betrachtet, aufgegeben werden. Ebenso wenig genigen die Zustands-
gleichungen von Clausius u. Sarrau. Um den inneren Druck zu erkldren, wird
folgendes Gesetz aufgestellt. Bei korrespondierenden Tempp. und bei Gasen von
gleicher molekularer Beschaffenheit ist die Anziehung zwischen zwei Molekilen
eines Gases proportional dem Quadrate ihrer Masse und umgekehrt proportional der
vierten Potenz ihrer Entfernung. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 153. 179—82. [17/7.*].)

Meyer.
A. Joffe, Uber das magnetische Fehl der Kathodenstrahlen. (Ann. der Physik
[4] 34.1026—32. — C. 1911. 1. 956.) v. Zawidzki.

Erich Stenger, Die Gradation von Bromsilbergelatineschichten im Ultraviolett.
Entgegen der Behauptung von Eder, dal jede photographische Platte eine beson-
dere charakteristische Schwarzungskurve fir die einzelnen Strahlen verschiedener
Wellenlange habe, hat der Vf. fur das Wellenldngengebiet von 375 pp bis Uber
600 pp hinaus und Leimbacii fiir das Gebiet zwischen 415 pp und 700 pp schon
fruher gezeigt, daB die Gradation von der Wellenldnge unabhdngig ist. Jetzt
wird dies auch fiur ultraviolettes Licht nachgewiesen; die mittels des Martens-
schen Polarisationsphotometers gemessenen Schwdérzungen der einzelnen Scnsito-
meterfelder ergeben fir Belichtungen im Verhéaltnis 45S0:120 :1 durch Strahlen im
Gebiete von etwa 300 bis 385 pp (gefiltert durch gleiche Teile Nitrosodimethyl-
anilin 1:5000, Rhodulinviolett 1.:5000 unter Zusatz von Athylviolett zwischen
Quarzscheiben), im Gebiete von etwa D nach ladngeren Wellen (gefiltert durch
gleiche Teile Eosin 1:2000, Uranin 1:2000, Tartrazin 1:1000) und durch weiBes
Licht parallele Kurven. (Physikal. Ztsehr. 12. 5S0—S2. 15/6. [9/5.] Photochem.
Lab. der Techn. Hochschule Berlin-Charlottenburg.) Byk.

A. Einstein, Elementare Betrachtungen Uber die thermische Molekularbewegung
in festen Korpern. Die Theorie der spezifischen Warmen des Vf. sind durch die
Unterss. von Nernst und seinen Schilern zwar qualitativ, aber nicht quantitativ
bestétigt worden. Die vorliegende Abhandlung ergénzt die urspringliche Theorie
durch die Annahme, dall die Schwingungen der Atome relativ stark geddmpft sin
Hierdurch erhdlt die empirische Formel von Nernst und Lindemann (Sitzungs-
ber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1911. 494; C. 1911. I. 1732) ihre theoretische Be-
grindung.

Der zweite Teil der Abhandlung gibt eine angenéherte Ableitung der Forme n,
die der Vf. einerseits und Lindemann andererseits zur Berechnung der Eigen
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frequonzen aufgestellt haben, durch sogenannte ,Dimensionsbetrachtungen®. Zum
SchluR wird die Wéarmeleitfahigkeit nichtmetalliseher Kérper theoretisch behandelt.
Einzelheiten sind im Referat nicht wiederzugeben. (Ann. der Physik [4] 35. 679
bis 694. 4/5. [25/7.] Prag.) Sacktje.

R. Marcelin, Mechanik der irreversiblen Erscheinungen vom Standpunkte der
Thermodynamik. (Vgl. C. r. d. I'Acad. des Sciences 151. 1052; C. 1911. I. 367.)
Die beiden Hauptsatze der Thermodynamik reichen nicht aus, um uber die Ge-
schwindigkeit der Anderungen in physikalisch-chemischen Systemen etwas auszusagen.
Um die Energetik mit der Geschwindigkeit der Krystallisation, der Umwandlung
polymorpher Substanzen, der Verdampfung, der Auflésung u. der chemischen Rkk.
iu homogenen Systemen in Zusammenhang zu bringen, wird die qualitative Regel
aufgestellt, dal diese Geschwindigkeiten bei konstanter Temp. um so grdfer sind,
je groRer die Anderungen der freien Energie hierbei sind. Quantitativ laRt sich

die Geschwindigkeit (—ij darstellen als die Differetiz zweier Funktionen von zwei

entgegeugerichteten KraftauRerungen der freien Energie Al u. As. Vf. stellt die
Geschwindigkeit schlieRlich in der Form einer Differenz von Expouentialausdriicken
p 1 <A 1
aar, d_H = M e]lT d.v_é't dir
©odt
des Stoffes abhédngige Konstante ist. Aus dieser Gleichung entwickelt Verfasser

wo M eine von der Temp. und der Natur

dA
dann durch Einfuhrung der entsprechenden Ausdricke fur -yy, die verschiedenen

Gleichungen der Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen u. homogenen Systemen.
(Journ. de Chim. physique 9. 399—415. 20/5.) Meyer.

C. T. Heycock, Messung hoher Temperaturen. Kritische Besprechung der in
neuerer Zeit hierfir gebrduchlichen Verff.; sie bestehen in der Messung 1. der
Verdnderung de3 elektrischen Widerstandes eines Metalldrahtes (gewdhnlich Pt),
die bei Temperaturwechsel eintritt, 2. der Verdnderung der EMK. zweier sich
beriihrender Metalle, die bei Temperaturweehsel eintritt, und 3. der von einer
erhitzten Oberflache ausgehenden Warmestrahlung. Die auf der Messung der
Strahlung beruhenden Pyrometer (wie das FEBYsche Pyrometer) gewé&hren den
bedeutenden Vorteil, daR der Vers. aulerhalb der zu messenden Wéarmequelle vor-
genommen werden kann. (Journ. Soe. Chem. Ind. 30. 724—27.30/6. [3/4.*].) Rihle.

Percy Waentig und Otto Steche, Uber die fermentative Hydropcroxydzersetzung.
I. Mitteilung. Vff. fuhrten ihre Fern, mit Blutkatalase (Hdamase) hauptsachlich
m Hinblick auf die Frage aus, in welcher Weise durch die regulierbaren Bedin-
gungen der Reaktionsverlauf der fermentativen Hydroperoxydzers. beeinfluRt wird.
Die Darst. des Fermentes geschah nach Senteh (Ztschr. f. physik. Ch. 51. 673;
C. 1905. I. 16S4). Die-Messungen des Reaktionsverlaufes wurden durch Titration
nut KMn04 ausgefihrt. Die hauptséchlichsten Ergebnisse sind folgende: Der
monomolekulare Reaktionsverlauf scheint insofern fiir die Hydroperoxydzers. prak-
tisch nicht als charakteristisch, als es nicht in jedem Falle gelingt durch geeignete
Variation der Versuchsbedingungen, welche bisher als wesentlich angesehen wurden,
einen solchen Verlauf zu garantieren. .Vor allem fallt das Optimum der Wrkg.
einer Fermentlsg. nicht mit der groRten Anndherung an eine RKk. erster Ordnung
zusammen. Immerhin besteht unter bestimmten Bedingungen eine annéhernde
lroportionalitdt zwischen Fermentkonzentrdtionen und den aus den in der ersten
Phase der Rk. stattfindenden H202-Abnahmen nach der Gleichung fir eine Rk.
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erster Ordnung berechneten Werten der Konstanten. — Die Reinheit der Ferment-
16sung scheint eine sehr geringe Bedeutung fur die Art des Ablaufs der H,02
Zers. zu haben. Doch tritt mit verschiedenem Reinheitsgrade eine Zunahme der
Empfindlichkeit des Fermentes gegeniber irgend welchen Schadigungen auf.

H20j ubt, wie schon Senter (1 C.) beobachtete, eine schadliche Wrkg. auf das
Ferment in H&maselsgg. aus, was sieh bei 0° schon in ca. V8-n. H20 2Lsg. be-
merkbar macht. — Die Hohe der zugesetzten Fermentmenge ist in gewissen Grenzen
ohne Wrkg. auf den Verlauf der Rk. — Stark beeinfluft wird Geschwindigkeit u.
Verlauf der Rk. durch den N eutralitdtsgrad des Reaktionsgemisches. Bei
0° verlauft die Rk. am schnellsten etwa beim Neutralititspunkt von reinein destil-
lierten W., sodall schon der C02Gehalt von W. oder ein Alkalizusatz bis zum
Farbenumschlag des Phenolphthaleins die Geschwindigkeit der Rk. vermindert.
Bei hoheren Tempp. ist das Optimum mehr nach Gebieten hoherer H-lonenkonzen-
trationen verschoben, so dal bier die Entfernung von COs aus desf. W. eine Ab-
nahme der Reaktionsgeschwindigkeit bedingt. Steigert man den Zusatz von S.
bei 0°, so sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit zuerst sehr schnell, spdter langsam,
ohne daB das Ferment aber dauernd geschadigt wird. Auch Séttigung des Reak-
tionsgemisches mit CO., bei 0° bedingt einen sehr starken Rickgang der Reaktions-
geschwindigkeit. Bei 30° ist die W irkung der Sdure viel schwécher, dagegen
tritt schliellich eine Zerstérung des Fermentes durch die S. bei dieser Temp. ein.
Steigert man bei 0° den Alkalizusatz, so sinkt die Geschwindigkeit der Rk.
ebenfalls weiter. Gleichzeitig wird der Verlauf der Rk. beeinfluBt u. die Ursache
hierfir ist eine wenigstens zum Teil nicht umkehrbare Zerstérung des Fermentes.
Bei 30° sind diese Wrkgg. noch starker.

Der EinfluR der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist auch
dann, wenn durch niedrige H20 22Konzentration eine Oxydation des Fermentes in
der Lsg. vermieden wird, auffallend gering, aber nicht fur alle Fermentlsgg. vollig
gleich. Infolge der Verschiedenheit der Lage des Reaktionsoptimum hinsichtlich
des Neutralitdtsgrades der Reaktionsflissigkeit verschwindet der EinfluR der Temp.
in Gemischen, die bis zum Farbenumschlag des Phenolphthaleins neutralisiert sind,
fast vollstdndig, ja es treten Fdlle ein, in denen, ohne daR eine Beeinflussung des
Reaktionsverlaufes bemerkbar ware, Temperaturerhdhung zu einer Reaktions-
verzdogerung fuhrt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 72. 220—304. 9/6. [21/4.] Leipzig-
Lab. fur angewandte Chemie.) Kempe.

Anorganische Chemie.

H. Kayser, Zur Spektroskopie des Sauerstoffs. In dieser neuen Erwiderung
gegen W. Steubing und I. Stark (Ann. der Physik [4]34. 1003 u. 1011: C. 1911.
I. 1786) wird den Gegnern mangelnde Kenntnis des Beobaehtungsmaterials und
mangelhafte Bekanntschaft mit den Eigenschaften der Bandenspektren vorgeworfen,
die Berufung auf Liveing und Dewar Uber die Zugehdrigkeit des beobachteten
Spektrums zum Sauerstoff sei nur scheinbar berechtigt — infolge der Unvollstandig-
keit des Zitats, tatsdchlich hétten jene Forscher aus ihren Verss. geschlossen, da
zur Herst. des fraglichen Spektrums O und H notwendig sei. (Ann. der Physik

[4] 35. 608—12. [17/5.].) ByK'

A. Smits und S. Postma, Uber die Verbindungen von Ammoniak und Hass«'-

(Erste Mitteilung.) (Ztschr. f. anorg. Ch. 71. 250—53. 7/7. [25/4.]. — C. 1910.
2217) Busch.
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32 Ageno und E. Barzetti, Uber das kolloidale Bor. Vff. erhielten kolloidales
Bor nach einem im Prinzip dem von Davy 1809 angegebenen &hnlichen Verf.
Eine innige Mischung von 3 Tin. Borsdureanhydrid und 1 Tl. Magnesiummetall-
pulver wurden in einem widerstandsfahigen irdenen Tiegel in einem Gasofen zu-
nachst zur Rot- und dann zur WeiBglut erhitzt. Die gescbrn. M., bestehend aus
einem Gemisch von amorphem Bor, Magnesiumborat und -borur, Magnesiumoxyd
und Borsdureanhydrid, wurde zerpulvert, in der Wéarme mit viel Uberschissigem,
mit HCl angesduertem W. behandelt und nach dem Dekantieren mit konz. HCI
gekocht. Man nimmt mit destilliertem W. auf; nach 5—6 Dekantierungen geht
das Bor in Lsg. Die so gewonnenen, ziemlich konz., braunroten Lsgg. sind ver-
haltnisméaRig bestdndig und monatelang haltbar. Sie zeigen das TYNDALLsche
Ph&nomen; HsOs wird von kolloidalem Bor zers., aber gleichzeitig tritt Oxydation
zu Borsaure ein. Kolloidales Bor ist elektrisch negativ. Spuren von Elektrolyten
genligen, um das kolloidale Bor aus den Lsgg. bald vdéllig auszufallen. (Gazz.
chiin. ital. 41. I. 415—16. 27/6. 1911. [Nov. 1909.] Pisa. Allgem. ehem. Univ.-Inst.)

ROTH-Céthen.

P. Lebedew, Schmelzversuchc an einigen Bisilicaten. Vf. hatte die Schmelzen
folgender binédrer Systeme von Metasilicaten: CaSi03 -f- CaS, MgSiOa + MnSiOs,
CaSiOs -|- BaSiOs und BaSiOa -f- MnSiO, einer thermometrischen u. mkr. Unters,
unterworfen. Die Schmelzverss. wurden in elektrischen liryptoléfen in Morgan-
kohlentiegeln ausgefihrt; die Abkuhlungskurven mittels des selbstregistrierenden
Pyrometers von Kurbakow aufgenommen und die Dinnschliffe der betreffenden
Schmelzen im durchfallenden Lichte optisch untersucht.

Das System CaSi03 -f- CaS hat auBer der theoretischen auch eine gewisse
praktische Bedeutung, da in der Natur gewisse Minerale Vorkommen, die zugleich
Silicate und Sulfide enthalten, wie z. B. Helvin, Danalit, Nosean, die basischen
Schlacken der Hochéfen u. a. Wegen grofRer experimenteller Schwierigkeiten konnte
Vf. das Erstarrungsdiagramm dieses Systems nur in dem Konzentrationsintervall
von 0—50% CaS festatellen. In diesem Intervall wiesen die Abkihlungskurven
aller Schmelzen je drei Haltepunkte auf, von denen der erste dem Anfangspunkt,
der zweite dem Endpunkt der Erstarrung und der dritte dem des Zerfalls der ge-
bildeten festen Lsg. entsprach. Demnach bilden beide Salze eine ununterbrochene
Reihe von Mischkrystallen, die aber im festen Zustande (bei 1200—1300°) in ihre
Komponenten zerfallen. Der F. des reinen Wollastonits (CaSi03) liegt bei 1512°.

Das System MgSi03 -f- MnSiOs stellte insofern ein groReres theoretisches
Interesse dar, als beide Metasilicate, wegen verschiedener krystallographischer
Formen, bis jetzt nicht in eine isomorphe Gruppe eingeordnet wurden. Das Er-
starrungsdiagramm dieses Systems erwies sich als bestehend aus einer einzigen
Kurve, die kontinuierlich von 1535° dem F. des EnstatitB, MgSi03, bis zu 1210°,
dem F. des Rhodonits, MnSiOs, verlief. S&mtliche Schliffe wiesen eine fur iso-
morphe Gemische charakteristische Struktur auf u. zeigten in konvergentem polari-
sierten Lichte Figuren zweiachsiger Krystalle. Die Schmelzen mit mehr als
50 Mol.-°/0 MgSiOa zeigten aber das optische Verhalten rhombischer Krystalle, da-
gegen diejenigen mit geringerem MgSi03-Gehalt dasjenige trikliner Krystalle. Dem-
nach sind beide Metasilicate kryptoisodimorph, indem sie zwei isomorphe Reihen
m dem rhombischen und triklinen System bilden. Auch besteht das Erstarrungs-
diagramm ihrer Gemische tatsdchlich aus zwei besonderen Kurvenzweigen, die aber
einander bei 50 Mol.-% MgSi03 und 1328° unter einem sehr stumpfen Winkel
schneiden. — Das Rhodonit muB somit als trimorph angesehen werden.

Das System CaSi03 -f- BaSi03 war deswegen besonders interessant, weil be-
kanntlich die Carhonate des Calciums und des Bariums einerseits das Doppelsalz
B&riumcalzit, andererseits aber auch das isomorphe Gemisch Alstonit bilden. Das
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Erstarrungsdiagramm dieses Systems konnte in seinem mittleren'Teil nicht genauer
festgestellt werden, weil die betreffenden Schmelzen gewdhnlich in zwei Schichten
gleicher Zus. zerfallen, von denen die obere kryatallisiert, die untere aber zu einem
amorphen Glase erstarrt. Trotzdem hatte Vf. ermittelt, dal dieses Erstarrungs-
diagramm aus einer einzigen kontinuierlichen Kurve besteht, die ein scharf .aus-
geprégtes Temperaturminimum aufweist. Beide Metasilicate bilden also eine un-
unterbroche Reihe von festen Lsgg. Ilhre FF. sind: fur BaSi03 1438° und fir
CaSi03 1512°. Die Schliffe der Schmelzen des BaSi03 zeigten im durchfallenden
Lichte inhomogene Struktur, sie bestanden aus einem Gemisch hellgldnzender breiter
Tafeln mit feineren Krystdllchen, die viel schwdacher auf das polarisierte Licht
einwirkten.

Das System BaSi03 + MnSi03 lieferte angendhert ein dem vorhergehenden
System analoges Erstarrungsdiagramm. Dasselbe konnte aber genau nicht fest-
gestellt werden, weil die meisten Schmelzen bei der gegebenen Abkihlungs-
geschwindigkeit nicht krystallisierten, sondern zu amorphen Gldsern erstarrten.
Auch diese Metasilicate bilden demnach eine ununterbrochene Reihe von Misch-
krystallen.

Zuletzt versuchte Vf. noch die Bedingungen festzustellen, unter denen Schmelzen
von Mineralgemischen zu einem Glase erstarren. Er kommt hinsichtlich dieser
Frage zu folgenden Schlissen: 1. die JB von Glasern findet hauptsachlich beim
Zusammenschmelzen mehrerer Mineralien statt; 2. je mehr sich ein Gemisch seiner
Zus. nach dem eutektischen Punkte oder dem Schmelztemperaturminimum ndhert,
um so leichter erstarrt es zu einem Glase, u. um so erheblicher ist seine Krystalli-
sationszeit; 3. beim Anndhern an das Schmelztemperaturminimum steigt die Vis-
cositdt der Schmelzen so betrdchtlich an, daR keine Krystallisation beginnen kann.
(Ztschr. f. anorg. Ch. 70. 301—24. 15/5. Petersburg. Polytechn. Inst.) v. Zawidzki.

M. C. Dekhuyzen, Notiz zur Mitteilung von Hugo Wiener: ,,Uber das spezi-
fische Gewicht von Ammoniumsulfatlésungenl Bei W iener (vgl. Ztschr. f. physiol.
ch. 71 120; c. 1911. 1. 1345. 1791) handelt es sich um eine Verwechslung
der Prozentsatze, welche der Vf. seinerzeit mit °P0S u. 0VOs bezeichnet hat: Die
tblichen Gewichtsprozente, soviel g geldste Substanz in 100 g Lsg., bezw. soviel g
geloste Substanz in 100 ccm Lsg. Der Vf. wiederholt seinen Vorschlag der Be-
zeichnungsweise (ygl. Biochem. Ztschr. 11 346; C. 1908. I1. 746). Werden p Gramm
(auf Vakuum bezogen) in 100 Gramm (ebenfalls auf Vakuum bezogen) Wasser gel.,
so bezeichnet der Vf. die Lsg. als eine p IP"-prozentige (°/0-Zeichen mit P, pon-

dus = Gewicht; pondus dissolventis = Gewicht des Losungsmittels). Diese Prozente
. . . . . . 100 ;fJ s
spielen die Hauptrolle in der Kryoskopie. Die ndmliche Lsg. enthalt aber ~aq Afip

auf 100 g L6sung, u. sie wird als p~APog (pondus solutionis) bezeichnet. Diese
°P0S sind in den Tabellen iiber spezifisches Gewicht gebrauchlich. 2 kann niemals-
den Wert 100 uberschreiten, °POD kann aber zuweilen ganz groRe Werte erreichen.

— Diese Lsg. habe ein spezifisches Gewicht d bei 15° in bezug auf Wasser vod
15°; 1 ccm der jp,°P0S-Lsg. hat also ein Gewicht von d g u. enthilt AdS der Se'-
Substanz, oder die Lsg. ist =>pld volumprozentig. Diese titriinetrischen
oder volumetrischen Prozente bezeichne man mit °FOS (volumen solutionis). Wenn
das Losungsmittel nicht angegeben ist, so sei reines Wasser gemeint. Will naan
angeben, welches spezifische Gewicht gemeint ist, so setze man etwa %?3"”03
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10 10
der — °FQS lat nichts angegeben, so sei °FOS gemeint. Fir eine und die-

selbe Ldsung hat man somit die drei Prozensatze i>?F0s =  °PQ —p °PMu. die

Bezeichnung jp3 = pld — p Ner winscht eine Diskussion Uber die

Schreibweise der drei Prozentsatze. (Ztschr. f. physiol. Ch. 72. 167—68. 26/5. [15/4.]
Utrecht.) Bloch.

.Ruth Sudgen, Die Féllung des Aluminiumhywroxyds in korniger Farm. Beim
Arbeiten nach Taylors Vorschrift (Chem. News 103. 169; C. 1911.1.1883) wurde
das Aluminiumhydroxyd stets in gelatindser Form erhalten; die Versuchshedingungen
miissen also unvollstindig wiedergegeben sein. (Chem. News 104. 35. 21/7.) Frakz.

W. Izbekow und W. Plotnikow, Aluminiumbromid als Losungsmittel. (Ztschr.
f. anorg. Ch. 71. 328—46. 10/8. [15/4]. — C. 1911. 1. 1678)) Busch.

Edwin J. Roberts, Uber die Abscheidung des Cers durch Kaliumpermanganat.
Um zu einer schéarferen Trennung des Cers zu gelangen, hat Vf. das Verf. von
Meyer u. Schweitzer (Ztschr. f. anorg. Ch. 54.104; C. 1907. Il. 741) sorgfaltiger
geprift- — Das Ceronitrat wird vom Permanganat wahrscheinlich nach Gleichung I.
oxydiert, das gebildete Cerinitrat hydrolysiert sich dann nach Il.:

I. 3Ce(NOs)3 + KMnO* -f 3H20 = 2Ce(N034 + Ce(OH)t + KNO3 + HaMnOa.
. Ce(NOa4 + 4ELO ~ Ce(OH)4 -f 4HNOs.

Wird kein Alkali zugesetzt, so verhindert die Anhdufung der HNO3 in der
FI. den weiteren Fortschritt der Hydrolyse, indem die Rk. nach I. u. Il. umgekehrt
wird; denn wenn man ein wenig von dem aus Cerihydroxyd und Mangandioxyd
bestehenden Nd. nach dem Auswaschen in der Warme mit verd. HNO03 behandelt,
so tritt die Permanganatfarbe auf. Der Zusatz von Alkali bei diesem Punkt ent-
fernt naturlich nur die freie S. und ermdglicht den vollstindigen Ablauf der Rk.
Die Tatsache, dal die Oxydation und Fé&llung selbst in Ggw. merklicher Mengen
freier HN O3 stattfindet, ermdglicht eine bessere Trennung.

Das Verf. wird deshalb folgendermalen ausgefiihrt: Die Lsg. der seltenen
Erden, die nur Nitrate enthalten darf, wird zum Sieden erhitzt, mit Natrium-
carbonatlsg. neutralisiert und mit der Lsg. von Permanganat versetzt, bis die Rot-
farbung gerade stehen bleibt; darauf setzt man eine gemischte Lsg., die man durch
Auflésen von 158,03 g KMn04 (1 Mol.) und 424,00 g trockenem Na,3C03 (4 Mol.)
in W. erhdlt, sehr langsam zu, wobei man fortwédhrend rihrt und die FIl. nahe
beim Kp. halt; eine schwache Permanganatfarbe zeigt hierbei die notwendige
dauernde Aciditat der FI. an; wenn das Ce fast vollstdndig ausgefallt ist, so ver-
blalt die Farbe langsamer nach jedem Zusatz des Fallungsmittels, und die Aciditat
muB nun von Zeit zu Zeit mit Lackmuspapier geprift werden. Geringe Mengen
des Ldsungsgemisches oder von Na.,C03 werden daun zugeflgt, bis die Fl. nahezu
neutral gegen Lackmus ist und doch noch eine schwache Permanganatfarbe zeigt;
das Ganze wird ca. 10 Min. erhitzt, heiB filtriert u. der Nd. mit sd. W. gewaschen,
bis die Waschwésser mit NHS keine Féallung mehr geben. Um die vollstdndige
Fallung des Ce zu sichern, mufl die FI. am Ende der Féallung durchaus neutral
gemacht werden. Den Nd. von Ce und Manganhydroxyd 16st man in starker HCI,
verd. und fallt mit Oxalsaure. (Amer. Joum. Science, Silliaian [4] 31. 350—52.
Mai; Ztschr. f. anorg. Ch. 71. 305—8. 7/7. [5/4] New Haven. U. S. A. The Kent
Chem. Lab. of Tale Univ.) Busch.
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W. Kaufmann und W. Meier, Magnetische Eigenschaften elektrolytischer Eisen-
schichten. Durch sehr exakte Verss. wird festgestellt, dal die von Maurain ge-
fundene Form der Hysteresisschleife fir elektrolytisch niedergeschlagenes Eisen,
die von der gewdhnlichen stark abweicht, nicht bloR dann auftritt, wenn es wéhrend
seiner Entstehung magnetisiert wird, sondern auch, wenn es nachtraglich geschieht;
dal, wie auch bereits Maurain gefunden hat, ein wahrend der Elektrolyse wirkendes
magnetisches Feld schon bei geringer Intensitdt Séattigung bewirkt, also so wie
fortlaufende Erschitterungen auf gewdhnliches Eisen wirken; dal die MAURAINschen
Hysteresisschleifen nur beim Innehalten ganz bestimmter Bedingungen fir die Zus.
der Lsg. entstehen, insbesondere wenn der Gehalt der Lsg. an freier S. nicht zu
gro wird, was durch Zusatz von NH3 wé&hrend der Verss. verhindert wurde; dafl
die Gestalt der Hysteresisschleifen ziemlich genau der von Gans gegebenen
theoretischen Kurve entspricht — die kleinen Abweichungen erkldren sich leicht
durch die Alterung wéhrend des Nd. und wahrend der magnetischen Messungen,
durch die Anderung der Lsg., die allerdings durch allméhliches Nachfillen von
NHj groBenteils kompensiert wird, und durch die Wrkg. des Erdmagnetismus, so
daB an den elektrolytischen Eisenschichten die Forderung der GANSschen Theorie,
vollige molekulare Unordnung, nahezu erfillt ist —; daB die Eisenniederschléage
ihre magnetischen Eigenschaften sehr schnell &ndern, aber durch kathodische Polari-
sation teilweise regeneriert werden. (Physikal. Ztschr. 12. 513—22.1/7. [21/4.].) Byk.

F. S. Loring, Das Atomgewicht des Aktiniums. Unter der Annahme, daB das
Aktinium in ein dem Tellur analoges Element vom At.-Gew. 210,5 Ubergeht, be-
rechnet sich das At.-Gew. des Aktiniums aus seiner Strahlung zu 226,5. Es
bestehen dann gewisse RegelméRigkeiten in den At.-Gcww. der zerfallenden und
der vermutlich entstehenden Elemente, sowie in den Strahlungen. (Chem. News
104. 59. 4/S) Franz.

Edward C. Franklin, Kaliumammonopiumbit. Durch Einw. von KNH2 auf
PbJ2 in fl. NHa entsteht ein Nd. von Bleiimid, PbNII, der sich in einer Lsg. von
KNHa in fl. NH3 unter B. von Kaliumammonopiumhit, PhNK, auflést und mit
Krystallammoniak auszukrystallisieren vermag. Die Analyse des bei tiefen Tempp.
erhaltenen Salzes ergab die Formel PbNK-2,5 NH3, die des bei 20° getrockneten
Salzes die Formel PhNK-2NH3 und die des bei 100° getrockneten Salzes die
Formel PbNK-NII3 Die Salze sind farblos und verlieren ihr Krystallammoniak
sehr leicht. (Journ. of Physical Chem. 15. 509—20. Juni. [1/3.] Stanford-Univer-
sitdt. Californien.) MEYER.

Louis Kahlenberg' und David Klein, Tiber die Einwirkung von Natrium auf
Quecksilber. Nach friheren Beobachtungen wird beim Einfilhren von Na in Hg
freier Wasserstofflentwickelt, der plotzlich verbrennt und die Darstellung des Aa-
Amalgams explosionsartig verlaufen 14Rt. Besondere Verss. zeigten, daB dieser Hs
nicht von einem Gehalte des Na an Natriumhydrid herrithrt, sondern in dem ;Sa
in okkludierter Form vorhanden ist. Sorgféltig gereinigtes und ausgepumptes Na
zeigt die H2-Entw. heim Amalgamieren nicht. (Journ. of Physical Chem. 15. 471
bis 473. Mai. [Januar.] Chem. Lab. der Univ. Wisconsin. Madison.) Meter.

Curt Schell, Photographisch-photometrische Absorptionsmessungen an Jodsilber
im ultravioletten Spektrum. Photometrisehe Absorptionsmessungen im Ultraviolett,
deren Ausfuhrung fur Jodsilber von besonderem Interesse war, liegen bisher noch
nicht vor. Zu diesem Zwecke wurde eine photographische Methode, die auf der
Ausmessung der Schwdrzung beruht, bis ins einzelne ausgearbeitet u. beschrieben.
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Die zu den endgultigen Messungen verwendeten dinnen Jodsilberschichten wurden
durch Jodieren von Silberspiegeln erzeugt, die teils durch kathodisehe Zerstdubung,
teils auf chemischem Wege hergestellt waren. Als Lichtquelle diente ein Funken,
der in Stickstoff zwischen Kupfer tUbersprang. So wurde die Absorption des Jod-
silbers fur die Wellenldéngen 0,45 bis 0,215 bestimmt. Es ergaben sich drei Maxima
bei 0,4226, 0,3222 und 0,2712”~. (Ann. der Physik [4] 35. 695—726. 19/5. [25/7.]
Leipzig. Phys. Inst. d. Univ.) Sackur.

G. Petrenko und A. Fedorow, Zur Frage Uber die Verbindungen des Silbers
mit Cadmium. In Fortsetzung ihrer Studien uber die Legierungen des Silbers mit
Cadmium (Ztschr. f. anorg. Ch. 70. 157; C. 1911. I. 1681) haben VfF. die Frage
nach der Existenz der von ihnen vermuteten Atomverb., AgCd,, einer eingehenden
Unters, unterworfen. Zu diesem Zwecke wirden Ahschreckungsverss. mit Legie-
rungen von einem Silbergehalt von 18,3—19,5% angestellt und deren rnkr. Struktur
beobachtet. Aus dem Fehlen der fir chemische Verbb. charakteristischen poly-
gonalen Struktur schlieRen Vif. auf die Nichtexistenz der Verb. AgCd4 Dagegen
scheint die Atomverb. AgCd3 existenzfahig zu sein. (Ztschr. f. anorg. Ch. 71. 215
bis 218. 7/7. Charkow. Univ.-Lab.) v. ZawidzKki.

L. Vanino, Uber das Wismutcarbonat. Es gibt Wismutcarbonate, die je nach
dem Herstellungsverf. verschiedene Zus. haben. In den meisten Féllen hat das
Wismutcarbonat die Zus. BiO*COs-BiO. Die Wismutmannitlsg. findet als Ausgangs-
material zur Herst. von basischem Wismutcarbonat zweckméBig Anwendung. Alkali,
Salpetersdure und Kohlensdure lassen sich sehr schwer auswaschen. Wismutmeta-
hydrat, in starker HCI geldst, ist zur Herst. von Wismutcarbonat nicht geeignet.
(Pharm. Zentralhalle 52. 761—62. 20/7.) Steinhoest.

Colin G. Pink, Duktiles Wolfram und Molybdan. Die Zugelastizitat und D.
des duktilen Wolframs und Molybdans wachst bei starkerem Ausziehen; der elek-
trische Widerstand und die thermische Ausdehnung der beiden Metalle wurden
bestimmt. Fein ausgezogener Wolframdraht wird durch ein h. Gemisch von Chrom-
sédure und Schwefelsdure praktisch nicht angegriffen; anscheinend wird das Metall
wie Eisen passiv. (Chem. News 104. 34—35. 21/7.) Franz.

H. B. North, Uber die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf einige Metalle.
(Vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 184; C. 1910. I. 805.) Die gebildeten Prodd.
sind S02 u. das Metallchlorid: M -j- S02C12 — MCI4 -{- S02 Das Metall wurde in
einer geschlossenen Glasrohre mit S02C12 mehrere Stunden bei gewdhnlicher Temp.
stehen gelassen oder auf etwa 150° oder auf 300° erhitzt. Uber 300° erfolgte gewdhn-
lich Explosion. — Gold (als Pulver) lieferte bei 160° dunkelrote Prismen von wasser-
freiem AuCls. Die iberstehende FIl. war ein Gemisch von S02C12 und fl. S02, das
durch Auflsg. von AuC13 rotlich gefarbt war. Aurichlorid ist auch in S02C12 1,
besonders bei hoherer Temp. — Das Reaktionsprod. mit Platin (als Draht) bei
150° waren braunrote Krystalle von wasserfreiem PtCl4; dieses scheint in S02C12
selbst bei erhohter Temp. nur wenig 1 zu sein. — Eisen (als Pulver) lieferte bei
160° hexagonale Blattchen von FeCl3, welche die bekannten Reflexerscheinungen
zeigten. — Auf die sonst leicht angreifbaren Metalle Zink, Cadmium und Silber
wirkt S02C12 selbst bei 300° nicht ein. Um so bemerkenswerter ist die Angreif-
barkeit der sehr inerten Metalle Au und Pt. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9.
646 49. 5/7. [25/4.] Rdtgers Coll. New Brunswick, N. J.) Bloch.

Desider Steiner, Die Hysteresisverluste der ferromagnetisierbaren Mangan-
-Uuminium-Bronzen in Abhé&ngigkeit von der Frequenz des Wechselfeldes. Der Vf. hat
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die in der Uberschrift bezeichneten Messungen fiir einige HEUSLERsche magnetische
Legierungen unmagnetischer Metalle und fir eisen ausgeflihrt. Einzelheiten der
Methoden und Ergebnisse kdnnen im Referat nicht wiedergegeben werden. Die
HEUSLERschen Legierungen verhalten sich im hochfrequenten Schwingungskreise
ahnlich wie das Eisen; nur fallt bei ihnen die Maximalinduktion und daher auch
die Hysterese kleiner aus. Mit abnehmendem Mangangehalt ergibt sich eine Zu-
nahme der Hysteresisflaiche. (Ann. der Physik [4] 35. 727—54. 8/5. [25/7.] Darm-
stadt. Phys. Inst. Techn. Hochschule.) Sackur.

Organische Chemie.

P. Blumberg, Organische Arbeitsmethoden. Bericht Gber Fortschritte von Mai
1910 bis Ende April 1911. (Fortschr. d. Chemie, Physik u. physik. Chemie 4.
177-94. 1/8.) Bloch.

Alonzo Simpson Mc Daniel, Die Absorption gasférmiger Kohlenwasserstoffe
durch nichtwésserige FlUssigkeiten. Es wird der Absorptionskoeffizient, d. h. das
Verhdltnis des Volumens des absorbierten Gases bei der Versuchstemp. zu dem
Volumen der gesattigten FI., von CEt, CtHt und C,Ht in verschiendenen orgau.
FIl. in einem App. gemessen, der den EinfluR der Temp. zu kontrollieren erlaubte.
Es wurden ferner die Temperaturkoeffizienten der Absorption bestimmt, die die
Umrechnung der Absorptionskoeffizienten (A2) auf 25° erlaubten:

stes Gas Losungsmittel An Geldstes Gas Losungsmittel As

CH, CH30H (99%) 0,4431 C2H6 CHsSOH (99%) 1,9769
1 CsH50H (99,5%) 0,4581 1 CaH50H (99,8%) 22597
1 i-Propylalkohol 0,4584 1 Hexan 3,257S
1  Amylalkohol 0,4500 1 Heptan 4,5000
1  Benzol 0,4844 1 Athylacetat 3,0725
1  Toluol 0,4852 1 Amylacetat 3,5059
1  m-Xylol 0,5096 C..H, cbn6 2,9281
1  Hexan 0,5918 1 Hexan 2,9896
1  Heptan 0,7116 1 Heptan 3,4061
1  Pinen (Kp. 155—160°) 0,4623 R Aceton 2,4834.

Der Temperaturkoeffizient der Absorption war in allen Féllen negativ. (Journ.
of Physical Chem. 15. 587—610. Juni. [April.] Physik.-ehem. Lab. der Univ.

Wiskonsin. Madisou.) Meyer.
G. Ciamician und P. Silber, Chemische Lichtwirkungen. XV II1—XX.

teilung. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. l. 714—21. 721—24 und 881

bis 885. — C. 1911. H. 131 und 132) RoxH-Cdthen.

J. Lindner, Studien zur Pinakolinumlagerung. Das Hauptziel der Arbeit, Iso-
lierung des bei der Pinakolinumlagerung als Zwischenprod. angenommenen Tri-
methylenderivats (Erlexmeyer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 14. 322) konnte nicht er-
reicht werden; doch scheinen die beobachteten Tatsachen eher fir als gegen die
intermedidre B. des Trimethylenringes zu sprechen. Die Richtigkeit der synun.
Struktur des Pinakons und der asymm. Formel des Pinakolitis wurde bestatigt;
ferner ergab sich mit ziemlicher Sicherheit, dal bei der Pinakolinumlagerung die
B. von Estern eine wichtige Rolle spielen muf. Unter Beibehaltung der Ebtex-

Mit
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MEYEKselien Hypothese sind fir die ganze Umlagerung folgende Zwischenstufen
anzunehmen:

(CH3)3C
H3C -6:0

Experimenteller Teil. Zuné&chst wurden die beiden Methylather des Pinakons
dargestellt, weil ein Ersatz des OH durch OCH3 mdglicherweise die Aufspaltung
des Trimethylenringes verhiten konnte. Die aus 1 Mol. Pinakon mit 1 Atom Ha
beim Erwdrmen entstehende Natriumverb, (weile Krusten) gibt hei mehrtagigem
Kochen mit CH3] ein Gemisch von Pinakonmonomethyldther (Kp. 148—149°) u. Di-
methyléther (Kp. 144°), die nur sehr schwierig zu trennen sind; beide sind farblose
FIl. von angenehmem, an Pinakon erinnerndem Geruch. — Zur Pinakolinumlagerung
wurde, um Verseifung durch W. auszuschliefen, Borsdureanhydrid verwendet; mit
diesem erhdlt man Pinakolin in sehr guter Ausbeute aus Pinakon. Ca. 4-stdg. Er-
hitzen von Pinakonmono- oder -dimethyldther mit Borsdureanbydrid auf 140° fihrt
ebenfalls zur B. von Pinakolin, wobei die Oxyalkylgruppen in Form von Borsédure-
ester abgespalten werden. Bei 5-stdg. Erhitzen des Monomethylathers mit wasser-
freiem Natriumacetat auf 120—140° oder 4-stdg. Erhitzen mit Uberschiissigem BaO
im Kohr auf 200° erfolgt keine Verédnderung; dagegen wandelt ihn 25%ige H3S04
bei 2-wdchentlichem Stehen ohne Erwérmen teilweise in Pinakolin um. — Das
Acetat des Pinakonmonomethylathers, CeH 180 3, entsteht aus diesem durch 12-tagiges
Stehen mit Essigsdureanhydrid u. etwas konz. HaS04; farblose, angenehm riechende
Fl., Kp. 179—180°. Mehrstindiges Erwarmen mit Borsdureanhydrid fihrt zur B.
von Pinakolin und Methylacetat.

Dimethylisopropylcarbinol, (CH3aCH-C(CH3)20H (dargestellt aus Methylisopropyl-
keton mit Magnesiummethyljodid in A.; farblose, leicht fliichtige FI. von starkem
Camphergeruch, Kp.,40117—118°, E. —14°) geht bei S-stdg. Erhitzen mit 20°/0ig.
H2S04 im Kohr auf 120° fast quantitativ in Tetramethylathylen tber. — Waére das
Pinakon ein bestdndiges Hydrat des Methyltertiarbutylketons, (CH33C+«C(OH),CH,,,
so muRte es wie andere derartige Kdrper direkt ein Oxim geben; es entstehtjedoch
selbst bei 5-stdg. Erhitzen mit Hydroxylaminchlorhydrat -j- KOIf im Kohr auf 170°
keine Spur eines Oxims. Pinakolin lagert bei 10-stdg. Erhitzen mit verd. oder konz.
Kaliumcarbonatlsg. kein W. an. Pinakolinchlorid gibt bei 5-tdgigem Erhitzen mit
wss. KOH im Kohr auf 130° nur Pinakolin; da das erste Einwirkungsprod. der
Lauge auf das Chlorid das entsprechende Hydroxylderivat sein muf, liegt im Auf-
treten des Pinakolins bereits der Beweis, daB Pinakon kein Hydrat des Pinakolins
ist, denn Pinakon wird selbst durch starke Alkalien nicht in Pinakolin verwandelt,
wéhrend das aus dem Pinakolinchlorid entstehende Hydroxylderivat in alkal. Lsg.
offenbar unbestdndig ist. — Mit Bromlauge oder alkal. Permanganat liefert Pinakon
nur Essigsdure, keine Trimethylessigsaure oder Trimethylbrenztraubensdure. — Das
Reaktionsprod. von Diacetyl und Magnesiummethyljodid gibt nach dem Verdunsten
des A. mit W. nur Pinakonhydrat, kein Pinakolin. (Monatshefte f. Chemie 32.
403—26. 6/6. [19/1.*] Czernowitz. Chem. Inst -d. Univ.) Hohn.

L. Tschugajew und P. Koch, Uber eine Anomalie der Molekularrefraktion in
der Reihe der substituierten Glyoxime. Disubstituierte Glyoxime R'-C(: N-OH)C(:N-
OH)R" zeigen durchweg eine Exaltation der Mol.-Refr., deren Wert in der Fett-
frihe anscheinend konstant (1,30) ist; in der aromatischen wird er weit groBer
(2,82, bezw. 3,45). Im Gegensatz hierzu besitzen die Dioxime der Fettreihe, welche
die beiden NOH-Gruppen in B- oder /-Stellung enthalten, die n. Mol.-Kefr. Mithin
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iat die Ursache der beobachteten Anomalie in der «-Stellung zu suchen. Die bei
20° mit einem Refraktometer nach Pulfkich-Zeiss ausgefuhrten Messungen sind
in einer Tabelle zusammengestellt. Als Ldsungsmittel dienten A., bezw. Pyridin.
Untersucht wurden: Methylathylglyoxim, Meihylpropylglyoxim, Methylisobutylglyoxim,
syn- und anti-Benzildioxim, Acetylacetondioxim, CH3-C(: NOH)CH,,-C(: NOH)CH3
und Acetonylacctondioxim, CH3-C(: NOH)CHj-CH3-C(: NOH)CH3. (C. r. d. I'Acad.
des Sciences 153. 259—61. 24/7.) Jost.

M. Padoa, Versuch einer asymmetrischen Synthese mittels zirkularpolarisicricn
Lichts. Zu diesem negativ verlaufenden Vers. benutzte Vf. die Bromierung der
Angelicaséure unter den von WisticenuaS angegebenen Bedingungen, um Tiglin-
sauredibromid zu gewinnen. Vf. beschreibt eingehend die Anordnung, die er ge-
troffen, um die Bromierung im zirkularpolarisierten Licht durchzufiihren, doch er-
wies sich auch in diesem Falle das zirkularpolarisierte Licht zu einer as. Synthese
unfédhig, oder aber nur ganz geringe Mengen einer aktiven Verb. sind entstanden,
bezw. racemisiert worden. (Gazz. chim. ital. 41.1. 469—72. 27/6. 1911. [28/7 1910.]
Bologna. Allgem. ehem. Univ.-Lab.) RoTH-Cdothen.

W. Zaleski und A. Reinhard, Uber die fermentative Oxydation der Oxalsaure.
Das Weizenmehl oxydiert Oxalsdure glatt zu COs, und zwar am besten bei einer
Konzentration der Oxalsdure, die nicht weit Gber 1°/0 liegt. Toten des Pulvers
durch hdhere Tempp. wie durch Behandlung mit Methylakohol hebt die Oxydation
der Oxalsaure auf, wihrend das mit A. abgetdtete Weizenmehl wirksam ist. (Bio-
chem. Ztschr. 33. 449—55. 1/7. [26/5.] Charkow. Pflanzenphysiol. Inst. d. Univ.)

Rona.

W illiam Buell Meldrum, Der EinfluR von Alkylsubstituenten auf die elektrische
Leitfahigkeit der Malonsduren. Es wird die elektrische Leitfahigkeit mehrerer sub-
stituierter Malonsduren bei 25° in den Verdinnungen Vv = 16 bis Vv = 1024 ge-
messen. Die Dissoziationskonstanten K. waren: n-Propylmalonséure, A=0,115-10-5;
i-Propylmalonsidure, K = 0,135+10 5; n-Butylmalonsdure, K = 0,116 <10
i-Butylmalonséure, K = 0,101-10 s; i-Amylmalonsdure, K = 0,131-10 5; Di-
methylmalonsédure, K = 0,0S0-10~5; Diathylmalonsdure, K — 0,750-10-5; Dipropyl-
malonséure, K = 1,1S6-10 5; Methyl-n-propylmalonsdure, K = 0,212-10-5; Methyl-
i-propylmalonséure, K — 0,141+10 5; Methyl-n-butylmalonsdure, K = 0,203-10 J;
Methyl-i-butylmalonsaure, K — 0,347 +10 5; Methyl-i-amylmalonséaure, K =
0,210-10-5; Athyl-n-propylmalonsdure, K = 1,160-10 Athyl-i-propylmalonséure,
K = 1,254-10—s; Athyl-n-butylmalonsdure, K = 1,163+10 6; Athyl-i-butylmalon-
sdure, K = 1,860-10 ® Athyl-i-amylmalonsdure, E = 1,020-10-5. Diese Zahlen
gelten fur die Dissoziation der ersten Carboxylgruppe. Die zweite kommt erst in
Betracht, wenn der Dissoziationsgrad der ersten Gruppe den Wert 0,5 erreicht hat.
In Verbindung mit den Messungsergebnissen von OSTWALD, BETHMANN und
W alden an anderen Malonsduren ergibt sich, daB die Dissoziationskonstante der
Malonsduren durch Einfuhrung einer Alkylgruppe verkleinert wird, und zwar am
starksten durch die Methyl-, am wenigsten durch die Athylgruppe. Wenn die An-
zahl der C-Atome in den normalen substituierenden Gruppen wdéchst, so né&hern
sich die Werte der Konstanten allméhlich. Die Isoalkylgruppen verhalten sich
unregelméBiger. Die Malonsduren mit Isoalkylgruppen sind meistens starker disso-
ziiert als die isomeren normalen. Ebenso sind die Dialkylmalonsduren starker als
die isomeren Monoalkylsduren dissoziiert. (Journ. of Physical Chem. 15. 474—ss.
Mai. [Februar.] Mc Gitt Univ. Montreal.) Meyek.

Julius Tafel und Bruno Emmert, Die elektrolytische Reduktion von Léavulin-
sdure und ci-Dimethylldvulinsdure. Die Reduktion von Léavulinsdure in alka.
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Lsg. an Blei ergab eine Umwandlung in Laeton. Verss. mit 4 g Substanz, einer
Bleikatkode von 16 mm Durchmesser, 20 ccm Katbodenfl.,, 20 gcm Katbodenflacbe
und 2,4 Amp. wurden bei 20—23° ausgefukrt. Die Konzentration der Lauge (10
bis 30%) ergab, wie aus einer Tabelle ersichtlich ist, keinen EinfluB auf den Ge-
samtwasserstoffVerbrauch, auch ist derselbe geringer als theoretisch notwendig.
Geruch von Valeriansdiure konnte nach dem Ans&uern nicht wahrgenommen werden.
Zur Uberfilhrung der Oxysédure ins Lacton wurde einige Zeit unter (RickfluR ge-
kocht. 80 gL&vulinséure ergaben bei D/a-stdg. Reduktion 42 g reines V alerolacton.
Die Unvollstandigkeit der Lactonbildung fuhrt Vf. auf die lonenwanderung aus
dem Kathodenraum zuriick. Die B. eines pinakonartigen Doppellactons konnte
nicht nachgewiesen werden. Die Reduktion in 60%ig. ILSO., ergab aus 20 g
Lavulinsédure 10 g reine Valeriansdure u. keine B. von Valerolacton. Eine Reduk-
tion von Lavulinsdure in schwefelsaurer Lsg. an Hg ergab 68% reine Valeriansaure. —
40g Dimethylliivulinsdure ergaben bei der Reduktion in alkal. Lsg. an Blei
15g Dimethylvalerolacton, neben ca. 5 g eines zéhen, nicht n&her unter-
suchten Oles, welches wahrscheinlich das pinakonartige Doppellacton darstellte.
Bei der Reduktion in saurer Lsg. an Hg liefert Dimethylldavulinsdure neben Di-
methylvalerolacton die Dimethylvaleriansdure. Oxyvaleriansdure, Valerolacton und
«-Dimethyllavulinsdure werden bei der Elektrolyse in schwefelsaurer Lsg. unter
Bedingungen, die zur Reduktion der L&vulinsduren zu Fettsduren geeignet sind,
nicht angegriffen. (Ztschr. f. Elektrochem. 17. 569—72. 15/7. [1/6.] Wirzburg.
Univ.-Lab.) Steinhorst.

Adolf Jolles, Uber eine neue Bildungsweise der Glucuronsdure. Durch Oxy-
dation von Glucose in 2%ig. wss., neutraler Lsg. mit H,Oa bei 37° 1aBt sich Glu-
curonsaure gewinnen. Die Ausbeute war keine gute. (Biochem. Ztschr. 34. 242
bis 247. 19/7. [1/6.] Wien. Chem.-mkr. Lab. von M. u. A. Jolles.) Rona.

K. A. Hofmann und K. Hobold, Die Perchlorate der Cholin- und Neurin-
gruppe: Nachweis von Cholin und Neurin. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2624;
C. 1910. Il. 1699.) Die frihere Angabe iiber das Cholinperchlorat gilt nicht fur
dieses selbst, sondern fir das Nitratocholinperchlorat (s. u.). — Cholin, B. aus
Trimethylamin in 33%ig., absol.-alkoh. Lsg. mit Athylenoxyd bei Zimmertemp. oder
mit Glykolchlorhydrin bei 80—90° im geschlossenen Rohr. Gibt in absol. A. mit
70°/oig. Uberchlorsidure das Cholinperchlorat, C3HIN(C104)-CH2'CH2-OH; Krystall-
skelette, die aus rosetten- bis tannenzweigédhnlich gruppierten Bldttern bestehen, aus
absol. A., Polyeder, aus W.; sintert bei 270° und schm, bei 273° in 100 Tin. W.
bei 15° ca. 290 Tie. Salz 1.; in absol. A. bei 15° wl., bei 70° U.; die wss. Lsg. gibt
mit verd. Permanganat-Natriumbicarbonatlsg. bei 15° nach 15 Min. Braunsteinfallung,
in sd. Lsg. sogleich; es zerfdllt in wss. Lsg. mit neutraler Rk. in 2 lonen. Die
Darst. u. Isolierung von Cholinperchlorat gelingt auch aus physiologisch-chemischen
Spaltungsprodd.; z. B. konnten aus 20 Eidottern 3,1 g reines Cholinperchlorat isoliert
‘'verden. Zu einem empfindlichen Nachweis von Cholin, wofir die Ldslichkeit des
I'erchlorats in W. zu bedeutend ist, eignet sich das Perchlorat von Cholinsalpeter-
taureester, CsH9IN(C10,,)-CHs-CH.i-0-N 02; B. aus einer verd. Cholinperchloratlsg.
(ca. 0,1g auf 50 ccm W.) mif 2 ccm reiner 65%ig. HNO3 auf dem Wasserbade
oder aus Cholinperchlorat und reiner HNO3 bei +15°; fast rechtwinklige Platten,
aus h. W. + wenig verd. Uberchlorsdure, zur Langsrichtung gegen 30° schief aus-
loschend, von sehr hoher Doppelbrechung u. duBerst lebhaften Polarisationsfarben;
monoklin oder triklin; F. 185—186°; verpufft bei stdrkerem Erhitzen ziemlich heftig;
Ltin 100 Tin. W. bei 15° nur 0,62 Tie., bei 20° nur 0,82 Tie.; durch einen mé&Rigen
UberschuR von Uberchlorsaure fallt die Loslichkeit noch bedeutend; gibt als Sal-

XV. 2. 46
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petersdureester in schwefelsaurer Lsg. mit Phenol, Brucin, Diphenylamin, Eisen-
vitriol die intensiven fur Nitrat, bezw. Nitrit charakteristischen Farbungen; akti-
viertes Al macht aus der wss. Lsg. ohne Laugezusatz bald NH3 frei; es farbt eine
Lsg. von /?-Naphthylamin in HCI-Essigsdure bei 15° auch nach einer Stunde nicht;
beim Erhitzen mit der Lsg. entwickelt es allmdhlich dieselbe rotbraune Farbe, wie
Athylnitrat; eine Permanganat-Natriumbicarbonatlsg. reduziert es erst beim Kochen.
Das Salz ist sehr bestdndig; bleibt auch nach dem Abdampfen mit viel NH3Wasser
unveréndert; li.'"NaOH spaltet Salpeter ab, wé&hrend das Cholin unter Entw. von
Trimethylamin zerfédllt; Uberchlorsdure verdndert auch im Uberschufl beim Ab-
dampfen auf dem Wasserbad nicht den alkoh. Rest des Cholins.

Neurinperchlorat, C3HIN(C104-CH: CH2 B. aus Trimethylaminathylenbromidlsg.
und Silberoxyd durch mehrtagiges Schiitteln und Fallen mit verd. Uberchlorsaure;
dickprismatische, optisch zweiachsige, rhombische Krystalle; 1 in 100 Tin. W. bei
14,5° 4,89 Tie.; reduziert Permanganatnatriumbicarbonatlsg. schon bei gewdhnlicher
Temp.; wird durch Abdampfen mit Giberschiissiger Uberchlorsidure oder verd. HNO3
auf dem Wasserbade nicht verdndert; die Loslichkeit in W. wird durch einen
leichten UberschuR an Uberchlorsdure noch betrachtlich vermindert. — Dihrom-
uthyltrimcthylammoniumperchlorat, C3H,N(C104)- C1IBr- CfLBr, erhdlt man aus dem
unter Chlf. mit Br geséttigten Neurinperbromid durch Kochen mit A. und Féllen
mit konz. Uberchlorsiure; farblose Platten, doppeltbrechend mit starker Lé&ngs-
streifung, aus W.; 1 in 100 Tin. W. bei 15° 2,2 Tie. — Das Monobromvimjltri-
metliylammoniumperchlorat, C3HIN(C104-CBr: CK,, bildet meist zugespitzte oder
schrdg abgeschnittene Platten von sehr auffallenden Polarisationsfarben u. paralleler
Ausléschung; 1 in 100 Tin. W. bei 14° 2,65 Tie.; reduziert sofort Permanganat-
bicarbonatlsg.; F. gegen 221°. Die «-Stellung des Bromatoms erscheint wahrschein-
lich, weil sd. AgNO03-Lsg. nicht weiter einwirkt; auch nach 10-tigigem Digerieren
mit Silberoxyd unter W. wird das Br nicht eliminiert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
44. 1766—71. 8/7. [10/6.] Berlin. Anorgan. Lab. der Techn. Hochschule.) Busch.

Carl G. Schwalbe, Die Acetylierung der Baumuolicellulose. (Vgl. Ztscbr. f.
angew. Ch. 23. 433; C. 1910. |. 1964.) Der Reaktionsverlauf der Acetylierung von
Cellulose mit Eg., Essigsdureanhydrid und I1T2S04 nach dem Verf. der Farben-
fabriken vorm. Bayer (DRP. 159524) wurde in seinen einzelnen Phasen auf-
geklart. Zunédchst wird nachgewiesen, dal der Acetylierung immer eine B. von
Hydrocellulose vorausgeht. Als Ausgangsmaterial diente ungesponnene, gebleichte
Baumwolle. Unterbricht man die Acetylierrk. (20 g Baumwolle, 80 g Essigsédure-
anhydrid, 80 g Eg., 29 HsS04 nach 5—10 Min. durch Einrihren von Eiswasser,
entfernt unverdnderte Baumwolle durch Abpressen und neutralisiert vor dem Ein-
tauchen in sd. FEHLiINGscher Lsg. vorsichtig oder trdgt in eine mit der erforder-
lichen Menge Alkali versetzte FEHLiINGsche Lsg. ein, so bewirken die im Filtrat
enthaltenen Anfangsstufen der Acetylierrk. eine Abscheidung von Cu3. Die spa-
teren Stufen der Acetylierung sind Uberraschenderweise ohne Reduktionsvermdgen.
Solche reduktionslose Zwischenstufen der Acetylierung werden z.B. stets
beobachtet, wenn man die Acetylierung zwar auch nach 5—10 Min. unterbricht,
aber mit einem Gemisch von Eg. und Essigsédureanhydrid aufarbeitet, um eine
saubere Trennung der nicht acetylierten Cellulose vtfn den Acetylierungsprodd. zu
erreichen. Die erforderlichen groRen Uberschiisse an dem Gemisch beschleunigen
die Acetylierrk. so sehr, daB das Stadium der reduzierenden Prodd. durcheilt wird,
bevor es gelingt, das Prod. zu untersuchen. In gleicher Richtung wirkt beim Auf-
arbeiten mit Eiswasser Erwdrmung der schleimigen Filtrate etwa beim Neutra-
lisieren.

Das reduktionslose Zwischenprod. tritt ebenfalls auf, wenn man Hydrocellulose
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unter den gleichen Bedingungen wie Cellulose acetyliert; es 14t sieh analog naeh-
weisen, wenn die Rk. nach 5—10 Minuten durch Zusatz von Eiswasser unter-
brochen -wird. Die typische Hydrocellulose verschwindet also in gewissen Zwischen-
stadien der Aeetylierung, um erst gegen Ende der Kk. und in den Endprodd.
wieder aufzutreten. — Die bei Unterbrechung der Rk. zuriickbleibende Baumwolle
zeigt ein niedrigeres Reduktionsvermdgen als das Ausgangsprod. Ursache dieser
Erscheinung ist, daB die Aeetylierung der Hydrocellulose fast momentan verlauft,
die B. der Hydrocellulose wesentlich langsamer. Aus Gemischen von Cellulose u.
Hydrocellulose verschwindet die Hydrocellulose durch Aeetylierung fast in dem
MaRe, wie sie gebildet wird, und zurick bleibt die reduktionslose Cellulose. —
Tragt man 5 g lufttrockene Baumwolle bei 15,5° (Maximaltemp. 20°) in ein Gemisch
von 20 g Eg., 20 g Essigsdureanhydrid und 0,59 H2504 ein und arbeitet nach
5. Min. mit Essigsaureanhydrid -j- Eg. auf, so ergibt sich aus der Rickstandsbest.,
dal 10,45% Baumwolle umgewandelt sind. Die Menge der unter gleichen Be-
dingungen umgewandelten Hydrocellulose betrdgt 74%. — Aus 10g eines Ge-
misches von Cellulose und Hydrocellulose ist nach 14 Min. langer Einw. eines
Gemisches von SOg Eg., 80 g Essigsdureanhydrid 1. 2 g H2S04 die Hydrocellulose
vollig verschwunden.

Bei dem Verf. von Lederer (DRP. 163316) sind die 2 Phasen, Hydrocellulose-
bildung und Aceetylierung, zeitlich getrennt, indem die Hydrolyse der Baumwoll-
cellulose in einem sehwefelsdurehaltigen Eg. bei 60—70° vollzogen und nach dem
Abkulhlen auf Zimmertemp. Aeetylierung durch Zugabe von Essigsdureanhydrid
eingeleitet wird. — Auch bei dem Verf. von Bayer |48t sich B. von Hydrocellu-
lose nackweisen, wenn man aus der Acetylierungsmischung Essigsdureaukydrid
weglalt; nach 24-stdg. Stehen von Baumwolle mit Eg., der soviel H,S04 enthalt,
als der BAYERschen Vorschrift entspricht, bei Zimmertemp. ist deutliche Hydrolyse
wahrziinehmen. (Ztsckr. f. angew. Ch. 24.1256—60. 7/7. [4/5.] Darmstadt. Inst. f.
Organ. Chemie d. Techn. Hochschule.) Hoéhn.

Carl G. Schwalbe, Zur Kenntnis der Cellulose: Uber Hydrocellulose. Vf.
wendet sich gegen die Hypothese von Jentgen (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 1541;
C. 1911. |. 640), daR die S. bei der Hydrolyse molekulardispers sein misse und
dal verd. S. nicht hydrolysiere. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 1260—62. 7/7. [4/5.]
Darmstadt.) Hohn.

A. E. Holleman, uber die GesetzmaRigkeiten bei Substitutionen im Benzolkern.
Zusammenhéngende Darst. der GesetzmadRigkeiten, welche beobachtet werden bei
Eintritt eines zweiten Substituenten in den monosubstituierten, und bei Eintritt
eines dritten Substituenten in den zweifach substituierten Benzolring. (Bull. Soc.
Chim. de France [4] 9. | —XLV. 20/7.[2/6.*]) Henle.

Thomas Percy Hilditch, Uber die intramolekulare Kondensation von aro-
matischen Sulfinsduren. 11. Teil. Hie Kinicirkung von Schwefelsdure auf aromatische
Disulfoxyde, (1. vergl. Journ. Chem. Soc. London 97. 2579; C. 1911. I. 642.) Es
wurden das Verhalten eines nicht substituierten (Diphenyldisulfoxyd), eines p-sub-
stituierten (Di-p-phenetyldisulfoxyd) und eines mehrfach substituierten Disulfoxyds
(Di-p-tolylmethylatherdisulfoxyd) gegen konz. 11,S04 allein, sowie gegen konz. H2S04
in Ggw. eines Phenolédthers studiert. Die Unterss. zeigen, daB die Rk. von aro-
matischen Disulfoxyden mit konz. I1,SO im allgemeinen in derselben Richtung
verluft wie die Rk. von aromatischen Disulfiden mit H2S04. Weiter wird durch
s> der grofRe EinfluR der Substitution auf die Kondensationsfahigkeit von aro-
matischen Sulfiden und Sulfoxyden dargetan. Zusammen mit den Resultaten von

46*
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Ppescott und Smites (Journ. Chem. Soc. London 99. G40; C. 1911. 1. 1820)
sprechen sie weiter flr die Ansicht, daf die 13 nicht nur der offenen Kondensations-
prodd. von Disulfiden und Disulfoxyden, sondern auch der lietcrocyclisehen Di-
phenylendisulfidderivate auf intermedidre B. und darauffolgende Kondensation von
Sulfoxylsdure und Sulfinséure zurickzufihren ist (vgl. 1.):

I. R-SO-SO-R n%o« R-SO-OH + R-S-OH;

Il. 1. — CeH6eS*COH4¢SO*OH —> c6h4& |0> c6hi;

1l. R + CH30C7Hfl-SO-SO-C7H60CH3 =
CH30C7H 686 + CTH5OCH3)+S0O +SO «C7TH50 C113)+SO «C7TH{OCH3).

Das nicht substituierte Diphenyldisulfoxyd gibt mit konz. H2S04 ein
Gemisch von viel in li. A. uni. Monoxyd des Diphenylen-p-disulfids mit viel weniger
o-lsomeren desselben (vgl. G.). In Ggw. von Phenetol wurde ein Gemisch von
Sulfoniumbasen gebildet, das sich mittels der Platinichloride in viel Sulfonium-
chlorid, (05115808114X02115005114)5801, und weniger Sulfoniumclilorid (IV.) zerlegen

g lieR. Das Phenetol scheint sich also in betrédchtlich htherem

CoH4< g>C 6H4 Grade mit dem Zwisclienprod. als mit dem Endprod. von

=l Tr I1. zu kondensieren.. Die Diphenylendisulfidmonoxyde ver-
15 o4 andern sich beide mit Phenetol, ohne aber Sulfonium-
basen zu liefern; die 13 der cyclischen Sulfoniumverb. 1V. ist deshalb vermutlich
auf die Kondensation des primédren Prod. mit Phenetol zurtickzufihren. — Das

p-substituierte Di-p-pficnetyldisulfoxyd, C~I1jO mCOH4¢SO SO «COH4+OC,H5, bleibt mit
HsS04 allein unverdndert; in Ggw. von Phenetol erfolgt lebhafte Rk. (SOa-Entw.),
die neben sehr wenig Diphenetylsulfid hauptsédchlich zur Triphenetylsulfonium-
verb. fuhrt. In diesem Fall muB also angenommen werden, dall das Sulfoxylsiiure-
derivat durch H2504 zur Sulfin- oder Sulfonsiure oxydiert wird und keine Kon-
densation eintritt. — Di-p>-tolylmcthyl&tlierdisulfoxyd (vgl. 111.) kondensiert sich mit
konz. H&8S04 nicht zu einem Derivat des Diphenylendisulfids, sondern zu einer
nach Ill. gebildeten Verb. Die gleiche Verb. bildet sich auch in Ggw. von p-Tolyl-
methyldther, woraus sich ergibt, daR die zahlreichen Substituenten die B. einer
Sulfoniumbase verhindern. Die verminderte Reaktionsfdhigkeit dieses Disulfoxyd-
systems zeigt sich auch darin, dal mit HJ und Eg. bei 100° keine Reduktion
eintritt.

Experimentelles. Vgl. auch den theoretischen Teil.— Thiodiphenylenphenetyl-
sulfoniumplatinichlorid, C40H j40jCJ6S4Pt (vgl. 1V.); Krystalle (aus Epichlorhydrin+
A)); F. 191°. Im Filtrat der Krystallisation findet sich Phenylthiolphenyldiphenetyl-
sulfmiumplatinichlorid, CioH5404CI8S4Pt; braun, krystallinisch; F. 130°. — Di-p-
phenetyldisulfoxyd, C16H 1804S2; aus p-Phenetylsulfinsaure, suspendiert in verd. H2504
mit HJ und wenig SO. auf dem Wasserbad; farblose bis schwach gelbliche Téfel-
chen (aus A.); F. S9° (war in Teil | irrtimlich zu 139° angegeben); 1 in konz.
H5S04 mit tief grinlichbrauner Farbe; gibt mit HJ in Eg. und wenig SOs Di-p-
phenetyldisulfid. (Dasselbe Reagens, welches so leicht in wss. Lsg. Sulfinséure zu
Disulfoxyden reduziert, reduziert die letzteren Verbb. in Eg. zu Disulfiden.) —e
TriphenetylsulfoniumdicJtromat, C4aH540,3S5Cr2; hellorangefarben; schm, unscharf bei
G5° u. zers sich rasch an der Luft. — Die Oxydation von Di-0-carboxyphenyldisulfid
gelang weder mit festem KM1104 in Eg. oder Aceton, noch mit H204 in Eg.; eben-
sowenig gelang die Oxydation der Carbathoxyverb. Das Chlorid der Sdure bildet,
mittels h. Thionylchlorid dargestellt, kleine Prismen (aus Aceton) vom F. 152°; der
Dilthylester schm, bei 118°. — p-Tolylmethyl&thersulfinstiure; aus p-Tolylmethylather
in PAe. durch Sulfinierung in Ggw. von AlC13; 1 in 112504 mit tief grinlich-
schwarzer Farbe; wird nach der HJ-Methode reduziert zu Di-p-tohylmethylatherm



673

disulfoxyd, C16H1804S2; hellgelbe, weiche Prismen (aus A.); P. 83—8G°; gibt mit
HJ in Eg. Di-p-tohjimethylatherdisiilfid, CI0H180252; weiche Téafelchen (aus A.);
P. 73—74°. — Aus dem Disulfoxyd und konz. H2504 entsteht die Verb. C3ATsi07Si
(vgl. 111.); weiche Stengel (aus A.); sintern bei 160° und schm, bei 184°. (Journ.
Chem. Soc. London 99. 1091—1100. Juni. Univ. Coll. Univ. London.) Blocii.

H. Colin und A. Sénéchal, Uber die katalytische Oxydation der Phenole in
Gegenwart von Eisensalzen. (Vgl. S. 198.) Sauren verlangsamen die Wirkung der
kiinstlichen peroxydatischén Systeme. Die Vff. haben die Wirkung starker, sowie
einiger schwacher SS. auf das System FeCI3-f- 11,0t auf colorimetrischem Wege
hei Anwendung von Hydrochinon studiert. — Die Lsgg. enthielten im Liter
0,5 Mol-g Hydrochinon, 0,85 Mol-g reines HaOa, 0,0001 Mol-g FeCl3 und steigende
Mengen Schwefelsdure. Die Resultate zeigen, dall die Oxydationsgesehwindig-
keit sich in dem MaRe vermindert, als die Konzentration der H2S04 vermehrt wird;
sie erreicht ein Minimum und waéchst dann von neuem. Dies ist wohl auf die B.
von CAROscher S. aus H22 und genigend konz. H2504 zurlckzuflihren. Bei
geringeren Konzentrationen an H2S04 als “081-n., noch mehr bei Abwesenheit
derselben ist dié Oxydationsgeschwindigkeit zu einer genauen Messung zu grof.
Bei cBLn. 112504 fallt das Chinhydron aus; dessen Menge wachst zuerst mit der
Konzentration der S., hierauf vermindert sie sich. HCI und HNO3geben qualitativ
die gleichen Resultate wie H2S04, die quantitative Messung ist wegen der Wrkg.
von HjOa auf HCI u. der Oxydation von Hydrochinon durch HNO03 unméglich. —
Ferrisulfat verhalt sich wie FeCI3 — Essigsaure wirkt nur in hohen Konzen-
trationen verlangsamend; die Rk. wéachst dann regelmaRig und rasch an; es bildet
sich kein Chinhydron, das peroxydatische System ist vollstandig aufgehoben. Die
verzogernde Wrkg. der Oxalsdure ist viel starker; bei O)0&i-n. Lsg. wirkt H2S04
nur etwa %, so, energisch. Diese Wrkg. hangt also nicht mit der Aciditat zu-
sammen; Uberdies verhalt sich das neutrale Kaliumoxalat ebenso wie die Saure.
Citronensaure verlangsamt die Wrkg. des Systems weniger als Oxalsaure, mehr
als Essigsaure; Zutropfen von H2S04 1aRt die Oxydation fortschreiten.

Die verzogernde Wrkg. von SS. auf dieses peroxydatische System durfte also
nicht auf die Aciditat, sondern auf die Wrkg. der SS. auf die Eisensalze selbst,
auf eine Zuriickdrangung der Hydrolyse zuriickzuflihren sein u. in Zusammenhang
stehen mit dem Grad der Bestandigkeit der komplexen Ferrilalze dieser SS. in
neutraler u. saurer Lsg. (C. r. d. I’Acad. des sciences 153. 7G—79. [3/7.*].) Bloch.

E. Ciusa und U. Pestalozza, Uber die Beziehungen des u-Benzalphenylhydr-
aions zu einigen stickstoffhaltigen Verbindungen. Benzalphcnylhydrazoyi (Formel 1.)
steht in Beziehungen zum Benzolazoaniid (Formel 11.) und zum Benzalbenzylamin
(Formel 111,), mit denen es daher isomorph sein muR:

I- GjHjCH :NNnC,Hs 1. C«UN :NXHCaHs I1l. CACH :NCHSCOHS

Das Benzalphenylhydrazon besteht bekanntlich in 2 isomeren Modifikationen,
der u- und der R-Fovm; zwischen dem «-Hydrazon und Benzalbenzylamin ist Iso-
morphismus von Padoa (Rend. R. Accad. Lineei 18. I. G¥4) nachgewiesen worden.
Ebenso wurden nach Verss. gemeinsam mit PADOA beim Krystallisierenlassen des
3-Hydrazons aus einer ungesattigten Lsg. von Diazoatninobzl. in Lg. je nach der
Konzentration dieser Lsg. homogene, gelbe bis gelbbraune Krystalle, F. 155 und
152°, erhalten, die offenbar eine feste Lsg. bilden und 1,57, bezw. 4,92% Diazo-
aminobenzol enthielten. Entsprechend dem «-Hydrazon (IV.) missen daher dem
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Benzalbenzylamin und dem Benzolazoanilid (Diazoaininobenzol) die Formeln V.
und VI. zukommen:

CACH Q.H.CH QAN
NNHCgHs : NCH2CiH, : NNIIC6H5’

was mit den bisherigen Konstitutionsaunahmen im Einklang steht. Mit Pikrinsdure
(1 Mol) in 96%ig. alkoh. Lsg. liefert das Diazonminobenzol (Benzolantidiazoanilid
von Hantzsch), F. 96° einen braunen Nd., Pikrat (?), der sich bald in Diazobenzol-
2ikrat, C6H5NsOCEH40eN3, bei 85° explodierend, umwandelt. Mit Amylnitrat ergab
die ath. Lsg. des Diazoaminobenzols nur Diazobcnzolnitrat, COHSN20NO2, Krystall-
pulver, bei 90° explodierend, mit O-Naphthol entsteht in alkal. Lsg. Denzolazo-R-
naphthol, F. 134°. Beim 7,-stdg. Erhitzen von Diazoaininobenzol in Chlf.-Lsg. mit
HgO am RiuckfluBkiihler wurde ein Hg-Salz des Diazoaminobenzols, (C6HsN3CcH.,)Hg,
goldgelbe Nudelchen, F. 232° erhalten. Das verschiedene Verhalten des Diazo-
aminobenzols im Vergleich zum Benzalhydrazon ist durch den sauren Charakter
der Diazoamidokdrper im Vergleich zu dem schwach basischen der Hydrazone zu
erklaren. Bestst. des Mol.-Gew. von Diazoaininobenzol in Azoxybenzol ergaben die
n. Werte 174,5—I1SS,1, ber. Pur C,,HSN3HC6H5 197. (Gazz. chim. 5[al. 41. 1. 391-95.
27/6. 1911. [31/8. 1910.] Bologna. Allgem. ehem. Univ.-Inst.) ItOTH-Cothen.

J. B. Senderens und J. Aboulenc, Katalytische Esterifizierung von aroma-
tischen S&uren auf nassem Weg. Das frither (vgl. S. 440) bei Fettsauren angewendete
Verf. wurde nun auf aromatische SS. lUbertragen mit dem Unterschied, daR der ge-
ringeren Ldéslichkeit der S. in A. halber nur 0,5 Mol. S. auf 1 Mol. A. in Ver-
wendung genommen wurde. In bezug auf die Wirksamkeit von Schwefelséaure,
Aluminiumsulfat und Kaliumdisulfat auf ihre Esterifizierung lassen sich
die aromatischen SS. in zwei Klassen einteilen: 1. solche, bei denen das Carboxyl
direkt am Benzolkern haftet (Benzoesdure, Toluylsdure und Salicylsdure); bei ihnen
wird die Esterifizierung hauptséchlich durch die B. von Hydraten beglnstigt; die
Menge des Esters und die Schnelligkeit seiner B. nehmen z. B. mit der Menge der
H2S04 zu; u. 2. solche, deren Carboxyl vom Benzolkern getrennt ist (Phenylessig-
saure, Phenylpropionsaure etc.); hier wirkt die B. von Hydraten kaum mit, da-
gegen sind es die Zwisehcnverbb., welche die obigen Kdrper mit A. bilden, die
die Rolle von Katalysatoren spielen, &hnlich der Wrkg. bei Fettsduren. Es gilt
also hier der gleiche Unterschied, welcher sich bei der katalytischen B. von
Ketonen aus aromatischen SS. (vgl. Senderens, C. r. d. I’Acad. des Sciences 150.
704; C. 1910. I. 1711) geltend gemacht hat.

Benzoesdure gibt mit 95%ig. A. auf Zusatz von 3 ccm H2S04 nach 3-stdg.
Kochen 41% der Theorie an Ester, mit 10 ccm H2S04 nach 40 Min. 75,5%, mit
15 ccm nach 20 Min. 82%, mit 25 g KHSO04 nach 4 Stdn. 30%, mit 25 g wasser-
freiem Aluminiumsulfat nach 7 Stdn. 59%. — o-Toluylsdure gibt mit 5ccm
112504 nach 4 Stdn. 40%, mit 20 ccm H,S04 nach 1 Stde. SO% Ester; Salicyl-
sdure mit 20 ccm H2S04 nach 1 Stde. 85%; Phenylessigsdure mit 2 ccm H2S04
S8%, mit 10 g KHS04 70,5% und mit 10 g A1XS04)3 60,5%; Phenylpropion-
sdure mit 2 ccm H2S04 92% Ester. (C. r. d. I’Aead. des Sciences 152. 1855 5..
[26/6.%].) Bloch.

Rnd. Wegscheider und Alfons Klemenc, Uber Abkémmlinge der Nitro-
hemipinsdure. (Vgl. Monatshefte f. Chemie 31. 715; C. 1910. Il. 121S.) Sd. Anilin
vermag das Methoxyl nitrierter Phenoldther zu verseifen; z.B. entsteht dabei aus
6-Nitro-2,3-dimethoxybenzoesdure das 5-Nitroguajacol. Durch Einw. von Anilin
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auf Nitrohemipinsdure entsteht unter Verseifung des zur Nitrogruppe p-stdndigen
Methoxyls eine Anilsdure; das abgespaltene Methyl wird zum Teil zur Methylierung
des Uberschissigen Anilins verwendet. — Die zweite mdgliche Nitromethylnor-
hemipinauilsdure konnte durch Einw. von Anilin auf Acetylnitromethylnorhemipiu-
saureanhydrid dargestellt werden. Die beiden Nitromethylnorhemipinaniiséuren
leiten sich von derselben Nitromethylnorhemipinsdure ab, da sie bei Wasserabspaltung
dasselbe Anil, bei der Acetylierung dasselbe aeetylierte Anil und daneben unter
Verseifung dieselbe Nitromethylnorhemipinséure geben. Letztere ist identisch mit
der von Eiber aus Nitromethylnoropiansdure und aus Methylnorhemipinsiiure
erhaltenen und ist daher 6-Nitro-3-oxy-4-methoxy'benzol-l,2-dicarbonsdure. Die Anil-
sdure aus dem acetylierten Anhydrid wird durch 1 Mol. NH, neutralisiert, die aus
Nitrohemipinsédure und Anilin erst durch zwei; das Phenolhydroxyl der letzteren
steht also nicht in o-Stellung zum Carboxyl. Die Anilsdure aus Nitrohemipinsdure
und Anilin ist somit 6-Nitro-3-oxy-4-mcthoxyphthal-2-anilsdure, die S. aus Acetyl-
nitromethylnorhemipinsaureanhydrid  6-Nitro-3-oxy-4-methoxyphthal-l-anilsdure. —
Das Verhalten der SS. und ihrer Derivate gegen Eisenchlorid in der Kélte folgt
der Regel, dal von den carboxylierten Verbb. nur freie 0-Oxyséuren Farbreaktionen
geben. — Der Anilmrest der- Anilsiiuren ist sehr leicht verseifbar. — Die Nitro-
methylnorhemipinsidure wird durch Essigsdureanhydrid nicht acetyliert, sondern nur
durch Acetylchlorid; dagegen werden beide Anilsiiuren durch Essigsdureanhydrid
in das aeetylierte Anil verwandelt. Die Acetylgruppe ist sowohl im acetylierten
Anhydrid der Nitromethylnorhemipinsdure, als im acetylierten Anil sehr leicht
verseifbar.

Versuche (von A. Kiemenc). Man kocht 3 g Nitrohemipinsidure ca. 1 Stde.
mit ca. 26 g Anilin und gieft in verd. HCl. Ausbeute 0,8 g eines in KOH uni.
Prod., 1,6 g Nitromethylnorhemipinanilsdure, CiSH1207M™N2 = CoHfCOjHJ'fCO *NH-
CEH5-(NOj)§OH)3OCH3J)*; schwach hellgelbe, mkr. Prismen, férbt sich von 180° ab
dunkler, F. 214° zu roter Fl., bisweilen schon bei 183—184° unter Schdumen. Der
tiefere F. ist der richtige, wéhrend 214° der F. des durch Wasserabspaltung ent-
stehenden Anils ist. Die S. ist 1 in A., Amylalkohol, Aceton, swl. in CCl14, Bzl
A, W., blutrot in Alkalien und NH3, durch CO., nicht fallbar. Die wss. Lsg. gibt
mit FeCls eine schwach braunrote Farbung. Durch mehrstiindiges Kochen mit W.
entstent Nitromethylnorhemipinsidure. Die schwach ammoniakalisehe Lsg. gibt mit
AgNO3 das Disilbersalz, Agj-C15H100,N2; ein Monoammonium- oder Monosilbersalz
konnte nicht erhalten werden. — G-Nurohemipin-2-anilsduremethylester, C17H 100™, =
*j(H;04X2(0 CHa)a, aus dem Disilbersalz mit CH,J; weile Krystalle (aus Bzl.-PAe.),
P. 148—149°. — Zur Darst. von Methylnorhemipinséure erhitzt man G g Hemipin-
séure mit 20 ccm konz. HCI 7 Stdn. im Rohr auf 100°; die Trennung von Hemipin-
séure erfolgt zweckmadRig durch Auskochen mit wenig Essigester, worin diese
leichter 1 ist. Awusbeute 1,2 g Methylnorhemipinséure, F. 220°. Wegen ihrer
leichten Oxydierbarkeit ist die S. nicht nitrierbar./ Die Darst. der 6-Nitromethyl-
norhemipinsdure gelang jedoch durch Entmethylierung der Nitrohemipinsdure durch
15-stdg. Erhitzen mit konz. HCI unter Durchleiten eines Chlorwasserstoftstromes.
¢-Nitromethylnorhemipinsdure, C,H70bN = C8440 N(OCH®), weile, mkr. Blittchen
(aus Essigester-PAc.), F. bei langsamem Erhitzen 201—203" unter Schaumen, bei
raschem Erhitzen 205—206°; 1L in Essigester, swl. in Bzl. Die verd. wss. Lsg.
gibt mit FeCI3 eine rubinrote Farbung. — G-Nitromethylnorhemipinsuredimethyl-
eslcrCuHuUO8N = C&HjOuUNtOCH4),, aus dem rotlichgelben Silbersalz mit CH3J;
weile Blattchen (aus h. Bzl), F. 145—146°, 1l in h. W., gibt keine Eisenclilorid-
reaktion. DaR der Ester ein freies Hydroxyl besitzt, zeigt die Léslichkeit in KOH;
aus der gelben Lsg. ist er durch HCI unverdandert féllbar.

Acetylnitromethyhiorhemipinsdureanhydrid, CUH70aN = C6H(N0 2X0CH 3XpCOCH«)
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(88X9, aus 6-Nitromethylnorhemipinsaure mit sd. Acetylclilorid (3“2 Stdn.);

derbe Prismen (aus Bzl.-PAe.), F. 165—166°. Uni. in W., wl. in absol. A, 1L in
h. Bzl. und Aceetylchlorid; wird durch sd. W. leicht zu Nitromethylnorliemipinséure
verseift. — Mit Anilin in sd. A. oder Bzl. erhalt man ein Gemisch der Anilin-
salze einer acetylierten und nicht acetylierten Nitromethylnorhemipinanilséure,
G8H(NOs)(OCHa)(OH)(CONHC8HB(COjH)*CeH5N Hi; schwefelgelbe Prismen (aus A.)
oder viereckige Tafeln (aus CHsOH), F. 197—19S°, tribt sieh au der Luft; wl in
k. W., h. A., Bzl., Xylol, PAe., zll. in CH30H und A., gibt in wss. Lsg. mit FeCI3
eine schwach rote Farbung. Mit sd. W. entsteht Nitromethylnorliemipinsdure, mit
KOH B6Nitromethylnorhemipin-l-anilsaure, CI15H120 ;N2= C,H(CO *NH+CoHj*COjH)1
(OH)30CHJANO026; gelbes Krystallpulver (aus Aceton-PAe.), schm, meist bei 192°
unter Aufschdumen, wird dann wieder fest und schm, neuerdings bei 213°; der
untere F. bleibt manchmal aus. ZIl. in Aceton, wl. in Essigester, CCl4und h. W.,
gibt eine rubinrote Eisenchloridreaktion. Mit NH3 entsteht das wl. Monoammonium-
salz, NH4.,Cl4HIa0 7N,, p. 229—230° unter Aminoniakentw.; 1 in viel h. W. und in
einem groBen UberschufR von NH3. — Ag-C15HuO,Na, aus dem NII4-Salz mit
AgNO03 in sd. W.; gelber, pulveriger Nd. — Agd<C15H,007N2 aus der Lsg. von
1 Mol. Anilsdure in 2 Mol. 0,1-n. KOIi bei 70°; orangeroter Nd.
G-Nitromethylnorhemipin-l-anilsauremethylester, C10H 1407N2— Cu Ifa0 BN20CH 3),
aus dem Monosilbersalz beim Stehen mit CH3J; weile Krystalle (aus CH30H),
F. 192—193° unter Sch&umen, 1L in h., wl. in k. CH30H, férbt sich an der Luft
gelb. Beim Schitteln mit verd. Eisenchloridlsg. tritt keine Farbung auf, beim
Kochen damit Braunfédrbung. Langsam 1 in NH3, schneller in KOH. — 6-Nitro-
hemipin-l-anilsauremethylester, C17H,80 7N2 — C1H704N20Cn33, aus dem Disiiber-
salz der Nitromethylnorkemipin-l-anilsdure mit Cfl3); kugelige Krystallaggregate
(aus h. Bzl.), F. 170° unter Schdumen, 1L in h., wl. in k. Bzl. — Bei J2stdg.
Erhitzen von Nitromethylnorhemipin-2-anilsdure auf den F. in einer verd. Kohlen-
sadureatmosphére erfolgt starke Verkohlung; glatt geht die Wasserabspaltung bei
19-stdg. Kochen mit Xylol vor sieh. — 6-Nitromethylnorhemipinanil, Ci5H,006N2 kdérnige
Krystalle (aus h. Xylol), F. 214—215°; 11 in Bzl., durch PAe. fallbar; gibt in wss. Lsg.
keine Eisenchloridreaktion. Es entsteht ferner durch 7-stdg. Kochen des Anilin-
salzes vom F. 197° (s. o) mit Xylol, durch ~,-stdg. Erhitzen des Nitromethylnor-
hemipin-l-anilsduremethylesters auf 198°, wahrscheinlich auch durch | ‘2-stdg.
Kochen der Nitromethylnorliemipinsdure mit Anilin. — Acetylnitromethylnorhemipin-
anil, CIMIsO7Ns, entsteht neben Nitromethylnorliemipinsdure aus Nitromethylnor-
hemipin-2- und -1-anilsdure mit Essigsdureanhydrid und etwas konz. H2S04 am
sd. Wasserbad, ferner aus Nitrometbylnorhemipinanil mit Uberschiissigem Essig-
saureanhydrid und etwas konz. H2504; weile Bléattchen (aus Bzl.-PAe.), F. 212
bis 213°, 1L in Bzl.; gibt mit FeCI3 in der Kdlte keine Farbung. Durch Verseifung
mit 2 Mol. KOH bei Zimmertemp. entsteht Nitromethylnorhemipin-2-anilsaurc. —
Die Uberfithrung der Nitromethylnorhemipin-l-anilsdure in die 2-Anilsdure tber
das acetylierte Anil kommt als Darstellungsmethode fur letztere in Betracht.
(Monatshefte f. Chemie 82. 377—401. 6/G. [2/3.*] Wien. I. Chem. Lab. d. Univ.)
Hohn.
Paul Waitz, Uber die Stellung der Substituenten in der a-Hesodicarponsaure.
Die beim Erwérmen von Resorcin mit Ammoniumcarbonat unter den von senhOFEK
u. Brunner (vgl. Brunner, Ltebigs Ann. 351. 320; C.1907.1.1402) angegebenen
Bedingungen neben R-liesorcylsdurc (2,4-Dioxybenzol-lI-carbonsdure) u. y-Besorcyl-
sdure (2,6-Dioxybenzol-I-carbonsdure) entstehende u-ltesodicarbonsaure ist aus jeder
dieser beiden SS. durch Behandlung mit Ammouiumcarbonat synthetisierbar und
zerfdllt beim Erwé&rmen mit W. unter Druck in C02 und ein Gemisch von R- uu(®
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y-Resorcylsdure; daraus folgt, daB ihr die Konstitution einer 2,6-Dioxybenzol-1,3-
dicarbonsdure, entsprechend nebenstehender Formel, zu-

COaH kommt. — Die Trennung von B- und y-Resorcylséure er-

Nl | folgt am besten mit w. Chlf., worin die y-S. viel leichter

| JCO,H 1 ist. — Man erhitzt 30 g /?-Resoreylsdure mit 160 g
Ammoniumcarbonat u. 150 ecm W. 20 Stdn. im verschlos-

senen GefdR auf ca. 130°; Ausbeute an «-Resodicarbonsdure, CaHeOO, 4 g. — Aus
20 g y-Resorcylsdure werden analog 0,5 g uU-Resodicarbonsdurc erhalten. — Zum

Abbau werden 8 g U-Resodicarbonsdaurc mit COccm W. im Rohr 48 Stdn. im sd.
Wasserbade erhitzt. (Monatshefte f. Chemie 32. 427 —34. 0/6. [23/3.*] Innsbruck.
Chem. Lab. d. Univ.) Hohn.

Francis Francis und M. Nierenstein, Uber die Einwirkung von Benzoyl-
cliiorid und Cyankalium auf Benzoyloxybcnzoesdurcn und acylierte Oxybenzoyloxy-
benzoesduren.  Vff. haben die Rk. von Francis und Davis (Journ. Chem. Soc.
London 95. 1404; vgl. auch Davis, Journ. Chem. Soc. London 97. 949; C. 1809.
Il. 1227; 1910. Il. 212), die Einw. von Acylcliloriden und KCN in wss. Lsg. auf
Aldehyde, bei den Oxybenzoyloxybenzoesduren angewandt, die Verbb. vom Typus
der Galloylellagsdure (vgl. Nierenstein, Her. Dtsch. Chem. Ges. 43. 628; C. 1910.
1. 1604) und im allgemeinen gerbstoffartige Verbb. (vgl. Fischer, Freudenberg,
Liebigs Ann. 372. 32; C. 1910. I. 1516) darstellen. In einigen Fallen, bei negativ
substituierten Kernen, verlief die Rk., wie erwartet, nach der Gleichung:

Ac-O-R-CO-0O-R.-COOH + C@I5CO-Cl + KCN =
Ac-O-R-CO-CN -f CcH6C0+<O°+R,COOIl + KCI.

m-Nitrobcnzoyl-m-oxybcnzoesdure, ChH96N = (NO02CcH ,+CO-0-+Call4mCOOIl,
B. aus m-Nitrobenzoylchlorid und m-Oxybenzoesdure in 10%ig. NaOH bei 40°;
Nadeln, aus A., F. 241°; 1 in A., Essigsdure, Methylalkohol, uni. in Chlf. Bzl. —
m-Nitrobenzoyl-p-oxybcnzoesdure, CM1006N, Nadeln, aus Methylalkohol, F. 273 bis
274° (Zers.) — Bei der Einw. von Benzoylchlorid und KCN in W. auf die beiden
RS. entstehen Benzoyl-m-, bezw. -p-oxybenzoesdurc u. das Nitril (s. obige Gleichung),
das nach dem Verseifen mit konz. HCl m-Nitrobenzoylameisensiure, C8H506N =
(N02CBH4-CO-COOH, F. 77—78° aus verd. Methylalkohol lieferte. — m-Nitro-p-
carboathoxybenzoesdure, CIH{O7N = CJ150 +«OC+0OCIJI,-(NO,)- COOIIl, B. aus m-Nitro-
p-oxybenzoesdure in 7in.-NaOH mit chlorkohlensaurem Athyl; Nadeln, aus A. -f-
h-W., F. 117°, erstarrt beim Abkuhlen zu einer krystallinischen, weilen M.; 1 in
A., Methylalkohol, Aceton. — m-Nitro-p-carboathoxybenzoylchlorid, C,,Ha06N-Cl =
CH5°00C+0OC6H3mNOs)*C02+CIl, B. aus der S. mit PC15 auf dem Wasserbade;
Nadeln, aus Lg. etwas Chlf,, F. 72°; 1 in Lg., viel ChIf. und Bzl. — m-Nitro-
P-carboédthoxybenzoyl-p-oxybmzoesdure, CIHI309N = CJIS*O0C+0+CclI3¢(N02)+CO-
O'CjHj-COOH, B. aus wasserfreier p-Oxybenzoeséure in Y1n.-NaOH mit vor-
stehendem Chlorid in Lg. -f- ‘/in.-NaOH unter guter Kihlung mit Eis und Koch-
salz; schuppenartige Bldttchen, aus Aceton viel W., Nadeln, aus verd. A., be-
ginnt bei 184° zu sintern, spaltet bei 1S4—194° langsam CO4& ab und schm, bei
194—196°; 11 in A., Methylalkohol, Aceton; wl. in Bzl., A., Chlf. — Bei der Auf-
spaltung mittels Benzoylchlorid und KCN unter starker Kithlung entsteht Benzoyl-
P~oxybenzoestiure und das Nitril, das selbst nicht isoliert werden konnte und mit
konz. HCI auf dem Wasserbade in die m-Nitro-p-oxybenzoylameismsdure, CaH 50eN
— (NO._,XOH)-CVH3-CO-COOIIl, ubergefuhrt wurde; Schuppen aus Chlf., F. 61°,
sintert bei 59°; in frischem Zustande 1 in A. und Methylalkohol, ldngere Zeit im
Vakuum Uber H,S04 getrocknet, auch in Chlf. u. Bzl.; gibt mit FeC!3 eine braune
Féarbung.

Dicarboathoxyprotocatechusdure, C,3HJ408 = (CaHsOO +CO~C”Hj+COOH (vergl.
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Daniel, Nierenstein, Bcr. Dtsch. Chem. Ges. 44. 701; C. 1911. I. 1250); BIAtt-
chen, aus Aceton -j- W., F. 122—123° unter Gasentw. — Dicarbodthoxyprotocatc-
chuylchlorid, C13H1307C1 — (G,H500CO\,CglI3mCO «Cl, Krystalle, aus Lg. -)- Chlif,
F. 55°. — Dicarboathoxyprotocatechuyl-o-nitrosalicylsdurc, C20I1170I2N - (C2H500CO0)2
C6l1j-CO-0-CcHIANO.,)COOII, B. aus dem Chlorid in A. und o-Nitrosalicylsaure in
‘/in.-NaOH und W. unter starker Eiskihlung; Nadeln, aus Aceton -f- h. W,
F. 212—214° bei schnellem Erhitzen unter starker Zers.; 1 in A., Methylalkohol,
Aceton, uni. in Chlf.,, Bzl. — Bei Einw. von Benzoylchlorid und KCN entsteht
lienzoyl-o-nitrosalicylsdure, C14H008N == COH3-CO-O-C0H4-(NO2-COOH, aus A,
F. 117°, und das Nitril, aus dem man mit konz. HCI die Protocatechuylamcisen-
saure, C8H605 = (OH)2C6H3-CO-COOH, erhalt; Nadeln, aus 1 Tl. Lg. + 2 Tin.
Chlf, F. 92° 1L in A., Aceton; farbt sich mit FeCI3 grin. — Dicarboéthoxyben-
zoylcyanid, Cl4111007 = (C2H500C0)4Call3CO «CX, B. aus Dicarboiithoxyprotocatc-
ehuylchlorid in A. mit KCN in W. -j- konz. HCI unter starker Kihlung; Nadeln,
aus Lg., F. 38° gibt beim Verseifen die beschriebene Protocatechuylameisenséurc.
— p-Carboéathozybenzoyl-p-nitrosalicylsdurc, CI1MH1300N == C2H500COCO0II,-CO-0-
COH3(NO2COOIIl, B. aus p-Nitrosalicylsdure in “/4n.-KOH mit p-Carboathoxyben-
zoylchlorid; Prismen, aus Aceton -f- h. W., F. 194—196° (Zers.); 1L in A., Methyl-
alkohol, schwerer in Aceton, uni. in Bzl.,, ChiIf.,, A. — Mit Benzoylchlorid u. KCN
gibt die 8. unter starker Eiskiihlung p -Carbodthoxybcmoylcyanid, CuHs,04N =
G.HjOOC+OCOH4-CO+CN, Nadeln, aus Lg., F. 34°; 11 in allen L&sungsmitteln
auBer in W. Gibt beim Verseifen mit konz. HCI p-Oxybenzoylameisenséure, C31i604
= OH+COH4-COMCOOH; Wdirfel, aus Bzl., Nudelchen, aus Chlf.,, F. 84° 1. in
allen gebrduchlichen Lésungsmitteln.

Pentaacetylgalloylgalhissaure (Pentaacetyldigallusséure) (vgl. Nierenstein, Bcr.
Dtsch. Chem. Ges. 42. 1122; C. 1909. I. 1558) gibt mit Benzoylchlorid und KCN
in W. unter starker Kuhlung 5-Benzoyl-34-diacetylgaUusséure, C18H41408 — (C&HS
CO-0)(CH3*C0O-0)2C0H2-COC)H, und das Nitril; die S. bildet Nadeln, aus Methyl-
alkohol, F. 17S—179°; gibt beim Verseifen mit verd. 112504 Gallussaure u. Benzoe-
saure. Der in Na2C03 uni. Teil des Aufspaltuugsprod. der Pentaacetylgalloyl-
gallussaure, das Nitril, gibt mit konz. HCI die Galloylameisenséure, C8H€0,, =
(OH)3C8H 8 CO+*COOH; Nadeln, aus verd. A. (1:2), F. 114—116»; 1L in A., Methyl-
alkohol, Bzl., Chlf.; gibt mit FeCI3 dieselbe F&rbung wie Gallussdure, mit KCN
zum Unterschied von dieser dagegen Violettfarbung; reduziert FEHLINGsclie Lsg.;
absorbiert in Alkali lebhaft Sauerstoff, indem sie sich tief rot farbt. — Tricarbo-
¢ithoxygalloylcyanid, C1IH 170 10N = (C2H500CO)jCcH_+CO-CN, B. aus Tricarboath-
oxygalloylehlorid mit KCN in W. und konz. HCI unter Eiskihlung; Niudelchen,
aus Lg., F.9S°; 1L in A., Methylalkohol, Chlf., Bzl., Lg.; gibt beim Verseifen oben
beschriebene Galloylameisensdure. — Der positive Ausfall der Aufspaltung der
Pentaacetylgalloylgalhissdure spricht zugunsten der Annahme von Nierenstein,
daR die eine Komponente des Tanningemenges die Digallussdure, bezw. die Gal-
loylgallussaure ist.

Von denjenigen Substanzen, bei denen die Aufspaltung mit Benzoylchlorid U.
KCN negativ ausfiel (vergl. Original), sind folgende von den Vff. neu dargestellt
worden: p-Carbodthoxybenzoyl-m-oxybenzoeséiire, CIH1407= C2H500CO- C61L+CO-
0 +C6H4+COOH, B. aus m-Oxybenzoesdure in 5in.-KOH mit dem nach Fischer
(L c.) gewonnenen Chlorid in A.; Schuppen, aus Aceton und W., F. 14S°; H 1l
den gebrauchlichen Losungsmitteln. — Dicarbometlioxy-R-resoreyl-p-oxy-m-ndro-
benzoesdure, CIsH130 AN = (CH300CO0)3COH3CO-0-(NOa)CH3-COOH, B. aus dein
Chlorid der Diearbomethoxy-/?-resorcylsdure u. p-Oxy-m-nitrobenzoesdure in alka ¢
Lsg.; Nadeln, aus A., F. 172° unter starker Zers. (Ltebigs Ann. 382. 194 21
4/7. [6/5.] Bristol, Chem. Inst, der Univ.) BUSCH.
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Hermann Leuchs und Fritz Simion, Uber die bei der Darstellung des Pliioro-
glucindicarbonséurcestcrs entstehenden Nebenprodukte.  (Vgl. Leuchs, Geserick,
Ber. Dtsch. Chem, Ges. 41. 4172; C. 1909. |. 283.) Die Kondensation des Malon-
esters 14Rt sich bequemer als bei der friheren Arbeitsweise durch Darst. des Na-
Salzes in alkoli. Lsg. ausfuhren, ohne dal die Isolierung von Kohlensdureester da-
durch erschwert wirde. Man erhédlt sehr reinen Diester, wenn man die Ab-
scheidung nur mit einein Teil der berechneten S&uremenge vornimmt. Das Filtrat
gibt dann bei weiterem Ansduern einen harzigen, teilweise kristallinisch werdenden
Nd., der frei von Diester ist, und aus dem Vif. in umstédndlicher Weise (vgl. das
Original) funf verschiedene Korper isoliert haben. Am reichlichsten fand sich ein
Ester C17H 20010 vor, dem die Konstitution I. zukommt, in geringerer Menge
eine Sdure C15H 16010 = R-C0-CH2-CO02H, und ein Ester CMH1008 =
R-CO-CHj, die offenbar sekund&r durch Einw. der bei der Isolierung vorhandenen
alkal. u. sauren Lsg. aus dem Ester CIMH20010 durch Verseifung, bezw. nachherige
Abspaltung von CO., entstanden sind. Einer beim normalen Gang der Verarbeitung
nicht stattfindenden Hk. infolge Temperaturerhéhung (Erhitzen der Mutterlaugen
auf ca. 140°) ist die B. einer Verbindung C22H 20012 (oder von &hnlicher Zus.)
zuzuschreiben. Als flinftes Prod. schlieflich wurde ein Lacton C~ H”On (vgl.
Wir1staTTER, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 1272; C. 99. |. 1271) isoliert, fur das
VAf. die Konstitution Il. fur mdglich halten. Phloroglucinmono- oder -tricarbon-
séureester entstanden bei der Natriumkondensation des Malonesters nicht in nach-
weisbarer Menge.

Ester CnJIA®IO(1.): verfilzte, reinweiRe Nadeln, aus 20 Volumteilen A., F.
%'li—967a0; sll. in Chlf., Bzl., zI. in A., wl in PAe., k. A., 1 in weniger als
3 Tin. h. A., noch leichter in sd. Eg.; 1 in Alkali und Soda ohne Farbe; gibt mit
EeCI3 in A. eine tiefrotbrauue Lsg.; gibt mit konz., k. HNOa eine schwach gelbe
Esg., wahrend der Phloroglucindicarbonsédureester eine auf die B. eines kompli-
zierten Ketenchinons zuriickzufiihrende tiefviolette Farbrk. gibt. Gibt mit Kali
(59 auf Ig Ester) und 2g W. bei 110—130° Phloroglucin. Bei der Einw. von
1 Mol. Hydroxylamin auf den Ester in A. bei Siedetemp. entsteht unter gleich-
zeitiger Abspaltung von A. ein Monoxim CI3HISO3N, daR ein Isoxazolon IIl. dar-
stellen dirfte; die im Kern befindlichen tautomeren Ketogruppen lassen sich also
auch hier, wie in &hnlichen Fallen, nicht nachweisen; das Monoxim bildet vier-
seitige Tafeln, bezw. Prismen, aus Bzl.,, F. 203—204° (Zers.); in Soda farblos 1.; da-
neben wurde eine geringe Menge eines in h. A. swl. Esters isoliert:INadeln, F.
rasch erhitzt gegen 230° (Zers.).

Bei der Acetylierung des Esters mit Essigsdureanhydrid bei Siedetemp. ent-
steht ein Triacetylderivat, Verbindung C3Hu OI3, in dem auRerdem eine Wasser-
abspaltung stattgefunden hat, wobei wahrscheinlich das Methylen der Seitenkette
nut einer tautomeren Ketogruppe des Kerns, jedenfalls der p-stdndigeu, reagiert
hat, entsprechend Formel IV.; es bildet gelbliche, domatische Prismen, aus 20 Volum-
teilen A., F. 109—110°; 1L in Aceton, Bzl.,, Eg., wl. in A. Die Mutterlauge des

acetylderivats gab noch sehr wenig einer Substanz, die aus SO Volumteilen A.
vierseitige gelbe Blattchen vom F. 260° (unter Rotfarbung) bildete, in W. zIl. war
und ein Na-Salz darstellte, aus dem mit H,S04 ein in Nadeln'krystallisierender
Eifer CZ2IA0012 abgeschieden wurde vom F. 145—146°, der seine Entstehung ver-
mutlich der Anwesenheit geringer Mengen der S. vom F. 165° (s. u.) im Ausgangs-
Material verdankt. — Durch véllige Verseifung des Triacetylderivats mit HJ
, 'V) bei Siedetemp. resultierte unter Abspaltung von C02eine Saure CA13)5 (V.);
« rférmig verwachsene Nadeln, aus Eg., ist bei 300° noch nicht geschm.; uni. in

4 swl. in h. A., etwas leichter in Eg.; 1 in Bicarbonatlsg., fallt beim Ansduern
"«der aus; die alkal. Lsg. reduziert Permanganat.
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Eine Anhydrisierung des Esters erfolgte auch durch Einw. von konz. 112504
unter B. der Verbindung CI7HISCt; sechseckige Nadeln, aus Bzl. und A., F. 15B
bis 154°; maRig wl. in A, zIl. in h. Bzl, 1L in Eg., Aceton. — Bei der Einw. vou
ca. 4 Mol. “/,-n. NaOH auf den Ester CIH20010 resultierte die Verbindung Cn HuQ,
der wohl Formel VI. zukommt; geriefte prismatische Krystalle, aus 15 Teilen
heilem Benzol, F. 162—163°. — Die beiden letzten Anhydride lieBen sich mit
HJ nicht wie IV. in die S. V. uberfihren. — Durch Einw. von konz. IINOj
(D. 1,4) wird der Ester CI?TH20010 gespalten unter B. des Esters (7,,Ht003; farblose,
breite Nadeln, aus h. absol. A., F. 125—129°; 1L in Chlf., Aceton, zll. in Bzl, A,
wl. in PAe., zwl. in k. A., Eg. Als zweites Prod. entstand eine Verbindung
Ci(HItOI0, Nadeln oder Prismen, aus wenig h. A., F. 99—100°, viel leichter 1 in
A. Der Ester C14H|008 ist identisch mit dem bei der Kondensation isolierten
Prod. (vgl. die Einleitung) u. ist isomer mit einem von JORDAN (Journ. Chem. Soc.
London 71. 1111) gewonnenen Ester vom F. 90° der, gleichfalls ein Derivat des
Phloroglucins, die zwei Carbdthoxyle auf Kern und Seitenkette verteilt enthalt.

CH-COjCind
CONPET
COaCH5-CH £.CO +C113-CO..CII,
N C-CO,C.H,
co ,
I
C-COgCibli

Die bei der Kondensation erhaltene Saure CiaHiaOlObildet farblose, schief ab-
geschnittene Prismen, aus viel h. Bzl.,, F. gegen 165° bei raschem Erhitzen unter
lebhafter Gasentw.; swl. in A., viel leichter in A., uni. in k. PAe. Verflissigt ver-
liert sie COj unter B. des oben beschriebenen Esters C1411003, mit Essigsaure und
Natriumacetat gibt sie den oben beschriebenen Ester C2IH2012 vom F. 145—141)-
— Der bei der Kondensation erhaltene Ester Ca2f/80012 bildet aus viel h. A. oder
ca. 20 Tin. Eg. schwach gelbliche Nadeln vom F. 196—197°; swl. in k. Eg., BzL
A., kaum 1 in A., 1L in Chlf.; die Lsg. in A. fluoresciert schwach grinlichgelb.
— Das Lacton GSHiaOn (11.) bildet aus 30 Tin. Bzl. Aggregate gelblicher, spitziger,
vierseitiger Blattchen, F. 177—178°; zll. in ChIf., h. Eg., schwerer in h. Aceton,
Essigester, A., swl. in A., uni. in PAe.; 1 in Uberschissiger Sodalsg., bei schwachem
Ansduern, am besten mit Essigsdure, féllt ein in W. wl. Na-Salz. Bei der Kali-
schmelze gibt es Phloroglucin. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 1874—84. S/7. [19/Bj
Berlin. Chem. Inst, der Univ.) Busch.

Emil Erlenmeyer, Uber labile, ineinander verwandelbare Isomere der gleichen
Struktur. Durch die Struktur- und Stereochemie wird die sonst denkbare iutra
molekulare Bewegungsfahigkeit der Atome im Molekil durch Annahme ihrer gegen
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seitig fixierten Stellung wesentlich beschrankt. Die aus einer vollstandigen Auf-
hebung der intramolekularen Bewegung sich ergebende Vorstellung von absol.
starren Molekilen erscheint nicht zuldssig, da die Funktionen, die die organischen
Substanzen im Pflanzen- und Tierorganismus zweifellos ausiiben, nur mit intra-
molekular beweglichen Molekiilen denkbar sind. Solange mau nur den F. bestimmt,
dirfte es kaum maoglich sein, die von der Theorie geforderten Eigenschaftschwan-
kungen bei intramolekular beweglichen Molekilen jedesmal nachzuweisen. Es ist
dringend notwendig, neben dem F. auch anderen Eigenschaften und Eigenschafts-
unterschieden, selbst den scheinbar geringsten, mehr Beachtung zu schenken.

Vf. bespricht eingehend die Verhéltnisse bei den Zimtsauren in folgenden Ka-
piteln: Dio labile Zimtsaure der Isoreihe (Liebermann). Spontane Umwandlung
der Isozimtsdure in Allozimtsaure. Uber die Wiederauffiudung der beiden Isozimt-
sauren. Darst. der Allozimtsaure u. der Isozimtsiiure Ertenmeyers aus «-Brom-
allozimtsdure von Ertenmeyer jun. und Arten (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. S37,
C. 1905. |. 872). Isozimtsauredibromid, aus der S. und der berechneten
Menge Brom in CS2; Ol; zers. sich beim Erhitzen mit W. unter B. eines fliichtigen,
nach Bromstyrol riechenden Kérpers.—Isozimtsaures Bmein, C2HJ60IN2 Cd130,,;
zerreibliehe, gelatineartige M.; F. 56°; wird, gepulvert, leicht klebrig. Bei Zers,
des Salzes mit verd. IiCl und sofortiger Extraktion mit PAe. erhédlt man beim Ein-
dunsten neben wenig Allosiiure vorwiegend Isoséure. — Isozimtsaure (Ertenmeyer)
lakt sich in Allozimtsdure uberfiihren durch alkoh. Bromzinklsg. oder durch verd.
HsS04 in A. — Kirystallinisches Brucinsalz der Allozimtsdure, CSHJIE4N2
CHsOj, Krystalle aus A.; F. 151°. — Nichtkrystallinisches Brucinsalz, glasig,
scheint unter gewissen Bedingungen krystalliniseh zu werden, leichter 1.; hdchster
beobachteter F. 129°. Das krystallinisehe Salz liefert beim Ansduern Isosdure
(Liebermann), desgleichen das nichtkrystallinische. (Uber Einzelheiten vgl. das
Original.)

Beziglich der Isozimtsiiure (Ertenmeyer) und ihres Verhéltnisses zur Allo-
zimtsdurc lassen sich die neueren Versuchsergebnisse folgendermafen zusammen-
fassen: Die ERLENMEY’ERsche Isosdure besitzt die von ihrem Entdecker beschrie-
benen Eigenschaften, und zeigt die Umwandlungsfahigkeit in Allozimtsdure; sie
liefert bei der Salzbildung mit Anilin das von Liebermann entdeckte Anilinsalz
der Allozimtsdaure. Die Allosiiure geht durch alkoh. Bromzinklsg. oder verd. 112504
in Isozimtsiiure (E.) Uber. — Beziglich der LIEBERMANNschen Isosaure steht fol-
gendes fest. Die Isosdure (L.) schm, bei 55—59°; sie ist, wie durch krystallo-
graphische Messungen festgestellt wurde, von der Allozimtsdure verschieden. Die
S wandelt sich spontan in Allosdure um; in der S. liegt eine selbstandige Modi-
fikation vor. Isosdure (L.) erhdlt man nicht nur aus natirlicher Quelle, sondern
auch bei der Salzbildung der Allosdure mit Brucin, sowie durch Reduktion der
C-Bromallozimtsaure. Die B. von 2 in Loslichkeit, F., KryBtallisations- u. Drehungs-
vermdgen verschiedenen Salzen aus Brucin und Allosaure kann nicht auf eine
Trennung der Allosdure zuriickgefiihrt werden. Mindestens gibt es 2, wahrschein-
lich 3 gleichzusammengesetzte Brucinsalze, das Salz der Isosdure (E.), das der
Isosdure (L.) und das amorphe, holoedrische Isosdure (L.) lieferte Salz. Trimor-
phie kann bei den SS. nicht vorliegen. — Durch krystallographiselie Messung sind
die folgenden labilen Zimtsdauren der Isoreihe festgelegt: 1. lIsozimtsaure Erten-
meyer, 2. Isosdure Liebermann (rechts hemiedrisch), 3. dieselbe holoedrisch,
L Allosdure (hemiedrisch), 5. Allosdure (holoedrisch), 6. Trikline Zimtsaure.

SchlieRlich bespricht Vf. die neueren Unterss. der labilen Zimtsauren der Iso-
reihe von Butmann u. Liebermann. Die von Bitimann behauptete, aber nicht
bewiesene Infektionshypothese kann nicht als Argument fiir die Trimorphie be-
frachtet werden. Folgende positive Resultate (von Liebermrnn, Erlenmeyer Sen.
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und jun.) beweisen die Isomerie: Die verschiedene Rk.- und Umwandlung”
geschwindigkeit von Allosdure einerseits und lIsosdaure L., resp. K. andererseits.
Die Existenz von 3 in ihren Eigenschaften sich unterscheidenden Salzen der labileu
Zimtsaure der Isoreihe von der gleichen Zus. Die selbstandige Existenz der 3 SS.
in der Schmelze. Der unverdanderte Durchgang der 3 SS. durch ihre Kalksalze.
Die verschiedenen Werte fiir die Leitfahigkeit. — Aus dem Verhalten der labilen
SS. der Isoreihe ist zu schlieBen, daR hier weder durch die Struktur, noch durch
die Stereochemie erklarbare labile Isomere vorliegen, deren Verschiedenheit auf
eine noch nicht bekannte Lageverschiedenheit irgend welcher Teile des Molekiils
zuriiekgefiihrt werden muB. Wichtig ist die Tatsache, daR Allosédure durch Wérme-
zufuhr (in Schmelze oder in Lsg.) schlieBlich in die labilste S., die Isosaure (E)
libergeht. Nach den gemachten Erfahrungen ist die Isosdure (E.) als die labilste
und energiereichste, die Allosdure als die stabilste, an Energie armste zu be-
trachten; die Isosiiure (L.) steht in der Mitte. Gelingt es, duflere AnstolRe, die die
Umwandlung in die stabile Lage bewirken, abzuhalten, so laft sich die Isosdure
(E.) Jahre hindurch in dem labileu Gleichgewichtszustand unverandert erhalten.
Die energiereichste Form geht unter voribergehender B. der energiearmeren Iso-
saure (L.) ganz allméhlich in die energiearmste Form, die Allosdure, tber. Sehr
oft erfolgt ein plétzlicher Ubergang der energiereichsten lIsosaure (E.) in die Allo-
sdure. Vf. vergleicht diese Erscheinungen mit den Verhéaltnissen bei einem sowohl
im stabilen wie im labilen Gleichgewicbtszustand aufstellbarcn Kérper, einem lang-
gestreckten vierseitigen Prisma.'— Trifft man bei der Umwandlung von Allosdure
in Isosdaure (E.) durch Zufuhr von Warme die Bedingungen so, daf in der labilen
Gleichgewichtslage die Teile des Molekils in der neuen Anordnung zur Ruhe
kommen konnen, so mufl es gelingen, das labile Molekil in seiner Lage langere
Zeit zu erhalten. ZweckmaRig dirfte dies durch rasches Abkiihlen nach der Um-
wandlung erreicht werden. Da sich aber die fiir die Umwandlung erforderliche
Waérmezufuhr nicht dosieren 1aBt, so wird stets mit einer gewissen Unsicherheit
bei diesen labilen Formen zu kdmpfen sein. (Biochem. Ztschr. 34. 306—53. 19/7.
[10/6.] Dahlem b. Berlin. Chem. Lab. d. Kais. Biolog. Anst.) Jost.

Emil Erlenmeyer, Uber die isomeren Sauren der Zimtsaurereihe. (Friihere
Mitt. s. Original.) Synthetische Zimtsaure ist ein einheitlich kristallisierendes Ge-
misch von Storaxzimtsdure und Heterozimtsdure. Storaxzimtsiure liefert beim Er-
hitzen Storax-B-zimtsaure, welche die labile, energiereichere Modifikation vorstellt.
Storaxsdure 1aRt sich in Heterosdure umwandeln, welche als energiearmere S. zu
gelten hat. — Vf. spricht Uber die Unterschiede der Storaxsdure und der synthe-
tischen Zimtsaure. Die Verschiedenheit der krystallographikchen Konstanten dieser
beiden SS. kommen auch bei ihren Dibromiden und Dichloriden deutlich zum Aus-
druck. Bemerkenswert ist die Ubereinstimmung der Messungsresultate der synthe-
tischen Dibromide und Dicbloride, die zu ganz verschiedenen Zeiten au Praparaten
verschiedener Darst. von verschiedenen Beobachtern festgestellt wurden. Dies
spricht dafiir, daB die synthetische S. nicht ein zufalliges Gemisch sein kann,
sondern daB sie eine Kombination von konstanten Eigenschaften vorstellt. — | on
derselben Art wie bei den Zimtsduren sind die Unterschiede bei den aus 75701-
A. krystallisierteu sauren K-Salzen. Das Salz der Storaxsdure bildet lineal-
artige Krystalle, das der synthetischen S. silberglanzende Blattchen ohne gerad-
linige Umgrenzungslinien. Aus jedem der Salze wird die zur Darst. verwendete
S. zurlickgewonnen.

Die Athylester der beiden SS. unterscheiden sich im Geruch und verhalten
sich bei der Dest. vollstandig verschieden. Der Ester der Storaxsaure siedet inner-
halb 2,5—3°, der der synthetischen S. innerhalb 12—13° und zwar unter Hinter-



lassung eines erheblichen Rickstandes (Gemisch). — Entscheidend ist, daB die

synthetische S. sich in Storax- und Heterosdure zerlegen laRt. — Vf. erortert die
Unterschiede von Storax- und Heterosdure; besonders eingehend wurden die Di-
bromide (krystallographiseh) untersucht. — Die Heterozimtsdure 1at sich durch

die krystallographisclie Unters, des Dibromids als ein von der Storaxsdure ver-
schiedenes, selbstandiges Individuum festlegen. Heterosaure mufl die gleiche
Struktur haben wie Storaxsdure. — Gelingt es, Storaxsdure unter Bedingungen,
unter denen eine Veranderung in der Zus. des Molekiils ausgeschlossen ist, in syn-
thetische S. und damit in Heterosaure uberzufiihren, so ist der Beweis erbracht,
da® die in der synthetischen S. neben Storaxsdure vorhandenen Begleitsduren die
gleiche Konstitution wie Storaxsdure besitzen missen.

Aus der Tatsache, daB beim Durchgang durch die verschiedensten Salze und
Derivate meist der Charakter der angewandten Zimtsaure erhalten bleibt, schlieit
Vf, dal es 2 verschiedene Benzaldehyde gibt. In der Tat a8t sich beobachten,
daB die Unterschiede bei der Zimtsédure von den zur Darst. benutzten Benzalde-
hyden abhangen. — Es hat sich nachweisen lassen, daB im synthetischen Benz-
aldehyd nicht irgend ein anders zusammengesetzter Aldehyd vorhanden ist. Die
Tatsache, daR der natirliche Benzaldehyd vor der HCN-Entziehung vorwiegend
aus Storaxbenzaldehyd, nachher aus synthetischem besteht, wird nur verstéandlich,
wenn man annimmt, daB das Verf. der Entblausduerung eine Umwandlung von
Storaxbenzaldehyd in synthetischen Benzaldehyd bewirkt. Diese Wrkg. wird
durch die Kalkmilch hervorgebracht. Abwesenheit von Oxyaldehyd im entblau-
siiuerten Benzaldehyd konnte nachgewiesen werden. AuBerdem |4t sich aus den
< Oxyzimtsduren mit Storaxsdaure keine mit der synthetischen Zimtsdure Uberein-
stimmende Mischung hersteilen. — Die Uberfilhrung von Storaxséure in synthe-
tische S. gelingt, wenn man die S. in alkal. Lsg. unter Zusatz von KMn04 und
gleichzeitiger Wasserdampfdest. oxydiert und den entstandenen Benzaldehyd kon-
densiert. (Biochem. Ztschr. 34. 355—85. 29/7. [2-1/6.] Dahlem b. Berlin. Chem. Lab.
d. Kais. Biolog. Anst.) Jost.

E. Erlenmeyer, G. Hilgendorff und Th. Marc, Trennung und Umwandlung
hei den Benzaldehyden. Bei der PERKiNschen Rk. entsteht aus natirlichem Benz-
aldehyd vor der Entblausdaurung Storaxzimtslure, nach der Entblausdurung mit
Kalkmilch und FeS04 dagegen synthetische, in einzelnen Fallen Heterozimtsaure.
Doch nicht nur bei der Kondensation, sondern auch bei der Dest. verhalten sich
die beiden Benzaldehydproben verschieden. Natirlicher Benzaldehyd (Gene) dest.
fast zur Halfte beim richtigen Kp. und liefert Storaxsdure. Nach der HCN-Ent-
ziehung kann man aus natirlichem Benzaldehyd (ebensowenig -wie aus kiinstlichem,
Cl-freiem) eine Fraktion herausdestillieren, die sich zu einheitlicher Storaxsaure
kondensieren 1&4Rt. Dagegen lieR sich stets aus dem schwerst flichtigen Anteil
nach sorgféltiger Reinigung und Trennung von Benzoesdure Heterozimtsdure ge-
winnen. Besondere Verss. zeigten, dal die Abtrennung von Storaxaldehyd aus
dem HCN-haltigen Aldehyd Gene nicht auf die Ggw. des HCN zuriickzufiihren ist.

Bei Verss.,, durch Dest. eine Trennung von synthetischem Benzaldehyd in
Storax- und Heterobenzaldehyd zu bewirken, erhielt man als schwerst fliichtigen
Anteil ca. 5°/0eines sehr stechend riechenden Aldehyds; die vorher ibergegangenen
Fraktionen lieferten synthetische Zimtsaure. — Weitere Verss. galten der Trennung
des synthetischen Benzaldehyds auf Grund der verschiedenen Reaktionsgeschwindig-
keit seiner beiden Komponenten. Durch fraktionierte Kondensation von synthe-
tischem Benzaldehyd mit Na-Acetat u. Acetanhydrid gelingt es, Storaxaldehyd ab-
riischeiden. Die Isolierung von Heterozimtsdure gelang nicht bei allen Verss. mit
icherheit. — Kein wesentlich anderes Resultat erhielt man bei Trennungsverss.
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durch fraktionierte Kondensation mit Hippursdure. — Die bei der Einw. von HCN
auf synthetischen Benzaldehyd erhaltenen Resultate lassen sich durch die Annahme
erkldren, dal der im synthetischen Benzaldehyd enthaltene Heterobenzaldehyd mit
der Blausaure sieh zuerst verbindet, wodurch es mdoglich wird, den nicht ange-
griffenen Storaxbenzaldehyd abzudestillieren. Durch partielle Addition von HCN
und darauffolgendes Abdest. eines bestimmten Anteils kann man aus synthetischem
Benzaldehyd Préparate gewinnen, die in ihrem Verhalten mit den natirlichen blau-
saurehaltigen Bittermandelélen (bereinstimmen.

Wie weitere Verss. zeigten, 1aRt sich Storaxbenzaldehyd durch alkal. Agenzien
in synthetischen und Heterobenzaldehyd umwandeln; allerdings kdnnen Vff. noch
keine genauen Bedingungen angeben. RegelmaRig erfolgt die Umwandlung von
Storax- in synthetischen Benzaldehyd bei der Oxydation von Storaxzimtsdure mit
KMnO04 in alkal. Lsg. — Letztere Umwandlung vollzieht sich auch bei langerem
Erhitzen von Storaxbenzaldehyd mit Platinasbest; die Dauer des Erhitzens
scheint hier von Bedeutung zu sein. — Unter bestimmten, noch nicht néher er-
mittelten Bedingungen ist es auch mdglich, vom Storaxbenzaldehyd zum Hetero-
benzaldehyd zu gelangen; meist bleibt indes die Umwandlung bei der B. des
synthetischen Benzaldehyds stehen. — Aus synthetischem Benzaldehyd erhalt man
Storaxzimtsdure, wenn man diesen mit Aeetanhydrid 10 Stdn. auf 170° erhitzt und
dann mit Hilfe von Na-Acetat kondensiert — Ahnliche Eigenschaftsunterschiede
wie bei den Zimtsauren und Benzaldehyden haben Vff. auch beim Benzol und
beim Stilben festgestellt. (Biochem. Ztschr. 34. 386—404. 29/7. [24/6.] Dahlem bei
Berlin. Chem. Lab. d. K. Biol. Anstalt.) Jost.

E. Erlenmeyer und G. Hilgendorff, Uber das Verhalten bestimmter Mischungen
von Storaxzimtsaure tmd substituierten Zimtsauren. Wahrend Storaxzimtsaurekrystalle
selbst noch bei Krystallisation von gleichen Teilen Storax- und Benzoesaure aus
A. in der gleichzeitig abgeschiedenen Benzoesdure eingebettet beobachtet werden
kénnen, hat es sich gezeigt, daR einige substituierte Zimtsduren zum Unterschied
von der Benzoesdure, u. bereits in recht geringer Menge, das ausgezeichnete Kry-
stallisationsvermdgcen betréchtlich beeinflussen, andere substituierte Zimtsiiuren da-
gegen fast garnicht. Fir die Unters, wurden 0,1- und 1%ig. Mischungen aus A
krystallisiert. 1 TI. p-Chlorzimtsaure -f- 99 Tie. Storaxsdure liefert der synthe-
tischen Saure ahnliche Krystalle, die sich aber durch ihren CIl-Gehalt leicht unter-
scheiden lassen. Bei Verwendung von 0,1 Tl. p- oder 1 Tl. o-, bezw. m-Chlorzimt-
sdure ist die Krystallform der Storaxsaure wenig verandert; noch weniger geschieht
dies durch die 3 Oxyzimtsauren, sowie durch o-Methoxyzimtsaure. p-Methoxyzimt-
saure dagegen bewirkt ein géanzlich gestortes Krystallisationsbild, dessen Unein-
heitlichkeit unverkennbar ist.

Von den Methylzimtsauren liefert die p-Verb., und zwar im Verhaltnis 1:99
gemischt, eine S., welche der synthetischen Zimtsdure ganz auferordentlich &hnlich
ist. Auch die Mischung 10 : 90 zeigt einen der Heterozirntsaure &hnlichen Charakter.
— Die Ggw. von 1% p-Methylzirntsdure in einem Gemisch mit Storaxsaure laft
sich aber durch vollstindige Oxydation mit KMn04 und Abscheidung der Tere-
phthalsiiure einwandfrei beweisen. Gleichzeitig entstandene Benzoesdure kann
durch A., in welchem Terephthalsilure uni. ist, ausgezogen werden. Oxydations-
verss. mit Heterozimtsdure lieferten keine Spur Terephthalsdure. Hierdurch ist
bewiesen, daR die synthetische Zimtsdure trotz ihrer Ahnlichkeit mit der kiinst-
lichen Mischung von Methylzimtsdure und Storaxzimtsdure p-Methylzimtsdure nicht
enthéalt. — Aus einem Gemisch von 10 p-Methylzimtsdure und 90 Storaxzimtsaure
kann man (zum Unterschied von Heterosdure) die p-Methylzimtsdure durch frak-
tionierte Fallurtg sehr leicht herausarbeiten. — Sowohl die Gemische wie die aus



ihnen hergestellten Dibromide wurden krystallograpbiseh untersucht (Riciiarz). —
Gerade diejenigen Mischungen, die nach ihrer Krystallisation der synthetischen S.
am nachsten kommen, unterscheiden sich im optischen Achsenwinkel am meisten
von ihr. — Das Achsenbiid war nur bei den Hderozimtsau.redibromiden stets un-
gestort; immer gestdrt war es bei den Dibromiden der synthetischen Zimtséaure, in
einzelnen Fallen bei den Dibromiden der Storaxsaure. Die Gemische mit substi-
tuierter Zimtséure zeigten samtlich ein ganzlich gestdrtes Achsenbild. (Biochem.
Ztschr. 34. 405—16. 29/7. [24/6.] Dahlem b. Berlin. Chem. Lab. d. K. Biol. Anstalt.)

Jost.

E. Erlenmeyer und G. Hilgendorff, Weitere Trennungsversuche mit Hetero-
zimtsdure. Die Frage, ob die beiden Komponenten der synthetischen Zimtsaure,
Storax- und Heterozimtsaure, sich noch weiter trennen lassen, war bisher noch
offen. Wegen ihres geringen Krystallisationsvermégens macht die Heterosaure den
Eindruck einer nicht einheitlichen Substanz. Da indessen aus dieser Sdure ein
Dibromid gewonnen wird, dessen Individualitat, sich aus der krystallographischen
Unters, ergibt, so konnte die Heterosdure hdochstens ein konstantes Gemisch sehr
nahe verwandter Modifikationen der gleichen Zus. sein, das sich wie ein einheit-
licher Korper verhalt. — Vff. beschreiben mehrere Trennungsverss. mit gréReren
Mengen synthetischer Zimtsaure (fraktionierte Fallung aus dem Na-Salz durch HCI).
Es lieB sich jedoch keine S. auffinden, die in Eigenschaften u. Zus. von der Hetero-
/?-sdure verschieden war; eine Begleitsdure anderer Zus. dirfte also in der synthe-
tischen Zimtsdure nicht vorhanden sein.

Nach einer anderen Methode der fraktionierten Fallung wurden Trennungs-
verss. mit Heterozimtsdure ausgefiihrt. Die hierbei zuletzt erhaltene S&aure, deren
Menge etwa 1°0 der angewandten Substanz entsprach, war Heterosaure; die
Annahme einer anders zusammengesetzten Begleitsdure ist demnach nicht zul&ssig.
— Bei der fraktionierten Trennung der synthetischen Zimtsdure zeigt sich, daB die
Gesamtmenge der Begleitsdure mit der ersten Halfte der Fallungen abgeschieden
wird, wéhrend die zweite Hélfte aus Storaxsdure besteht. Die zweite Halfte der
aus der synthetischen S. zuerst ausgeféllten Storaxsdure und die bei vier Zweit-
fallungen erhaltene Storaxsdure entsprechen zusammen etwa 90% der angewandten
synthetischen S. Es zeigt sich, daB bei fortgesetzter Fraktionierung neben Hetero-
saure immer aufs neue Storaxsdaure abgeschieden wird. Da die Heterosaure,
trotz der Gewinnung von Storaxsdure aus ihr, in ihren Eigenschaften unverdndert
bleibt, so ist anzunehmen, daR wihrend der Fraktionierung ein allmahlicher Uber-
gang von Hetero- in Storaxsaure stattfindet. Eine von der Heterosdure in Eigen-
schaften und Zus. verschiedene Begleitsaure lieR sich nicht abscheiden; demnach
mt die Heterosdure selbst als Begleitsdure der Storaxsdure in der synthetischen
Zimtsdure anzusprechen. — SchlieBlich wurden noch Verss. angestellt, um das
Mischungsverhaltnis der beiden SS. in der synthetischen S. zu bestimmen. Da bei
dar Trennung eine Umwandlung erfolgt, so war man darauf angewiesen, das
Mischungsverhaltnis auf synthetischem Wege zu ermitteln. Bei Zusatz von 30 bis
40% Hetero-a-zimtsaure beginnt die B. der ausgedehnten, sehr diinnen, jedoch
noch gerade umgrenzten Lamellen und bei 50% ist genau der Typus der synthe-
tischen Zimtsdure erreicht. Es scheint, dal die Hetero-/?-zimtsdure bei der ge-
memschaftlichen Lsg. mit Storax-«-sdaure mitunter in Hetero-«-sdure (bergeht, so
eh der gleiche Mischungseffekt wie bei Anwendung der Hetero-«-sdure erzielt
wird; in anderen Fallen dagegen scheint es auch vorzukommen, dafl bei der Lsg.
nies in die //-Form iibergeht u. infolgedessen A.-Krystallisationen vom Charakter

« Hetero-/?-sdure entstehen. Letztere S. vermag, wenn sie bei der Lsg. mit
~orax-B-sdure ihren //-Charakter nicht andert, bereits in einer Beimengung von

XV. 2. 47
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10% tiiii der synthetischen S. ahnliches Krystallisationsbild zu gehen. (Biochem.
Ztschr. 34. 417—27. 29/7. [24/G.] Dahlem b. Berlin. Chem. Lab. d. K. Biol. Anstalt.)
Jost.
E.. Stoermer und C. Friemel, Uber die Einwirkung von Phenol auf Methyl-
cumarsauredibromid und die Konstitution des Wernerschen Oxyphenylcumarans. Die
von A. Weener (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 27; C. 1906. |. 673) durch Einw. von
Phenol auf Methylcumarsauredibromid gewonnene und als 2- Oxyphenylcumaran an-
gesprochene Verb. wurde zuerst von Voigt (vgl. Dissert. Rostock 1908) einer ge-
naueren Unters, unterzogen, die dann von den Vffn. vorliegender Arbeit fortgefuhrt
wurde. Dabei ergab sich, dal die WERNERsehe Verb. als o-Methoxy-p-oxy-
stilben, CUlI4OCH3(CH : CH-CeH4-OH), zu formulieren ist. Dieses stellt aber, wie
¢s nach den Angaben W erners scheinen konnte, keineswegs das Hauptprod. der Ek.
zwischen Phenol u. Methylcumarsauredibromid dar, vielmehr ist es in dem Reaktions-
prod. nur in kleiner Menge vorhanden und bildet sich sekundér aus der als Haupt-
prod. entstehenden Metkyl&ther-i<:-oxyphenyl-|3-bromhydrocumarsiure,
CH,0¢CeH4+CHBr-CH(CaH4+OH)- COOH, durch Abspaltung von HBr u. COs. Mit
der Erkenntnis dieses ersten Einwirkungsprod. ist auch der Satz, von WERNER, daf}
durch eine o-standige Alkoxylgruppe die Reaktionsfahigkeit eines dem Benzolkern
benachbarten Bromatoms so erhoht wird, daR beim Erwarmen einer solchen Verb.
mit Alkoholen, Phenolen usw. Ersatz des Br erfolgt, dahin einzuschranken, daf er
nur fir die Eiuw. von Alkoholen Giltigkeit behdlt. Dem Phenol gegeniber ist
beim Methylcumarsauredibromid gerade das zum Benzolkern ~-stdndige Bromatom
allein reaktionsfahig. — Um die Konstitution des 2-Methoxy-4'-oxystilbens vdllig
sicherzustellen, haben Vif. dasselbe auch synthetisch dargestellt.
Experimentelles. Methylcumarsauredibromid, B. aus 50 g Cumarin in wss.
NaOH (30 g in 150 g W.) mit 100 g Dimethylsulfat bei Siedetemp., Verseifen des
ausgeschiedenen Doppelesters mit 20 g NaOH in 150 g W. und Bromieren der ge-
bildeten Methylcumarinsaure (P. S8—S9°) in CS5 am besten im Sonnenlicht; schnee-
weile ICrystalle, F. 168—170°. — 2-Meihoxy-4'-oxystilben, C,6H1404, B. aus Methyl-
cumarsauredibromid und Phenol auf sd. Wasserbade; sobald die M. brocklig wird,
unterbricht man die Rk. durch Zusatz von k. W. u. behandelt das Reaktionsprod.
mit Uberschissiger Sodalsg., zuletzt bei 60—70°; Blattchen, aus verd. A., F. scharf
bei 149°; ziemlich reichlich 1 in Eg., A. n. Bzl. in der Wérme, swl. in Lg.; etwas
1 in h. Sodalsg. — L6st man das krimlige Reaktionsprod. unter Erwédrmen (nicht
liber Wasserbadtemp.) in Eg., so krystallisiert die Mcthylather-a-oxyphenyl-B-brom-
hydrocumarsaure, Ci6HI504Br, aus; farblose, rhombische Tafelchen, F. 185—186°;
liefert mit Soda leicht obiges Oxystilben; bei der Behandlung mit tberschiissigem
Alkali, z.B. 10%ig. NaOH entsteht, eine bromfreie S., die aber nicht die ent-
sprechende Zimtsaure, sondern ein wahrscheinlich dimolekulares Prod. atherartiger
Konstitution darstellt, aber nicht krystallisiert erhalten werden konnte; es hatte
das Mol.-Gew. 495 (ber. 522 fiir ein Prod., das unter Zusammentritt zweier Mol. der
bromierten S. unter Abspaltung von 2HBr und H,0 entstanden waére); sll. in Eg.,
A., weniger in Bzl., Lg., PAe.; zers. sich bei Wasserbadtemp. unter Entw. von C0S
und B. des o-Methoxy-p-oxystilbens. — 2,4'-JDimethdxystiiben, C,6H,608, B. in alkal.
Lsg. mit Dimethylsulfat; blau fluorescierende Blattchen, aus A., F. 93°; entfarbt
Permanganat in Acetonlsg. — 2-Methoxy-4’-athoxystilben, C17H190s, B. mit Diathyl-

sulfat; blau fluorescierende Nadeln, aus A., F. 70°. — Acetylverb. des 2-Methoxy-
4'-oxystilbens, Ci7H,803, F. 102°. — Benzoylverbindung C2!H1803, farblose Nadeln,
aus A. 123°. — 2-Methoxy-4'-p-nitrobenzoyloxystilben, cj2H 180 6N, goldgelbe Blatt-

chen, aus Eg., F. 148° reichlich 1 in allen Losungsmitteln in der Warme, auler
in Lg. und PAe. — Der Methylather vom F. 93° (s. 0.) addiert in CS2 leicht ein
Mol. Br unter B. eines Dibromids C16H180 Br2; weil3, aus A. -f- PAe., F. 133°;
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den gebréduchlichen Lo6sungsmitteln, auBer PAe. und Lg.; verdndert sich an der
Luft in wenigen Tagen. — Das Acetylderivat gibt in.Chlf. ein Dibromid, farblose
Blattchen, aus A., F. 170°.

Der Methylather des Methoxyoxystilbens gab bei der Reduktion mit Na in
A. (ausgefiihrt von voigt) das 2-Methoxy-4'-mefKoxydibenzyl, Ci0HieO4; wasserhelles
Ol, wird auf Eis fest, F., aus verd. A.; 45°. — Das nicht methylierte Oxystilben
gab bei der Reduktion mit Na in Amylalkohol bei Siedetemp., wobei eine mdg-
lichst groBe Konzentration der entstehenden Amylatlsg. erforderlich ist, damit der
Kp. in die Hohe rickt, das 2-Methoxy-4'-oxydibenzyl, C,5H1603, farblose Nadeln,
P. 63", 1 in allen gebrduchlichen L&sungsmitteln. Gibt mit Dimethylsulfat und
NaOH obigen Dimethylather. — 2-Methoxy-4’-bcnzoyloxydibenzyl, C23H 203 farblose
Nadeln, aus A., F. 69°. — Die Nitrobenzoylverbindung, C2H1006N, bildet creme-
gelbe Blattchen, F. 135"; wl. in A., A, Lg., leichter in Bzl. und Toluol. — Die
Oxydation des Methoxyoxystilbens und seiner Dihydroverb. (erstere gelingt sehr
viel schlechter als letztere) in 10°/0Gig. NaOH mit wss. KMn04bei Siedetemp. fiihrte
zur o-Mcthoxybenzoesaure, C8H803, Nadeln, aus Lg., F. 101° all. in W. und fast
allen organischen L&sungsmitteln; ist gegen KMn04 in Aceton vdllig bestandig. —
Die Oxydation des 2,4'-Dimethoxystilbens mit KMn04 ergab ein Gemisch von o- u.
p-Methoxybenzoesaure.

0-Mcthoxybenzyldlkohol, B. aus 140 g krystallinischem o-Methoxybenzaldebyd
mit 126 g KOH in 60 g W. bei ca. 30°, Kp. 245—255°. — Das daraus erhaltene
o-methoxyphenylessigsaure Na gibt mit Anisaldehyd und Essigsdureanhydrid bei
123—125° die ce-0-Anisyl-p-methoxyzimtsaure, C17H,004 — C,H4OCH3)2-C(COOH):
CH-C8H4-OCH3; fast weiBe Nadeln, aus A. oder Eg., F. 191°; wl. in A., etwas
leichter in h. A., Bzl., Clilf. Bei der trockenen Dest. der mit Natronkalk ver-
riebenen S. entsteht oben beschriebenes 2,4'-Dimethoxystilben. — a-p-Oxyphenyl-
»‘ethylathercumarsaure, ClaHu04 = CH30'C 6H4>CH : C(COH4-0l1i)-COOH, B. aus
10 g p-oxyphenylessigsaurem Na und 7,8 g o-Methoxybenzaldebyd wie oben; zu
Drusen vereinigte Nadeln, aus A. oder Eg., F. 202°; zIl. in A., besonders in der
Waérme, wl. in Bzl., fast uni. in Lg., PAe., CS2, Chif. Gibt bei der Dest. mit
Natronkalk das Methoxyoxystilben vom F. 149°. — Mit Dimethylsulfat in alkal.
Lsg. gibt die Sdure zunachst den Doppelester und daraus durch Verseifung die
u-p-Methoxyphenylmethylcumarsaure, C17H160 4; mkr. rechteckige Tafelchen, aus A.
oder Eg., F. 198° swl. in ¢V, leichter in h. A.; gibt bei der Dest. mit Natronkalk
den Methylather des Oxystilbens vom F. 93°. — Athylather-a-oxyphenyl-B-brom-
hydrocumarsaure, Ci7H1704Br = CeH4OC2H3-CHBr-CH(CaHI-OH)COOH, B. aus
Athylcumarsauredibromid und Phenol in der oben beschriebenen Weise; Nadeln,
ous Eg., F. 166°. Gibt mit Sodalsg. analog der Methylverb, das 2-Athoxy-4'-oxy-
dilben, CiaH1002, blau fluorescierende Nadeln, aus Lg., F. 107°; 1 in allen organ.
Losungsmitteln, etwas 1 in h. Sodalsg. Gibt mit Dimethylsulfat in alkal. Lsg. den
Methylather C17H1803, blau fluorescierende Blattchen, aus Lg., F. 60° 1 in fast
allen Lésungsmitteln. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 1838—53. 8/7. [13/6.] Rostock.
Chem. Inst. d. Univ.) Busen.

R. Stoermer, Uber Phenylwanderungen bei der Synthese phenylierter Cumarone.
[Zur Kenntnis des Phosphortribromids als Reduktionsmittel. 111.) (Il. vgl. Liebigs
Ann. 352. 322; C. 1907. I. 1335.) Die friher beschriebene Reduktion von Verbb.
™4t der Atomgruppierung COeCH2, bezw. NH-CO beim Erhitzen mit PBr3 zu
sauerstoffreien Korpern mit dem Komplex CH : CH, bezw. N : CH hat sich auch
b die Reduktion gewisser aromatischer y-Lactone zu Cumaronderivaten als aus-
gezeichnet brauchbar erwiesen. Bei gewdhnlichem Druck u. héherer Temp. entstehen
-phenylierte Cumarone, oberhalb 200° im geschlossenen Rohr neben diesen, wenn

47*
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auch in geringer Menge, 1-Phenylcumarone. Waéahrend sich hei den Pyrazolonen
(vgl. 1 c.) die B. von Brompyrazolen naclnveisen lie, konnten Bromplienylcumarone
niemals erhalten werden, auch werden diese, auf anderem Wege dargestellt, durch
Erhitzen mit PBr3 nicht verandert; man mufl also in der Gruppe der Lactone die
voriibergehende Existenz von labilen, nicht selbstandig existenzfdhigen Zwischen-
prodd. (I.) annehmen, fir welche Auffassung auch die Entstehung der beiden Iso-
meren spricht. Bei den in 4-Stellung halogenierten Lacfonen trat keine Radikal-
verschiebung mehr ein, sondern hier wurde nur die B. von 2-Phenylcumaronen
beobachtet. Fir die 1-Phenylcumaronc charakteristisch ist die Gelbfarbung mit
konz. HjSO”, die bald in Griin umschlagt. — Die I-Brom-2-pbenylcumarone lassen
sich leicht in die 1-Nitroverbb. tUberfiihren; nach den Unterss. von Wietand und
VOn W attach (Ltebigs Ann. 329. 225; 332. 305; C. 1904.1 29; 11. 650) hat man
es hierbei jedenfalls mit einer Anlagerung von N203 mit nachfolgender Abspaltung
von NOBr zu tun. Die isomeren I-Phenyl-2-bromcumarone setzen sich mit salpet-
riger S. in diesem Sinne nicht um. — Bei der Einw. von POC13 unter Druck auf
die Lactone entstehen die entsprechenden I-Chlor-2-phenylcumarone, ohne daf
dabei jemals eine Phenylwanderung zu beobachten gewesen ware.

. OfEO.

i
-'CH-CJ=L GIL[* 1 L'C.CJL

Experimentelles. (Nach Verss. von Claus Deckei') 2-Phenyl-4-methyl-
cumaron, Ci511120, B. aus Phenyl-p-kresylessigsdaurelacton mit PBr3 in einem mit
Steigrohr versehenen Kolben bei 190° oder ebenso mit P2S5 bei 200—210°; Kp.D
193°; geht mit Wasserdampf tber; farbt sieh mit konz. 112504 intensiv rot; riecht
suBlich aromatisch. Gibt mit Na in absol. A. 2-Phenyl-4-methylcumargn, weile
Prismen, F. 57°; geht mit Wasserdampf Uber. — Beim vorsichtigen Erhitzen des
Lactons mit PBrs auf 235—238° erhdlt man das I-Phenyl-4-methylcumaron, Ci1H19),
weiBe Nidelchen, aus verd. A., F. 129°, mit Wasserdampf flichtig; dieselbe Sub-
stanz erhdlt man auch aus Homosalicylaldehyd (1,5 Mol.), Phenylchloressigsaure
(1,5 Mol.) u. NaOH (3 Mol.) in A. -j- W. im Rohr bei 205—210°. — Das 2-Phenyl-
cumaron u. ebenso das I-Brom-2-phenylcumaron wurde selbst nicht durch langeres
Erhitzen mit PBr3 auf 235° in die Phenylverb, umgelagert. — |-Brom-2-phenyl-4-
methylcumaron, CisHuOBr, B. aus 2-Phenyl-4-metkylcumaron in CS, mit Br im
Sonnenlicht; sternférmig gruppierte Nadeln, aus A., F. 65°; zeigt mit konz. H2S04
schwache Rotfarbung. Verss., diesen Korper aus Phenyl-p-kresylbromessigsaure-
lacton oder dem Oxydiphenylbromessigsaurelacton durch Reduktion u. Umlagerung
mit PBr3 oder PaS5 zu erhalten, hatten nur ein negatives Ergebnis. — Bei der
Eimv. der Dampfe von salpetriger S. auf die Bromverb, unter einer Glasglocke
oder beim Erwarmen derselben in Eg. mit etwas konz. HNO3 und NaNO02 entsteht
das i-.Nitro-2-phenyl-4-methylcumaron, CijHu03N; gelbe Nadeln, aus A., F. 115 bis
116°; nicht fluchtig mit Wasserdampfen. Das Bromid reagiert auch leicht mit
Piperidin, doch konnte die Piperidoverb. nicht isoliert werden. — I-Brom-2-phenyl-
eumaron, ClI4H90Br, B. aus 2-Phenylcumaron in CS2 mit Br; Kp.2 195° riecht
suBlich. Gibt mit Na und A. 2-Phenylcumaran vom F. 38—39°. Gibt mit konz.
HNO3 und NaNO02 in Eg. wie oben I-Nitro-2-phenylcumaron, C14H90 3N, Nadeln,
F. 105° 1L in h. A., schwerer in Lg. — 1-Phenylcumaron, B. aus Oxydiphenylessig-
saurelacton mit PBr3 im Rohr bei 235°, 14kt sich leicht bromieren; das Bromid,
C14H90OBTr, sd. bei 203° und 23 mm Druck; Bléttchen, aus verd. A., F. 81°; konz.
HjS04 gibt nur schwache Rotfarbung, salpetrige S. ist ohne Einw.

Fur das von BiSTKZYCKX und Flatau (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30 130; O
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97. 1. 376) beschriebene Phenyl-m-kresylessigsaurelacton haben Vff. die Konstitution
Ill. bewiesen; fihrt man namlich m-Kresol in den zugehdrigen Salieylaldehyd
(CH3:OH:CHO — 1:3:4) lber, so 1&4Rt sich aus diesem durch Kondensation mit
Phenylchloressigsaure dasselbe I-Phcnyl-5-methylcumaron gewinnen, das aus dem
Lacton bei der PhenylWanderung durch Umsetzung mit PBr3 entsteht. — 1-Chlor-
2-phenyl-5-methylcu»iuron, C13Hu OC1, B. aus Phenyl-m-kresylessigsaurelaeton (l11.)
mit POCI3 im Kohr bei 130°; Kp.10 175°; Nadeln, aus verd. A., P. 855°. Gibt bei
der Reduktion (ebenso wie das Bromid, s. u) mit Na und A. 2-Phenyl-5-methyl-
cumaran, C,6H140; Nadeln, F. 45°; Kp.u 170°. Dieses Cumaran gibt in Eg. mit
Br 4-(i)Brom-2-phenyl-5-methykuinaran, CjeH130Br; spieflige Nadeln, P. 125° aus
dem durch Alkali kein Halogen mehr abspaltbar ist. — Beim Erhitzen des 2-Phenyl-
5-methyleumarans mit Atzkali und A. auf 200° entsteht das Phenyl-m-kresylathylen,
CiHUO = (CH3(OH)CH3+C(CeHY : Cllj, fast farbloses, nicht erstarrendes, in Alkali
101, Kp.J0205° farbt sich mit konz. HsS04 intensiv rot; laRt sich auch aus alkal.
Lsg. ausadthern. — 2-Phenyl-5-methylcumaron, CIsl1140, B. aus dem Lacton der
Phenyl-m-kresylessigsaure mittels PBr3 oder P205 wie sein Isomeres; Nadeln,
F. 31° Kp.Is 168°; riecht schwach suflich; die intensiv orangerote Farbung mit
konz. H2S04 verblalt rasch heim Erwé&rmen. Gibt mit Br in CS2 im Sonnenlicht
I-Brom-2-phenyl-5-metliylcumaron, CisHnOBr, P. 95°; farbt sich mit konz. HsS04
nur vorlbergehend blafrot; gibt mit HNO3 und Nitrit in Eg. I-Nitro-2-phenyl-5-
methylcumaron, CIsH ,,03N, gelbe Krystallwarzen, aus A., F. 119—120°. — 1-Phenyl-
5-niethylcumaron, Ci6HlaO, wird wie sein Isomeres gewonnen (s. 0.); Nidelchen, aus
A., P. 1355° mit Wasserdampfen flichtig; wird auch durch Kondensation wie
oben aus m-Homosalicylaldeliyd, Phenylchloressigsdaure und Alkali im Rohr bei
200—205° gewonnen.

0-Oxyphcnylanisylessigsaurelact07i, CI3HIs03, B. aus Anisaldehydcyanhydrin und
Phenol mit 73°/0ig. 11,S0O.,; farblose Nadeln, aus verd. A., P. 178°. Das zugehdrige
Anisylcumaron konnte nicht durch Einw. von PBr3 oder PsS6 erhalten werden, nur
Spuren eines festen Korpers, der sich mit konz. H2S04 intensiv rot farbte. —
p-Kresylanisylessigsciwelacton, C16H140 3, B. wie oben unter Anwendung von p-Kresol,;
weile Blattchen, F. 135°. Gibt mit PBr3 bei 220° 2-Anisyl-4-methylcumaron,
“'lelluQj; verfilzte Nadeln, aus verd. A., P. 73,5°; mit Wasserdampf flichtig; gibt
mit konz. H2S04 Eosinfarbung. Eine Wanderung des Anisylrestes in 1-Stellung
konnte des geringen Beobachtungsmateriales wegen nicht festgestellt werden; bei
4er Reduktion mit Na und A. erhédlt man ein Ol, wohl das zugehérige Cumaran.

Einwirkung von Phosphoroxychlorid und -tribromid auf halogenierte Lactone.
(Bearbeitet von K. Hildebrandt.) 0-Oxy-p-chlordiphenylessigsaurelacton, Ci4H,,02Cy,
B. aus p-Chlorphenol u. Mandelsdure; weile Nadeln, P. 125° 1L in Bzl., Chlf., h.
A, Eg. — 0-Oxy-p-bromdiphenylessigsaurelacton, C14HtO.,Br, B. ebenso mit p-Brom-
pbenol; weiBe Nadeln, F. 123°. — [-Chlor-2-phcnyl-4'-chlorcumaron, C14H80C12, B.
aus dem chlorierten Lacton mit PBr3 im Rohr bei 145°; Nadeln, aus A., P. 122°
all. in allen organischen Ldésungsmitteln. Gibt mit A. und Na 2-Phenylcumaran.
Beim Erhitzen des Laetons mit PBr3 am Steigrohr auf 200° entsteht das 2-Phenyl-
4-chhrcumaron, C14H9C1; P. 34°; 1L in den Ublichen organischen Ldsungsmitteln;
farbt sieh mit konz. I1,,S04 leuchtend orange; entsteht auch mit P2S5. Ein 1-Phenyl-

4 -chlorcumaron konnte nicht gewonnen werden. — I-Chlor-2-pihenyl-4'-broincu>naron,
CuHgOCIBr, B. aus dem bromierten Lacton wie die entsprechende Chlorverb.;
Tadeln, aus verd. A., P. 119°. — Das mit PBr3 oder PaS3 gewonnene 2-Phenyl-

*-bromcumaron, C14H90OBTr, bildet aus verd. A. Nadeln vom P. 38°; farbt sich mit
konz. H2S04 orangerot. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 1853—65. 8/7. [13/6.] Rostock.
Chein. Inst, der Univ.*) BUSCH.
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V. Paolini, Uber die isomeren Tanacetylalkohole. In der Literatur sind bisher
keine direkten Verss. zur Darst. der isomeren Alkohole, aus denen das Reduktions-
prod. des Thujons, bezw. des Tanacetons bestehen mufR, beschrieben worden. Wie
semmler (Die atherischen Ole 3. 134 und 137) bereits bemerkt, gelingt die Tren-
nung der Isomeren nicht leicht. Vf. hat (vgl. folg. Ref), wie bereits mehrfach zur
Reinigung von Terpenalkoholen verfahren wurde, mit Phthalsaureanhydrid esterifi-
ziert und dann die betr. Ester verseift. So gelang die Abscheidung eines sauren
rechtsdrehenden Thujylphthalats, HOOC-CéH.,-COOC10H17, P. 120°, aus dem durch
Verseifung der reine d-Tanacdylalkohol, [u]D= -(-114,67°, gewonnen wurde, der
mit Phthalanhydrid direkt den Phtbalester, P. 120°, zuriickbildet und mit Chrom-
sdure reines /9-Tbujon ergibt. Die Ergebnisse der Verss. des Vfs; stimmen mit
den diesbeziiglichen Resultaten W allachs u. anderer Forscher Uberein. In dem
aus Tanaceton durch Reduktion erhaltenen Thujylalkohol, [u]0 = </69,49°, herrscht
nach Vf. jedenfalls der d-Tanaeetylalkohol, [«]D= -(-114,07°, der auch -Thujyl-
alkohol genannt werden kann, vor, u. bei der angegebenen Behandlung mit Phthal-
saureanhydrid u. darauffolgender fraktionierter Fallung bleibt der isomere Alkohol
in den Mutterlaugen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. |. 765—69. 21/5.
Rom. Chem.-pharm. Univ.-Inst.) Roxit-Cdthen.

V. Paolini, Uber einige Derivate eines d-Tanacetylalkohols. (Vgl. vorst. Ref)
Tanacetylalkohol, Kp. 206—209°, D.20 0,925, n, = 1,4635, [a]D= 69,49° (10 g),
wurden, in 40—50 ccm PAe., Kp. 60—70°, mit 2 g Na-Metall 12—16 Stdn. erhitzt
und auf 9,6 g Phthalanhydrid in 300—400 ccm PAe. tropfen gelassen. Das durch
wiederholte Fallung rein erhaltene saure B-TImjylphthalat, C13H20.,, bildet weiRe
Nadeln (aus sd. PAe.), F. 120°, [a]D= +91,27°. Ag-Salz, AgOOCCe6H,COOCIHT,
weiller, volumindser Nd., trocken 1 in Bzl., aus dieser Lsg. durch Methylalkohol
fallbar, F. S5—86°. Ca-Salz, ca-OOC-CJIl,- COOCIH17, kleine, weiBe Nadeln (aus
sd. W.). — Strychninverb., C6H1(COOCIitH 17XCOOHC21H2a0sNJ). B. aus aquivalenten
Mengen des sauren Phthalesters und Strychnin in absolutem A. durch viel A
Dicke Nadeln (aus verd. A.), F. 177—178° [u]D= 36,78°. — R-Thujylakohol. B.
aus 15 g des reinen Phthalats, F. 120° in 70 ccm alkoh. KOII bei V2-stdg. Erhitzen.
Olige Fl., D. 0,9229, nDi6 = 1,4625, [«]D= 114,67°. Liefert mit Phthalsiure-
anhydrid das Phthalat. Das aus dem Alkohol durch Chromsdure gewonnene Keton
bildet das von w allach (Liebigs Ann. 336. 267) beschriebene Semicarbazon des
B-Thujons, F. 174—175°, [cc]D — +220°. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20.
I. 769—72. 21/5.) RoTH-Cothen.

L. Francesconi und G. Sanna, Uber das atherische Ol von Buplcurum fructi-
cosum Linn. Die Ergebnisse der Unters, sind in der Tabelle aufS. 691 zusammen-
gestellt. Nach den Unterss. der Vff. nimmt die Menge der Essenz, die haupt-
sachlich aus KW-stoffen besteht, mit der Entw. der Pflanze zu; sie ist in der Zeit
der vorgeschrittenen, bezw. beendeten Blite gréfer in den Bliten als in den
Blattern und betrdgt in derselben Zeit mehr bei den in der Hohe wachsenden
Pflanzen. D., Drehungsvermdgen und Refraktionsindex steigen mit der Entw. der
Pflanze, erreichen am Anfang der Bliite einen Hochstwert, um dann abzunehmeu.
Der Gehalt an Estern nimmt mit dem Fortschreiten der Blute in den Blattern ab
und ist betrachtlicher in den Pflanzen, die an hdheren Orten wachsen; er steigt in
den Blattern an und nimmt in den Bliten ab. Entgegengesetzt verhalt sich das
Drehungsvermdgen. Die D. dndert sich direkt wie der Estergehalt. Der Gehalt
an freien Alkoholen ist grofer in den Bliten, geringer in den Blattern, in denen
er mit dem Fortschreiten der Blite im Verhaltnis zur Menge des gebundenen
Alkohols ansteigt. (Gazz. chim. ital. 41. I. 395—414. 27/6. 191T. [7/8. 1910.] Cagliari.
Allgem. ehem. Univ.-Inst) RoTH-Céthen.
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Frédéric S Mason, Milchsaurecster des Sanlalols und andere Santalolver-
bindungen. Zusammenstellung der Literatur tiber das Ol des Holzes von Santalum
album. Das vom Vf. zu seinen Verss. benutzte Ol enthielt pro kg: Santalen (u
und RB) 60,0, Santalol {u und R) 800,0, Santalal 30,0, SS. (Ameisen-, Essig-, Santal-,
Teresantalsaure) 30,0, unbestimmte Anteile vom Kp. 130—220° 3,0, dito vom Kp.
bis 320° 77,0. Als Konstanten wurden gefunden: D. 0,975—0,982, [«]D == 16—20°,
Refraktion ca. 1,5030, Santalol (total) ca. 90%, Ester ca. 6,5%. Zur Herst. des
Milchsaureesters, C8H4503-C18H4a5, werden 110 g Santelholzdl (entsprechend 100 g
Santalol) mit 120 g Milchsaureanhydrid oder Milchsdure langere Zeit unter dem
RuckfluBkihler auf 108—110° erhitzt, die Temp. dann allmahlich auf 125—130°
gesteigert und 12 Stdn. auf 130—135° gehalten, der Kolbeninhalt &fter mit W.
ausgekocht, der Testierende Ester mit 1%ig. Sodalsg., dann mit 1% HCI und
schlieRlich mit W. IICI-frei gewaschen. Santalolmilchsaureester ist rétlichhraun
gefarbt, ist neutral, hat etwas bitteren Geschmack und eigentimlichen Geruch.
D. 1,050—1,065. L. in A., A. Chif., Aceton, CS2 und CCI*, uni. in W. Kp. 250
bis 200° bei 60 mm B. (Amer. Journ. Pharm. 83. 335—42. Juli. [5/5.] New York.
Hotel Brevoort.) Grimme.

Frank Rabak, Neue Artemisiadle. Vf. hat zwei neue Artemisiaarten Nord-
amerikas untersucht. 1. Ol von Artemisia biennis. Die als Unkraut von
August bis Oktober wachsende Pflanze wird 1—4 FuR hoch. Die Blatter sind
fast geruchlos, wahrend die Bliten einen schwachen siiBen Geruch zeigen. Die in
Sid-Dakota geernteten Kréauter von Artemisia biennis Willd. (zweij. Wermut)
werden mit Wasserdampf destilliert. Das Kraut befand sich kurz vor der Reife
und ergab 0,03% Ol von tiefbraunroter Farbe. Der Geruch des Ols war siR aro-
matisch, der Geschmack war 6lig, suflich aromatisch, nicht bitter, aber mit bitterem
Nachgeschmack. D.'3 0,893, [a]D= -|-4,39, [n]Ds0 = 1,5181. Unter Tribung lost
sich das Ol in 4 Vol. 95%ig. A., die Tribung bleibt noch bei 22 Vol. A. bestehen.
SZ. 0, VZ. 16, AZ. 00. 5,6% betragt also der Estergehalt u. 12,88% der Gehalt
an freiem Alkohol, auf Ci10H180 berechnet. Der siiRe Geruch u. Geschmack beruht
anscheinend auf der Anwesenheit von Metlrylchavicol. — II. Ol von Arte-
misia serrata. Artemisia serrata Nutt. (sdgeblattriger BeifuB) wird 5—10 FuR
hoch und wéchst von Illinois bis Dakota. Der Geruch der Bldtter und Bliten ist
stark aromatisch und erinnert an Wermut. Mittels Wasserdampfdest. ist ein rot-
braunes Ol in 0,3%ig. Ausbeute erhalten. Der Geruch des destillierten Oles ist
entschieden thujonartig und gleich Wermut. D.% 0,913, [«]D= -}-6,S0 Md3*“
1,4602. Das Ol lost sich klar in 1,5 Vol. S0%ig. A. SZ. 1,6, VZ. 10, AZ. 43. Es
sind also 3,5% Ester vorhanden u. 9,5% Alkohol auf Ci0H180 berechnet. Die SZ
ist auf C10H17¢COOCII3 berechnet. Zum Vergleich hat der Vf. die Konstanten von
5 anderen thujonartig riechenden Artemisiadlen zusammengestellt. (Midi. Drugg.
and Pharm. Rev. 45. 283—S4. Juli. Bureau of Plant Industry, U. S. Department
of Agriculture.) Steinhorst.

L Marchlewski, Studien in der Chlorophyligruppe. X. (IX. vgl. S. 149)
Uber Phyllohamin. H. Von L. Marschlewski und J. Robel. (1. vgl. marcu-
LEwWsSKI, Biochem. Ztschr. 3. 320; C. 1907. Il. 1044.) Die Zweifel von Wili.-
STATTER U. Fritzsche (Liebigs Ann. 371. 33; C. 1910. I. 829) sind unbegriindet;
das Phylloporphyrin verrat trotz mancher Merkmale, die es von den Blutporphyrinen
unterscheiden, auch in seiner Féahigkeit, ein Phyllohdmin zu bilden, die konsti
tutionelle Ahnlichkeit mit den Blutporphyrinen. Die Ahnlichkeit dieser chlor-
haltigen Eisenverbb. beider Reihen ist nicht geringer als die der entsprechenden
Zinkverbb. Der exakteste Beweis der Ahnlichkeit beruht auf dem Nachweis er



693

Ubereinstimmung der optischen Eigenschaften. — Die Darst. des PhyUohamins aus
Phylloporphyrin, mit NaCl gesattigtem Eg. und Moniischem Salz, sowie die Um-
krystallisation wird im Original ausfiihrlich beschrieben. Die braunen, nach
J. Morozewicz wahrscheinlich rhombischen Krystalle haben einen violetten Schimmer
und erscheinen u. Mk. als sechsseitige Platten. Das Phyllobdmin 16st sich in or-
ganischen Ldésungsmitteln leichter als das echte Hamin; es ist uni. in was. 10°/oig.
NaOH, 11 in methylalkoh. NaOH. Es ist chlorhaltig. Die spektralen Eigenschaften
von alkoli., wie sauren Lsgg. sind denen des echten Hamins tduschend &hnlich,
nur sind die Bander des letzteren etwas mehr nach Rot hin verschoben. Der einzige
wichtige Unterschied besteht in der Krystallform, das echte Hamin ist monoklin.
(Biochem. Ztschr. 34. 275-"79. 19/7. [14/6.].) Bloch.

Maurice Lanfry, Uber Oxythiophene. Die Pinte. von Wasserstoffsuperoxyd
auf Thiophen variiert wesentlich mit der Beziehung zwischen den angewandten
Gewichten 0 und Thiophen. In allen Fallen wird jedoch ein Teil des Thiophens
zerstort unter B. von Schwefelsdure, je langer die Oxydation dauert, um so mehr.
Thiophen wurde in 1—3°/ag. Eg.-Lsg., H202 im allgemeinen in einer Konzentration
von 6—13 Vol.-% an aktivem 0 angewandt, die Rk. erfolgte bei Kochtemp. Uber-
schritt die Menge 0 1,59 auf 1g Thiophen, so bildete sich ein Gemisch von Di-
oxythiophen, C4H402S (lvp. gegen 130° 1).20 1,26), und Tetraoxythiophen, C4140 4S;
Kp, 158—160°; D.20 1,43. Beide FIl. sind farblos, von ziemlich angenehmem Ge-
ruch und brennendem Geschmack; sie sind uni. inAY., 11 in organischen L&sungs-
mitteln, noch bei —25° fl., brennen mit weiBer, ruBender Flamme, sind uni. in Al-
kalien und lassen sich tber Na destillieren. HNO3 von 36° Be. greift erst beim
Kochen lebhaft an, 112504 von 66° Be. und von 10% S03 wirkt I6send, aber bald
zers. und verharzend. Beide geben mit Isatinschwefelsdure eine griine Farbung,
welche durch wenig AY. in Blau Ubergeht u. durch viel Ar. zerstért wird. — Konz.
Hjo2 von 25 Vol.-% zerstort die Oxythiophene unter B. von H2S04 und gelben
gummiartigen MM. Nascierender H (aus Zn oder Na und Essigsaure) fihrt Dioxy-
thiophen in Thiophen Uber u. greift die Tetraoxyverb. nicht an. Tetraoxythiophen
geht, mit Gberschissigem Br behandelt, in das Tetrabromid des Tetrabromteiraoxy-
thiophens (Octobromtetraoxythiophen), C404Br4S4-Br4, iber, weile Nadeln vom F. 65
bis 66°; uni. in Alkalien. Die B. dieser Octobromverh. zeigt klar, daf im Molekiil
der beiden Oxythioplienverbb. die H-Atome frei geblieben und der gesamte 0 am
S gebunden ist.

Ist die Menge des O geringer als 1,59 auf 1g Thiophen, so fallt aus der Lsg.
ein flohbrauner, uni. Nd. aus, wohl ein Gemisch, vielleicht von Polymeren des
Mono- und Dioxythiopliens. — Konz. 11202 (25 Vol. und mehr; {ber 1,59 0 auf
Ig Thiophen) fihrt nicht zur B. von Oxythiophenen, sondern direkt zu gummi-
artigen, S-armen MM. H,04& von 100 Vol. wirkt bei 25° nicht auf Thiophen. (C.
r-d. I’Acad. des Sciences 153. 73—76. [3/7.*].) Bloch.

C Mannich und 0. Hubner, Uber Pyridoacetobrenzcatechin und verwandte
Rasen. Man erhéalt derartige Basen, die wegen ihrer Beziehung zum Adrenalin ein
gewisses pharmazeutisches Interesse besitzen dirften, durch Einw. von Pyridin etc.
auf Chloracetobrenzcatechin oder co-Bromacetoveratron. — Chloracetobrenzcatechin
*nd Pyridin, CIHI203NC1 = (HO]****C,,H3*CO+CH,*NC5H5C1), B. aus 1 Mol. Chlor-
acetobrenzcatechin in A. mit 5 Mol. Pyridin; Krystalle, aus h. AV, zers. sich bei

2°; gibt mit wenig AN. die freie Pyridiniumbase CnH1304N (oder eine aus dieser
entstehende Pseudobase); gelb gefarbte Krystalle, 1 in A. u. Methylalkohol, wird
eim Erhitzen mit diesen Losungsmitteln teilweise zers.; zers. sich bei 109°; uni.
m A, Chif., PAe., Essigestcr. — Bromacetovcratron und Pyridin, C15H180 3NBr ==
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(CH30)j-C&8H3'G0'CH3'NCsHs(Br), B. aus 1 Mol. Bromacetoveratron und 2 Mol.
Pyridin in A. bei Siedetemp.; Krystalle, aus h. W., zers. sich bei 258°. Beim Er-
hitzen mit 38%ig. HCI auf 140—150° werden die Methylgruppen abgespalten unter
B. vorstehenden Korpers. — Chloracetobrenzcatechin und Piperidin, C13H1803NC1 —
(HO)s » CeH3¢ CO « CH2+NC5HIt «HCI, Nadeln, zers. sich bei 257°; die freie Base
C13HI;03N zers. sich bei 199—205° und ist 1 in A, uni. in W. und A. — Brom-
acetovcratron und Chinolin, C,9H,s0 3NBr — (CH30)2-CH3-CO-CH2-NC9H7(Br), B.
aus 1 Mol. Bromacetoveratron und 2 Mol. Chinolin in A. bei. Siedetemp., schwach
gelbe Krystalle, aus h. W., féarbt sich bei SO0 dunkler und zers. sich scharf bei
222°; aus der wss. Lsg. schied NH3 eine braunrote, amorphe Substanz ab. Beim
Erhitzen mit 380,,ig. HCI auf 140—150° entsteht die Verb. C,7Hh 03NC1, zers. sich
bei 248°, zeigt starke Brenzcatechinreaktion. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 21. 294 his
297. [11/5.*] Berlin. Pharmazeut. Inst, der Univ.) Bisch.

L. Oldenberg, Uber Hydromorphin. (Vorldufige Mitteilung.) Dem Vi
ist es gelungen, Morphin nach der Methode von Paal zu reduzieren. Unter Zu-
grundelegung der Pyridinformel fir Morphin von Pschorr (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
40. 1995; C. 1907. Il. 156) kann es als sicher gelten, daB die aufgenommenen zwei
Atome H zur Aufhebung der einen isolierten Doppelbindung im Isochinolinkeru,
zwischen den- C-Atomen 11 u. 12, gedient haben. Gegen die andere Mdglichkeit,
Aufsprengung des Furanringes unter Bildung einer dritten OH-Gruppe spricht die
Geschwindigkeit, mit der die Rk. erfolgt, und die Tatsache, da eine Aufspaltung
einer solchen atherartigen Bindung nach P aal noch nie beobachtet ist. — Hydro-
morphin, C17H2INOs-HsO, B. durch Schitteln von 10 g Morphinchlorhydrat in
250 ccm W. mit einer Lsg. von 0,1 g Pd in 10 ccm W., die bis zur Séattigung mit
Wasserstoff geschittelt wurde, bis die berechnete Menge H absorbiert war; um
das ausgeflockte und das noch in Lsg. befindliche Pd zu entfernen, hat Vf. Ultra-
filtration durch Kollodium angewandt, wobei die von M alfitano (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 139. 1221: C.1905.1 321) angegebene Anordnung, Kollodiumsackeken
mit aufgesetztem Steigrohr, mit gutem Erfolg benutzt wurde; es bildet farblose
Nadeln, aus h., verd. A. oder Methylalkohol, Prismen, aus h. Aceton, Chif. oder
Bzl.,, F. 155—157°; enthalt 1 Mol. Krystallwasser, das es auch beim langeren
Stehen im Vakuumexsiccator nicht verliert; es hat denselben bitteren Nachgeschmack
wie Morphin u. gibt die Rkk. mit FeCI3, nach Fréhde, Husemann, Marquis in
gleicher Weise; es reduziert AgN03 momentan. Die bisherigen Verss. haben er-
geben, dal die narkotische Wrkg. des Morphins durch die Reduktion nicht aufge-
hoben wird. C17H2INO3HC1 bildet u. Mk. Prismen, sll. in W., die anscheinend
kein Krystallwasser enthalten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 1829—31. 8/7. [7/6]
Gottingen. Inst. f. anorgan. Chemie d. Univ.) Busch.

D. B. Dott, Strychninarseniat und -liypophosphit. Stryclininarseniat, Strychnin-
H3As04-2H20, verliert sein Krystallwasser zu 3< schon beim Erhitzen auf dem
Wasserbade, der Rest entweicht bei 120°. L. in k. W. im Verhdltnis 1:34. —
Eine zweite Arsensaureverb.: Strychnindiarseniat, Strychnin®(H3As023<HsO, ist in
1633 Teilen k. W. 1 — Strychninhypophosphit von der Formel Strychnin-H3POs-
3H,,0 verliert sein Krystallwasser bei 100°. Es ist die ldslichste Strychninverb.

L. in k. W. 1:3,3. (Pharmaceutical Journ. [4] 33. 173. 29/7.) Grimme.

M. Henze, Zur Geschichte der Jodgorgosaure. Prioritdtsanspriiche gegeniber
W heeler und Mendel (Biochem. Ztschr. 29. 417; C. 1911. |- 85). (Ztschr. f.
physiol. Ch. 72. 505—6. 29/6. [27/5.] Neapel. Chem.-physiol. Lab. d. zoologischen
Station.) Kemfe.
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Physiologische Chemie.

Ludwig Pincussohn, Physiologische Chemie. Bericht Uber Fortschritte von
Ende 1910 bis Mai 1911. (Fortschr. der Chemie, Physik u. phys. Chemie 4. 195
bis 210. 1/8.) Blocii.

W. W. Lepeschkin, Uber die Struktur des Protoplasmas. Vorlaufige M it-
teilung. Das lebendige fl. Protoplasma diirfte keineswegs eine schaumwabigo
Struktur, wie BGTSCHLI meint, besitzen. Die innere Reibung in den Schadumen
ist so grof, dal dieselben nicht mehr die Eigenschaften fl. Kdérper besitzen. Die
von BuTSCHLI beschriebenen fl. Schdume aus Olivendl erweisen sich als Emulsionen
mit sehr dicht gelagerten Trépfchen. Fir die festen, oberflachlich gelagerten
Plasmaschichten von Infusorien freilich ist eine schaumwabige Struktur wahr-
scheinlich. Das gewdhnliche fl. Protoplasma hat aber die Struktur einer ultra-
mikroskopischen Emulsion oder kolloidalen Lsg., die unter gewissen Bedingungen
teilweise in mkr. sichtbare Emulsion u. weiter sogar in gallertartigen Schaum mit
fl. Wabenwénden tbergehen kann. Nur eine solche Struktur erklért die verschie-
denartigen physikalischen Eigenschaften des lebenden Protoplasmas. Sie macht
auch die Mannigfaltigkeit der physiologischen Vorgéange, die sich im Protoplasma
abspielen, verstandlich. Die Tropfchen der Plasmaemulsion kénnen in sich Trépf-
chen zweiter Ordnung einschlieBen, die aus einer anderen FIl. bestehen. Vf. konnte
sogar Tropfen 3. und 4. Ordnung beobachten. Noch groBer dirfte die innere Un-
gleichartigkeit der Tropfchen bei kolloidaler Flissigkeitszerteilung sein. Die kolloi-
dalen Teilchen des Protoplasmas, welche im fl. Dispersionsmittel des letzteren stets
ihre BROWNSsche Bewegung ausfiihren, kdnnen also mit beweglichen Glasern eines
chemischen Laboratoriums verglichen werden, die verschiedenartige Reagenzien
enthalten, u. bei deren gemeinsamer Beriihrung Rkk. erfolgen. (Ber. Dtsch. Botan.
Ges; 29. 181—90. 24/5. [8/4.] Kasan. Botan. Lab. d. Univ.) Kempe.

S. Lewoniewska, Schwankungen in dem Gehalt der P/lanzensamen an einzelnen
Phosphorsaureverbindungen in ihrer Abhangigkeit con Vegetationsbedingungen. Der
N- u. PjO5-Gehalt der Samen unterliegt auch bei einer und derselben Pflanzenart
u. Sorte starken Schwankungen je nach den Vegetationsbedingungen. Verfasserin
untersuchte nun die Beteiligung der einzelnen P- u. N-Verbb. an diesen Schwan-
kungen. Die an Hafer ausgefiihrten Verss. ergaben, daR der Gehalt der Hafer-
samen an Phosphorsaure, die an Proteinstoffe u. auch an Lecithine gebunden ist,
nur wenig je nach der Herkunft der Samen variiert, daf aber die Mengen der
anorganischen Phosphorsdure und noch mehr die des Phytins (vgl. Staniszkis,
Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1909. 95; C. 1909. II. 918) je nach den Ernahrungs-
bedingungen der Pflanze so stark schwanken, daB sie bei reicher Erndhrung mit
PA 3- oder noch mehrmal gréRer' werden konnen, als wenn die Pflanze nach
PA hungert. Die Schwankungen im N-Gehalt dagegen beziehen sich vorzugs-
weise auf den Eiweill-N, viel weniger auf den N der nicht proteinartigen Verbb.
Gas Verhdltnis von Gesamt-P,,05 zum Gesamt-N schwankte zwischen 100 : 50 und
100:32, das Verhdltnis von P,05 der in I°/oig. Essigsdure 1 Verbb. (anorganische

Phytinphosphorséure) zwischen 100 : 20 u. 100 ; 6. Letzteres Verhdltnis dirfte
am besten zur Beurteilung des Bodens hinsichtlich assimilierbarer Phosphorsaure
dienen. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1911. Reihe B. 85—96. [6/2.*].) Kempe.

J. Sack, Indol in Mumcngrriichen. AuBer in den kirzlich (Pharmaceutisch
"eekblad 48. 307; C. 1911. |. 1367) angefihrten Pflanzen lieR 3ich Indol nach-
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weisen in den Ausdiinstungen von Hevea brasiliensis Muell. und von Kandia
formosa (Jacqg.) K. Sclium. (Pharmaceutisch Weekblad 48. 775. 15/7. Paramaribo.)
Henle.
John C. Umney, Weitere Mitteilungen ber Podophyllum emodi. Eine Zusammen-
stellung der wichtigsten Literatur Uber die Bestandteile des Rhizoms von Podo-
phyllum emodi. Vf. fand bei seinen Unterss. nach néher beschriebenem Verf. eineu
Gehalt von 10,79% Harz, welches zu ca. 50% aus Pieropodophyllin bestand,
einem Isomeren des in dem Rhizom von Podophyllum peltatum enthaltenen
Podophyllotoxins. Auf naturelle Substanz berechnet, betrug die Ausbeute
5,43%- (Pharmaceutical Journ. [4] 33. 156—57. 29/7.) Grimme.

S. Rywosch, Uber eine Diffusionsbeschleunigung der Dextrose. Die Lehre vou
Sachs, dal die Wanderung der Stoffe in den Pflanzen durch Diffusion bewirkt
wird, war bisher nicht erschopfend begriindet. In friiheren Unterss. (Bot. Zentral-
blatt 1908 u. Ztschr. f. Botanik 1909) hat Vf. nachgewiesen, wie die Ausschaltung
der osmotisch wirkenden Stoffe vom Auswanderungspunkt zum Bestimmungsort
stufenweise vor sich geht. Diese Art der Dekonzentration, wo man von Zelle zu
Zelle das Zunehraen der osmotisch unwirksamen Stéarke in der Richtung nach dem
Bestimmungsort wahrnehmen kann, hat Vf. sowohl bei Fillung als auch bei Ent-
leerung der Pflanzenorgane beobachtet und experimentell nachgewiesen. Hiernach
kommt den Diffusionsstromen eine ganz besonders wichtige Bedeutung im ProzeR
der StoffWanderung zu. Es ergibt sich hier aber insofern eine Schwierigkeit, als
die in physikalischen Experimenten gefundene Geschwindigkeit der Diffusion weit
hinter derjenigen zuriickbleibt, mit welcher die Stoffe in den Pflanzenorganen
wandern. Nun scheinen aber in der Pflanze Bedingungen geschaffen zu werden,
durch welche die Diffusion beschleunigt wird. Als eine dieser Bedingungen dirfte
das gleichzeitige Auftreten zweier (oder mehrerer) Zuekerarten auzunehmen sein.
Vf. konnte namlich nachweisen, daB sich zwei Zuckerarten gegenseitig beschleu-
nigen, und zwar so, daf der leichter diffundierende Zucker eine Beschleunigung
durch die Ggw. des zweiten schwerer diffundierenden erhalt. Aus einer Lsg., die
2% Traubenzucker -)- 2% Rohrzucker enthalt, diffundieren ca. 8—9% Trauben-
zucker mehr, als aus einer Lsg., die 2% Traubenzucker allein gel. enthalt. (Ber.
Dtsch. Botan. Ges. 29. 204—10. 24/5. [20/4.] Dorpat-Jurjew. Zool. Inst.) Kempe.

G. Kock und K. Kornauth, Studien ber die Ursache der Blattrollkrankheit der
Kartoffel und tber die Mdglichkeit der Ubertragung dieser Krankheit durch das Saatgut
und den Boden. Aus der Arbeit ist eine Unters, Uber chemische veranderungen
bei Blattrollkrankheit hervorzuheben, in der Vff. die Angaben Spieckermanns (Bericht
Gber die Tatigkeit der landw. Vers.-Stat. Minster i. W. im Jahre 1909. S. 38) be-
statigen konnten, wonach Kartoffelknollen, die von Pflanzen stammen, welche von
Blattrollkrankheit befallen sind, einen héheren Aschengehalt besitzen, als Knollen
von gesunden Pflanzen. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 14. 759—S05. Mai.
Mitteilung des Komitees zum Studium der Blattrollkrankheit der Kartoffel.) Kempe.

Artur Bretschneider, Vergleichende Versuche mit einigen Spritzmitteln gegen
die Blattfallkrankheit (Peronospora viticola D. By.) des Weinstockes. Die 1910 an
verschiedenen Orten an Weinstécken und Apfelbdumchen ausgefiihrten Verss. be-
statigten im wesentlichen die vorjahrigen Resultate (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen
Osterr. 13. 135; C. 1910. I. 1632) Uber Kupferkalkbriihe und die Praparate lenax
u. Cucasa. Von den neu gepriften Praparaten erwies sich Floriakupferseifenbni e
(eine Kupferseifenlsg. mit 25% Kupferseifengehalt) als wirksam aber etwas teuer,
wahrend Krystallazurin (hauptsédchlich aus CuSO, und NH3 bestehend) und Sa--
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imschungen aus Salzen seltener Erden keine giinstigen Resultate gaben. (Ztschr.
f. landw. Vers.-Wesen Usterr. 14. SOG—13. Mai. Wien. Landw.-bakteriol. u. Pflanzen-
schutzstation.) Kesipb.

L. Danesi und M Topi, Versuche tber die Desinfektion der Pflanzen. (Vgl.
tanesi, Atti R. Acead. dei Lincei, Roma [5] 20. I. 508; C. 1911. I. 1865.) Die
Fortflihrung der friiheren Verss. ergab, dal sowohl bei Behandlung mit w. W. wie
mit CuS04 das Gedeihen der Ableger von °/0 zu °/o zunahm; ebenso glinstig erwies
sich die Behandlung mit Kaliumsulfocarbonat und griiner Seife, wie auch Pyridin-
dampfe sich vollig unschadlich erwiesen, selbst wenn ihnen die Pflanze 7— 8 Stdn.
ausgesetzt war. Die Pyridindampfe toteten dagegen, schon in 7s%o0 Gaben, in
3—4 Stdn. die Larven. Eintauchen auf 5 Min. in W. von 55° oder 22-stdg. Ein-
tauchen in eine 3°/0ig. Kaliumsulfocarbonat- und 1°/0ig. griine Seifenlsg. oder etwa
2-stdg. Aussetzen 7s%o0 Pyridindampfen geniigt, um Phylloxera, die sich an den
Wurzeln von Weinreben befindet, zu téten. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5]
20. 1. 772-78. 21/5) ROTH-Cdthen

Leonor Michaelis und Heinrich Davidsohn, Der isoelektrische Punkt des ge-
nuinen und des denaturierten Serumalbumins. Die Vff. fassen die Ergebnisse ihrer
Unterss. in den folgenden Punkten an. Das Koagulationsoptimum des denaturierten
Albumins ist = 0,4¢10“5 Der elektrische Umkehrpunkt des denaturierten Albu-
mins, der sich scharf nur bei ziemlich hohem (7io’n-) Salzgehalt bestimmen 1aRt,
ist ebenfalls = 0,4-10-5. Der elektrische Umkehrpunkt des genuinen Albumins ist
sicher verschieden von dem des denaturierten, und zwar = 2-10-6. Der sonstige
Elektrolytgehalt der Lsg. (zwischen 7io*n- u- 7so‘n* Gesamtgehalt an Natriumacetat)
hat keinen nachweisbaren EinfluR auf den elektrischen Umkehrpunkt. Somit wird
einerseits die Theorie Uber den Zusammenhang von Plockungsoptimum und isoelek-
trischem Punkt des denaturierten Albumins bestétigt, andererseits noch dazu fest-

gestellt, daB die relative Aciditat des Albumins beim Denaturieren des-

. . A\
selben geringer wird, indem sie von 7-10 4 auf 3*10 3 fallt. (Biochem. Ztschr.
33. 456-73. 1/7. [27/5.].) Rona.

Michael Polanyi, Untersuchungen tber die Veranderung der physikalischen und
chemischen Eigenschaften des Blutserums wahrend des Hungerns. Der Eiweillgehalt
des Serums sinkt beim Hungern, dementsprechend sinkt der Trockengehalt, der
Brechungsindex, die Viscositat, das spezifische Gewicht, und steigt die Oberflachen-
spannung. Der Aschegehalt des Serums steigt beim Hungern. DemgemaR steigt
der Cl-Gehalt direkt und indirekt bestimmt, ,die Leitfahigkeit (bei 20 und 38° ge-
messen) und der osmotische Druck (nicht proportional). Der Fettgehalt, in ver-
schiedener Weise bestimmt, zeigt kein einheitliches Verhalten. Die Konzentration
der H-lonen steigt. (Biochem. Ztschr. 34. 192—204. 11/7. [27/4.]Budapest. Inst.f.
a%. Pathol. u. physiol. Chemie d. Univ.) Rona.

Ernst Frankel, Uber Serumhamolysine. 1. Mittig, (vgl. Ztschr. f. Immunitats-
forsch. u. experim. Therap. I. TI. 8. 781; C. 1911. I. 991). Im n. Schweineserum
Ist eine die Komplementhdmolyse fdrdernde Substanz enthalten, die bei 56° ab-
geschwacht wird. Diese Substanz fiel mit der Euglobulinfraktion (C02-Spaltung)
ads und wurde dann durch Erhitzen auf 56° weit weniger geschadigt als im nativen
erum. Bei 70° ging sie auch hier zugrunde. Sie ist sicher nicht mit dem Ambo-
cept’r, auch nicht mit dem Mittelstiick identisch. In der Albuminfraktion war
eine hemmende Substanz enthalten, die bei 56° ihre hemmenden Eigenschaften
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verlor und, da sie an rote Blutkdrperchen gebunden wurde, sich wie ein Kom-
plementoid verhielt. Die Mittelstlicke verschiedener Tiersera verhielten sich ver-
schieden sowohl chemischen Einflissen (Cholestearin), als auch physikalisch-chemi-
schen gegenlber (24-stiindiger Aufenthalt in NaCl-Lsg., Erhitzen auf 57°). Der
Vers., das Hamolysin aus dem Froschserum (gegen Kaninchenblutkdrperchen), das
als Komplex gilt, zu'zerlegen, fiel einmal positiv aus, ein zweites Mal zweifelhaft.
Der Albuminteil wurde in seiner hamolytischen Fahigkeit durch die beiden Kom-
plementteile des Meerschweinchensernms gefoérdert. (Ztschr. f. Immunitiitsforscli.
u. experim. Therap. I. Tl. 10. 388—410. 17/7. [24/4] Hamburg. Staatl. liygien. Inst.)
Proskauer.
E. Friedberger und S. Mita, Uber Anaphylaxie. XVIII. Mittig. Die ana-
phylaktische Fieberrcaktion. Die Arbeit enthédlt Unterss. Uber die Beeinflussung der
Korpertemp. durch artfremdes Eiwei8, Serum, Bakterien u. dgl. (Ztschr. f. Im-
munitatsforsch. u. experim. Therap. I. Tl. 10. 216—81. 5/7. [17/4.] Berlin. Pharmakol.
Inst. d. Univ.) PROSKAUER.

E. Friedberger und S. Mita, Uber Anaphylaxie. XX. Mittig. Die Bedeutung
quantitativer Verhaltnisse fiir den Anaphylaxieversuch mit besonderer Beriicksichtigung
der Bakterienanaphylaxie. Nachdem Vif. in der XIX. Mittig. (Ztschr. f. Immunitéts-
forsch. u. experim. Therap. I. Tl. 1o. 362) (ber die Anaphylaxie des Frosches und
die Einw. des Anaphylatoxins auf das isolierte Froschherz berichtet hatten, stellten
sie jetzt fest, daR die Mdoglichkeit der Ubertragung der passiven Anaphylaxie
durch Ziegenserum vorhanden ist. Ferner berichten sie Uber die primare Anti-
serumanaphylaxie durch Kaninchenantipferde- und -antirinderserum und legen dar,
daB zwischen Bakterien- und Serumanaphylaxie kein Unterschied besteht, wenn
nur die Mengen von Bakterieneiweill fiir Praparierung und Reinjektion annédhernd
jenen entsprechen, die man von Serumeiweil verwendet. (Ztschr. f. Immunitats-
forsch. u. experim. Therap. I. Tl. 1o. 457—78. 9/8. [29/4.] Berlin. Pharmakol. Inst,
d. Univ.) Proskauer.

L. Omorokow, Uber die Wirkung des Kobragiftes auf die Komplemente, In
Bestdatigung der Angaben von Braun (Biocliem. Ztschr. s:1. 65; C. 191:- |. 992)
wurde festgestellt, dal beim Digerieren absteigender Mengen von Meerschweinchen-
serum mit Kobragift und nachtraglichem Blutzusatz die Hadmolyse bei den groRten
Serumdosen ausbleibt, bei geringeren mehr oder weniger in Erscheinung tritt. Es
ist dies darauf zurlckzufiihren, daB die Reaktionsgeschwindigkeit der antikom-
plementdaren YVrkg. des Kobragiftes der Serumkonzentration proportional ist. Fir
diese Erklarung und gegen die Auffassung eines durch das Zusammenwirken kleiner
Serummengen mit Kobragift entstehenden Hamolysins sprechen folgende Faktoren:
Beim Digerieren inaktivierten Meerschweinchenserums [mit Kobragift wird eine
hamolytische Zone nicht erhalten; das in der hamolytischen Zone wirkende Prinzip
ist thermolabil. Mit der fortschreitenden Dauer der Einw. von Kobragift auf
Meerschweinchenserum verschiebt sich die hamolytische Zone nach den kleineren
Serummengen zu. Das Ausbleiben der komplementzerstérenden TVrkg. des Kobra-
giftes ist lediglich von der Konzentration und nicht von den absoluten Mengen
des Meerschweinchenserums abhéngig.

Der EinfluR der Serumkonzentration auf die antikomplementdare TTrkg. des
Kobragiftes zeigt sich auch bei der Aktivierung immunisatorisch erzeugter Ambo-
ceptoren. Bei geniigender Konzentration des Meerschweinchenserums gelingt auch
hierbei eine vollige Inaktivierung des Komplements. Die hamolytische TVrkg., die
auch unter diesen Verhdltnissen bei der Einw. von Kobragift auf verd. Meer-
schweinchenserum resultiert, spricht wiederum fiir das Vorliegen einer Komplement-
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Zerstorung. Die komplementzerstérende Wrkg. des Kobragiftes wird durch Dige-
rieren mit HCI und NaOH (7ac0"n- Lsgg.) erheblich abgeschwiicht. Ob die Rk
auch auf den Vorgang der Komplementzerstdérung einen EinfluB ausiibt,e konnte-
daher nicht entschieden werden. (Ztschr. f. Immunitatsforsch. u. cxperim. Therap.
I. TI. 10. 285—306. 17/7. [20/4.] St. Petersburg. Inst. f. experim. Therap. Frank-
furt a. M) Proskauer.

L. v. Liebermann und B. v. Fenyvessy, Uber das Wesen der Komplemente.
Es gelingt, durch Vermischen von Natronscife mit verschiedenen in n. Seris vor-
handenen Stoffen Gemische herzustellen, die sich den natirlichen Komplementen
darin ahnlich verhalten, daR sie sensibilisierte Blutkdrperchen viel starker auf-
losen als normale, bezw. bei einer bestimmten Versuchszeit erstere komplett,
letztere gar nicht hamolysieren. Als besonders zweckméaRig erweisen sich Kom-
binationen, die auler Seife Serumglobulin und CaCl2 enthalten und eine bestimmte,
fur jede Kombination eigens zu ermittelnde Alkalitat besitzen. (Ztschr. f. Immuni-
tatsforsch. u. experim. Therap. I. Tl. 10. 479—502. 9/8. [1/5.] Budapest. Hyg. Inst,
d. Univ.) Proskauer.

W. Denis, Notiz betreffend die Gegenwart von Jod in der menschlichen Hypo-
physe. (Vgl. w ells, Journ. of Biol. Chem. 7. 259; C. 1910. I. 1624.) 21 mensch-
liche Hypophysen wurden auf die Ggw. von J untersucht. 16 derselben stammten
von Menschen, die vor ihrem Tode kein Jod erhalten hatten; die 5 tibrigen stammten
von Patienten, denen vor ihrem Tode Jodide verabfolgt worden waren. In keiner
der Hypophysen wurde J gefunden. (Journ. of Biol. Chem. 9. 363—64. Juni.
Tulane Medical School.) Henle.

Michael Poldnyi, Beitrag zur Chemie da- Hydrocephalusflissiglceit. Die Er-
gebnisse der vom Vf. ausgefiihrten chemischen u. physikalisch-chemischen Unterss.
von vier Proben Hydrocephalusflissiglceit sind im Original tabellarisch niedergelegt.
Die Befunde sprechen dafiir, daR die Cerebrospinalfl. Lymphe ist. (Biochem. Ztschr.
34. 205—10. 11/7. [27/4.] Budapest. Inst. f. allg. Pathol. u. physiol. Chemie d. Univ.)

Rona.

Rudolf Kohler, Zur Frage der Quadriurate. Il. Mitteilung. (I. Mitteilung
Ztschr. f. physiol. Ch. 70. 360; C. 1911. I. 669.) Die Frage nach der Existenz von
Quadriuraten 1aRt sich in cinwandsfreier Weise durch physikalisch-chemische Unters,
des Verhaltens der Harnsaure in Lsgg. von saurem Urat entscheiden. Bildet sich
beim Zusammenbringen von Harnsdure und Urat in wss. Lsg. Quadriurat, so muf
die Loslichkeit der Harnsaure in Uratlsg. gegeniiber reinem W. zunehmen, im ent-
gegengesetzten Falle aber abnehmen. Ldoslichkeitsverss., die mit der Riickwage-
tnethode und mit der K-TELDAHLschen Methode ausgefiihrt wurden, ergaben nun,
daR die Harnsaurel6slichkeit bei Ggw. von Urat abnimmt. Jedoch waren die Ver-
suchswerte kleiner, als theoretisch zu erwarten war. Durch Abéanderung in der
lersuchsanordnung wurde als Ursache hierfiir die Einw. von C02 auf die Lsg.
wahrend des Vers. gefunden. Je weniger man der Lsg. Gelegenheit gab, CO, aus
der Luft zu absorbieren, um so naher kamen die Werte dem erwarteten. In Uber-
einstimmung mit der fritheren Mitteilung ergibt sich also, dal ein Ubersaures Salz
der Harnsaure, ein Quadriurat nicht existiert, und daB es sich bei den in der
Literatur erwé&hnten sogenannten Quadriuraten nur um Gemische von Harnsdure
und saurem Urat handeln kann. Hierflir haben brigens Tdnnicliffe U. Rosen-
HEm (vgl. die Bemerkung Rosenijeims, Ztschr. f. physiol. Ch. 71. 272; C. 1911.
« 1518) zwingende Beweise nicht erbracht. (Ztschr f. physiol. Ch. 72. 169—86.

' "[24/3] Berlin. I. Med. Klinik der Univ.) t Kempe.
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L. Lichtwitz, Untersuchungen iiber Kolloide im Urin. I1l. M itteilung. Uber
Menge und Lvsungszustand von Harnkolloiden bei gesunden und kranken Nieren.
(1. Mitteilung vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 64. 144; G. 1910. 1. 847) Die Ggw.
der 3 madglichen Zustdande der kolloidalen Materie im Harn (Sol, Gel u. irreversible
Fallung) macht die Messung der Schutzwirkung ungeeignet zur Best. der Gesamt-
menge der Kolloide. Die Feststellung der Kolloidmenge mit Hilfe der Wage (nach
Dialyse des urspriinglichen Harns) und die Best. der Goldzahl des Originalharns
und des aufgekochten Harns gestatten aber eine weitergehende Analyse der
Kolloidverh&ltnisse im Harn, die Vf. unternahm, um zu sehen, ob die Kon-
zentration der gel. Stoffe einen EinfluR auf die Menge und den Ld&sungszustand
der Harnkolloide ausiibt. Die Unters, gab folgende Resultate: Eine Ausfillung
(grébere Verteilung) der Harnkolloide ist nach dem Gebrauch von Diuretin und
Theocin nachweisbar. — Das Harneiweifl befindet sich im Harn sehr haufig in einem
Zustand groberer Verteilung als im Blutserum. — Dieser FloclcuugsprozefR wird
nicht durch den Harn selbst bedingt, kann also nur beim Ubergang des Serum-
eiweiles in den Harn (in der Nierehzelle) erfolgen. — Die Menge der Harnkolloide
ist abhéngig von der Wassermenge. Eine Beziehung der Kolloidmenge zur Kon-
zentration der gel. Bestandteile ist nicht zu erkennen. — Bei kranken Nieren ist
die absol. Menge der Kolloide, die nicht Eiweil3 sind, erhéht. — Die Menge dieser
Kolloide geht in sehr vielen Féllen parallel mit der Eiweifmenge. — In einem
Fall von schwerster Kreislaufstorung mit Nephritis enthielt der Harn prozentual
mehr EiweiR als das Blutserum. (Ztschr. f. physiol. Ch. 72. 215—25. 9/6. [15/4]
Gottingen. Med. Univ.-Klinik.) Kempe.

H. Stendel, Zur llistochemie der Spermatozoen. Vf. priifte die Angaben Mieschers,
daB der gesamte P in Fischspermatozoenkdpfen in Form von Nucleinsdure vor-
handen ist, mit neueren Methoden nach. Er isolierte die Nucleinsédure aus den
Spermatozoenkdpfen von Heringen nach der Methode von Neumann. Aus 23¢g
lufttrockenen Kopfen wurden 11,92 g Nucleinsaure gewonnen, d. h. 91% der aus
dem P-Gehalt der Kopfe und aus der vom Vf. angegebenen Nucleinsiiureformel,
C,H,,N1503(P4 berechneten Menge. In das Filtrat von der Nucleinsaurefallung
waren nur ganz geringe Mengen P hineingegangen, die 0,49 g Nucleinsdure ent-
sprechen wiirden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 72. 305—12. 9/6. [30/4.] Berlin. Physiol.

Inst. d. Univ.) Kempe.

R. Boehm, Ein Beitrag zur Chemie des Darminhaltes. Die Unters, des In-
haltes eines 14 Jahre lang aus dem Zusammenhang mit dem (brigen Darmtractus
ausgeschalteten Teiles des lleums ergab als Hauptmenge des in indifferenten Losungs-
mitteln uni. Anteils desselben neben Calciumseifen, Nucleoproteide. In dem in
PAe. und A. 1 Anteil des Darminhaltes (etwa 33% des Trockenriickstandes) ist
Dihydrocholesterin vorhanden, dessen Gesamtmenge auf mehrere g zu schétzen
ist. (Bioehem. Ztschr. 33. 474—79. 1/7. [30/5.] Leipzig. Pharmakol. Inst d. Univ.)

RONA.

S. G. Hedin, Uber das Labzymogen des Kalbsmagens. Neutrale Infusionen des
Kalbsmagens (Labzymogen Ham makstens) zeigen stets eine deutliche Labwrkg.
Das im Zymogen vorhandene wirksame Lab gehorcht nicht dem Enzymzeitgesetz,
sondern ergibt fiir geringe Zymogenmengen eine verhaltnismaRig kiirzere Gerinnungs-
zeit als fir groBere. Waéhrend Behandlung mit HCI die Labwrkg. des Zymogens
steigert, buRt das Zymogen, wenn es in einer 0,017 n. Lsg. von NH3 auf 3<° er-
warmt u. dann neutralisiert wird, sein labungserregendes Vermdgen ein u. hemm
nunmehr die Wrkg. von zugesetztem Lab. Diese Hemmung verhalt sich dhnlic
wie die durch neutrales Serum (vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 60. 85; C. 1909. II. 4 )
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Unter Einw. von IIC1 verschwindet das Hemmungsvermdgen sehr schnell und die
Lsg. wird wieder labungserregend. Nach der Behandlung mit HCI kann derselbe
Hemraungskdrper durch NHS nicht wieder hergestellt werden. Eine Mischung von
Lab und Serum mit schwacher Labwrkg. weicht wie das Zymogen vom Enzym-
zeitgesetz ab. Aus solcher Mischung setzt HCI Lab in Freiheit unter Zerlegung
des im Serum vorhandenen Hemmungskdrpers. Wird dagegen die Mischung mit
verd. NH3 behandelt, so wird der Hemmungskdrper aktiviert unter Zerstérung
von Lab.

Diese Ergebnisse stimmen mit der Annahme (berein, dal das Zymogen eine
Verbindung zwischen Lab und einem Hemmungskdrper ist. Aus dieser
Verb., die stets einen kleinen UberschuR an Lab enthalt, wird das Lab durch HCI
frei gemacht, wobei der Hemmungskorper zerlegt wird. Andererseits wird mit verd.
NH3 der Hemmungskdrper zum Teil frei, und zwar durch Zerstérung von Lab. —
Der im Zymogen vorhandene Hemmungskdrper kann nicht von in der Schleimhaut
eingeschlossenen Serum herriihren, da das Kalbsserum in entsprechender Verdiinnung
die Labwrkg. nicht hemmt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 72. 187—214. 9/6. [13/4].)

Kempe.

A. Bach, Zur Kenntnis der Reduktionsfermente. 2. Mitteilung. Reduktion
der Nitrate durch das System Perhydridase-Aldehyd- Wasser. (Vgl. Biochem. Ztschr.
31 443; C. 1911. |. 1222)) Vf. faBt die Ergebnisse seiner Unters, in folgenden
Punkten zusammen. Frische Kuhmilch beschleunigt die Reduktion der Nitrate
durch Aldehyde derartig, daB unter geeigneten Versuchsbedingungen die Nitrit-
bildung schon nach Verlauf von 1—2 Min. nachweisbar ist. Gekochte Milch in
Ggw. von Aldehyden, sowie frische Milch fir sich allein sind auf die Nitratreduk-
tion ohne EinfluB. — Die Geschwindigkeit des Keduktionsprozesses, sowie die GrofRe
des Umsatzes wachst mit der Aldehydkonzentration, aber viel langsamer als diese.
Das Gleiche gilt auch fir die Nitratkonzentration. Bei konstanter Aldehyd- und
Nitratkonzentration ist der Umsatz bei den frilheren Phasen des Reduktionsprozesses
der Fermentkonzentration genau direkt proportional; bei den spateren finden ge-
ringe Abweichungen von dieser GesetzmaRigkeit statt. — Neben der Reduktion der
Nitrate geht eine Zerstérung der gebildeten Nitrite vor sich. Beide Prozesse
wachsen mit steigender Temp.; das Optimum liegt zwischen 60—70°. — Die aus
dem Acetaldehyd entstehende Essigsaure tbt auf die Zerstérung der Nitrite keinen
Einflud aus, da bei der alkal. Rk. keine VergréRerung des Umsatzes bemerkbar ist.
In einem Gemisch von frischer Milch, Acetaldehyd und Natriumnitrit findet bei 50°
sine langsame Abnahme ,des Nitritgehaltes statt. Diese Abnahme ist aber so ge-
ring, dal das Bild der Reduktion der Nitrate durch das System Perhydrat-Aldehyd
dadurch nicht im wesentlichen verdndert werden kann. Formaldehyd gibt bei
weitem weniger glinstige Resultate als Acetaldehyd. — Aus der Kalbsleber laRt
sich mittels einer 2°/0ig. NaF- und einer 1%ig- NaHCOs-Lsg. ein Extrakt dar-
stellen, das, wie die Milchperhydrase, die Reduktion der Nitrate durch Acetaldehyd
betrachtlich beschleunigt. (Biochem. Ztschr. 33. 282—90. 17/6. [8/5.] Genf. Privat-
lab. des Vf.) Rona.

v. Griitzner, Uber Fermentgesetze. (Gemeinschaftlich mit W. Waldschmidt.)
Aus den Verss. (Uber die Methodik vgl. Original) geht betreffend die Beziehungen
2wischen Fermentmenge und verdautem Substrat fir Pepsin u. Trypsin hervor, daf
die in der Zeiteinheit geldsten Eiweil3- oder Leimmengen unter sonst gleichen Be-
dingungen den wirksamen Fermentmengen direkt proportional sind. Bei Anwendung
er Ublichen Ferment- u. Substratmengen war, solange die Verdauung nur ganz
"rze Zeit dauerte, Proportionalitdt zwischen Fermentmenge und Verdauungs-
gesckwmdigkeit vorhanden. Schoben sich mit der Zeit Hindernisse ein, so blieben

XV. 2. 48
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die groReren Fermentmengen in ihrer Tatigkeit zuriick; wahrend einer gewissen
Zeit herrscht das Gesetz von schiitz. — Sind die Substratmengen sehr gering, so
sind die Verdauungsgeschwindigkeiten den Fennentmengen proportional. Nehmen
die Substratmengen zu, so bleiben namentlich beim Pepsin, weniger beim Ptyalin
die groBeren Fermentmengen zuriick; sie verdauen verhéltnisméaRig zu langsam.
Beim Trypsin hingegen verdauen die hoheren Konzentrationen verhaltnismaRig mehr
als die niederen. — Das WIiLHELMYsfche Gesetz besteht auf kurze Strecken des
Verlaufes beim Trypsin u. Pepsin, nicht beim Ptyalin. Bei Verss. mit verschiedenen
Fermentmengen treten Abweichungen von dem Gesetz auf. SchlieBlich weist V.
darauf hin, daB (berhaupt kein einheitliches Gesetz wahrend des ganzen Verlaufes
eines Prozesses besteht. (P flugers Arch. d. Physiol. 141. 63—117. 30/6. Tibingen.)

Kona.

L. Berczeller, Uber die Loslichkeit der Pankreaslipase. Die Verss. sprechen
dafur, daR die Fettspaltung durch Pankreaslipase eine heterogene Reaktion ist,
bei der die Lipase in keiner der Phasen gel. ist, sondern allem Anscheine nach
eine Suspension bildet. Durch Schitteln wird Lipase nicht inaktiviert. (Bio-
chem. Ztschr. 34. 170—75. 11/7. [27/4.] Budapest. Physiol.-chem. Inst, der Univ.)

Rona.

Stephan Ruszyédk, Die Wirkungsweise des Antitoxins. Vf. untersuchte, ob
die Toxinwrkg. identisch sei mit einer enzymatischen Rk., um dadurch sémtliche
Tatsachen der Antikdrperbindung, die Spezifizitat, die Rkk. zwischen Toxin und
Antitoxin, die Wirkungsweise der Toxine chemisch aufzuklaren. Die Verss. haben
keine Beweise gegen die Enzymnatur der Toxine erbracht. Durch die Annahme,
daB Antitoxine spezifische Spaltungsprodd. sind, finden alle GesetzmaRigkeiten der
Toxin-Antitoxinverbb. eine einheitliche Erklarung. (Ztschr. f. Immunitéatsforsch, u.
experim. Therap. I. TI. 10. 135—58. 5/7! [2/4.] Budapest. Il. pathol.-anatom. Inst.)

Proskauer.

Anselm Eriksson, Uber Hemmung der Invertinwirkung. Vf. arbeitete mit einer
Invertinlsg., die aus zerriebener PreRhefe dargestellt u. durch Schiitteln mit Kaolin
und durch Dialyse gereinigt war. Die Inversionsgrofe wurde in 10 oder 20%ig.
Rohrzuckerlsg. mit dem Polariskop bestimmt. Es ergab sich folgendes: Das Invertin
kann durch Kohle (Knochenkohle) aus seiner Lsg. vollig oder zum Teil aufgenommen
werden. Bei der hierdurch erzeugten Hemmung der Invertinwrkg. ist die Reihen-
folge des Mischens der Agenzien von grofer Bedeutung. Die Hemmung wird
starker, wenn die Kohle einige Zeit vor dem Zusetzen des Substrats mit-dem Enzym
aufbewahrt wird, als wenn die Kohle unmittelbar nach dem Zusetzen des Substrats
hinzugefiigt wird. Im allgemeinen wéchst die Hemmung mit der Zeit, wahrend
welcher die Kohle mit dem Enzym aufbewahrt wird. Das Substrat besitzt die
Fahigkeit, einen Teil des von der Kohle aufgenommenen Enzyms zu aktivieren. —
Normales Serum hemmt in &hnlicher Weise wie Kohle die Invertinwrkg. 1°
der Invertinlésung selbst befinden sich hemmende Substanzen, die darin,
wenigstens zum Teil, praformiert sind. Sie sind thermostabil. Denn eine gekochte
dialvsierte Invertinlsg. Ubt eine kraftig hemmende Wrkg. auf das aktive Enzym
aus. Die Hemmungskdrper werden, mindestens zum Teil, nicht durch Kohle auf-
genommen. Sie diffundieren, wenn auch langsam, durch eine Membran. Sie ver-
festigen sich nicht wie Kohle und Serum an dem Enzym, um ihre Wrkg. ausiiben
zu konnen. Die Reihenfolge des Mischens spielt bei ihnen keine Rolle. (Ztschr.
f. physiol. Ch. 72. 313—3S. 29/6. [2S/3.J Upsala. Mediz.-chem. Inst.) Kempe.

Peter Rona, Zur Kenntnis der Esterspaltung im Plute. Die mittels der
»Tropfmethode” (vgl. S. 295) gemessene Spaltung des Tributyrins durch Blut 18 t
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sich in guter Anndherung durch die Gleichung einer monomolekularen RK. aus-
driicken. Die Konstanten verdoppeln sich annahernd, wenn die Enzymmenge ver-
doppelt wird, d. h. die Geschwindigkeit der Spaltung ist (in guter Annédherung)
proportional der Fermentmenge. Das Ferment ist sehr empfindlich gegen die Er-
hoéhung der II'-Konzentration; in dem Reaktionsbereich 1-10- 7 bis 0,26*10~8 kann
das Ferment seine Wirksamkeit am besten entfalten. — Bei einer Erhdhung der
Temp. von 20 auf 37° ist die Geschwindigkeit der Hydrolyse um mehr als das
Doppelte groRer. llt-stdg. Erwarmen des (10-faech verdiinnten) Blutes auf 55° zer-
stort das Ferment zu einem groRen Teil; li-atdg. Erwdarmen auf 70° hebt die Wrkg.
ganz auf. (Biochem. Ztschr. 33. 413—22. 1/7. [20/5.] Berlin. Biochem. Lab. am
Krankenhaus am Urban.) Rona.

Emil Starkenstein, Uber die Unabhéngigkeit der Diastaseioirkung von den
Lipoiden. Die Diastasewrkg. ist unabhangig von den Lipoiden. Ein Unterschied
in der Diastasewrkg. bei experimentellen Glucosurien oder anderen Eingriffen
konnte auch nicht festgestellt werden, weder in nativen Organen, noch in solchen,
ans denen die Lipoide extrahiert wurden. Die Toluolextraktion der Organe kann
daher nicht als ein Eingriff angesehen werden, der die Fermentwrkg. in irgend
einer Weise beeinfluft. (Biochem. Ztschr. 33. 423—35. 1/7. [22/5.] Prag. Pharmakol.
Inst. d. deutsch. Univ.) Rona.

Hugo Rohonyi, Enzymwirkung und elektrolytische Dissoziation. Die Differenz
in der Leitfahigkeit von aktiven und inaktiven Enzymlsgg. (Diastase, Invertase,
Ptyalin, Pepsin) wird dadurch verursacht, daf wahrend des inaktivierenden Kochens
W. verdampft, wodurch die Lsg. eingeengt wird. Diese Differenz verschwindet
daher nach dem Zufiigen des verdampften W. — Bei der Hydrolyse der Stéarke
wachst die elektrische Leitfahigkeit deshalb, weil die wahrend der Spaltung der
Starke freiwerdenden (adsorbierten) Salzmolekiile in die Lsg. gelangen. Wahlt man
ein Substrat (Rohrzucker), das keine adsorbierten Salze enthalt, so wachst wahrend
der Hydrolyse (Invertase) desselben die elektrische Leitfahigkeit der Lsg. nicht.
Beim Zusetzen des Substrats (Starke, Rohrzucker) wird die elektrische Leitfahigkeit
des aktiven Enzymsystems in einem anderen Verhéltnis gedndert, wie die des in-
aktivierten. Dieser Unterschied ist aber nicht durch das spezifische — dem Enzym
adaquate — Substrat bedingt, sondern zeigt sich auch beim Zusatz eines indiffe-
renten Elektrolyten. Die H-lonenkonzentration der Lsg. bleibt wahrend der Wrkg.
der Diastase u. Invertase unveréndert. Auch besteht kein Unterschied im H-Gehalt
der aktiven und inaktivierten Lsg. dieser Enzyme. (Biochem. Ztschr. 34. 176 bis
191. 11/7. [27/4.] Budapest. Physiol.-chem. Inst. d. Univ.) Rona.

D. Minami, Uber die Einwirkung der Enzyme des Magens, des Pankreas
und der Darmschleimhaut auf Gelatine. Durch die Pepsinsalzsdaure und den Ex-
trakt der Dinndarmschleimhaut findet nur eine geringe Aufspaltung der Gela-
tine statt. Die Einwirkung des Pankreasextraktes ist bei weitem starker. Die
Peptidbindungen werden in grofer Zahl gel.; hierbei entstehen anscheinend durch
Tannin nicht fallbare Peptide. Von krystallinischen Prodd., die in wasserhaltigem
A 1 sind, bilden sich geringe Mengen 1-Leucin und 1-Prolin. Glykokoll lieR sich
nicht nachweisen. Das Fehlen des Glykokolls wie auch andere Beobachtungen
(vgl. Original) zeigen, daB die Pankreasgelatinase von der Prodigiosusgelatinase
verschieden ist. (Biochem. Ztschr. 34. 248—60. 19/7. [3/6.] Breslau. Chem. Abt.
des physiolog. Inst.) Rona.

i1Battelli und L. Stern, Wirkung des Trypsins auf die verschiedenen Oxy-
d<dionsvorgénge in den Tiergeweben. Das Trypsin setzt die Hauptatmung der Tier-
48*
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gewebe selir stark herab. Dieselbe Wrkg. lbt es auf die Oxydation der Citronen-
saure u. der Bernsteinsaure aus. Die Gewebesubstanzen, die unter dem Einflisse
des Trypsins in Lsg. geben, weisen keinen merklichen Gaswcchsel auf u. besitzen
auch nicht die Fahigkeit, Bernsteinsdure oder Citronensaure zu oxydieren. Das
Trypsin hat keinen EinfluB weder auf die akzessorische Atmung, noch auf die
Uricoxydase und die Alkoholoxydase, wenigstens wenn die Wrkg. des Trypsins
nicht langer als eine Stunde gedauert hat. (Biochem. Ztschr. 34. 263—74. 19/7.
[12/6.] Genf. Physiolog. Inst, der Univ.) RONA.

Max Bleibtreu, Weitere Untersuchungen tber das Verhalten des Glykogens im
Eierstock der Bana fasca. Die Verss. bestdtigen zunéchst die Befunde Kan Kato
(Pfligers Arch. d. Physiol. 132. 545; C. 1910. Il. 236) und bringen neue Daten
liber das Verhalten des Glykogens wahrend der Sommermonate. Das Gesamt-
glykogen nimmt von der Laichzeit an ab und erreicht im Juni sein Minimum, von
da ab steigt es wieder stark an, um im September bis Oktober durch den charakte-
ristischen sehr starken Herbstanstieg sein Jahresmaximum zu erreichen. Beim
Leberglykogen wechseln wahrend des Sommers. Zeiten steigenden u. abnehmenden
Glykogengehaltes miteinander ab; von September bis Oktober erfolgt gleichzeitig
mit dem grofRen Anstieg des Gesamtglykogens auch ein solcher des Leberglykogens.
Wichtig ist die stetige Zunahme des Eierstockglykogens bei gleichzeitig stetiger
Abnahme des Leberglykogens vom Oktoberversuch an bis zur Laichzeit. DaR den
Eiern des Frosches vom miutterlichen Organismus sehr groBe Mengen N-freien
Materials als Glykogen mit auf den Weg gegeben werden, weist darauf hin, daf
dieses eine bedeutungsvolle Rolle fir die Erndhrung des Embryos zu spielen be-
rufen ist. (Pflugers Arch. d. Physiol. 141. 328—42. 21/7. Greifswald. Physiolog.
Inst, der Univ.) Rona.

Fritz Verzar, Die Wirkung intravendser Kochsalzinfusionen auf den respira-
torischen Gaswechsel. Kochsalz vermag bei intravendser Injektion den Gaswechsel,
also den Energieumsatz, bedeutend zu erhéhen, und zwar erhdht es viel mehr den
02-Verbrauch als die CO02-Produktion, wodurch es zu einer Abnahme des respira-
torischen Quotienten kommt. (Biochem. Ztschr. 34. 41—51. 11/7. [27/4.] Budapest.
Physiolog.-chem. Inst. d. Univ.) RONA.

Franz Tangl, Die Arbeit der Nieren und die ,,spezifisch-dynamische Wirkung“
der Nahrstoffe. Verss. mit Ausschaltung der Nieren lassen erkennen, dal die Zu-
fuhr von Eiweil}, Harnstoff u. Kochsalz auch dann zu einer Erhéhung des 02Ver-
brauches fiihren kann, wenn die Nierentdtigkeit ausgeschaltetist. Zur  Erklarung
jenes Teiles der ,spezifisch-dynamischen Wrkg.“ desEiweil3es, dernicht auf die
Verdauungsarbeit fallt, kann also erhdhte Nierentatigkeit kaum lierangezogen werden.
Harnstoff u. Kochsalz kdnnen bei AusschluB der Nierentatigkeit auch nach intra-
vendser Injektion den Oj-Verbrauch erhéhen. (Biochem. Ztschr. 34. 1—40. 11/*-
[27/4.] Budapest. Physiolog.-chem. Inst, der Univ.) Rona.

Fritz Verzar, Die GroRe der Leberarbeit. Die Verss. an Hunden zeigen, dal
nach der Ausschaltung der Leber aus dem Portalkreislaufe sowohl der Oa-Verbrauch
als auch die COs-Produktion sinkt. Daraus ergibt sich, dal die Leberarbeit etwa
12% der gesamten energetischen Leitung des Organismus ausmacht. (Biochem.
Ztschr. 34. 52—62. 11/7. [27/4.] Budapest. Pbysiol.-chem. Inst. d. Univ.) Rona.

Fritz Verzar, Ist die Tatigkeit der Leber zur Kohlenhydratverbrennung un-

erlaBlich? Die Verss. ergeben, daB die Verbrennung der Kohlenhydrate im Orgams-
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mus nicht an die Bedingung gebunden ist, daR sie vorher in der Leber in Glykogen
verwandelt werden. (Biochem. Ztschr. 34. 63—65. 11/7. [27/4.] Budapest. Physiol.-
chein. Inst. d. Univ.) Rona.

E. W ehrle, Beitrag zur Kenntnis der Leberfunktionen. Die Leber spielt bei
der Verarbeitung der Kohlenhydrate eine bedeutende Rolle, jedoch werden groRe
Mengen von Kohlenhydraten vom Organismus assimiliert, auch wenn die Leber
ausgeschaltet ist. Der Organismus zeigt den verschiedenen Kohlenhydraten gegen-
Uiber eine verschiedene Toleranz, besonders hinsichtlich der Liivulose. Diese Ver-
héltnisse werden durch Leberausschaltung nur unwesentlich verdndert. Die ver-
minderte Toleranz gewisser Leberkranker gegeniiber der Lavulose ist hdchstwahr-
scheinlich nicht auf den Verlust an funktionstiichtigem Leberparenchym, sondern
auf Stérungen allgemeiner Natur (Intoxikation, vermindertes Oxydationsvermdgen
der Organe, Fieber u. dgl.) zu beziehen. Die klinisch-diagnostische Verwertbarkeit
dieses Symptoms ist daher fraglich. — Mit der Ausschaltung der Leber ist eine
deutliche Vermehrung der NH3-Ausscheidung verbunden. — Die Steigerung der
Amino-N-Ausscheidung nach Glykokollzufuhr ist nach der Lebcrausschaltung aus-
gesprochener als vorher. (Biochcm. Ztschr. 34. 233—41. 19/7. [26/5.] Basel. Allgem.
Polikl.) Rona.

Franz Tangl und Alexander Erdelyi, Uber die Bedeutung des Schmelzpunktes
der Fette fiir die Geschwindigkeit ihrer Entleerung aus dem Magen. Die Entleerungs-
geschwindigkeit der flussigen Fette aus dem Magen hangt in erster Linie von ihrer
‘Viscositat ab; ferner ist die Geschwindigkeit, mit der das Fett den Magen verlaRt,
umso geringer, je hoher der Schmelzpunkt desselben liegt. Auch die emulgierten,
also fein verteilten Fette verlassen nach Malgabe ihres Schmelzpunktes und ihrer
Viscositdt mit verschiedener Geschwindigkeit den Magen, und zwar umso lang-
samer, je hoher ihr Schmelzpunkt liegt, u. je groRer ihre Viscositat ist. (Biochem.
Ztschr. 34. 94—110. 11/7. [27/4.] Budapest. Physiol.-chem. Inst. d. Univ.) Rona.

Stefan von Pesthy, Beitrage zur Kenntnis der Fettverdauung. Vf. zeigt, daB
man durch Best. des freien Glycerins tber den Verlauf der Fettverdauung zu jeder
Zeit verlaBliche Daten erhalten kann, und zwar auch dann, wenn die Best. der
freien Fettsduren fehlerhafte oder unsichere Werte ergibt. Die Best. der freien
Fettsduren bietet nur dann ein klares Bild, wenn es sich um einen reinen Fett-
verdauungsproze handelt, der also nicht durch andere Prozesse kompliziert ist.
Daflir, da die im Magen stattfindende Fettspaltung auf einer Enzymwrkg. beruht,
and zwar einem speziellen, von der Magenschleimhaut abgesonderten Enzym zuzu-
schreiben ist, hat Vf. folgende Anhaltspunkte gefunden: a) Die Menge des abge-
spaltenen Glycerins liefert ein genaues Mal der Fettspaltung; daf die Menge der
gleichzeitig abgespaltenen Fettsauren mit fortschreitender Fettspaltung oft keine
gleichmaRige Zunahme, sondern ein ganz regelloses Verhalten aufweist, spricht nicht
gegen die enzymatische Natur der Fettspaltung, denn es kdnnen hier vielfach auch
andere Momente eingreifen, die die Menge der Fettsduren beeinflussen, b) Die im
plagen nachgewiesene Fettspaltung ist nicht Darmenzymeu zuzuschreiben, die etwa
m den Magen regurgitieren, da ja diese ihre Aktivitdt im sauren Mageninhalte
verlieren. Im Darmtrakt sind beide Komponenten der Fette, Glycerin sowohl wie
auch Fettsduren nachweisbar, aber nicht in der Proportion, die der chemischen
iormel entsprechen wiirde. (Biochem. Ztschr. 34. 147—69. 11/7. [27/4.] Budapest,

liysiol.-chem. Inst. d. Univ.) Rona.

Nellis B. Foster und Henry L. Fisher, Kreatin- und Kreatininstoffwechsel
e Kunden mit Eckscher Fistel. Zwei Hunde mit Eexscher Fistel wurden in der
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Weise auf ihren Stoffwechsel untersucht, daR man ihnen an bestimmten Tagen
Kreatin oder Kreatinin mit der Nahrung verabreichte und den Gehalt des Harns
an Kreatin und Kreatinin sowohl an diesen Tagen wie auch in der Zwischenzeit
bestimmte, wenn ihnen kein Kreatin oder Kreatinin zugefiihrt worden war. Ver-
futterung von Kreatinin hatte stets eine vermehrte Ausscheidung von Kreatinin im
Harn zur Folge, wogegen Verbitterung von Kreatin die im Harn ausgeschiedene
Kreatinmenge nicht beeinflufte. (Journ. of Biol. Chem. 9. 359—62. Juni. New York.
Columbia University.) Henle.

Felix Reach, Studien Uber den Kohlenhydratstoffwechsel. Das rohe Fleisch
wirkt auf den seines Pankreas zum gréfRten Teil beraubten Hund in der Weise,
daB es die Zuckerausscheidung wesentlich erhéht. Es handelt sich hier um eine
wirkliche Steigerung der diabetischen Stofifwechselstérung. Phlorizin setzt den
Blutzuckergehalt beim pankreasdiabetischen Hunde herab. — Muskeltatigkeit be-
wirkt Steigerung des Blutzuckergehaltes. (Biochem. Ztsehr. 33. 436—48. 1/7. [23/5]
Wien. Physiol. Inst. d. Hochschule f.Bodenkultur.) Rona.

Fritz Verzdr, Parenteraler Starkestoffwechsel. Vf. falt die Ergebnisse seiner
Unterss. in folgenden Punkten zusammen. Die Niere ist fiir Starke permeabel;
gelangt jedoch diese langsam-ins Blut, so erscheint sie nicht im Harn. Aus dein
Blut verschwindet auch entsprechend langsam infundierte Starke sehr schnell. Die
intravends injizierte Starke wird verbrannt; der respiratorische Quotient und die
CO02Produktion erhéhen sich. Die Verbrennung lauft ebenso ab, wenn die In-
jektion nicht in die Vena jugularis, sondern in die Vena portae geschieht. Bei
Hunden mit Nierendiabetes erscheint nach einer Starkeinjektion, der injizierten
Starkemenge entsprechend mehr Zucker im Harn; die Starke wird also im Blute
saccharifiziert und dann erst als Zucker verbrannt. Bei partieller Pankreasexstir-
pation oder nach Verddung des Pankreas vertragen Hunde die Injektionen von
Starkeemulsionen, die normale Hunde tdtet, was durch eine starke Zunahme der
Blutdiastase erklart werden kann. (Biochem. Ztsehr. 34. 66—85. 11/7. [27/4]
Budapest. Physiol.-chein. Inst. d. Univ.) Rona.

Fritz Verzar, Aufsaugung und Ausscheidung von Starkekdérnern. In Bestatigung
der Angaben von R. Hirsch (Ztsehr. f. exper. Path. u. Ther. 1906. 390) konnte
Vf. zeigen, dal Starkekdrner als solche vom Darme in die Blutbahn gelangen und
von da durch die Niere in den Harn ausgeschieden werden koénnen. Auch der
Befund von R. Hirsch, dal im Blute Starkekdrner gefunden werden kdnnen, wurde
vom Vf. bestatigt. (Biochem. Ztsehr. 34. 86—93. 11/7. [27/4.]; 35. 168. 18/8. Bu-
dapest. Physiol.-chem. Inst. d. Univ.) RoNA.

Paul Hari, Uber den EinfluR der intravendsen Bluttransfusion auf den Stoff-
und Energieumsatz. Die Ergebnisse der Arbeit sind in den folgenden Punkten
zusammenfaBt. Wenn man aus der Arterie eines Hundes eine groRere Menge Blut
direkt in die Vene eines anderen Hundes transfundiert, wird beim letzteren Tiere.
1. eine Steigerung der N-Ausscheidung im Harn, als Zeichen eines vermehrten
EiweiBzerfalles herbeigefiihrt; 2. gleichzeitig scheint der Fettverbrauch eingeschrankt
zu sein, was jedoch nicht sicher nachgewiesen wurde; 3. am Hungertiere ist bei
unveranderter Wasserzufuhr nach der Transfusion eine erhebliche Einschrankung
der Wasserabgabe zu beobachten; am gefitterten Tiere ist «in. Verdnderung nicht
nachzuweisen; 4. die Warmeproduktion erfahrt eine geringe, jedoch nachweisbart.
Steigerung, hauptsachlich als Folge der vom Herzen geleisteten Mehrarbeit bei der
Beforderung der vermehrten Blutmenge; 5. durch die Verringerung der Wasser-
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dampfabgabe nach der Transfusion erleidet die gesamte Warmeabgabe keinen Ab-
bruch, da die durch die Strahlung abgegebene Wéarme eine Zunahme erféahrt, die jener
Abnahme ungefahr gleichkommt. (Biochem. Ztschr. 34. 111—46. 11/7. [27/4]
Budapest. Inst. f. allg. Path. u. physiol. Chem. d. Univ.) Rona.

D. Minami, Einige Versuche lber die Resorption der Gelatine im Diinndarm.
Die Verss. zeigen, da eine rein wss. Gelatinelsg. im Dinndarm nicht oder nur
aulerst wenig resorbiert wird. Eine zuvor mit Pepsinsalzsdure behandelte Gela-
tinelsg. wird hingegen resorbiert. Die mit Pankreas verdaute Gelatinelsg. wird
schnell und anscheinend schneller als die mit Pepsinsalzsdure verdaute Lsg. auf-
gesaugt. Ein Unterschied im Resorptionsvermdgen des oberen und unteren Teiles
des Dinndarmes lieB sich in den Verss. nicht erkennen. (Biochem. Ztschr. 34.
261—62. 19/7. [3/6.] Breslau. Chem. Abt. d. physiol. Inst.) Rona.

Franz Miller, W alter Schoeller und W alther Schrauth, Zur Pharma-
kologie organischer Quecksilberverbindungen. Ein Beitrag zur Wirkung der Metall-
gifte. Als Ergebnisse ihrer Unterss. heben die Vif. die folgenden Punkte hervor.
Die Quecksilbervergiftung kann weder bei der Verwendung von Quecksilbersalzen,
noch viel weniger bei der Applikation komplexer Quecksilbervcrbb. als eine Queck-
silberionenwrkg. angesehen werden, da Quecksilberionen in eiweiBhaltigen Medien
nicht existenzfahig sind. Von den komplexen metallorganischen Quecksilberverbb.
vermdgen quecksilberdicarbonsaure Alkalien bei intravendser Injektion keinerlei
Vergiftungserscheinungen auszulésen. Die entsprechenden oxyquecksilbercarbon-
sauren Salze besitzen jedoch samtlich Giftwrkgg., die als eine Wrkg. des Gesamt-
molekiills aufzufassen sind. Hierbei erscheint die Eigenwrkg. der organischen
Komponente verstarkt. Der Tod tritt aber trotz des Unterschiedes in Einzelheiten
der Wrkg. stets ein durch die fir alle Quecksilberverbb. typische Gefal- oder
Herzlahmung, oder durch eine Kombination von beiden. — Werden nicht akut
todliche Dosen intravends gegeben, so treten zunéchst als Molekularwrkg. der
Praparate deutliche zentrale Symptome auf, die jedoch bald wieder verschwinden.
Nach einer Zeit relativen Wohlbefindens treten aber dann im dritten Stadium die
tiblichen Symptome der chronischen Quecksilbervergiftung auf (Enteritis, Nepbhritis).
Die chronische Giftwrkg. stellt sich dar als eine Resultante aus der Ausscheidungs-
geschwindigkeit u. der Zersetzlichkeit der applizierten Praparate, wobei unter Zer-
setzlichkeit die Fahigkeit verstanden wird, das Hg aus dem Kohlenstofirest an den
Organismus abzugeben. Sie steht in engster Parallele zu der Ammoniumsulfidrk.
Die Ausscheidungsgeschwindigkeit ist abhangig vom Teilungskoeffizienten des Aus-
gangsmateriales, der aber nur in groben Ziigen einen Anhalt bietet, da die ein-
gefiihrten Praparate auch durch Synthese im Organismus Veranderungen erfahren
kénnen. — Bei der Zers, der organischen Quecksilberpraparate im Organismus geht
der Abspaltung des Hg aus dem organischen Rest anscheinend die B. organischer
Chlorquecksilberverbb. voraus. (Biochem. Ztschr. 33. 381—412. 1/7. [17/5.] Berlin.
Tierphysiolog. Inst, der K. Landwirtsch. Hochschule u. Chem. Inst, der Univ.)

Rona.

Ernst Rossi, Uber die Beziehungen der Muskelstarre zur EiweiBgerinnung und
zur chemischen Muskelreizung. 2. Mitteilung. Salzstarre. (Vgl. Ztschr. f. Biologie
54. 299; C. 1910. Il. 584.) Taucht man einen curarisierten Froschsartorius in eine
Rbodansalzlsg., so verkirzt er sieh in verd. Lsgg. des Kalium- (und Ammonium)-
salzes sogleich, erschlafft aber nach einiger Zeit wieder vollstandig. Je konzen-
trierter die Lsg., desto langer halt diese Anfangsverkiirzung an, in normalen Lsgg.
bleibt sie zum Teil, in 2-n. Lsgg. so gut wie vollstandig als dauernde Starre-
verkirzung bestehen. Das Rhodannatrium wirkt in normalen u. 2-n. Lsgg. gleich
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dem Kaliumsalz, in verdiinnteren Lsgg. bewirkt es am curarisierten Muskel erst
einige Zeit nach dem Eintauchen eine sekundare, voriibergehende Verkiirzung. So-
fort heim Eintauchen 16st Rhodannatrium bloR am nichtcurarisierten Muskel un-
regelméRige Zuckungen aus. — Von den Salicylaten bewirken das K- und das Na-
Salz am curarisierten Muskel in ziemlich gleicher Weise in verd. Lsgg. eine
vorlibergehende Anfangserregung, in normalen und 2-u. Lsgg. geht die Anfangs-
verkiirzung in bleibende Starreverkiirzung tber. — KJ u. NaJ verhalten sich ahn-
lich wie die entsprechenden Rhodansalze. Die durch Eintauchen der Muskeln in
2-n. .NaBr-, KCI- und NaCl-Lsgg. hervorgerufenen Verkiirzungen gehen dagegen
nach einiger Zeit wieder vollstandig zuriick. Verdrangt man eine 2-n. NaCNS-
oder CNSK-Lsg. im Beginn ihrer Einw. auf den Muskel durch die indifferente
GOTHLXNsche Lsg., so geht die durch das Rhodansalz ausgeldste Verkiirzung zuriick
und kehrt bei neuerlicher Einw. desselben zundchst wieder. Nach mehrmaliger
Wiederholung des Vers. reagiert der Muskel auf die neuerliche Einw. des Rhodan-
salzes nicht mehr mit einer Verkiirzung. Auch vernichten die Rhodanide u. Sali-
cylate allméhlich die Reizbarkeit des Muskels fur Chif., das Kaliumsalz bedeutend
friher als das Natriumsalz. — Normale und 2-n. Lsgg. von NaCNS bewirken eine
Starreverklirzung auch dann, wenn sie in die BlutgefaBe injiziert werden. (Ztschr.
f. Biologie 56. 253—73. 11/7. [15/5.] Innsbruck. Physiol. Inst.) Rona.

Carl Schwarz und Frieda lemberger, Uber die Wirkung kleinster Séure-
mengen auf die BlutgefaBe. Ein Beitrag zur Kenntnis der vermehrten Durchblutung
tatiger Organe. Kleinste S&uremengen in das arterielle System vom Gefalzentrum
isolierter Organe gebracht, bewirken eine kurz dauernde GefdRerweiterung des ge-
troffenen GefaRbezirkes. SS., die schwéacher sind ab Kohlenséure, Aminopropion-
sdure und Aminoessigsdure sind wirkungslos auf die BlutgefaBe. Erhdhung der
CO,-Spannung des Blutes durch Einatmung von CO,-Luft oder CO,-Sauerstoff-
gemischen ruft in den vom GefaBzentrum isolierten Organen eine betrachtliche Ge-
falerweiterung hervor. Asphyxie bewirkt in den vom GefdaRzentrum unabhangigen
Organen gleichfalls eine peripher angreifende Vasodilatation. Die vasodilatatorische
Wrkg. tritt auch an mit Nicotin vergifteten Tieren ein, und hat somit ihren An-

griffspunkt in der Peripherie dort, wo auch das Adrenalin angreift. — Die letzte
Ursache der peripher vasodilatatorischen Wrkg. von SS. dirfte auf eine peripher
angreifende CO,-Wrkg. zurtickzufiihren sein. — Die Befunde weisen darauf hin,

dal die GefaBerweiterung tatiger Organe in einer peripher angreifenden CO,-Wrkg.
zu suchen sein dirfte, die in der Mehrproduktion von CO, u. anderer saurer Stoff-
wechselprodd., die aus dem Na,C03 des Blutes CO02 frei machen, ihre Ursache
haben kann. (PfliGEKs Arch. d. Physiol. 141. 149—70. 21/7. Wien. Physiolog.
Inst. d. Univ.) RONA

P. J. Montagne, Beziehung zwischen chemischer Struktur und physiologischer
Wirkung bei organischen Verbindungen. Vortrag, gehalten vor der naturforschenden
Gesellschaft zu Leiden. (Pharmaceutisch Weekblad 48. 857—74. 5/8. [16/2*])

Henle.

Charles Glaser, Bericht iber einige Falle von Vergiftung durch Benzoldampf
Die beobachteten Vergiftungserscheinungen begannen durchweg mit schwerer Ana-
mie; in vorgeschritteneren Stadien stellt sich auch Bluthamen ein. Es ist noch
nicht entschieden, ob die Giftigkeit dem Bzl. selbst zukommt, oder ob vorhandene
Spuren von Nitrobenzol die Ursache sind. (Journ. Soc. Chem. Ind. 30. 519—20.
15/5. [24/3.*].) HOHN-

Jacques Loeb und Hardolph Wasteueys, Die Entgiftung von Natriumchlorid
durch Kaliumchlorid. Wahrend es bei Fundulus gelingt, das KCI in der Konzen-
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tration, in der es im Seewasser enthalten ist, durch NaCl ziemlich vollstandig zu
entgiften, kann man eine NaCl-Lsg. von der Konzentration, in der dieses Salz im
Seewasser enthalten ist, nur sehr unvollstdndig durch KCI entgiften. Eine voll-
standige Entgiftung von NaCl wird erst durch Zusatz von CaCl2 erreicht. — NaCl-
Lsgg., deren Konzentration (ber @s m liegt, lassen sich durch KCI nicht mehr ent-
giften; wahrend man mit CaCl, selbst noch NaCl-Lsgg. von ‘jgin entgiften kann.
— Der Entgiftungskoeffizient NaCl : KCl betragt 125—250, wahrend der Ent-
giftungskoeffizient K C1: NaCl Vis—Vi7 betragt. Steigt bei normaler Konzentration
des KCI der Wert CKCL/ CNaCl im Seewasser Uber ‘/is> so stirbt der Fisch an
Kaliumvergiftung. Fallt bei normaler Konzentration des NaCl im Seewasser der
Wert CKCL/ CNaCL unter Vm> resp. V150, so stirbt das Tier an Chloruatriumvcr-

giftung. Im Seewasser betragt dieser Wert Vis» begt also nahezu in der Mitte
zwischen den beiden Grenzwerten. (Biochem. Ztschr. 33. 480—88. 1/7. [2/5.] New-
York. Rockefeller Inst.) Rona.

Jacques Loeb und Hardolph Wasteneys, Die Entgiftung von Sauren durch
Sahe. Die Giftwrkg. der SS. auf Fundulus kann durch Neutralsalze aufgehoben
werden. Der Entgiftungskoeffizient Sdure : NaCl hat fiir die giftige Grenzkonzen-
tration von HCI u. HNO3 den Wert i/lee. Fir die giftige Grenzkonzentration fir
Buttersdure betragt derselbe Yioo u- fiir Essigsaure ¥3S — Fir verschiedene Kon-
zentrationen von Buttersdure ist der Entgiftungskoeffizient Buttersaure : NaCl nahezu
konstant; fiir verschiedene Konzentrationen von HNOa sind die Schwankungen an-
scheinend etwas grofRer, was aber nur daher rithren diirfte, daB die Konzentrations-
intervalle von NaCl nicht klein genug gewahlt waren. Die entgiftende Wrkg. von
CaClj auf die erwdhnten S&uren ist etwa 8—11-mal so groB wie die von NaCl.
(Biochem. Ztschr. 33. 489—302. 1/7. [10/5.] New-York. Rockefeller Inst) Rona.

H. Schmidt, Ein Beitrag zur Kenntnis der Phosphordle und ihrer Bindung im
Organismus durch den elektroskopischen Nachiveis des Phosphors. Vf. falit die Er-
gebnisse seiner Unters, in den folgenden Punkten zusammen. Die Leitfahigkeit
der Luft fur Elektrizitdt bewirkt Phosphor auch in seinen 6ligen Lsgg., und zwar
proportional den vorhandenen Phosphormengen. Dieser Vorgang hat ein Tempe-
raturoptimum bei 60°. Die lonisierung nimmt mit der Oxydation des Phosphors
ab, wobei sich bei den Olen eine schiitzende Schicht 6lunl. Oxyde bildet. Inaktive
Gase, wie H2, C03, NsO, vermdgen sich mit Phosphordampf zu séttigen und Uben
auf die Luft, sobald es zur Oxydation kommt, eine sehr starke lonisierung aus. —
Reiner O séttigt sich mit Phosphordampf und oxydiert ihn erst bei seiner Verdin-
nnngi wobei starke lonisierung stattfindet. — Phosphor in 6ligen Lsgg. wird bei
gewdhnlicher Temp. von arteriellem wie auch von vendsem Blut gebunden, dagegen
nicht vom Serum. — In der Ausatmungsluft phosphorvergifteter Tiere ist chemisch
Phosphor nachweisbar. — Die Exspirationsluft bei der Vergiftung mit hohen intra-
arteriellen Phosphordosen ist ionisiert. Demnach gelangt in solchen Fallen ele-
mentarer Phosphor aus dem Blute in die Alveolarwand, wo er oxydiert wird.
(Biochem. Ztschr. 34. 280—305. 19/7. [17/6.] Freiburg i. B. Pharmakol. Inst, der
Univ.) Rona.

Akikazu Suwa, Uber das Schicksal der N-freien Abkémmlinge der aromatischen
Aminosauren im normalen Organismus. Es wurde (auf Anregung von O. Neubauer,
j'gb Neubauer, Gross, Ztschr. f. physiol. Ch. 67. 219; C. 1910. Il. 898) das Ver-

alten der vom Tyrosin sich ableitenden Keto- und Oxysduren, der p-Oxyphenyl-
tnztraubensaure und der p-Oxyphenylmilchsaure, im normalen Organismus, am
aninchen und am gesunden Menschen untersucht. Beim Kaninchen stieg nach
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Verfutterung der Ketosdure (und ebenso bei subeutaner Injektion) die Menge der
atherloslichen SS. des Harns nur in maRigem Grade an, entsprechend 28% der ver-
abreichten S. Unverdnderte S. konnte im Harn nicht nachgewiesen werden; da-
gegen fanden sich geringe Mengen einer S. von den Eigenschaften der p-Oxyphenyl-
essigsdaure. Nach Vorfitterung von racemiscker Oxysdure war dagegen die Menge
der atherldslichen SS. bedeutend vermehrt (entsprechend 84% der eingefiihrten
Menge). Es gelang aus dem Harn Oxyphenylmilchsdure und zwar die rechts-
drehende Modifikation zu isolieren. — Bei den Verss. am Menschen wird die
Hauptmenge der Ketosaure offenbar verbrannt, denn die Vermehrung der ather-
l6slichen SS. im Harn entsprach nur 27, resp. 38% der zugefiihrten Menge. Un-
veranderte S. war auch hier nicht nachweisbar. Oxyphenylessigsdure konnte nicht
isoliert werden. Dagegen waren (im Gegensatz zu den Eesultaten beim Kaninchen)
die atherléslichen organischen SS. optisch aktiv und sie enthielten d,p- Oxyphenyl-
milchsdure. Ein Teil der Ketosdure war also im menschlichen Organismus einer
optisch aktiven Reduktion verfallen. Nach Verabreichung der O xyséaure wurden
im einen Falle 49, im anderen 76% der gegebenen Menge im Harn ausgeschieden.
Auch hier waren die atherléslichen SS. rechtsdrehend, und es gelang die Isolierung
von d,p-Oxyphenylmilchsdure. Daraus darf geschlossen werden, daf die dem natir-
lichen Tyrosin entsprechende linksdrehende Modifikation im Korper zu einem ge-
wissen Teil zerstért wird, wobei vermutlich eine Oxydation zur Ketosdure die
weitere Verbrennung einleitet.

Die dem Tyrosin entsprechende Ketosaure wird also vom gesunden Menschen
betrachtlich besser verbrannt als die Oxysdure. Das ist ein neuer Beleg dafir,
daB die am Alkaptonpatienten u. an der kiinstlich durchbluteten Leber gewonnenen
Resultate bezuglich des intermedidren Auftretens von Ketosdure heim Tyrosinabbau
auch fir den normalen intakten Organismus Geltung haben.

Interessant ist, dal die Reduktion der Oxyphenylbrenztraubensdure im Orga-
nismus zu d-Oxyphenylmilchsaure fuhrt, wéhrend die hei krankhaften Zustdnden
ausgeschiedene Oxyphenylmilchsaure die linksdrehende Modifikation ist.

Von der verabreichten Ketosdure des Phenylalanins, der Phenylbrenz-
traubensaure, wurden nur 33,6, bezw. 21,6% als atherlosliche S. im Harn wieder-
gefunden; aus dem ath. Extrakt des Harns konnte unverdnderte Substanz gewonnen
werden. Die Mutterlauge erwies sich als linksdrehend; es ist nicht unwahrschein-
lich, daR durch Reduktion der Ketosdure 1-Phenylmilchsdure entstanden war.
Die Oxysdure (Phenyl-a-milchsdure) erwies sieh als ziemlich gut verbrennlich;
die Vermehrung der atherléslichen SS. des Harns machte 57,1, resp. 49,6% der
gegebenen Menge aus; aus dem ath. Extrakt w vrae r1inksarenense Phenylmilchséure
gewonnen; die d-Modifikation war also besser angegriffen worden als die 1-Formn.
Durch Desaminierung mit HNO4& erhdlt man aus dem d-Phenylalanin die rechts-
drehende, aus dem 1-Phenylalanin die linksdrehende Phenylmilchsaure. Voraus-
gesetzt, daB hei der Desaminierung keine WALDENsche Umkehrung eintritt, wiirde
also die der natiirlichen Aminosaure entsprechende linksdrehende Modifikation der
Phenylmilchsaure schlechter verbrannt worden sein, als die rechtsdrehende. Diese
Erfahrungen stehen im Gegensatz zu den sonst, und auch zu den beim Tyrosin
gewonnenen Ergebnissen.

dp-Oxyphenylmilchsaure, CoH100t; Nadeln mit % HjO; F. 167—168°;, weniger

1 in k. W. als die dI-Form; 1L in h. W., A. u. A. — I-Phenylmilchsdure, 0CH,003;
aus 1-Phenylalanin, verd. ILSO., u. Bh(N02,; Nadeln; F. 121° (korr.); (B]D°(0,2053 g
gel. in W. zu 20,0472 g) = —19,71°. — d-Phenylmilchsaure; ebenso aus d-Phenyi-

alanin; Nadeln, F. 121° (korr.); [«]D2D — -{-19,70°; beide SS. sind 1L in h. V-, A
und A. (Ztschr. f. physiol. Ch. 72. 113—30. 26/5. [31/3.] II. med. Klinik Miinchen.)

Bloch.
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Géarungschemie und Bakteriologie.

J. Effront, Uber die faulige Garung. Besprechung der bei der Faulnis von
EiweiBkdrpern statthabenden chemischen Umsetzungen. (Moniteur scient. [5] 1. II.
489—500. August.) Henle.

H. Euler und A. Eodor, Zur Kenntnis des Hefengummis. Die frither (vgl.
Ztschr. f. physiol. Ch. 69. 152; C. 1910. Il. 1831) angestellten RBeinigungsverss.
mit Hefeninvertase haben es sehr unwahrscheinlich gemacht, daR die Invertase ein
Eiweilkorper ist. Dagegen haben Hefeninvertase und Hefengummi eine Reihe
chemischer Rkk. gemeinsam, so daB der Gedanke nahe liegt, daB die Invertase
selbst ein hoheres Kohlenhydrat und also zum Hefengummi chemisch verwandt ist.
VAf. haben deshalb aus der gleichen Hefe, aus der sie friher (L c.) die Invertase
dargestellt hatten, Hefengummi (nach Sai.kowski, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 497,
C. 94. 1. 024) dargestellt und seine Zus. untersucht. Der dargestellte Gummi hatte
die von friiheren Autoren angegebene Drehung. Sein Molekulargewicht liegt Gber
10000 (nach Diflusionsverss.). Bei Hydrolyse .von 3,2 ¢ Gummi wurden 3,73 g
Gesamtzucker (aus der reduzierenden \Vrkg. als Glucose berechnet) gefunden. Aus
der hydrolysierten FI. wurde Mannose als Hydrazon isoliert. Die erhaltene Menge
entsprach 57,2 u. 58,5°/0 des Gesamtzuckers. Pentosen sind im Hefengummi nicht
vorhanden. Organische SS. werden bei seiner Hydrolyse nicht gebildet. Auf
Grund ihrer Verss. nehmen Vif. folgende Grenzen Fir die Zus. des Hefengummis
an: 4 Mannose, 3 Glucose — > 4 Mannose, 4 Glucose und:

(C{H10050 -f- xHaO — y (CeH10059 -(- x11jO.
(ztschr. f. physiol. Ch. 72. 339—46. 29/6. [12/4.] Stockholm. Bioehem. Lab. d. Hoch-

schule.) Kempe.

E. Salkowski, Bemerkung zu der Arbeit von H. Euler und A. Fodor: ,,Zur
Kenntnis des Hefengummis®“. Zu vorstehender Arbeit bemerkt Vf., daB er zuerst
den Gehalt der Invertinpraparate an Hefengummi entdeckt und schon vor den
VAf. die Ansicht ausgesprochen habe, daB Invertin kein EiweiBkdrper sei (Ztschr.
f. physiol. Ch. 31. 304; C. 1901. I. 263). Ein Zusammenhang zwischen dem In-
vertin und dem Hefengummi besteht schwerlich, da man gummifreie Invertinlsgg.
darstellen kann (vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 61. 124; C. 1909. Il. 1068). Den Hefen-
gammi stellt man zweckmaRig aus PreBhefe dar, nicht aus autolysierter Hefe. Aus
PreRhefe dargestellter Hefengummi reduziert nicht FEHLiNGsche Lsg. — Die daltere
Bezeichnung Invertin in den Ausdruck Invertase umzuéndern, liegt kein Grund vor.
Die Endigung ,,ase“ fiir Fermente ist nur zuldssig in Verbindung mit dem Sub-
strat, auf welches da3 Ferment einwirkt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 73. 314—16.
10/8. [7/7.].) Kempe.

R. Haid, Hie Vorteile der Beinhefe bei der Vergarung von stark geschwefeltem
klost. Es werden die Resultate von im Laboratorium und im Keller, mit und ohne
Beinhefe, mit frisch gekeltertem Most mit Ricksicht auf den Garverlust angestellten
Gérverss. mitgeteilt. Ein mit Reinhefe in der normalen Menge von |°/0 versetzter,
frisch gekelterter Most erleidet erst bei 200 mg u. mehr an schwefliger Sdure pro 1,
wenn diese in Form von Natriumdisulfit angewendet wird, eine deutliche Ver-
zogerung in der Garung, welche jedoch von der Eigenart der Heferassen abhaugt.
bbald aber die Gérung eingesetzt hat, verlauft sie regelméaRig n. u. nie schleppend.
e‘ spontaner Garung wirken dagegen bereits 150 mg schwefliger S. entwicklungs-
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und garungshemmend. Abgesehen von anderen Vorteilen gestattet also die An-
wendung von Reinhefe, einen stark tberschwefelten Most sicher und rasch zu ver-
garen dank der groBen Widerstandsfahigkeit dieser Rassen gegen die schweflige S.
(Allgem. Wein-Ztg. 1911. Nr. 27. 12 Seiten. Sep. vom Vf. Chem. Versuchs- und
Hefereinzucht-Lab. der hoheren Lehranstalt fir Wein- und Obstbau in Kloster-
neuburg.) Bloch.

C. Wehmer, Notiz Gber Bhizopusarten. Vf. beschreibt einen neuerdings in
Seclin bei dem sogen. Amyloverfahren benutzten Pilz Rhizopus Delemar. Der Pilz
ist technisch von ganz besonderer Leistungsfahigkeit. Er bildet nach Berechnungen
von Boipin in den Amylogarapparaten zu Seclin (il 1200 Hektoliter) 500—G00 kg
Zucker aus Starke per Stunde. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 28. 547—49. Sep. v. W)

Kejipe.

Otto Deilmann, Uber die spezifischen Stoffe des Tuberkelbacillus und anderer
saurefester Bacillen. Im Tuberkelbacillus sind spezifische komplementbfudende
Substanzen enthalten, die er auch mit anderen verwandten sdurefesten Bacillen
gemeinsam hat. Der Grad der Verwandtschaft zwischen den saurefesten Bacillen
lakt sich quantitativ bestimmen auf Grund der Mengenunterschiede der in ihnen
enthaltenen spezifischen Substanzen. Dem Tuberkelbacillus am ndchsten stehen
die Lepra- und Harnbaeillen, am entferntesten die saprophytischen Thimothee- und
Blindsehleiehentuberkelbacillen. Die spezifischen Stoffe des Tuberkelbacillus sind
nicht einheitlicher Natur; sowohl das Eiweil der Tuberkelbacillen, als auch die
Neutralfette (Tuberkulonastin) und die Fettsduren vermdgen eine spezifische Rk.
zu geben. Dabei reagiert am starksten das Tuberkulonastin, weniger stark die
Fettsduren und nur sehr schwach das Tuberkelbacilluseiweifl. (Ztschr. f. Iminuni-
tatsforscli. u. experim. Therap. I. Tl. 10. 421—39. 9/8. [27/4.] Hamburg. Inst. f.
experim. Therap. im Eppendorfer Krankenhaus.) PROSKAUEK

Hygiene und Nalirungsmittelcliemie.

Robert Nowotny, Die Verwendung von Fluoriden zur Bekampfung des Katts-
schwammes hat, wie die Arbeiten von MalenkOwIC (Die Holzkonservierung im
Hochbau, Wien, Leipzig 1907) und von Netzsch (Dissertation, Minchen 1909) ge-
zeigt, haben duBerst glinstige Resultate ergeben. Irgend eine gesundheitsschéadliche
Wrkg. ist nicht beobachtet worden. Es handelt sich besonders um Fluoride des
Zn. Fir Bauholzer, die nicht den atmosphdrischen Ndd. ausgesetzt sind, kommt
auch noch NaF in Betracht. Statt eines bloBen Anstriches mit den Fluoriden
dirfte sich Trankung (mehrtdgige Einlaugung) und Imprégnierung mittels pneuma-
tischen Druckes (Kesselverfahren) empfehlen. (Chem.-Ztg. 35. 546—47. 23/5. Wien.)

Kempe.

F. Utz, Untersuchung und Beurteilung der Nahrungs- und GenuBmittel. Bericht
iiber Fortschritte in den Jahren 1909 u. 1910. (Osterr. Chem.-Ztg. [2] 14. 149—53.
15/6. 165-67. 1/7. 177-78. 15/7. 1SS—94. 1/8. Chem. Abt, Hyg.-chem. Unters.-
Station Miinchen.) BLOCH.

0. Wellmann, Untersuchungen Uber die Zusammensetzung der durch das Kalb
gesaugten Kuhmilch. Da die Unterss. von O stertag u. Zuntz (Landw. Jahrbb. ot.
201; C. 1908. I. 1642) einen bedeutenden Unterschied zwischen «.. gemolkenen u.
gesaugten Schweinemilch ergeben hatten, sollte auch die Kuhmilch in dieser Hin-
sicht untersucht werden. Die Unterss. konnten sich vorlaufig nur auf 4 Verss. an
1 Kuh und 1 Kalb erstrecken; die Mitteilung der Ergebnisse, die deshalb keine
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endgiltigen SchluBfolgerungen zulassen, soll nur als vorlaufig gelten. Die Ent-
nahme der gesaugten Milch vom Kalb geschah mittels Schlundréhrenfistel. Bei je
einer Mahlzeit konnten 3°/2—57s 1 Milch gewonnen werden. Die Hauptergebnisse
sind: der Unterschied in der Zus. der gesaugten u. der gemolkenen Kuhmilch ist
nicht so bedeutend wie beim Schwein. Der Fettgehalt der wahrend einer Mahl-
zeit gesaugten Gesamtmilch schwankt innerhalb weiter Grenzen; er wéchst wahrend
des Saugens stetig; als geringster Wert wurde zu Beginn des Saugens gefunden
1,3%, als héchster am Ende des Saugens 11,5%. Die fettfreie Trockensubstanz u.
der EiweiRgehalt sind wahrend des Saugens beinahe konstant. Die gesaugte Milch
enthdlt im Anfange des Saugens 7,9—11,3% Speichel, weiterhin fallt die Speichel-
absonderung, und in der zuletzt gesaugten Milch ist kein Speichel nachweisbar.
(Milchwirtschaft!. Zentralblatt 7. 304—12. Juli. Budapest. Zootechn. Inst. d. Kgl.
Ung. Veterinar-Hochschule.) R iile.

W. D. Kooper, Kommen in frischer Vollmilch freie, fliichtige Fettsduren vor?
Wird frische, mit sehr wenig Phosphorsdure versetzte Vollmilch der Wasserdainpf-
dest. unterworfen, so gehen fliichtige saure Verbb. tber, deren Menge bei gleichem
Sauregrade und gleicher Milchmenge etwa 7,20 ccm NaOH entspricht. Ob-
wohl keine eingehendere Unters, der Destillate stattfand, war es deutlich, da der
groBte Teil dieser Verbb. aus flichtigen Fettsduren, besonders Buttersdure bestand.
Es ist fraglich, ob die Verbb. durch Zers, des Butterfettes wéahrend der Dest. ent-
standen sind oder schon vorher, wenigstens zum Teil, vorhanden waren. Fir
letztere Annahme scheint die Tatsache zu sprechen, daR Magermilch in einigen
Féllen eine hohere Destillationszahl aufwies als Rahm. Einige mit den Destillaten
ausgefiihrte Rkk. deuteten auf die Ggw. auch von Ameisensaure (Reduktion von
HgClj, AgNO03, Aufbrausen mit konz. H2S04 usw.). Die Verss. scheinen mit grofer
Wahrscheinlichkeit auf das V. von fliichtigen, freien Fettsduren in der Milch zu
sprechen. (Milchwirtschaft!. Zentralblatt 7. 312—14. Juli. Gistrow.) Rihle.

J. Th. Flohil, Uber das elektrische Leitvermdgen der Kuhmilch. Es wurde das
elektrische Leitvermdgen von 122 Milchmustern bestimmt, und es wurde der Ein-
flud der Entrahmung, des Kochens und des Zusatzes von W. und der EinfluR der
Alkalichloride auf das elektrische Leitvermdgen der Milch untersucht. Das elek-
trische Leitvermdgen der untersuchten Muster betrug 45,7¢10-4 bis 54,2-10-4; im
Mittel 50,25¢10-4. Entrahmung verursachte ein Ansteigen des elektrischen Leit-
vermdgens von 47,2*10~4 auf 50,77 +10—4. Bei 30 Min. langem Kochen eines Milch-
musters sank das Leitvermdgen von 46,2 4 auf 45,6-10-4. Die Abnahme des
Leitvermdgens bei Verdinnung mit 11,0 erfolgte nicht proportional der Wasser-
verdiinnung; das Leitvermdgen einer mit 20% FIZD verd. Milch lag noch innerhalb
fler fir unverd. Milch gefundenen Grenzwerte. Die Alkalichloride der Milch be-
stimmen zu etwa 57% der Wert des elektrischen Leitvermdgens. (Chemisch Week-

Mad 8. 005—11. 5/8. Rotterdam.) Henle.
D. Frangopol, Uber rumanischen Schafkdse. Es wurden 5 Proben untersucht,
Damlich:
Fett Gesamt-N

bezogen auf Trockensubstanz
nach Abzug des NaCl

L Kaskaval, 1 Jahr alt 40,70% 57,25%
’ » 2 Monate a It 39,85, 54,51 ,,
e Kaskaval de PenteleU ... | 28,49 ,, 64,57 ,,
L Branzenkése, Burduf de Penteleu .3]2 Mo” ate 29,57 ,, 63,83 ,,
J* Brauza de Braila, Telemekase a 54,55 ,, 43,40 ,,
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Wasserlésl. N-Verbb. entsprechen, bezogen auf fettfreie Trockensubstanz, bei

1. 2. 3. 4, 5.
Gesamtloslicher N 27,59% 7,02% 11,08% 20,98% 8,86%
Amtnoniak-N ... .. 3,02, 0,87 ,, 1,02, 1,74, 0,20,
Protein-N ...oooeveeiiieveiie e, 21,44, 3,71 ,, 9,39, 14,57 ,, 7,39,,
AmMid-N e 343, 241, 0,69 ,, 481 ,, 1,21,
Die Unters, des Fettes ergab bei:

1. 2. 3. 4. 5.
Refraktion, Skalenteile bei 40° 40,5 43,2 53(25°) 53,1(25°) 445
REICHERT-MEIiSZLsche Zabl . 179 203 — — —
AN A 99,28 958 — — —
Jodzahl nach 1HUBL . . . . 34,01 6421 43 41,45 —

Sduregrade, 3g Fett brauchten cem'/io-n.KaOIl 9,3 85 — — —

(Vgl. Bork u. Berberich, S.632) (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 7. 289—96. Juli.
Bukarest. Laboratorul Central de Chimie al Armatei.) Ruhle.

A. Wolff, DinJcelfarbung bakteriellen Ursprunges an der Oberflache von Harzer
Kasen. Die Kéase zeigten an den Stellen ihrer Auenflache, wo sie aufruhten, und
dann insbesondere zwischen den einzelnen Kdsen an der Peripherie ihrer Beriithrungs-
flachen einen dunklen, braunlichschwarzlichen Schleim. Als erste Ursache fiir diesen
Fehler konnte ein Bakterium, das Vf. als Bacterium denigrans bezeichnet, fest-
gestellt werden; seine Wirksamkeit wird unterstitzt durch die Ggw. peptonisierender
Organismen, insbesondere der Mycoderma casei, wodurch gleichzeitig auch Schleim-
bildung hervorgerufen wurde. Das Bact. denigrans scheint mit dem Bact.
brunificans und dem Bact. syncyaneum (dem Bacillus der blauen Milch) ver-
wandt zu sein. Es wurde auch in Milch aus Schlesien festgestellt. (Milchwirt-
schaftl. Zentralblatt 7. 296—303. Juli. Kiel. Bakteriolog. Lab. d. Vers.-Stat. fir
Molkereiwesen.) Ruhle.

t

J. Laborde, Charakterisierung von Bleicherten und WeiBweinen aus roten
Trauben. (Vgl. Ann. des Falsifications 4. 177; C. 1911. I. 1710.) Bei Bleicherten
betragt der Gerbstoffgehalt 1—2 g pro Liter, die Verhdltniszahl zwischen Farbstoff
und Onotannin ist 0,66—1. Durch Bleichen mit Tierkohle oder SO, aus Rotweinen
hergestellte WeiBweine geben beim Erhitzen mit HCI auf 120° eine spezifische
Féarbung. Vf. fordert zur systematischen Unters, mdglichst vieler Weine auf diese
Farbenreaktion auf, um Vergleichswerte zu schaffen. (Ann. des Falsifications 4.
389—091. Juli. Bordeaux. Landwirtschaftl. u. Weinuntersuchungsstation.) Gbbime.

F. M ller, Kritische Studien Uber alkoholfreie Weine des Handels. Vollstandige
Analyse von 14 alkoholfreien Weinen. Betreffs Einzelheiten wird auf das Original
verwiesen. (Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 49. 397—401. 22/7. [12. u.
13/5.*] Basel. Vortrag an der Jahresversammlung des Schweiz. Vereins analyt.
Chemiker.) Gbbime.

Arthur Gottfried, Der Mangangehalt der Honige. Vf. hat die Beobachtung
gemacht, daf die Asche von Honigen verschiedenster Provenienz oft intensiv griin
gefarbt war. In allen Fallen gab eine Best. von Mn colorimetrisch nach m arshali
ein positives Resulat. Ferner konnte stets eine gewisse Beziehung zwischen dem
Mangangehalt und der Albuminfallung nach Lund konstatiert werden. In zwei
Tabellen sind die erhaltenen Werte zusammengestellt. Es ergeben sich als Mitte -
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werte fiir Imkerhonige: Tanninfdllung 3,2 ccm, Mn 15 mg %, Asclie 0,354%;
fur Handelshonige: Tanninfdllung 0,77 ccm, Mn 0,065 mg %, Asche 0,24%.
(Pharm. Zentralhalle 52. 787—=88. 27/7. Magdeburg. Stadt. Nahrungsmittelunter-
suchungsamt.) Grimme.

Medizinische Chemie.

M. Takemura, Uber Jodspeicherung im Gewebe von Tumoren. (Vgl. Van
den Velden, Biochem. Ztschr. 9. 54; C. 1908. |. 1733) Vf. untersuchte zunéachst
die Verteilung des Jods hei Kaninchen und Mausen nach subcutaner Zufuhr von
KJ. In Ubereinstimmung mit den Resultaten von Loeb (Arch. f. exp. Pathol. u.
Pharmak. 56. 320; C. 1907. Il. 81) ergab sich, daR das Gehirn jodfrei, Muskeln u.
Leber jodarm sind. Dann folgt die Lunge. Am jodreichsten sind Blut und Haut.
Ferner studierte er die Jodverteilung bei Mausen, welche Trager experimentell Gber-
impfter Tumoren waren. Die Reihenfolge der normalen Organe, nach dem Jod-
reichturn geordnet, ist bei den Tumorméausen die gleiche wie bei den normalen.
Das Tumorgewebe schiebt sich in diese Reihenfolge zwischen die jodarmen u. die
jodreichsten Gewebe. — Das Jod wurde colorimetrisch (vgl. Loeb, 1 c.) bestimmt.
Mit Vorteil bediente sich Vf. dabei des Colorimeters von Autenrieth u. Kénigs-
berger (Minch, med. Wchschr. 57. 998; C. 1910. Il. 2032.)) Die Veraschung
fuhrte er nach Volhard aus. Die Genauigkeit war recht groB. Von 256 mg
einer Maus subeutan injiziertem KJ wurden 25,48 mg in den Ausscheidungen und
im Tierkorper wieder gefunden.

Steppulm fihrte zur Ergdnzung noch Unterss. tber das experimentelle Sarkom
von Batteti und die Jodverteilung in den normalen Geweben dieser Tierart aus. Im
allgemeinen stimmen die Ergebnisse mit denen bei Mausen iberein. Jedoch ist
die Jodaffinitdt des Rattensarkoms eine geringere, als die des Mausecarcinoms.
(zZtschr. f. physiol. Ch. 72. 78—92. 26/5. [29/3.] Heidelberg. Pharmakol. Inst, der
Univ.) Kempe.

Odier, Bolle des Quecksilbers und einiger seiner Salze bei gewissen Krebskrank-
heiten. Gewisse Krebskranke, die eine Hg-Behandlung durchgemacht haben, sind
imstande, Hg wéhrend mehreren Jahren in ihrem Organismus zuriiekzubehalten.
In 3 Fallen von Mammakrebs und 4 Fallen von Zungenkrebs konnte dieses reti-
nierte Hg mittels der Amalgammethode nachgewiesen werden. Vf. hdlt es mit
Hinblick auf die Reizwrkgg. des Hg fiur mdglich, dal die immer ausgebreitetere
Ug-Therapie eine wichtige Rolle bei der Entstehung des Krebses spielen
kénnte. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 152. 1867. [26/6.*].) Guggenheim.

Foveau de Courmelles, Eine Ursache und eine SchulzmaRregel fiir Radio-
dermatitis. Die gesunde Haut wird durch die X-Strahlen nur wenig angegriffen.
Ist die Epidermis aber durch Narben oder Schrammen oder gewisse — beim Ent-
wickeln der Platten verwendete — Chemikalien geschadigt, so wird der Eintritt
der schadigenden weichen Strahlen mdglich. Eine SchutzmaRregel liegt demnach
m der Integritdit der Haut oder in der Verwendung von Kautschukhandschuhen.
(C r. d. I’Acad. des Sciences 152. 1867—68. [26/6.*].) Guggenheim.

Otto von Firth und Emil Lenk, Eie Bedeutung von Quellungs- und Ent-
Wdlungsvorgangen fiir den Eintritt und die Lésung der Totenstarre. Die Annahme
ist wahrscheinlich begriindet, daB die Totenstarre durch einen Quellungsvorgang
edingt ist, der durch eine postmortale S&urebildung ausgel6st wird. Die Ldsung
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der Totenstarre ist allem Anscheine nach durch eine allméhliche Gerinnung der
Muskeleiweilkdrper bedingt, die durch postmortale Verdnderungen verursacht,
insbesondere aber durch die Sdureanhdaufung im Muskel begiinstigt ist. Die Eiweil-
gerinnung geht mit einem verminderten Wasserbindungsvermdgen des kolloidalen
Systems, also mit einem Entquellungsvorgang einher, als dessen physiologischer
Vorgang die Losung der Totenstarre zu betrachten ist. Die Warmestarre ist eine
Koagulationsstarre und steht als solche im Gegensatz zu der normalen Totenstarre
als einer Quellungsstarre. Auch die verschiedenen Formen der chemischen Starre
(durch Veratrin, Kaffein, Chinin, monobromessigsaures Natrium, NaF, Chlf.) sind
als Quellungsstarreu aufzufassen. Das Rhodannatrium und salicylsaure Natrium
lassen bei Infusion in die MuskelgefdRe jeden starreerregenden Effekt vermissen,
wohl da die schnell einsetzende Eiweillgerinnung zur Entquellung fiihrt u. so der
Starre entgegenwirkt. Das Ausbleiben der chemischen Starre in Muskeln nach
Losung der physiologischen Totenstarre dirfte darin seine Erklarung finden, daf
der Mechanismus der explosiven Sdurebildung innerhalb der Muskelfasern in diesem
Falle schon abgelaufen ist und kein zweites Mal ablaufen kann. Durch die Quel-
lungstheorie findet die zeitliche Disproportionalitdt zwischen der Gerinnung des
Muskelplasmas und dem Eintritt der Totenstarre in den zugehdrigen Muskeln eine
natirliche Erklarung, ebenso die Madglichkeit der Wiederherstellung der Erregbar-
keit eines bereits starren Muskels durch Einleiten einer kunstlichen Zirkulation,
wie auch mehrere andere Erscheinungen (s. Original). — Bei der Schéadigung eines
Muskels durch die verschiedenen Agenzien sind zwei Phasen zu unterscheiden; das
erste reversible Stadium entspricht anscheinend der Phase der gednderten Wasser-
verteilung innerhalb des Muskels, das zweite irreversible Stadium einer Gerinnung
des Muskelplasmas. — Die typische Gestalt einer Muskelquellungskurve ist durch
eine fortschreitende postmortale Gerinnung der Plasmaeiweilkdrper bedingt. Die
Gestalt der Muskelquellungskurve ist unter verschiedenen physiologischen Verhalt-
nissen so charakteristisch, daf ihre Verwertung fur gerichtlichmedizinische Zwecke
und fiir Zwecke der Nahrungsmittelunters. madglich erscheinen dirfte. (Biochein.
Ztschr. 33. 341—80. 1/7. [17/5.] Wien.) Rona.

Oluf Thomsen und Harald Boas, Uber die Thermoresistenz der in der Wasser-
mannschen Reaktion wirksamen ,Antikdrper* in den verschiedenen Stadien der
Syphilis und bei anderen Krankheiten. Bei Syphilis, Lepra, Tuberkulose, Scharlach,
Nephritis etc. treten im Blut Antikdrper auf, die in Verbindung mit verschiedenen
Lipoiden oder Lipoid-EiweiBverbb. eine Komplementablenkung liefern. Wahr-
scheinlich sind diese , Antikdrper“ bei den genannten Krankheiten gleicher Art
und unterscheiden sich nur durch die Thermoresistenz, was vielleicht in sekundéren
Veranderungen in dem die Antikérper umgebenden Medium begriindet ist.  (Ztschr.
f. Immunitatsforsch’, u. experim. Therap. I. Tl. 10. 337—61. 17/7. [22/4.] Kopen-
hagen. Staatl. Seruminst. u. Rudolph Berghs Hosp.) Proskauei:.

Pharmazeutische Chemie.

Hans Heger, Die neuen Arzneimittel und Spezialitaten des |. Halbjahres 1911-
Zusammenstellung. (Pharm. Post 44. 635—46. 4/8.) Busch.

Uber einen Indicator fiir die erfolgte Sterilisation von Verbandstoffen. Wird
bei der Herst. von Klothopackung (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 5. 298) an Stelle
eines Uberzuges von Acetylcellulose ein solcher aus Formaldehyd -j- Carbolsiure
benutzt, so ergibt sich folgendes: Beim Erhitzen auf ber 100° entsteht ein hartes
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Kondensationsprod. aus Formaldehyd und Carbols&ure, das in A. uni. ist, wéhrend
der an der Luft getrocknete Uberzug mit A. abwaschbar bleibt. Der bis zur
Alkoholunléslichkeit erhdrtete Uberzug ist demnach ein Indicator fur die erfolgte
Sterilisation von Verbandstoffen. Die mit dem Kondensationsprodukt {berzogene
Packung ist luft- u. keimdicht, gegen Wérme u. Feuchtigkeit bestdndig u. absolut
steril. (Pharmaz. Ztg. 56. 578. 19/7. Charlottenburg, Lab. von Dr. Ernst Kuhl-
mann, G. m. b. H.) Steinhorst.

E. H. Farr und R. "Wright, Der scheinbare Verlust an Morphin bei der Her-
stellung von Opiumtinktur. Auf Grund ihrer ausfuhrlichen Verss., die durch zahl-
reiche Tabellen erlautert sind, kommen Vff. zu folgenden Resultaten: Bei Herst.
der Tinktur nach der offiziellen Methode erhalt man stets einen Mindergehalt an
Morphin. Er kann bis zu 9,0% betragen, im Mittel 4,78%e Durch Perkolieren
mit A. statt zu extrahieren wurde der Verlust verringert, doch gelang auch so
nicht, alles Morphin in Lsg. zu bringen. (Pharmaceutical Journ. [4] 33.158—60. 29/7.)

Grimme.

Harold Deane, Extrakt von indischem Hanf. Bei den Verss. des Vfs. schwankte
die Extraktausbeute bei 13 Proben aus Indien zwischen 17,0 und 26,5% bei einem
Harzgehalt von 45—69% (im Mittel 56%), bei 4 Proben aus Madagaskar betrug
der Extraktgebalt 11,2—18,9% mit 76—96% Harz. Zur Reinheitsprifung eignet
sich die Léslichkeit in A. (D. 0,720) besser als die in A., da durch letzteren auRer
physiologisch wirksamen Kérpern Farbstoffe und unwirksame Korper gel. werden.
(Pharmaceutical Journ. [4] 33. 160—62. 29/7. London.) Grimme.

Reginald R. Bennett, Gehaltsforderung fiir Schilddrisenextrakt. Nach Verss.
des Vf. schwankt der Jodgehalt von Schilddriisen zwischen 0,038 u. 0,315°0, und
zwar ist er von im W inter geschlachteten Tieren bedeutend héher als im Sommer
geschlachteten. Zur Best. des J mischt man 5 g getrocknete Schilddriisen mit 8 g
gepulvertem NaOH, schmilzt im eisernen Tiegel und erhitzt nach Zugabe von je
2 g NaOH und NaNO03 bis zum Verschwinden der Kohle. Die erkaltete Schmelze
wird mit W. ausgezogen, im Filtrat das Alkali durch H2S04 abgestumpft, etwas
CS2 zugesetzt, mit H2S04 angesduert und bis zur Lsg. des J geschittelt. Nach
demTrennen der beiden Flissigkeitsschichten, wird die wss. Lsg. nochmals mit CS,
ausgeschattelt. In den vereinigten CS,-Ausschittelungen wird das Jod mit Vioo'n-

Thiosulfatlsg. titriert. — Vf. fordert fur Schilddrisenpraparate, z. B. Tabletten,
einen Gehalt von 0,2% Jod. (Pharmaceutical Journ. [4] 33. 163. 29/7. London.)
Grimme.

Kenneth C. Allen und Theodor Brewis, Feuchtigkeits- und Aschengehalt von
medizinisch gebrauchten Extrakten. Eine Zusammenstellung der Forderungen der
verschiedenen Arzneiblicher tber die Konsistenz und Ldslichkeit der Extrakte. In
einer Tabelle sind die W.-Gehalte (ermittelt durch Trocknen bei 100—105°) und
die Aschengehalte von 23 Extrakten aufgefiihrt. (Pharmaceutical Journ. [4] 33.
172—73. 29/7.) Grimme.

F. W. F. Arnand, Zusammensetzung von Diabetikernahrmitteln. Der %-Ge-
halt von 13 Nahrpraparaten in bezug auf W., Fett, Zucker, Dextrin, Starke, Protein
and Asche ist in einer Tabelle zusammengestellt. (Pharmaceutical Journ. [4] 33.
176. 29/7.) Grimme.

J- Bristowe P. Harrison, Uber die Konstitution von kauflichem Wismutsub-
dilorid. Vf. macht darauf aufmerksam, daf die drei Methoden der Brit. Pharma-
kopoe Prodd. verschiedener Zus. liefern. — Es wird gefordert, daR fur die Herst.

XV. 2. 49



eine genau prézisierte Vorschrift aufgestellt wird. (Pharmaceutical Journ. [4] 33.
179. 29/7)) Grimme.

Agrikulturcliemie.

E. Blanck, Agrikulturchemie. Bericht Uber Fortschritte im Jahre 1910 bis
zum Juli 1911. (Fortschr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie 4. 211—29. 1/8.
Breslau.) BIOCH.

W. Thaer, Der EinfluB von Kalk und Humus auf die mechanische und physi-
kalische Beschaffenheit von Ton-, Lehm- und Sandboden. Man hat es im Boden mit
einer wechselnden Menge von Suspensionen u. Kolloiden zu tun, von denen nament-
lich den letzteren ein erheblicher EinfluB auf die physikalischen Bodeneigenschaften
zuzuschveiben ist. Die Kolloide umhillen die einzelnen Bodenpartikel u. werden
von diesen festgehalten, so daR sie z. B. im Dranagewasser nicht zutage treten
(vgl. sjolt.EMA, Journ. f. Landw. 53. 67; C. 1905.1. 768). Nimmt man der kolloi-
dalen Hiille ihre Quellbarkeit, was Vf. durch Behandlung des Bodens mit Atzkalk
bewirkte, so muf3 eine grofe Veranderung in den physikalischen Eigenschaften des
Bodens eintreten. Die Bodenkolloide, die nach Ehrenberg (Mitt. Breslau 4. 477)
negative Ladung besitzen, werden durch das positiv geladene Ca des Ca(OH)a ge-
fallt. Fir die negative Ladung der Bodenkolloide konnte Vf. noch folgenden Be-
weis bringen. Werden Humuskolloide einmal mit KOH und ein anderes Mal mit
Ca(OH)., gefallt, so lost sich der frische Nd. des ersten wieder in KOH auf,
wahrend der des letzteren nach Entfernung der dbrigen FI. sich nicht in KOH
I6st. Dies laRt auf eine Beteiligung der Base an der Fallung schlieBen. Da diese
aber positiv geladen ist, so muB das Humuskolloid negativ sein. Von diesen theo-
retischen Erwégungen aus lassen sich Schlusse tber die Wrkg. einer Kalkung des
Bodens ziehen, die durch praktische Verss. mit 6 verschiedenen Bodenarten be-
statigt wurden. Durch Behandlung des Bodens mit 1°/0 CaO wird die Durch-
lassigkeit vermehrt, u. zwar annahernd proportional dem Gehalt an abscblamm-
baren Teilen. Die W asserkapazitat wird gleichfalls vermehrt. Die Bearbeit-
barkeit (Methodik cf. Original) wird erleichtert, und zwar in absoluten Zahlen
proportional dem Gehalt an abschlammbaren Teilen, in relativen Zahlen um-
gekehrt proportional. Der Schwund wird verringert. CaC03 wirkt in gleicher
Richtung wie Atzkalk, aber schwécher.

Um die Bedeutung der Humuskolloide festzustellen, extrahierte Vf. den Boden
mit h. 4,5%ig. KOH-Lsg. Die extrahierten Humusstofie wurden mit CrOs und
H.,S04 im FiINKENERsehen App. verbrannt. An den App. schlof sich ein Tropf-
glaschen mit konz. HjSOj und AgsS04, dann eine Glihréhre mit CuO und Cu, ein
Kihler, ein Trocknungsapp. mit P20ad und schlieflich der Kaliumapp. Der ge-
fundene C wurde mit 1,724 multipliziert. Die Wrkg. der Humuskolloide und ihre
Beeinflussung durch Kalk entspricht im allgemeinen der der Gbrigen Bodenkolloide.
Nur hinsichtlich der Wasserkapazitat zeigte sich eine Abweichung. Es wurde ab-
weichend von den Resultaten bei Tonkolloiden eine Schadigung der Quellbarkeit
des Humus durch Kalk festgestellt. (Journ. f. Landw. 59. 9—57. 13/5. Géttingen.
Landw. Versuchsfeld der Univ.) KEMPE.

W, Thaer, Der EinfluR von Kalk und Humus auf Basenabsorption und Losung
von Bodenbestandteilen. Die Verss. wurden im AnschluB an vorstehende Arbeit
ausgefiihrt. Es zeigte sich, daR durch Atzkalk die Zers, der organischen Sub-
stanz gefordert wird. Die Menge der in W. 1 C-Verbb. wird durch Kalkung
vermehrt. Fir den Basenaustausch ergab sich, dal die Absorptionskraft de*
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Bodens gegeniiber KCI-Lsg. verstarkt wird, wenn die freiwerdenden Basen dem
Boden durch W. oder Pflanzen entzogen werden (vgl. Heiden, Dingerlehre H,
804 und 806), oder wenn eine Neubildung von absorptionskraftigen Substanzen
eintritt. Sie wird verringert, wenn die Oberflaiche der Kolloide verkleinert wird
(Ton, humoser Lehm und Sand), oder wenn durch Ggw. in W. 1 Ca-Salze der
Gleichgewichtszustand zwischen Ca und K zugunsten der Absorption verschoben
wird. Sie bleibt unverdndert, wenn die ausgetauschten Basen nicht entfernt werden.
— Die Verkrustung wird durch Kalkung verhindert oder beseitigt. — Die in der
Absorptionsfliissigkeit gel. Mengen Basen sind grofer, als der Kaliabsorption ent-
spricht. Ca und Mg verhalten sich beim Basenaustausch gegen Kali gleich. —
Die Humusstoffe scheinen an dem chemischen Basenaustausch nicht beteiligt
zu sein. Die adsorptiv festgehaltenen Basen sind, wenn U{berhaupt vorhanden,
ersetzbar. (Journ. f. Landw. 59. 107—35. 11/7. Géttingen. Landw. Versuchsfeld
d. Univ.) . Kempe.

A. Eichinger, Die Dingung der tropischen Kulturpflanzen. Zugammenfassender
Vortrag bei den Unterrichtskursen in Amani lber Verwendung von Dingemitteln,
besonders den kinstlichen, mit besonderer Beriicksichtigung der sich fur die Tropen

ergebenden Verhdltnisse. (Der Pflanzer 7. 202—21. April.) Kempe.

H. John Hendersen, Versuche mit der Kultur von Pfefferminze. Die Pflanzen
lieferten vor der Blite 0,1% Ol (D. 0,9046, [«]D= —27°, Menthol 59,2%), in
der Blite gesammelt 0,409% Ol (D. 0,9065, [«]D= —27,4°, Menthol 61,35%).
Von einem anderen Standorte wurde aus blihenden und nicht blihenden Pflanzen
gemischterhalten 0,19% Ol (D. 0,9046, [tz]D= —28,2°, Menthol 59,46%. (Pharma-
ceutical Journ. [4] 33. 175—76. 29/7.) Gkimme.

Analytische Chemie.

Albin Kurtenacker, Beitrage zur Elementaranalyse. Zweck der Unters, war,
zu prifen, wie sich andere Metalloxyde als CuO, namlich Eisenoxyd (Fe.,03), Mangan-
oxyd (Mn.03, Kobaltoxyduloxyd (Co304), Nickeloxydul (NiO), Wolframsaure (W03
und Molybdansaure (Mo03) als Sauerstoffubertrager bei der Elementaranalyse ver-
halten. Die Verbrennungen wurden im beiderseits offenen Rohr ausgefiihrt. Statt
der oxydierten Kupferspirale wurde ein mit dem betreffenden Oxyd gefilltes

Porzellanschiffchen verwendet. — Eisenoxyd gibt nur bei der Verbrennung von
leicht verbrennbaren Substanzen im reinen O richtige Werte, ist aber hei Ver-
brennungen im Luftstrom nicht anwendbar. — Der Nachteil des aus Carbonat

hergestellten M anganoxyds besteht darin, daB es mit groRer Hartnéckigkeit
Nitrat zuriickhalt, welches sich bei der Verbrennung zers. und leicht zu falschen
Resultaten, auch bei der N-Best., fihrt. Aus natlrlichem Braunstein hergestelltes
Osyd ist ungeeignet. — Niekeloxyd verliert bei der Reduktion zu Ni und Reoxy-
dation seine pordse Beschaffenheit, und durch dieses Zusammenbacken werden die
«inzelnen Korner fiir Gase undurchdringlich. — W olframsédure wird der ganzen
Range nach reduziert und 1aRt unzersetzte Substanz in das Chlorcalciumrohr
destillieren. Das Gleiche gilt fir die schon bei Rotglut merklich fliichtige Molyb-
dansaure. Nur mit Kobaltoxyd als O-Ubertrager kann man organische Stoffe
leicht und sicher verbrennen. Die relativ niedrige Temp., welche geniigt, sowie
die Schnelligkeit, mit welcher verbrannt werden kann, lassen dieses Oxyd dem
Kupferoxyd mindestens ebenbirtig, wenn nicht berlegen erscheinen.
Es wurden weiter metallisches Nickel und Kobalt auf ihre Eignung als Beduk-
49*
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tionsmittel der bei der Verbrennung N-haltigcr Substanzen auftretenden Stickoxyde
gepriift. Das Kobalt verursacht ziemlich bedeutende Fehler in den Resultaten
der C- und H-Best. Dagegen laRt sich das Nickel sehr gut verwenden, besonders
wenn man zur Wiederoxydation etwa reduzierter kleiner Mengen CO03 oder HsO
ein mit Kobaltoxyd gefilltes Schiffchen hinter das Schiffchen mit dem Nickel
schiebt. Beim Durchleiten von 0 am SchluB der Verbrennung sind die Flammen
unter dem Nickel zu ldschen, um letzteres nicht durch Sinterung unwirksam zu
machen. Will man das Nickel fir mehrere Verbrennungen hintereinander benutzen,
so leitet man zweckmaRig nur so viel 0 in das Rohr ein, bis das Kobaltoxyd
regeneriert ist, was am Blasengang im Kaliapp. zu erkennen ist. (Ztschr. f. anal.
Ch. 50. 548—65. 25/6. Lab. f. allgem. u. analyt. Chemie. Deutsche techn. Hoch-
schule Briinn.) BLOCH.

L. Moser, Die Darstellung und Bestimmung von Stickoxyd und sein Verhalten-
zu Wasser. Darstellung von Stickoxyd. Vf. beschreibt zundchst die Verff.
zur Herst von NO; dieselben beruhen entweder auf der Reduktion von NOs oder
NO/-lonen. Vf. empfiehlt zur Herst. die Verff. von L. w inkler (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 34. 140S; C. 1901. Il. 4) und Lunge-Emich (Monatshefte f. Chemie
13. 73; C. 92. I. 808). Bei der Darst. groBerer Mengen ist das WiNKLEKsche
Verf. vorzuziehen. Verhalten des Stickoxyds gegen Wasser. Nach dem
WINKLERschen Verf. (I.) hergestelltes NO von 99,8% Gehalt wurde tber W. auf-
bewahrt, es tritt eine allm&hliche Zers, ein, nach 20 Tagen betrdgt der Gehalt an
NO nur noch 88,5%. Das Fremdgas erwies sieh als N. Die Analysen sind mit
Permanganatlsg. ausgefiihrt, von der 1 ccm 0,0012 g NO entsprach. Fir weitere
Unterss. wurde nach Lunge-Emich reines NO (H.) dargestellt. Das Sperrwasser
wurde durch Schitteln mit Luft an O angereichert, eine groBere Zunahme an
Fremdgas ist daher sofort zu bemerken. Die Analysen sind durch Absorption mit
Ferrosulfatlsg. gemacht. Nach 10 Tagen enthédlt das Gas nur noch 86,5% NO.
Ein zu den ersten Unterss. benutztes NO wurde in feuchtem Zustande im Hem-
PELschen Gasometer Uber Hg aufbewahrt, dasselbe blieb 34 Tage und darlber
hinaus 98,2%ig. Nach 10 Tagen scheint bei I. und nach 6 Tagen bei Il. ein
Maximum in der Zersetzungsgeschwindigkeit des NO erreicht zu sein. Als Ein-
wirkungsprodd. von NO auf W. bilden sich nach zimmermann (Monatshefte f.
Chemie 26. 1292; C. 1906. I|. 643) HNO, u. H2N,Oa. Letztere zerfallt nun nach
Hantzschu. Kaufmann (Liebigs Ann. 292/331; C. 96. Il. 995) in N,0 -f Ha
und daneben in N203 -f- NH3. NHSreagiert mit HNO2 unter B. von N, somit ist
die B. von N aus NO erklart. Im Sperrwasser konnte die Anwesenheit von HNOs
und NH3 letzteres als NH3-NO», nachgewiesen werden. Hg ist als ideale Sperr-
flissigkeit flir NO geeignet. Unterss. des Vf. haben ergeben, daR die Absorptions-
bestst. des NO mit Eisensulfatlsg. nur bei oxydulfreiem Stickoxyd richtige Werte
ergeben. Fir Natriumsulfit gilt das Gesagte. Wasserstoffsuperoxyd eignet sich
nicht als Absorptionsfliissigkeit Die gravimetrischen Methoden zur Best. des NO
sind meist sehr umsténdlich. Von den maRanalytischen Methoden ist das auf der
Oxydation des NO mit KMn04 beruhende Verf. das gebrauchlichste, wegen der
geringen Reaktionsgeschwindigkeit zwischen NO- u. MnO«-lonen erhdlt man leicht
zu niedrige Werte. Vf. hat daher ein auf dem Prinzip des geschlossenen Raumes
beruhendes Absorptiometer konstruiert. Vf. verwendet eine Glasbirne von ca
120 ccm Inhalt, die Einleitungscapillare geht durch die Langsachse des App. un
endet in einer feinen Spitze, eine zweite Capillare ist in dem unteren Teile des
GefaRBes eingesetzt und 2-mal rechtwinklig umgebogen; sie hat die Aufgabe, eine
Verb. der durch eingetretenes Gas verdrangten FI. mit der in einem Kelchgiase
befindlichen herzustellen. Die Einfihrungscapillare ist an ihrem Ende emma
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rechtwinklig gebogen und trégt einen kurzen Schlauch nebst Quetschhahn, der am
besten durch einen angeschmolzenen Zweiweghalm ersetzt wird. Der App. stellt
ein Mittelding zwischen einer HEMPELschen Pipette und einem gewdhnlichen Ab-
sorptionsapp. dar. Die Oxydation des NO mit H202 zu HNO3, die alkalimetrisch
bestimmt wird, ergibt ebenfalls bei Abwesenheit saurer Dampfe oder Gase gute
Werte. Die Methode der Verbrennung des NO mit Beimengung von Hs liefert
ungenaue Werte, einerseits wegen der auftretenden Nebenreaktion, welche in NHa-
B; besteht, andererseits wegen der Durchldssigkeit des rotglihenden Pt fir Gase.
Durch Kompensation der beiden entgegengesetzten Fehler kénnen richtige Resultate
erhalten werden. (Ztschr. f. anal. Ch. 50. 401—33. 11/5. [Dez. 1910.] Wien. Lab.
fur analytische Chemie an der K. K. technischen Hochschule.) Steinhorst.

G. Romijn, Eine neue Methode zur Bestimmung von Salpetersdure. Zur Aus-
flhrung der Best. sind erforderlich ein sorgfaltig zusammengeriebenes Gemisch von
Zinkstaib mit der gleichen Gewichtsmenge Infusorienerde und eine Ammonium-
salzlsg., die in der Weise bereitet wird, daB man 100 g NH4Sulfat in 100 ccm
NH3 von der D. 0,96 und so viel W. auflost, daR das Gesamtvolumen 300 ccm
betrdgt. — Mau vermischt 5 ccm der Ammoniumsalzlsg. mit 100 ccm der zu ana-
lysierenden Nitratlsg., fligt ca. 200 g des Zinkstaubgemisches hinzu, schittelt kraftig
durch, filtriert, bringt 50 ccm des Filtrats in eine Stopselflasche, versetzt mit
10 ccm Vio-n. KMn04 und 5 ccm verd. 112504 schittelt, 148t ¥s Stde. stehen, fugt
5 ccm KJ-Lsg. (1:10) hinzu und titriert mit 710-n. Thiosulfat. 1 ccm Thiosulfat-
Isg. entspricht 0,0023 g N02 (Pharmaceutisch Weekblad 48. 753—57. 8/7.; Ztschr.
f. anal. Gh. 50. 566—70. 'sBosch.) Heule.

M. Wagenaar, Phosphorsauretitrationen. Die 3 H-lonen der Phosphorsaure
lassen sich wie folgt titrimetrisch bestimmen: Man versetzt die Lsg. mit Methyl-
orange, wobei sie sich rosenrot farbt, u. titriert bis zum Farbumschlag nach Gelb.
Alsdann fligt man Phenolphthalein hinzu und titriert, bis sich die Lsg. weiurot
farbt. Schlieflich fallt man mit Pb(NOa)s und titriert die jetzt wieder rosenrot ge-
farbte Lsg. bis zum Farbumschlag in Gelb. (Pharmaceutisch Weekblad 48. 845
bis 850. 29/7. Utrecht.) Heule.

F. Ageno und N. Guicciardini, Uber die Bestimmung des Arsens und der
Ferrosalze in Minerahvassern. Bei der Unters, des Wassers von Roncegno waren
Ferrisalze neben Arseniaten, Arseniten, Ferrosalzen und organischen Substanzen
zu bestimmen. Die Best. gelang (vgi. Nasxni, M. G. Levi und Ageuo, Atti R.
ist. Veneto i90S/09. 68. 935) unter der Voraussetzung, daB die an der Quelle in
der Kélte in schwefelsaurer Lsg. mit KMn04 ermittelte Gesamtreduktion den vor-
handenen Ferrosalzen und Arseniten zugeschrieben wurde. Bei den ldngere Zeit
aufbewahrten Proben wurde sodann ebenfalls in der Kélte die Reduktion, sobald
ihr Wert konstant geworden, bestimmt und so die Menge der Arsenite allein ge-
funden. Die Differenz dann zwischen der von k. u. der von w. KMnO04 reduzierten
Menge nach der Methode von Schulze ergab die vorhandene Menge organischer
Substanz. Die angegebene Methode ist aber nicht anwendbar, sobald Ferrosalze,
Arsenite und organische Substanzen in erheblichen Mengen im Vergleich zu den
Ferrosalzen und Arseniaten vorhanden sind. In solchen Fallen oxydiert man mit
KMu04 in saurer Lsg. und erhdlt so die Menge der Ferrosalze, der Arsenite und
der organischen Substanzen. Man bestimmt dann das Gesamteisen u. das Gesamt-
ardea, letzteres am besten nach dem Verf. von Andrews und Fahr (Ztschr. f.
anorg. Gh. 62. 123; C. 1909. 1.1833). Sodann ermittelt man die Menge der Ferro-
aaze nach vorheriger Fallung der Schwefelsdure. Diese geschieht am besten in
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schwach salzsaurer Lsg. im CO02Strome in einem genligend grofen Gefale mit
einem dreifach durchbohrten Korken; durch die eine Offnung desselben IRt man
mittels eines Scheidetrichters die BaCl2-Lsg. zutropfen, durch die zweite Offnung
geht ein rechtwinkelig gebogenes Rohr zum Einleiten der C02 u. durch die dritte
ein Gasausleitungsrohr. Man laRt im COj-Strome abkiihlen und fugt in der Kalte
BaCO3 in geniigender Menge hinzu, wobei man einen Augenblick den Korken des
GefdRes luftet. Sodann trennt man die Ferrisalze von den Ferrosalzen nach dem
von Fresenius angegebenen Verf. SchlieBlich ermittelt man die Menge der
Arsenite und erfahrt, wenn die Menge der Ferrosalze u. des Arsenits bekannt ist,
aus der Differenz die den vorhandenen Mengen organischer Substanz (ber. als
Oxalsédure) entsprechende Menge KMnO,. Wie aus der Beleganalyse hervorgeht,
lakt sich in der geschilderten Weise Gesamtarsen neben dem Arsen der Arsenite
und dem der Arseniate (letzteres aus Differenz), dem Gesamteisen, dem Eisen der
Ferro- und dem der Ferrisalze (letzteres aus der Differenz) sowie der Menge der
organischen Substanz bestimmen. (Gazz. chim. ital. 41. 1. 473—78. 27/6. 1911
[Mérz 1910.] Pisa. Allgem. ehem. Univ.-Inst.) RoTH-Cédthen.

W. Ney, Quantitative Bestimmung von Arsen in der toxikologischen Analyse.
Destillieren der zu untersuchenden Substanz mit 100 ccm HCI (D. 1,19), 2 g KBr
und 4—5 g Hydrazinsulfat unter sorgféltiger Kihlung bis zur Sirupdicke des
Kolbeninhaltes. Auffangen des AsCla in ca. 200 ccm W. und titrieren mit Jod
bei Ggw. von NaHCO03 nach der Vorschrift des Deutschen Arzneibuches. Ausbeute
quantitativ, Ubereinstimmung sehr gut. (Pharmaz. Ztg. 56. .615—16. 2/8. Kiel.
Chem. Inst. d. Univ.) Grimme.

Gaston Raulin, Analyse von technischem Ferrobor. Technisches Ferrobor ent-
h&lt 5—20°/0 Bor, welches als H3BO3 bestimmt wird und deshalb oxydiert werden
muB. Vf. gibt zur Best. folgende Methode an: In einem naher beschriebenen App.
werden je nach Gehalt 0,1—0,5 g Ferrobor mit 3—4 ccm H2SO., (66° Be.) erhitzt
und die Temp. allmahlich bis zum Sieden der S. gesteigert. Nach dem Erkalten
gibt man 20 ccm Methylalkohol (99°) hinzu, erhitzt kurze Zeit auf dem W.-Bade
und destilliert in eine mit 20—25 ccm 2%ig. Sodalsg. beschickte Vorlage. Die
Dest. wiederholt man noch 4—5-mal mit je 15 ccm Methylalkohol, indem man das
Destillat immer in derselben Vorlage auffangt. Die Fl. wird auf dem W.-Bade
abgedampft, zur Entfernung der letzten Anteile Methylalkohol kurze Zeit auf freier
Flamme erhitzt, der alkal. Riickstand mit verd. HCI schwach angesduert (Indicator
Methylorange), schnell zum Sieden erhitzt und sofort wieder abgekihlt. Nach dem
Zusatze von Sodalsg. bis zur Gelbfarbung gibt man 60 ccm einer Mischung aus
2 Tin. Glycerin (30°) und 1 TI. A. (95°) hinzu und titriert mit Sodalsg. aus (Indi-
cator Phenolphthalein). Gefundene H3B03 X 0,1774 = Bor. (Moniteur scient. [5]
1. 1. 434—38. Juli.) Grimme.

Carl E. Smith, Volumetrische Bestimmung von Quecksilber. Vf. gibt folgende
Vorschriften: 1. HgCla. 0,5 g gepulvertes HgCls werden mit 2,0 g KJ u. 10 ccm
W. in einem mit Glasstopfen versehenen Kolben von 300 ccm Inhalt gemischt,
10 Minuten lang mit 25 ccm n. KOH u. 6 ccm Formaldehyd (40%) geschittelt un
dann mit 5ccm 36°/0ig. Essigsdure angesduert. Nach Zugabe von s0 ccm ion'
JoRIsg. wird so lange geschittelt, bis Lsg. eingetreten ist. Zuricktitrieren nu
Mu-n. Thiosulfat. 1 ccm” Jodlsg. = 0,01355 HgCIl*. — 2. Sublimattabletten.
Auflésen von 2 Tabletten in 100 ccm W. 20 ccm der Lsg. werden mit 1,0g >
10 ccm 15°/0ig. KOH, 3 ccm Formaldehyd (40%) und 10 ccm W. gemischt, nac
einer Minute mit 25 ccm Essigsdure (30%) angesauert u. mit 25 ccm ‘io'n- s
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bis zur Lsg. des Hg geschittelt u. zuriektitriert. — 3. Weille Pracipitatsalbe.
509 Salbe werden mit 25 ccm 12,5°/0ig. HCI 10 Minute» lang unter haufigem Um-
schitteln auf dem Wasserbade erhitzt. Die saure Fl. wird abgegossen, der Salben-
korper ofters mit W. gewaschen und die vereinigten Lsgg. auf 100 ccm aufgcfillt.
25 ccm werden wie bei Nr. 2 untersucht. 1 ccm Jodlsg. == 0,01257 g weiBes Queck-
silberpracipitat. — 4. Quecksilbersalicylat. 0,3 g werden in verd. Sodalsg.
gel., mit Essigsaure angesauert und unter dfterem Umschitteln in verschlossenem
Kolben 3 Stdn. bei Zimmertemp. mit 25 ccm %10-n. Jodlsg. stehen gelassen. Dann
zurlcktitriert. 1 ccm Jodlsg. = 0,0100 g Hg. — 5. Quecksilberpflaster. 3,0g
werden mit 20 ccm HNOs (D. 1,38—1,40) 10 Minuten am RiuckfluBkihler erhitzt,
mit 25 ccm W. versetzt u. erkalten gelassen. Nach dem Durchstechen des Fett-
kuchens wird die FIl. abgegossen, ersterer 4—5-mal mit je 5 ccm W. gewaschen,
die vereinigten FIl. solange mit KMnO04 versetzt, bis die rote Farbung bestehen
bleibt. Abfiltrieren, mit FeS04 entfarben und auf 100 ccm auffillen. 25 ccm Lsg.
nach Zusatz von 2 ccm 10%ig. Eisenalaunlsg. mit ¥10-n. Rhodanammoniumlsg. tit-
rieren. 1 ccm Rhodanammonium = 0,0100 g Hg. — 6. Quecksilbersalbe. Wird
behandelt wie Nr. 5, jedoch werden nur 2,0 g angewandt und 20 ccm HNO3. —
7. Rote Quecksilberoxydsalbe. 5,09 werden mit 20 ccm HNOa bis zum Ver-
schwinden der roten Féarbung erhitzt. Sonst wie bei Nr. 5. 1 ccm Rhodanamrno-
nium = 0,0108 g HgO. (Amer. Journ. Pharm. 83. 311—15. Juli. Philadelphia. Lab.
von Powers-W eightman-Rosengarten CO.) Grimme.

Alfred Heinzeimann, Zur colorimetrischen Bestimmung des Quecksilbers im
Harn. Zur Best. kleinster Mengen Hg — nur sehr selten wurden mehr als 1 mg
Hg in /2 1 Harn beobachtet — erwies sich nur ein colorimetrisches Verf. als ge-
eignet. Dem Vf. erschien das Verf. von Schumacher u. Jung (Ztschr. f. anal.
Ch. 41. 461; C. 1902. Il. 1159) allein als geeignet, das sich nach einigen Abéande-
rungen als schnell u. sicher ausfihrbar erwies. Zur Best. des Hg in pathologischem
Harn werden nach dem Vf. 500 ccm Harn mit 5 g KC103 und 50 ccin HCI (1,12)
erhitzt und kurz aufgekocht; nach dem Abkuhlen auf 70° werden 10 g Zn (Zink |
geraspelt — Kahlbaum) hinzugefiigt, Gber Nacht stehen gelassen und der Harn
abgegossen. Das mit W. ahgespiilte Hg-haltige Zn wird nun in 50 ccm HCI (1,18)
gel., die Lsg. mit 20 g K-Acetat versetzt, in einen HEHNEKschen Zylinder von
100 ccm gespilt, auf 90 mit W. und auf 100 mit gesattigtem H.,S-Wasser aufgefiillt
u. gemischt. Als Vergleichslosung dient eine aus 10 g desselben Zink in gleicher
Weise durch Auflésen in 50 ccm HCI (1,18) u. Zusatz von 20 g K-Acetat erhaltene
Lsg., der bekannte Mengen Hg [gew6hnlich 5 ccm (= 1 mg Hg) einer Lsg. von
0,2710 g HgCl« in 1 1 W.] enthdlt. Nach 5 Minuten langem Stehen der mit H2S-
Wasser versetzten Lsgg. kann der Vergleich geschehen. Der Hg-Gehalt des Harns
mt proportional der im Vergleichszylinder gebliebenen Menge Fl. (Chem.-Ztg. 35.
'21—22. 4/7. Danzig.) Rihle.

H. Finnemore, Ldsung von Natriumathylat. Die Lsg. von Natriuméthylat in
A. brdunt sich bei langerem Aufbewahren, eine Folge der Anwesenheit von Spuren
Acetaldehyd. Vf. empfiehlt zur Reinigung langeres Erwarmen mit Phenylhydrazin
“dt nachfolgender Rektifikation. Eine zum Vergleich hergestellte Lsg. von Natrium-
methylat in Methylalkohol blieb tUber 2 Jahre farblos. (Pharmaeeutical Journ. [4]
33. 174. 29/7.) Grimme.

F. A. Gooch und S. B. Knzirian, Die Anicendung von Natriumparawolframat
bei der Bestimmung von Kohlendioxyd in Carbonaten und Stickstoffpentoxyd in
Hitraten durch den Gewichtsverlust. Das leicht herzustellende, beim Schmelze»
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stabile Natriumparawolframat, dessen Zus. ungefdhr der Formel 5Naj0-12W03
entspricht, ist ein ausgezeichnetes FluBmittel fir die schnelle Best. von CO, und
N,06 in Carbonaten, bezw. Nitraten durch Gewichtsverlust. Man erhalt es durch
Entwéassern und Schmelzen eines bekannten Gewichtes des normalen Natrium-
wolframats, NaAVTRYILO, auf der Gebldselampe, Zusatz des gleichen Gewichts
von vorher sorgfaltig ausgeglihtem W03 und Erhitzen der ganzen M. bis zum
klaren FlieRen. — Bei der Ausfilhrung wird das Gemisch des Carbonats oder
Nitrats mit der 10-mal so groRen Menge Parawolframat, als die auszutreibende
Menge CO02 oder der 4-mal so groRen Menge als N206 im Platintiegel ber einem
Bunsenbrenner zuerst auf niedrige Temp. erhitzt u. dann ca. 5 Min. geschmolzen,
im Exsiccator Uber HaS04 ahgekiihlt und gewogen; meist erhdlt man bereits nach
dem ersten Erhitzen konstantes Gewicht. Die Methode ergab bei CaC03, SrCOa,
BaCO,, KNO03, Sr(N03, u. Ba(N03X gute Resultate. (Amer. Journ. Science, Silli-
man [4] '31. 497—500. Juni; Ztschr. f. anorg. Ch. 71. 323—27. 10/8. [19/4.] New
Haven, U. S. A., The Kent Chemical Labor, of Yale Univ.) BUSCH.

H. Rihrigl und A. Scholz, Beitrdge zur Beurteilung des Honigs auf Grund
der Fielieschen Beaktion. Bereits frither hat LUHRIG (Pharm. Zentralhalle 50. 355
u. 605; C. 1909. II. 151 u. 1169) ausgefuhrt, daR das bloRe Eintreten der Fiehe-
schen Rk. nicht beweisend fiir einen Zusatz von Invertzucker zum Honig sei.
Nachdem nun die Art der Ausfilhrung der Rk. jetzt in der Hauptsache festgelegt
ist, sollte nachgepriift werden, ob sie unter normalen Verhaltnissen eindeutig ist,
d. h. bei positivem Ausfall zwingend auf einen Zusatz von Invertzucker weist.
Als positiv sind nur solche Rkk. zu betrachten, die momentan oder in kiirzester
Zeit haltbare, kirschrote Farbungen hervorrufen. Bei Verwendung konz., bezw.
25%>g- HCI konnten wesentliche Unterschiede nicht festgestellt werden. Nach
Keiser (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 30. 637; C. 1909. n. 68) wird die Rk. durch
Oxyviethylfurfurol bedingt, das sich bei der Inversion von Rohrzucker mit HCI
bildet. Vf. hat bereits friiher (L c.) gezeigt, dal auch organische SS. in Saccha-
roselsgg. und Honigen die FIEHEsehe Rk. hervorrufen kénnen, so daB denkbar ist,
da auch in unverfalschten Naturhonigen durch die invertierende Wrkg. der SS.
des Honigs, besonders beim Erwérmen, der Trager der Rk. gebildet wird. Durch
systematische Verss. sollten die unteren Grenzen festgestellt werden, bei denen
die Ggw. organischer SS., die vielleicht auch im Honig Vorkommen, in Saccharose-
sirup, bezw. Saccharose enthaltendem Honig, die FIEHEsehe Rk. auslosen. Geprift
wurden die SS.: Citronensaure, Weinsdure, Apfelsdure, Ameisensaure, Essigsiure,
Oxalsdure, Milchsaure, Buttersaure, Propionsdure, Salicylsaure, Abrastol, Salzsaure
und FluBséure. Mit diesen SS. konnten unter verschiedenen Bedingungen positive
FIEHEsehe Rkk. erhalten werden. An Wirkung steht der HCI am néachsten die
O xalsaure, von der bereits 0,2°/0 genligen, um in einem mit 7% Saccharose ver-
setzten Honig nach dem Erhitzen eine deutliche FIEHEsehe RKk. hervorzurufen.
Mit Valeriansdure, Benzoesaure, Acetaldehyd, Propylaldehyd und Hexamethylen-
tetramin konnte unter keinen Bedingungen eine positive Rk. erhalten werden.
Wegen der Einzelheiten der angestellten Verss. mufl auf das Original verwiesen
werden.

Fur die Beurteilung des Ausfalles der FiEHEschen Rk. ist von Interesse, daf
frisch bereitetes FiEHEsches Reagens, je 3 Tropfen auf ein Porzellanschédlchen ge-
bracht, bereits nach 2 Stdn. deutliche Rotfarbung zeigt und nach 24 Stdn. tiei
kirschrot gefdrbt ist. Demnach scheint es nicht angebracht, bei der Rk. eine
24-stiind. Haltbarkeit der Rotfarbung fiir wesentlich zu halten; Hauptsache ist das
sofortige Eintreten der Rk. und Haltbarkeit wéhrend l&ngerer Zeit. Wenn
VfL auch auf Grund ihrer weiteren Erfahrungen zugeben missen, daR reine Katur-
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honige im allgemeinen die FiEHEsche Rk. nicht geben, auch nicht nach Erhitzen,
so liegen doch Falle vor, in denen die Rk. ohne erkennbare dufere Ursachen ein-
getreten ist. Vff. kdnnen die FIEHEsche Rk. nach wie vor nur als ein wertvolles
Hilfsmittel, einen Verdacht anzuregen, schatzen, halten sie aber nicht fiir ge-
eignet, einen Zusatz von technischem Invertzucker zu Honig sicher anzuzeigen.
Die Unterss. ber die Art der im Naturhonig enthaltenen SS. sind noch nicht ab-
geschlossen-, Vff. lassen es dahingestellt, ob es bei der weiten Verbreitung, z. B.
der O xalsaure, im Pflanzenreich unmdglich ist, daR sie — wenn auch nur als
anormaler Bestandteil — auch in den Honig gelangen kann. DaR sie dann, wenn
der Honig Saccharose enthdlt, beim Erhitzen die FIEHEsche Rk. auslést, haben die
Verss. der Vff. dargetan. Orientierende Verss. der Vff. lassen ferner nicht zweifel-
haft erscheinen, dal Oxalsiure, entsprechend anderen organischen SS., in Lsgg.
von Saccharose auch bei gewdhnlicher Temp. eine allméhliche Invertierung her-
beifuhrt; dies genlgt allein zur Erklarung der Tatsache, weshalb reine Naturhonige
auch ohne Erhitzen die FiEHEsche Rk. geben, wenn feststeht, dal Oxalséure ein
natiirlicher Bestandteil von Bienenhonig ist. — Der Gehalt an N-Substanz steht
in keinem ersichtlichen Zusammenhénge mit den Werten der Tanninfdllung. Die
LuNDsche Tanninfallung kann nur zusammen mit anderen Belastungsmomenten zu
einer Beanstandung fiihren. Die LEYsche Rk. und den Mineralstoffgehalt lehnen
VA als Kriterium fir die Beurteilung wie bisher ab. Auf die Ergebnisse der
Unterss. von 91 Honigproben, die tabellarisch zusammengestellt gegeben werden,
sei verwiesen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 21. 721—41. 15/6. [23/3.]
Breslau. Chem. Unters.-Amt d. Stadt.) Rihle.

Th. von Feilenberg, Viscositadtsbestimmungen in Honig. Es sollte festgestellt
werden, ob sich durch Best. der Viscositat wss. Honiglsgg. Honigfélschungen nach-
weisen lassen. Hierbei wurde erwartet, dal von den Kohlenhydraten die Monosen
die geringste, die Biosen eine grofRere, und die Polyosen, je nach MaRgabe ihres
Mol.-Gew., eine noch groBRere Viscositat aufweisen. Honigdextrin ist nach Bar-
schall (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 28. 405; C. 1908. Il. 91) hochstwahrscheinlich
eine Triose, muB also eine geringere Viscositat als Starkesirup besitzen. Zur Aus-
fuhrung der Bestst. diente ein Viscosimeter nach Ostwald (Ostwald-Luther,
Band- und Hilfsbuch zur Ausfiihrung physiko-cliemischer Messungen, 3. Auflage,
1910, S. 231). Es wurden zunéchst die 4 Hauptbestandteile des Honigs (Dextrose,
Lavulose, Rohrzucker und Honigdextrin) fur sich in verschiedenen Konzentrationen
auf ihre Viscositat geprift. Die verschiedenen Honigdextrine wurden mit einigen
Abénderungen nach HILGEIt dargestellt (vgl. Original). Die spezifische Drehung
[“ld von 4 verschiedenen Honigdextrinen schwankte von -{-119,9 bis 157,0°. Vf.
glaubt, aus seinen Verss. schliefen zu dirfen, daR die Honigdextrine sich trotz der
Verschiedenheit ihrer Drehung in ihrer Viscositdt nur wenig voneinander unter-
scheiden. Weiterhin wurde festgestellt, dal Dextrine nicht nur in rechtsdrehenden,
sondern auch in links drehenden, echten Blitenhonigen tatsachlich enthalten sind.

Das Ergebnis der Verss. des Vfs. ist, dal die Best. der Viscositdt von Honig-
IsS3 1+ 2 gestattet, in vielen Féllen Verfalschungen mit Starkesirup oder Invert-
zucker nachzuweisen. Der Nachweis beruht darauf, daR Naturhonig stets Dextrin
enthdlt und daB dieses Honigdextrin eine héhere Viscositat als Invertzucker, aber
«Ine niedrigere als die Dextrine des Starkesirups besitzt. Fitterungshonige ent-
halten kein Dextrin, sofern sie nicht auch Bliten- oder Waldhonig enthalten; sie
werden durch die Viscositatsbest. als Invertzuckerhonige erkannt. Die Empfind-
lichkeit dieses Verf. zum Nachweise von Honigverfalschungen ist beschrankt, in-
folge des wechselnden Dextringehaltes von Honigen verschiedener Herkunft. Die
hochsten Werte fir die Viscositdt geben Waldhonige, geringere Wiesenhonige. Die
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Berechnung der Viscositat von Naturhonigen aus deu Teilviscositiiten der einzelnen
Kohlenhydrate gibt Werte, die in der Regel recht gut mit der gefundenen Vis-
cositat Gbereinstimmen; ein hoher EiweifRgehalt erhdht jedoch den fir die Vis-
cositdt gefundenen Wert bedeutend. (Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 2. 161—78.
Lab. d. Schweiz. Gesundheitsamtes. Vorstand: Prof. Dr. Schaffek.) Ruhle.

W erder, Zur Unterscheidung von Fruchtessenzen und kinstlichen Fruchtéthern.
Es wurden bestimmt: D. der Essenz, D. des Destillats (erhalten durch Abdestil-
lieren von 45 FL), im Destillat der Estergehalt u. die fliichtigen SS. Die erhaltenen
Resultate sind in einer Tabelle zusainmengestellt. (Schweiz. Wchschr. f. Chem. u.
Pharm. 49. 385—86. 15/6. Aargau.) Grimme.

A. Bauereisen, Zur Frage der biologischen Differenzierung der Milcheueeil-
korper. Sowohl auf Grund der Verss. von Bauer (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther.
7. 417; C. 1910. I. 459; vgl. auch Kollmeyeu, Ztschr. f. Biologie 54. 64; C. 1910.
I1. 248), wie der eigenen Verss. mittels Kompleineutbindung kommt Vf. zu dem
Schliisse, daB ebensowenig wie das Pracipitinverf. die Komplementbindungsmethode
eine Differenzierung der MilcheiweilRkdrper gegeniiber den tbrigen Eiweilkérpem
des gleichen Individuums iin absoluten Sinne ermdglicht, sondern beide Verff. nur
imstande sind, beim Casein eine graduelle konstitutive Spezifizitdt des Caseins
gegeniiber den Molkenproteinen u. dem Blutserumeiweifl erkennen zu lassen. Das
Pracipitinverf., das mit quantitativ genau bestimmten Mengen arbeitet, ergibt die
gleich sicheren Resultate wie die Komplementbindungsmethode. Das Endresultat
wird allerdings durch die unvollkommene Reindarst. der einzelnen MileheiweiR3-
koérper beeintrachtigt. Solange aber noch absolut sichere Verff. zur Darst. voll-
kommen reiner Casein- und Proteinlsgg. fehlen, mu man sich mit dem gegebenen
Endresultat begniigen. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap. 1. Tl. 10.
306—13. 17/7. [20/4.] Kiel. K. Univ.-Frauenklinik.) Proskauek.

A. Funaro und L. Musante, Schafmilch als Verfalschung von Kuhmilch. Schaf-
milch hat eine D. von 1,033—1,038 bei einem Fettgehalt von 4—7°/0, die korre-
spondierenden Werte fiur Kuhmilch sind D. 1,029—1,032, Fett 2,5—4%. Zusatze
von Schafmilch und W. zu Kuhmilch lassen sich also nicht auf Grund der D. u
des Fettgehaltes erkennen. Vff. empfehlen die Best. der D. des Serums, welche
bei reiner Schafmilch 1,0266—1,029 betrdgt u. selbst durch einen Zusatz von 5000
W. nur bis auf 1,012 herabgesetzt wird. (Ann. des Falsifications 4. 403—4. Juli-
Livorno. Stddt. Untersuchungsamt.) Grimme.

A. Belire und K. Frerichs, Zur Untersuchung und Beurteilung von Kase. Vff-
geben die Unterss. von 115 Proben verschiedener Késesorten tabellarisch geordnet
an als statistisches Material zur Feststellung der derzeitigen Gepflogenheiten des
Handels mit Kase. Die Beobachtungen stimmen hinsichtlich des Fettgehaltes der
Kéasesorten des Handels im wesentlichen mit den von Buttenberg und Koenig
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs. u. GenuBmittel 19. 475; C. 1910. II. 113) versffent
lichten Uberein. Durch die Unters, von 5 Proben Ziegenkase konnten die Befune
von Fischer (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 15. 11; C. 1908. I- i0
u. siegfeld (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 19. 6S3) bestatigt werden-
Die Unterscheidung von Kuh- und Ziegenmilch durch die verschiedene Loslich ci
der Eiweilstoffe in NH3 (vgl. Hager, Milchwirtschaft!. Zentralblatt 7. 21; G 1 -«
I. 5S2) fuhrt bei K&se nicht zum Ziele. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuRindte
21. 741—47. 15/6. [1/4.] Chemnitz. Chem. Unters.-Amt d. Stadt.) RUHLE.
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Ottorini Rossi, Uber die Methodik der Wassermannschen Syphilisreaktion. Ein
Verfahren zwecks Absorption der im Menschenserum normalerweise enthaltmen Ambo-
ceptoren gegen rote Hammelblutkdrperchen. Vf. schlagt folgende ,,Vervollkommnung“
der WASSERMANNschen Ek. vor. Der bekannten Reihe der Kontrollen bei dieser
Probe ist noch fiir jedes zu untersuchende Serum das folgende hinzuzufiigen:
0,2 ccm des inaktivierten Serums -f- 0,1 ccm Komplement (frisches Meerschweinchen-
serum) -|- 1 ccm einer 5% Hammelerythroeytenaufschwemmung 2,8 ccm n. NaCl-
Lsg., d. h. eine Kontrolle, die bezweckt, die Ggw. n. hamolytischer Amboceptoren
in dem Serum aufzudecken. Wenn das Serum in dieser Kontrolle nach 2 Stdn.
bei 37° alle oder fast alle Erythrocyten gel. hat und gleichzeitig mit der WASSER-
MANNschen Rk. ein negatives Resultat gibt, so muB man eine neue Menge dieses
Serums mit der vom Vf. vorgeschlagenen Methode von Amboceptoren befreien und
dann die Rk. wiederholen. Wenn diese wiederum negativ Ausfallen sollte, kann
man schliefen, dal das Serum keine sogenannte syphilitischen Antikdrper enthalt.
(ztschr. f. Immunitatsforsch, u. experim. Therap. |. 1910. 321—36. 17/7. [22/4.]
Siena. Klinik f. Nerven- u. Geisteskranke d. Univ.) Proskauer.

Albert Saint-Sernin, Biologische Untersuchungen zur Charakterisierung der
Fleischartcn. Anleitung zur Herst. von Antiserum zur Erkennung von Pferdefleisch
in Wurstwaren. Nach den Unterss. des Vf. kdnnen gewisse Konservierungsmittel
die Pracipitinfallung verhindern, so z. B. Aceton, Formalin und S02, wahrend
Naphthalin, Menthol, Campher u. Guajacol ohneEinw. sind. (Ann. des Falsifications
4. 334—38. Juni.) Grimme.

L. Vuaflart, Beinheitspriifung von Leinkuchen. Angaben {ber mkr. Unters.,
Best. der Rohfaser und der Schleimstoffe nebst Bemerkungen ({ber Entschadigungs-
berechnung bei Mindergehalt auf Grund von Garantie u. Latitude. Zur Erklarung
sind zahlreiche Tabellen beigegeben. (Ann. des Falsifications 4. 381—88. Juli.
Pas-de-Calais. Landwirtsch. Versuchsstation.) Grimme.

Else Nockmann, Zum Nachweis von Palmfettm in Butter nach dem Verfahren
ton Eicers. Wie Amberger (S. 395) kommt auch Vf. auf Grund entsprechender
Verss. zu dem Ergebnisse, dal das EwERSsche Verf. keineswegs einen sicheren
Nachweis von 10% Cocosfett in Buttergestattet (vgl. nachsteh. Ref.). (Ztschr. f.
Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 21. 754—57. 15/6. [24/3.] Breslau. Chem. Unters.-
Amt d. Stadt.) Rihle.

A. Hepner, Zum Nachweis von Cocosfett in Butter nach dem Verfahren von
Fendler. Das Verf. von Fendler (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 19.
544; C.1910. I1. 248) wurde an verschiedenen, zum Teil selbst gewonnenen Butter-
proben geprift, die aus Sahne eines groReren, fast nur mit Ribenblattem ge-
futterten Viehstapels hergestellt war. Die Unters, lalt die typische Einw. der
Ribenblattfitterung auf die Zus. des Butterfettes in den anormal verdnderten Kon-
stanten erkennen; dies kommt auch in der FENDLERschen Destillatzahl zum Aus-
druck, die gej g proben zwischen 6,7 und 9,5 schwankt u. unter Zugrundelegung
der von Fendler dafiir angegebenen Hdochstwerte von 3—4 auf einen Zusatz von
10—15% Cocosfett schlieBen lieBe. Somit ist auch das FENDLERsche Verf. (vgl.
vorsteh. Ref.) nicht geeignet, einen Zusatz von Cocosfett zu Butter mit Sicherheit
uachzmveisen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenufSmittel 21. 758—60. 15/6. [24/3.]
Breslau. Chem. Unters.-Amtd. Stadt.) Rihle.

Cecil H. Cribb und P. A. Ellis Richards, Bemerkungen zur Analyse von
Margarine. Das Verf. von Shrewsbury und Knapp (The Analyst 35. 385;
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C. 1910. Il. 1168) ist gegeniiber dem PoLENSKEschen Verf. weniger vorteilhaft au-
zuwenden, weil die Differenz zwischen den nach ersterem Verf. erhaltenen Kon-
stanten fiir Cocos- und Butterfett geringer sind als bei letzterem, und ersteres Verf.
aullerdem zeitraubender in der Ausfiihrung ist Es ist ersichtlich, daf die Verff.
von W ollny (REICHERT-MEISZLsche Zahl) und POLENSKE allein geniigen, um in
einem Butter- und Cocosfett enthaltenden Gemische den Gehalt an beiden zu be-
stimmen; der Gehalt an einem etwa vorhandenen dritten Bestandteil kann aus der
Differenz berechnet werden. Bei Gemischen von Cocos- und Butterfett allein ge-
nligt schon die POLENSKEsche Zahl allein zur angendherten Berechnung; es konnen
hierbei aber noch verschiedene Verbesserungen angebracht werden, mit denen sich
VAif. auf Grund eigener Unterss. beschéftigen. Sie beziehen sich auf die gegen-
seitige Beeinflussung der fliichtigen 1. SS. des Butter- und Cocosfettes, sowie der
flichtigen uni. SS. beider Fette u. der flichtigen SS. beider Fette tUberhaupt durch
ihre nichtflichtigen SS. Auf die Beriicksichtigung des letzteren Umstandes ist
bereits von Tatlock und Thomson (Journ. Soc. Chern. Ind. 28. 69; The Analyst
34. 223; C. 1909. Il. 1271) hingewiesen worden. Wegen der Einzelheiten der
Ausfithrungen der Vff. mufl auf das Original verwiesen werden. (The Analyst 36.

327—33. Juli. [31/5.4]) Rihle.

Cecil Revis und E. Richards Bolton, Beobachtungen an einigen Verfahren
zur Bestimmung von Cocosfett und Butter in Butter und Margarine. Vff. besprechen
auf Grund eigener Unterss. das POLENSKEsche Verf., sowie die Verff. von Shrews-
bury und Knapp (The Analyst 35. 385; C. 1910. Il. 1168), von Pail und Am-
berger (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel'l7. 23; C. 1909. 1. 588) und
von Kirschner (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 9. 65; C. 1905.1 6%).
Das Verf. von Paul und Amberger (L c.) haben Vff. als schwierig ausfiihrbar
und in ihren Héanden von fraglichem Werte bald verlassen. Bei dem Verf. von
Shrewsbury und Knapp (L c) sind verschiedene Irrtimer mdoglich, und es war
den Vff. unmdoglich, bei denselben Proben (bereinstimmende Ergebnisse zu erzielen.
Vff. haben dieses Verf. deshalb etwas abgeédndert (vgl. Original), es hat sich aber
auch nach dieser Abanderung gezeigt, daB das Verf. nicht so verlaBRlich wie das
POLENSKEsche Verf. ist. Das Verf. von Kirschner (L c) ist bei Gemischen von
Cocosfett und Butter von wenig Vorteil gegenliber dem PoLENSKEschen Verf., es
ist dagegen von ausgesprochenem Werte in cocosfetthaltiger Margarine mit oder
ohne Gehalt an Butter. Das KiRSCHNERsche Verf. ist nach den Vff. das einzige
Verf., nach dem entschieden werden kann, ob Butter in einer eocosfetthaltigen
Margarine zugegen ist, selbst wenn der Gehalt an Butter nur 2°/0, gegeniiber einem
solchen an Cocosfett von 75°/0 und mehr, betragt. Vff. geben eine genaue Vor-
schrift zur Ausfiihrung des Verf. (Vereinigung des REICHERT-MEiszLsehen, Po-
LENSKEschen und KuisCHNERschen Verf) und zeigen an den Untersuchungs-
ergebnissen zahlreicher Proben die Brauchbarkeit des Verf. Wegen aller Einzel-

heiten sei auf das Original verwiesen. (The Analyst 36. 333—42. Juli. [31/5.*>)
Ruahle.

Verband der Deutschen Olmihlen, Uber die Untersuchung von Kopra. Zur
Unters, von Kopra ist, namentlich fir die Fettbest., weitgehende Zerkleinerung der
entnommenen Probe erforderlich, wenn ubereinstimmende und dem wirklichen
Olgehalte entsprechende Ergebnisse erzielt werden sollen. Ein als zuverlissig
erprobtes Verf. fir die Aufbereitung der Probe wird beschrieben. Die Extraktion
des Materials geschieht im SoxHLETschen App. mittels PAe. (Kp. bis 60°) wahren
4 Stdn. bei hochstens 75°. Die extrahierte und getrocknete M. ist mit Quarzsam
zu verreiben und nochmals in gleicher Weise wéhrend 2 Stdn. zu extrahieren.
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Das gewonnene Ol ist im Trockenschrank bei 105—106° zu trocknen. (Chem.-Ztg.
35. 755. 11/7.; Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 18. 195.) Rihle.

Georg Buchner, Beitrdage zur Randekanalyse des Bienenwachses, insbesondere
auch des ostindischen und sog. Chinabienenwachses. 1. Wird nach der Verseifung
von reinem Bienenwachs (3,6 g) mit alkoh. KOH der A. groftenteils abdestilliert
und der Rickstand mit sd. destilliertem W. (etwa 250 ccm) unter Auffiillung des
EKLENMEYERschen Kolbens bis fast an den Rand des Halses versetzt, so treten
bei manchen Wachsarten geringere oder grofRere amorphe Ausscheidungen auf.
lhre Identifizierung geschieht am einfachsten durch Behandeln mit Essigsaure-
anhydrid in der Hitze; hierbei sind 3 Falle moglich: 1. Lsg. und keine Abscheidung
beim Ahkuhlen: aliphatische Alkohole, ungeséattigte (fl. Wachse) oder niedrig
schmelzende gesattigte (Cetylalkohol); 2. Lsg. und krystallinische Abscheidung heim
Erkalten: aromatische Alkohole (Cholesterin, Phytosterin) oder hochschmelzende
aliphatische Alkohole (Myricylalkohol), neben wenig festen KW-stoffen; 3. Zum Teil
uni.: Paraffin, Ceresin. — II. Durch groBere Mengen Paraffin lassen sich unter
Umstanden die KW-stoffe des Bienenwachses gleichsam ausschitteln.— I11. Bei reinen
Wachsen beeintrachtigt ein im Verseifungsriickstande verbleibender Rest A. die
Ausscheidung (Probe nach weinwiarm), bei paraffinhaltigen Wachsen befordert
ein Alkoholgehalt die Ausscheidung. — IV. Glycerinbestst. in verseiften reinen
Wachsen ergeben im Mittel einen Glyceringehalt, der 0,08—0,1% Glyceriden ent-
spricht (vgl. Vf., Ztsehr. f. 6ffentl. Ch. 16. 128; C. 1910.1. 1846). Bei der Glycerin-
best. im Verseifungsriickstand von Wachsen nach dem Bichromatverf. muf3 aller
A entfernt werden. (Ztsehr. f. offentl. Ch. 17. 225—27. 30/6. [14/6.] Mduinchen.
Offentl. chem.-techn. Unters.-Lab.) Rihle.

G. Bonamartini, Physikalisch-chemische Untersuchungen in der Nahrungsmittel-
chemie. 1. Elektrische Leitfahigkeit als Mittel zur Erlcennung von Minerakauren in
Weinessig und Wein. Die zur Unters, vorliegenden Proben wurden auf den Ge-
halt an A., Extrakt, Saure und Farbstoff nach den offiziellen Methoden untersucht.
AuBerdem wurden die Mineralsdauren mit Methylviolett oder Alizarin als Indicator
titriert. Die elektrische Leitfahigkeit wurde nach Ostwald u. Luther bestimmt.
Sie steigt mit dem S&duregehalt. Ein Zusatz von W. driickt sie herab. Gipsen des
Weines erhoht sie, durch Zusatz von A. wird sie vermindert. Die erhaltenen Werte
sind in mehreren ausfihrlichen Tabellen zusammengestellt, betreffs welcher auf das
Original verwiesen wird.

2. Untersuchungen an Weinen, die mit Teerfarbstoffen gefarbt sind. Teerfarbstoffe
erhbhen ganz bedeutend die elektrische Leitfahigkeit, und zwar nach den Unteres,
des Vf. hauptsachlich infolge ihres hohen Gehaltes an Mineralstoffen. (Ann. des
Falsifications 4. 305—20. Juni. Florenz. Stadt. chem. Lab.) ® Grimme.

Johannes Schftder, Tabaklaugen, ihr Verkaufspreis und wirklicher Wert. Zur
Jfesf. des Nicotins in Tabaklaugen verfahrt Vf. folgendermaRen: 10 g Lauge werden
®t feinem Sande vermischt, bis ein gleichmaRig trockenes Pulver erhalten ist. Nach
Befeuchten des Pulvers mit alkoh. KOH wird 5 Stdn. im Soxhletapp. mit A. extra-
hiert. Die auf % Volumen eingeengte Extraktionsfliissigkeit wird mit 200 ccm
d?/oig. NaOH versetzt und mit Wasserdampf destilliert; bis 500 ccm Ubergangen
jelud uud im Destillationskolben nur noch 60—80 ccm W. vorhanden sind. Durch
Titration mit '/,0-n. HsS04 wird das Nicotin bestimmt. In einer Tabelle hat Vf.
die Ergebnisse von 20 Tabaklaugenunterss. zusammengestellt, trotz der grofen Ver-
schiedenheit der Zus. ist der Preis der Laugen meist der gleiche. Vf. schlagt vor,
® Tabaklauge nach dem Gehalt an Nicotin zu bezahlen. Der Nicotingehalt der
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untersuchten Laugen lag zwischen 1,50% und 11,10%. (Ztschr. f. anal. Oh. 50.

433—35. 11/5. Montevideo.) Steinhorst.
G. Frerichs und E. Mannheim, Die Prifung der Arzneimittel nach dem neuen
Arzneibuch, 5. Ausgabe. Il. Mitteilung. Die Bestimmung des Morphins im Opium

und in Opiumpraparaten. Eine ausfiihrliche Besprechung der bei der Ausfiihrung
der Best. zu beobachtenden Kautelen. An Stelle der maBanalytischen Best. emp-
fehlen Vff. die gewichtsanalytisehe. Die Arbeit ist durch mehrere Beispiele er-
lautert. Betreffs Einzelheiten mufl auf das Original verwiesen werden. (Apoth.-
Ztg. 26. 613—15. 29/7. Bonn.) Grimme.

E. Lehmann und A. Mduller, Zur Bestimmung des Koffeins in Coffeinum-
Natrium salicylicum und ahnlichen Praparaten. Nach den Verss. der Vff. liefert
die offizielle Methode des D. A. B. V. zu niedrige Resultate. Vff. geben zwei ver-
besserte Vorschriften: 1. Auflésen von 1g der Verb. in 5 ccm W., schitteln der
Lsg. mit 5 ccm Chlf. und 5ccm KOH (15%ig) 1 Min. laug, 5—10 Min. absitzen
lassen u. nach dem Abgieen des Chlf. noch dreimal mit je 5 ccm Chlf. ausschiitteln.
Vereinigte Chlf.-Ausziige mit 5 ccm W. waschen, W. zweimal mit je 5ccm Chif.
ausschitteln. Vereinigte Chlf.-Auszige in gewogenem Kélbchen auf dem Wasser-
bade verdunsten und Rickstand % Stde. bei 105° trocknen. — 2. L&sen von 1g
der Verb. in einer 50 ccm Arzneiflasche in 5 ccm W. und mit 40 g ChIf. und 5¢g
KOH (15%ig) 5 Min. kraftig schitteln. Zugeben von 0,5 g gepulvertem Traganth,
abermals kraftig schitteln, 5 Min. stehen lassen und 35 g Chlf.-Lsg. abfiltrieren u.
abdampfen. Rickstand y2Stde. bei 105° trocknen und wiegen. — Methode 2 wird
an einem Beispiele erlautert. (Apoth.-Ztg. 26. 647—48. 9/8. Konigsberg. Pharm.-
chem. Inst, der Univ.) Grimme.

Hans Wolff, Zur Analyse von Zaponlacken. Vf. stellt eine Reihe von Methoden
zusammen, deren man sich vorteilhaft zur Analyse von Zaponlacken bedienen kann.
(Farbenzeitung 16. 2056. 10/6. Lab. von Herzfeld.) Alefeld.

A. B. Stevens, Untersuchung von Aconitumpraparaten. Nach den Unterss. des
V. liefert die offizielle Methode keine gut Ubereinstimmenden Werte zwischen der
gewichtsanalytischen und maRanalytischen Best. Vf. nimmt an, dafl sich niedriger
molekulare Verbb. der Titration entziehen, und schlagt daher folgendes Verf. vor:
Ausziehen der Droge mit einer Mischung von 7A. und 3W., abdampfen, Rickstand
in angesduertem W. Idsen, Lsg. alkal. machen, mit A. extrahieren, A. veijagen,
Riickstand wiegen und dann titrieren. Atherlgsliche Basen. Die mit A er-
schopfte FI. wird mit Chlf. ausgeschittelt. Rickstand: chloroformlésliche
Basen. In beiden Fallen lieferte die maBanalytische mit der gewichtsanalytischen
Best. gut Ubereinstimmende Resultate. Die in Chlf. 1 Basen waren physiologisch
unwirksam. (Pharmaceutical Journ. [4] 33. 33—34. 8/7. Michigan. Pharm. Inst, der
Univ.) Grimme.

G. 3). Elsdon, WeiBes Quecksilberpréacipitat und weile Précipitatsalbe. Analyse
von Quecksilberpréacipitat: Ig wird in 75 g W. (enthaltend 15% HCI) gel6st,
die Lsg. auf 500 ccm verd. und mit H2S gesattigt. Nd. mit k. W. und dann mit
A. waschen, bis zur Gewichtskonstanz trocknen und mit CS2 ausziehen, trocknen
und wiegen. HgS X 0,8618 = Hg. 12 untersuchte Proben enthielten 76,96 bis
78,49% Hg bei einem Wassergehalt von 0,38—1,06%. — Analyse von weiler
Pracipitatsalbe: 2 g Salbe werden geschmolzen und zur Entfernung des Salben
kérpers heil filtriert. Der Filterrickstand wird nacheinander mit 20 ccm heier
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n. HCI, 10 ccm sd. Bzn. und 10 ccm heiBer n. HCI ausgezogen, wobei das Queck-
silberpracipitat durch die HCI in Lsg. geht. Das Bzn. wird mit 20 ccm n. HCI
ausgeschuttelt, die Lsg. zu den vereinigten Hg-Lsgg. gegeben, das Gemisch auf
400 ccm aufgefillt und das Hg wie oben bestimmt. (Pharmaceutical Joum. [4] 33.
180—81. 29/7. Birmingham. Univ.-Lab.) Grimme.

Technische Chemie.

Scheelhaase, Beitrag zur Frage der Erzeugung kinstlichen Grundwassers aus
FluBwasser. Vf. beschreibt die Vcrss. der Stadt Frankfurt a. M., aus Mainwasser
durch Infiltration in den Boden kiinstliches Grundwasser zu erhalten. Durch die
Infiltration wurde das W. bakteriologisch bereits auf 20 m (nach 45 Tagen) dem
Grundwasser gleich. Die Temp. des Infiltrats wurde in einer Entfernung von 75 m
(nach 140 Tagen) als der des lbrigen Grundwassers gleich befunden; Geruch und
Geschmack des Infiltrats war bis 100 m (hach 90 Tagen) so gut wie verschwunden.
Die dem Mainwasser eigene Farbung konnte wohl bei 130 m (nach 250 Tagen) noch
wahrgenommen werden, ist jedoch selbst bei 100 m (nach 190 Tagen) nur noch ganz
unbedeutend u. gibt zu Beanstandungen keine Veranlassung mehr. Schon auf 100 m
von der Versickerungsstelle, eine Strecke, die das Infiltrat in 190 Tagen durchflief3t,
ist demnach das Mainwasser, das wohl den am meisten verschmutzten FluBwdéssern
zuzuzéhlen ist, zu einem dem Grundwasser gleichwertigen W. umgestaltet worden.
Der KMnO”-Verbrauch, der beim Mainwasser recht erheblich ist, war bereits bei
20m stark zuriickgegangen u. erhob sich bei 75 u. 100 m Entfernung von der Ver-
sickerungsstclle kaum noch tber den dem Grundwasser eigenen Verbrauch; von den
organischen Stoffen geht ein Teil in Nitrate Gber.

Die Verluste, die durch die Infiltration von Mainwasser entstanden, konnten
nach 3-jahriger Betriebszeit noch nicht geniigend ermittelt werden, scheinen aber
nicht sehr erheblich zu sein. — Bei den Verss. wurde das Mainwasser erst durch
cm Grobsandfilter, dann durch ein Feinsandfilter mit etwa 3 m Geschwindigkeit
in 24 Stdn. filtriert und das so erhaltene Filtrat der 3 m tief angelegten, 50 m
laugen, aus Kies und Drains gebildeten zweiarmiger Sickerung zugefiihrt, wobei
das Prinzip der intermittierenden Filtration befolgt worden war. (Journ. f. Gas-
beleuchtung 54. 665—75. 8/7. Frankfurt a. M. Pboskauer.

J. Courmont, Die Sterilisation des Trinkwassers durch ultraviolette Strahlen.
Der kraftigste App. zur Erzeugung ultraviolette Strahlen ist die Quecksilberdampf-
lampe aus Quarz. Nach den Messungen des Vf. geht hervor, da das Sonnenlicht
keine stark bakterientdtenden ultravioletten Strahlen enthdlt. Das Spektrum des
2g geht von 3650—2225 Angstromeinheiten;” der Quai'z 1aRt alle diese Strahlen
durch. Die Quecksilberdampflampe wird durch Gleichstrom gespeist; ihre Be-
ienung und Uberwachung ist einfach und leicht.

Vf. nimmt die Entdeckung der Trinkwassersterilisation mittels der Quarzqueck-
stberlampe fir sich in Anspruch; die vielen Arbeiten dariber sind lediglich eine
estatigung seiner Angaben.

W. ist fiir ultraviolette Strahlen durchlassig bis auf 0,3 m von der Lampe und
umher; innerhalb dieser Zone gehen die Mikroben eines selbst sehr stark ver-
uneinigten W. zugrunde. Die vom Vf. konstruierten Lampen hatten eine ldng-
Icbe (0,15—0,30 m) Form. In Gemeinschaft mit Nogier ausgefiihrte Verss. haben
gezeigt, daB FIl., welche reich an Kolloiden sind, wie Wein, Bier, Most, Pepton-
2> sehr schnell die ultravioletten Strahlen absorbieren und daher nicht steril
Werden (vgl. auch C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 364; C. 1909. Il. 1001). Das
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W. selbst muB klar sein, wenn es steril werden soll. Die bakteriologischen Verss.
fielen in diesem Falle ginstig aus. Die Quecksilberdampflampe muB im W. ein-
tauchen; die eingetaucbte Lampe braucht zwar mehr Strom, sterilisiert aber viel
mehr W. Uber den Vorgang bei der Sterilisation hat Vf. in Gemeinschaft mit
Nogier u. Rochaix (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. 160. 150. 1453; C. 1909.
I1. 788; 1910. Il. 402; ferner auch C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 523. 655;
C. 1909. I. 1179. 1344; Dienert, C. r. d. I’Acad. des Sciences 150. 487. 891;
1910. I. 1449. 1988; Courmont u. Nogier, C. r. d. I’Acad. des Sciences 148. 523.
655; C. 1909. I. 1179. 1344; Cernovodeanu u. Henri, C. r. d. I’Acad. des sci-
ences 149. 365; C. 1909. Il. 1001) schon berichtet.

Fir die Apparate kommen 3 Verwendungszwecke in Betracht: 1. die Einzelsteri-
lisation (kleine Apparate, die sich besonders fir Wohnungsversorgung eignen), —
2. fur kleine Gemeinwesen, Apparate fir grofere Leistungen, welche am Anfang der
Versorgungsanlage aufgestellt sind u. alle Hahne eines Hotels, einer Kaserne, eines
Krankenhauses etc. speisen, und 3. die Sterilisation fiir Stadteversorgung, wodurch
mehrere 1000 cbom W. pro Std. gereinigt- werden. (Journ. f. Gasbeleuchtung 54.
675—78. 8/7. Lyon.) Proskauer.

W. A. B. Walling, Einige Notizen Uber das Binden des Zements. Weder
Magnesia, noch Magnesiasilicate besitzen bindende Eigenschaften. Diese treten erst
bei Zusatz von CaO auf und nehmen mit dessen Menge zu. (Chem. News 104.
54. 4/8.) - Franz.

Ch.-Ed. Gnillaume, Veranderungen, welche die Nickelstahle durch langeres
Erhitzern oder durch die Einwirkung der Zeit erleiden. (Vgl. S. 166.) Die Unter-
suchung befaBt sich mit der Anderung der Dimensionen und Ausdehnung von
Nickelstahlen nach systematischem Erhitzen oder nach langerem Ruhen. Bei einem
Gehalte von 28—42°/0 Ni ist die Volum&nderung im Laufe der Zeit positiv, von
da an negativ, um bei 70°/0 Ni unmerklich zu werden. Bei 42% Ni heben sich
die entgegengesetzt gerichteten Voluméanderungen auf. Durch Erhitzen werden
die Anderungen beschleunigt, auBerdem wird die GroBe der spateren Anderungen
vermindert. Metrologisch zu verwendende Nickelstable missen daher erst langere
Zeit auf hohere Temp. erhitzt werden. Das Ausdehnungsvermdgen eines Nickel-
stahles mit 35,5% Ni, der heiB gehdmmert u. danach langere Zeit auf verschiedene
Tempp. gehalten oder gehdrtet und auf verschiedene Tempp. erhitzt worden war,
wachst nur wenig, wenn der Nickelstahl sehr lange Zeit bei gewdhnlicher lemp.
liegen bleibt oder erhitzt wird. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 153. 156—60. (L/7- }»

Meyer.

Jerome Alexander, Die Natur der Verbindung zwischen Faser und Farbstift.
Der Farbenumschlag saureempfindlicher Farbstoffe auf Baumwolle bei der Eiuw-
verd. SS. ist ungefahr derselbe wie in wss. Farbstofflsgg., wahrend er auf Sei e
und Wolle in abweichender Weise erfolgt (vgl. Dreaper, W ilson, Journ. 8oc.
Chem. Ind. 28. 57; C. 1909. I. 1677); nach Zusatz von Schutzkolloiden (Gelatine,
Gummi arabicum) verursachen jedoch verd. SS. in Lsgg. von Benzopurpurin einen
analogen Farbwechsel wie in Farbungen auf tierischer Faser. Eine verd. Benzo
purpurinlsg. verfarbt sich bei Zusatz von verd. Mineralsdure rascb von Hellrot m
Dunkelblau und scheidet mit konzentrierterer S. die Farbsdure ab; bei Ggw. von
Gelatine oder Gummi arabicum, geben verd. SS. eine weinrote, konzentriertere
eine schokoladebraune Lsg. — Im Ultramikroskop zeigt eine sehr verd. Benzo
purpurinlsg. ca. 50—60 fift groBe Ultramikronen, die sich beim Eindiffundieren von
S. zu Gruppen ballen, deren Beweglichkeit mit der GroRe abnimmt; schlieRe- 15
aller Farbstoff in koagulierten Massen ausgeschieden. Bei Ggw. von Schutzko oi e
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ist beim Eindiffundieren von S. zunédchst keine Veranderung wahrzunehmen, bis
sich schlieRlich die Ultramikronen zu kleinen Gruppen von 2 oder 3 agglutinieren,
die noch Beweglichkeit genug haben, um in Lsg. zu bleiben. Gelatine hat eine
groRere, Starke eine betrachtlich geringere Schutzwrkg. als Gummi arabicum. Der
verschieden starke Farbwechsel beim Eintauchen von mit Benzopurpurin gefarbten
Fasern in verd. SS. ist anscheinend analog eine Funktion ihrer Schutzwrkg. auf
den ,,adsorbierten* Farbstoff.

Die Art der Bindung des Farbstoffs an die Faser ist von dem Verteilungsprod.
des Substrats sowohl wie des Farbstoffs abhéngig; durch Momente, welche die
Loslichkeit des Farbstoffs erhéhen (héhere Temp., verd. Alkali), wird auch die
Festigkeit der Bindung beglnstigt. Umgekehrt ist Sdureanthracenrot, wie die
ultramikroskopisehe Beobachtung ergab, in saurer Lsg. zum groBeren Teil in echter
Lsg., in neutraler u. noch mehr in alkal. Lsg. zum gréReren Teil kolloidal gel&st,
und farbt demgemaR auch besser in saurer Lsg. (Journ. Soc. Chem. Ind. 30. 517
bis 518. 15/5. [24/3.%].) Hohn.

Fritz Zimmer, Mechanische und chemische Farbung feiner Metalle und moderner
Industrieartikel. Vf. beschreibt das Lackieren mit Spiritus- und Zaponlacken und
die chemische Metallfarbung (Beizen, Patinieren) der verschiedensten Industrieartikel.
(Farbenzeitung 16. 2118—20. 17/6. 2178—79. 24/6.Tempelhof.) Alefeld.

W. Herzberg, Normalpapicre 1910. (Vgl. Mitt. K. Materialpriifgs.-Amt GroB-
Lichterfelde West 28. 212; C. 1910. Il. 249). Statistische Ubersichten iber die
im Jahre 1910 seitens der Behorden verlangten und geliefert erhaltenen Papiere.
(Mitt. K. Materialprifgs.-Amt GrofR-Lichterfelde West 29. 212—19. Abt. 3 [papier-
u. textiltechn. Prifungen].) Kiuhle.

W. Herzberg, Pergamentpapier. Angabe der Festigkeits- und Dehnungswerte
von 43 Pergamentpapieren. (Mitt. K. Materialprifgs.-Amt GroR-Lichterfelde West
29. 247—48. Abt 3 [papier- u.textiltechn.Prifungen].) Rihle.

F. W. Hinrichsen und S. Taczak, Zur Frage der Selbstentziindlichkeit
Braunkohlenbriketts. Als Ursache der Selbstentziindlichkeit von Kohlen kommt
zuerst die chemische Zusammensetzung der Kohle selbst in Betracht. Wahrend
man frither hauptsachlich das Schwefeleisen dafir in Anspruch nahm, das sich
bei Ggw. von 0 u. W. unter Steigerung der Temp. oxydieren sollte, irblickt man
beute den Hauptgrund in der Fahigkeit der Kohlen selbst, begierig 0 aufzunehmen.
Am wahrscheinlichsten ist die Annahme, daB es sich hierbei zundachst um Einw.
des 0 auf gewisse in natiirlichen Kohlen enthaltene ungeséttigte Verbindungen
bandelt. Auf die angezogene Literatur sei verwiesen. In zweiter Linie kommen
uoch einige mehr physikalische Umstande in Betracht, die die Selbstentziindung
z«m mindesten beginstigen konnen; von wesentlicher Bedeutung sind hier die
KorngroBe und die Art der Stapelung. Um hierliber zur Klarstellung beizu-
bagen, sind die angestellten Lagerungsverss. mit Briketts unternommen worden.
Sie ergeben, daR hei Anwendung gut gekihlter Briketts und Einhaltung gewisser
Vorschriften flir die Stapelung mit Luftschachten u. méRiger Stapelhthe die Gefahr
der Selbstentziindung bei Lagerung von Briketts in geschlossenen Raumen im
ailgetneinen nicht als bestehend angesehen werden kann, und daB bei Einhaltung
derselben Vorschriften die Stapelung im freien keine groBere Gewahr gegen Selbst-
entziindung bietet als in gedeckten Raumen. Auch bei geschitteten Briketts
zu Haufen von nicht mehr als 4 m Hohe) ist die Gefahr der Selbstentziindung in
geschlossenen Raumen im allgemeinen ebensowenig als vorhanden anzusehen wie

XV. 2. 50

von
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bei Stapelung mit Luftschachten. (Mitt. K. Materialprifgs.-Amt GroB-Liehterfelde
West 29. 220—47. Abt. 5. [allgem. Chemie.].) Rihle.

G. Patart, Uber die Zersetzung der Pulver B durch Warme. (Vgl. Vieill

S. 403.) Die Pulverproben wurden im offenen Gefall langere Zeit auf 110° erhitzt
und alle 24 Stdn. gewogen. Wenn man den Gewichtsverlust wahrend der ersten
50 Stdn., in denen die Verfliichtigung des L&sungsmittels eine vorwiegende Rolle
spielt, vernachlassigt, so folgt die Zersetzungsgeschwindigkeit, gemessen durch den
stindlichen Gewichtsverlust, bei allen untersuchten Proben einer bestimmten Ge-
setzmaligkeit. Von einem relativ niedrigen, zwischen 1,1 u. 1,9% liegenden Wert
nach 50-stdg. Erhitzung waéachst der Gewichtsverlust bis zu einem Maximum von
4,7—7,3%, um dann dauernd wieder zu fallen bis zu einem Wert von 0,55—0,9%
nach 1400-stdg. Erhitzung. Dem maximalen stiindlichen Gewichtsverlust entspricht
eine reichliche Gasabspaltung und ein hoherer Gehalt an nitrosen Gasen in den
Zersetzungsprodd. Die Zersetzungsprodd. von Schiefbaumwolle sind viel reicher an
nitrosen Gasen als die der Pulver B; der Stiekstoffgehalt der Nitrocellulose nimmt
mit zunehmender Erhitzungsdauer ab. — Beim Erhitzen im hermetisch verschlos-
senen Gefall beschleunigte sich die Zers, der Pulver B fast um das 10-fache, so
daB eine 99-standige Erhitzung geniligte, um Gesamtgewichtsverluste zu erhalten,
die im offenen GefaR erst nach 450—500-stdg. Erhitzung eintreten; zweifellos ist
dies zurickzufuhren auf die zersetzende Wrkg. der abgespaltenen sauren Démpfe.
(Mémorial d. poudres et salp. 15. 39—51; Ztschr. f. d. ges. SchieR- u. Sprengstoff-
wesen 6. 205—8. 1/6.) Hohn.

B. Kohnstein, Welche Rolle spielt die Sdure im Gerbeprozessei Es wird
gefuhrt und an einigen Beispielen erhartet, dal eine geschwellte Haut nur dann
rascher die Adsorption des Gerbestoffs vollzieht, wenn die geschwollene Haut
vorher wieder vollig von S. befreit worden ist. Ggw. von S. in der Hautbl6Re
erschwert infolge B. von Ndd. die Gerbung, selbst wenn sich die Haut in ge-
hobenem, geschwelltem Zustande befindet und kann sogar zur Totgare Veran-
lassung geben. (Collegium 1911. 244—a47. 8/7. [7/6.].) Rihle.

A. Schattenfroh, Rin unschédliches Desinfektionsverfahren fur milzbrandinfi-
zierte Haute und Felle. Es hat sich gezeigt, daR die Pickelbeize auf resistente
Milzbrandsporen kraftig und ganz verlaflich desinfizierend wirkt. Die Pickelbeize
ist eine Ls™ von etwa 1% HCI und 10% NaCl; die Pickelung, die in erster Linie
dem Konservieren dient u. dem einfachen Einsalzen lberlegen ist, geschieht derart,
daB die Haute oder Felle 1—3 Tage in die Beize eingelegt werden. Nach dem
Herausnehmen werden die Héaute und Felle ohne weiteres feucht zur Versendung
gebracht. Gepiekelte Felle kdénnen sowohl kiirschnermafig verarbeitet als auch
nach dem Lohe- und Chromverf. gegerbt werden. (Wien. klin. Wchschr. 1911.

Nr. 21; Collegium 1911. 248 —51. 8/7. Wien. Hyg. Inst, der K. K. Univ)
Ruahle

Patente.

KI. 8m. Nr. 237560 vom 15/4. 1910. [21/8. 1911].
Aktien-Gesellschaft fiir Anilin-Fabrikation, Treptow b. Berlin, \er-
fahren zur Herstellung schwarzer, gut atzbarer Farbungen auf der Faser. Die mit

den Farbstoffen der Konstitution: Paradiamin,\<m1_’%1ff5mi%onaPhthoI-2'4'di3UIf°S’eUe

gefarbten Stoffe werden mit Diazo-p-nitrobenzol behandelt.

au
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KIl. 12d. Nr. 237539 vom 1/4. 1909. [21/8. 1911],

Chemische Eabrik Elérsheim Dr. H. Noerdlinger, Flérsheim a/M., Vorrich-
tung zum Trennen von ineinander teilweise oder véllig unldslichen Flussigkeiten ver-
schiedenen spezifischen Gewichtes im ununterbrochenen Betriebe. In einen Scheide-
kasten sind Scheidewande eingesetzt, die in der Stromungsrichtung des zu klaren-
den Flissigkeitsgemisches schrag nach unten geneigt stehen und nicht vollstandig
bis zum Boden des Scheidekastens reichen, wobei der Abstand der unteren Kanten
der Scheidewédnde von dem Boden des Scheidekastens nach dessen Ende zu wachst,
wahrend die oberen Kanten der Scheidewande sich in einer horizontalen, unter-
halb des Flussigkeitsspiegels gelegenen Ebene befinden.

KI. 12P. Nr. 237450 vom 26/G. 1909. [16/8. 1911].
C E. Boehringer & Sohne, Waldhof b. Mannheim, Verfahren zur Darstellung
von Diglykolsaurechininester. Es wird Chinin nach einer der bekannten Acidylie-
rungsmethoden mit Diglykolsdure verestert. Der Diglykolester des Chinins,

°<C?;.88;.& A 8. bildet e’ voéllig geschmackloses, volumindses, weiles

Pulver, wl. in W., all. in A., Bzl., ChiIf., wl. in Ligroin. Das schwefelsaure Salz

AAOaiCsoH&ajOjNjVHjSO* -f- 3H2 ist krystallinisch und vdllig geschmacklos,
swl. in W. und organischen L&sungsmitteln.

KI. 22b. Nr. 237236 vom 8/6. 1910. [12/8. 1911].

Badische Anilin- & Soda-Eabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Kipenfarbstoffen der Anthrachinonreihe. Es hat sich gezeigt, daf die
Arylaminanthrachinoncarbonséuren, welche durch Kondensation von 1-Nitro-, bezw.
I-Halogenanthrachinon-2-carbonsduren mit Arylaminen leicht erhalten werden kénnen,
entw-eder direkt oder nach intermediarer Darst. von Derivaten, wie der entsprechen-
den Saurechloride o. dgl., mit Kondensationsmitteln, wie z. B. konz. Schwefelsdure,
Aluminiumchlorid, alkob. Kali usw., Acridone geben. Diese unterscheiden sich
von den Zwischenprodd., bezw. den Ausgangsmaterialien dadurch, daf sie intensiv
gefarbte Kiipen liefern und Baumwolle in lebhaften Ténen anférben; die Farbungen
zeichnen sich durch hervorragende Echtheitseigenschaften aus. — 1-Anilidoanthra-
chinon-2-carbonsaure (aus I-Chloranthrachincm-2-carbonsaure, F. 267—26S° oder aus
I'Kitroantlirachinon-2-carbonsaure) wird aus der Lsg. des Natriumsalzes durch verd.
Essigsaure in Form eines violett- bis carminroten Nd. ausgefallt; krysfallisiert aus
Eg. in braunen, glanzenden Blattchen, F. 297—298°; Lsg. in konz. Schwefelsdure
grinlich hellgelb. Das Natriumsalz bildet gldanzende, violettschwarze Nadeln. Das
entsprechende Acridonderivat stellt ein violettrotes Pulver dar, in konz. Schwefel-
saure mit intensiv gelblich- bis braunlichroter Farbe 1, in Soda uni. und liefert mit
alkal. Hydrosulfitlsg. eine violettrote Kiipe, aus der Baumwolle in schdnen violett-
roten Tonen angefdarbt wird. — p- Toluido-l-anthrachinon-2-carbonsaure ist ein
violettes Pulver, Lsg. in Alkalien intensiv violett, in konz. Schwefelsdure griin-
ftichig hellgelb. Das entsprechende Anthrachinonacridon ist ein violetter Kérper,
>n konz. Schwefelsaure mit gelblich-, bis braunlichroter, in alkal. Hydrosulfitlsg. mit
violettroter bis carminroter Farbe 1.; aus dieser Lsg. wird Baumwolle in violetten
Tonen angefdrbt. — 4 I-Chlor-l-anilidoanthrachinon-2-carbonséure{,&-us I-Chloranthra-
ohinon-2-carbonsdaure und p-Chloranilin) ist ein carminrotes Pulver; 1L in Alkalien

carminroter Farbe. Der daraus dargestellte FarbstofF ist ein carminrotes Pulver,
en konz. Schwefelsdaure mit gelblich- bis braunlichroter, in alkal. Hydrosulfitlsg.
mt rotvioletter bis violetter Farbe 1 Baumwolle wird aus dieser Lsg. in blau-
«tichigroten Tonen angefarbt. — Ferner enthdlt die Patentschrift Beispiele fir die
Darst. des Naphthylaminderivats und des Prod. aus I-Chloranthrachinon-2-carbon-
adure (2 Mol.) 4,41-Diaminodiphenylmethan (1 Mol.).
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KI. 22b. Nr. 237237 vom 18/8. 1910. [2/8. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 237236 vom 8/6. 1910; s. vorst. Ref.)

Badische Anilin- & Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Kiipenfarbstoffen. Im Falle der Verwendung der Halogenide ist der
Zusatz von Kondensationsmitteln nicht erforderlich, sondern der RingschluB3 erfolgt
schon durch bloRes Erhitzen dieser Korper fiir sich zweckméaRig in einem indiffe-
renten Losungsmittel. Es wurde ferner gefunden, daB die Halogenide sehr leicht
auch dann den Acridonringschlu geben, wenn man sie mit reduzierend wirkenden
Mitteln behandelt. — I-Anilidoanthrachinon-2-carbonsaurechlorid (aus der Lsg. der
S. in Bzl. und Phosphorpentachlorid bei 50—60°). Krystallisiert aus h. Bzl. in
glanzenden, braunen Blattchen. — I-Naphthalido-2-anthrachinoncarbonsaurechlorid
(aus der S. und Thionylchlorid) bildet ein hellrotbraunes Pulver, in organischen
Solvenzien mit rotbrauner Farbe 1

KIl. 22b. Nr. 237546 vom 11/11. 1910. [19/8. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 237236 vom 8/6. 1910; vgl. vorst. Ref)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Kipenfarbstoffen der Anthrachinonreihe. Wenn man als Arylamine
die Aminoderivate von Diarylketon-o-carbonsduren verwendet, so werden zunachst
Anthrachinonacridone erhalten, welche einer weiteren Kondensation féhig sind, bei

und 1-Chloranthrachinon-2-carbon-

saure angefiihrt. Beim Kochen mit Kupferpulver, Soda, Natriumbicarbonat
und W. entsteht das Prod. I., ein violettes Pulver, Lsg. in Alkali rotviolett, auf
Zusatz von Hydrosulfit braunrot; Lsg. in konz. Schwefelsdure brdunlichgelb. Gehl
beim Erwdrmen mit konz. Schwefelsdure auf dem Wasserbade in die Veib H
Gber, deren rotviolette alkal. Lsg. sich mit Hydrosulfit tief violett farbt. Sie liefert
mit konz. Schwefelsdure bei 170° das Prod. HI., dieses stellt nach dem Trocknen
ein rotlichbraunes Pulver dar, das in den meisten organ. Losungsmitteln swl. ist-
Mit alkal. Hydrosulfitlsg. liefert es eine tiefviolett gefarbte Kiipe, aus der Baum
wolle in braunlichen Ténen angefarbt wird, die durch Einw. der Luft, rase er
durch Oxydationsmittel, in ein lebhaftes rotstichiges Orange von hervorragen en
Echtheitseigenschaften tbergehen.

Schlu der Redaktion: den 21. August 1911.



