
CHEMISCHES
ZENTRALBLATT

VOLLSTÄNDIGES REPERTORIUM 
FÜR ALLE ZWEIGE DER REINEN UND ANGEWANDTEN CHEMIE.

HERA USG EG EBEN  VON D ER

DEUTSCHEN CHEMISCHEN GESELLSCHAFT.

82. JAHRGANG (5. FOLGE. 15. JAHRGANG) 1911. II.

V IERTES QUARTAL. OKTOBER BIS DEZEMBER 
SEITE 1001— 1974.

EIGENTUM  D ER  D EUTSCHEN CHEMISCHEN G ESELLSCH A FT.

BERLIN,
KOMMISSIONSVERLAG VON R. FR IE D L Ä N D ER  & SOHN.

1 9 1 1 .



Chemisches Zentralblatt.
1911 Baud II. Nr. 14. 4. Oktober.

Apparate.

W . N e rn s t , Über einen Apparat zur Verflüssigung von Wasserstoff. D er Vor­
tragende hat einen einfachen App. zur Verflüssigung kleiner Mengen von W asser­
stoff konstruiert. D erselbe beruh t auf dem Prinzip von L in d e  und benutzt fl. L u ft 
zur V orkühlung. D ie eigentliche Verflüssigungskamm er is t luftdicht verschlossen, 
und es is t « in  besonderes kleines Vakuumgefäß vorgesehen, in dem sich der ver­
flüssigte H a ausam m eln kann. Zum B etrieb kann Bombenwasserstoff von 150 Atm. 
dienen, der bis zu einer D ruekabnahm e au f 70 Atm. verw endbar ist. Bei einer 
Ström ungsgeschw indigkeit von 2—3 cbm liefert der App. 3—400 ccm fl. H 2 in  der 
Stunde. D ie genauere Beschreibung des App., sowie einiger notw endiger Vorsichts­
m aßregeln w ird an einer A bbildung erläutert. D er App. kann zu einem P reise 
von 250 M ark von Gebr. HOENOW in  B erlin bezogen werden. (Ztschr. f. Elektrochem. 
17. 735—37. 1/9. [27/5.*] V ortr. H auptversam m l. D eutsche Bunsengesellsch. Kiel- 
Berlin.) S a c k u r .

B ritz  H a n f  la n d , Eine neue Korkbohrmaschine. D ie Maschine (D. R. G. M.) ist 
in  Form  eines Balanciers gebau t, derart, daß der im unteren  T eil der Maschine 
festsitzende K ork durch den an einer Spindel befestigten B ohrer von der jew eilig 
gew ünschten A bm essung durchbohrt w ird ; als W iderlager dient der näehstgrößere 
B ohrer, so daß ein g la tte r A usschnitt gew ährleistet w ird. D ie Maschine w ird an 
H and einer A bbildung nach E inrichtung u. H andhabung beschrieben. Zu beziehen 
von der F irm a H e r m a n n  H a n f l a n d , Berlin, NO., F riedenstraße 108. (Chem.-Ztg. 
35. 908. 19/8. Berlin.) Kü h l e .

S e if fe r t , Über Milchflaschenverschlüsse. Beschreibung eines V erschlusses, der 
allen hygienischen A nforderungen gerecht w ird. Zu beziehen von C. L . L asch 
& Co., Leipzig-R. (M ilchwirtschaftl. Z entra lb latt 7. 364—71. Aug. Leipzig. Milch- 
hyg. U nters.-A nst. d. Stadt.) B ü h l e .

B ru n o  B o rc h a rd t , Bas Aronssche Chromoskop. B eschreibung des App. (vgl.
S. 817) und  seiner H andhabung m it A bbildungen. (Chem. Ind. 34. 500—4. Sept. 
Charlottenburg.) H öhn .

H . F ra n z e n , Kolben für quantitative Gärungsversuche. (Chem .-Ztg. 35. 987. 
9/9. — C. 1911. II . 738.) B usc h .

Allgemeine und physikalische Chemie.

K. G eo rge  F a lk , Bic Auffassung der Valenz als Elektronenwirkung. II. Bie 
organischen Säuren. (Vgl. F a l k , N elso n , Journ . Americ. Chem. Soc. 32. 1637; 
C. 1911. I. 281.) Bei der A nw endung der THOMSONschen H ypothese auf organische 
SS. kom m t Vf. zu den folgenden Ergebnissen:

XV. 2. 68



1 0 0 2

D ie organischen SS. zerfallen in  3 G ruppen, bei denen die Ionisationskon- 
stanten  (K X  106) vornehm lich abhängen von den additiven W rkgg. des K-C-Atoms:

I. — v C -C O jH , Ionisationskonstanten w eniger als 0,01; II. > C -C 0 2H, Ioni­

sationskonstanten 0,1—0,4; I I I .  -C -C 0 2H , Ionisationskonstanten größer als 2.

Substituenten  können innerhalb der fü r die drei K lassen angegebenen W erte  be­
stimmende Einflüsse au f die K onstanten der SS. ausüben, doch ergibt eine Prüfung  
der Zus. in den meisten Fällen  die K lasse, zu w elcher die S. gehört. D ie W rkgg. 
doppelter und  dreifacher B indungen w erden angesehen als Ausfluß der additiven 
W rkgg. der V alenzrichtungen, aus denen diese B indungen hervorgehen. F um ar­
säure is t dem nach in ih rer Stärke vergleichbar einer S. wie die M onochloressig­
säure und M aleinsäure der D ichloressigsäure. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 
1140—52. Ju li. [April.] Boston. Research L ab. of Physical Chemistry of the M assa­
chusetts In s t, of Technology.) ALEXANDER.

Julius M eyer, Zur Kenntnis des negativen Druckes in  Flüssigkeiten. Nach 
der V a n  DER WAALSschen K ontinuitätstheorie is t die U m w andlung einer Fl. in 
ein Gas au f kontinuierlichem  W ege m öglich, w enn der Z ustand des Systems in 
isotherm er W eise längs der wellenförm igen V a n  d e r  WAALSschen p-v-K urve ge­
ändert wird. D abei gelangt die F l. theoretisch in  Z ustände, in denen sie durch 
Zugkräfte ausgedehnt w ird. Um das Verhalten von F ll. unter Zugkräften oder 
negativen D rucken kennen zu lernen, w urde ein App. konstruiert, der au f einfache 
W eise den negativen D ruck und die dadurch bew irkte V olum änderung von F ll. zu 
messen gesattet. M ittels dieses „ Tonometers“ konnten beim H 20  negative D rucke 
bis 30 A tm ., beim A. bis 40 A tm . und beim Ä. bis 72 Atm. erzielt werden. Die 
A ufhebung  des negativen D ruckes und  das hierbei e in tretende Zerreißen der F ll. 
h än g t von Zufälligkeiten ab. A uf G rund der M essungen der Volum änderungen u. 
der entsprechenden negativen D rucke, die bei einigen Verss. in starkw andigen 
Gefäßen auch durch positive D rucke ergänzt w urden, konnten die Dilatations­
koeffizienten der drei F ll. berechnet werden. Sie unterscheiden sich von dem 
Kom pressibilitätskoeffizienten nur durch das Vorzeichen. Beim H 20  is t die Temp. 
des Dichtemaximums vom Drucke abhängig und w ird durch negativen D ruck um 
0,0235° pro Atm. erhöht. Mit H ilfe der D ilatationskoeffizienten u. ih rer A bhängig­
ke it von D ruck und Tem p. w urde dann das Vol. der drei F ll. in  seiner A bhängig­
ke it vom negativen D ruck berechnet. E s ergab sich , daß beim  W . und beim A. 
diese Ä nderung dem D ruck innerhalb des un tersuchten  G ebiets genau proportional 
ist, w ährend beim Ä. die Volum verm ehrung größer ist, als dem herrschenden nega­
tiven D rucke entspricht. D iese K rüm m ung der p-v-K urve deu tet darau f h in , daß 
m an sich dem Minimum der Van der Waalsschen Kurve nähert. (Ztschr. f. E lektro- 
chem. 1 7 . 743—44. 1/9. [27/5.*] Breslau. Chem. Inst.) M e y e r .

Marcel Brillouin , Polymorphismus und molekulare Orientierungen. U nter den 
E igenschaften der K örper g ib t es solche, die sich au f E igenschaften der Moleküle 
zurückführen lassen, wie z. B. elektrische und m agnetische Influenz und die F o rt­
pflanzung des L ichtes. D iese E igenschaften der Moleküle müssen bei verschiedener 
O rientierung, also in  polym orphen Z uständen, gew isse zahlenm äßige Beziehungen

n z  p p
aufweisen. So is t z. B. der A usdruck: ,  . • - ?  =  *', in anisotropen K rystallen

71 - f -  u  ( l

in verschiedenen R ichtungen verschieden. A ber die Summe dieser W erte  nach den 
verschiedenen R ichtungen muß auch hei verschiedenen Polym orphen denselben
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W ert ergeben. Man h a t z. B. für die R ichtung der x-, y- und r-Achse die 
B rechungsindices n:

« i n,  D ichte
K a lk sp a t...........................  1,6585 1,6585 1,4863 2,72
A rag o n it...........................  1,6859 1,6816 1,5301 2,93.

D araus berechnet sieh dann:

vr vy v, (v)
K alk sp a t...........................  0,135 5 0,135 5 0,092 9 0,363 9
A rag o n it...........................  0,129 85 0,129 22 0,105 44 0,364 51.

Die Summen stim men genügend überein. (C. r. d. l’Acad. des seiences 153. 
240—42. [24/7.*].) Me y e r .

Jouguet, Über die indifferenten Punkte. Phasentheoretisehe Betrachtungen. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 346—49. [31/7.*].) M ey e r .

T horkeil Thorkelsson, Drei Formen der Zustandsgleichung und die innere 
Verdampfungswärme. W ird  in der V a n  d e r  WAALSsclien Zustandsgleichung in 
dem den inneren D ruck darstellenden Gliede, ebenso in  einer etw as erw eiterten Form 
dieser G leichung u. endlich in  einer V erallgem einerung der Zustandsgleichung von 
R e in g a n d m  der Exponent der D ichte unbestim m t gelassen und werden die K on­
stanten  der G leichung auf G rund der B edingung, daß für die kritische Temp. der 
erste und der zw eite D ifferentialquotient des D ruckes nach der D. für diese Temp. 
verschw inden, so ergeben die Messungen der kritischen K onstanten durch Y o u n g  
für jenen  Exponenten den W ert 5/3. W enn die eine K onstante der G leichung als 
von der Tem p. vollkommen unabhängig angesehen w ird , lassen sich die 3 Form en 
in eine einzige zusammenfassen. D iese G leichung ergib t au f G rund eines Satzes 
der Therm odynam ik die innere Verdam pfungswärm e in ihrer A bhängigkeit von der 
Temp., dem spez. G ew icht der F l. und dem des gesättigten Dampfes und  endlich 
der einen K onstanten  der Zustandsgleichung. Vf. vergleicht nun  den so erhaltenen 
W ert der inneren V erdam pfungswärm e m it einem von ihm selbst nach Verss. be­
rechneten und den von M il l s ,  von K le e m a n n  und von D i e t e r i c i  gefundenen, 
deren K onstanten für eine A nzahl Stoffe berechnet und eingehender diskutiert 
werden, und  le ite t 3 Form eln der Zustandsgleichung ab, die außer dem Druck, der 
T em p., der kritischen T em p., der D. und der kritischen D. eine einzige univer­
selle K onstante enthalten. D er W e rt dieser K onstanten läß t sich berechnen und 
ergib t sich bei A nw endung der ursprünglichen V a n  d e r  WAALSschen Form  der 
Z ustandsgleichung erheblich größer als der aus den Verss. berechnete, dagegen ist 
die Ü bereinstim m ung der aus den beiden anderen Form en sich ergebenden un ter­
einander und  m it dem experimentell bestim m ten eine ziemlich gute. Im m erhin be­
stehen noch erhebliche A bw eichungen zwischen den Ergebnissen der Theorie und 
der Erfahrung, u. w eitere Verss. w erden entscheiden müssen, ob diese Abweichungen 
durch genauere M essungen beseitigt werden können ober ob die A ufstellung einer 
allgemeinen Z ustandsgleichung unmöglich ist. (Physikal. Ztschr. 12. 633—37. 1/8. 
[2/3.].) B y k .

L. Van der N oot, Experimentaluntersuchungen über die Oberflächenspannung 
an der Berührungsstelle zweier Flüssigkeiten. Zur Best. der Oberflächenspannung 
genügt es, den capillaren A nstieg (oder die Depression) in Röhrchen von verschie­
denen D urchm essern zu erm itteln u. die K urve zu ziehen, die h als Funktion von r 
darstellt. D a diese K urve Für alle F1I. ähnlich verläuft, so muß dies auch für
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jedes System zw eier übereinandergeschichteter F li. der Fall sein. Vf. te ilt die 
B erechnungsform el und die A nw endung der Methode fü r Nitrobenzol in  B erührung 
mit L u ft m it, beschreibt einen geeigneten App. für die M essungen an zwei über­
einandergeschichteten F ll. und  g ib t die D aten  fü r die Systeme W asse r—Benzol, 
W asse r—Äther, W asse r— Schwefelkohlenstoff, W asser — Nitrobenzol. (Bull. Acad. 
roy. Belgique, Classe des Sciences 1911 . 4 9 3 — 502. 1/S.) L ö b .

R aphael E d . Liesegang, Die Stützen der Bütschlischen Geltheorie. Nach der 
Bütschlischen Schaumtheorie is t die Substanz der quellbaren K örper d irek t durch­
setzt von äußerst kleinen, in der Regel einen D urchm esser von ca. 1 fx n ich t über­
schreitenden Hohlräum chen, die nach den Gesetzen der Schaum bildung zusam men­
gefügt sind , dem entsprechend also durch sehr zarte , ca. 0,1 fx dicke Lam ellen der 
Substanz des quellbaren K örpers voneinander geschieden werden. D ie Beweise 
BüTSCHLIs für diese Theorie sind aber n ich t e indeu tig , da aus den Verss. an 
G elatinegallerten, die eingehend besprochen werden, n ich t einw audsfrei hervorgeht, 
daß in den G allerten schon vor der B ehandlung m it A. oder vor dem Eintrocknen 
oder vor dem G efrieren gelatinefreie geschlossene H ohlräum e vorhanden sind. Aus 
anderen Verss. m it A. und m it Öl an  G elatinegallerten scheint hervorzugehen, daß 
die fraglichen H ohlräum e m iteinander komm unizieren können und Poren bilden, 
die dann bei der U ltrafiltration w irksam  sind. (Biologisches Z en tra lb la tt 3 1 . 445
bis 448 . 15 /7 . Frank fu rt a. M. Neurologisches Inst.) M e y e r .

R aphael E d . Liesegang, Über Veränderungen der Permeabilität. D ie D urch­
lässigkeit einer perm eablen H au t b rauch t n icht jene  direkte B eziehnng zur L ös­
lichkeit haben, welche bezüglich der Zellmem branen gew öhnlich angenomm en wird. 
E ine ganz trockne K ollodionhaut is t undurchlässig für W . D urch B estreichen mit 
90°/(|igem A. quillt sie etw as, w ird aber n ich t gelöst. Sie besitz t nun aber D urch­
lässigkeit fü r alkohollösliche Substanzen und  sogar für wss. L sg g ., wobei der in 
den Poren enthaltene A. durch W . verdrängt w ird. Man w ird auch bei anderen 
M em branen m it der Möglichkeit solcher fl. Pseudom orpliosen rechnen müssen. E n t­
hielt das zum Guß benutzte Kollodion ein sowohl alkohol- als auch wasserlösliches 
Salz, so kann die Schicht ganz trocknen , ohne daß sie ihre P erm eab ilitä t fü r W . 
verliert. Bei der E ntstehung  der lipoiden Zellhüllen kann durch ähnliches eine 
unerw artete  P erm eabilitä t zustande kommen. E m ulsionsartig  verteilte  Stoffe, z. B. 
A gC l, bedingen keine neue P erm eabilität. In  Ggw. von etw as A lkalicblorid tr it t  
beim  A uf bew ahren in  einem feuchten Raum e eine W anderung  des AgCl e in , so 
daß m an das anorganische Salz von seinem organischen Schutzkolloid ohne Zer­
störung trennen  kann. (Zeitschrift für biologische T echnik und M ethodik 2. 151
bis 152. F rank fu rt a. M. Neurologisches Inst.) Me y e r .

3). R eich in stein , Die chemische Polarisation der umkehrbaren elektrolytischen 
Elektrode. D aß die abnorm e Polarisation  der passiven, sowie auch der sogenannten 
um kehrbaren E lektroden au f die geringe G eschw indigkeit eines chem ischen Vor­
ganges an oder in der E lektrode zurückzuführen ist, dürfte wohl je tz t fas t allgemein 
anerkann t sein. D er Vf. such t eine allgemeine Theorie dieser E rscheinungen zu 
geben au f G rund der folgenden A nnahm e: T auch t ein unedles M etall in die wss. 
Lsg. seiner Ionen, so beläd t es sich m it Sauerstoff von solcher K onzentration, daß 
dessen P oten tia l gegen die O H '-Ionen gleich dem Potential Me/Me" w ird. D ieser 
Sauerstoff reag iert m it dem Metall u n te r B. einer M etall-Sauerstofflegierung, die 
allein elektrom otorisch w irksam  ist. Bei anodischer Polarisation  w ächst die Sauer­
stoffkonzentration, und die M etallkonzentration sinkt. D as Po ten tial b leib t n u r 
konstant, wenn die gegenseitige Diffusion von M etall und Sauerstoff, sowie ihre
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V ereinigung rusch genug erfolgen. Das Volumen, das die M etall-Sauerstofflegierung 
einnim int, w ird als „Elektrodenvolum en“ bezeichnet, ln  ähnlicher W eise bilden 
auch andere elektrolytisch abgeschiedene Gase M etall-Gaslegierungen, z. B. PL,, 
so daß kathodische und  anodische Polarisation einheitlich zu erklären sind.

A uf die genauere mathem atische D urchführung dieser Theorie kann im R eferat 
n ich t eingegangen werden, ebensowenig auf den un ter gewissen Annahm en gang­
baren W eg, die w ahre Größe des Elektrodenvolum ens aus den m it dem Oscillo- 
graphen erhaltenen Polarisationsw erten zu berechnen. Neue Verss. mit dem Oscillo- 
g raphen (vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 1 6 . 916; C. 1 9 1 0 . I. 1795) an den E lektroden 
Pb/H N O s +  P b N 0 3, Cu/CuSO, +  H2S 0 4, Ni/NiSO< +  H,SO., und P t/H aS 0 4 stehen 
m it den theoretischen A nschauungen des Vfs. im E inklang. (Ztschr. f. Elektrochem. 
17. 699—719. 15/8. [16/6.].) S a c k u r .

Prederick H. Getman, Potential­
unterschiede zwischen Cadmium und al- 20 
koholischen Lösungen einiger seiner Salze. ^
Bestim m t w urde das P oten tia l der Cad­
mium elektrode in  Lsgg. von Cadmium- ¿g  
jodid  in  Methylalkohol, in  Ä thylalkohol, 
in WaBser und von Cadmiumchlorid in i;
M ethylalkohol u. in W . D ie erhaltenen ^  60 
W erte sind auch in  nebenstehender K ur- ^  
ventafel (Fig. 27) eingezeichnet, bei der t  gg 
au f der Abszissenachse die Molarkonzen- ^  
tration angegeben ist, auf der O rdinaten- ^ WO
achse die EMK. in  Millivolt. Bei der i j __
B esprechung der R esultate w ird gezeigt, 
daß es sich n ich t empfiehlt, die osmo­
tische Theorie der Voltazellen auf die 
nichtwss. Lsgg. zu übertragen , und  es 
muß m indestens als fraglich bezeichnet 
w erd en , ob die NERNSTsche Theorie 
über den Lösungsdruck der Elektroden 
a u f nichtwss. Lsgg. anwendbar ist. (Amer.
Chem. Journ . 46 . 117—30. Aug. [Mai]
Bryn M awr College.) L eim ba ch .

E. H. R iesenfeld , Stille elektrische Entladungen in Gasen bei Atmosphären­
druck. Verss. über die Ozonisierung von Sauerstoff bei Ggw. anderer G ase hatte  
zu V eränderungen der Entladungserscheinungen geführt. D eswegen w urde die 
dunkle elektrische E ntladung in verschiedenen möglichst reinen und  trockenen 
Gasen system atisch untersucht. H ierbei ergab sich, daß das Potential, bei dem 
die im D unkeln sichtbare E ntladung  ein tritt, das Minimumpotential, für jedes Gas 
einen bestim m ten und reproduzierbaren W ert besitzt, ebenso das P o ten tia l, bei 
welchem die diskontinuierliche E ntladung  in die kontinuierliche übergeht, doch ist 
dieses letztere K ontinuitätspotential n ich t ganz so scharf zu bestimmen wie das 
M inimumpotential. Sein Zahlenw ert is t zw ar von den D imensionen des Ozonisators 
und der W echselzahl abhängig, das relative M inimumpotential, bezogen auf Oa =  1, 
is t aber ceteris paribus fü r jedes Gas bei A tm osphärendruck eine charakteristische 
K onstante, d. h. unabhängig von den Dimensionen des Ozonisators, der D urch­
leitungsgeschw indigkeit der Gase und der Periodenzahl des Stromes. Diese K on­
stan te  w ird für eine A nzahl von G asen bestim m t; sie besitzt steigende W erte  in



der Reihenfolge: Wasserstoff, Stickoxyd, Methan, Ammoniak, Sauerstoff, Kohlen­
dioxyd, Kohlenoxyd, Acetylen, Äthylen, Stickstoff, Schwefelwasserstoff, Chloncasser- 
stoff, Chlor, Schwefeldioxyd. D a das M inim umpotential verm utlich ein Maß für die 
Energie ist, die zur A btrennung negativer Elektronen aus den Molekeln erforderlich 
is t, so kann m an diese Reihe der G ase als ihre elektrochem ische Spannungsreihe 
bezeichnen. E in  eindeutiger Zusam m enhang zwischen M inim um potential und 
M olekulargewicht oder freier W eglänge besteht n ich t, wohl aber einige allerdings 
n ich t ausnahm slos gültige Regelm äßigkeiten. K ontinuitätspotential und Minimum­
potential laufen bei verschiedenen Gasen einander parallel. (Ztschr. f. Elektrochem. 
17. 725—31. 1/9. [27/5.*] Vortr. H auptversam m l. D eutsche Bunsengesellsch. Kiel- 
Stockholm.) S a c k u r .

R . G ans, Zur Elektronenthcorie des Ferromagnetismus. (II. M itteilung.) (Forts, 
von N achr. K . Ges. W iss. G öttingen 1 9 1 0 . 197; C. 1 9 1 0 . II . 853.) D ie in  der 
ersten A bhandlung gegebene elektronentheoretische Theorie des Ferrom agnetism us 
ha tte  die therm isch-m agnetischen Erscheinungen nich t berücksichtigt. Sie bedarf 
daher einer E rgänzung, die nunm ehr gegeben w ird. E s w ird angenom m en, daß 
die M agnetonen innerhalb eines Elem entarkom plexes von fest gegebener Form  und 
unveränderlicher Lage h in  und her fliegen, wie die Molekeln eines G ases, und sieh 
gegenseitig stoßen und ablenken. D iese therm ische A gitation der M agnetonen 
w ird nach den Methoden der W ahrscheinlichkeitsrechnung behandelt und gesta tte t 
die A bleitung von Form eln für die therm isch-m agnetischen B eziehungen, die 
P . WEISS au f anderem  W ege erhalten und bestätig t b a t (Journ. de Physique [4]
6 . 661). (Nachr. K . Ges. W iss. G öttingen 1911. 118—64. [11/3.*] Tübingen. Physik. 
Inst. d. Univ.) S a c k u r .

E . W a rb u rg , Üb er den Energieumsatz bei photo chemischen Vorgängen in Gasen. 
U nter der A nnahm e, daß, wie bei der stillen E ntladung, auch bei der B estrahlung 
durch ultravio lettes L ich t keine anderen chemischen Vorgänge eintreten als die 
Zerlegung in  Stickstoff und W asserstoff, w ird die p h o to c h e m is c h e  A u s b e u te ,  
der in  chemische Energie um gew andelte B ruchteil der gesam ten au f eine m it Am­
moniak gefüllte Zelle fallenden S trah lung , bestim m t. E in Teil der L iniengruppe 
zwischen 7. =  0,214 fji u. 7. =  0,203 jl eines zwischen Zinkolektroden übergehenden 
Funkens wird durch einen Schlitz eines B aryum platincyanürscliirm es 10 Min. lang 
auf eine von zwei durch ein Q uecksilberm anom eter m iteinander verbundenen , m it 
reinem Ammoniak gefüllten Zellen geleitet und die entstandene Druckdifferenz be­
stim m t; aus dieser, den D imensionen der einzelnen Teile des App. u. dem gemein­
samen D ruck ergib t sich das V erhältnis der ursprünglich in der Zelle vorhanden 
gewesenen Gastnenge zu der zersetzten. Aus der Ä nderung der Druckdifferenz in 
der Zeiteinheit und der B ildungsw ärm e des Ammoniaks findet sich dann w eiter die 
in  der Zeiteinheit in chemische Energie verw andelte S trahlungsin tensität. D iese 
w urde nun m ittels eines Flächenbolom eters m it Panzergalvanom eter bestim m t und 
die G alvanom eterausschläge durch V ergleichung m it einer H efnerlam pe nach den 
Bestst. von Ängström  au f Calorien reduziert. D ie M essungen ergaben, daß die che­
mische A usbeute in dem W ellenlängenbezirke 0,203—0,214 bei Ammoniak von 80 
bis 90 cm D ruck ungefähr 2%  b e träg t, und zw ar scheint sie m it abnehm ender 
W ellenlänge etw as abzunehm en. D a die vorliegenden Verss. u. Spektralaufnahm en 
zeigen, daß der totale Absorptionskoeffizient m it abnehm ender W ellenlänge erheb­
lich zunim m t, so folgt, daß der chemische Absorptionskoeffizient m it abnehm ender 
W ellenlänge zunimmt. W urde die Zelle s ta tt m it reinem  Ammoniak zur H älfte 
m it solchem und  zur anderen H älfte m it einem Gemisch von 1 Vol. Stickstoff und 
3 Vol. W asserstoff gefüllt, so ergab sich wesentlich dieselbe A usbeute. Aus Verss.
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von POHL ergibt sich für die Zers, des Ammoniaks durch stille E ntladung in Ozon- 
rohren eine A usbeute von 0 ,75% , w ährend sie bei der Ozonisierung des Sauerstoffs 
ungefähr 1 5 %  beträgt. D er große U nterschied läß t sich vielleicht dam it erklären, 
daß außer der direkten W rkg. der B estrahlung, der Zers, von N H 3 in N -f- 3H , 
w eiter die m it einer starken W ärm etönung verbundene Vereinigung der Stickstoff- 
und W asserstoffatome zu Molekülen erfolgt. (Sitzungsber. Kgl. P r. Akad. W iss. 
Berlin 1911. 7 4 6 — 54. 20/7 .) B y k .

W. Stenbing, Versuche zu der Arbeit von Herrn Wood: Eine neue strahlende 
Emission seitens des Funkens. D ie Verss. von W o o d  (Physikal. Ztschr. 11. 823; 
C. 1910 . II . 1276) lassen sich w eder m it F luorcscenzerregung durch sehr kurz­
welliges A lum inium licht, noch als Zerstreuungserscheinung des Funkenlichtes er­
klären. V ielm ehr zeigt die W iederholung der Verss. und ihre E rw eiterung mit 
einigen A bänderungen der B edingungen, daß der gew öhnliche kondensierte A lu­
m inium funken durch unverm eidlichen M etalldam pf eine Emission liefert, die nu r 
aus an M etallteilchen zerstreutem  Funkenlicht besteht, von der N atu r der A tmosphäre 
vollkommen unabhängig  is t, durch einen kräftigen G asstrom , der das E indringen 
von M etalldam pf in  die obere Kam m er verhindert, beseitigt, durch M etalldampf, der 
bei luftdichtem , aber lichtdurchlässigem  V erschluß der Funkenkam m er in  die G as­
kam m er gebracht w ird, w iederhergestellt w ird und völlig mit dem Funkenspektrum  
identisch is t und keinerlei Banden liefert. F ern er zeigt sich, daß die Emission des 
kondensierten A lum inium funkens in  L u ft u n t e r  b e s t im m te n  S t r o m b e d in g ­
u n g e n  in der WoODschen A nordnung aus zerstreutem  L ich t des Funkens besteht 
und m it dem direkten Funkenspektrum  identisch ist, also zusam m engesetzt aus den 
L inien des E lektrodenm aterials u. den Banden des um gebenden Gases. (Physikal. 
Ztschr. 12. 626—30. 1/8. [24/5.] Physik . Inst, der Techn. Hochschule Aachen.)

B y k .
Ch. Eabry und H. Buisson, Über die Strahlung der Quecksilberdampflampen. 

(Vgl. S. 830.) D ie Vff. stellten m ittels der früher beschriebenen M essungsmethode 
fest, daß das V erhältnis der In tensitä ten  der verschiedenen Strahlungen sehr m it 
der Zahl der in der L am pe konsum ierten W att variiert. S teigert man die W a tt­
zah l, so w ächst beispielsweise die In ten sitä t der beiden gelben L inien schneller 
als die der grünen Linie. W enn man als E inheit die In tensitä t der grünen Linie 
nim m t, so beträg t die In tensitä t der gelben L inien zusam men bei der H eraeus- 
lam pe 0,5, bei Lam pen m it höherer W attzah l 1,7. Dies erk lärt die verschiedene 
Färbung  des L ichtes der verschiedenen L am pen; es bew eist auch, daß die S trah­
lung n ich t auf einen rein therm ischen Effekt zurückzuführen is t, da dieser eine 
Ä nderung im entgegengesetzten Sinne hervorrufen müßte.

D a die grüne und gelbe S trahlung hauptsächlich fü r die B e le u c h t u n g  in 
B etrach t kommt, so g ib t das V erhältnis zwischen der Zahl der in  dieser Form  aus­
gestrahlten W a tt und der Zahl der der Lam pe zugeführten W a tt einen H inw eis be­
züglich der L ichtleitung. Die H eraeuslam pe (Verbrauch 95 W att) s trah lt 0,9 W att 
in Form  von gelbem und grünem  L ich t aus; eine AEG-Lampe, die 763 W a tt ver­
braucht, s trah lt 39 W a tt in  derselben Form aus. A uf 100 W att kamen im ersten 
F all 0,85 W a tt ausgestrahltes u l t r a v i o l e t t e s  L i c h t ,  im zweiten F all 4,7 W a tt; 
bei einer W estinghouselam pe betrug  diese Zahl 6,4. Die Vff. schließen aus Mes­
sungen an einer Ä EG -Lam pe nach 600-stündigem Betrieb, daß ein N achlassen der 
A usbeute an ultraviolettem  L ich t nach dieser Zeit sehr unw ahrscheinlich is t (vgl. 
h ierzu Co u r m o n t , N o g ie r , S. 829). (C. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 93—95. 
[10/7.*].) B u gge.

S. P ieńkow ski, Über die Wirkungslosigkeit des Lichtes a u f die Leitfähigkeit 
fluorescierender Lösungen. Aus Messungen an Eosinlagg. zieht Vf. den Schluß,



1008

daß un ter B edingungen, die eine Ionenbildung in den Lsgg. erm öglichen, die E r­
regung der Fluorescenz au f die elektrolytische D issoziation ohne Einfluß ist. Das 
A uftreten  der Fluorescenz beruh t auf Intraionenvorgängen. (Bull. Acad. roy. Bel- 
g ique, Classe des Sciences 1 9 1 1 .  594— 602. 15/8. Physik. Inst, der Univ. Lütticli.)

L ö b .
Joh. Koenigsberger, Polarisation des Lichtes an Gittern mit sehr kleiner 

Gitterkonstante. ( A n a lo g ie  z u  d em  G i t t e r v e r s u c h  v o n  H . H e r t z . )  A ls G itter 
diente ein etw a ein bis zwei T ausendstel mm breites Stück der durch blauviolettes 
L ich t belichteten Belegung einer photographischen P la tte . D a der A bstand der 
n ich t reflektierenden Silberschichten eine halbe W ellenlänge b e träg t, so w ar die 
G itterkonstante 0,22 p \  doch w ar diese infolge einer V erbiegung beim Ablösen von 
der P la tte  n icht konstan t, sondern sie erw eiterte sich bis au f 2 ,5 /x, wie direkt 
m ikrom etrisch festgestellt w urde. E s zeigte sich nun  — in Ü bereinstim m ung m it 
den Verss. von H e r t z  an elektrischen W ellen und  m it denen von D u B o is  und 
R u b e n s  an ultraro ten  Strahlen, in  beiden Fällen  m it G ittern, die k leiner w aren als 
die W ellenlänge —, daß von gelbrotem  L ich t, X — 0,6 p ,  von den zu den G itter­
stäben senkrechten W ellen durch dieses subm ikroskopische G itter m ehr h indurch­
gelassen w urde als von den zu ihnen parallelen W ellen , und zw ar im V erhältnis 
1 : 0,65. (Physikal. Ztschr. 1 2 .  637—39. 1/8. [26/5.] M ath.-phys. Inst. F re ibu rg  i. Br.)

B y k .

A. Cotton, Zirkulardichroismus und Rotationspolarisation. (Vgl. folgendes Ref.) 
W ie der Vf. zeigt, kann die von N a th a n s o n  (vgl. Journ . de Pbys. [4] 8. 321) ge­
gebene Theorie des Z i r k u l a r d i c h r o i s m u s ,  die ihn  eine Beziehung zwischen 
dem Sinn des Dichroismus und den Vorzeichen der R otationen finden ließ, in  sehr 
einfacher W eise aus allgemeinen R esultaten abgeleitet werden, die sich aus experi­
m entellen U nterss. über die V eränderungen des Index einer Substanz innerhalb 
einer A b s o r p t io n s b a n d e  ergeben. D a das Studium  der Rotationsdispersion 
einer Substanz zeig t, daß in einer B ande das Rotationsverm ögen das Zeichen m it 
großen positiven und negativen W erten  der R otationen ändert, so kann um gekehrt 
die Existenz eines D ichroism us vorausgesehen und  sein Sinn a priori angezeigt 
werden. D ies g ilt auch für die von D a rm o is  im U ltraviolett untersuchten  Lsgg. 
von Campher. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 245—47. [24/7.*],) B u g g e .

G. B rn h a t, Untersuchung des Rotationsdichroismus einer definierten organischen 
Verbindung (Biphenyl-l-bornyldithiourethan). (Vgl. vorsteh. Ref.) Diphenylbornyl-

dithiourethan, C8H5• CS ' . (j j j  > (rote K rystalle, F . 88°) g ib t in Toluollsg.

im G rün eine A bsorptionsbande m it einem Maximum bei X 525 p p ,  im B lau , wo 
die Absorption schw ächer is t, liegt ein Minimum bei 470 p p ,  w ährend im V iolett 
die A bsorption rasch wächst. D er Vf. konstatierte an verd. Lsgg. (2 g  pro L iter) 
und Schichten von 5—15 mm D icke die schon von T s c h u g a e f f  beobachtete 
a n o m a le  D is p e r s io n ,  sowie einen unzw eifelhaften D ic h r o i s m u s .  E in  Tropfen 
der üherschmolzenen F l. zeigt bei gew öhnlicher Temp. ebenfalls anomale R otations­
dispersion und  einen leicht m eßbaren Z i r k u l a r d i c h r o i s m u s .  D ie R esultate der 
M essungen ergeben, daß die K urven der D ispersion und  des D ichroism us für den 
gelösten und für den n ich t gel. K örper nahe beieinander liegen; die K urven für 
den überschmolzenen K örper sind im V erhältnis zu den Lsgg. etw as nach R ot zu 
verschoben. In  beiden Fällen gehorcht das V erhalten der Substanz der Regel von 
N a t h a n s o n .  (C. r. d. l’Acad. des sciences 153. 248—50. [24/7.*].) B u g g e .

J. S ta rk , Über das Scliicärzungsgesetz der Normalbelichtung und über photo­
graphische Spektralphotometrie. N ach H u r t e r  und D r i f f i e l d  is t in einem be­
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stim m ten Schw ärzungsintervall die Schw ärzung einer P la tte  proportional dem 
Logarithm us einer Potenz der Expositionszeit u. ferner proportional dem Logarithm us 
einer Potenz der L ich tin tensitä t; demnach S  =  lg(fcimi"); das G ebiet, innerhalb 
dessen Je, m und n konstan t sind, w ird als das norm aler Belichtung oder norm aler 
Schw ärzung bezeichnet. Es w ird nun fü r die Queeksiiberlinien k =  5461 und 
). — 4359 A. m ittels eines Prism enspektrographen, bei dem zwischen K ollim ator­
objektiv und P rism a M om entschlitzverschlüsse eingesetzt w erden konnten, deren 
Öffnungsdauer m ittels eines als P endel schw ingenden W echselstrom lichtbogens be­
stim m t w urde, bei L ichtin tensitäten , die fü r die blaue L inie durch Vorschalten von 
drei Gelbscheiben im V erhältnis von 1 zu etw a 1600 variiert w urden, bei L u m ie r e -  
schen P la tten  untersucht, in  welchem V erhältnisse L ich tin tensitä t und Expositions­
dauer geändert werden können, ohne daß sich die Exponenten m und  n merklich 
ändern , ferner die V ariab ilitä t der Größe Je und die A bhängigkeit der Exponenten 
von der W ellenlänge erm ittelt. D urch Aufnahm e des Bildes eines weißen K arton­
blattes au f dunklem  G runde w urde ferner eine P la tte  hergestellt, die durch eine 
scharfe G renzlinie getrennt, in  einem bestim m ten V erhältnisse zueinander stehende 
Schw ärzungen zeig te; indem ein Stück dieser P la tte  so au f den Spalt des Spektro- 
graphen gelegt w urde, daß die G renzlinie der verschiedenen Schwärzungen hori­
zontal in der M itte des Spaltes lag, w urde ein Doppelfeld geschaffen, m ittels dessen 
nahe aneinander liegende Teile derselben L in ie , die durch L ichtin tensitä ten  von 
bekanntem  V erhältnisse geschw ärzt waren, verglichen w erden konnten, und das zur 
E ichung der relativen  B elichtungsintensitäten nach Öffnungen der Blende des 
Kam eraobjektivs benutzt wurde. Es zeigte sich nun, daß fü r den Bereich norm aler 
oder nahezu norm aler Schw ärzung durch m ehrere in kleinen A bständen sich folgende 
E inzelbelichtungen sehr angenähert dieselbe Schw ärzung hervorgerufen wurde wie 
durch eine E inzelbelichtung von derselben G esam tdauer, w eiter daß, im G egensatz zu 
dem Befunde L e im b a c h s , sowohl der Zeitexponent als auch der In tensitätsexponent 
für die größere W ellenlänge größer als für die kleinere is t, daß der Zeitexponent 
für norm ale Schw ärzung innerhalb eines V ariationsbereichs der In ten sitä t über 
1 : 1600 unabhängig von der In ten sitä t ist, daß der Intensitätsexponent'sich  für manche 
Emulsionen von L um iirep la tten  in demselben In tensitätsbereich  noch n icht um 5°/0 
ändert, für andere m it abnehm ender In tensitä t zunim m t, aber auch für diese bei 
In tensitä tsänderungen  im G ebiete 1 : 100 als konstant zu betrachten is t, endlich, 
daß der F ak to r Je in einem V ariationsbereich der In ten sitä t 1 : 1600 nich t merklich 
von der In tensitä t abhängt. D as so fü r die normale Schw ärzung sichergestellte 
Schwärzungsgesotz ergib t nun  allgem ein, m indestens fü r einen V ariationsbereich 
der In ten sitä t 1 :1 0  als photom etrische B eziehung:

und für gleiche B elichtungsdauer:
i„ s, — s,

—  =  « - = - •*i

Das au f diesem Gesetze zu begründende Verf. w ird je  nach dem zu un ter­
suchenden Spektralgebiete und  den sonstigen U m ständen in E inzelheiten zu modi­
fizieren sein. Zum Schlüsse heb t Vf. noch hervor, daß das h ier gegebene Schw är­
zungsgesetz keineswegs eine bloße Erw eiterung der SCHWARZSCHILDschen und mit 
diesem n u r in einem besonderen Falle identisch se i, und ste llt eine irreführende 
Bem erkung von P . P . K o c h  über photom etrische E igenschaften der photographischen 
P la tte  richtig . (Ann. der Physik [4] 35. 461—85. [22/4.] Phys. In s t. d. Techn. 
Hochschule Aachen.) B y k .
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H . D ab o is  und G. J . E lia s , Der Einfluß von Temperatur und Magnetisierung 
bei selektiven Absorptions- und Fluorescenzspcktren. (II. M itteilung.) A usführliche 
M itteilung der bereits früher kurz besprochenen V ersuchsergebnisse. (Ann. der 
Physik  [4] 35. 617—78. 25/7. [8/5.]. — C. 1911. I. 1784.) S a c k u r .

N ie ls  B je r ru m , Über die spezifische Wärme der Gase. B ekanntlich kann die 
klassische G astheorie den T em peraturanstieg  der spezifischen W ärm e der Gase 
n ich t berechnen. D eswegen h a t Nernst (Ztsehr. f. Elektrochem . 17. 265; C. 1911.
I. 1345) angenom m en, daß in den Molekeln der mehratom igen Gase A tom ­
schw ingungen sta ttfinden , deren B eitrag zur E nergie des Gases nach der Form el
von E in s te in , bezw. von N e r n s t  und L indem ann  z u  berechnen ist (Sitzungsber. 
K . P r. Akad. W iss. B erlin 1911. 494; C. 1911. I . 1732). D er V ortragende führt 
diesen G edanken rechnerisch durch. In  einem zweiatomigen Gase is t eine Schwingung, 
in  einem dreiatom igen sind 3 und in  einem vieratom igen 6 etc. möglich. F ü r  die 
zweiatomigen G ase H , und N8 kann man aus dem bekannten G ang der spezifischen 
W ärm en die Schw ingungszahlen berechnen, doch is t eine Prüfung  nich t möglich,
da diese G ase keine A bsorption im U ltraro t zeigen. CO und Oj besitzen jedoch
A bsorptionsbanden, deren G rößenordnung m it den berechneten übereinstim m en. 
COj besitz t drei u ltraro te  A bsorptionen, wie es die T heorie verlangt. B erechnet 
man aus den optisch bestim m ten Schw ingungszahlen die spezifischen W ärm en, so 
gelangt m an bis au f einige %  zurU bereinstim m ung m it den experim entell gefundenen 
W erten , und zw ar zwischen 0 und 2000°. Auch bei W asserdam pf und Ammoniak­
gas bew ährt sich die B rauchbarkeit der Theorie. (Ztsehr. f. Elektrochem. 17. 
731—34. 1/9. [27/5.*] Vortr. H auptvers. D eutsche B unsengesellsch. Kiel-Berlin.)

S a c k u r .
E u g è n e  C ornec, Kryoskopische Untersuchung einiger Mincralsäurcn und Phenole. 

Im  w eiteren V erlauf seiner kryoskopischen U nterss. (C. r. d. l’Aead. des sciences 
149. 676; C. 1909 . II . 1911) beobachtete Vf. folgendes: Chlorsäure und Perchlor­
säure verhalten  sich wie norm ale, einbasische SS.; das G leiche g ilt für die Jod ­
säure und das Phenol. D ie selenige S. verhält sich wie eine zweibasische Säure: 
die sauren Salze entsprechen der Form el MIISeOa. D ie D ithionsiiure und ihre 
neutralen  Salze leiten sich von der Form el II.,S,,06 ab. K ohlensäure und Resorein 
erw iesen sich als zweibasische SS. F risch  dargestellte  und in Eis aufbew ahrte 
Pyrophosphorsäure verhält sich in wss. Lsg. wie die U nterphosphorsäure, deren 
Form el H <P ,0 6 dadurch eine S tütze erfährt. — Beim  H jS  w erden durch die Kryo- 
skopie nur ein, beim Pyrogallol nu r die ersten beiden H-Atome angezeigt. — B or­
säure verhält sich in  L sg. wie eine einbasische S., welche nur ein Atom B or in 
ih rer Form el en thält und kondensierte Salze bildet, die teilw eise in  Lsg. beständig 
sind. Saccharose b ildet in Lsg. teilw eise ein Sucrat. D ie arsenige S. verhält sich 
wie die Borsäure. (C. r. d. l’Acad. des sciences 153. 341—43. [31/7.*].) D O s t e r b .

Anorganische Chemie.

H . v. W a r te n b e rg  und 0 . J . S ta ffo rd , Über das Dissoziutionsgleichgeicicht 
Se zpz 4 Sz. D ie Vif. versuchten  qualita tiv  festzustellen, ob die Dissoziation S8 =  
4S a in  einer E tappe erfolgt, d. h. ob nur S8- u. Ss-Moleküle existieren, oder aber in 
m ehreren E tappen, d. h. ob nebenher auch noch S8- oder S8-Moleküle auftreten. Sie 
benutzten dazu ein von Nernst (Theoret. Chemie, 6. Auflage, S. 354) angegebenes 
Prinzip. V erm ittelt ein einfaches Gas den W ärm etransport zwischen zwei W änden, 
welche um einige G rade verschieden tem periert sind, so ste ig t gemäß der kinetischen 
G astheorie m it steigender Temp. beider W ände die W ärm eleitung allm ählich in
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roher A nnäherung linear an ; befindet sich jedoch ein im D issoziationszustande 
erhaltenes Gas im R aum , so findet an der kälteren W and V ereinigung, an der 
heißeren T rennung sta tt und dam it ein sich zu der durch die Bewegung der Mole­
küle verm ittelten W ärm eleitung sum m ierender W ärm etransport, so daß die W ärm e­
leitung extrem gesteigert ist. — Zur U nters, der Wärmeleitung des Schwefeldampfes 
w urde die S c h l e i e r m a c h e r  sehe Methode angew andt (Verf. und App. siehe im 
Original). D ie für L uft und K ohlensäure gefundenen W erte sind kleiner als die 
von S c h l e i e r m a c h e r ,  W i n k e l m a n n  und S c h w a r z e ,  und stimmen m it denen von 
W a r b u r g  und G r a e t z  überein. Beim Schw efeldam pf w urden in  den K urven 
(W ärm eleitfähigkeit als O rdinaten , Temp. als Abszissen) je  ein scharfes Maximum 
erhalten , was dafür zu sprechen schein t, daß die D issoziation S8 — >- S, nur in 
einer Stufe vor sieh geht. N ichtsdestow eniger dürfte, w enn man die Dissoziations­
isotherm en von P r e u n e r  und S c h u p p  (Ztsehr. f. physik. Ch. 68. 129; C. 1910. I. 
798) m it in B etracht zieht, zweifellos die Koexistenz von S8-, S„- und Sj-Molekülen 
anzunehm en sein , da  sehr wohl die D issoziationsgebiete von 3S8-, 4S 8 u. S, — y  
3Sj so eng übereinander greifen können, daß in  den W ärm cleitungskurven relativ 
scharfe Maxima entstehen.

Die R esultate zeigen, daß die M essung der W ärm eleitfähigkeit ein vorzügliches 
M ittel abg ib t, den Dissoziationszustand eines Gases zu erkennen, n u r kann sie bei 
m ehreren nahe beieinander liegenden Dissoziationsstufen zu falschen Schlüssen 
verleiten. (Ztsehr. f. physik. Ch. 77. 66—72. 16/6. [15/2.] Physik.-chem. Inst. Univ. 
Berlin.) B l o c h .

A. B ow ler und R. J. S tru tt ,  Spektroskopische Untersuchungen, die im Z u ­
sammenhang mit der aktiven Modifikation des Stickstoffs stehen. I . Spektrum des 
Nachglimmens. (Vgl. S t r u t t ,  S. 346.) Die Vif. geben eine genaue Beschreibung 
des S p e k t r u m s  des N a c h g l im m e n s  von reinem  Stickstoff. Die W ellenlängen 
sind m it einer G enauigkeit bestim m t worden, die ausreicht, um die Serienzusam men­
hänge der verschiedenen Banden erkennen zu lassen. D ie charakteristischen Banden 
des Nackglim mlichtes im Rot, Gelb u. G rün sind komplexe G ruppen, die mit einigen 
der B anden identisch sind , welche die als „erste positive G ruppe“ des Stickstoffs 
bekannte A nordnung bilden. D ie zweite G ruppe der Banden des Nachglimmlichtes, 
die sich von 4312—2503 erstreckt, entsprich t einer G ruppe von schw achen Banden, 
die bei der E ntladung  (ohne Kondensator) in  L uft oder Stickstoff auftreten. Die 
dritte  G ruppe deckt sich m it der dritten  positiven G ruppe der Stickstoffbanden. 
Am charakteristischsten  fü r die K ondensatorentladung, welche das Nachglimmen 
erzeugt, is t eine Serie von 7 komplexen Banden zwischen 2904 u. 2256, die früher 
n icht als zum Stickstoff gehörig erkannt worden sind. W enn die E ntladung  nur 
das L inienspektrum  des Stickstoffs entstehen läßt, w ird kein Nachglimmen hervor­
gerufen. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 85. 377—8S. 5/7. [25/5.*] South Ken- 
Bington. Im p. Coll. of Science.) B u g g e .

C. E. H a ie  und E red  E. S h e tte rly , Wasserfreies Hydrazin. I . E in  geeigneter 
Apparat zur Darstellung von wasserfreiem Hydrazin. F ü r die D arst. größerer 
Mengen von wasserfreiem Hydrazin haben Vff. den in  Fig. 28 abgebildeten App. 
konstru iert, bei dem alle Kork- und K autschukstopfen und -Verbindungen ver­
mieden s ind , der eine geeignete Destillationskolonne en thä lt, für die Dest. im 
H -Strome und un ter verm indertem  D ruck eingerichtet ist und eine geeignete Vor­
lage zum Frak tion ieren , Probenehm en und  A uf bew ahren des D estillates enthält. 
E in  500 ccm-Kolben A  ist durch Glasschliff mit einem VlGREUXschen D estillations­
rohr C (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 3. 855; C. 1908. II. 1077) verbunden. Das 
in die W and  von C eingeschmolzene W asserstoffeinleitungsrohr B  füh rt etwas
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unter die M itte von A . C is t m it einem gew öhnlichen LiEBiGschen K ühler D
verschm olzen, der seinerseits m it der g raduierten  Vorlage E  in V erbindung steht.
D as Rohr G w ird m it einer V akuum pum pe verbunden , die m it einem geeigneten 
Zw ischengefäß, A bsorptionsröhren und einem Q uecksilberm anom eter versehen sein

muß. Zur D arstellung des w asserfreien 
H ydrazins w erden abgem essene Mengen 
H ydrazinhydra t und überschüssiges E n t­
w ässerungsm ittel in  der W eise zusam men­
gebracht, daß kein V erlust an H ydrazin­
dam pf durch zu starke Erw ärm ung her­
beigeführt w ird. Zu diesem Zwecke w er­
den entw eder kleine Stücke des festen E n t­
w ässerungsm ittels zur ganzen M. der F l. 
gebracht, oder das H y d ra t w ird in kleinen 
Mengen au f die feste Masse gegossen, in 
jedem  F alle  u n te r zeitweisem  K ühlen  mit 
kaltem  W . N achdem  der Kolben m it der 
V iG R EU X schen K olonne verbunden worden 
ist, w ird 1/2—1 Stde. lang in einem Bade 

aus konz. CaClj-Lsg. au f den Kp. des H ydrazins e rh itz t, wobei das ViG REUX sche
R ohr als Rückflußkühler w irkt. D ann w ird ein langsam er H-Strom durch den
App. geleitet und  der D ruck au f 30— 2 cm H g reduziert. D as D estilla t w ird 
von Zeit zu Zeit durch den H ahn F  abgelassen, nachdem  der D ruck durch Zu-
ström enlassen von H  au f den der A tm osphäre gebrach t w orden ist.

E ine A nzahl von Verss. zeigte, daß in  dem A pp. in  der angegebenen W eise 
durch eine einm alige D est. aus 100 % ig. H ydrazinhydrat und etw as m ehr als der 
berechneten Menge Barium oxyd w asserfreies H ydrazin erhalten w erden kann. 
B arium hydroxyd ist, wie zu erw arten  war, ein w eniger w irksames E ntw ässerungs­
mittel. A uch N aO H  is t w eniger w irksam . U nterw irft m an H ydrazinhydrat ohne 
A nw endung eines Entw ässerungsm ittels in  dem Äpp. der fraktionierten  D est., so 
enthalten  die ersten  F raktionen, w ie nach den Verss. von S c o t t  (Journ. Chem. Soc. 
London 8 5 .  913; C. 1 9 0 4 .  I .  1591) über die D issoziation des H ydrazinhydrats zu 
erw arten ist, w eniger, die letz ten  m ehr N SH 4, als der Theorie fü r N2H 4*HsO (64,0%) 
entspricht. Bei einem der Verss. der Vff. w urden W erte  erhalten , die zwischen 
56,64 %  N ,H 4 hei der ersten  und 68,82%  bei der letzten von 10 F raktionen 
schw ankten. (Journ. Americ. Chem. Soc. 3 3 .  1071—76. Ju li. Ithaca, N .Y . C o r -  

n e l l  Univ.) A l e x a n d e r .

H. P elabon , Über die Metallographie des Systems Selen-Antimon. D a die 
U nters, des elektrischen W iderstandes und der EM KK. keinen Aufschluß über die 
Existenz der Verbb. SbSe, Sb4Se5 u. Sb3Se4 gab, w urden die Sb-Se-Schmelzen mkr. 
untersucht. E n th ä lt die Schmelze m ehr Se, als der Verb. Sb2Ses en tsprich t, so 
scheiden sich beim E rstarren  K rystalle  von SbjSea in einer schwarzen, homogenen 
Se-M asse ab. Von den S b-reicheren  M ischungen bilden diejenigen m it w eniger 
als 16 A tomen Se au f 100 A tom e M ischung im fl. Z ustande nu r eine Phase, w ährend 
sich bei denen m it 16—50 A tomen Se zwei fl. P hasen  von fas t gleicher D ichte 
erkennen lassen. A ls einzige Verb. konnte m it S icherheit n u r Sbi Se3 festgestellt 
w erden , deren V orhandensein auch aus den Schm elzkurven hervorgeht. (C. r. d. 
l ’Acad. des Sciences 1 5 3 .  343—46. [31/7.*].) M e y e r .

W . H erz  und A lfred  B u lla , Eie Perjodide und Perbromide der Erdalkali­
metalle. (Vgl. H e r z ,  K u r z e r ,  Ztschr. f. Elektrochem. 1 6 .  869; C. 1 9 1 0 .  H . 1646.)
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Eine wss. Lsg. von B aJ, w urde mit wechselnden Jodm engen versetzt u. m it CC1,, 
bei 25° geschüttelt. Aus dem Jodgehalt des CC14 kann man gemäß dem V erteilungs­
koeffizienten des J  zwischen H 20  u. CC14 (85,5) die Menge des freien J  in  der wss. 
Phase berechnen. I s t  darin  die anfängliche Millimolzahl B aJ3 auf 10 ccm gleich a, 
wozu im ganzen — durch T itra tion  feststellbar — b Millimole J s kommen, und 
bleiben x  Millimole frei, so sind b — x  an das B aJ , gebunden, w ährend die Menge 
des unverbrauchten  B aJ2 a — (ft — x) beträg t. Beim Einsetzen dieser W erte

in die G leichung des M assenwirkungsgesetzes =  konst. erhält man

[a —  (6 — x)]‘ X k. Die erm ittelte K onstanz der /.'-Reihe erw eist die Existenz
b — x

des Bariumperjodids, BaJ.,, in L sg. Bei höheren Jodkonzentrationen werden die 
k-W erte stetig  kleiner, was vielleicht im Sinne einer noch stärkeren Peijodidbildung 
zu erklären ist. Entsprechende V erhältnisse liegen beim Strontiumperjodid, S rJ4, 
und Calciumperjodid, CaJ.,, vor; bei letzterem  is t die Tendenz zum langsamen A b­
fallen der /r-W erte noch etw as stärker. — Bei den Erdalkalim etallbrom iden is t die 
entsprechende Tendenz zur Perbrom idbildung vorhanden; die D issoziationskonstante 
is t erhelich größer. A ngeführt sind die D aten aus den V ersuchsreihen für Barium­
perbromid, B aB r4, u. Calciuniperbromid, CaBr4. (Ztschr. f. anorg. Ch. 71. 254—56.
7/7. [13/4.] Breslau. Pharm azeut. Inst. d. Univ.) H ö h n .

C. Auer v. Welsbach, Notiz über die Elemente des Thuliums. (Vgl. S. 126.) 
D ie angegebenen W ellenlängen der Spektrallinien sind zum Teil nach den Zahlen, 
die E x n e r  u. H a s c h e k  für das Tm -Spektrum  angegeben haben, korrigiert. (Ztschr. 
f. anorg. Ch. 71. 439—40. 10/8. [3/6.] T reibach in  K ärnten . Vers.-Anst. u. R asten­
feld. Privatlab.) H ö h n .

Er. Doerinkel, Untersuchungen über das System Manganoxydul-Kieselsäure. In 
dem R eferat (C. 1911.1. 1794) muß es S. 1795 erste Zeile von oben heißen: „U nter 
diesen U m ständen ergab die krystalloptische U nters., welche Vf. m it U nterstü tzung 
von O .M ü g g e  ausführte, klarere 
R esultate als die therm ischeU n- 
tersuehung.“ Im  Schlußzitat ist 
die A ngabe: G öttingen, Mineral.
Inst, der Univ. zu streichen.

Gr o s c h u f f .

James H. Walton jr. und 
Roy C. Judd, Gleichgewicht in 
dem System: Bleinitrat und P y­
ridin. Es is t seit längerer Zeit 
bekannt, daß B lein itra t in P y ­
rid in  1. ist. SCHAIUJLOW (Ztschr. 
f. anorg. Ch. 15. 1; C. 97. II. 
461) h a t die Verb. P b(N 03V  
3 C5H6N beschrieben und  P in - 
CUSSOHN (Ztschr. f. anorg. Ch. 
14. 379; C. 97. II . 311) die 
Verbb. P b(N 03)^-2C5H5N und 
Pb(N 03)3 • C3H6N • HNOa. Vff.

Fig. 29.

haben die Löslichkeitskurve vcm Bleinitrat in Pyridin  (vgl. F ig. 29) zw ischen —19,4 
und 110° festgestellt. D ie E rgebnisse zeigen, daß d r e i  bestim m te krystallinische



1014

V erbb. von B le in itra t und P yrid in  sieb m it der Lsg. im G leichgewicht befinden, 
und zw ar die Verbb. P b(N 03)2 ■ 4 CSH 5N , P b(N 03)2-3C5H 5N und Pb(N 03)2 • 2 C5H5N . 
Von diesen w aren die erste und  die letzte b isher unbekannt. P b  w urde volum etrisch 
durch T itra tion  m it A m moniumm olybdat und  G erbsäure als Ind icator in einer Lsg. 
des Pb-Salzes in A m m onium acetat bestim m t. Zur E instellung der M olybdatlsg. 
w urden gewogene Mengen reinen B lein itra ts durch E rhitzen m it konz. H 2S 0 4 in 
das Sulfat iibergeführt, dieses in  A m m onium acetat gel. und  in der üblichen W eise 
mit G erbsäurelsg. als Ind icato r titriert. 1 ccin der M olybdatlsg. entsprach 0,01300 g 
Pb(NOa)j. D urch Vorverss. w urde festgestellt, daß es keinen Einfluß au f die 
E rgebnisse hat, wenn die A m moniumacetatlsg. s ta tt des N itrates B leisulfat enthält, 
und  wenn eine kleine Menge Pyrid in  zugegen ist. Zur E ntfernung  der H aup t­
menge des Pyrid ins w urde die L sg. gekocht, bis der G eruch nach P yrid in  n icht 
m ehr w ahrnehm bar w ar. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1036—41. Madison, 
W is. Univ. of W isconsin.) A l e x a n d e r .

E . W e iß , Ladungsbestimmungen an Silberteilchen. In  den Zwischenraum  
zw ischen den P la tten  eines kleinen in einen Ebonitw ürfel eingelassenen K onden­
sators w urde ein L uftstrom  gele ite t, der nach sorgfältiger T rocknung einen Rezi­
p ienten durchsetzt h a tte , in welchem durch einen kurz dauernden L ichtbogen 
Silber zerstäubt w urde. D ie zwischen den K ondensatorplatten  schw ebenden Silber­
teilchen w urden durch eine Bogenlam pe seitlich beleuchtet und das Fallen  einzelner 
Teilchen und ih r Steigen im elektrischen Felde (40, bezw. 20 Volt) m it einem hori­
zontalen Mikroskop im m ittleren Teile der B ahn verfolgt; es gelang öfter, dasselbe 
Teilchen über 20 mal fallen und  steigen zu lassen. D ie nach der STOKESschen 
Form el aus den beobachteten G eschw indigkeiten berechneten Ladungen zeigen 
zw ar beträchtliche A bw eichungen voneinander, doch sind diese n ich t g rößer, als 
sie nach den Gesetzen der BROWNschen Bewegungen zu erw arten  sind. N im m t 
man an, daß die A bw eichungen vom M ittel allein von der BROWNschen Bewegung 
herrühren , so sind die beobachteten m ittleren BROWNschen V erschiebungen w eit 
kleiner als die nach der EiNSTEiNschen Form el berechneten. In  einer T abelle sind 
zusam m engestellt: D ie Fall- und  Steigzeiten einer A nzahl beobachteter S ilber­
teilchen in  einer bestim m ten B ahn , die au f G rund der STOKESschen Form eln und 
die aus den m ittleren BROWNschen Bewegungen sich ergebenden R adien und 
Ladungen der Teilchen. D ie nach dem letzten Verf. berechneten L adungen sind 
nie kleiner als 4  X  10—1° E.S.E. und können allgemein annähernd als ganze V iel­
fache dieser Größe angesehen werden. E ine eindeutige B eziehung zw ischen der 
B ew eglichkeit und  der Fallgeschw indigkeit zeigt die T abelle nicht. Dies läß t sich 
vielleicht dam it erk lären , daß die beobachteten T eilchen n ich t K ugelgestalt haben 
oder ganze Komplexe b ilden , und  ferner daß die P artike l chemische Verbb. m it 
der L uft eingehen, so daß ih r spezifisches G ew icht n ich t das bei den B erechnungen 
angenomm ene ist. (Physikal. Ztschr. 12. 630—33. 1/8. [4/5.] Physika). In s t. d. K. 
K. D eutschen Univ. Prag.) B y k .

L. V anino und P a u la  Sachs, Über Silberfluorid und Silbersubfluorid. D as 
nach M o is s a n  durch A brauchen von Silbercarbonat m it H F  dargestellte  Silberfluorid, 
A g F -H 20 , b ildet aus konz. L sg. an  der Oberfläche der F l. schw arzbraune K rystall- 
k ru s ten , am Boden glashelle quadratoktaedrische K rysta lle , die sich in  B erührung 
mit Glas zersetzen; aus verd. Lsg. ohne Schw arzfärbung paralle l verw achsene 
K rysta lle , die sich im Exsiccator bald oberflächlich gelb färben. A n der L u ft 
halten  sie sich etw as länger. D ie in  der L ite ra tu r erw ähnten braun  gefärbten  
Prodd. sind anscheinend alle durch Ag.,0 verunrein ig t. D as F luorsilber reagiert, 
in W . gelöst, in  einer P latiuschale neu tra l, in G lasgefäßen infolge teilw eiser Zers.
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alkal., es is t uni. in organ. Lösungsm itteln. Das nach G u n tz  (C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 110. I. 337) dargestellte Silbersubfluorid erwies sicli als ein G e m is c h  v o n  
S i l b e r ,  S i l b e r f l u o r i d  u n d  S i lb e r o x y d .  (Ztschr. f. anal. Ch. 50. 623—29. 
25/7. München. Univ.-Lab.) A l e f e l d .

M arcel G uichard , Über die Extraktion der Gase des Kupfers durch chemische 
Reaktionen und über die Bestimmung des Sauerstoffs. (Vgl. S. 937.) D ie E xtrak­
tion der G ase des Cu lediglich durch Erhitzen des Metalles im Vakuum liefert, 
wie 1. c. gezeigt worden ist, einen n u r unvollkommenen A ufschluß über den G as­
gehalt des Cu. Vf. h a t daher das Cu in einem völlig geschlossenen App. der 
Einw. chem ischer Kkk. — B. von Cu2J 2 und  Cu20  — unterw orfen und hierbei 
pro 100 g Cu 22, bezw. 30 ccm Gas erhalten. W urde das Cu jedoch vorher im 
Vakuum  14, bezw. 184 Stdn. au f 600° erh itz t, so lieferte der oxydierte A nteil pro 
100 g n u r 3 , bezw. 0,38 ccm Gas. — D as technische Cu kann also gel. Gas in 
solcher Menge enthalten, daß die m it einem derartigen ausgefdhrten O-Bestst. einen 
F eh ler von m ehreren °/00 ergeben können. D ie R esultate lassen sich dadurch ver­
bessern, daß man ein Metall m it großer Oberfläche (am besten D rah t von 7,o mm 
D icke, dessen Oberfläche leicht durch Schmirgel gereinigt w erden kann) verw endet 
und dasselbe zuvor längere Zeit im V akuum  au f 600° erhitzt. A uf diese W eise 
lassen sich die F eh ler bei den O-Bestst. au f einige Zehntel °/00 reduzieren. (C. r. 
d. l’Acad. des Sciences 153. 272—75. [24/7.*].) D ü s t e r b e h n .

S. P ienkow sk i, Über den Einfluß des Lichtes a u f die Leitfähigkeit dünner 
Gold- und Silberbleche. Die B estrahlung der Metalle ü b t keinen nachw eisbaren 
Einfluß au f ihren  W iderstand  aus. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 
1911. 603—4. 15/8. Physik. Inst. d. Univ. Lüttich.) L ö b .

Organische Chemie.

J. T im m erm ans, Untersuchungen über die Gefrierpunkte organischer Flüssig- 
keiten. Mit H ilfe eines elektrischen W iderstandstherm om eters und sorgfältig kon­
stru ierter F lüssigkeitstherm om eter w urden die EE. von ca. 60, durch fraktionierte 
D est. gereinigten organ. F ll. bestim mt. E s zeigten: n-Butan  K p. 0,6°, E. —135°; 
Isobutan K p. —10,2°, E. —145°; n-Pentan, K p. 36,15°, E. —130,8°; Isopentan 
Kp. 27,95°, E. —15S,05°; n-H exan  K p. 68,85°, E. —94,3°; Heptan E. — 97,1°, 
n-Octan K p. 125,8°, E. —56,5°; Diisodecan Kp. 160,25°, E. —52,5°; Butyläthylen
E. —9S,5°; Toluol K p. 110,7°, E. —94,5°; m-Xylol Kp. 139°, E. —53,6°; Äthyl­
benzol Kp. 136,15°, E. —93,9°; Diisobutyl E. —91,3°; Methylenchlorid K p. —40°,
E. — 96,7°; Chloroform K p. 61,2°, E . — 63,3°; Tetrachlorkohlenstoff K p. 76,75°,
E. — 22,95°; Bichlorbrommethan K p. 90,2°, E. — 56°; Methyljodid K p. 42,5°,
E. — 66,1°; Äthylchlorid Kp. 14°, E . —140,85°; Äthylbromid K p. 38,4°, E. —119°; 
Äthyljodid K p. 72,3°, E. — 110,9°; Äthylenchlorid K p. 83,7°, E . —35,3°; Äthylen- 
chlorobromid K p. 106,7°, E. —16,9°; Äthylidenchlorid K p. 57,3°, E. —96,7°; n-Pro- 
pyljodid K p. 102,4°, E. — 101,4°; Allylchlorid K p. 44,6°, E . — 136,4°; Chlorbenzol 
K p. 132°, E . —45°; Brombenzol K p. 156,15°, E. —30,6°; Chloracetol K p. 69,6°,
E. — 34,6°; Schwefelkohlenstoff K p. 46,25°, E. —111,6°; Methylalkohol K p. 64,7°,
E. —97,1°; Äthylalkohol E. — 114,15°; n-Propylalkohol K p. 97,4°; Isobutylalkohol 
K p. 108,15°; sek. Butylalkohol K p. 99,5°; Isoamylalkohol K p. 131,6°; Diäthyläther, 
stabile Form , K p. —34,6°, E . —116,2°; instabile Form , E. —123,3°; Methylal Kp. 
42,3°, E. — 104,8°; Anisol K p. 153,8°, E. —37,2°; Aceton K p. 56,1°, E. —94,3°; 
Methyläthylketon K p. 79,6°, E . —86,35°; Isobuttersäure Kp. 154,35°, E. — 17°; Iso-
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valeriansäure K p. 176,7°, E . —38°; Methylformiat K p. 31,75°, E. —99,75°; Athyl- 
formiat K p. 54,05°, E. —80,5°; Methylacetat K p. 56,95°, E . —98,05“; Äthylacetat 
K p. 77,15°, E. —83,4°; Äthylpropionat K p. 99,1°, E. —73,9°; Diäthyloxalat Kp. 185°,
E . —40,6°; Diüthylmulonat K p. 198,9°, E .—49,9°; Äthylbenzoat Kp. 212,9°, E. —34,2°; 
Acetonitril K p. 81,6°, E . —44,9°; Benzonitril K p. 191,3°, E. —13,1“; o-Nitrotoluol, 
stabile Form , K p. 222,3°, E . —3,85°; instabile Form  E. —9,55°; A nilin  K p. 1S4,4°,
E . —6,2°; biäthylanilin  K p. 216,5°, E .— 38,1°; Pyridin  K p. 115,5°, E . —42°; 
Chinolin K p. 238°; E. —22,6°. — Quecksilber b at E. —38,65°. (Bull. Soc. Chirn. 
Belgique 25. 300—27. Aug.-Sept. Brüssel. U niv.-Lab. f. allg. Chemie.) H enxe .

B runo B ardach , Eine a u f der Beeinflussung der Krystallgesta.lt des Jodoforms 
beruhende Reaktion aromatischer innerer Anhydride. In  den bisherigen Verss. (vgl. 
Chem.-Ztg. 35. 11; C. 1911.1. 541) haben die arom atischen A nhydride die K rystall- 
gestalt des Jodoforms in sta tu  nascendi beeinflußt. Vf. h a t nun das physikalische 
V erhalten von Jodoform  und arom atischen A nhydriden durch K rystallisationsverss. 
von M ischungen untersucht. Beim Mischen von einer wss. Euxantbinsäurelsg. mit 
2°/„ig. alkoh. Jodoformlsg. w urden die n a d e l f ö r m ig e n  J o d o f o r m k r y s t a l l e  er­
halten. Beim E uxanthon tr i t t  die krystallform veriindernde W rkg. erst in dissoziierten 
Lsgg. au f, d. h. erst bei A nw endung von Quellwasser oder Spuren von Salzen. 
D ie Substanzen, welche die K rystallform  zu beeinflussen vermögen, lassen sich, in 
2 G ruppen scheiden. D ie eine G ruppe bew irk t d irek t, bezw. in  dissociiertem 
Z ustand nach Zusatz von Q uellw asser, die B. der n ich t stabilen K rystallform  
(Nadeln). H ierher gehören die Euxanthon- u. E uxantbinsäure. D ie zw eite G ruppe 
reag iert e rs t nach einer vorangehenden Einw. von Jod. So reagieren u n te r anderem  
die K örper dieser G ruppe bei der Jodoform bildung in  sta tu  nascendi. D ie Rk. 
selbst w urde etw as abgeändert, so daß sie je tz t in 2 Teile zerfällt. 1. E i g e n t ­
l i c h e  A n h y d r id r k .  (besonders au f Euxantlionderivate). Man setzt zu einer verd. 
neutralen  quellw asserhaltigen Lsg. tropfenw eise 2°/0ig. alkoh. Jodoform lsg zu. F ä llt 
das Jodoform  in dünnen N adeln aus, so is t die Rk. positiv. Eiweiß is t, da es 
ebenso reagiert, vorher abzuscheiden. 2. R k . a u f  A n h y d r id -  u n d  ih n e n  n a h e ­
s t e h e n d e  K o m p le x e . E ntstanden  bei 1. die gew öhnlichen hexagonalen K rystalle, 
so jo d ie rt m an eine P robe der alkoholfreien Lsg., indem  m an zu 3 ccm wenige Tropfen 
LüGOLscher Lsg. (4 J , 6 JK  au f 100 W.) und 1—2 ccm N H S zufügt. T rit t durch 
das N H S sofort A ufhellung ein, so muß noch Jo d  zugefügt w erden bis zum E in tritt 
einer schw ärzlichen Färbung . N ach einer S tunde w ird filtrie rt, m it Jodoformlsg. 
gefällt und mikroskopiert. Nadelförmige K rystalle deuten allgemein au f arom atisch 
innere A nhydride (wie Cumarin) oder au f arom atische Oxysäuren m it längerer 
Seitenkette , event. auch au f Polyoxyketone. D ie Rk. zeigt, daß der Einfluß des 
Lösungsgenossen au f die K rystallform  auch m it der chemischen K onstitu tion  des 
Lösungsgenossen in Zusam m enhang steht. (Ztschr. f. anal. Ch. 50. 545—48. 25/6. 
W ien.) A le f e l d .

D an ie l B e rth e lo t und H en ry  G audechon, Über die Photolyse der Alkohole, 
Säureanhydride, Äther und Ester durch die ultravioletten Strahlen. (Vgl. C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 152. 262; C. 1911. I. 873.) D as C harakteristikum  der Photo­
lyse der A lkohole is t die starke Entw . von H  (ca. 70°/0 des Gesamtgases) neben 
gleichzeitiger B. von Aldehyd. Dio Ä ther bilden bei der Photolyse ebenfalls keine 
CO.,, dagegen w eniger H  und inehr KW -stoffe als die Alkohole. N ach 5-stündiger 
E inw. einer H g-Lam pe in 2 cm E ntfernung  w urde Methyläther zu 75%  in ein Ge­
misch von 7 Vol. CO, 13 Vol. H 2 und 80 Vol. CH, un ter gleichzeitiger B. eines 
fl. P rod. verw andelt. Äthyläther lieferte 14,5 Vol. CO u. 85,5 Vol. eines Gemisches 
aus H , M ethan u. Ä than, in welchem letzteres vorherrschte. — Die Säureanhydride
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bilden bei der Photolyse keinen H ; sie liefern weniger CO» und inelir CO als die 
zugehörigen SS. Essigsäureanhydrid b ildet ein Gemisch aus 22 Vol. C 0 3, 36 Vol. 
CO, 19 Vol. CH4 und 23 Vol. C3H0. — Die E ster liefern un ter dem Einfluß der 
ultravioletten Strahlen  ein Gas, welches pro 100 ccm enthält:

H  +  K W - H  - f  K W
CO c o 3 stoffe CO COä stoffe

Methylformiat 34,5 29 36,5 Valeriansäureiso-
Ätliylformiat . . 51 18 31 hutylester . . 48 13 39
Amylformiat . . 64 11 25 Methylcarbonat . 24,5 42 33,5
Methylacetat . . 36,5 25 38,5 Methyloxalat . . 55,5 31,5 13
Äthylacetat . . 55 14 31 Äthyloxalat . . 62,5 20,5 17
Methylpropionat 40 18,5 41,5 Äthylsuccinat 44,5 16 39,5
Methylvaleriat . 44 15 41 Äthyltartrat . . 28 30 42

Äthyllactat . . 34 32 34

Bei der Photolyse der E ster herrsch t im Gasgemisch das CO vor; der Ester 
entw ickelt m ehr CO als der zugehörige Alkohol und die zugehörige S. CO und 
COa bilden zusam men etw a 66% des Gesamtgases. — Acetessigester liefert 44 Vol. 
CO, 20,5 Vol. C0.2 u. 35,5 Vol. H  -j- KW-stoffe. — Benzylformiat entw ickelt etw a 
20-mal w eniger Gas, als die aliphatischen Ester. D as Gas besteht zu %  aus COa 
und zu %  aus CO. — Äthylbenzoat u. Äthylsalicylat sind selbst gegen energische 
Einw . der u ltravioletten Strahlen beständig. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 153. 
3S3—86. [7/8.*].) D ü s t e r b e h n .

H. V an B eresteyn, Eine neue, durch fein verteiltes Nickel hervorgerufene, ka- 
talytisehe Reaktion. E rh itz t man n-Heptylalkohol in einer H -Atm osphäre über fein 
verteiltem  Ni au f 220°, so erfolgt Rk. im Sinne der G leichung:

CH3.(CH2)6-CHsOH =  CH3*(CHj)3>CH : CHS +  CO +  2H S,

und m an erhält ci-n-Nexen, C6H 12, K p.:01 67,7—68,1°, D.° 0,6831, D .16,5 0,66888, 
n D15’6 =  1,38319. M it B r vereinigt sich dieser K W -stoff zu 1,2-Dibromhexan, 
C H jB r• CHBr-lCBL,^• CHS, K p.16 77—78°, D .19'6 1,59625, n D19-9 =  1,50601; m it H J  
zu ß-Jodhexan, CH, ■ CEU-(CHS)S- CHa, K p. 165°; m it H  in  Ggw. von fein verteiltem 
N i zu n-Hexan, K p.J0o 69,05°. (Bull. Soc. Chim. Belgique 25. 293—300. A ugust- 
Septem ber. Brüssel. U niv.-Lab. f. allg. Chemie.) H e n l e .

P ra fa lla  C handra  R a y  und H em en d ra  K u m ar Sen, Tetramethylammonium­
hyponitrit und seine Zersetzung durch Hitze. D as bei der quantitativen  Um­
setzung von S ilberhyponitrit m it Tetram ethylam m onium jodid entstehende Tetra- 
methylammoniumhyponitrit w ird durch E indunsten  seiner wss. Lsg. im Vakuum 
über H sS 0 4 in krystallin ischer Form  erhalten; es is t durch etw as hydrolytisch 
gebildetes T etram ethylam m onium hydroiyd verunrein ig t, das jedoch die therm ische 
Zers, des Salzes n ich t stört. E rh itz t m an das Salz in  einem mittels einer Sprengel­
pum pe evakuierten G lasgefäß, so schm, es bei 55—60°; bei 75—80° beginnt eine 
Gasentw '., die bei ca. 110° regelm äßig w ird; nach dem Erreichen von 190° h in ter­
b leib t ein kleiner R ückstand von Tetram ethylam m onium nitrat u. -carhonat; letzteres

I. 2N(CH3)4-NO =  NsO +  [N(CH3)4120  =  N20  +  2N(CH„)S +  (CH3)aO,
II . 5N(CH3)4-NO =  2N a +  N(CH3)4-NOs +  2[N(CH3)4]30  =

2N a +  N(CH3)4-N 0 3 +  4N(CH3)3 +  2(CH3>30

dürfte durch A bsorption von C 0 2 au3 der L uft gebildet sein. D ie entwickelten 
Gase w erden durch Phosphorsäure von gebildetem  Trim ethylam in und Methyl-

XV. 2. 69
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alkohol, der nu r aus dem H ydroxyd stam m t, befreit und analysiert, wobei die 
A nw esenheit von M ethyläther, Stickoxydul und  Stickstoff festgestellt w urde. Die 
quantitativen R esultate machen es sehr w ahrscheinlich, daß bei der Zers, zwei Rkk. 
(I. u. II.) nebeneinander verlaufen, wobei [N(CH3)4I20  als hypothetisches Zwischen- 
prod, angenommen wurde. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1466—70. A ugust. 
Calcutta. P resideney College. Chem. Lab.) F b a n z .

P r a f u l l a  C h a n d ra  R a y  und J i t e n d r a  N a th  R a k s h i t ,  Nitrite von Alkyl­
ammoniumbasen : Äthylammoniumnitrit, Dimethylammoniumnitrit und Trimethyl- 
ammoniumnitrit. (Vgl. S. 194.) Äthylaminoniumnitrit, C2H80 2N2, gelbe P I., D .soso 
ca. 1,125, 1. in  Chlf,, A ., fast uni. in Ä .; zerfällt langsam schon bei gew öhnlicher 
Temp., u n te r regelm äßiger Zers, bei 60° im V akuum  der Sprengelpum pe zu Na, A. 
und W .; nebenbei entstehen NO, Ä thylam in und  etw as N itrosoalkylam in (vgl. 
L in n e m a n n , L ieb ig s  Ann. 161. 47). — Dimethylammoniumnitrit, C,H80,,N2, gelb­
liche Fl., zers. sich langsam  schon bei gew öhnlicher T em p.; bei 60° en ts teh t haup t­
sächlich N itrosödim ethylam in; als N ebenprodd. w urden NO, D im ethylam in und 
M ethylalkohol beobachtet; letzterer en ts teh t nach : N H 2(CH3)2*NO.i =  2C H 3OH -f- Na. 
— Trimcthylammoniumnitrit, C3H 10O2N2, sehr zerfließliche, grünliche K rystalle, 
P . 55°, die leicht in T rim ethylam in und  N20 3 dissoziieren. E in  Vergleich ergibt, 
daß prim äre A lkylam m onium nitrite am m eisten, te rtiäre  am w enigsten beständig 
sind. (Journ. Chem. Soc. London 99 . 1470—75. A ugust. Calcutta. P resideney 
College. Chem. Lab.) F b a n z .

P r a f u l la  C h a n d ra  R a y  und R a s ik  L a i  D a tta , Nitrite der Benzylammotiium- 
reihe. Benzylammoniumnitrit und Dibenzylammoniumnitrit, ihre Sublimation und 
Zersetzung durch Hitze. Benzylammoniumnitrit, C7H 10O2N2, aus Benzylam inhydro­
chlorid und A gN 02 in W ., gelbliche Tafeln aus W ., hygroskopisch, 1. in A ., Ä., 
Bzl., sublim iert im V akuum  schon bei gew öhnlicher T em p., deutlich sich tbar bei 
80° in weißen K rystallen ; bei höherer Temp. schm, das Salz u n te r Zers, zu W ., 
Na und  Benzylalkohol. — Dibenzylammoniumnitrit, C14H 16OaN2, farblose K rystalle 
aus W ., zwl. in  W ., 11. in  A ., Ä ., schm, und sublim iert bei ca. 110° im Vakuum, 
wobei sich ein k leiner T eil nach :

3(C7H 7)aN H a-NOa =  (C2H,)2N H 2-N 0 8 +  2N O  +  H aO - f  2(C7H 7)aNH

zers. (Journ. Chem. Soc. London 99 . 1475—77. A ugust. Calcutta. Presideney 
College. Chem. Lab.) F b a n z .

K . H o p fg a r tn e r ,  Uber die ^Elektrolyse der Lösungen einiger fettsaurer Salze 
in den entsprechenden wasserfreien Säuren. Bei der E lektrolyse von fettsauren 
Salzen entstehen theoretisch au f 1 Vol. an der K athode entw ickelten H an der 
Anode 2 Vol. C 0 2 und  1 Vol. Paraffinkohlenwasserstoff:

2CnH an + 1*C0a =  2 C 0 2 -f- CnH an + l -CuH a n + 1 ;

in  was. Lsg. tre ten  jedoch außerdem  noch O, Äthylenkohlenwasserstoffe, Alkohole, 
Säureester etc. auf. Vf. h a t nun  die elektrolytische Zers, von Alkaliacetaten gel. 
in w asserfreier Essigsäure, von Alkalipropionaten in  w asserfreier Propionsäure und 
von Natriumformiat in  Ameisensäure un tersucht u. den Einfluß von K onzentration, 
Temp. und Strom dichte auf die Zus. der entw ickelten Gase festgestellt. — Die bei 
der E lektrolyse der L sgg. in den SS. entstehenden Prodd. sind qualitativ  dieselben 
wie bei der Zers, angesäuerter wss. Lsgg. der gleichen fettsauren Alkalien, ih r 
M engenverhältnis is t jedoch vielfach ein anderes. E ine A usnahm e m acht das bei 
der Form iatelektrolyse gebildete Kohlenoxyd, das bei wss. Lsgg. noch n ich t nach-
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gewiesen wurde, und möglicherweise das aus P ropionat entstehende Butylcn. 
T em peraturerhöhung, K onzentrationssteigerung und Vermehrung der Strom dichte 
w irken bei Lsgg. in den SS. im allgemeinen im gleichen Sinn wie bei wss.; nur 
die Größe ihres Einflusses ist in beiden Fällen  verschieden, und zw ar bei den 
Säurelsgg. durchw eg gering. — A us dieser G leichartigkeit des Verlaufes folgt, daß 
in beiden Fällen  die H auptrkk. dieselben sind; da aber bei den Lsgg. in  den SS. 
W . ausgeschlossen ist, sind für die Form ulierung der mutmaßlichen Vorgänge alle 
Rkk. außer B etrach t zu lassen, die m it Teilnahm e des W . rechnen, und  zw ar nach 
Möglichkeit auch bei den wss. Lsgg. In  allen Fällen ließen sich im Anschluß an 
Form eln von H a m o n e t  (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 1 2 3 . 252; C. 9 6 . I I . 576) die 
Vorgänge als verschiedenartig  verlaufende W eehselwrkgg. zwischen 2 oder m ehr 
entladenen Säureanionen darstellen.

D ie völlige Entw ässerung von Essigsäure erfolgte durch wiederholtes A us­
gefrieren und Stehen m it P 20 5; das m it letzterem  entstehende E ssigsäureanhydrid 
läß t sich durch 'A usgefrieren  zum größten Teil w ieder beseitigen und ist in ge­
ringen Mengen ohne Einfluß au f die Rk. — Als Prodd. der Elektrolyse von in 
E ssigsäure gel. Natriumacetat w urden außer W asserstoff, K ohlensäure und Ä than 
nachgew iesen Ä thylen , Sauerstoff und M ethylacetat. M engenverhältnis der Gase 
z. B. 49.28% C 0 2, 1,17% C A ,  0,16% 0 , 21,06% C2H6, 27,85%  H. — Zu den 
Verss. über den Einfluß von Temp., Strom dichte an der Anode und K onzentration 
w urde Kaliumacetat benutzt, da dieses in Eg. leichter 1. is t als Na-Acetat. Eine 
E rhöhung der K onzentration der Lsg. von 2,8%  auf 8,8%  bewirkt; eine allerdings 
n ich t große A nnäherung der Zus. der Anodengase an die „norm ale“ ; Steigerung 
der Temp. h a t bei gleicher K onzentration und  Strom dichte V erstärkung der A b­
w eichung vom norm alen V organg zur Folge, E rhöhung der Strom dichte bew irkt 
deutliche A nnäherung. D ie Anodengase sind übrigens in den verw endeten SS. 
zll. — D ie Menge des Ä thylens ist bei allen in B etrach t gezogenen V ersuchs­
bedingungen gering. — D ie Differenzen in der Zus. der Gase sind dem A uftreten 
n ich t gasförm iger Prodd. bei der E lektrolyse zuzuschreiben. Nimmt man an, 
daß das M ethylacetat nach der G leichung: 2 CHa• CO, =  CO., -f- CH, • C 02CH3 
entsteht, so en tsteh t für jedes Mol. M ethylacetat im Vergleich m it dem „norm alen“ 
Vorgang an Stelle von 2 Vol. C 0 2 n u r eines und die B. des Ä thans unterbleib t 
ganz; es m üßte also für jedes mangelnde Vol. C 0 2 ein gleiches Vol. Ä than an der 
norm alen Menge fehlen. D ie V ersuchsdaten zeigen, daß diese U nterschiede sich 
tatsächlich im mer im selben Sinne ändern. — Sauerstoff tr it t  anscheinend als 
regelm äßiger B estandteil der Anodeugase, aber immer in sehr geringer Menge auf; 
er entsteht vielleicht bei der B. von E ssigsäureanhydrid:

4 CH„ • C 0 2 =  2(CH3.C 0)20  +  0 2.

D ie Lsgg. von Propionaten in Propionsäure besitzen eine beträchtlich geringere 
Leitfähigkeit als gleichkonz. Lsgg. von A cetat in Essigsäure. D ie gasförmigen 
Prodd. der E lektrolyse sind C 0 2, 0 , C2H 4, B utan und H, wahrscheinlich auch 
etw as B uty len ; in  der Lsg. läß t sich Propionsäureäthylester nach weisen. Zus. der 
Gase aus einer Lsg. von 13% K alium propionat bei 75°: 45,74% C 02, 8,01% C2H4, 
0,16% 0 2, 15,24% C4Hio, 31,07% H 2. D ie ungesättigten K W -stoffe spielen also 
un ter den gasförmigen Zersetzungsprodd. bei der E lektrolyse von A lkalipropionaten 
in Propionsäure eine w eit w ichtigere Rolle als bei den A cetaten in  Essigsäure. 
Die B. des B utylens w ürde nach der G leichung:

4C H 3-CH2.C 0 2 =  2 CH3 • CH2 • C 0 2H - f  2 C 0 2 +  C4HS 

erfolgen, die des Ä thylens nach dem einfacheren Vorgang:

2C H 3.C H 2.C 0 2 =  CH3.C IL -C 0 2H  +  C2H4.
69*
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M it steigender Temp. Binkt die Ä thylenm enge, und zw ar is t der Einfluß der 
Temp. bei höherer K onzentration größer als bei geringerer. V ergrößerung der 
Strom dichte verm ehrt die Ä thylenm enge. B etrach tet man die B utanm enge als 
Maßstab für den U m fang des „norm alen“ Vorganges, so zeigt sich Zunahm e des 
B utans m it steigender Temp., ebenso m it steigender K onzentration u n te r sonst 
gleichen U m ständen eine A nnäherung an die norm ale Zers.; ferner bew irk t in 
konzz. Lsgg. V ergrößerung der Strom dichte eine V erm ehrung des B utans. D ie 
A bnahm e der ungesättig ten  K W  - stoffe kommt also der B utanbildung zugute. 
D ieser Zusam m enhang erk lärt es, daß der G ang der B utanbildung m it Zunahme 
der T em peratur entgegengesetzt is t zu dem der B. von Ä than bei der A cetat­
elektrolyse.

Ameisensäure läß t sich durch P 20 6 n ich t trocknen, da dieses u n te r A ufsehäum en 
Zers, bew irk t; die R einigung erfolgte durch 2-maliges A usgefrieren. Form iatlsgg. 
in  A m eisensäure leiten besser als A cetate in Essigsäure. A n G asen entstanden 
z. B. bei einer K onzentration von 4,1%  Natriumformiat, Temp. 17°, Strom dichte 
0,51 Am p./qdm : 48,83°/0 C 02, 0,23% Om 0,24% CO, 50,73% H 2. D ie W rkg. einer 
A bänderung von K onzentration (4,1—11,2% ), Temp. (17— 59°) und  Strom dichte 
(0,51—1,05 Amp./qdm) au f die Zus. des Gasgemisches is t nu r gering. E in A noden­
vorgang nach der Form el 2 H  • C 0 2 =  H 2 -|~ 2 C 0 2 findet n ich t s ta tt ,  da H 
u n te r den A nodengasen fehlt. Die annähernde G leichheit der Volumina von C 0 2 
und  H  erk lärt sich durch folgende W echselw rkg. zweier entladener Form iatanionen 
an der Anode: 2H -C O s =  H -C 0 2H -}- C 0 2. — Bei der E lektrolyse von wss. 
angesäuerten Form iatlsgg. ist ebenfalls die Menge des H  annähernd gleich der des

C 02; der O -G ehalt der Gase nim m t mit 
steigender K onzentration in wss. Lsg. sehr 
rasch ab, in  Am eisensäure nu r unbedeu­
tend. (M onatshefte f. Chemie 32. 523 bis 
561. 29/7. [11/5.*] Innsbruck. Chem. Lab. 
d. Univ.) H ö h n .

Fig. 30.

J .  E . E n k la a r ,  Die Neutralisations- 
kurve der Oxalsäure. M ittels der früher 
(S. 196) m itgeteilten Methode w urde die 
K onzentration der H -Ionen bei der stu fen­
weisen N eutralisation von O xalsäure durch 
N atronlauge bestim m t. D ie erhaltenen 
W erte  sind tabellarisch und  graphisch 
aufgezeichnet. Bei der graphischen D arst. 
(Fig. 30) sind au f der Abszissenachse die 
A nzahl zugefügter ccm % 0-n. NaOH, au f 
der O rdinatenachse die L ogarithm en der 
H ‘ - Ionenkonzentration angegeben. Bei 
Zusatz von ca. 35 ccm Vio'u- NaOH kommt 
die Dissoziation des Ions HCsO /  in den 
V ordergrund. D ie B. des norm alen Salzes 
Na2C20 < beg innt kurz vor Zusatz von 
100 ccm NaOH. D as A uftreten  der zwei­
ten  D issoziationsstufe w ird auch durch ein 
A nw achsen der D issoziationskonstante K

angezeigt; sie is t nach Zusatz von 38 ccm N aO H  gleich 0,048, nach Zusatz von 
43 ccm gleich 0,051. (Chemisch W eekblad 8. 487— 92. 1/7. [15/6.] U trecht.)

L e i j i b a c h .
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G. M asso l und  A. F a u c o n , Über die latente Schmelzwärme und die spezifische 
Wärme der Fettsäuren. (Vgl. 0 . r. d. l’Acad. des Sciences 1 4 9 . 345; C. 1 9 0 9 .  II . 
1422.) D ie spezifische W ärm e der Laurinsäure, F . 43,62°, w urde bei — 22,4° zu 
0,388, bei 0° zu 0,430, bei ~4— 34,8° zu 0,540 Cal., in fl. Zustande bei -j- 57,25° zu 
0,515 Cal. gefunden. D ie latente Schmelzwärme der Säure betrug 46,68 Cal., die 
latente E rstarrungsw ärm e 37,42 Cal. — Die L aurinsäure und die von den Vff. 
studierten Fettsäuren im allgemeinen besitzen die Eigenschaften der von T A M M A N N  

und dessen Schülern untersuchten festen K örper, welche ans einem deutlich k r i ­
stallinischen und einem am orphen, festen A nteil zu bestehen scheinen. A uf die 
gleiche U rsache is t auch die E igenschaft der F ettsäu ren  u. anderer fester K örper, 
in festem Zustande in der Nähe des F. eine höhere spezifische W ärm e als in fl. 
Zustande zu zeigen, zurückzuführen. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 1 5 3 . 268—70. 
[24/7.*].) D ü s t e r b e t i n .

W ill ia m  J . H a ie ,  Die Konstitution der Dehydracetsäure. Nach F e i s t  (Bcr. 
D tsch. Chem. Ges. 2 5 . 342; C. 9 2 . I. 480) en tsprich t die K onstitution der Dehydr- 
acctsäure der Form el I., nach C o l l i e  (Journ. Chem. Soc. London 5 9 . 179. 617) da­
gegen der Form el II., bezw. deren tautom eren Formen.

Die U nterss. verschiedener anderer A utoren (D IE C K M A N N  und B r e e s t , Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 3 7 . 3387; C. 1 9 0 4 .  H . 1220; STOLLß, Ber. D tsch. Chem. Ges. 
3 8 . 3026; C. 1 9 0 5 . II . 1324; B ü l o w , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4161; C. 1 9 0 9 .  
I. 156; B e n a r y , Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 3 . 1070; C. 1 9 1 0 . I. 1463) bestätigen, 
daß dieser Verb. eine der beiden S trukturform eln besitzen muß, u. sprechen mehr 
zugunsten der FEISTschen Annahme. W enn D ehydracetsäure entsprechend der 
COLLiEschen Form el eine A cetonylgruppe en thält, muß sie sich m it Nüromalon- 
aldehyd zu einer Verb. von der Form el I I I .  kondensieren lassen, da nach den 
U nterss. von H i l l  u . dessen M itarbeitern (Amer. Chem. Journ . 2 2 . 89; 2 4 . 1 ; 3 3 . 
1; C. 9 9 .  II . 609; 1 9 0 0 .  II . 560; 1 9 0 5 . I. 508) alle die G ruppe -C H jC O C H j— 
enthaltenden Verbb. eine starke Tendenz besitzen , sich m it N itrom alonaldehyd zu 
kondensieren. In  der Tatsache, daß nach dieser R ichtung h in  ausgeführte Verss. 
vollkommen negativ  verliefen, erblickt Vf. eine w eitere B estätigung der FEISTschen 
Formel.
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Um weiteres M aterial zur Sicherstellung der FEISTschen Form el zu gewinnen, 
wurde die Einw. von Benzaldehyd bei Ggw. von S. oder A lkali geprüft. G o l d - 

S C H M IE D T  (M onatshefte f. Chemie 1 8 . 437; 1 9 . 461; 2 2 . 659; C. 9 7 . II . 744; 9 8 . 
II . 978; 1 9 0 1 . II. 1054), H a r r i e s  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 3 5 . 966. 3088; C . 1 9 0 2 . 
I. 870; II. 1110) und andere haben gezeigt, daß gesättig te unsymm. K etone m it 
arom atischen A ldehyden in  zweierlei W eise reagieren , und  zw ar bei Ggw. von 
A lkali vorzugsweise m it der M ethylgruppe des K etons, bei Ggw. von S. dagegen 
m it der M ethylengruppe. S t o e r m e r  u . W e h l n  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 3 5 . 3649; 
C. 1 9 0 2 . II. 1310) haben gezeigt, daß der V erlauf der K ondensation wesentlich 
von der A rt der substituierenden G ruppen beeinflußt w ird. D a Benzaldehyd nur
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dann die Tendenz besitzt, sich m it einer Methyl- oder M ethylengruppe zu konden­
sieren, wenn sich eine CO-Gruppe in N achbarschaft befindet, kann nach den FEIST­
schen Form eln für D ehydracetsäure und  D ehydracetcarbonsäure bei der Einw . von 
Benzaldehyd au f diese SS. n u r je  ein B enzalderivat (IV. R  =  H  oder CO»H) en t­
stehen, und  diese K ondensation w ird n u r in  alkal. Lsg. leicht verlaufen. Bei der 
COLLiEschen Form el dagegen is t zu erw arten , daß in  saurer L ösung sowohl die 
M ethylengruppe des A cetonkernes, als die des Pyrononringes sich m it Benzaldehyd 
kondensieren. D a bei der COLLiEschen Form el für D ehydracetcarbonsäure die 
C 0 4H -G ruppe sich am Ende der A cetonylgruppc befindet, m üßte bei der dieser 
stark  sauren G ruppe benachbarten  M ethylengruppe die N eigung, sich m it Benz­
aldehyd zu kondensieren, besonders stark  sein. Auch sind die B edingungen für 
die K ondensation m it einem zweiten Mol. Benzaldehyd besonders günstig ; denn 
sowohl in  N achbarschaft des Pyrononringes, als auch im R inge selbst, befindet 
sieb je  eine M ethylengruppe. In  W irk lichkeit kondensiert sich aber sowohl D ehydr­
acetsäure als auch D ehydracetcarbonsäure nu r m it e in e m  Mol. B enzaldehyd, und 
zw ar n u r  in  a lk a l . ,  n ich t in saurer Lsg. D as A usbleiben der K ondensation in 
saurer Lsg. zw ingt zu der Annahme, daß bei der D ehydracetcarbonsäure sich eine 
M ethylengruppe, n ich t, wie es die CoLLiEsebe Form el verlang t, in N achbarschaft 
zur CCLH-Gruppe befinden kann. M it Dehydrobcnzoylacetsäure kondensiert sich 
B enzaldehyd überhaup t nicht. D ies entspricht der FEISTschen Form el (V.), w ährend 
die CoLLlEsehe Form el (VI.) eine M ethylengruppe en thält, die zur Kondensation 
besonders befähigt sein m üßte. M it den bei den Verss. m it Benzaldehyd erhaltenen 
R esultaten  stehen demnach n u r die FEISTschen Form eln im E inklang.

v .  P e c h m a n n  u .  N e g e r  ( L i e b i g s  A nn. 273. 186; C. 93. I. 721) haben durch 
Einw irkung von E ssigsäureanhydrid au f A cetondicarbonsäure D ehydracetcarbon- 
siiure und aus dieser D ehydracetsäure selbst erhalten, v . P e c i i m a n n  nim m t bei 
dieser R eaktion die B ildung einer sym m etrischen D iacetylacetondicarbonsäure als 
hypothetisches Zw ischenprodukt an. V erw endet man an Stelle von Essigsäure­
anhydrid  in  der v . PECHMANNschen Rk. Benzoesäureanhydrid, so en ts teh t ein gu t 
krystallisierendes Prod., das auch m it Benzoylchlorid erhalten w erden kann. Dieses 
P rod. en thält 2 COsH -G ruppen und 4 ionisierbare H-Atome. D a es sich beim E r­
hitzen noch vor dem Schmelzen zersetzt, konnte es n ich t, w ie erw artet w urde, in 
D ehydrobenzoylacetcarbonsäure übergeführt werden. Bei E inw . von trockenem  HCl 
au f eine L sg. der S. in absol. A. en ts teh t der D iäthy lester, der sauren C harakter 
und 2 ionisierbare H-Atoino besitzt. Auch dieser E ster zers. sich leicht bei ge­
lindem  Erhitzen und zeigt keine Tendenz, sich zu einer D ehydrobenzoylacetcarbon­
säure zu kondensieren. Durch w arm e Ba(OH)j-Lsg. w erden sowohl der E ste r, als 
auch die S. in die K onstituenten  (Benzoesäure u. A cetondicarbonsäure) gespalten. 
Bei der Einw . von konz. A lkali oder starker S. tr it t  vollständige Zers. ein. Es 
unterlieg t keinem  Zweifel, daß die Verb. Dibenzoylacetondicarbonsäure, bezw. deren 
E ste r , C6H5C 0C H (C 02R)C0CH (C02R)C0C6H5 (VII.), ist. Bei Verss. m it Benzoyl- 
essigsäureanhydrid an  Stelle von B enzoesäureanhydrid w urde ein äußerst unbe­
ständiges Prod. erhalten. Alle Verss., eine partielle K ondensation der Dibenzoyl- 
aeetondicarbonsäure zu bew irken, verliefen negativ. A uffallenderw eise en tsteh t 
aber die V. PECHMANNsche D ehydracetcarbonsäure bei Einw. von E ssigsäure­
anhydrid au f D ibenzoylacetondicarbonsäure. Dazu is t langandauerndes Kochen 
erforderlich, wenn das A nhydrid allein verw endet w ird , w ährend bei Zusatz von 
1—2 Tropfen konz. H äSO< die Einw. in w enigen M inuten beendet ist. D iese Rk. 
bew eist, daß die K onstitution der hypothetischen D iacetylacetondicarbonsäure die­
selbe sein m uß, wie die der D ibenzoylverb. E in w eiterer Beweis besteh t darin, 
daß bei Einw. von P ropionsäureanhydrid au f D ibenzoylacetondicarbonsäure V . P e c h -  

m a n n b  D ehydropropionylaeetcarbonsäure, F . 114—115° (1. c.) entsteht. A uf den
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D iäthylester w irkt Essigsäureanhydrid n ich t ein. Verss. m it anderen A nhydriden, 
insbesondere auch m it Phenylessigsäureanhydrid, zeigen übereinstim m end, daß die 
v. P e c h m a n n s che In terpretation  des R eaktionsverlaufes richtig  ist. D araus ergib t 
sich aber, daß die FEiSTsche Form el der D ehydracetsäure die einzig mögliche ist.

E x p e r im e n te l l e s .  Benzaldehydroacetcarbonsäure, CIeH i2Oe (IV., R  =  C 0 2H).
B. aus D ehydracetcarbonsäure u. frisch destilliertem  Benzaldehyd bei 2—3-tägigem 
Schütteln der wss., etw as A lkali enthaltenden Lsg. K rusten  citronengelber N adeln 
(aus A.), F . 147—148° (korr.), 11. in  Chlf., Bzl., Essigester, A ceton; li. A., zl. in  Lg., 
wl. in A., uni. in W . G ibt bei 2—3-mal w iederholtem  Sublimieren D ehydracet­
säure (F. 109°). Zers, sich in alkoh. L sg. bei Ggw. einer geringen Spur A lkali 
sehr schnell. In  entsprechender W eise erhält m an Benzaldeh-ydracetsäure, C16H 120 4 
(IV., R  =  H). K rusten  unregelm äßiger, fast farbloser N adeln (aus W.), F . 105 bis 
106° (korr.), sll. in Bzl., A., Chlf., Aceton, Ä., zl. in  h. L g. und b. W . G eht beim 
Sublimieren leicht w ieder in D ehydracetsäure über. — s-Dibenzoylacetondicarbon- 
säure, CI0H ,4O7 (VII., R  =  H). B. 32 g B enzoesäureanhydrid bring t m an in  einer 
Flasche au f dem W asserbade zum Schmelzen, löst darin  un ter starkem  R ühren 4 g 
rohe A cetondicarbonsäure ( v .  P e c h m a n n , 1. c.) setzt etw as A .  hinzu, um das Ge­
misch homogen zu machen, und fällt dann durch Zusatz einer größeren Menge A. 
Farblose B lättchen (aus Bzl.), F . 162° (korr.) un ter geringer Zers., 1. in k. Aceton, 
E ssigester, zl. in  h. Chlf., Eg., A., Bzl., uni. in Ä., Lg., CC14, W . W ird  durch 
schw ache A lkalien leicht in Benzoesäure und A cetondicarbonsäure gespalten. — 
s-Dibenzoylacelondicarbonsäurediäthylester, C23H 220 7 (VII., R  =  CäII5). Lange, farb­
lose N adeln (aus Bzl. -}- Lg.), F . 70,5° (korr.), sll. in  Essigsäure, Aceton, A., Chlf., 
Bzl., zl. in Lg., fast uni. in  W . Zers, sich beim E rhitzen über den F . un ter B. 
von Benzoesäure. W ird  durch h. Ba(OH)., leicht un ter B. von A cetondicarbonsäure 
verseift. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1119—35. Ju li. A nn Arbor. Chem. Lab. 
of the Univ. o f Michigan.) A l e x a n d e r .

L a w re n c e  J . H e n d e rso n , Über die Unbeständigkeit der Glucose bei Körper­
temperatur und Körperalkalinität. W urden  Lsgg., die ca. 2,4% Glucose u. außer­
dem ein Gemisch von N aH 2P 0 4 und N a2H P 0 4 enthielten, erhitzt, so sank die op­
tische D rehung im L au f von 24 Stdn. von 2,5° au f 0°. D ie optische A ktiv itä t von 
G lucose-Phosphatlsgg., die längere Zeit h indurch einer Temp. von 38° ausgesetzt 
wurden, nahm  gleichfalls im L au f der Zeit beträchtlich ab. (Journ. of Biol. Chem.
1 0 . 3—7. Aug. H a r v a r d  Medical School.) H e n l e .

R . L o c q u in , Über das a-Methyllaurenon. Ein neues sich vom Campher ab­
leitendes Keton. E rh itz t m an das von v .  B a e y e r  u . V l l l i g e r  (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 3 2 . 3625; C. 1 9 0 0 .  I .  295) bei der Einw . des CAROschen Reagenses auf 
Campher erhaltene Lacton, C10H 18O4, F . 189—191°, im Rohr 6 Stdn. m it der 16- bis 
20-fachen Menge 20°/„ig. H 2S 0 4 au f 160—165° oder, besser, m it 20°/oig. Phosphor­
säure au f 190—200°, so verw andelt sich dieses L acton in  C 0 2 u. a-M ethyllaurenon. 
a-Methyllaurenon (2,3,3,4-Tetramethylcyclopenten-4,5-on-I), C9H 140  (nebenstehend), 

CH • C H -C O -C H  bewegliches, nahezu farbloses, op t.-inak t Öl von campher- 
,nzr V A A r ,  t t  artigem  G eruch, K p .,0 82—86°, K p.18 95—96°, D°4. 1,062,
 ̂ • L L -C H 3 fixiert in Chloroformlsg. in  der K älte  Brom, bildet ein aus

absol. A. in B lättchen krystallisierendes Semicarbazon vom F . 198°, swl. in  sd. 
absol. A., und ein aus Bzl. krystallisierendes vom F. 150°, 11. in absol. A. Oxirn, 
■ Q A .0N , K p.I0 122— 128°, scheidet allmählich K rystalle  vom F . 95—96° ab. Carb- 
anilidoxim, F . 101—102°, swl. in  den organischen Lösungsm itteln.

D urch wss. 4°/0ig. K M n04-Lsg. w ird da3 a-M ethyllaurenon in  der K älte  zu
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y-Keto-a, ß, ß-trimethylvaleriansäure oxydiert. y-Keto-ce, ß, ß-trimethylvaleriansäure- 
äthylcster, C10H 18Oa =  CH3-CO-C(CH3)2-CH(CH3)-C O O aH 5, K p .,, 105 -1 0 7 °; Semi- 
carbazon, K rystalle aus absol. A., F . 158—159° (Hg-Bd), 11. in Ä. D ie durch Ver­
seifen des E sters gewonnene freie S. liefert bei der Einw. von NaOCl Trimethyl- 
bernsteinsäurc. — 2j3,3,4-Tetramethylcyclopentanol-l, C„H190 ,  durch R eduktion des 
a-M etliyllaurenons m ittels N a und A., K p.10 87°, Geruch schwach m inzenartig; 
Phenylurethan , K rystalle  aus Lg., F. 113—114°. — 2,3,3,4-Tctramethylcyclopentanon, 
CsH 10O, durch Oxydation des 2,3,3,4-Tetram ethylcyclopentanol-l m ittels C r0 3 oder 
durch R eduktion des «-M ethyllaurenons m ittels H  in Ggw. von P d , K p. 178—180°, 
b ildet zwei Semicarbazone, von denen das eine vom F. 232° in  A. wl., das andere 
vom F. 182° in  A. leichter 1. is t und  aus Bzl. k rystallisiert. (C. r. d. l ’Acad. des 
Sciences 15 3 . 284—87. [24/7.*].) D ü STERBEHN.

B. R a sso w , Studien über Hydrazoverbindungen. V. Über die Bcaldion des 
Hydrazobenzols mit gemischten Aldehyden. (Gemeinsam m it F r i tz  B u rm e is te r .)  
W ie die bisherigen Verss. (vgl. Journ . f. prak t. Ch. [2] 8 0 .  511; C. 1 9 1 0 . I. 171) 
ergeben haben , reagieren aliphatische A ldehyde leicht m it Hydrazobenzol un ter B. 
farbloser „Hydrazoine“, w ährend dio früher aus arom atischen A ldehyden angeblich 
erhaltenen farbigen H ydrazoine sich als Gemische von A ldehyd m it Azobenzol 
erw iesen haben. D ie Vff. untersuchen nun , ob die H ydrazoinbildung bei allen 
A ldehyden der arom atischen R eihe ausbleibt. E s ergab sich, daß die eigentlichen 
arom atischen A ldehyde keine V erkettungsprodd. m it H ydrazobenzol liefern, wohl 
aber tra t m it Phenylacetaldehyd und Zim taldehyd K ondensation ein.

C8H s .N .N H .C aH 5 C8H6. N \  C8H 5-N v
Crr A | > c h . c h . c h „ . c 8h 6 | > o h . c h 2. c h . c 8h 5

c 8h 6. c h 2. c  c 8h 5. n /  | c 8h 6-n /
I. c 8h 6. n -n h - c 8h 6 II . OC2H6 III. OC2H 6

E x p e r im e n te l l e s .  Phenylacetaldehyd liefert beim Schütteln mit H ydrazo­
benzol in absoluten A. Phenyläthylidenbishydrazobenzol, C32H 30N 4 (L). H ellgelbe 
Nüdelchen aus A. -f- W . F . 93—95°. Sehr unbeständig; 11. in A ., Ä. u. Bzl. — 
Zimtaldehyd liefert beim E rhitzen m it Hydrazobenzol in absol. A. l,2-JDiplienyl-3- 
äthoxy-a-phenyläthylhydrazimethylen, C23H24ON2 (II. oder III.). W eiße, prism atische 
N adeln aus A. F . 135°. D er in die Verb. übergegaugene A. w ird bei 145° n ich t 
abgegeben, is t also n icht als K rystallalkohol vorhanden. L iefert beim Erw ärm en 
mit SS. Zim taldehyd und Benzidin. Analog en tsteh t aus denselben K om ponenten 
in  m ethylalkoh. Lsg. l,2-JDiphenyl-3-methoxy-a-phenyläthylhydrazimethylen, C22H22ON2 
(analog II . oder III.). W eiße , rhom bische B lättchen aus Methylalkohol. F . 163°. 
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 8 4 . 249—59. 10/8. Leipzig. Chem. Inst. d. Univ. Technol. 
Abteilung.) P o s n e r .

B. R asaow , Studien über Hydrazoverbindungen. VI. Über Methylhydrazobenzol 
und Monomethylbenzidin. (Gemeinsam m it K u r t  B e rg e r.)  D ie Vff. konnten in 
Hydrazobenzol mit H ilfe von D im ethylsulfat in benzoliseher L sg. und un ter so­
fortiger B indung der bei der Rk. freiw erdenden S. e in e  M ethylgruppe einführen. 
D as zw eite W asserstoffatom  konnte weder durch M ethyl noch durch Säurereste 
ersetzt werden. D urch U m lagerung des erhaltenen Methylhydrazobenzols entstand 
nebeneinander Methylbenzidin und ein Methyldiphenylin. Von beiden K örpern 
w urden verschiedene D erivate hergestellt und dadurch ihre S truk tu r bewiesen.

E x p e r im e n te l l e s .  D er F . des reinen Hydrazobenzols lieg t bei 127°, n icht 
bei 131°. Hydrazobenzol liefert beim Kochen m it D im ethylsulfat und Magnesium­
oxyd in Bzl. Monomethylhydrazobenzol, C13H ,,N 4 =  C6H5-N(CH3)-N H -C aH5. Nädel-
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d ien  oder Prism en aus Lg. F . 75°; 1. in A. und A., uni. in W . Sehr beständig. 
F ä rb t sich an der L uft n icht rot. L iefert m it Salzsäure, am besten in alkoh. Lsg. 
neben etwas M ethyldiphenylin (s. unten) Monomethylbenzidin, C18H14Na => (CH3- 
NH)4C8H4 • C6H 4• (NH2)4. K rystalle aus Ä. +  PA e. F . 83°; 1. in  A., A. u. Bzl. — 
C,3H 14Na, 2HC1. Farblose, mkr. B lättchen aus A. Zers, sich bei 250—300°; sll. in 
W . — Cl3H 14N2,H aPtC l6. G elbbrauner N d.; zll. in W . Zers, sich in  der W ärm e 
P ikrat, C13H ,4NS, C6H30 7N3. Mkr., gelbe N adeln aus W . Zers, sich bei 167—169°;
1. in W ., A. und Bzl. — Diacetylverb., CH3• CON(CHs)-C6H 4-C6H 4• N H -C O • CH3. 
W eiße, dreikantige Prism en aus A. F . 238—239°; 1. in A., uni. in  A., uni. in  verd. 
Salzsäure. — Dibenzoylverb., Ca7H aaOaNa =  CsH 5'C O ’N(CH3)-C6H4'C 6H 4'NH -CO* 
C0H6. M kr., weiße N adeln aus A. F . 231—233°; 1. in  A. und B zl., uni. in A., 
uni. in verd. SS. — o-Oxybenzalmethylbenzidin, C20H 18ONa =  OH • C„H4 • C I I : N • 
C6H4 ■ CeH 4• NH(CH3). A u s  M enthylbenzidin u. Salicylaldehyd in A. beim Erw ärm en. 
K rystalle aus Bzl. F . 194°; 1. in verd. H aS 0 4. M ethylbenzidin liefert beim Erhitzen

: CH • C8H4OH 
II I .

:C H .C 8H 4OH

mit Methyljodid das bekannte Tetramethylbenzidin. — Methyldiphenylin (I. oder II.) 
en tsteh t ebenfalls aus M ethylhydrazobenzol und Salzsäure in alkoh. Lsg. u. findet 
sich als C hlorhydrat in der M utterlauge vom M ethylbenzidinchlorhydrat. D ie Base 
bildet eine zähe, gelbe, stark  lichtbrechende M. vom K p.as ca. 255°. — Diacetyl­
verb. , C17H 18OaN2 =  CH3 • CO• N(CH3)C8H4 • C0II4 • N H • CO • CH3 (analog I. oder II.). 
Rhombische B lättchen aus absol. A. F . 327°; uni. in verd. Salzsäure, 1. in  A., uni. 
in A. — Verb. C„Hw 03Ni (III.). Aus M ethyldiphenylin und  Salicylaldehyd beim 
Erw ärm en in alkoh. Lsg. Rötlichgelbe K rystalle  aus Xylol. F . 255°; uni. in verd. 
SS. und A lkalien. M ethylbenzidin liefert beim  D iazotieren und darauffolgendem 
K uppeln m it D im ethylanilin Nitrosomcthylbenzidinazodimcthylanilin, C21H21ON5 =  
NO-N(CH3)-C8H 4.C 8H 4.N 2.C 8H4-N(CH3),. O rangefarbiger Nd. Mkr. B lättchen aus 
Aceton. Zers, sich bei 243°; uni. in A. L iefe rt beim K ochen m it alkoh. Salzsäure 
Methylbenzidinazodimethylanilin, C21II22N4 == CH3-N H  - C6H4- CaH 4-N2-C8H 4N(CH3)2. 
Mkr. N adeln aus Aceton. F . 234°. — D ihydrochlorid , CaiH 22N4, 2HC1. K rystalle 
aus A. -f- HCl. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 260—77. 10/8. Leipzig. Chem. Inst, 
d. Univ. Technol. Abt.) POSNER.

P. B e rto lo , Einwirkung von nascierendem Chlor auf das Saccharin. Bei längerer 
E inw . von aus HCl und KC103 entw ickeltem  Chlor auf Saccharin entsteht an­
scheinend o - Chlorbenzoesäure. D agegen b ildet sich bei vorsichtiger E inw . von 
nascierendem Chlor eine Verb. der Form el (COOH)C0II4 • SO(: NH)OK, indem  zunächst

H ydrolyse nach der G leichung: C6H 4< ^ > N H  +  H aO =

eintritt, u. dann durch Einw. der Sulfongruppe auf das w ährend der Cl-Entw. en t­
standene K Cl:

(COOH)C„H4.SO (:N H )O H  - f  KCl =  HCl +  (COOH)C6H4-SO(: NH)OK 

sich die K-Verb. bildet. D iese K-Vcrb. g ib t m it B aC 03 das Ba-Salz C8H 4</gQ^ Q^>Ba,

aus dem aber die entsprechende freie S. noch nich t rein erhalten w erden konnte.

■ /  \ a c h 3n . c 6h 4. c 0h 4. n

1 ¿ h - c 0h 4. o h

/N H C H 3 c h 3n - c 0h 4. c 6h 4-n^>h:<
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  20 g Saccharin in 400 ccm verd. HCl (1 Tl. m it 
2 Tin. W .) wurden vorsichtig m it kleinen M engen IvÜ103 versetzt, dann und w ann 
geschüttelt n. etw a 1 Stdc. erhitzt, w orauf alles Saccharin gel. ist. Das so erhaltene 
K -Salz, (C 00H )C 6H4-S 0 (:N H )0 K , bildet farblose, durchscheinende, trim etrische 
(S. Di F r a n c o ) K rysta llc , F . 285—2S6°, 1. in W ., uni. in wasserfreien organischen 
Solvenzien. a : b : c  =  1,46835 :1 :3 ,7 9 0  03-(001): (101) =  50»45'; (001): (111) =  
65° 15'. L iefert in w enig W . m it frisch gefälltem B aC 03 das Ba-Salz, C7H50 4NSBa, 
I'/jIToO, weiße N adeln, bei 110n wasserfrei. Bei Einw. von etw a 300 ccm einer w. 
50% ig. KOH auf das K-Salz (10 g) in. möglichst wenig W . entsteht, das Monokalium­
salz der o-Benzolsulfonsäure, (COOH)C0H4-SOaOK, aus dem m ittels B aC 03 das en t­

sprechende Ba-Salz, C6H ,< /<9^q > B a , 2 HaO, bei 110° w asserfrei, beim  Erhitzen

oder beim längeren K ochen seiner was. Lsg. sich zers., gewonnen wurde. M it 
Benzoylchlorid liefert die K -V erb , (COOH)C6H4SO(: NH)OK, eine noch näher zu 
untersuchende Benzoylverb. Beim Schmelzen m it KOH gegen 3(i0° liefert das K-Salz 
Salizylsäure und ein Gemenge von K alium sulfit und -sulfat. (Gazz. chim. ital. 41. 
I. 098—705. 30/8. Catania. Chem.-pharmazeut. Univ.-Inst.) ROTH-Cöthen.

G. B a r g e l l in i  und E rm a n n o  M a r te g ia n i,  Über einige Derivate des Oxyhydro- 
chinons. IV. M i t t e i l u n g .  (Vgl. B a r g e l d i n i ,  A tti R. Accad. dei L incei, Roma 
[5] 2 0 . I. 22; C. 1911. I. 081). D er bei der D arst. des 2,4,5-Triviethoxypropio- 
phenons (Formel I.) als Nebenprod. auftretende D im ethyläther en tsprich t wohl der

Form el II . des 4,5-Dimethoxy-2-oxy- 
propiophenons, wenn sich auch ein di­
rek ter Beweis dafür b isher n ich t er­
bringen Heß. — Zur D arst. des 1,2,4-Tri- 
methoxybensols w urden 20 g Oxyhydro- 
chinontriacetat in  40 cem M ethylalkohol 

und 70 ccm D im ethylsulfat allm ählich m it 00 g NaOH  in  60 cem W . un ter R ühren 
und  K ühlen u. dann noch m it 200 ccm W . versetzt. (Ausbeute aus 100 g Chinon, 
200 g T riaceta t und daraus 120 g T rim ethyläther). D ieser T rim ethyläther (30 g) auf 
dem W asserbade, in  CSs gelöst, m it 18 g Propionylchlorid und  25 g sublim iertem  
A1C13 erw ärm t, ergab 24 g  Trim ethoxypropiophenon und 1 1 g  4,5-Dimethoxy-2-oxy- 
propiophenon, Cu H 140 4, weiße N adeln (aus verd. A.), bei 120° erw eichend u. bei 
124—126° geschm olzen, 11. in  A., Bzl., Chlf., Aceton und E ssigester, 1. in  sd. W .; 
die wss. Lsg. fä rb t sich m it FeC l3 g rün , in  konz. H jS 0 4 grüngelb. Acctylprod., 
C13U 10O5. B. aus 2 g  D im ethyläther, 4 g  geschm. N atrium acetat u. 20 ccm Acet- 
anhydrid. W eiße Nüdelchen (aus verd. A.), F . 117—118°, 1. in  sd. W . u. A., 11. in 
Bzl., Chlf. und A ceton, 1. in  konz. HäS 0 4 m it gelbgrüner Färbung. Benzoylprod., 
CI8Hi90 6. B. aus einer Lsg. des D im ethyläthers in NaOH durch überschüssiges 
Benzoylchlorid. L ange, weiße N adeln (aus verd. A .), F . 110—111°, uni. in W ., 11. 
in A., A ceton, Bzl. und  Chlf., 1. in konz. H aS 0 4 m it gelbgrüner Färbung . — In  
alkal. Lsg. geh t der D im ethyläther bei B ehandlung m it etw as überschüssigem  D i­
m ethylsulfat in  das Trimethoxypropiophenon, F . 106—108°, über, das noch durch das 
bereits beschriebene Sem icaihazon, F . 166—167°, identifiziert w urde. D as en t­
sprechende Phenylhydrazon, C18H aaOsN2, aus der alkoh. Lsg. des T rim ethvläthers 
(1,2 g) durch 0,6 g Phenylhydrazin  in  w enig verd. E ssigsäure bere ite t, b ilde t (aus 
verd. A.) weiße K rystalle , F . 113°, 11. in A., E ssigsäure und  Bzl., 1. in konz. H 2S 0 4 
m it G elbgrünfärbung. Monoxim, Cu H 160 6N. B. aus 2 g  Trim ethoxypropiophenon 
in  15 ccm Amylalkohol und 1,1 g A m yln itrit durch 5 ccm konz. HCl. G elbgrüne 
B lättchen (aus wss. A.), F . 146— 14S°, 11. in  A., Aceton, Chlf., sd. W ., w eniger 1. in 
Bzl., 1. in  konz. I I2S 0 4 m it ro ter F arb e ; die alkoh. Lsg. färb t sieh m it einer alkoh.

OCH,
OCH-^N OCH.

i ^Joch3
COCH2CH3

OCH,

(“L
C O C H C IL
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Niekelacetatlsg. rotbraun. G ibt (0,8 g) in 40 cem A. mit 0,25 g Hydroxylam inchlor- 
bydra t und einem T ropfen HCl das entsprechende Dioxim, C,2H 10O6N2, gelbliche 
N adeln (aus sd. AV.), F . 206—207°, 11. in A. und A eeton, w eniger 1. in Bzl. und 
Chlf. D ie alkoh. Lsg. g ib t m it einer w., alkoh. N iekelacetatlsg. einen roten, kry- 
stallinischen Nd., der aus sd. A. oder Essigsäure unverändert krystallisiert. L iefert 
in alkoh. Lsg. m it überschüssigem  P yrid in  und wss. F eS 0 4 einen roten Nd. Mit 
Phenylhydrazin (0,35 g) in  w enig verd. Essigsäure g ib t das Monoxim (0,7 g) in wenig 
A. bei kurzem  Erhitzen das Oxim-Phenylhydrazon, C18H2lO.,N3, weißes K rystall- 
pulver (aus wss. Essigsäure), F . 246—24S°, wl. in AV. und A., 11. in Aceton und 
Bzl., w eniger 1. in Chlf., 1. in  konz. H 2S 0 4 m it G rünfärbung. Verss., diese Verb. 
sowie die Oxime zu verseifen, führten bisher nu r zu geringen Mengen einer Verb.,
F . 133°. (A tti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 20 . II. 18—25. 2/7. Rom. Chem. 
Univ.-Inst.) ROTH-Cöthen.

H . C o lin  und A. S én éch a l, Einwirkung der Säuren auf die katalytische Oxy­
dation der Phenole durch die Ferrisalze. (Vgl. S. 673.) D a die schwachen SS. eine 
sehr große N eigung zur B. komplexer Salze m it den M etallen der E isengruppe 
besitzen , so stand  zu erw 'arten, daß die schwachen SS. au f das peroxydatische 
System FeCl3 -f- H 20 2 viel stärker w irken als die starken SS., wie H2S 0 4 und 
H C l, und daß die AVrkg. der verschiedenen SS. in Beziehung zur B eständigkeit 
der komplexen Salze steht, welche dieselben zu bilden vermögen. D ie in  der 1. c. 
angegebenen AAreise m it Essig-, Milch-, Äpfel-, AVein-, Citronen- und  Oxalsäure in 
K onzentrationen von 0,04-, 0,2- und  0,4-normal angestellten V erss. bestätig ten  die 
obigen Erw artungen. — U nter den h ier eingehaltenen V ersuchsbedingungen dürfte 
die B. komplexer Salze n ich t die einzige E rscheinung sein, welche die peroxydatische 
AVrkg. des F e beeinflußt. Obgleich nämlich das F e  gegenüber dem KCNS durch 
einige der untersuchten SS. in gleicher AVeise m askiert w ird , is t die Oxydations­
geschw indigkeit in  Ggw. dieser SS. nichtsdestow eniger eine sehr verschiedene. 
F erner verzögern verschiedene organische V erbb., w elche, wie Zucker, Glycerin, 
A cetylaceton, mit dem F e  komplexe Verbb. eingehen, die O xydationsgeschwindig­
keit des H ydrochinons n u r wenig. (C. r. d. l’Acad. des sciences 153. 282—83. 
[24/7.*].) D ü s t e r b e h n .

F . B o d ro u x , Einwirkung des Anisaldehyds und Piperonals auf die Natrium­
verbindung des JBensylcyanids. (Vgl. S. 202.) Beide A ldehyde reagieren m it der 
Na-Verb. des Benzylcyanids energisch un ter B. ungesättig ter N itrile , wobei ein 
Teil des A ldehyds zur korrespondierenden S. oxydiert w ird. ce-Phenyl-p-methoxy- 
simtsäurenitril, CH3O-C0H 4-C II : C(CcHä)-CN, weiße N adeln, F . 93°. A usbeute 5 0 % . 
ce-Phenyl-3,4-methylendioxyzimtsäurenitril, CH20 2 : C6H 3-CH : C(C0H5)-C N ; A usbeute 
7 1 % . D urch E rhitzen m it amylalkoh. N atronlauge w erden die beiden N itrile zu 
a-Phenyl-p-methoxyzimtsäure, weiße N adeln, F . 188°, bezw. u-Phenyl-3,4-methylen- 
dioxyzimtsäure, weiße N adeln, F . 233°, hydrolysiert. (C. r. d. l’Acad. des sciences 
153. 3 5 0 — 51. [31/7.*].) D ü s t e r b e h n .

M ic h a e l P fa n n l , über den Austausch primärer, sekundärer und tertiärer Alkyle 
bei den Estern organischer Säuren. (Vgl. M onatshefte f. Chemie 31. 301; C. 1910.
H . 460; K o m n e n o s , M onatshefte f. Chemie 32. 77; C. 1911. I. 973.) Zweck der 
A rbeit war, festzustellen, ob auch sekundäre und  te rtiä re  A lkyle in Säureestem  
m it prim ären in  AVechselwirkung tre ten , und  in w elcher AAreise L änge und S truk tur 
des A lkyls, insbesondere sein sekundärer oder te rtiä rer C harakter die U msetzungs­
geschw indigkeit beeinflussen. Als Alkohole von steigendem Kohlenstoffgehalt wurden 
angew andt Methyl-, Ä thyl-, n-Propyl- und n-Butylalkohol, als Alkohol m it ver­
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zw eigter K ette  Isobutylalkohol, als sekundärer Alkohol Isopropylalkohol, als te rtiä rer 
T rim ethylcarbinol, als S. T ereph thalsäu re , in einem F a ll Benzoesäure. D ie B e­
obachtung der R eaktionsgeschw indigkeit erfolgte nach der 1. c. angegebenen Methode. 
W urde jew eils die 0,5 g  Terephthalsäuredimethylester entsprechende Menge des 
höheren E sters in 10 ccm absol. CH3OH dem Umw andlungsprozeß unterzogen, so 
verstrichen zwischen dem Zufügen der zur V erseifung einer A lkylgruppe aus­
reichenden M ethylatm enge und  der D im ethylesterabscheidung bei V erw endung von 
Diäthylester 1 Min. 40 Sek., Di-n-propylester 3 Min. 50 Sek., Di-n-butylestcr 3 Min. 
30 Sek., sekundärer Diisobutylesler 5 Min. 40 Sek., Diisopropylester 14 Min. 10 Sek.; 
bei Ditertiärbutyiester erfolgte innerhalb 48 Stdn. keine krystallinisehe A bscheidung. 
Diese D aten  zeigen, daß die L änge des A lkyls die U m w andlungsgeschw indigkeit 
nu r w enig beeinflußt, daß jedoch die V erzweigung der K ette  und  insbesondere 
der sekundäre und tertiä re  C harakter des A lkyls verzögernd wirken. — D er A us­
tausch von M ethyl gegen die sekundäre Isopropylgruppe erfolgt in  den E stern  der 
T erephthalsäure ebenso g la tt w ie der gegen prim äre A lkyle, schon bei gew öhnlicher 
Temp. und m it sehr geringen A lkalim engen; gegen die te rtiäre  B utylgruppe h in­
gegen w ird M ethyl nu r bei A nw endung beträchtlicher A lkalim engen und  in der 
H itze, aber selbst dann noch n ich t quantita tiv , ausgetauscht. — D ie M ethode des 
A lkylaustausches in  den E stern  organischer SS. durch A lkylat eignet sich sehr gu t 
zur Darst. schiver erhältlicher Ester von einem leich ter zugänglichen aus.

Benzoesäuremethylester setzt sich m it Trim ethylcarbinol bei Ggw. von 1/10 der 
zur V erseifung nötigen Menge tertiä ren  K alium butylats auch bei 24-stdg. Stehen 
n ich t um ; dagegen erfolgt bei 1-stdg. K ochen m it der zur V erseifung nötigen 
Menge B uty lats in tertiärbu ty lalkoh . Lsg. zum größten T eil A ustausch des Methyls 
gegen T ertiärbu ty l, und  nur ca. 20% des verw endeten A lkylats w erden zur V er­
seifung verbraucht. — Bcnzoesäuretertiärbutylester, Cu H u 0 2 =  CaII3 • C 0 2 • C(CH3)3, 
sta rk  lichtbrechendes Öl, K p.10 94°; beg inn t u n te r gewöhnlichem D ruck bei 213° 
zu sd., wobei er sich in  Benzoesäure und  Butylen, CH2 : C(CH3)a, spaltet. — Tere- 
phthalsäure-n-butylester, C10H asO4, en ts teh t quan tita tiv  aus T erephthalsäuredim ethyl­
ester in  n-B utylalkohol m it %  der zur V erseifung eirter M ethylgruppe nötigen 
Menge n-B utylat bei 24-stdg. S tehen; stark  lichtbrechendes Öl, bezw. weiße N adeln,
F . 16°. — Ebenso leicht und quantita tiv  erfolgt die U m setzung des D im ethylesters 
zum Diisobutylester, C16H ss0 4, mit %„ der zur V erseifung einer M ethylgruppe 
nötigen Menge Isobu ty la t; nu r ca. 30%  des A lkalis w erden zur V erseifung ver­
brauch t. F . 55°.

D er durch A ustausch von M ethyl gegen Isopropyl erhältliche Terephthalsäure- 
diisopropylester, C14H 180 4, F . 55°, zeigt eine auffallende Tendenz zur V erseifung zu 
Isopropylestersäure. V erw endet w urde die zur V erseifung einer M ethylgruppe 
nötige Isopropylatm enge, von der ca. 30%  zur V erseifung verbraucht w urden. D er 
ganze n ich t verseifte A nteil geh t in  D iisopropylester über. — Terephthalisopropyl- 
estersäure, Cu H 120 4, feine, weiße N adeln (aus h. Bzn.), F . 166°; uni. in W ., all. in
A. und Ä. D as Na-Salz ist 11. in  W . — Verss. zur Ü berführung des Terephthal- 
säuredim ethylesters in den T ertiärbu ty lester m it unzureichenden Mengen Kalium- 
tertiä rbu ty la ts verliefen in der K älte  und heim K ochen erfolglos. Bei l ’/j-stdg. 
K ochen m it Tertiärbutylalkohol un ter Zusatz der zur V erseifung einer M ethylgruppe 
nötigen Menge tertiä ren  B uty lats sind 50%  des D im ethylesters verseift, 25%  in 
D itertiärbu ty iester und 25%  in M etliyltertiärbutylester übergegangen. Menge des 
noch vorhandenen Alkalis ca. 48% . — Terephthals&ureditertiärbutylester, C16H s, 0 4, 
dicke Prism en (aus CH3O H , Löslichkeit 1 :4 0 ) , F . 118°; durch K OH  1 :1  n icht 
verseifbar. (M onatshefte f. Chemie 32. 509—22. 29/7. [18/5.*] W ien. I I . Chem. 
Univ.-Lab.) H ö h n .
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R,. C iusa und A. T e rn i ,  Einwirkung von Hydroxylamin auf die Ketone vom 
Typus RCH: CH-GH: CHCOCells. (Vgl. C i ü s a  und BERN A RD I, A tti R . Accad. 
dei L incei, Roma [5] 19. II. 58; C. 1910 . II . 882.) Bcnzdl-u-cinnamalacetophenon- 
hydroxylaminoxim, C24H220 2N2. B . bei 1-stdg. Kochen alkoh. Lsgg. von Benzaldehyd 
(1 Mol.) und ß-Cinnam alacetophenonhydroxylaminoxim (1 Mol.) am Rückflußkühler. 
K rystalliniscbe M. (aus A .), F . 175°, wl. in organischen Solvenzien. L iefe rt (14 g) 
in 100 ccm 10% ig . KOH beim E rhitzen m it 31 g K M n04 in  möglichst w enig W . 
auf dem sd. W asserbade un ter E ntw . n itroser Dämpfe Benzoesäure und Styryl- 
phenylisooxazol, C17H ,3ON (Formel I.), farblose B lättchen, F . 138°, wl. in k. A. und 
E ssigsäure, zl. in  w. A ., all. in  A., Chlf. und Bzl., uni. in A lkalien, entsprechend

U - Cinnam alacetophenonhy droxylaminoxim in Eg. in  der K älte eine bereits von 
C i u s a  u. T e r n i  (Atti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 17. I. 724; C. 1 9 0 8 . II. 711) 
bei der Rk. zwischen C innam alacetophenon und H ydroxylam inchlorhydrat in Ggw. 
von N atrium acetat als Nebenprod. erhaltene Verb. C17H16ON, das Styryldihydro- 
isooxazol (Formel II.), F . 124°, all. in  Ä., Chlf., Aceton, w. A. u. Essigsäure. Dieses 
addiert in Chlf.-Lsg. Brom zur Dibromverb. (Formel III.), farblose N adeln (aus A.), 
C17H 16ONBr2 (Formel III .) , F . 145°. Bei kurzem  K ochen m it 90 % ig . Essigsäure 
oder m it n -H C l b ildet das ß-C innam alacetophenonhydroxylam inoxim  nach der 
G leichung:

unter A bspaltung von 1 Mol. H ydroxylam in das a-Oxim, F . 135°. (A tti R. Accad. 
dei L incei, Roma [5] 2 0 . II . 25— 30. 2/7. Bologna. Allgem. ehem. U niv .-Inst.)

J . F . E i jk m a n , Refraktometrische Untersuchungen. (Forts, von Chemisch 
W eekblad 6. 699; C. 1 9 0 9 . II. 2146.) F ü r  28 organische Verbb. w urden die W erte 
von D., n a, riß, n ;, und die Breehungsindices fü r die rote, gelbe, grüne, blaue und 
dunkelblaue L inie des H elium spektrum s bestim m t, und es w urden aus diesen 
W erten die M olekularrefraktionen nach G l a d s t o n e  und D a l e ,  nach L o r e n z  und 
nach E i j k m a n  berechnet. D ie für D. u. n a erm ittelten Zahlen sind in der nach­
folgenden T abelle m itgeteilt, wogegen bezüglich der übrigen optischen K onstanten 
und bezüglich der bei B erechnung der D ispersion sich ergebenden G esetzm äßig­
keiten au f das Original verw iesen w erden muß.

D ie D arst. von 1,4- und 1,2-Dimethyl- und  von 1,3,5- und 1,2,4-Trimethyl- 
cyclohexan geschah durch H ydrierung der entsprechenden arom atischen KW -stofie 
m ittels H  in  Ggw. von Ni. 1,4-Dimethylcyclohexan hatte  E. —32 bis —33°, K p.7e9 
120—120,2<>; 1,3,5-Trimethylcyclohexan E. ca. —50°, K p. 1 3 6 -1 4 0 °; 1,2-Dimetbyl- 
cyclohexan K p.731 124,5°; 1,2,4-Trimethylcyclohexan K p.7S9 141,5—144°. — Pulegan 
(1 -M eth y l-3 - isopropylcyclopentan) w urde bei H ydrierung von Pulegensäure als 
Nebenprod. gewonnen und  zeigte Kp.73e 141,5—142°. — Cyclopentylcarbonsäure 
w urde in  der W eise bere ite t, daß man aus «-O xycyclopentylcarbonsäure H 20  ab­
spaltete und  die resultierende C yclopentencarbonsäure bei 170—175° m it N i und

N

der B. des Dipheuylisooxazols aus Ben- 
zalacetophenonhydroxylaminoxim ( C l a u s , 
Journ . f. prakt. Ch. [2] 54. 505). M it NaNOs 
(1 Mol.) in  m öglichst w enig W . liefert das

N

C„Hf,CH : C H • C H • CII2• C • CaH5 — >  N H 2OH =  C6H 3CH : C H -CH  : CHCC6H 6

N HO H  ÄOH NOH

R oxu-C öthen.
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H  hydrierte ; sie zeigte F . 3,5°, K p.7 92—93°. — D ie D arst. der Cyclobutylcarbon-

siiure, CH2• CH2• CH2■ C H • C 021I (F. — 2°, K p.2_ 2i5 74—75°), geschah durch K on­
densation von D inatrium m alonsäureester m it T rim ethylenbrom id, V erseifung des 
gebildeten Cyclobutyldicarbonsiiureesters und Dest. der resultierenden Cyclobutyl- 
dicarbonsäure.

Form el
Be- 

obachtungs- 
tem p. °

D. na

1,4-Dimethylcydohexan...................... C8H 16 22,2 0,7620 1,418 35
1,3,5-Trimethylcydohexan . . . . c 9h 18 15,7 0,7744 1,426 83
1,2-Dimethylcydohexan...................... CsH 16 14,25 0,7880 1,431 34
1,2,4- Trimetliylcydohexan . . . . C9I:I13 16,7 0,7848 1,430 54
Pulegan ................................................. c 0h 13 15,2 0,7799 1,427 44
Cyclopentylcarbonsäure...................... CgHI0Oa 15,5 1,0555 1,453 29
Cyclopentylessigsäure . . , . . C ,H I2Os 34,0 1,0083 1,445 79
Cyclohexylcarbonsäure...................... CjH 120 2 33,8 1,0253 1,453 82
Cydohexylessigsäure........................... c 8h u o 2 33,3 1,0013 1,455 01
Heptylsäure........................................... C7H 140 2 34,0 0,9056 1,415 80
Cydobutylearbonsäure...................... c 6h 8o 2 14,4 1,0656 1,444 56
Pinsäure................................................. 0 ,h 14o 4 109,4 1,0925 1,445 81
A zelainsäure ...................................... CsHjgOj 110,6 1,0291 1,428 07
I-Pinonsäure ...................................... c 10h 10o 3 110,7 1,0257 1,446 21
a-Pinonsäure ...................................... CioHnjOa 109,1 0,9975 1,438 12
u- Thujaketonsäure........................... C1oH 180 3 79,6 1,0115 1,447 47
Pulegensäure...................................... Ci0H10O2 17,5 1,0036 1,479 89
Pulegansäure...................................... IlloHlsOs 20,2 0,9618 1,452 01
Pulegansäureäthylester...................... C iA ^ O , 11,8 0,9178 1,44047
Pulegannitril...................................... C10H 17N 16,2 0,8814 1,447 51
P u legan olactm ................................ ChiH ,80 2 21,0 1,0146 1,460 48
AiA-Menthenol-l................................. c k,h i8o 80,0 0,8948 1,462 77
A^-M enthenol-l................................. c 10h 18o 79,8 0,8703 1,446 12
Fenchon ................................................. c 10h 18o 14,5 0,9488 1,462 32
u-Fencholenamid................................. c 10h i7o n 117,9 0,9331 1,462 16
ß-Fendiolensäure................................. 76,1 0,9638 1,458 61
ß-Fendiolsäureamid........................... C10H I0ON 108,2 0,9072 1,446 83
ß-Fenchdlsäure ................................. C10II l8O2 18,9 0,9698 1,454 69

P u legansäure, (CH3)2CH ■ CH • CH2 • CH2 • CH(CH3) • CH • COsH , w urde durch 
H ydrierung von Pulegensäure erhalten ; sie h a t F . — 18 bis —19°, K p.n  138°, 
K p.J5 152°. — Chlorid, K p.u  89—90°. — Amid, C10H 19ON, K rystalle  aus verd. A.,
F . 147°. — A nilid, K rystalle  aus verd. A ., F . 149—150°. — N itril, K p .,3 103°. — 
Ä thylester, K p.4 145°. — (?-Feneholensäure h a t E. 68°; /j-Feneholsäure E . 18,8°, 
R p ., 119—120°; ^-Fencholsäuream id E . 95,3°. (Chemisch W eekblad 8. 651—77. 2/9.)

H e n l e .

W il l ia m  H e n ry  P e rk in  ju n . und W il l ia m  J a c k s o n  P o p e , Optisch-aktive 
Derivate der l-Methylcyclohexyliden-4-essigsäure. D er neue T ypus enantiom orpher 
V erbb., bei denen die Asym m etrie der Molekel n ich t au f die A nw esenheit eines 
bestim m ten asymm. Atoms zurückgeführt w erden kann, wofür b isher die 1-Methyl- 
cyclohexyliden-4-essigsäure ( P e r k i n ,  P o p e ,  W a l l a c h ,  Journ . Chem. Soc. London 
95. 1789; C. 1910. I . 177) und die 4-Oxim inocyclohexancarbonsäure ( M i l l s ,  B a i n ,  
Journ . Chem. Soc. London 97. 1866; C. 1910. II. 1705) als Beispiele bekannt ge­
worden sind, soll zum U nterschied von den V erbb. mit bestim m ten asymm. Atomen 
c e n t r o a s y m m e t r i s c h  genannt werden. E v e r e s t s  (Chem. News 100. 295; C. 
1910. I. 440) Vers., in der l-M ethylcyclohexyliden-4-essigsäure ein asymm. C nach-
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zuweisen, also den F all der Controasymm etrie auf den des asymm. Atoms zurüek- 
zuführen, muß als m ißlungen angesehen w erden; denn einmal w ird dabei übersehen, 
daß optische Aktivität eine Folge molekularer Enantiomorphie, n ich t aber asymm. 
Atome is t, die doch n u r einen besonderen Fall der ersteren b ilden , und zweitens 
muß selbstverständlich jede  asymm. Molekel von jedem  S tandpunkt aus asymm. 
erscheinen, d. k . m it anderen W orten , daß in  jeder asymm. Molekel nach der 
EvERESTsehen B etrachtungsw eise jedes Atom als asymm. erscheint, womit dann 
der Begriff eines asymm. Atoms im bisherigen Sinne überhaupt ganz aufgehoben 
wäre.

D er Theorie entsprechend en tsteh t aus d,l-, d- und  l-l-M ethylcyclohexyliden-4- 
essigsäure (I.) bei der A ddition von H  in Ggw. von kolloidalem P d  1-Mcthyloyclo- 
hcxyl-4-essigsäure (II.), Tafeln aus A m eisensäure, F . 71—73°; analog führt die 
Addition von H B r zur 4-Brom-l-mcthylcyclöhexyl-4-essigsäure (III.), Prism en aus 
A m eisensäure, F . 87°, die beim  E rw ärm en ih rer Lsg. in NajCOs auf 40° rasch in 
4-Methylen-1-methylcyclohexan (IV.), Kp. 122°, D.1!l19 0,7923, nDls =  1,4465, übergeht. 
Beim E rhitzen  der l-l-M ethylcyclohexyliden-4-essigsäure mit alkoh. II?S 0 4 en tsteht 
der E ster der d,l-l-Methyl-A3-cyclohexen-4-essigsäurc (V.); bei diesem Ü bergang der 
centroasymm. Verb. in eine Verb. m it asymm. C erhält m an also die d,l-Verb., was 
so e rk lä rt w erden k an n , daß bei der Bk. die nichtenantiom orphe 4-Oxysäure als 
Zwischenprod. auftritt.

N un verlangt aber die Theorie, daß bei der A nlagerung von B r an die Doppel­
bindung der d- und l-l-M ethylcyclohexyliden-4-essigsäure (V ia , b) je  zwei stereo- 
isomere D ibrom ide entstehen m üssen, da ja  jede der an  der D oppelbindung be­
teilig ten  B indungen durch die A ddition aufgelöst w erden kann. Man h a t demnach 
vier Form en (V IIa , b ; V i l l a ,  b) zu erw arten, die gleichzeitig einen centroasymm. 
Komplex und ein asymm. C enthalten ; die d,l-Säure muß ebenfalls zwei D ibromide 
geben, die auch durch Mischen entsprechender D erivate der aktiven SS. darzustellen 
sein müßten. D iesen Forderungen entsprich t der experimentelle Befund. Eine 
V erteilung der Form eln au f die paarw eise auftretenden stereoisomeren Dibromide 
ist aber zurzeit n ich t m öglich; die Isom eren w erden daher als « - und /3-Verb. be­
zeichnet. — D as aus der d,l-Säure und Br in  Chlf. bei —10° entstehende Gemisch 
kann m ittels PA e. getrennt w erden, worin die «-V erb. leichter 1. ist. u-d,l-Dibrom-
l-methylcyclohexyl-4-essigsäure, C,,H140 2B r2 (V II., V III.), farblose N adeln aus PAe.,
F . ca. 106°, 11. in A., Essigester, Chlf., Bzl., zwJ. in PA e. — ß-d,l-Dibrom-l-methyl- 
cydohexyl-4-essigsäure, C8H J40 2B r2 (V II., V III.), K rystallk rusten  aus P A e., F . 145 
bis 146°, 11. in E ssigester, M ethylalkohol, w. Bzl., swl. in  PA e. — u-l-Dibrom-l- 
methylcydohexyl-4-essigsäure, farblose N adeln aus P A e., F . 102°, [ß ]i8Hg grün =  
+10,3°, [« ]16Hggeib =  + 9 ,3 ° , [ß]D16 =  + 8 ,6 °  (0,3015 g in 20,05 ccm der Lsg. in 
Bzl.); [ez]16Hg grün =  + 4 ,9°, [ß ]16iig gelb =  + 4 ,3°, [ß]D16 =  + 3 ,9 °  (0,9986 g in  30 ccm 
der Lsg. in Essigester); die «-V erbb. sind bei der großen L öslichkeit nu r schwer' 
zu reinigen. — ß-d-Dibrom-l-methylcydohcxyl-4-essigsäure, tetragonale (a : c =  1:1,452; 
ohne Anzeichen von E nantiom orphie; A. F . H a i .l im o n d ) Prism en aus Essigester,
F . 154°, wl. in  PAe,, D .21, 1,827, Brechungsexponent für den ordentlichen Strahl n D =  
1,612, für den außerordentlichen nD =  1,584; [ ß ] !7Hggrttn =  + 29 ,0°, [ « ] 17Hg gelb =  
+ 2 5 ,1°, [«]D17 =  + 2 4 ,3 °  (0,4545 g in 30 ccm der Lsg. in Bzl.). — ß-l-Dibrom-1- 
methylcydohexyl-4-essigsäure, [ « ] 16Hg grün =  —29,2°, [ß ] 16Hg gelb, — —25,2°, [«]D16 == 
—24,5° (0,2983 g in 20,05 ccm der Lsg. in  Bzl.). In  Essigester zeigen beide/9-Form en 
anorm ale D ispersion.

Die Centroasym m etrie h a t sich bei der Brom addition als vollkommen beständig 
erwiesen, denn es w urden vier reine opt.-akt. Verbb. erhalten ; sie bleibt auch bei 
der U m w andlung der D ibrom säuren in  die l-M ethyl-4-bromm ethyleneyclohexane 
(IN.) und l-M ethylcyclohexyliden-4-brom essigsäuren (X.) bestehen. -4- d,l-l-Methyl-
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4-brommethylencydoliexan, CBH 13B r (IX.), aus u- oder ¿9-d,l-Dibrom-l-methyleyelo- 
hexan-4-essigsäure beim Erw ärm en der Lsg. in N a!C 08, schw eres 01, K p.60 112 
bis 113°, K p.100 1 28°, K p. 192°, leicht m it W asserdam pf flüchtig; add iert in  Chlf. 
bei — 10° B ra; beim Schütteln m it rauchendem  H B r en tsteh t 4-Brom-4-brommethyl-
1-methylcyclohexan, CBH 14Bra (XI.), schw eres Öl, K p.!6 120—125° (unter teilw eiser 
Zers.) — d-l-Methyl-4-brommethylencydohexan (IX.), aus u- oder ¿9-d-Dibrom-l- 
m ethylcyclohexan-4-essigsäure beim E rw ärm en m it wss. N ajC 03, schweres 01, 
K p.60 112-113°, [ a ] 10Hg grün =  —59,37°, [ß]1°Hggeib =  -5 2 ,3 4 ° , [«]„«» =  — 50,39° 
(3,0051 g in  30 ccm der L sg. in PA e.); [ß ]leHg grün =  —62,24°, [ß ]'°H ggeib  =  
—55,38°, [<z]D16 =  — 50,4° (1,0153 g in 30 ccm der alkoh. Lsg.). — l-l-Methyl-4- 
brommethylencydoliexan (IX .), [ « ] löHggrfln =  + 59 ,11°, [ ß ] I6Hggoib =  + 52 ,17°, 
M d 16 =  +50 ,18° (3,0579 g  in 30 ccm der Lsg. in  P A e ). — l-l-Mcthylcydohexyliden- 
4-bromessigsäure, C9H 13OsBr (X.), aus u- oder +l-D ibrom -l-m ethylcyclohexyl-4-essig- 
säure bei kurzem  K ochen m it 10 T in . 50% ig. K OH  und  Zers, des abgeschiedenen 
K-Salzes m it H C l, K rysta lle , F . ca. 50°, sll. in  organischen F ll., [ « ] 10H ggrün =  
— 12,4° [tz]I90 g gelb =  —11,0°, [ a ] D19 =  —10,4° (0,4906 g in 30 ccm der alkoh. Lsg.). 
— Es is t bem erkensw ert, daß die M olekularrotation der l-M ethylcyclohexyliden-4- 
brom essigsäure in  A. sehr angenähert die algebraische Summe der K otationen der
l-MethyT.cydöhexyliden-4-cssigsäure, [ ß ] 18H g g r0n =  + 95 ,8°, [ « ] lsHg gelb =  + 8 3 ,7 ° , 
[«]D*  =  + 8 1 ,1 °  (0,2608 g in  30 ccm der alkoh. Lsg.) und des l-M ethyl-4-brom- 
m ethylencyclohexans derselben jReihe is t;  die Ä nderungen der M olekularrotatiou 
durch Substitutionen in  dieser Keihe sind angenähert proportional dem Atom- oder 
Molvolumen der substitu ierenden Gruppe.

I

Es is t oft behaupte t worden, daß neben der m olekularen Enantiom orphie eine
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gewisse Kom plexität der molekularen Konstitution für das A uftreten einer bestän­
digen optischen Aktivität erforderlich sei (vgl. P o p e ,  R e a d ,  Joum . Chern. Soe. 
London 93. 794; C. 1908. II . 295). N un kann man aber durch A nlagerung von 
Chlor an aktives l-M ethyl-4-bromm ethyleneyclohexan oder an aktive 1-Methyleyclo- 
kexyliden-4-bromessigsiiure Verbb. m it einem aktiven C erhalten , das m it drei, 
bezw. zwei einfachen Atomen verbunden is t, die dennoch, wenn auch nur in  
geringem Maßo, optisch-aktiv sind, wobei es sehr wohl möglich ist, daß die D rehung 
nur deshalb so gering is t, w eil vielleicht bei der A ddition u- und //-Isom ere von 
entgegengesetzter D rehungsrichtung entstanden sind. — l-4-Chlor-l-methylcyclohexyl-
4-chlorbromessigsäure, C9H130 2Cl2Br (XII.), zäher, zum Teil langsam krystallisierender 
Sirup, [ « ]17H ggr0n =  — 1,32°, [ « ] 17Hg gelb =  — 1,12°, [ez]D17 =  — 1,05° (0,94S5 g in 
25 ccm der alkoh. Lsg.). — d-4-Chlor-l-methyl-4-chlorbrommethylcyclohexan, C8H 13Cl2Br 
(X III.), Öl, .Kp.3S 171-173», [ « ] 17Hg gran =  +0,39», [ a ] I7Hggeib =  +0,35», [ « ] +  =  
+0,35» (1,0710 g in  30 ccm der alkoh. Lsg.). (Journ. Chem. Soc. London 99. 1510 
bis 1529. A ugust. M anchester. Univ. Chem. D epartm ent. Cambridge. Univ. Chem. 
Lab.) • F r a n z .

F . B o d ro u x  und F . T ab o u ry , Eimoirkung von Brom in Gegenwart von Alu­
miniumbromid auf Cyclohexanol und Cyclohexanon. (Vgl. S. 23.) W ird  Cyclo- 
hexanol tropfenw eise in  überschüssiges Brom , welches 1%  A lBra en thält, ein­
getragen, so b ildet sich im L aufe von 6 Stdn. in lebhafter Bk. etw as Hexabrombenzol 
neben einem farblosen, m it W asserdäm pfen flüchtigen Gemisch von Brom derivaten, 
welches bei erneuter B ehandlung m it Brom und A lBr3 Hexabrombenzol liefert. — 
Cyclohexanon bildet bei der gleichen B ehandlung u. a. Tetrabromcyclohexanon, 
farblose Prism en aus sd. A ., F . 117“ un ter geringer Zers., geh t zw ischen 120 und 
125° un ter E ntw . von Brom und  H B r in eine schwere, in  W . uni. F l. über, welche 
den G eruch und  die E igenschaften der Brom derivate des Phenols besitzt. J e  
länger die Brom ierung des Cyclohexanons dauert, um so w eniger Tetrabrom cyclo­
hexanon und um so m ehr eines öligen Prod. b ildet sich. H andelt es sich um die 
D arst. von Tetrabrom cyclohexanon, so muß das überschüssige Brom 15 M inuten 
nach beendigtem  E inträgen des Cyclohexanons entfern t werden. (C. r. d. l’Acad. 
des sciences 153. 349—50. [31/7.*].) D ü s t e r b e h n .

L a th a m  C la rk e  und G ustavus J . E sse len  j r . ,  Die Bildung von Benzaldehyd 
und 2,4,6-Tribromanilin aus 3,5-Dibrom-4-aminobenzhydrol bei der Eimoirkung von 
Brom. Bei der Einw. von Brom auf 4-Aminobenzhydrol in  Chlf. erhielten Vif. ein 
aus gelben K rystallen  und einer teerigen M. bestehendes R eaktionsgem isch, aus 
dem kein reines Prod. gewonnen w erden konnte. Vff. nahm en an, daß bei der Rk. 
B enzaldehyd, H B r und  p-Brom anilin entsteht, doch gelang es nicht, die Ggw. von 
p-Bromanilin nachzuweisen. Sie stellten deshalb 2,5-Dihrom-4-aminobenzhydrol dar 
u. p rüften  dessen V erhalten gegen Brom in Chlf. Es zeigte sich, daß entsprechend 
der G leichung:

C8H 5CH(OH)CaH 2B r2NH2 +  B r2 =  C6H5CHO +  C6H 2Br3N H 2 +  H B r

Benzaldehyd, 2,4,6-Tribromanilin und H B r gebildet werden. D er R eaktionsverlauf 
is t w ahrscheinlich der, daß das H ydrol zunächst in  T ribrom anilin  u. Bromphenyl- 
hydroxym ethan, CaH5CH(OH)Br, gespalten wird, welch letzteres in Benzaldehyd u. 
H B r zerfällt. Vff. beabsichtigen, noch andere B enzhydrolderivate zu untersuchen, 
um festzustellen, ob die Rk. eine allgemeine ist.

E x p e r im e n te l l e s .  p-Aminobmzophenon. B. In  100 g A nilin , die sich in 
einer m it L uftkühler versehenen 2-Literflasehe befinden, läß t m an 330 g Benzoy 1- 
chlorid eintropfen, erh itz t dann 15 Min. lang im Ölbade au f 170—180», setzt 5 g

XV. 2. 70



1034

gepulvertes entw ässertes ZnCL hinzu und  erhitzt 10 Stdn. laug im Ölbade au f 
200—210°. Nach je  2 Stdn. w erden noch je  3 g  ZnCl2 zugefügt. Man gieß t dann 
in  eine em aillierte E isensehaie , k rystallis iert nach dem E rkalten  zweimal aus A. 
u. verseift das entstandene Bcnzoijl-p-aminobenzophenon (85—90 g) m it alkoh. NaOH 
nach D ö b n e r  ( L i e b i g s  A nn. 210. 271). A usbeute 90—95%  der Theorie. Zur 
Ü berführung in 3,5-Dibrom-4-aminobcnzophenon, C13H 8ONBr2, w ird eine L sg. von 
10 g p-Aminobenzophenon in 100 ccm Chlf. m it 16,2 g Brom 2 Stdn. lang  un ter 
Rückfluß gekocht. Feine, weiße N adeln (aus A.), lange, flache P la tten  (aus Naphtha),
F . 146°, 1. in  A ceton, Bzl., h. A ., Chlf., E g ., uni. in W ., k. N aphtha. W ird  bei
5-stdg. E rhitzen  m it konz. HCl im Rohr au f 105—110° n ich t verändert. D urch 
R eduktion m it A luminium amalgam in verd. A. w ird es in 3,5-Dibrom-4-aminobenz- 
hydrol, C13Hu ONBr2, übergeführt (N atrium am algam  en tfern t H alogen aus dem 
Ring). N adeln (zuerst aus Chlf., dann aus A.), F . 147,5°, 1. in Ä., Aceton, h. Bzl., 
Eg., uni. in  W . D ie S tellung der Br-Atome ergibt sich daraus, daß bei der Einw. 
von B r in  Chlf. 2,4,6-Tribromanilin en tsteh t. (Journ. Arneric. Chem. Soc. 33. 1135 
bis 1140. Ju li. Cambridge. Mass. Chem. L ab. of H a r v a r d  Coll.) A l e x a n d e r .

S ie g f r ie d  R n h e m a n n , Triketohydrindenhydrat. T e i l  V. Die Analogen des 
Uramils und der Purpursäure. D ie R eduktion des 2-Oxim ino-l,3-diketohydrindens 
(vgl. S. 609) zum 1,3-Diketohydrindamin, C0H <</(CO ),j>CH • N IL , geling t, wenn 
man das feingepulverte Oxim in eine Lsg. von SnCl2 in konz. H Cl e in träg t und 
die wss. L sg. des sich abscheidenden Zinndoppelsalzes m it H 2S entzinn t u. darau f 
m it (NH4).,C03 neu tra lisiert; man erhält gelbe K rysta lle , die an der L u ft äußerst 
schnell b raun  u. dann blau w erden, so daß die Substanz n ich t analysiert w erden 
konnte; die Base is t uni. in Chlf., reduziert ammoniakal. Ag-Lsg. in  der K älte, 
FEHLiNGsche Lsg. in gelinder W ärm e; g ib t m it arom at. A ldehyden gefärbte K onden- 
sationsprodd. — 1,3-Dikcto-2- benzalhydrindamin, C16H n Ö2N =  C6H4<j(C 0)äj> C IL  
N : CH-CoHj, aus dem Amin u. B enzaldehyd, orange N adeln , F . 196° (Zers.), wl. 
in Ä ., k. A .; zerfällt in h. A. in  die K om ponenten; w ird auch durch k. W . ge­
s p a l t e n .— l,3-Diketo-2-salieaUiydrindamin, C10H u 0 3N =  C0H 4<j(CO)2j> C H -N  : 
C H -C sH j-O H , orange K rystalle, F . 24S—249° (Zers.). — l,3-DiJceto-2-anisalhydrind- 
amin, C,rH 130 3N =  C8II4</(C0)..,j>CH• N : C H -C 6H 4-OCH3, orange N adeln aus A..
F . 215—216° (Zers.). — l,3-Diketo-2-p-dimethylaminobenzalhydrindamin, C18H160 2N 2 
=  C9H 4<j(CO)2j> C H -N  : CH • C8H4 - N(CHS)2, aus p-D im ethylam inobenzaldehyd uud 
D iketohydrindam in in  A., him beerrote N adeln aus Eg., F . 239° (Zers.), wl. in  sd. A.

Diketohydrindylidendikctohydrindamin , C18H 8Ö4N =  C„H4<[(CO)2]>C H  • N : 
C<j(CO)ä j>C 6H4, en tsteht aus D iketohydrindam in bei der Oxydation oder aus 
Ily d rindan tin  und  Am m onium carbonat als N H 4-S alz , aus dem es durch verd. HCl 
als ro tes, m etallisch glänzendes P u lver erhalten  w ird ; w ird durch KOH oder 
M ineralsäuren leicht zers. D as N H 4-Salz, C18H 120 4N2, das Analogon des Murexids, 
b ildet dunkelblaue, wss. Lsgg., aus denen es durch A ussalzen m it N H 4C1 in m etal­
lisch glänzenden K rystallen  erhalten  w ird. H insichtlich der B eständigkeit steh t 
das D iketohydrindylidendiketohydrindam in zwischen der frei n icht existierenden 
P u rpu rsäu re  u. der rela tiv  beständigen R ubazonsäure ( K n o r r ,  L i e b i g s  Ann. 238. 
1S9), die ihm analog konstitu iert sind. — Diketohydrindylidenuramil, CO<j(NIl- 
CO)aj> C H -N  : C<j(C0)2j>C 6H 4, en tsteh t als K-Salz, K -C I3H 60 5N3, bei Zusatz einer 
L sg. von U ram il in verd. K O H  zu einer wss. L sg. von T riketohydrindenhydrat; 
das in braunen N adeln krystallisierende Salz g ib t eine tie f rotviolette wss. Lsg., 
die durch verd. H Cl sofort u n te r A bscheidung von U ram il zers. wird.

D as A uftreten der blauen F arbe  bei der Rk. des Triketohydrindenhydrats mit 
Aminosäuren (Journ. Chem. Soc. London 99 . 793: C. 1911. I. 1S45) beruh t au f der
B. des N H 4-Salzes des D iketohydrindylidendiketobydrindam ins; die Rk. entsprich t
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vollständig dem V erhalten des Alloxans gegen Aminosäuren (vgl. H ü R T t E Y ,  W o o t -  

t o n ,  Journ . Chem. Soc. London 99 . 288; C. 1911 .1. 1350). F ü r  analytische Zwecke 
is t das T riketohydrindenhydrat dem A lloxan wegen der größeren: Em pfindlichkeit 
der Färb rk . vorzuziehen; auch reag iert jenes n ich t mit NH3, was bei diesem auf 
anw esendes A lloxantin zurückzuführen sein dürfte. (Journ. Chem. Soc. London 99. 
1486—92. A ugust. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) F r a n z .

Georges Dupont, Über die katalytische Darstellung einiger substituierter Keto- 
hydrofurane. (Forts, von S. 149.) D ie Isom erisierung der y-A cetylenglykols zu 
den K etohydrofuranen m ittels verd. M ercurisulfatlsg.: R R 'C O IL C  ■ COIIRR' =

R R 'Ó -C O -C H »•C R R'*0 verläuft sehr rasch und  quantitativ , w enn R und  R 'g e ­
sättig te  F ettrad ikale  von niedrigem  Mol.-Gew. sind, sie geh t dagegen langsam und 
un ter N ebenrkk. vor sich, w enn R adikale von höherem Mol.-Gew., ungesättig te oder 
arom atische R adikale vorliegen. A ußerdem  scheint die Isom erisierung bei den 
tertiären  Glykolen leichter zu erfolgen als bei den sekundären. — D argestellt 
w urden folgende V erbb. Dimethyl-ce,a'-ketohydrofuran, aus Diäthanalacetylen, 
sehr bew egliche F l. von kräftigem  G eruch, K p. 143°, D .15 0,9894, n D =  1,4267, 
Mol.-Refr. 29,557, her. 29,486, zl. in  W ., reduziert FEHUNGsche L sg ., was die 
übrigen h ier genannten Verbb. n icht tun. Semicarbazon, F . 168—170°. — Dimethyl- 
cc,u'-diäthyl-u,u'-ketohydrofuran, aus Dimähyläthylketonacetylen, farblose,.bewegliche 
F l. von kräftigem  G eruch, K p. 192°, D .16 0,9317, n D ' =  1,4368, Mol.-Refr. 47,782, 
ber. 47,898; Sem icarbazon, F . 136—138°. — Tetraäthyl-ci,a'-ketohydrofuran, aus 
Dipropionacetylen, farblose, bewegliche F l., K p.I8 110°, D .24 0,9275, n D =  1,44S6, 
M ol.-Refr. 57,230, berechnet 57,104. — Dipcnlamethylcn- u,a' - ketohydrofuran, 

r O- ,
C6H 1()<[C* CO • CH2 ■ C > C 5n i0, aus Dicyclohexanonacetylen, farblose, bewegliche Fl., 
K p.18 152—154°, D .24 1,0268, nD =  1,4904, Mol.-Refr. 62,540, ber. 62,106; Semi­
carbazon, F . 216°. — Diisobutyl-ce,u'-ketohydrofuran, aus Diisovaleralacetylen, gelb­
liche F l., K p.16 112—114°, D .24 0,9066, n D == 1,4385, Mol.-Refr. 57,387, ber. 57,104.

In  den m eisten Fällen  und  u n te r gewissen B edingungen is t die Isom erisierung 
von einer reichlichen A bscheidung gelber K rystallb lättchen  begleitet. Beim Di- 
m ethylketohydrofuran entsprich t der Ñd. der Form el (S 04Hg,,0)8CsH„. D ie gleiche 
Fällung  erhält m an, freilich in am orpher F orm , aus dem A cetylenglykol m it Hilfe 
des ÜENiGÉSschen R eagenses, w ährend das gew öhnliche Pinakon einen Nd. von 
der Zus. (S 04H g ,0 )6C6H 10 liefert. Man kann daher annehm en, daß bei der obigen 
Isom erisierung die A lkoholgruppen zuerst in  Rk. tre ten , und daß diese Verb. bei 
der H ydratation  der A cetylenbindung eine Rolle spielt.

Vf. h a t hei dieser G elegenheit folgende y -Acetylenglykole nach dem Verf. von 
JoziTSCH dargestellt. Diacroleinacetylen, CH2 : CH • CHOH • C • C • CHOH • CH : CH2, 
ge lbe , sehr dickliche, ziemlich unbeständige F l., K p,16 146°, D .24 1,0341, n D =  
1,5040, M rl.-Refr. 39,515, ber. 39,30, fixiert 4 Atome Brom. — Dicrotonalacetylen, 
CHS-C H : C H -C H O H -C  i C -C H O H -CH  : CH-CH 3, F . 90—92°; Tetrabrom id, F . 137°. 
— Diisovaleralacetylen, (GH3)2 CH • CHS • CHOH • C • C ■ CHOH • CHa • CH(CH3)2, gelbe, 
sehr dickliche F l., Kp.,„ 158—160°, D .24 0,92475, n D =  1,4614, Mol.-Refr. 58,797, 
ber. 58,495. — Dibutyronucetylen, (C3H 7)sC O II-C : C-COHfCjH,).,, B lättchen, F . 120°. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 2 7 5 -7 7 . [24/7.*].) D ü S T E R B E H N .

E rn s t  M u ck e rm an n , Bildung von l-Nitroso-5-methyl-3-pyrazolidon aus Croton- 
säurehydrazid. (Forts, v. S. 216.) Crotonsäureester liefert ein normales H ydrazid, 
das aber, ebenso wie das Z im tsäurehydrazid , m it salpetriger S. kein Azid liefert, 
sondern ein Kitrosomethylpyrazolidon (I.) dasselbe w ird von Brom erst in Mono-

70*
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brommethylpyrazolon (III.) und  dann in  3-Methyl-4,4-dibrom-5-pyrazoT.on (IV.) über­
geführt. D ie von v. R o t h e n b u r g  (Journ. f. prak t. Ch. [2] 52. 37) u n te r letzterem  
N am en beschriebene V erb. is t das 3-Methyl-4-monobrom-5-pyrazolon (III.) gewesen.

E x p e r im e n te l l e s .  Crotonsäurehydrazid, C4H 8ON2 =■ CH3■ CH : G H • CO• NH • 
NHj. A us C rotonsäureester in absol. A. m it H ydrazinhydrat. Sirup. — C4H8ON2,HCl. 
Farblose N adeln aus A., F . 173° u n te r Zers., zll. in W . Zersetzlicb. — Benzal- 
crotonsäurehydrazid, Cn H 12ON2 =  CH3<CH: C H -C O -N Ii-N  : C H -C 6H6. Aus Croton­
säurehydrazid  und  Benzaldehyd ohne Lösungsm ittel. F . 72°. L äß t sich n ich t 
um krystallisieren, sll. in A. u. W ., zll. in h. Ä. — o-Oxybmzalcrotonsäurehydrazid, 
Cn H 120 2N2 — C H j-C H  : C H -C O -N H -N  : C H -C eH 4OH. A us C rotonsäurehydrazid 
und  Salicylaldehyd. Hellgelbe K rystalldrusen aus A. -f- Ä., F . 190°. — p-Methoxy- 
benzalerotonsänrehydrazid, C12H u 0 2N2 =  CH3-CH : C H -C O -N H -N  : CH-C8H4OCH3. 
Aus C rotonsäurehydrazid u. A nisaldehyd. G elbliche N adeln aus A. A., F. 99°. 
— Crotonylsemicarbazid, C5H 0O2N3 =  CH3.C H  : C H -C O -N H -N H -C O -N H ,. Aus 
C rotonsäurehydrazid und  K alium cyanat. Prism en. F . 171°, sll. in  W ., zwl. in  A. 
und Ä ther.

CHj— CH—N (N O )-N H  tt CH3— CH—N (NO)—N— C2H 5
CH21 _   ¿ 0  IL  ¿ H ,---------------CO

C O -N H —N C O -N H —N
' B riH ----------- d—CHS ' Br2C--------------C—CH3

M it salpetriger S. liefert C rotonsäurehydrazid l-Nitroso-ö-methyl-3-pyrazolidon, 
C4H 70 ,N 3 (I.). W eiße B lättchen. F . 131°, 11. in  W ., zwl. in A. u. Ä., 11. in  NaOH 
und  NH3. FeC l3 g ib t K irschrotfärbung. — N H 3,C 4H 70 2N3 1/2T110. N adeln; 11. 
in  W ., F . 144° u n te r Zers. — AgC4H60 2N3. Farblose N adeln. W ird  am L ieb t 
rasch braun. F . 148—149° u n te r Zers., zll. in  W . und A. — Cu(C4H 60 2N3)2 -f- 
2 HsO. D unkelblaue, w ahrscheinlich monokline Prism en. S tark  pleochroitisch. —
l-Nitroso-2-äthyl-5-methyl-3-pyrazoUdon, C6H n 0 2N3 (II.). Aus dem Silbersalz der 
vorigen V erb. m it Ä thyljodid. F arb lose , monokline Täfelchen aus Ä., F . 83°. — 
Pikrinsäureverb, des l-Nitroso-5-methyl-3-pyrazolidcmammomuins, C4H70 2N3,N H 3, 
C6H 30 7N3, CsH 5OH. A us den Kom ponenten in A . K rystallalkoholhaltige, gold­
gelbe, monokline Säulen. F . ca. 162—164°, wl. in h. W . D unkelrot 1. in  NaOH 
u n te r N H 3-Entw . — 3-Methyl-4-brom-5-pyrazolon, C4H5O N ,Br (III.). Aus Nitroso- 
m ethylpyrazolidon in  Eg. m it Brom in Eg. Farb lose , sechsseitige Täfelchen aus 
verd. Eg., F . 182°. E n tsteh t auch aus 3-M ethylpyrazolon in  gleicher AVeise. —
3-Mähyl-4,4-dibrom-5-pyrazolon, C4H 4ON2B r2 (IV.). A us N itrosom ethylpyrazolidon 
in  Eg. m it überschüssigem  Brom. W eiße N adeln oder monokline Säulen aus verd. 
Eg., F . 132». (Journ. f. p rak t. Ch. [2] 84. 2 7 8 -9 2 . 10/8. H eidelberg. Chem. Inst, 
d. Univ.) POSNER.

E ffie  G w en d o lin e  M a rsd e n  und S a m u e l Sm iles , Über die Synthese von Thio- 
xanthonderivaten aus aromatischen Disulfiden. D ie von P r e s c o t t  u . S m i l e s  (Journ. 
Chem. Soc. London 99. 640; C. 1911. I. 1820) angegebene Bildungsweise von 
Thioxanthon aus T hiosalicylsäure (Thiobenzoesäure), Benzol und  H 2S 0 4 (unter A n­
nahm e der Disulfide und Sulfoxylsäure als Zwischenprodd.) kann zur Synthese 
kom plexerer D erivate benu tz t w erden. D ie M ethode läß t 2 T ypen zu : 1. bei einem 
T ypus is t die C arboxylgruppe, welche das CaTbonyl des Thioxanthons entstehen 
läß t, im ausgew ählten D isulfid en thalten ; das A usgangsm aterial is t dann Di-o- 
thiobenzoesäure oder deren D erivate, welche m it beliebigen geeigneten arom atischen 
Arerbb. kondensiert w erden können. Beim  zw eiten T ypus is t das Carboxyl in der 
zu r K ondensation gew ählten arom atischen V erb. enthalten . Jede  dieser Methoden
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kann in  großem Umfang variiert werden. Als V ertreter des ersten T ypus haben 
die Vif. Di-o-thiobenzoesäure (Dithiosalicylsäure) m it d isubstitu ierten  D erivaten  des 
Benzols (Halogen-, Phenolverbb. und KW-stoffen) kondensiert; die so gew innbaren 
Thioxanthone enthalten  einen Benzoikern n icht substituiert, z. B. I. Zur Illu stra tion  
des zweiten T ypus w urde p-Dithiodimethylanilin mit m-Oxybenzocsäare kondensiert; 
h ier besteht der größere T eil des Reaktionsprod. wie bei der Um setzung m it Phenol 
n ich t aus dem erw arteten  O xydimethylam inothioxanthon, sondern aus kom plizierten 
Substanzen, dem D im ethylam inophenylthiolderivat der erw arteten  Verb. (II.), sowie 
aus einem Isom eren der Verb. I I . ,  welches sich w ahrscheinlich durch andersartige 
S tellung der • S • C8H 4 • N(CH3)2-G ruppe davon unterscheidet.

1,4-Dimethylthioxanthon, C15H12OS (I.); aus D i - o - t h i o b e n z o e s ä u r e ,  konz. 
H ,S 0 4 und p-Xylol bei n ich t über 50°; gelbe Nüdelchen (aus h. A.); F . 112°; 1. in 
den meisten organ. Lösungsm itteln  m it F luorescenz, in konz. H 2S 0 4 m it gelber 
Fluorescenz. S teig t die Temp. über 50°, so entstehen uni. P ro d d ., w ahrscheinlich 
B isthioxanthone. — In  gleicher W eise en ts teh t m it m-Xylol 1,3-Dimethylthioxanthon ; 
seidenartige, gelbe N adeln (aus h. A.); F . 127°; fluoresciert in  alkoh. L sg. blau, in 
konz. H äS 0 4 grün. — Bromthioxanthon, C,3H7OBrS (III.); en tsteh t m it Brombenzol; 
gelbe Nüdelchen (aus A.); F . 141°. — Chloräthoxythioxanthon, C15Hn 0 2ClS (IV.); 
en ts teh t m ittels p-Chlorphenetol; gelbe N adeln (aus h. A.); F . 144°. — Chloroxy- 
thioxanthon, C ^H jO äC lS; en ts teh t m it überschüssigem  p - Chlorphenol auf dem 
W asserbad ; gelbe N adeln (aus A.); F . 253°; 1. in wss. A lkalihydroxyd, aus der 
Lsg. durch C 0 2 fällbar. — N a-Salz; orangegelbe N üdelchen, wl. in k. W .; die 
orange Lsg. in H 2S 0 4 fluoresciert schwach grün. — Dimethylaminophenylthiolderivat 
des Oxydimethylaminothioxanthons, C23H 220 2N2S2 (II.); is t das in h. A. uni. Rk.- 
P rod .; g ranatro te , wl. Prism en (aus Phenetol); F . 250°; fluoresciert in  Chlf.-Lsg. 
grün. — C23H 22 0 2N2S2-H2PtC l8; gelbes Pulver. — N a-Salz; uni. in k. W . — D er 
in  h. A. 1. Teil des Rk.-Prod. fällt au f Zusatz von W . und  w enig Eg. w ieder aus
u. h a t die Zus. C jjH ^O jN jS j'H äO ; hellorangegelbes, löslicheres P u lver; auch das 
Na- und HCl-Salz sind in  W . leichter 1. als beim Isomeren. (Journ. Chem. Soc. 
London 99 . 1353—58. Ju li. Organ. Chem. Lab. Univ. Coll. London.) B l o c h .

A rth u r  W a lsh  T i th e r le y  und E rn e s t  C h is le tt  H u g h es , Die Einwirkung von 
Ammoniak und Aminen auf 2-Phenyl-l,3-benzoxazin-4-on. Ebenso wie Anilin (Journ. 
Chem. Soc. London 97. 200; C. 1 9 1 0 .1 .1263) add iert 2-Phenyl-l,3-benzoxazin-4-on (I.) 
auch NH3 u . andere Amine. M it NH3 liefert es oranges Salicylbenzam idin, dessen 
K onstitu tion  durch die Synthese aus Salicylsäurephenylester und Benzamidin be­
w iesen wird. Bei dieser Rk. en ts teh t durch w eitere E inw . von Benzamidin auf 
Salicylbenzam idin eine Verb. C2iH 15ON3 (P in n e k , Ber. D tsch. Chem. Ges. 23. 3824), 
die nach ih rer leichten B. aus Salicylbenzam idin und  bei dem Fehlen  basischer 
E igenschaften n ich t die von P in n e k  aufgestellte K onstitution haben kann, sondern 
vielm ehr O xytriphenylkyanidin (Oxykyaphenin) (II.) is t , dessen phenolische N atur 
durch sterische Einflüsse s ta rk  verm indert ist.

Die bei der A ddition prim ärer Amine entstehenden gelben m onosubstituierten 
Salicylbenzam idine unterscheiden sich von der Stam mverb, durch die Neigung, 
w ieder in ihre Kom ponenten zu zerfallen, wobei ziemlich sicher ein hypothetisches 
cyclisches Zwischenprod. (III.) eine große Rolle sp ielt, so daß diese K örper neben

I. C6H4<  g > C 6H2(CH3)2 

I I I . C6H4< Cs? > C 6H 3Br

IV.

C6H 4< Cs° > C 0H2C1OC2H 5
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der gewöhnlichen Amidin- auch die Metoxazontautomerie zeigen. N ach dem V er­
halten  des Salicylbenzam idins gegen SS. und Basen w ird es nun sehr w ahrschein­
lich, daß die reinen, gefärbten, festen Substanzen offene Amide sind; doch is t hier­
m it das A uftreten von F arbe  noch n ich t e rk lä rt, da das zweifellos offene o-Meth- 
oxybenzoylbenzamidin farblos is t, es is t h ier vielm ehr noch ein Zusamm enwirken 
zw ischen dem freien H ydroxyl und  der A m idingruppe anzunehm en. E ine sehr 
labile, in  N H S 1., saure Form  könnte dann das offene Im id  repräsentieren, w ährend 
schließlich ein farbloses, in  Ggw. von HCl äußerst leicht in  N-Benzoylsalicylamid 
übergehendes H ydrochlorid von der cyclischen Form  abzuleiten is t; denn dieser 
Ü bergang in  N -Benzoylsalicylamid in  Ggw. von H '-Ionen is t eine charakteristische 
E igenschaft des 2-Phenyl-l,3-benzoxazin-4-ons, das aus dem cyclischen H ydrochlorid 
durch A u stritt von N H 4Ci entstehen kann. D ie M öglichkeit, dem H ydrochlorid 
eine der offenen Form eln zuzuschreiben, w ird  dadurch aufgehoben, daß das H ydro­
chlorid des o-M ethoxybenzoylamidins n u r langsam  wie ein normales Am idin durch 
H Cl zu N-Benzoyl-o-methoxybenzamid hydrolysiert wird.

D ie A ddition von sekundären A minen füh rt zu schw er k rystallisierbaren Ge­
m ischen lab iler isom erer Form en. E s gelang jedoch, das 2-Diätbylam ino-2-phenyl- 
dihydro-l,3-benzoxazin-4-on (IV.) als eine farblose, sehr labile, schon im festen Zu­

stabilere. M it D iphenylam in w urde u n te r geeigneten Bedingungen ein gelbes P rod. 
erhalten , das aber w eder in N aO H  1. is t noch m it FeC l3 reag iert; dennoch dürfte 
es sich, der F a rb e  entsprechend, um  eine offene Verb. handeln, da das A usbleiben 
der Phenolrkk. bei der großen o-ständigen A m idingruppe leicht verständlich w ird.

E x p e r im e n te l l e s .  Salicylbenzamidin, C14H 120 2N2 =  HO • C6H 4-C O -N  : C 
(C6H 6)*N H j, aus 2-Phenyl-l,3-benzoxazin-4-on in A. und gasförmigem oder konz. 
wss. N H 3; oder aus 2 g  Salicylsäurephenylester und  l g  Benzam idin beim E rhitzen 
m it 20 ccm A.. wobei als Nebenprod. o-O xytriphenylkyanidin en ts teh t; orangegelbe 
N adeln aus Bzl. -j- PA e., F . 136—137°, 11. in  A., Aceton, Chlf., zl. in  Ä., Bzl., uni. 
in  P A e; g ib t m it FeC l3 purpurrote F ärbung ; 11. in verd. N aO H ; aus der alkal. Lsg. 
fä llt verd. H Cl einen gelben Nd., der in N H 3 1. is t, woraus sich bald  Salicylbenz­
am idin abscheidet, u. der auch in  verd. H Cl 1. ist. D as H ydrochlorid, c 14h i2o 2n 2. 
H C l, erhält m an bei Zusatz von konz. H Cl zu einer Lsg. des Amidins in A ceton; 
farblose N adeln, die bei 120° teilw eise schm, un ter Zerfall in N H 4C1 und 2-Phenyl-
1.3-benzoxazin-4-on; w ird durch W . partie ll hydrolysiert; der gel. bleibende Teil, 
oder in  Ggw. von überschüssiger H Cl das ganze, verw andelt sich schnell in 
N-Benzaylsalicylamid, die alkoh. L sg. g ib t in  Ggw. von etw as überschüssigem  H Cl 
keine FeC l3-Bk. m ehr; das H ydrochlorid leitet sich also von 2-Amino-2-phenyldihydro-
1.3-benzoxazin-4-on ab.

Scdicylmethylbenzamidin, C15H I40 2N: =  HO-C„H4*CO-N : C(CGH 5)-N H -C H 3, aus
2-Phenyl-l,3-benzoxazin-4-on in gesättig ter alkoh. L sg. und  3 3 % ig. w ss. M ethyl­
amin, gelbe N adeln aus PA e., F . 95°, 11. in  Aceton, Bzl., zl. in  k. A., Ä .; g ib t m it 
FeC l3 starke R otfärbung; zerfällt bei 90—100° in CH3>NH2 und 2-Phenyl-l,3-benz- 
oxazin-4-on; die Lsg. in N aOH  is t gelblich; aus der farblosen Lsg. in  verd. HCl 
scheidet sich bald N-Benzoylsalicylamid ab. — SaUcyläthylbenzamidin, GieHleOäN2 —  
HO"C6H 4-C O -N : C(C6H5)-N H -C jH 5, aus 2-Phenyl-l,3-benzoxazin-4-on in A. und 
33% ig. wss. Ä thylam in, gelbe K rystalle aus PA e., F . U S —119°, swl. in Ä., PA e.,

II . H O -C 6H 4. C <
.N : C(C6H5)

!n  • cxc  A r 1

CO-NH
O — C(C6H 6) • N (C2H 6)2

.CO-NH

Stande gelb w erdende Substanz zu iso lie ren ; h ie r  is t also d ie  cyclische Form  die
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11. in Aceton, Bzl., zl. in k. A .; is t der M ethylverb, sehr ähnlich. — A us D im ethyl­
amin und  2-Phenyl-l,3-benzoxazin-4-on entstehen un ter verschiedenen B edingungen 
sirupöse Gleichgewichtsgem ische von Salicyldimethylbenzamidin und 2-Dimethyl- 
amino-2-phenyldihydro-l,3-benzoxazin-4-on der Zus. CiaH le0 2Na, die n ich t zerlegt 
w erden konnten; sie geben m it FeC l3 rotviolette Färbungen u. w erden durch verd. 
H Cl schnell zu D im ethylam in und N-Benzoylsalicylamid zers. — 2-Diäthylamino-
2-phenyldihydro-l,3-benzoxazin-4-on, Ci3H 20O2N2 (IV-), erhält m an, w enn m an das 
nach m ehrtägigem  Stehen zum Teil k rystallisierende, aus 2-Phenyl-l,3-benzoxazin-
4-on und  D iäthylam in in  Bzl. gewonnene Gleichgewichtsgem isch durch W aschen 
m it 5% ig . wss. NaOH  vom am orphen gelben Salicyldiäthylbenzam idin befreit; farb­
lose N adeln , aus A. durch W . abgeschieden, F . 81“, 11. in  Bzl., Aceton, Chlf. zu 
gelblichen Lsgg., aus denen man w ieder Gemische erhä lt, wobei die L age des 
Gleichgewichtes, nach der F arbe  zu schließen, deutlich von der N atu r des Lösungs­
m ittels abhängt; die Base spalte t leicht (C2H 5)2N H  ab. D as H ydrochlorid, CisH20O2N2. 
HCl, aus der benzolischen L sg. der B ase durch H Cl gefällt, w ird durch W . sofort 
z e rs .— Salicyldiphenylbenzamidin, C26H 20O2N2 =  H O -C 6H4-CO -N  : C(C0H 5)'N (C 8H 6)2, 
aus 2-Phenyl-l,3-benzoxazin-4-on und D iphenylam in in  Bzl., gelbes K rystallpulver 
aus Bzl., F . 92°, wl. in PA e., zl. in  k. A., Ä., 11. in  A ceton, Bzl.; die Lsgg. sind 
gelb; die Lsgg. in  Bzl. u . PA e. w erden in  der H itze en tfä rb t, da die Substanz in
2-Phenyl-l,3-benzoxazin-4-on u. D iphenylam in zerfällt, u. beim  A bkühlen w ieder gelb 
w ird; g ib t keine FeGl3-Rk.; is t in NaOH uni. — A us P iperid in  u. 2-Phenvl-l,3-benz- 
oxazin-4-on w urde n u r ein gelber S irup erhalten, 11. in  Bzl., Aceton, uni. in  A lkali; 
w ird durch SS. in N -Benzoylsalicylamid verw andelt.

o-Methoxybenzamid, aus Salicylamid in  A ., alkoh. N atrium äthy lat und CH3J  
bei 1% -stdg. K ochen, K rystalle  aus W ., F . 128“, g ib t bei 3/4-stdg. Kochen m it 
10% ig. N aOH  o-Methoxybenzoesäure, K rystalle  aus W ., F . 93“. —• o-Methoxybenzoe- 
säurephenylester, aus o-M ethoxybenzoesäure und  Phenol in  Ggw. von POCl3 bei 75“ 
in  4 Stdn., farblose, sechsseitige Prism en aus A., F . 59°. — o-Methoxybenzoylbenz- 
amidin, CJ5H 140 2N2 =  CH30*C 6H 4-C 0 -N  : C(C6H 5)-N H 2, aus o-M ethoxybenzoesäure- 
phenylester und  Benzam idin in  A. bei 50“ in 10 M inuten, farblose N adeln aus A.,
F . 128°, wl. in  k. A ., Ä ., Bzl., 11. in  A ceton; 11. in  verd. H Cl; w ird durch H Cl 
langsam er als Benzoylbenzamidin, aus B enzoesäurephenylester und Benzam idin bei 
50“ in  3 S tdn ., farblose N adeln aus P A e., F . 98“, zum D iacylam id hydrolysiert; 
die D ißerenz w ird  au f sterische W rkgg. zurückzuführen sein; beide sind aber viel 
beständ iger als das Salicylbenzam idin, dessen Zers, durch H Cl n ich t als Hydrolyse 
angesehen w erden kann , da die Rk. durch größere Mengen H Cl verzögert w ird ; 
die p raktisch  mom entan erfolgende A ufspaltung des interm ediär entstehenden
2-Phenyl-l,3-benzoxazin-4-ons zum N-Benzoylsalicylamid h a t keinen Einfluß au f die 
G eschwindigkeit, die allein durch den V erlauf der A bspaltung von Ammoniak oder 
Amin aus den cyclischen H ydrochloriden bestim m t ist.

O- Oxytriphenylkyanidin (II.), aus 2-Phenyl-l,3-benzoxazin-4-on und Benzamidin 
in A. oder aus Salicylbenzam idin und Benzam idin bei m ehrstündigem  E rhitzen in 
A ., gelblicher, m ikrokrystallinischer N d ., F . 245“; g ib t m it alkoh. N atrium äthylat 
eine durch W . sofort zers. Na-Verb. (Journ. Chem. Soc. London 9 9 . 1493—1510. 
A ugust. Liverpool. U niv. Organ. Lab.) F b a n z .

S a m u e l A rn b e rg  und  W a l t e r  Jo n e s , Über die Anwendung der optischen 
Methode zum Studium der Zersetzung von Nukleinsäuren durch Enzyme. W ährend  
Thymusnucleinsäure, w enn sie m it dem B lutserum  vom Ochsen, H und oder K a­
ninchen digeriert w ird , ih r Drehverm ögen n ich t ändert, erleidet Hefenucleinsäure 
un ter E inw . des B lutserum s vom P ferd  oder K aninchen eine V erm inderung ihres 
D rehverm ögens; doch is t dam it ein Freiw erden von Phosphorsäure oder Purinbasen
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noch n ich t bewiesen. — D as Drehverm ögen der Thymus-, sowie auch der H efe­
nucleinsäure ändert sich in beträchtlichem  Maße m it der K onzentration, A cidität 
und Temp. der Lsg. (Jouru. of Biol. Chem. 10. 81—87. A ugust. J o h n s  H o p k in s  
U niversity.) H e n l e .

Physiologische Chemie.

W . W . L e p e s c h k in ,  Zur Kenntnis der chemischen Zusammensetzung der Plasma­
membran. (Vgl. Ber. D tsch. .Bot. Ges. 28. 3S3; C. 1911. I. 328.) N ach A nsicht 
des Vfs. is t die G rundsubstanz der P lasm am em bran eine kolloidale (zum Teil wohl 
auch molekulare) L sg. verschiedener Stoffe, un ter anderem  auch von W ., in  einem 
M edium , das einen tem porär fl. C harakter besitz t, und  dessen chemische N atu r 
bis je tz t unbekannt ist. In  dem vorliegenden A ufsatz te ilt nun  Vf. einige T a t­
sachen m it, die zur Förderung  unserer K enntnisse dieses Mediums (also der zu­
sam m enhängenden Phase oder des D ispersionsm ittels im  kolloidalen System) dienen 
sollen. In  Ü bereinstim m ung m it K ü h l  AND (Jahrb . f. wiss. Bot. 4 6 . H eft 1. [1908]) 
sprich t sich Vf. gegen die Theorie der n u r aus L ipoiden bestehenden P lasm ahaut 
(vgl. O v e r t o n ,  Jah rb . f. wiss. Bot. 3 4 . 670. [1900]) aus. W enn O v e r t o n  das E in ­
d ringen n u r basischer Farbstoffe in  die Zelle beobachten konnte , so is t das leicht 
erk lärlich , weil der Zellsaft gew öhnlich organische SS. (z. B. Gerbsäure) enthält, 
w elche sich n u r m it basischen Farbstoffen zu uni. oder doch kolloidal 1. und daher 
schw er perm eirenden Salzen verbinden können, w ährend saure F arben  nur m it 
B asen reagieren  und daher n ich t gespeichert w erden können. Es scheint daher 
die A nnahm e berech tig t, daß die D i f f u s io n  d e r  F a r b s t o f f e  in  d ie  l e b e n d e  
Z e lle  n ich t durch die Ggw. von Lipoiden in der Plasm am em bran hervorgerufeu, 
sondern durch die gleiche U rsache bedingt w ird , welche auch die Diffusion von 
Salzen, SS. und anderen in  W . 11. Stoffen durch die P lasm am em bran ermöglicht.

Um ins Zellinnere zu gelangen, müssen diese Stoffe vor allem im D ispersions­
m ittel der P lasm am em bran 1. sein. E s is t nun  sehr w ahrscheinlich, daß die L ös­
lichkeit d ieser gu t w asserlöslichen Stoffe in  der P lasm am em bran (und daher auch 
die Perm eabilitä t der letzteren  für diese Stoffe) hauptsächlich au f der Ggw. von 
m olekular gel. W . im D ispersionsm ittel der Plasm am em bran be ru h t, in ähnlicher 
W eise w ie z. B. die L öslichkeit von K2COs in w asserhaltigem  A. — Um nun  die 
chemische Zus. des D ispersionsm ittels der Plasm am em bran zu erforschen, bediente 
sich Vf. der M ethode, die Perm eabilitätsänderungen der Plasm am em bran fü r gu t 
w asserlösliche Stoffe un ter der Einw . verschiedener Chemikalien u. anderer M ittel 
zu beobachten. Schon früher (Ber. D tsch. Botan. Ges. 28. 9 1 ; C. 1910. II . 323) 
ha tte  Vf. das P lasm a der koagulierenden W rkg. hoher Tem pp. und von W asser­
stoffionen ausgesetzt und aus diesen Versa, den Schluß gezogen, daß Eiw eißkörper 
oder deren lockere V erbb. am A ufbau  des D ispersionsm ittels der P lasm am em bran 
w ichtigen A nteil nehm en. D iese Verss. w urden nun durch solche ergänzt, bei 
bei denen die W rk g .  v e r s c h i e d e n e r  o r g a n i s c h e r  S to f f e  a u f  d ie  P l a s m a ­
m e m b r a n  m it derjenigen au f E iw eißkörper verglichen w urden. U ntersucht w urde 
die W irkung  von M e t h y la l k o h o l ,  A., A c e t a l d e h y d ,  A c e to n  und  C h lo r a l -  
h y d r a t .  E s ergab sich eine große Ü bereinstim m ung in der K onzentration dieser 
Stoffe, die für eine vollständige u. irreversible K oagulation von H ühnereiw eiß und 
fü r die der Plasm am em bran von S p i r o g y r a  c r a s s a ,  T r a d e s c a n t i a  d i s c o lo r  
u nd  S a c c h a r o m y c e s  c e r e v i s i a e  ausreichte. E ine gleiche Analogie ergab sich 
h insichtlich der E rniedrigung der K oagulationstem p. nach B ehandlung m it A.

A ußer E iw eißkörpern müssen nuu  aber auch noch in  der P lasm ahaut, wie die 
U nters. O v e r t o n s  zeigen, Lipoide Vorkommen. Is t dies der F a ll, so müssen sich



1041

alle in L ipoiden gu t 1. u. in W . swl. Stoffe im Dispersionsm ittel der Plasmamem- 
bran  einer lebenden Zelle, die sich in einer wss. Lsg. solcher Stoffe befindet, an- 
samraeln. Solche Stoffe sind nun nach O v e r t o n  die anästhesierenden Stoffe. Ih re  
A nsamm lung in  der Plasm am em bran kann schließlich zur K oagulation der hier 
gleichfalls vorhandenen Eiw eißkörper fuhren. D ie dazu ausreichende K onzentration 
des anästhesierenden Stoffes im D ispersionsm ittel m üßte sich dabei, dem Teilungs- 
koeffizieuten entsprechend, bei einer fü r die E iw eißkoagulation durchaus n ich t ge­
nügenden K onzentration dieses Stoffes in  der wss. A ußenlösung einstellen. D as 
is t nun tatsächlich nach den Verss. des Vfs. über die W rkg. von Ä th e r ,  C h lf., 
T h y m o l  u. B e n z o l  der Fall. Bei einem Vergleich der K onzentrationen von wss. 
Lsgg. dieser Stoffe, die zur K oagulation der Plasm am em bran lebender Zellen aus­
re ichen , m it denjenigen, welche H ühnereiw eiß koagulieren, zeigte sich , daß die 
erstereu  K onzentrationen stets viel kleiner sind als die letzteren. D as spricht also 
deutlich fü r die Ggw. von L ip o i d e n  in  d e r  P la s m a m e m b r a n .  D ie erw ähnten 
anästhesierenden Stoffe bew irken zw ar in wss. Lsg. keine K oagulation des H ühner­
eiweißes, da ihre K onzentration darin  zu gering ist. D urch A nw endung von wss. 
A. jedoch konnte Vf. zu brauchbaren V ergleichsw erten gelangen. (Ber. D tsch. 
B otan. Ges. 29. 247—61. 29/6. [1/5.] K asan.) K e m p e .

W . W . L epeschkin , Über die Einwirkung anästhesierender Stoffe auf die osmo­
tischen Eigenschaften der Plasmamembran. D a schlecht w asserlösliche und gu t 
öllösliche K örper (von OvERTON als N arcotica, vom Vf. als A nästhetica bezeichet) 
im D ispersionsm ittel der Plasm am em bran gespeichert w erden (cf. vorsteh. Ref.), so 
müssen sich die osmotischen E igenschaften der P lasm am em bran u n te r dem Einfluß 
anästhesierender Stoffe in der W eise verändern , daß alle Stoffe, die in diesen 
A nästheticis swl., in  W . aber 11. sind , w ährend der Narkose langsam er in  das 
Zellinnere perm eieren u. um gekehrt. T atsächlich  konnte nun Vf. nachw eisen, daß 
die in  Chlf. swl., in Ä. uni., Anilinfarbstoffe M e th y le n b la u  und M e t h y lg r ü n  
in  die Zellen von m it Ä. oder Chlf. narkotisierten S p ir o g y ra fä d e n  schw erer ein- 
dringen als in  norm ale F äden , w as sich durch eine geringere F arb in tensitä t der 
narkotisierten Fadenstücke bem erkbar machte. F ü r  B i s m a r c k b r a u n ,  das sich 
etw as besser in Ä. als in  W . löst, ergab sich dagegen kein U nterschied in  der 
Färbung  ätherisierter und  norm aler Zellen. Ebenso ergaben V erss. au Epiderm is- 
zelleu von T r a d e s c a n t i a  d i s c o lo r ,  die m it Ä. oder Chlf. narko tisiert waren, 
daß die Perm eabilität der P lasm am em bran für Salpeter, der in  W . 11., in  Chlf. und 
Ä. swl. is t, durch die N arkose eine V erm inderung erfährt. D ie P erm eabilitä ts­
bestim m ung w urde h ier m ittels der Methode der isotonischen Koeffizienten aus­
gefüh rt (cf. Ber. D tsch. Botan. Ges. 27. 129; C. 1909 . II . 136). D ie Verss. be­
stätigen also die A nsicht des Vfs., daß sich im D ispersionsm ittel der Plasm am em bran 
fettähnliche K örper befinden. (Ber. D tsch. Botan. Ges. 29. 349—55. 27/7. [15/6.].)

K e m p e .
G. D ieth e lm  L ieber, Über die Zucker in den Knollen der Nephrolepis hirsutula 

Presl. Die U nters., welche au f V eranlassung von E. H e in r ic h e r  ausgeführt wurde, 
ergab, daß die K nollen an den Stolonen (Ausläufern) des F arn s N ephrolepis h irsu­
tu la  4,3% Trockensubstanz und  1,6% Zucker enthalten. Von den im verw endeten 
Extraktionsm ittel (50% ig. A.) 1. Zuckern is t in  A nbetracht der Zus. u. des F . des 
Osazons sowohl d - G lu c o s e  als auch d - F r u c to s e  möglicherweise vorhanden. Das 
Vorhandensein von M a l to s e  is t w ahrscheinlich, da die nach R eduktion der Zucker 
durch Kochen m it K upferacetat abfiltrierte L sg. noch w eiter reduzierend au f Kupfer- 
ta r tra t w irkte. A ndere Zucker, die in  50% ig. A. 1. sind, konnten n ich t nachgewiesen 
werden. (Ber. D tsch. Botan. Ges. 29. 375—80. 27/7. [18/6.] Innsbruck. Chem. 
In s titu te  der Univ.) K e m p e .
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G a b r ie l  B e r tr a n d  und A r th u r  C o m pton , Einfluß der Reaktion des Milieus 
auf die Aktivität der Gellase. Neue Eigenschaft zur Unterscheidung von Emulsin. 
(Vgl. S. 219.) Vff. stellten fest, daß die fü r die Cellase günstigste Rk. des Milieus 
kaum  etw as saurer — G ehalt an H -Ionen =  10—6 — is t als diejenige, welche 
beim einfachen A uflösen des aus den süßen M andeln gew onnenen Enzym präparates 
in  destilliertem  W . vorhanden ist. Im  G egensatz zur Cellase erreichen die Amygda- 
linase und A m ygdalase das Optimum ihrer W rkg. ers t dann, w enn die F l. Phenol­
phthalein  gegenüber deutlich alkal. reagiert. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 153. 
360— 63. [31/7;*].) D ü s t e r b e h n .

F r a n k  T u tin , Chemische Untersuchung von Oenanthe crocata. In  getrockneter 
Oenanthe crocata, L . konnten Alkaloide oder Enzym e n ich t gefunden w erden. 
A us dem alkoh. E x trak t der getrockneten Pflanze scheidet sich beim Stehen Rohr­
zucker krystallin isch  aus, der bei der V erarbeitung des E xtraktes invertiert w ird. 
Bei der B ehandlung des E xtraktes m it W asserdam pf geh t eine kleine Menge eines 
äth. Öles, K p.100 18 0 — 200°, D .I515 0 ,9381 , u D — -j-l°  16' (25 mm), das Furfurolrkk. 
g ib t, über. D er R ückstand der D est. besteh t aus einer wss. L sg ., in  w elcher 
Salicylsäure nachgew iesen w urde, un d  einem braunen H arz. Letzterem  entzieht 
PA e. Triacontan, C30H 62, F . 6 5 ° , Sentriaccmtan, C31H 64, F . 68°, ein Phytosterin,
F . 1 3 5 ° , das w ahrscheinlich S istosterin is t, Ipuranöl und die F e tte , in denen 
besonders Palm itin- und  L inolsäure enthalten  sind. D er in  PA e. uni. A nteil des 
H arzes g ib t an Ä. eine b raune , k lebrige, feste M. ab , deren neu trale  B estandteile 
nach Verss. von H. H . D a i .e  die H aup tträger der toxischen E igenschaften der 
Pflanze sind. E s dürfte  sich h ier um P o e h l s  Oenanthotoxin (Arch. f. exp. Pathol. 
u. Pharm ak. 34. 258) handeln ; da  das M aterial aber kaum  einheitlich is t, h a t es 
eigentlich keinen Sinn, ihm Namen und Form el zu geben. (Pharm aceutical Journ . 
[4] 33. 296— 98. 26 /8 . London. T he W e l l c o m e  Chem. Research Labb.) F r a n z .

L. C has. R a ifo r d ,  Chemische Untersuchungen der holzigen Aster. W ährend  
der letzten  7 Jah re  sind in  W yom ing T ausende von Schafen un ter Erscheinungen 
eingegangen, die den V erdacht erreg ten , daß sie au f den W eiden giftige Pflanzen 
gefressen hatten . Vf. h a t die als U rsache in ers ter L inie in  B etrach t kommende 
zur G attung  X ylorrhiza gehörende Pflanze (Aster P a rry i Gray) eingehend u n te r­
such t und berich tet in der vorliegenden A bhandlung über die E rgebnisse der u n ­
m ittelbaren  A nalyse des K rau tes und der W urzel, sowie über die K onstituenten  
der A schenbestandteile. F ü r  T ierversuche w urden E xtrak te  m it verschiedenen 
L ösungsm itteln  1 (L g ., Ä ., Chlf., E ssigester, Alkohol) dargestellt. Von allen 
Lösungsm itteln  ex trahierte A lkohol das Meiste. D as alkoholische E x trak t ru f t 
auch am stärksten  giftige W irkungen hervor. Bei der vorläufigen U ntersuchung 
dieses E xtraktes zeigte s ic h , daß noch w ährend der E xtraktion  durch Oxy­
dation oder andere V eränderungen ein beträchtlicher T eil des alkoh. E x trak tes 
in  A lkohol uni. w ird. Ü ber eine eingehendere UnterB. des alkoh. E xtraktes soll 
später berich te t w erden. (Journ. A meric. Chem. Soe. 33. 11S9—95. Ju li. [Mai.] 
Laram ie. R esearch L ab . o f the D ep. o f Chem istry of the U niv. of W yom ing Exp. 
Station.) A l e x a n d e r .

A rthur W . D ox , Die Phosphorassitnilation von Aspergillus niger. R a u l in s  
N ährlsg. ohne die vorgeschriehene Menge N H 4-Phosphat w urde m it in  bezug au f 
den P -G ehalt äquivalenten Mengen Na.2H P 0 4, N a4P 20 7, N aPO s, N aH äP 0 2, N a2H P 0 3, 
P hytin , N a-G lycerinophosphat, Na-Nucleinat, Lecithin, Casein und Ovovitellin ver­
se tz t, das resultierende M edium aus einer R einkultur von A spergillus n iger ino­
kuliert und beobachtet, ob W achstum  ein trat. N a2H P 0 4, N a4P 20 7, N a P 0 3 u. die
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organischen P-V erbb. w urden von dem Pilz assim iliert und erm öglichten ein vor­
treffliches W achsen desselben; dagegen w aren N aH 2P 0 2 u. N k ,H P 0 3 als P-Quelle 
fü r den Pilz offenbar n ich t geeignet. (Journ. of Biol. Chem. 10. 77—80. A ugust. 
Iow a A gricultural Experim ent Station.) H e u l e .

M aze, Untersuchungen über die Bildung der salpetrigen Säure in der pflanz­
lichen und tierischen Zelle. (Vgl. S. 221.) D ie (1. c.) erw ähnten R esultate machen 
es notw endig, sich bei U nterss. über die B. von H N 0 2 in den pflanzlichen Säften 
solcher Säfte zu bedienen, welche von M ikroben befreit sind u. zu solchen Stoffen 
seine Zuflucht zu nehmen, welche arm  an reduzierenden Substanzen und frei von 
N itraten  sind. Man fä llt zu diesem Zweck die frischen Säfte m it dem gleichen 
Volumen 95°/0ig. A., filtriert, befreit das F il tra t bei 30° im V akuum  vom A., filtriert 
die Fl. durch ein Cham berlandfilter u. bew ahrt sie in  sterilen Gefäßen an der L uft 
auf. Oder m an koaguliert die Säfte bei 100°; die überstehende, klare F l. gibt 
nach einigen T agen die Rkk. der H N 0 2. Oder m an filtriert den frischen Saft 
einfach durch ein Cham berlandfilter und  bew ahrt das F il tra t in sterilen Gefäßen 
auf. U nter diesen A rbeitsbedingungen konnte Vf. H N 0 2 in dem Saft von jungen  
Erbsenpflänzchen und  Schim melpilzen, ferner im B lu t und  im H arn gesunder 
M enschen nachweisen, w ährend der H arn  eines schw er an Tuberkulose E rk rankten  
keine HNOä-Rkk. gab. — D ie B. von H N 0 2 durch die lebende Zelle is t also eine 
allgemeine E igenschaft der letzteren. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 357—60. 
[31/7.*] 440. [14/8.*].) D ü s t e r b e h n .

C. v. S eelh orst, D ie Bedeutung des Wassers im Leben der Kulturpflanzen h a t 
Vf. in einer großen A nzahl von schon veröffentlichten Verss. untersucht. D ie vor­
liegende A rbeit en thält einen zusam menfassenden Ü berblick über diese U nterss., als 
deren R esultate sich folgendes ergeben ha t: 1. D ie Menge des den Pflanzen zur 
D isposition stehenden W . is t von sehr großem Einfluß au f die Zus. der Pflanzen­
substanz. — 2. D er V erbrauch an W . zur T rockensubstanzproduktion häng t n icht 
nu r von der P flanzenart, resp. V arietät und von der den Pflanzen zur V erfügung 
stehenden W asserm enge, sondern auch von der Menge der in W . gel. Nährstoffe ab. 
— 3. D ie den Pflanzen in  den einzelnen V egetationsstadien zur V erfügung stehende 
W asserm enge is t von großem Einfluß auf die A usbildung der verschiedenen Pflanzen­
teile. F ü r die näheren A usführungen, in  w elcher W eise diese Einw w. stattfinden, 
muß au f das Original verw iesen werden. (Journ. f. L andw . 59. 259—91. 31/7. 
G öttingen. V ersuchsfeld, der Univ.) K emt £ .

Fr. Jesen k o , Einige neue Verfahren, die Ruheperiode der Holzgeu-ächse ab­
zukürzen. I. M i t t e i l u n g .  Vf. untersuchte  die Wirkung von verd. Alkohol u n d  
Äther und reinem W asser auf das Austreiben der Knospen abgeschnittener Zweige. 
Zu diesem Zwecke w urden die Zweige m it der zu untersuchenden L sg. injiziert 
oder in dieselbe eingelegt. E s zeigte sich, daß die genannten Stoffe die Ruheperiode 
abzukürzen verm ögen, daß sie aber au f Knospen, die bereits aus der R uhe getreten 
sind, schädlich w irken. (Ber. D tsch. Botan. Ges. 29. 273—84. 29/6. [7/5.] W ien. 
Inst. f. Pflanzenzüchtung der Hochschule fü r Bodenkultur.) K e m p e .

A lfred  B en ra th , Über die Oxydationsioirkung verdünnter Salpetersäure im. 
Sonnenlicht. Im  A nschluß an die vor kurzem (S. 584) besprochene Oxydations­
w irkung des E isenchlorids im L ich t, h a t Vf. je tz t die W rkg . des Eisennitrats in 
salpetersaurer Lsg. un tersuch t, um  die Nitratassimilation in  den Pflanzen aufzu­
klären. U n tersuch t w urden die E inw . au f Essigsäure, Aminoessigsäure, Propion­
säure, Buttersäure, Isobuttersäure, Malonsäure, Bernsteinsäure und Brenzweinsäure.
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E s zeigte sich , daß alle a liphatischen SS. bei derartiger Oxydation A ldehyde und  
K etone und  zuletzt Form aldehyd geben, und  daß die salpetrige S. au f K etone von 
der K onfiguration CHS—CO—R un ter B. von B lausäure u. Form aldehyd einw irkt. 
A us der R otfärbung der eisenhaltigen Lsgg. kann man außerdem  entnehm en, daß 
die bei der O xydation entstehenden A ldehyde in  H ydroxam säuren verw andelt 
w erden. W enn sich auch H ydroxam säuren und B lausäure aus ihren Kom ponenten 
auch im  D unkeln bilden, so w ird die R k. doch im L ich te  stark  beschleunigt. D ie 
K om ponenten aber — salpetrige S., A ldehyde und  K etone — entstehen u n te r den 
in  den Pflanzen gegebenen B edingungen n u r im  L ic h t D ies bestä tig t die A n­
nahm e, daß die Stickstoffassim ilation eine L ichtreak tion  ist. (Journ. f. p rak t. Ch. 
[2] 84. 324—2 8 . 10/8. K önigsberg. Chem. Lab. d. Univ.) P o s n e r .

R oss A ik en  G ortner, Studien über Melanin. T eil II . Die Pigmentierung von 
Tibicen septendecini L. (Vgl. Journ . of Biol. Chem. 7. 3 6 5 ; 8. 3 4 1 ; C. 1910. H. 
897. 1925.) W ird  genanntes In sek t, w enn es das Puppenstadium  h in ter sich h a t 
und  eben ausgekrochen ist, in  W . gebrach t, so tr i t t  keine F ärbung  au f, sondern 
es b leib t farblos, bis Zers, e in tritt. W ird  aber das un tergetauchte  Insek t aus dem 
W . en tfern t und der Eiuw . der L u ft ausgesetzt, bevor die Zers, begonnen h a t, so 
erfolgt sofort P igm entierung. W ird  das frisch ausgekrochene Insek t in  einer COa- 
A tm osphäre gehalten, so w ird  gleichfalls keine Färbung  beobachtet; die Schw ärzung 
tr it t  aber sofort ein, w enn das C 0 2 durch 0  ersetzt w ird. W urde  das W asser, in 
w elchem die Insek ten  un tergetauch t und  gew aschen w orden w aren, der E iuw . der 
L u ft ausgesetzt, so färb te  es sich tiefschw arz; m it N H 4-Sulfat g esä ttig t, gab es 
einen grauen Nd., der Tyrosin rasch  oxydierte u. m it Guajacol eine rosa F ärbung  
lieferte.

D ie P igm entierung von T ibicen  septendecim  beruh t demnach au f  der W echsel- 
wrkg. zw ischen einem Chromogen und  einer Oxydase der T yrosinasegruppe, doch 
is t die Oxydase n ich t als solche im  K örper der P uppe oder des ausgew achsenen 
Insek ts zugegen, sondern sie w ird anscheinend zugleich m it der neuen Cuticula 
ausgeschieden. D as Enzym  b ring t auch nach dem Tode des T ieres noch F ärbung  
Jhervor, doch besitz t diese F ärbung  n ich t die norm ale T iefe , verm utlich, weil die 
A usscheidung der neuen Cuticula, und  dam it auch die A usscheidung des Enzyms 
in A bw esenheit des Lebensprozesses aufhört. D ie Tyrosinase w ird durch A. und 
durch längere D ialyse durch Kollodium unw irksam  gem acht. (Journ. of Biol. Chem.
10. 8 9 — 94. A ug. Ca r n e g ie  Institu tion  of W ashington.) H e n l e .

A. B ach  und B. Sbarsky, Über das Verhalten der Phenolase gegen Säuren. 
D ie E rgebnisse der U nters, sind in  den folgenden P unk ten  zusam m engefaßt. Die 
Ggw. k leiner Säurem engen w irk t au f die O xydation des Pyrogallols durch Pheno­
lase unverkennbar fordernd. M it steigendem  Säurezusatz verm indert sich die 
Purpurogallinbildung, die F ärbungsin tensitä t des Reaktionsgem isches nim m t da­
gegen zu, wobei das Maximum der F ärbungsin tensitä t dem Minimum der P urpuro ­
gallinbildung entspricht. D araus ergib t sich, daß bis zu einer gew issen Grenze 
(etwa 2 G ew ichtsteile H 2S 0 4 au f 1 G ew ichtsteil Phenolase) die Purpurogallinbildung, 
n ich t aber die E ntstehung  prim ärer O xydationsprodd., durch SS. gehem m t w ird. 
N ach A usbleiben der Purpurogallinbildung beg inn t auch die F ärbung  des R eaktions­
gemisches m it steigendem  Säurezusatz abzunehm en und  b leib t schließlich ihrerseits 
völlig aus. Im  Vergleich zu den angew andten Ferm entm engen sind die tödlichen 
Säuredosen so groß, daß von einem einfachen B inden des M angans oder irgend­
eines anderen Metalls durch die S. n ich t die Rede sein kann. Bei wechselnden 
Phenolasekonzentrationen und konstantem  S ubstrat sind die tödlichen Säuredosen 
n ich t den absoluten Ferm entm engen, sondern der W irksam keit der Phenolase bei
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den gegebenen K onzentrations Verhältnissen proportional. Bei konstanter Phenolase- 
konzentration und w echselnden Substraten  sind die tödlichen Säuredosen der W irk ­
sam keit der Phenolase den einzelnen Substraten  gegenüber proportional. Bei der 
U nters, des V erhaltens der Phenolase gegen SS. h a t man es m it sehr kom plizierten 
Erscheinungen zu tun, fü r die zurzeit noch keine endgültige E rk lärung  möglich 
ist. D ie BERTRANDsche Erklärungsw eise is t m it den Tatsachen n icht vereinbar. 
(Biocliem. Ztschr. 3 4 . 473—80. 29 /7 . [21/6.] Genf. P rivat-L ab . von A . B a c h  u . 

U niversitäts-Lab.) R o n a .

S ie g f r i e d  L o e w e ,  Über die Bindung des Tetanustoxins I I .  Aus den Verss. 
ergibt sich, daß fü r das Zustandekom men der T etanusbindung durch Gehirnsub­
stanz eine chemische Rk. von hoher spezifischer A ffinität n ich t in F rage kommen 
kann, daß vielm ehr diesem V organg eine V erteilung nach Maßgabe des Henry- 
schen Satzes zugrunde zu liegen scheint. (Biochem. Ztschr. 3 4 . 495—511. 29/7. 
[30/6.] Leipzig. Chem. Lab. der psychiatr. K lin ik  u. physik.-chem. In s t. d. Univ.)

R o n a .
BL C u t ta t -G a liz k a ,  Untersuchungen über die Eigenschaften und die Entstehung 

der Lymphe. 8. Mitteilung. Untersuchungen über den postmortalen Lymphfluß und 
die Lymphbildung bei vermindertem Capillardruck. Die U nterss. zeigen, daß ein 
Zusam m enhang zwischen H öhe des Capillardruckes und der L ym phbildung nicht 
besteh t; hingegen kann h ier ein Zusam m enhang zwischen C apillardruck und  aus­
treibenden H ilfskräften für die gebildete Lym phe angenommen w erden. D ie ge­
w onnenen E rgebnisse machen die A nnahm e einer F iltra tion  der L ym phe teils en t­
behrlich, teils sprechen sie stark  dagegen. (Ztschr. f. Biologie 56. 309—46. 25/7. 
[21/5.] B em . Physiolog. Inst, der Univ.) R o n a .

J . S tr a u s , Lie chemische Zusammensetzung der Arbeitsbienen und Drohnen 
während ihrer verschiedenen Entwicklungsstadien. Vf. stellte U nterss. an über die Zus. 
der Bienen im Larven-, Puppen- und  Im agostadium . D ie Ergebnisse sind im Ori­
ginal einzusehen. (Ztschr. f. Biologie 56. 347—97. 25/7. [18/5.] München. P h y ­
siolog. Inst.) R o n a .

C. G. S a n te s s o n ,  Toleranz, Giftsucht und Abstinenzsymptome. N achtrag  zu 
dem kürzlich (Skand. A rch. f. Physiol. 25. 29; C. 1911. I. 1431) veröffentlichten 
Aufsatz des V fs., hauptsächlich bestehend in einer B esprechung einiger A rbeiten 
von L . L e w i n ,  die das gleiche T hem a behandeln. (Skand. A rch. f. Physiol. 25. 
331—37. 21/8. Stockholm.) H e n l e .

G. F . G ö th l in ,  Die molare Absonderung der Nieren und die molare Leitfähig­
keit des Harns bei verschiedenen Ernahrungsiceisen. E s w urden D., G efrierpunkt, 
Leitfähigkeit und  Gesam t-N-Gehalt des H arns von M enschen und  H unden un ter 
verschiedenen E rnährungsbedingungen bestim m t, und  zw ar w urden die genannten 
K onstanten erm ittelt bei Personen, die von gem ischter K ost lebten, bei V egetariern, 
bei einer Person, die einige T age n u r von Milch lebte, bei H unden, die eine reine 
F leischdiät einhielten, und  bei einer Person, die sich einer viertägigen H ungerkur 
unterzog. D ie Verss. lehren, daß bei frei gew ählter K ost die molare A bsonderung 
durch die N ieren beim Menschen au f 9 Millimol pro kg  und 24 Stdn. herabgehen 
und au f 26 Millimol Ansteigen kann ; im D urchschnitt betrug  sie bei frei gew ählter 
gem ischter K ost 17,3 Millimol pro kg und 24 Stdn. D ie B elastung der N ieren 
durch A bsonderung gelöster Moleküle w ar im allgemeinen um so größer, je  eiweiß­
reicher die K ost w ar. Bei den au f reine F leischdiät gesetzten H unden w urde eine 
molare A bsonderang der N ieren von m ehr als 60 Millimol pro kg und  24 Stdn.



1046

beobachtet, w ährend sie bei zwei von vegetabilischer K ost lebenden Menschen 
zwischen 9 und  11 Millimol pro kg und  24 Stdn. betrug. In  dem Versuch m it 
re iner M ilchdiät lag die molare A bsonderung durch die N ieren in  der N ähe der 
oberen Grenze der bei gem ischter K ost erhaltenen W erte. Bei dem H ungervers. 
ha tte  der erste H ungertag  eine außerordentlich niedrige molare A bsonderung durch 
die N ieren — 7,4 Millimol pro kg und  24 Stdn. — aufzuw eisen. Nach- diesem 
Minimum erfolgte bei fortgesetztem  H ungern  eine allm ähliche S teigerung der mo­
laren  A bsonderung durch die N ieren. — D ie molare L eitfäh igkeit des H arns be­
trug  4,5—19,5; sie zeigte hohe W erte  bei vegetarischer K ost, niedrige bei reiner 
F leischdiät. (Skand. Arch. f. Physiol. 25. 267—90. 21/8. U psala. Physiol. In s t, 
der Univ.) H e n l e .

E li s a b e th  K o c h , M n Beitrag zur Kenntnis des Nahrungsbedarfs bei alten 
Männern. E s w urden N ahrung , Faeces und  H arn  von 5 im A rm enhaus zu Hel- 
singfors lebenden alten  M ännern eine W oche h indurch analysiert. D ieselben ver­
zehrten  im D urchschnitt täglich 2453 g H 20  und 556 g  Trockensubstanz, und  zw ar 
106 g Eiw eiß, 55 g  F e tt ,  361 g K ohlenhydrate und  34 g A sche, entsprechend 435 
Calorien aus E iw eiß , 515 Cal. aus F e tt  und 1480 Cal. aus K ohlenhydraten; ins­
gesam t 2430 Cal. (Skand. A rch. f. Physiol. 25. 315—30. 21/8. Helsingfors. Physiol. 
Inst, der Univ.) H e n l e .

S. B a g lio n i ,  Untersuchungen über die Wirkung der Maisernährung. Einwir­
kung des Pankreassaftes des Hundes auf das Zein und auf das Gliadin. I I I .  M i t ­
t e i l u n g .  (II. M itt. vgl. A tti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 19. I. 512; C. 1910. 
II . 237.) N ach den Verss. des Vfs. setzt das Zein auch der W rkg . des Pankreassaftes 
des H undes größeren W iderstand  entgegen als das G liadin. (A tti R . Accad. dei 
L incei, Roma [5] 20 . I I . 36—39. 2/7. Rom. Physiolog. U niv.-Inst.) ROTH-Cöthen.

A. Ja n u s z k ie w ic z , Über Alkoholdiurese. D er A. h a t w eder in kleinen, noch 
in m ittleren, noch auch in  großen D osen einen anregenden Einfluß au f die N iere, 
er ru ft im G egenteil einen G efäßspasm us hervor und  paralysie rt die sekretorische 
F unktion  des N ierenepithels. D ie V erstärkung der D iurese, die beim  E infuhren 
von A. zusam men m it großen W asserm engen in  den M agen beobachtet w ird, hängt 
n ich t von der anregenden W rkg. des A. au f die Funktion  der N ieren ab, sondern 
von der beschleunigten W asserresorption und  vom m assenhaften Ü bergang des W . 
ins B lut. D er A. ruft, sogar in großen Mengen genossen, bei einm aligem Genuß 
keine V eränderungen in  den N ieren hervor, die au f dem W ege der gew öhnlichen 
klinischen, qualitativen u. m ikroskopischen H arnuntersuchung aufgefunden w erden 
können. (Ztschr. f. Biologie 56. 401—66. 1/S. [26/4.] Kiew. L ab. d. allg. Pathol. 
der K ais. St. W ladim ir-U niv.) R o n a .

W . F o rn e t  und  W . H e u b n e r ,  Versuche über die Entstehung des Sepsins. 
2. M itteilung. In  der 1. M itteilung (Areh. f. exp. Pathol. u. Pharm ak. 1908. 
Supplem entband. S c h m ie d e b e r g - Festschrift. 176; C. 1908 . II . 1887) w ar ein 
M ikroorganism us, Bacterium  sepsinogenes, beschrieben w orden, der aus faulender 
Hefe, die von anderen A utoren m ehrfach zur D arst. reinen Sepsins -verwendet 
worden w ar, gezüchtet wTurde. Injektionen der R einkulturen  dieses Baeterium s 
verm ochten dieselben Symptome wie Sepsin hervorzurufeu. W irksam e E xtrakte 
aus A garkulturen  (S00 g W ., 200 g Hefe, 40 g A gar, 10 g F leischextrakt, 10 g 
Pepton, 5 g  NaCl) des B aeterium s enthielten  jedoch kein krystalloides, • nach den 
fü r Sepsin üblichen D arstellungsm ethoden (A -Extraktion, IlgC lj-Fällung) isolierbares 
G ift, sondern eine identisch w irkende, kolloidale Substanz. D iese w urde aus den
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m it Sand zerriebenen B akterienleibern m it W . extrahiert und abzentrifugiert. Sie 
w irk t auch bei subcutaner A pplikation und is t auch für K aninchen un ter den 
charakteristischen Symptomen der Sepsinvergiftung (Erbrechen, Lähm ung der kon­
traktilen  Elem ente der Blutcapillaren) tödlich. Das G ift w ird durch A. ausgeflockt 
und  is t n icht dialysierbar. l/^-stdg. K ochen w ird ohne Schädigung vertragen. In  
mehreren subletalen Dosen ru ft es eine deutliche V erm inderung der Em pfänglich­
keit bei dem behandelten T ie r hervor. E s w ird der Schluß gezogen, daß das 
„putride G ift“ der Fäulnisgem ische häufig gar n ich t Sepsin gewesen sei, sondern 
daß eine kolloidale, eiw eißartige Vorstufe des Sepsins Vorgelegen habe. Aus dieser 
w ürde sich, sowohl in den Fäulnisgem ischen, wie im Organismus das Sepsin als 
eigentlich w irksam es Molekül abspalten. (Arch. f. exp. Pathol. u. P hannak . 65. 
4 2 8 — 53. 7 /8 .) G u g g e n h e is i .

G eorg K in b erg , Beitrag zur Kenntnis des Stoffwechsels bei N-Hunger. Es 
w urden Stoffwechselunterss. betreffend die E iw eißum setzung beim Menschen bei 
spezifischem N -H unger nach vorliergegangener hoher E iw eißdiät, und  betreffend 
die N -A usscheidung zu verschiedenen Zeiten am T age bei N -H unger angestellt, u. 
zw ar w urde der G ehalt der N ahrung an  Eiweiß, F e tt und K ohlenhydraten u. der 
G ehalt des H arns ah N, H arnsäure, Harnstoff, NH3, K reatin in , Schw efelsäure und 
Phosphorsäure bestim mt. Bezüglich der in Tabellen und K urven  wiedergegebenen 
R esultate der U nters, muß au f das Original verw iesen w erden; die N -Ausscheidung 
sank w ährend der N -H ungefperiode m it abnehm ender G eschw indigkeit u. erreichte 
ih r Minimum — 5,17 g — ers t am neunten N -H ungertage. (Skand. A rch. f. Phy- 
siol. 25 . 2 9 1 — 314. 21 /8 . Stockholm.) H e n l e .

I s id o r  G reenw ald , Die Einwirkung der Entfernung der Nebenschilddrüsen 
auf den Stoffwechsel. Bei Stoffwcchselverss. an H unden, deren G landulae parathyreo- 
ideae man exstirp iert hatte, zeigte sieh eine verm ehrte N -A usscheidung erst nach 
dem A uftreten  von T etanie. D as V erhältnis Harnstoff-N : Gesamt-N w ar herab­
gem indert. D ie K onzentration des NHS im B lu t w ar n ieb t höher als die im  B lut 
norm aler T iere. D ie K reatininausscheidung w ar annähernd die gleiche wie Vor 
der Operation. D er K reatingehalt des H arns w ar erheblich gesteigert; der Purin-N  
des H arns w ar gleichfalls verm ehrt. A uch bestand eine verm ehrte A usscheidung 
N -haltiger B estandteile unbekannter N atu r im H arn. D ie A usscheidung von S im 
H arn  w ar gesteigert; das P lus w ar hauptsächlich in Form  von anorganischem  Sul­
fa t oder von neutralem  S vorhanden. An den ersten T agen nach E ntfernung  der 
N ebenschilddrüsen bestand eine ausgeprägte P-Retention. E rst nach dem A uf­
tre ten  von T etanie folgte eine gesteigerte A usscheidung von Phosphor. (Amer. 
Journ . Pliysiol. 28. 103—32. 1/5. New York. Columbia Univ.) I I e n l e .

S. J. M eitzer, Über die Verteilung v/nd Wirkung löslicher Substanzen bei 
Fröschen, die ihres Zirkulationsapparats beraubt sind. (Proc. Royal Soc. London, 
Serie B. 84. 9 8 -1 0 1 . 20/7. [18/5.*]. — C. 1911. II. 96.) IIe n l e .

H erm ann F ü hn er, Über den Angriffsort der peripheren Guanidinicirkung. 
E ntgegen den A ngaben von C a m is  (Journ. of Physiol. 39. 73; C. 1909 . II . 1264) 
w ird durch Verss. an G rasfröschen und  K röten in  Ü bereinstim m ung m it früheren 
Veras. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm ak. 58. 1.; C. 1 9 0 8 .1. 750) an W asserfröschen 
gezeigt, daß Gastrocnem ien und Ischiadicus nach D egeneration des N ervus ischi- 
adicus n ich t m ehr au f G uanidinapplikation reagieren. D er A ngriffsort der peripher 
erregenden Guanidinwrkg. is t darum  das motorische nach N ervendurchschneidung 
degenerierende N ervenende. Nachdem die operierten T iere einen Zeitraum  durch-
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laufen  haben, in welchem G uanidineinw. au f die Muskeln der operierten Seite 
vollkommen erfolglos bleibt, kann die G uanidinreizung der Muskeln w ieder m ehr 
oder w eniger w irksam  w erden. D iese erneute R eaktionsfähigkeit is t entw eder au f 
N ervenregeneration zurückzuführen, oder sie ste llt eine pathologische E rscheinung  
des degenerierenden Muskels dar. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm ak. 65. 401—27. 
7/8. F reiburg . Pharm akol. Inst. d. Univ.) G t jg g e n h e im .

J. H o n d a , Über Fliegenpilzalkaloide und das „künstliche“ Muscarin. D ie W rkgg. 
des natürlich  vorkommenden, cholinfreien M uscarins sollten m it denen des synthe­
tischen, durch Oxydation von Cholinplatinchlorid erhaltenen M uscarins verglichen 
w erden. Bei der D arst. des M uscarins aus Fliegenpilzen (vgl. unten) w urden zwei 
einander nahestehende, Myketosine genannte A lkaloide gefunden. D ie an über­
lebenden Froschherzen ausgeführten Verss. ergaben für die beiden M uscarine eine 
verschiedene W irksam keit au f die nervösen H em m ungsvorriehtungen (vgl. A rch. f. 
exp. Pathol. u. Pharm ak. 64. 72; C. 1911. I. 410). Vom synthetischen Muscarin 
w aren 0,0013 mg von natürlichen 0,0007 mg nötig, um das Froschherz (R. tempo- 
raria  und  escubenta) zum Stillstand zu bringen. D ie W irksam keit w ar zu ver­
schiedenen Jahreszeiten  verschieden. A uch bei subcutaner In jektion  differierte die 
W irksam keit beider P rodd .; beide zeigten sich jedoch hierbei w irksam er an  R. 
tem poraria als an R. esculenta, was w ahrscheinlich m it den R esorptionsverhält- 
n issen zusam m enhängt. N ach A usschaltung der H em m ungsvorrichtungen im H erzen 
verursachten  0,090 mg salzsaures synthetisches M uscarin vollständige curarinartige 
L ähm ung der m otorischen N ervenendigungen von 50 g R. esculenta, w ährend bei 
In jektion  von 9,35 mg natürlichem  M uscarin noch keine Lähm ung nachw eisbar w ar.

Z ur Barst, des Muscarins und der Myketosine w urden die getrockneten und 
gepulverten P ilze w iederholt m it verd. A. extrahiert, die A uszüge m it Pb-E ssig -j- 
B arytw asser gefällt, und  das alkoh. F il tra t vom Pb-N d. nach N eutralisation  m it 
H ,S 0 4 im Vakuum  bei 20° eingeengt. D ann setzt m an einen Ü berschuß von H äS 0 4 
zu und  filtriert. Indem  m an zum F iltra t so lange abw echselnd Phosphorw olfram ­
säure und  H 2S 0 4 setzt, als sich noch ein Nd. b ilde t und  24 Stdn. stehen läßt, 
e rhält m an die uni. Phosphorw olfram ate der M yketosine. D iese w erden m it Ba(0H )2 
zers., B a-frei gem acht und  m it H 2S 0 4 neutralisiert. D ie Sulfate der Myketosine 
h in terbleiben als sirupöse M. V erunreinigendes M uscarin en tfern t m an durch A us­
kochen m it 95% ig. A ., dem man gleichzeitig m itgelöstes M yketosinsulfat durch 
erneuten Zusatz Phosphorw olfram säure entzieht. D ie M yketosinsulfate sind eine 
hellgelbliche, gum m iartige n ich t krystallisierende M. A uch die Chloride konnten n ich t 
k rystallis iert erhalten werden. D ie T rennung der beiden M yketosine erfolgt durch 
ihre P t-V erbb., die in A.-A.-Mischung hergestellt und aus verd. A. um krystallisiert 
w urden. D ie P t-V erb . des ci-Myketosins fällt dabei in hellgelben, krystallinisehen 
K rusten  aus. Man zers. sie m it KCl, filtriert vom K 3P tC l6 ab und  fä llt un ter 
Zusatz von Na.^COj mit Ivalium quecksilbeijodid. Aus der IIgJ„-V erb. w ird die 
freie Base und  daraus das H ydrochlorat dargestellt. D ieses k rystallis iert in  N üdel­
chen, 11. in  W . ß-Myketosin w ird  aus dem P la tin a t über das Phosphorw olfram at in 
das Carbonat, eine gelblich gefärbte, gum m iartige M. verw andelt.

Aus dem F iltra t der M yketosinphosphorw olfram ate w ird das Muscarin u. das 
Cholin nach E ntfernung der Phosphorw olfram säure m it B arium quecksilberjodid ge­
fa llt und  die F ällung  durch verd. H gCla-Lsg. vervollständigt. D er gelbe N d. aus­
gew aschen und  m it AgsC 03 zers. Cholin und  M uscarin tren n t man durch Ü ber­
führung  in  saure, w einsaure Salze. D as Cholinsalz is t in absol. A. uni. D as M us­
carin  w urde aberm als m it B arium queeksilberjodid -{- H gClä gefällt, in  das H ydro­
chlorat verw andelt und  daraus das Au-Salz dargestellt. Aus diesem w urde das
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c h o l i n f r e i e  M uscarin gewonnen. (Arch. f. exp. Pathol. u . Pharm ak. 65. 454—66. 
7/8. S traßburg. Pharm akol. Inst, der Univ.) G u g g e n iie iji.

I v a r  B a n g  und  E . O verton , Studien über die Wirkungen des Crotalusgiftes. 
Als die w ichtigsten E rgebnisse sind von Vff. folgende hervorgehoben. E ine Lsg. 
von getrocknetem  Crotalusgift (K lapperschlangengift) in  reinem  W . w irk t au f K aul­
quappen ers t hei K onzentrationen von l° /00 und darüber. D urch Zusatz einer 
geringen Menge häm olysierter B lutkörperchen zu wss. Lsgg. von Crotalusgift w ird 
die Toxicität derselben um  m ehr als das 300-fache erhöht, so daß sie dann nur 
etw a 3-mal schw ächer als K obragift w irken. Innerhalb  gew isser Grenzen steigt 
die Toxicität von Crotalusgiftlsgg. m it der Menge der zugesetzten Blutkörperchen. 
E in  Zusatz von w eniger als 0,1 ccm B lutkörperchenbrei zu 25 ccm Crotalusgiftlsg. 
ha t nu r noch w enig W rkg., ein Zusatz von 1 ccm zu derselben Menge Lsg. w irkt 
schon fast maximal. D iese stark  erhöhte W irksam keit w ird w ahrscheinlich durch 
die Phosphatide der B lutkörperchen oder durch eines der Spaltprodd. dieser Phos- 
phatide bedingt, da Zusatz von M e rc k s  Lecith in  zu Crotalusgiftlsgg. qualitativ  u. 
quantita tiv  eine ähnliche Zunahme der Toxicität verursacht. K urzes A ufkochen 
der wss. Crotalusgiftlsg. m it nachfolgendem Zusatz häm olysierter B lutkörperchen 
ergib t stark  erniedrigte toxische W rkg. E ine Crotalusgiftlsg. im Blutserum  w irkt 
nu r 4—5-mal stärker als Lsgg. in  reinem  W . — Die V ergiftung durch Crotalusgift 
unterscheidet sich von der durch K obragift durch die deletäre W rkg. des ersteren 
au f die Z irkulation. Diese, sowohl wie auch die lokalen W rkgg. au f die H aut- 
epithelien (vgl. Original) sind nach Ü berführung der K aulquappen in  reines W . 
oder Ringerlsg. oft teilw eise reversibel. — E in  Zusatz von CaClj zu Lsgg. von 
C rotalusgift -J- häm olysierten B lutkörperchen heb t die G iftwrkg. der Lsgg. auf 
K aulquappen vollständig au f oder (bei konzentrierteren Giftlsgg.) schw ächt ihre 
W rkgg. sehr stark  ab, immerhin w eniger stark  als die von K obragiftlsgg. — Ob­
gleich das Antimon des H andels n u r durch V orbehandlung von Pferden mit dem 
Gifte von N aja tripudians, von N aja h a je u n d  von~Bungarus fasciatus gewonnen 
wird, heben Lsgg. von A ntivenin die W rkgg. von C rotalusgift (-j- häm olysierten 
Blutkörperchen) au f oder (bei konzentrierteren Giftlsgg.) schw ächen dieselbe sehr 
stark  ab, ungefähr ebenso stark  wie die von K obragift. N äheres vgl. Original. 
(Biochem. Ztschr. 3 4 . 428—61. 29/7. [12/6.] Lund. Med.-chem. u. pharm akol. Inst, 
der Univ.) RONA.

M a tth e w  S te e l , Über die JResorption van Aluminium aus aluminiumhaltiger 
Nahrung. W urde H unden m it der N ahrung pulverisierter A laun verabreicht, oder 
fü tterte  m an sie m it K uchen, die m it A launbackpulver gebacken waren, so gingen 
verhältnism äßig große Mengen Al ins B lut über; indes zeigte das Al keine Tendenz, 
sich im B lu t anzuhäufen. — W urde den H unden A1C1S intravenös injiziert, so 
gingen im Laufe von 3 T agen nach der In jektion 5,6—ll°/o  des verabfolgten Al 
aus dem B lute in  die Faeces über. Ob das A l d irek t die D arm w and passierte oder 
durch die L eber ausgeschieden w urde, oder ob es au f beiden W egen zur A us­
scheidung gelangte, is t noch n ich t festgestellt worden. (Amer. Journ . Physiol. 2 8 . 
94—102. 1/5. N ew  York. Columbia U niversity.) H e n le .

G n n n a r E o rs s n e r , Über die Einwirkung des Alanins auf die Acetonkörper­
ausscheidung. U nter A nw endung der früher (Skand. A rch. f. Physiol. 2 3 . 305; 
C. 1 9 1 0 . II . 821) beschriebenen Methode w urde die Einw. des Genusses von Alanin 
au f die A usscheidung von A cetonkörpern im H arn  untersucht. W ährend  bei der 
gew ählten K ost un ter norm alen U m ständen nach M uskelarbeit eine A cetonurie er­
folgte, die m ehr als 12 Stdn. lang sehr gleichmäßig ca. 0,06 g pro Stde. betrug,

XV. 2. 71
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w urde nach Genuß von A lanin u n te r sonst gleichen U m ständen viel w eniger Aceton 
ausgeschieden, und der genannte G renzw ert erst am folgenden N achm ittag um 
3 U hr erreicht. D ie antiketogene W rkg. des A lanins dürfte durch die Verss. mit 
hinreichender S icherheit erw iesen sein. (Skand. Arch. f. Physiol. 25. 338—42. 21/8. 
Stockholm. Carolinisches medico-chirurgisches Inst.) H e n l e .

Jos. S ch ü ller , Über Phlorrhizin- und Phloretinglacuronsäure. I. Mitteilung. W ie 
U nterss. des Vfs. zeigen, w ird nach Phlorrhizinzufuhr im tierischen Organismus 
eine gepaarte G lucuronsäure, Phlorrhizinglucuronsäure, ausgeschieden. D ie neue 
gepaarte  S. en thä lt, wie aus der hydrolytischen Spaltung hervorgeht, außer der 
Dextrose des Phlorrhizins noch eine G lucuronsäure in  glucosidartiger B indung. Sie 
gehört demnach dem T ypus der D iglucoside an u. kann  aufgefaßt w erden als ein 
halbseitig  oxydiertes Phloretinglucosid, deren ersten  bekannten V ertreter sie dar­
stellt. An w elchen der v ier arom atischen OH - G ruppen im Phloretinkem  die 
K ohlenhydratgruppen sitzen, is t vorläufig n ich t zu entscheiden. D as V orhandensein 
des unveränderten  D extroserestes im Molekül des Phlorrhizins zeigt an  die g latte 
A bspaltung desselben in  unveränderter Form  durch Brom. Man kann  annehmen, 
daß dabei p rim är ein brom iertes Phlorrhizin  en ts teh t, das so labil is t , daß schon 
geringe Säurem engen seine H ydrolyse enorm beschleunigen. V erm eidet m an bei 
dem Prozeß großen Brom überschuß und  höhere Tem p., so k rystallis iert eventuell 
d irek t T etrabrom phloretin  aus; läß t m an diese K autelen  außer ach t, so resu ltie rt 
ein Gemenge von Bromkörpern. D ie unveränderte A bspaltung der K ohlenhydrat­
gruppe is t jedoch n ich t an  so enge G renzen geknüpft. — Bei der Brom spaltung 
in absol. m ethylalkoh. Lsg. konnte Brom phloretin isoliert w erden; die resultierende 
rechtsdrehende, n icht reduzierende Lsg. en thält wohl Methylglucosid. — D ie un ter 
denselben B edingungen angestellte B rom spaltung verlief m it derselben L eichtigkeit 
bei A rbutin , dem H ydrochinonglucosid, sie m ißlang bei E uxanthinsäure, Quercitrin, 
Ä sculin , Salicin und  C am pherglucuronsäure. A uch bei dem Phenolschw efelsäure­
ester is t in derselben Zeit und  u n te r denselben B edingungen keine nennensw erte 
Spaltung zu konstatieren . — D ie B rom spaltung w urde auch au f den aus dem H arn 
isolierten K örper übertragen. D ie nach den quantita tiv  durchgeführten Spaltungen 
erhaltenen E echtsdrehungen w aren auch un ter B erücksichtigung des hohen [a ] des 
G lucurons in  saurer Lsg. noch größer als die berechneten; das P lus ergab bei 
verschiedenen Spaltungen einen konstanten Quotienten zwischen gefundener und 
berechneter R echtsdrehung. D ies findet eine E rk lärung  in  der A nnahm e eines 
D extroserestes neben der G lucuronsäurekom ponente. D er Nachweis des Zuckers 
als Osazon erfolgte nach F ällung  der G lucuronsäure m it basisch-essigsaurem  B lei; 
das V orhandensein der G lucuronsäure bew eisen die gefundenen E igenschaften der 
Verb. (vgl. Original); das Phloretin  w urde als solches identifiziert. — D ie Befunde 
sprechen fü r die M öglichkeit, daß gepaarte G lucuronsäuren durch d irekte K upp­
lung m it fertiger G lucuronsäure entstehen können. — D ie L inksdrehung in den 
zuckerfreien Phlorrh izinham en is t m itun ter g rößer (bis um 37 °/0) wie die des in ji­
zierten K örpers, was durch die größere spezifische D rehung der Phlorrhizinglucu­
ronsäure im  Vergleich zu der des Phlorrhizins bedingt is t. E ine quantitative A us­
scheidung von Phlorrhizin als Phlorrhizinglucuronsäure findet aber n ich t sta tt, 
sondern es is t außerdem  eine w eitere V eränderung am Molekül als sicher anzu­
nehmen. — Phlorrhizinglucuronsäure besitzt (wenigstens beim K aninchen) keine 
diabetischen E igenschaften m ehr; auch das U m setzungsprodukt von diazotierter 
Sulfanilsäure m it Phlorrhizin  is t ohne diabetische W rkg.

B r o m s p a l t u n g  v o n  P h l o r r h i z i n .  1,6613 g  Phlorrhizin w erden im Schüttel­
tr ich te r m it 50 ccm A .-gesättigtem  W . versetzt u. 50 ccm feuchtem  Ä. überschichtet, 
dann sukzessive Brom (*/,—1 ccm) bis zur bleibenden R otfärbung des Ä. hinzuge­
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fügt, die was. Lsg. abgelassen, m it Ä. extrahiert, polarisiert u. zur R eduktion ver­
w endet. Zur G ewinnung des Brom phloretins w ird die von B r befreite äth. Lsg. 
eingedunstet, wobei schöne N adeln von Tetrabrom phloretin  (F. 204°) sich aus- 
scheiden. Bei längerer E inw . von Brom entstehen höher brom ierte P rodd. — 
Ü ber Brom spaltung in anderen Lösungsm itteln  und  an anderen Glucosiden vgl. 
Original.

D r e h u n g s ä n d e r u n g  v o n  G lu c u r o n  in  m i n e r a l s a u r e r  L s g . 0,3075 g 
Glucuron in 25 ccm n. H B r gleich 0,35°/o nach rechts, nach 11/2 Stdn. 0,4 °/0, nach 
15 Stdn. 0,7% , nach 40 Stdn. 0 ,8% ; daraus [ß]D =  —J—34,2°; 0,1791 g Glucuron in 
10 ccm n. H Cl drehen im 2 dm -R ohr nach 2 T agen 0 ,6 % , daraus [ß]D =  —|—35,5°. 
D urch überschüssiges B arium carbonat geh t die D rehung von 0,6 auf 0,32 zurück. 
— 0,571 g  Glucuron in 25 ccm n. H „S04 drehen nach 8 T agen 1,52% Dextrose ent­
sprechend; daraus [ce]D — 34,92. — 0,1791 g G lucuron in  20 ccm n. H Cl drehen 
im 2 dm -R ohr 0 ,22% , nach 24 Stdn. 0 ,5 % , nach 2 T agen 0 ,6%  rech ts; daraus 
M d  =  35,5°. — Bei der D arst. der P h l o r r h i z i n g l u c u r o n s ä u r e  w urde der 
vergorene, m it neutralem  B leiaeetat versetzte H arn  filtriert, das F iltra t m it B lei­
essig versetzt, der abgesaugte Nd. m it H 2S en tb leit, aufgekocht, heiß abgesaugt. 
Das von Phlorrhizin durch kurzes A usschütteln  m it E ssigester befreite , entbleite 
F iltra t w ird im Vakuum hei 60° eingeengt, bei 0° der K ris ta llisa tion  überlassen, 
wobei zuerst G elatinieren ein tritt. In  h. W ., A ceton, A. 11., wl. in Ä., Essigester, 
uni. in  Chlf. u. Bzl. Zus. C27H32Ole. F ü r  die frisch neutralisierte S. in  2,63% ig . 
Lsg. [a]D =  — 113,7°; [«]„ der freien S. is t —102,2°. Ü ber die quan tita tive Spal­
tung der Phlorrhizinglucuronsäure vgl. Original. — Bei der D arst. der Phloretin- 
glucuronsäure w erden 1,7 g Phlorrhizinglucuronsäure in 7 ccm W . u. 3 ccm 20%ig. 
H2S 0 4 30 M inuten lang gekocht. D ie am nächsten T age ausgeschiedenen B lä tt­
chen w erden aus w enig W . um krystallisiert. Sie sind 11. in h. W ., A ., Eisessig, 
A ceton, E ssigester, uni. in Ä ., Bzl., Chlf. — Gegen HO—120° beginnende Gas- 
entw ., bei 170° B raunfärbung. Ü ber D arst. einiger A zophlorrhizine, sowie die 
direkte Brom ierung von Phlorrh izinham en vgl. Original. (Ztschr. f. Biologie 56. 
274—308. 11/7. [23/5.] Köln. Physiolog. Inst. d. Akad. f. prak t. Med.) R o n a .

E r n s t  J .  L e s s e r ,  Pas Verhalten des Glykogens der Frösche hei Anoxybiose und 
Bestitution. Bei allen an Fröschen angestellten Verss. fand nach 2—5 Stdn. 
Anoxybiose bei Tem pp. zwischen 9 und  18° eine sehr starke A bnahm e (9,4—30,7% 
des Anfangsglykogens) des Glykogens s ta tt. Vergleichende Verss. zeigen, daß die 
Reaktionsgeschw indigkeit des zum Glykogenschw und führenden Prozesses w ährend 
der Anoxybiose um das 22 fache gegenüber der G lykogenabnahm e hei oxybiotischen 
Tieren steigt. D abei w ird w ahrscheinlich wohi Leber- und M uskelglykogen in 
gleicher W eise beeinfluß t E in  T eil des hydrolytisch entstehenden Zuckers w ird 
in noch unbekannter W eise w eiter verändert, ein Teil b leib t zunächst au f der 
Zuckerstufe stehen und kann , w enn 3—5 Stdn. nach Beginn der Anoxybiose 
R estitution auftritt-, w ieder in  G lykogen zurückverw andelt werden. (Ztschr. f. 
Biologie 56. 467—504. 1/8. [30/5.] M annheim. L ab. der städ t. K rankenanstalten.)

R o n a .

Grärungscliemie und Bakteriologie.

S. K a r a u s c h a n o w , Zur Frage nach der Bedeutung des Pioxyacetons als eines 
intermediären Produktes der alkoholischen Gärung. Vf. p rüfte  Verss. von B o y s e n  
J e n s e n  (Sukkersenderdelingen under Respirationsprozessen hos hejere P lan ier, 
K ebenhavn 1910) nach , welche die katalytische Spaltung des in Glycerose befind­
lichen Pioxyacetons mittels Knochenkohle in  A. und  C 02 betreffen, die aber m it un-
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genauen U ntersuchungsm ethoden ausgeführt waren. E s ergab sich tatsächlich, daß 
hei der Einw. von Knochenkohle au f Glycerose C 02 entsteht. D agegen konnte 
hierbei keine B. von A. beobachtet werden. Es handelt sich bei den Verss. von 
B o y s e n  J e n s e n  also w ahrscheinlich n u r um eine Zers, der in  der Knochenkohle 
enthaltenen Carbonate durch SS., die sich in  der Glycerose befinden. D ie Schluß­
folgerungen, die B o y s e n  J e n s e n  aus diesen Verss. zieht, sind also als der Revision 
bedürftig  zu betrachten. (Ber. D tsch. Botan. Ges. 29 . 322—27. 27/7. [8/6.] Odessa. 
Botanisches L ab. der Univ.) K e m p e .

M alm ejac, Wirkung der Ausscheidungs- und Abbauprodukte des Tuberkelbacillus 
auf den Micrococcus üreae. Eine L sg. von 10 g Harnstoff, 10 g Pepton, 7 g NaCl, 
1000 g W . w urde m it Tuberkelbacillen, bezw. m it verschiedenen Mengen Tuber­
kulin geim pft, bei 31° gehalten und nach 30 T agen  m it Micrococcus U reae besät. 
D ieser w urde durch die Ggw. der T uberkelku ltu ren , hezw. deren A bhauprodd. in 
seiner E ntw . und  in  seiner W rkg. au f den H arnstoff n ich t behindert. (Journ. Pharm , 
e t Chim. [7] 4 .  112—13. 1/8 .) G u g g e n h e i j i .

A. J. L eb ed ew , Über die Bildung des Stickoxyds bei dem durch Bac. Hart­
lebi eingeleiteten Denitrifikationsprozeß. V o r lä u f ig e  M i t t e i l u n g .  D ie E ntw . des 
Bac. H artleb i (aus der Sammlung K r ä l )  is t von der A usscheidung von NO be­
gleitet. B edingung h ierfür is t, daß sich der Organismus anaerob entw ickelt, und 
daß m an e ineN ährlsg . verw endet, die schwach alkal. reag iert und 1,0% w einsaures 
K alium -N atrium  oder milchsaures N atrium , 0 ,3%  KNOs , 0 ,05%  K H 2P 0 4, 0 ,02%  
M gS04 u. Spuren FeC l3 enthält. K ultiv iert m an den Bac. H artlebi in  dieser N ähr- 
lsg. im  evakuierten, zugeschmolzenen K olben bei 26°, so entw ickeln sich reichliche 
Mengen von Gas, das hauptsächlich aus C 02 (ca. 80%) besteht, daneben aber auch 
ziemlich viel (bis ca. 11%) NO enthält. D ie R e d u k t i o n  d e s  S a l p e t e r s  b is  zu m  
S t i c k o x y d  is t also sehr intensiv. Sie scheint unabhängig  von dem energetischen 
M aterial fortzuschreiten. Auch B a c . p y o c y a n e u s  kann die geschilderte R eduktion 
bew irken, und  zw ar bei Züchtung au f m ilchsaurem  Na. D ie hierbei entw ickelte 
NO-Menge is t aber ziemlich gering und  läß t sich nu r qualitativ  nachw eisen. (Ber. 
D tsch. Botan. Ges. 29 . 327—29. 27/7. [9/6.] Odessa. A gikulturchem . L ab. d. Univ.)

K e s ip e .
E. V o isen et, Über eine Mikrobe der Bitterkeit der Weine, ein Mittel zur De­

hydratation des Glycerins. (Vgl. C. r. d. l ’Acad. des Sciences 151. 518; C. 1910.
I I .  1493.) Vf. h a t aus b itte r gewordenem W ein  eine faku lta tiv  aerobe Mikrobe 
isoliert, welche in  der Regel E inzelstähchen . von ca. 1 fl B reite und 4—5 fl L änge 
bildet, sehr beweglich ist, leicht gezüchtet w erden kann, verschiedene Zucker und  
m ehrw ertige Alkohole, insbesondere G lycerin vergärt, Milch koaguliert und gegen 
A ustrocknen und  trockne H itze von 100° beständig  ist. In  LAURENTscher Pepton- 
nährlsg., die m it 10°/oo Glycerin versetzt ist, w ird  pro 1 Lsg. das W achstum  der Mi­
krobe u. die G ärung zum Stillstand gebrach t du rch : 100 g  A., 3,50 g  W einstein , 1,10 g 
W einsäure, 0,40 g  A m eisensäure, 1,20 g  Essigsäure, 1,0 g  B uttersäure, 1,60 g Milch­
säure, 1,40 g  A crylsäure, 1,50 g  NaOH. A crolein hem m t das W achstum  der Mi­
krobe in  einer Menge von 0,15 g pro 1, ohne sie jedoch in Mengen bis zu 1 g und 
m ehr pro 1 zu töten. — D iese M ikrobe vergärt das G lycerin in  LAURENTscher 
N ährlsg. (mit oder ohne Zusatz von Pepton) un ter B. von Acrolein, ohne daß 
Zwischenprodd. dieser B. auftreten. D ie Acroleinmenge erreich t nach einiger Zeit 
ih r Maximum (0,10—0,15 g pro 1), b leib t dann längere Zeit konstant, nm w eiterhin 
w ieder abzunehm en. Schließlich verschw indet das A crolein völlig und  die G ä­
rung  hört infolge von Säurebildung auf. — A uch aus W . von Dijon ließ sich die 
obige M ikrobe isolieren. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 153. 363—65. [31/7.*].)

D ü s t e r b e h n .
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Hygiene und Nalxrungsmittelehemie.

A. B a r ille , Einwirkung des Selterwassers auf Blei, Zinn und Antimon. Ver­
giftungsursachen durch chemische Veränderungen. Vf. ha t die Einw . des Selter­
w assers au f die Zinnköpfe der Syphons, die in F rankreich  10% Blei, in D eutsch­
land 1%  Blei oder 10%  Sb enthalten dürfen, stud iert und folgendes gefunden. 
In  P aris sind noch heute Syphons in  G ebrauch, deren Köpfe bis zu 40%  Blei 
enthalten. Reines P b  und  reines Sn geben an das Selterw asser w eniger Metall 
ab, als Legierungen aus P b  u. Sn, infolge des Fehlens jeglicher elektrolytischen 
W rkg. N ach 6-m onatlicher Einw. des Selterw assers is t die durch das W . gel. 
Blei- u. Zinnm enge konstant geworden, gleichgültig wie die Legierung prozentual 
zusam m engesetzt ist. Im  übrigen greift das Selterw asser das Blei in  seinen L e ­
gierungen stärker a n , als das Zinn. — D as zinnhaltige Selterw asser is t n icht 
w eniger schädlich, als das bleihaltige. W ährend  zinnhaltiges W . einen unan­
genehmen M etallgeschmack besitzt, m acht sich bleihaltiges W . durch den Ge­
schmack nicht bem erkbar. — A uch das Sb w ird von dem Selterw asser gel.; nach 
2-m onatlicher Einw . konnten im 1 W . 0,157 g  nachgew iesen w erden. G leichzeitig 
fanden sich im  W . P b  u. Spuren von As. Bei den Sb-freien Legierungen w urden 
im M ittel pro 1 W . 0,035 g  SnOs und 0,1 g  P b S 0 4 gefunden. — Vf. knüpft an 
diese Befunde einige Bem erkungen fü r die Praxis. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
153 . 351—53. [31/7.*].) D ü S t e r b e h n .

A. J. J. V an d eveld e , Internationales Verzeichnis der während des Jahres 1909 
veröffentlichten Arbeiten über Zusammensetzung, Analyse und Verfälschung der 
Lebensmittel. Zusam m enstellung der w ichtigsten nahrungsm ittelchem ischen P ub li­
kationen des Jah res 1909. (Ann. des Falsifications 3 . 1—8. S ept.; 9—24. Nov. 
1910; 4 . 25—32. Jan . 1911. 33—40. Febr. 41—48. März. 49—64. Mai. 65—72. Juni. 
73—88. Ju li. 89—104. A ugust. Gent.) D ü St e r b e h n .

G. F ., Abriß der von den portugiesischen Staatslaboratorien angewandten offi­
ziellen Methoden zur Analyse der Weine, Essige und Öle. K urze A ufzählung der 
für die B eurteilung der portugiesischen W eine, Essige u. Öle m aßgebenden G renz­
werte. (Ann. des Falsifications 4 . 399—403. Juli.) D ü St e r b e h n .

F ilau d ean , Eie nach Frankreich eingeführten spanischen Weine. A uszug aus 
dem B ericht des Vf.s an den L andw irtschaftsm inister über die E rgebnisse seiner 
Studienreise in  Spanien. Vf. berich tet über den W einbau in  Spanien und  gewisse 
M ißbrauche in  der W einbereitung und im  W einhandel in diesem L ande. S tudiert 
w urden speziell die W eine aus den Provinzen Gerona, Barcelona, Tarragona, V a­
lencia und A licante. D ie Schlußfolgerungen lauten  wie folgt. M it w enig A us­
nahm en sind die W eine des vom Vf. bereisten Teiles von Spanien schwere, gu t 
ausgebaute W eine , welche im  allgemeinen den von den französischen U nter- 
suchungslaboratorien angew andten M ethoden zum Nachweis von W ässerungen en t­
sprechen. A lle vom Vf. untersuchten  W eine besaßen eine genügend hohe, fixe 
A cidität, die niem als un ter 2,20 (ber. als B^SO<) sank. D ie spanischen W eine 
sind reich an Mineralstoffen. E ine ganz allgemein beobachtete Anomalie w ar die 
E rhöhung des V erhältnisses A . : E xtrak t. — Zur B eurteilung eines spanischen 
W eines is t es durchaus notw endig, seine H erkunft oder doch w enigstens den 
H afen zu kennen, aus welchem er ausgeführt worden ist. (Ann. des Falsifications
4. 362—80. Juli.) DÜSTERBEHN.

i
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P . C a r le s , Über das Fluor im Wein. Vf. füh rt aus, daß es durchaus unsta tt­
haft sei, dem W ein F luoride zuzusetzen. (Ann. Chim. analyt. appl. 16. 296 bis 
2 9 9 . 15/8 .) DÜSTERBEHN.

W . F r e u n d , Einwirkung von Ozon auf Milch und Molkereiprodukte. A us A n­
laß der U nterss. von W i e n e r  (W ien. klin. W chschr. 1911. Nr. 26), bei denen Milch 
in  feinster Zerstäubung in eine Ozonatmosphäre geblasen und nach kurzer Einw. 
m it steriler L u ft en tlüftet w ird , w erden die nachstehenden U nterss. veröffentlicht. 
D abei ließ Vf. in Gemeinschaft mit H ü te r s  u. v . K u p ffe r  Ozonluft verschiedener 
K onzentration au f rohe Vollm ilch, au f R ahm , au f fertige B u tter u. au f W eichkäse 
einw irken und  stellte den Einfluß von Ozonluft au t den B utterungsvorgang fest. 
D ie Verss. (vgl. Original) zeigen, daß Ozonluft zw ar den Säuerungsvorgang etwas 
verlangsam t, daß aber daneben eine die M arktfähigkeit der Milch vernichtende 
chemische U m setzung der organischen B estandteile u. eine Geschm acksveränderung 
der Milch vor sich geht, die entgegen der A nsicht von W i e n e r  (1. c.) n i c h t  rück­
gängig zu m achen geht. Infolgedessen is t das Ozonsterilisationsverf. für die Mol­
kereipraxis n ich t zu verw enden. (Chem .-Ztg. 35. 905— 6. 19/8. Berlin. L ab. der 
M eierei C. B o l l e  A.-G.) R ü h l e .

G. M a g i n i ,  Über die Büffelzucht und über den Nährwert von Büffelfleisch im 
Vergleich mit Bindfleisch. Vf. tr it t  fü r eine intensivere Zucht von Büffeln in  Ita lien  
ein, da der N ährw ert des Büffelfleisches dem von Rindfleisch überlegen- ist. D enn 
Büffelfleisch en thält größere Mengen E iw eißsubstanzen, m ehr N uclein u. is t auch 
infolge seines größeren G ehalts an M yohämatin eisenreicher. Vf. beschreib t ein­
gehend, u n te r Beigabe von Photogram m en, die morphologischen U nterschiede von 
Büffel- u. R indfleisch, bezüglich deren aber au f das Original verwiesen sei. (A tti 
R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20 . II . 40—46. 2/7. Rom. Allgem. histolog. u. phy- 
siolog. U niv.-Inst.) RoTH-Cöthen.

Medizinische Chemie.

C. G. L. W o l f  nnd E m i l  O s te r b e r g , Eiweißstoffwcchsel bei Phlorrhizindiabetes. 
F astende H unde w urden zunächst in  norm alem Z ustande und sodann, nachdem 
sie durch In jektion  von Phlorrhizin diabetisch gem acht w orden w aren , au f ihren 
Stoffwechsel un te rsuch t, und  zw ar w urde der G ehalt des H arns an K reatin in , 
K reatin , N H 3, A cetonverbb. u . Gesamt-S bestim mt. D ie Menge des ausgeschiedenen 
K reatin ins nahm  w ährend der G lucosurie zu , aber keineswegs proportional der 
Menge des abgebauten Eiweißes. D ie K reatinausscheidung nahm bei P hlorrhizin­
diabetes in  der W eise zu , daß das V erhältnis K rea tin -N : Gesamt-N  w ährend der 
V ergiftung stetig  anstieg. — D ie Prozesse, welche die B. von A cetonverbb. ver­
anlassen, sind offenbar von denen, die zur A usscheidung von K reatin  führen, 
verschieden. Zwischen dem G esam t-S-Stoffw echsel und  der Menge der aus­
geschiedenen A cetonverbb. oder des ausgeschiedenen K reatins ergaben sich keine 
Beziehungen. (Amer. Journ . Physiol. 28 . 71—80. 1/5. New York. C o r n e l l  Uni- 
versity.) H e n l e .

R o b e r t o  R i c c i a r d e l l i ,  Cholera und Tomate. Vf. besprich t die gebräuch­
lichsten A ntidiarrhoeica und  empfiehlt als V orbeugungsm ittel den Genuß von 
Tom aten. N ach den beigegebenen A nalysen enthalten  sie bei einem W assergehalte 
von ca. 90% , 3,73% Glucose und 0,81%  Citronensäure, außerdem  Spuren von 
W ein-, Apfel- und Oxalsäure neben den gew öhnlichen B estandteilen wie Protein,
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F ett, Cellulose und M ineralsubstanzen. (Boll. Chiin. Farm . 50. 573—75. Juli. 
A tripalda.) G r im m e .

E. B aron i, Durchsichtige Cellulose oder in dünne Blätter gewalzte, künstliche 
Seide. Vf. empfiehlt zwei als V erbandm aterial verw endete durchsichtige Cellulose- 
produkte, G a u d a f i l  u. A s e p t a f i l ,  auf G rund ih rer physikalischen u. chemischen 
Eigenschaften zur V erw endung in  der chirurgischen Praxis. (Giorn. Farm . Chim. 
60. 289—95. Juli.) G u g g e n h e im .

C laudio F erm i, Impfungsmethoden am Menschen, angewandte Serumimpfung 
im Seruminstitut von Sassari. D ie vom Vf. angew andte Methode der Antiwutgift­
behandlung, In jektion einer 5% ig. Em ulsion von fixem V irus, sterilisiert durch 
l% ig . Carbolsäure, is t infolge der absolut sicheren A sepsis und  des hohen Im m u­
nisierungsverm ögens des verw endeten Serums der Methode von P a s t e u r  u . anderen 
bisher angew andten Verf. (vgl. Original) überlegen. (Arch. d. Farm acol. sperim.
12. 54—66. 15/7. Sassari. A ntiw utgiftabteil, am bygien. Inst. d. Univ.) G u g g e n h .

L . L a u n o y  und C. L e v a d i t i ,  Über die Quecksilbertherapie der experimentellen 
Syphilis und der brasilianischen Spirillose. D as von F o u r n e a u  (S. 198) dargestellte 
K-Hg-Salz der Phenylmethyldithiocarbaminoessigsäure, [C6H4 • CH(COOK) • N(CH3) • CS • 
S]aHg, besitzt eine deutliche H eilw irkung auf syphilitisch infizierte K aninchen und 
au f die H ühnerspirillosis. Beim K aninchen verschw anden nach intravenöser E in ­
gabe von 0,01 g pro kg =  die innert 12—15 T agen tödliche D osis, die bew eg­
lichen Spirochäten nach 2 T agen , die G eschwüre nach 13. H ühner ertragen 
0,015 g pro kg. W erden diese gleich nach dem A uftreten  der Spirillen eingegeben, 
so verschwinden die P arasiten  innerhalb 24 Stdn., später sind zwei aufeinander­
folgende Injektionen nötig. A uf dem H öhepunkt der K rankheit is t das P räp a ra t 
ohne Einfluß. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 153. 304—6. [24/7.*].) G u g g e n h e im .

Pharmazeutische Chemie.

N orm an R oberts, Die Definition der amerikanischen Pharmakopoe über farb­
lose Flüssigkeiten. Farblose F ll. sollen im Farbenton n ich t intensiver sein wie eine 
wss. Lsg. von K alium bichrom at 1 : 1000000. D er Vergleich findet am besten in  
Colorimetern statt. D ie V ersuchsanordnung wird beschrieben. (Midi. D rugg. and 
Pharm . Rev. 45. 285—86. Juli.) G r im m e .

M aria Bruzzone, Herstellung vcm Pillen aus durch Gerbsäure gehärtetem Gly­
cerin. D ie Methode beruh t au f dem Vermögen, der G erbsäure, m it G elatine uni. 
Verbb. einzugehen. G erbsäure w ird in G lycerin gel. und die L sg. m it einer Lsg. 
von G elatine in  W . gemischt. (Boll. Chim. Farm . 50. 514—15. Ju li [Februar] 
Turin. Farm acia M artinotti.) G r im m e .

A lb ert E. P ark es und John D. R ob erts, Bemerkung zur Zusammensetzung 
von Blauds Pillen. D ie Pillen, pilula ferri, sollen nach dem B ritischen Arzneibuch 
aus 150 T in. getrocknetem  F eS 0 4-H 20  und 95 Tin. wasserfreiem  N ajC 03 bestehen; 
als B indem ittel dienen A kaziengum mi, T raganth , Sirup, G lycerin. Von 30 Proben 
enthielten viele bereits FeCOä u. zum T eil sehr w enig Na^CO,, 5 Proben enthielten 
zu wenig E isen u. 2 Proben K 2C 03. W enngleich anzuerkennen ist, daß die FeCOs 
enthaltenden P illen  w irksam  sind, so entsprechen sie doch n icht den Anforderungen 
des Arzneibuchs (vgl. nachfolg. Ref.). (The A nalyst 36. 387—88. A ugust. [3/5.*].)

R ü h l e .
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A lb e r t  E . P a r k e s  und J o h n  D . R o b e r t s ,  Bemerkung zu dem Perlüberzug von 
Pillen. Die M ehrzahl der vorstehend un tersuchten  P illen  (vgl. vorst. Ref.) gehört 
zu der A rt, die bekannt ist, als m it Perlüberzug (pearl coated) versehen. E s zeigte 
sieh , daß der Ü berzug hauptsächlich aus M agnesium silicat (Speckstein, Talk) be­
stand. Die M einungen über die Zulässigkeit der V erw endung von T alk  als Über- 
zugxrtittel von P illen  sind geteilt; Vff. stehen der V erw endung ablehnend gegenüber 
und  w ünschen, daß sie, w enn sie gesta tte t w erden sollte, au f das geringst mög­
liche Maß beschränkt w ürde. W ährend in den meisten der Proben T alk  n u r als 
Ü berzugm ittel verw endet worden w ar und sich in  der P illenm asse nur in  ganz 
geringfügiger Menge vorfand, w ar er in einigen Fällen  unzw eifelhaft der P illen ­
masse zugesetzt w orden, und  zw ar w ar dies im besonderen bei denjenigen P illen  
der F a ll, die zu w enig A lkalicarbonat enthielten. (The A nalyst 36. 389 — 90. 
A ugust. [3/5.*].) R ü h l e .

P . G u ig u e s ,  Neue Verfälschung des Scammoniaharzes. E in  als reines Alep- 
harz von 87 %  G ehalt bezeichnetes Prod. erwies sich bei näherer U nters, als ein 
Gemisch von rohem H arz m it sehr feinem Scamm onium wurzelpulver. D er G ehalt 
an reinem H arz betrug  n ich t 87, sondern 84,02% . (Ann. des Falsifications 4. 
397—98. Ju li. Beirut.) D ü S t e r b e h n .

E u g e n  S e e l  und A lb e r t  E r ie d e r i c h ,  Über die Zusammensetzung und den 
Wert des Hydropyrins. Vff. haben 2 M uster des Hydropyrin-L, welches nach 
A ngabe der F ab rik  ( G e d e o n  R i c h t e r  in  Budapest) aus dem L i-S a lz  der A cetyl­
salicylsäure besteh t, näher un tersuch t u. gefunden, daß das P räp a ra t zw ar in  der 
H auptsache aus acetylsalicylsaurem  L i besteht, daneben aber noch andere Li- und 
Na-Salze, sowie freie Essigsäure u. freie Salicylsäure als Zersetzungsprodd. enthält, 
also ein unreiner K örper ist. Auch das Hydropyrin G-rifa is t kein einheitliches 
P roduk t, sondern en thält höchstens 9 0 %  acetylsalicylsaures L i neben variablen 
Mengen freier E ssigsäure und  Salicylsäure, salicylsauren L ithium s und N atrium s. 
(Berl. klin. W chschr. 1911. N r. 27. S tu ttgart. Sep. von Vff.) D ü S t e r b e h n .

Agrilrulturclieinie.

E i l h a r d  A l f r e d  M i t s c h e r l i c h ,  Über das Gesetz des Minimums und die sich 
aus diesem ergebenden Schlußfolgerungen. In  einer früheren M itteilung (vgl. Landw . 
Jah rbb . 38. 537) hatte  Vf. das Gesetz des Minimums in  die m athem atische Form

=  (A — y)-k gekleidet, welche aussagt, daß der Geschwindigkeitszuwachs im

Pflanzenertrage (y) m it dem im Minimum vorhandenen V egetationsfaktor (x) dem 
jew eiligen , an dem H öchstertrage (A) fehlenden E rtrage  proportional ist. Diese 
G leichung läß t sich in die praktisch  brauchbarste  Form  log (A— y) =  log (A— o)— k-x 
überführen. H ier is t außer den erw ähnten Größen a der E rtrag , der ohne besondere 
Zufuhr des im Minimum vorhandenen Faktors erreicht w urde. E xistierte dieser 
überhaup t nicht, so is t a =  0, d. h. die K urve geh t durch den K oordinateuanfangs- 
punk t; k is t der D ifferentialfaktor, der eine ganz besondere B edeutung, z. B. in 
der D üngerlehre, beansprucht. D ie R ichtigkeit seiner m athem atischen Form ulierung 
h a t Vf. nun durch G e f ä ß v e g e t a t i o n s v e r s u c h e  nach dem M uster der H e l l - 
RiEGELschen Sandkulturen bestätig t. Bei den Verss. befand sich die Phosphorsäure 
im Minimum. Sie w urde als einbasisch-, zweibasisch- und  dreibasischphosphor­
saurer K alk  angew endet. F ü r  die verschieden basischen Salze ergaben sich auch
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verschiedene W erte  für den F ak to r k der zw eiten Gleichung, den Vf. als W irkungs­
w ert bezeichnet.

D ie Best. des W irkungsw ertes oder W irkungsfaktors k gib t nun  einen objektiven, 
allgemein gültigen M aßstab für die Bewertung der Düngemittel. V oraussetzung ist 
dabei, daß die Verss. in Gefäßen ausgeführt werden, bei w elchen V erluste an  dem 
zu prüfenden D üngem ittel ausgeschlossen sind (Vf. benutzte m it Paraffin überzogene 
Zinkgefäße), und daß m an ein Bodenmedium (Quarzsand) und eine G runddüngung 
benutzt, die keinen besonderen Einfluß (z. B. festlegender A rt) au f das D üngem ittel 
ausüben. D er W irkungsw ert k  w ird sofort ein anderer, sobald das Düngem ittel 
von dem Boden beeinflußt wird. D iesbezügliche Verss. des Vfs. m it Ackerboden 
ergaben aber, daß die G ültigkeit der m athem atischen Form ulierung auch in diesem 
F alle bestehen bleibt. A uch aus den V ersuehsergebnissen anderer Forscher läß t 
sich, wie Vf. zeigt, die R ichtigkeit der angegebenen Form eln beweisen. — Eine 
B ew ertung der D üngem ittel nach der Methode W a g n e r s  (Die B ew ertung der 
Thom asm ehle, Berlin 1899) is t theoretisch unzulässig. D enn das G esetz des 
Minimums is t keine geradlinige F unk tion , wie es bei W a g n e r s  Verss. voraus­
gesetzt is t, sondern eine logarithm ische Funktion. N ach W a g n e r s  geradliniger 
Funktion  is t das M ehrertragsverhältnis maßgebend fü r den W irkungsw ert des 
D üngem ittels, wobei vorausgesetzt ist, daß dieses V erhältnis konstant ist. D as is t 
nun  n ich t der F a ll; es variiert vielm ehr nach der Gabe der D üngung. K onstant 
is t dagegen nach der logarithm ischen Funktion das V erhältnis der W irkungsfaktoren. 
Setzt man nun den W irkungsfaktor des als V ergleichsdüngem ittel gew ählten Salzes 
(z. B. einbasischphosphorsaurer K alk  fü r P hosphorsäure, K 2SO« für K ali, N aN 0 3 
fü r N) gleich 1, so lassen sich im Vergleich hierzu ganz bestim m te konstante 
W irkungsfaktoren finden, die als allgemein gültige V ergleichsw ertzahlen anzusehen 
sind. (Landw. Vers.-Stat. 75. 231—63. 10/7. K önigsberg i. P r. Landw . In stitu te  
d. Univ. A bt. für Pflanzenbau.) K e m f e .

A. M orgen, C. B eg er  und F. W esthansser, Weitere Untersuchungen über die 
Verwertung des Ammoniumacetats und des Asparagins für die Lebenserhaltung und 
Milchbildung. Die A rbeit en thä lt eine um fangreichere W iederholung der im Vor­
jah re  ausgeführten Verss. (vgl. L andw . V ers.-Stat. 73. 285; C. 1910. II . 10S2). 
Es w urden m it 7 Schafen A usnutzungsverss. und  Ver3S. über den Einfluß des 
F u tters au f den M ilchertrag in  derselben W eise wie früher angestellt. E ingeschaltet 
wurde noch eine Periode, in  w elcher die gleiche Menge Eiw eiß, s ta tt durch Nicht- 
eiweißstoffe wie in  den Perioden m it A m m onium aeetat oder A sparagin , durch 
K ohlenhydrate ersetzt w urde. D iese Periode lieferte die G rundlage fü r die B e­
rechnung des zur L ebenserhaltung verw endeten N. D ie E rgebnisse der vorjährigen 
Verss. w urden bestätig t. Vor allem ergab sich m it B estim m theit, daß in einem 
sehr eiw eißarm en, im  S tärkew ert aber ausreichenden F u tte r  das Ammoniumacetat 
und das A sparagin in n ich t unerheblichem  Maße n ich t n u r fü r die Lebenserhaltung, 
sondern auch für die Produktion von Milch oder Fleisch oder W olle verw ertet 
w erden können. — Um die aus den gefundenen Zahlen gezogenen Schlüsse noch 
m ehr zu sichern, haben Vff. bei den w ichtigsten Zahlenreihen den w ahrscheinlichen 
Fehler berechnet und den Vergleich der in  B etrach t komm enden Zahlenreihen m it 
H ilfe der Fehlerfortpflanzungsrechnung ausgeführt. (Landw. V ers.-Stat. 75. 265 
bis 320. 10/7. Hohenheim. L andw . V ersuchsstation.) K e m p e .

Franz L eh m an n , Über den Futterbedarf und die Leistung des säugenden 
Mutterschweins ergaben die Verss. des Vfs. als H auptresu lta t, daß eine A nreicherung 
des F u tte rs  an  P ro tein  bei säugenden Schweinen eine bedeutende Steigerung des 
Ferkelgew ichts bedingt, und daß auch schon bei tragenden Sauen eine Zulage von
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proteinreichem  F u tte r erhöhend au f die L ebendgew ichtsproduktion einw irkt. (Journ. 
f. L andw . 59. 317—63. 31/7.) K e m f e .

Mineralogische und geologische Chemie.

J .  B eck en k am p , Grundzüge einer kinetischen Krystalltheorie. Schreitet man 
innerhalb eines homogenen K örpers auf irgend einer geraden Linie fort, so müssen 
sich au f derselben alle V erhältnisse periodisch w iederholen, solange die H om ogenitäts­
grenze n ich t überschritten  w ird. Bei einem K rystall besitzt diese Periode so ge­
ringe räum liche D im ensionen, daß n u r das M ittel aus den E igenschaften der ver­
schiedenen Teile der Periode der B eobachtung zugänglich ist. D aher w ird ein 
Krystall als ein K örper m it einer Periode von subm ikroskopischen Dimensionen 
definiert. D ie M assenteile einer Periode sind die chemischen E inheiten (Moleküle), 
u. die B austeine eines homogenen K rystalls sind die untereinander gleichen Perioden 
oder G ruppen (Krystallmoleküle.) Als System der möglichen KryStallstrukturen w ird 
die G esam theit aller physikalisch möglichen homogenen Gleichgewichtslagen der 
chemischen E inheiten  bezeichnet. N ach B esprechung der bisherigen geometrischen 
S trukturtheorien  w eist Vf. d a rau fh in , daß die geometrische M öglichkeit einer K rystall- 
k lasse iü r  die E rk lärung  der tatsächlichen Existenz derselben noch nich t genügt. E in 
Beweis h ierfür is t die bekannte T atsache der sehr ungleichen V erteilung der kry- 
stallisierten K örper au f die 32 Symm etrieklassen. Zu den K räften, welche bei der 
Krystallbildung in  F rage komm en, gehören die m agnetische und  die elektrische 
P o la ritä t der M oleküle, welche veranlassen , daß sie sich in  Reihen anordnen, und 
daß die L inien  der maximalen m agnetischen und elektrischen P o la ritä t m it diesen 
Reihen, den N etzlinien der K rystalle , möglichst übereinstim m en. Je  zwei benach­
barte  parallele N etzlinien müssen den Gesetzen des M agnetismus und der E lektro­
sta tik  entsprechend entgegengesetzt orientiert sein. Zur vollen E rk lärung  der K rystall- 
struk tu r genügt die Po laritä t aber noch nicht, da  sie kein Moment enthält, welches 
die gegenseitigen A bstände der M olekularebenen regeln könnte.

Den K rystallen  der „hexagonalen Syngonie“ liegt das hexagonale und  das 
rhom boedrische BRAVAissche R aum gitter zugrunde. A uch die A tom gewichte der 
M ineralien der hexagonalen Syngonie lassen dieselbe Zw eiteilung erkennen. Bei 
den hexagonalen M ineralien besteh t das A tom gew ichtsverhältnis (w *l): (»»• Ag30°), 
wo n und  m annähernd einfache ganze Zahlen sind. F ü r  die rhom boedrischen 
K rystalle  dagegen gilt ( L I ) : (m -1): (n-1), wo l, m und n entw eder N ull oder ein­
fache ganze Zahlen sind. D ie T atsache nun, daß das einfache num erische V erhält­
nis der A tom gewichte G leichheit der drei Achsen des Parallelepipedons des R aum ­
gitters nach sich zieht, daß ferner auch bei dem T angentenverhältn is die W erte  m 
und n veränderlich sein können, w enn sie n u r in  einem einfachen V erhältnis stehen, 
ferner die T atsache, daß bei einem und demselben Elem ent bei der einen A nord­
nung  das einfache num erische V erhältnis, bei einer anderen A nordnung das T angenten­
verhältnis zur G eltung kom m t, schließlich die R eziprozität zwischen den W erten  
der H auptachsen der Dioxyde der E lem ente der v ierten  G ruppe des periodischen 
Systems und  dem A tom gew icht bew eisen, daß die K rystallisation  n ich t in einer 
bestim m ten A nordnung unabänderlicher sta rre r und  undurchdringlicher Volumina 
besteht. E s w ird angenomm en, daß von den einzelnen Atomen W ellen ausgehen, 
deren Schw ingungszahlen den Atom gew ichten proportional sind. D ie Moleküle be­
finden sich im  stationären G leichgew ichte, wenn sie sich in  solchen gegenseitigen 
A bständen angeordnet haben , daß die von den gleichartigen A tomen ausgehenden 
O szillationen m iteinander stehende Wellen bilden. D ie L ängen der,stehenden W ellen 
sind den Atom gew ichten um gekehrt proportional. D ie richtende W rkg. der W ellen­
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bew egung kann m an als prim äre KryslaUisationskraft bezeichnen, die magnetische 
und elektrische als sekundäre. D ie prim ären K räfte verschiedener Atome stören 
sich gegenseitig um so w eniger, je  genauer die A bstände den A nforderungen der 
Resonanz entsprechen, und  w irken im übrigen nach allen R ichtungen des Raumes 
in  gleicher W eise im um gekehrten quadratischen V erhältnis der Entfernung. Die 
W rkg. der sekundären K räfte  dagegen h a t nach einer R ichtung einen maximalen, 
positiven, nach der entgegengesetzten R ichtung einen maximalen, negativen W ert 
und ändert nach den Zw ischenrichtungen ihren  W ert m it dem W inkel gegen jene  
H auptrichtung. E s g ilt ferner das G esetz: J e  genauer die Resonanz der von den 
Atomen ausgehenden W ellen erfüllt is t ,  um so häufiger und um so inniger sind 
Zw illingsbildungen, um so m ehr nähert sich also die K lasse, w elcher der K rystall 
eingereiht w ird , der Holoedrie. Ganz entsprechende B etrachtungen wie bei der 
hexagonalen Syngonie w erden über die Systeme der regulären und  der tetragonalen 
Syngonie angestellt. Es erg ib t sich w eiter, daß diejenigen Symm etrieklassen am 
häufigsten Vorkommen, deren Symmetrie dem von den Schw erpunkten der M assen­
teile gebildeten Punktsystem e en tsp rich t

D ie Theorie der stehenden Wellen w ird zum Schluß au f das W achstum  und  die 
A uflösung der K rysta lle , au f die E lastiz itä t, den K rystallm agnetism us, die Piezo- 
und P yroelek triz itä t, die K rysta llop tik , den W ärm einhalt der K rystalle  u. au f das 
periodische System der Elem ente angew endet. (Sitzungsber. d. Phys.-M ed. Gesell­
schaft zu W ürzburg  1911. Sep. v o m  Vf.) M e y e e .

A rthur L. D ay, Die Untersuchung von Silicaten. (18. H auptversam m lung der 
D eutschen Bunsengesellsch. f. angew. physik. Ghem. 25—28. Mai in Kiel.) Vf. 
g ib t eine zusam m enfassende D arst. der petrographisch in teressanten  R esultate der 
A rbeiten des geophysikalischen L aboratorium s der C A R N E G IE -Institu tion  (vgl. be­
sonders D a y , A l l e n , S h e p h e r d , W h i t e , W r i g h t , T s c h e r m a k s  min. u. petr. 
Mitt. [2] 26. 169; C. 1907. II . 1110; D a y , S h e p h e r d , Amer. Joum . Science, 
S il l im a n  [4] 22. 265; Journ . Americ. Chem. Soc. 28. 1089; C . 1906. II . 1730; 
S h e p h e r d , R a n k in , W r i g h t , Amer. Journ . Science, S il l im a n  [4] 28. 293; C.
1909. II . 1790; Journ . of Ind . and Engin. Chem. 3. 211; C. 1911. I. 1793; Ztschr. 
f. anorg. Ch. 71. 19). (Ztschr. f. Elektrochem. 17. 609—16. 1/8. [26/5.*] W ashington. 
Geophys. Lab. C am egieTnst.) G r o s c h u f f .

Analytische Chemie.

M. H u yb rech ts, Übersicht über die im Jahre 1910 erschienenen Arbeiten auf 
dem Gebiete der anorganischen analytischen Chemie. Fortsetzung  von Bull. Soc. 
Chim. Belgique 24. 283. 313; C. 1910. II . 1162. (Bull. Soc. Chim. Belgique 25. 
328—52. A ugust—Septem ber. L üttich.) H e n l e .

Theodor St. W arunis, Neue Methode zur Bestimmung der Halogene in orga­
nischen Verbindungen. Vf. h a t sein früher (Ber. D tseh. Chem. Ges. 43. 2972; 
Chem.-Ztg. 34. 1285; C. 1910. II . 1894) zur B est. des S angegebenes Schmelzverf. 
auch m it Erfolg zur Best. der Halogene verw endet. D ie Lsg. der Schmelze w ird 
dazu m it H N 0 3 stark  angesäuert und  das H alogen wie üblich m it A gN 03 gefällt 
oder nach Zusatz von Na^CC^-Lsg. zur sauren Lsg. bis zu beginnender A lkalinität 
m it Vio-n. A gN 03-Lsg. und  K 3C r0 4 als Ind icator titr ie rt. Jodhaltige Substanzen 
geben leicht etw as jodsaures A lkali; zu seiner R eduktion, sowie zur B indung von 
durch die H N 0 3 freiw erdendem  Jo d  is t die L sg. der Schmelze m it einigen Tropfen 
SOj-Lsg. zu versetzen. Bei N -haltigen Stoffen h a t Vf. bei diesem Verf. die B. von
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Cyankalium niolit beobachtet. A uf die Zusam m enstellung der zur Best. der Halogene 
in  organischen V erbb. gebräuchlichen Verff. sei verwiesen. (Chem.-Ztg. 35. 906—7. 
19/8. A then. WARUNissches P rivatlab.) B ü h l e .

F red er ick  K le in ,

Fig. 31.

Über die schnelle Bestimmung von Schwefelsäure mit dem 
porösen Tontiegel. Die A nw endung des Tiegels zeigt die 
Fig. 31. W ährend  der Nd. von B aS 04 au f dem W asser­
bad sich abse tz t, e rh itz t und  w ägt m an den porösen 
Tiegel (der Vf. tu t das m it Erfolg ohne A nw endung 
eines Exsiccators). D er gewogene T iegel w ird dann durch 
ein K ohlefilter und Gummistopfen m it der Pum pe ver­
bunden. Man w äscht den Nd. m it angesäuertem  W . bis 
au f F reisein  von CI oder H N 0 3 und  erh itzt den Tiegel 
zuerst sorgfältig , später stärker m it dem B unsenbrenner. 
— D er Vf. h a t auch Tabellen ausgearbeitet, aus denen fü r 
die A nw endung von 9—11 ccm */,-n. H ,S 0 4 fü r je  0,1 ccm 
Steigerung die entsprechende Menge B aS 0 4 ebenso um ­
gekehrt aus der Menge B aS 04 die Mengen 1/l-n. H sS 0 4, 
sowie die F ak to ren  fü r S, S 0 3 und H aS 0 4 sofort abzulesen 
sind. (Amer. Joum . Pharm . 83. 342—46. Juli.) B l o c h .

Otto B u ff und E w a ld  Gersten, Über einige Fehlerquellen bei der gasometrischen 
Nitrat- und Nitritbestimmung nach Schlösing, bezw. Piccinini. E nthalten  die zu 
analysierenden N itrat- oder N itritlsgg. bei der gasom etrischen Best. nach SCHLÖSING 
Arsenite oder Sulfide, so w echselt die A usbeute an  Stickoxyd m it den V ersuchs­
bedingungen und  is t stets zu klein. Im  F all der arsenigen S.. is t dies dadurch 
bed ing t, daß die H N 0 3 nach Zugabe der H Cl teilw eise zu HNOa reduziert w ird, 
w orauf letztere zum T eil w ieder in  NO u. HNOs zerfällt, zum T eil aber m it den 
W asserdäm pfen als solche fo rtgeführt und  dam it der direkten B est. als NO en t­
zogen w ird. D ie verlorene H NO a läß t sich in  der N aO H  des zum A ufsaugen des 
NO bestim m ten Azotometers quan tita tiv  durch E indam pfen und  erneuerte D est. 
m it FeC l3 und  H Cl w iederfinden; m erkw ürdigerw eise tr it t  dabei, w ie auch bei der 
ersten  D est., etw as freier N auf. NaO en ts teh t nicht. In  neu traler oder alkal. 
Lsg. w ird eine R eduktion des N itrats durch das A rsenit zu NO oder N itrit n icht 
herbeigeführt, obwohl sonst die reduzierende K raft der arsenigen S. in  saurer Lsg. 
geringer is t als in  alkal. — Die B e s t  von N itriten  nach P i c c i n in i  w ird durch 
Ggw. von arseniger S. n ich t beein träch tig t, w enn m an in  neu tra ler Lsg. arbeite t; 
bei Ggw. freier S. lassen sich die V erluste erheblich dadurch einschränken, daß 
m an au f dem Siedekolben einen Rückflußkühler anbringt, der die salpetrige S. zu­
rückhält, so daß sie vom Ferrochlorid  allm ählich fast vollständig zu NO reduziert 
w erden kann.

Bei Ggw. von Sulfiden w erden die Stickoxydverluste dadurch bed ing t, daß 
neben NO auch noch Ammoniak gebildet w ird, das in  der sauren Reaktionsfl. zu­
rückbleibt. Es w ird also die Best. von N itraten  nach S c h l ö sin g  und  auch die 
B est. von N itriten  nach P ic c i n in i  durch die Ggw. von H aS , bezw. Sulfiden un­
möglich gem ach t (Ztschr. f. anorg. Ch. 71. 419—26. 10/8. [25/6.] Danzig. Anorg. 
u. Elektrochem . L ab. der Techn. Hochschule.) H ö h n .

H . P e lle t , Bestimmung des Nitratstickstoffs im Schießpulver, Nitroglycerin und 
in anderen analogen Produkten (Salpetersäureestern). Im  A nschluß an  die M ittei­
lungen von M. M a r q u e y r o l  u . D. F l o r e n t in  (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 9. 
231; C. 1911. I. 1442) empfiehlt V f., bei der SCHLOESiNGschen Methode zur Best.
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des N itra t-N  in Schießpulver die L u ft in der W eise aus dem App. zu entfernen, 
daß man in  dem Kolben das P u lver so lange m it dem destillierten W . kocht, bis 
die L u ft ausgetrieben is t; h ierauf b ring t m an m it Hilfe des T ropftrichters die mit 
H Cl stark  angesäuerte Ferroam m onium sulfatlsg. in  den Kolben. D as sich in  regel­
m äßiger Rk. entw ickelnde Stickstoffdioxyd b rauch t n icht durch K alilauge von C 0 2 
befreit zu werden. D ie G aswanne is t m it angesäuertem , ausgekochtem , destil­
liertem  W . zu füllen. D ie K ontrollbest. m it titr ie rte r K N 0 S-Lsg. w ird in  derselben 
W eise ausgeführt. — Bei einigen Spezialprodd., wie N itroglycerin , schlägt Vf. 
folgende A rbeitsw eise vor. M an b ring t die Ferrosulfatlsg. und  die HCl in den 
Kolben, kocht, bis die L u ft ausgetrieben is t , u. läß t dann die m ehr oder weniger 
stark  verd. Lsg. des N itroprod. möglichst langsam  zutropfen. D ie Reihenfolge, in 
welcher die Fll. in den K olben gebrach t w erden, kann beliebig geändert werden. 
(Ann. Chim. analyt. appl. 16. 294— 96. 15/8.) D üSTERBEHN.

W . Lenz und E . R ich ter , Zum Nachweise der Perborsäuren und ähnlicher 
Verbindungen. Vff. haben beobachtet, daß N atrium perborat, K alium percarbonat, 
Amm onium persulfat, K alium perchlorat und Perjodsäure m it W . H 20 2 entwickeln. 
F erner w urde das V erhalten der genannten Verbb. gegen K alium perm anganat, 
S ilbern itra t, M anganosulfat, K obaltn itra t, N ickelsulfat, B leilsg., Cerochlorid, Jod ­
kalium , Brom kalium , Fuchsin und A nilinsulfat un tersucht. Bezüglich der hierbei 
beobachteten Ndd. und Farbrkk . sei au f das O riginal verw iesen. (Ztschr. f. anal. 
Ch. 5 0 .  537—45. 25/6. 1911. [Septem ber 1910.] Berlin. Univ.-Lab.) A l e f e l d .

A. E iech ter , Über eine praktische Methode zur Reduktion des Kaliumplatin­
chlorids bei der Bestimmung des Kaliums als Kaliumplatinchlorid. Vf. empfiehlt zur 
R eduktion von K alium platinchlorid zu metallischem P t  die V erw endung von 
M agnesiumband und HCl. Am besten w ickelt man das M agnesium band in Form  
einer Spirale au f und drückt es m ittels eines G lasstabes au f den Boden des Gefäßes. 
Bei E in  wage von 1 g Substanz genügen 0,2 g B and bei einem G ehalt bis zu 5 %  
K alium , 0,5 g bis 20% ) 0,8—1 g bis 50% . Die M ethode, die au f der agriku ltu r­
chemischen Station Zürich angew andt w ird, lieferte W erte, die m it denjenigen der 
NEDBATJERschen übereinstim m en. (Ztschr. f. anal. Ch. 5 0 . 629—32. 25/7. Basel.)

A l e f e l d .
H . Serger, Die colorimetrische Bestimmung des Kupfers in Konserven. Vf. ha t 

mit dem Verf. von L a k tjs  (S. 490) sehr gu te  E rgebnisse erzielt; da indessen bei 
sehr geringen Cu-M engen die G enauigkeit der galvanisch-gew ichtsanalytischen 
Best. zu w ünschen übrig  läßt, h a t Vf. ein colorim etrisches Verf. ausgearbeitet, das 
zugleich die Schnelligkeit der A usführung einer Be3t. zu erhöhen gestatte t. D a­
nach w erden 100 g der K onserve bei 110° vollständig getrocknet und  in  einem 
Quarztiegel verasch t; die Asche w ird in  etw a 10 ccm H Cl gel., m it 40 ccm W . 
verd., m it NH3 im Ü berschuß versetzt, abfiltriert u. das F il tra t durch Nach waschen 
des Nd. au f 100 ccm ergänzt. D urch Vergleich m it einer ammoniakal. C uS04-Lsg. 
bekannten G ehaltes und  gleicher F arb s tä rk e  w ird die Menge des Cu bestim mt. 
(Chem.-Ztg. 3 5 . 935. 26 /8 . Braunschw eig.) R ü h l e .

A. Stein m ann , Kritische Studie über das Probieren von Platin. E in  neues 
Verfahren zum Probieren von Platin. N ach dem gebräuchlichen Verf. des P ro ­
bierens w ird P t  de ra rt bestim m t, daß eine gewogene Menge des Metalls m it P b  
unter Zusatz von A g (wenigstens das doppelte G ew icht des P t) au f dem T reibherd  
abgetrieben, das erhaltene K orn gew alzt u. m it konz. H 2S 0 4 w iederholt ausgekocht 
wird. D as P t  b leib t zurück u. w ird als solches gewogen. D ieses Verf. h a t bisher 
als genau genug gegolten, w enn daneben ein Vers. m it einer bekannten Menge P t
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angestellt w ird, nm an dem bei dem P robiergu t erhaltenen W erte  eine entsprechende 
K orrek tur hinsichtlich eines etw a eingetretenen V erlustes oder eines Ü berschusses 
vornehm en zu können. Vf. h a t nun gefunden, daß dieses Verf. schlechte W erte 
g ib t, besonders desw egen, weil sd. konz. H 2S 0 4 sehr erhebliche Mengen von P t  
lö st, w enn dieses m it A g legiert ist. D er V erlust an P t  kann u n te r den B e­
dingungen des Vers. bis zu 50 Tie. au f 1000 Tie. P t  (gewöhnlich 20—30) betragen. 
D er A ngriff des P t  durch die konz. H aS 0 4 scheint proportional der Menge des je ­
weilig vorhandenen P t  zu sein. Zur B est. des P t  in  der konz. H aS 0 4 empfiehlt 
V f., nach dem A brauchen der H aS 0 4 den R ückstand m it K önigsw asser zur A b­
scheidung des A g zu behandeln , das P t  schließlich als A m m oniumplatinchlorid 
abzuscheiden, zu glühen u. zu wägen. Vf. h a t nun versucht, die L öslichkeit des 
P t  in  H aS 0 4 auszuschalten; es is t ihm  dies gelungen durch V erw endung einer 
etw as verd. H aS 0 4, die bei einer etw as niederen Temp. kocht als die reine S., 
aber noch hoch genug, um  das A g zu lösen, w ährend das P t  völlig unange­
griffen bleibt.

Vf. schlägt nun zur Best. des Platins in Legierungen folgende A usführungsart 
vor: E tw a 250 mg der Legierung, deren etw aiger G ehalt an A g u. P t  bekann t ist, 
werden m it Ag, dessen Menge w enigstens dem 5-fachen G ewicht des vorhandenen 
P t  entspricht, u. m it Cu, dem G ew icht des vorhandenen P t  entsprechend, au f dem 
T reibherd  bei möglichst großer H itze m it P b , dessen Menge sich nach der des 
vorhandenen P t  rich te t (vgl. T abelle des Originals), abgetrieben. Nachdem  das 
K orn etw a 3—5 M inuten schm elzend gehalten worden is t, w ird es, ohne es zu 
glühen, zu einer D icke von höchstens 0,2 mm ausgew alzt u. in  einem Jen ae r G las­
kolben m it verd. H aS 0 4 (1O0 R aum teile konz. H aS 0 4 -f- 22 Raum teile dest. W .) 
*/4 Stde. gek o ch t D ie Temp. soll hierbei 240° n ich t übersteigen; eine solche von 
245—250° bedingt noch keine U nzuträglichkeiten , dagegen is t bei über 250° ein 
V erlust an P t  durch Lsg. zu befürchten. D ie HaS 0 4 w ird abdekantiert und das 
Kochen m it HaS 0 4 noch 2-mal m it neuer S. je  l/4 Stde. w iederholt. D ie Best. des 
zurückbleibenden P t  geschieht durch W ägen  als solches. Vf. g ib t ins Einzelnste 
gehende V orschriften über die A usführung seines Verf. u. eine genaue B egründung 
fü r die von ihm fü r nötig  erkannte  A rbeitsw eise. H ierüber is t das Original nach­
zulesen. (Schweiz. W chschr. f. Chem. u. Pharm . 49 . 441—44. 12/8. 453—57. 19/8. 
Genf. B ureau de contróle des ouvrages d ’or e t d 'argent.) R ü h l e .

Oskar B audisch , Quantitative Trennung mit „Cupferron“ . (Vgl. F r e s e n i u s , 
Ztschr. f. anal. Ch. 50. 35; C. 1911. I. 1157 und  H a n u ś  u . S o u k u p , Ztschr. f. 
anorg. Ch. 68. 52; C. 1910. II . 1685.) Vf. w eist nochm als au f die vielseitige V er­
w endbarkeit des „ C u p f e r r o n s “ (Nitrosophenylhydroxylaminaimnonium) in  der 
analytischen Chemie hin und g ib t eine genaue B eschreibung des besten D arstel- 
lungsverf. D as Cupferron is t in  einer NHs-A tm osphäre (bei Ggw. von etw as Am­
moniumcarbonat) in verschlossenem Gefäße auch am L ich te  unbeschränkte Zeit 
völlig unzers. ha ltbar; es is t n ich t explosiv. (Chem.-Ztg. 35. 913. 22/8.; Jou ra . 
of Ind . and  Engin. Chem. 3. 629—30. Septem ber. Zürich.) R ü h l e .

C. V irch ow , Zur Lecithinbestimmung. D as Verf. besteh t in seinen G rund­
zügen darin, daß 1 g Substanz dreim al m it je  10 ccm absol. A. aufgekocht, der 
alkoh. R ückstand mit absol. Ä. ausgezogen, durch ein A sbestfilter filtriert und der 
äth . R ückstand m it rauchender H N 0 3 oxydiert w ird. N ach dem V ertreiben der 
HNOä w ird der R ückstand m it 5 g  Salpeter-Sodagem isch geschmolzen, die Schmelze 
m it W . gel., die Lsg. m it H Cl angesäuert und  die P»05 wie üblich m it M agnesia­
lösung gefällt. W egen der E inzelheiten vgl. Original. (Chem.-Ztg. 35. 913—14. 
22/8. Berlin.) R ü h l e .
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K. F eh lm an n , Beiträge zur mikroskopischen Untersuchung des Königs mit spe­
zieller Berücksichtigung des Schweizerhonigs und der in die Schweiz eingeführten 
fremden Könige. Vf. h a t gegen 300 verschiedene H onigm uster (herrührend von 
den zum Zwecke der A ufstellung einer schweizerischen H onigstatistik  gesam melten 
Proben) mikroskopisch untersucht. Zu dem Zwecke w urden die H onige im V er­
hältn is 1 Tl. H onig : 2 Tie. W . gel.; die Lsg. w urde sedim entiert ( n i c h t  zentri­
fugiert), wozu der von H a r t w i c i i  beschriebene App. (Schweiz. W chschr. f. Chem. 
u. Pharm . 45. 544; C. 1907. II . 1456) m it der A bänderung benutzt wurde, daß das 
zur Aufnahme des Sedimentes bestim m te Becherchen eine spitz zulaufende H öhlung 
erhielt. D as stets geringe Sedim ent w urde au f den O bjektträger übertragen und 
in der Honiglsg. 1 — 2 untersucht. Zur Identifizierung der in den zahlreichen 
H onigproben gefundenen Pollenköm er h a t Vf. die Pollen von über 400 Pflanzen­
arten  un tersucht u. danach etw a 85% der in  schweizerischen H onigen gefundenen 
Pollenköm er genau bestim men können. W eiterh in  bespricht Vf. die Möglichkeiten, 
wie Pollenkörner in  den H onig gelangen können, und  das V. anderer Substanzen 
im H onig (Stärkemehl, grüne Algenzellen, H olzteilchen, Milben, K rystalle, w ahr­
scheinlich von Caleiumoxalat, oder auch vielleicht von Glucose oder Saccharose, 
Teile von Bienen), die ebenfalls u. Mk. nachgew iesen w erden müssen.

A uf die A usführungen u. die Ergebnisse der U nterss. im einzelnen kann hier 
n ich t eingegangen werden. D ie hauptsächlichsten Ergebnisse der A rbeit sind: In  
jedem  N aturhonige finden sich Pollenkörner, die m it Erfolg zur E rm ittlung seiner 
H erkunft herangezogen w erden können, ihre Menge gesta tte t keinen Schluß auf 
die A rt des Honigs. Bei den untersuchten  H onigen w aren diejenigen Pollenkörner 
im Honige, w ie zu erw arten, am reichlichsten vertreten , deren B lüten nach Angabe 
der Im ker am eifrigsten besucht worden waren. V ereinzelte Pollenkörner von 
P l C E A  u .  P l N U S  deuten n ich t au f Ggw. von T annenhonig. G rüne A lgen (Pleuro- 
coccus vulgaris) in  Verb. m it E ußteilchen gestatten  den Schluß au f Ggw. von 
Honigtau. Die E rkennung eines Honigs als Frühjahrs-, Sommer- oder Jah resem te  
w ar au f G rund der U nters, der Pollenkörner häufig möglich, ebenso wie es oft 
gelang, festzustellen, ob ein H onig nördlich oder südlich der Alpen, im Gebirge 
oder in der Ebene gewonnen w ar. D as V. von Stärkem ehl gesta tte t n ich t stets 
die Annahme einer F ü tte rung  der B ienen oder einer V erm engung des H onigs 
dam it; dies ist nu r zulässig, wenn das Stärkem ehl als ein im großen gew innbares 
zu bestimmen ist. K leine Mengen von S tärkeköm ern stamm en m eist von den von 
Bienen besuchten Pflanzen. Vf. h a t keinen K unsthonig  gefunden, von dem anzu­
nehmen wäre, daß ihm lediglich Pollenkörner zugesetzt worden w ären, vielm ehr 
w ar stets, au f G rund der vielerlei A rten der gefundenen Pollenköm er, eine V er­
mengung m it N aturhonig anzunehm en. Ggw. von W achs in  K ugeln oder Schollen 
is t ebenfalls ein Beweis für eine solche Beim engung. D ie F orderung des Schweize­
rischen A rzneibuches, 4. A uflage, daß H onig k e in e  Stärkekörner enthalten  dürfe, 
is t unberechtig t; sie sollte sich n u r au f technisch im großen herstellbare Stärke­
sorten beziehen. D en S tandpunkt des Schweizerischen Lebensm ittelbuches, S. 100, 
nach dem W achspartikelchen und  einzelne Stärkekörner, sowie das Feh len  von 
Pollenkörnern zu keiner B eanstandung von H onig führen kann, kann  Vf. h insicht­
lich der A bw esenheit der Pollenköm er n ich t teilen. V ielm ehr is t au f G rund der 
Unterss. des Vfs. festzustellen, daß j e d e r  N aturhonig Pollenköm er enthalten  m uß . 
(Mitt. Lebensm ittelunters. u. H yg. 2. 179—208. 220—61. Pharm az. A bt. d. Eid- 
genöss. Polytechnikum s.) R ü h l e .

P h i l ip  A d o lp h  K o b e r ,  Eine Methode zum Studium proteolytischer Fermente. 
D a die C u-Salze der A m inosäuren beim K ochen m it A lkali ih r Cu als Cu(OH)s 
abgeben, die Cu-Verbb. von Peptonen und  Peptiden aber nicht, so kann  man, um
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festzustellen, ob ein Verdauungsgem isch A m inosäuren en thält oder nicht, wie folgt 
verfahren. D as neu tralisierte  oder schwach alkal. gem achte Gemisch w ird  ca. 
15 Min. lang m it überschüssigem  C uC 08 oder frisch gefälltem Cu(OH)a gekocht, 
das überschüssige Cu(OH)a bezw. C uC 03 ab filtriert, das F iltra t zum Sd. erh itz t 
und  5—10 ccm V.. -n. A lkali zugesetzt. S ind A m inosäuren zugegen, so b ildet sich 
ein Nd. von C ^O H ),; erhält man auch durch einige M inuten langes Kochen keinen 
N d ., so kann m an au f die A bw esenheit von A m inosäuren schließen. — Scheidet 
das zu analysierende Verdauungsgem isch beim K ochen m it Cu(OH)a GujO aus, so 
filtriert m an letzteres ab , neu tralisiert und  behandelt nochmals m it Cu(OH)a. — 
D ie M ethode kann auch zur quantita tiven  Best. der bei Einw. von Ferm enten auf 
E iw eißkörper resultierenden A m inosäuren dienen. (Joum . of Biol. Chem. 10. 9—14. 
Aug. New York. ROOSEVELT Hospital.) H e n l e .

G. E b e r le  und  L . K r a l l ,  Zum Nachweis des Trypsins im Hundekot. D ie 
E inw ände von R ö h m  und G o l d h a n n  (S. 908) gegen die A rbeit der Vff. (S. 395) 
w erden als unbegründet zurückgew iesen. (Collegium 1911. 305—10. 26/8. [22/7.] 
S tu ttgart. L ab. von D r. G. E b e r l e  & Co.) R ü h l e .

B. S chu lze , 0 . B ia lo n , F . W e rn e r , R . G o rkow  und  G. K lose , Die Bestim­
mung des Fettes in Futtermitteln nach der V orschrift des V erbandes landw irtschaft­
licher V ersuchsstationen is t noch m it einigen U nsicherheiten behaftet. E s erschien 
w ünschensw ert, die Faktoren, die bei der Best. des F ettes in  B etrach t kommen, 
durchzuprüfen und  das V erhalten der hauptsächlichsten , fettreichen F utterm itte l 
bei verschiedener V ortrocknungsdauer, sowie bei verschiedener T rocknungsdauer 
des A therextraktes und  das V erhalten der verschiedenen F u tterm itte l und  F e tte  
bei A nw endung eines gew öhnlichen Trockenschrankes m it W asserm antel, sowie 
eines m it einem nich t oxydierenden Gase gefüllten Trockenschrankes zu studieren. 
Zu der diesbezüglichen U nters, benutzten Vff. 12 verschiedene F utterm itte l, bei 
denen die F ettbest, wegen der H öhe des Fettgehaltes überhaup t von B edeutung 
ist. D ie in  m annigfacher W eise modifizierte U nters, ergab fü r die einzelnen 
Futterm itte l folgende Zahlen als m ittleren F e ttgeha lt: für Erdnußkuchen ca. 8,24%, 
fü r Baumwollsaatmehl 8,50—8,55% , für Sonnenblumenkucheu ca. 10,24%, fü r S e s a m ­
k u c h e n  10,30% , fü r Hanfkuchen ca. 8 ,65% , fü r Leinkuchen 11,27% , fü r Raps­
kuchen ca. 9,20%, fü r C o c o s k u c h e n  m indestens 10,6%, fü r Palmkernkuchen ca. 
6,30%) für Reisfuttermehl m indestens 12,3%, fü r Hirsepoliermehl m indestens 15,30% 
und  fü r getrocknete Maisschlempe ca 12,35%'

Ih re  um fangreichen, in  zahlreichen Tabellen niedergelegten Verss. veranlassen 
Vff. zu folgenden V orschlägen fü r die Fettbestim m ung u n te r E inbeziehung der 
bereits bestehenden V erbandsvorschriften: 1. F ü r  die F ettbest, is t die zu extra­
hierende Substanz au f die K orngröße von m indestens 1 mm zu zerkleinern. — 
2. D ie E xtraktion  m it wasserfreiem  A. muß eine erschöpfende sein. — 3. D ie Sub­
stanz muß vorgetrocknet und  das fertige F e tt ebenfalls eine gewisse Zeit ge­
trocknet werden, wobei entw eder ein gew öhnlicher Trockenschrank m it W asser­
m antel oder gegebenenfalls ein m it O-freiem Gase gefüllter T rockenschrank an­
zuw enden ist. — Bei E rdnußkuchen, B aum w ollsaatm ehl, Sonnenblum enkuchen, 
Sesam kuchen, H anfkuchen und  R apskuchen is t der gew öhnliche Trockenschrank 
anzuw enden und das V ortrocknen der Substanz w ie das T rocknen des F ettes auf 
je  2 Stdn. zu bemessen. — Bei der Fettbest, im L einkuchen is t das Trocknen 
der Substanz und  des F ettes in  einem O-freien Gase je  2 Stdn. lang  vorzunehmen, 
beim  Fehlen  geeigneter E inrichtungen im gew öhnlichen Trockenschrank n u r je  
1 Stde. — Cocoskuchen, Palm kem kuchen , R eisfutterm ehl, H irsepolierm ehl und 
Schlempe w erden im gewöhnlichen T rockenschrank 1 Stde. vorgetrocknet und  die
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Ä therextrakte in derselben W eise 2 Stdn. getrocknet. D ie kurze D auer des Vor­
trocknens der Substanz muß h ier in  den K au f genommen w erden, trotzdem  sie 
n ich t die Sicherheit der restlosen E ntfernung  des W . bietet. E s tr it t  h ier eine 
Kompensation zwischen W asserrest und flüchtigem F e tt ein. — D ie Temp., bei 
der das T rocknen stattfindet, muß au f 9S° bis höchstens 100° dauernd erhalten 
werden.

Zum Trocknen im sauerstofffreien Gasstrom benutzen Vif. einen für Leuchtgas 
eingerichteten Trockenschrank, hei dem das L euchtgas durch die H interw and des 
Schrankes zunächst in  ein R ohr e in tritt, au welchem mehrere seitliche Stutzen 
als Ausflußöffnungen angebracht sind. D iese Stutzen ermöglichen es, das Gas zu­
nächst in die ERLENMEYERSchen Kölbchen, in  denen sich das F e tt befindet, und 
die zu diesem Zwecke schräg gelegt sind, einzuleiten und  so zuerst die L uft aus 
diesen K ölbchen selbst zu verdrängen. D as Gas tr it t  dann in  den Innenraum  
des Trockenschrankes und  verdrängt auch aus diesem die atm osphärische Luft. 
D er Ausfluß der L uft aus dem Trockenschrank is t so angeordnet, daß das aus­
ström ende L euchtgas zugleich zur H eizung des Schrankes benutzt wird. (Landw. 
V ers.-Stat. 75. 185—230. 10/7. Breslau. Agrik.-chem. Vers.-Stat.) K e s ip e .

F . S ch a ffe r und T h . v o n  F e i le n b e rg ,  Zur Unterscheidimg der Butterarten. 
Z ur U nterscheidung von R a h m b u t t e r  und V o r b r u e h b u t t e r ,  einem Prod. der 
un ter Zusatz von Sauer (Molkenessig) längere Zeit au f 70—80° erhitzten Käsemolke, 
h a t S c h a f f e r  (Sanit.-Demograph. W ochenbull. d. Schweiz 1907) die P robe m it 
S c h a r d i n g e r s  M ethylenhlauform alinlsg. — sog. M.F.-Lsg. — (Ztschr. f. U nters. 
N ahrgs.- u. G enußm ittel 5. 1113; C. 1903. I. 96) vorgeschlagen. B utterm ilch aus 
R ahm butter entfärbt dieses R eagens, solche aus V orbruchbutter nicht. KöSTLER 
(Landw irtschaftl. Jah rbuch  d. Schweiz 1911. 249) füh rt dazu aus, daß diese Enzym rk. 
n ich t in allen Fällen  eine solche U nterscheidung erm öglicht, da Z e n t r i f u g e n ­
m o l k e n b u t t e r  (erhalten bei der H erst. von Em m enthaler K äse durch Z entri­
fugieren der K äsem olke, die längere Zeit au f 56° erhitzt worden ist) das Reagens 
auch entfärbe. Nach K ö s t l e r  (1. c.) g ib t aber der Ca-Gehalt der Asche brauch­
bare W erte  zur U nterscheidung; er fand für:

CaO in °/o der Asche

H öchster W ert T iefster W ert Mittel

Rahm butter, 11 P r o b e n ........................... 22,83 20,07 21,29
Zentrifugenm olkenbutter, 6 Proben . . 12,87 10,19 11,91
V orbruchbutter, 20 P ro b e n ...................... 24,94 16,41 20,92

D ie Vff. haben nun  beabsichtigt zu untersuchen, wie sich B u tter aus pasteu ri­
siertem Rahm  in bezug au f die Enzym rkk. sowie die Zus. der Asche von den 
anderen B utterarten  unterscheidet. A ußer der ScHARDiNGERschen Rk. (1. c.) au f 
A ldehydreduktase ( =  K atalase) haben Vff. auch die ROTHENFüSZERsche Benzidinrk. 
auf Oxydasen (Ztschr. f. U nters. Nahrg3.- u. G enußm ittel 16. 63; C. 1908. II . 908) 
ausgeführt (es w urde bei letzterer Rk. n ich t das Bleiserum , sondern die B u tter­
milch d irek t benutzt). A ls E rgebnis der Verss. an 6 B u ttern  (1 Zentrifugenrahm ­
b u tte r, 2 Proben B u tte r aus pasteurisiertem  R ahm , 1 Zentrifugenm olkenbutter, 
2 V orbruchbuttern) is t zu entnehm en, daß B u tter aus pasteurisiertem  Rahm  bei 
ausreichender P asteurisierung  die beiden Enzym rkk. n i c h t  m ehr gibt, also k e in e  
Entfärbung des ScHARDiNGERschen R eagenses und  k e in e  B laufärbung bei der 
Benzidinrk. herbeiführen w ird. W egen w eiterer Einzelheiten vgl. das Original. 
Zur A usführung der C a lc i u m b e s t s t .  in  der Asche w urde die aus 100 g B utter 
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abgeschiedene B utterm ilch verasch t (unter Auslaugen). Es konnten die Befunde 
K ö st l e r s  (1. c.) betreffend den Ca-G ehalt, insbesondere den geringen Ca-G ehalt 
der Asche von Z entrifugenm olkenbutter bestä tig t w erden; die beiden Proben B u tte r 
aus pasteurisiertem  R ahm  enthielten  einen verhältnism äßig hohen A schengehalt 
(0,1163 und 0,1135%), der Ca-G ehalt w ar in %  CaO der A sche entsprechend 19,9 
u. 17,15; sie geben also etw a dieselben Zahlen wie R ahm butter. Z ur G e w in n u n g  
d e r  B u t t e r m i l c h  a u s  B u t t e r  zur quantita tiven  B est. der A sche und des Ca 
w urde nach K ö s t l e r  (1. c.) wie folgt verfahren: beiderseitig  offene G lasröhren 
w urden annähernd m it B u tter gefüllt, au f einer Seite m it einem Gummistopfen ver­
schlossen und  die B u tte r im W asserbad bei 50° geschmolzen. D arau f w erden die 
R öhren in  einer GERBERschen Zentrifuge ausgeschleudert und nach erfolgter A b­
scheidung der B utterm ilch m it dem Stopfen nach unten  in k. W . gestellt. Nach 
E rstarren  des F ettes kann  die B utterm ilcb durch E ntfernen des Stopfens quan ti­
ta tiv  vom F e tte  getrennt w erden. (Mitt. L ebensm ittelunters. u . Hyg. 2. 209—20. 
L ab. d. Schweiz. G esundheitsamtes.) R ü h l e .

C. Niegemann, Zur Bestimmung der Hexabromidzahl. D er zur B est. der 
Hexabromidzahl von Leinölen und Leinölfirnissen konstru ierte Apparat besteh t aus 
einem  200 ccm fassenden Erlenm eyer aus starkw andigem  G las, dessen H als einen 
T ropftrich ter zur A ufnahm e des B r eingeschliffen träg t; neben dem T ropftrich ter 
füh rt durch den G lasstopfen ein E ntlüftungsrohr (A bbildung s. Original). — Man 
löst 1—2 g der zu untersuchenden Substanz im Kolben in  ca. 40 ccm Ä. +  5 ccm 
Eg., läß t un ter K ühlung B r eintropfen, bis die rö tlichbraune F ärbung  dauernd ge­
w orden is t, filtriert die Bromide nach 3-stünd. S tehen durch ein gewogenes F ilter, 
w äscht m it einigen ccm der gekühlten E ssigsäure, etw as A., dann m it A., trocknet 
und  w ägt. — D er A pp. is t vom Vf. und von G. M ü l l e r ,  Ilm enau , zu beziehen. 
(Farbenzeitung 16. 26S4. 26/8. Köln.) H öhn.

E d . M oufang, Zur Frage der Säurebestimmung in Malzwürzen und Bier h a t 
Vf. Verss. ausgeführt, die folgende R esultate  gaben: 1. Als Ind icator is t dem farb­
losen Phenolphthalein  vor der älteren Tüpfelm ethode m it rotem  Phenolphthalein 
der Vorzug zu geben. — 2. D ie Säurebest, läß t sich bei zw eckm äßiger V erdün­
nung, die bei hellen W ürzen 1 : 5, bei dunklen 1 :1 0  betragen kann, rech t wohl 
durchführen. — 3. D ie Menge der S. is t zweckmäßig au f 1 hl 10% ig. W ürze zu 
beziehen und  wie bisher in  Gramm M ilchsäure auszudrüeken. — 4. Bei A nw en­
dung von V l8 “n - L auge (Baryt) ergeben die fü r je  50 ccm (1 : 10) an einer in  x/ioo ccm 
geteilten  B ürette  abgelesenen ccm m it 100 m ultipliziert d irek t die in 1 hl der be­
treffenden W ürze enthaltenen Gramm Milchsäure. D abei is t dieser W ert jew eilig  
n u r au f l0% ig . W ürze umzurechnen. — 5. Bei dunklen W ürzen empfiehlt es sich, 
je  25 ccm einer V erdünnung 1 : 10 zur T itration  zu verw enden, um dam it einen 
schärferen Farbum schlag des Indicators zu erhalten. — 6. D ie V erw endung von 
A sbest zum K lären trüber W ürzen kann erhebliche F eh ler bew irken. — 7. Als 
Fehlergrenze können etw a 5 E inheiten  angesehen w erden. — E in  H auptaugenm erk 
is t au f eine vollständige E ntfernung  der K ohlensäure zu legen. H ierüber ergaben 
die V erss.: Von einer K ochdauer von 3 Min. an is t C 0 2 vollständig ausgetrieben. 
D er V erlust an flüchtiger S. is t u n te r A nw endung eines L uftkühlrohres nu r noch 
gering, bei V erw endung von W asserkühlung gleich N ull. Jedenfalls scheint ein 
A ufkochen des Bieres zur E lim inierung der durch zurüekbleibende K ohlensäure 
bedingten  Fehlerquelle geboten. (W chschr. f. B rauerei 28. 329—31. 29/7.) K em p e .

P . P . P izzo rn o , Eine schnelle Methode zur Bestimmung der Harnsäure im 
Harn. D as Verf. s tü tz t sich au f die O xydierbarkeit der H arnsäure  zu A lloxan u.
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H arnstoff durch Jod-Jodkalilsg. Z ur Best. w erden 150 ccm eiw eißfreier H arn  m it 
T ierkohle en tfärb t, zu 100 ccm des F iltra ts  50 ccm Vso'n - Jodlsg. gegeben und m it 
Hyposulfitlsg. zurücktitriert. (Boll. Cbim. Farm . 50. 237—38. 15/4.) G u g g e n h e b i .

D ioscoricle V ita l i ,  Über die jodometrische Bestimmung der Harnsäure im Harn. 
D ie von P . P iz z o r n o  (vgl. vorstehendes Ref.) vorgeschlagene jodometrische Harn­
säurebestimmung is t vom Vf. schon früher (Boll. Chim. Farm . 33. 65; G. 98 . I. 
1051) beschrieben worden. Sie is t jedoch ungenau, da auch andere P urinkörper 
(H ypoxanthin, X anthin , Theobrom in, Kaffein) durch Jod  oxydiert w erden. (Boll. 
Chim. Farm . 50. 365—66. Mai.) G u g g e n h e b i .

M. S ie g f r ie d  und  R . Z im m e rm a n n , Die getrennte Bestimmung von Phenol 
und Parakresol im Harne. Vff. haben kürzlich eine M ethode zur getrenn ten  Best. 
von Phenol und p-K resol in  einem Gemisch beider angegeben (Biochem. Ztschr. 
29. 368; C. 1911. I. 99). D abei w ird  erstens diejenige Menge B r (bf) erm ittelt, 
die das Phenol und  das K resol zusam men verbrauchen , zweitens diejenige Menge 
B r (b2), die bei der Ü berführung des Phenols in  T ribrom phenol und  des K resols 
in  D ibrom kresol verbraucht wird. Sollte m an sich m it der Best. der G esam tphenole 
begnügen, so m üßte s ta tt der KossLER-PENNYschen Methode die öj-Methode der 
Verff. zu w ählen sein, da diese genauer ist. Bei der Best. des m enschlichen H arns 
an Phenol u. p-K resol verfuhren Vff. wie folgt. J e  3 1 m it NaOH  bis zur schwach 
alkal. Rk. versetzten eiw eiß- und zuckerfreien H arns w erden in  einer Schale auf 
dem W asserbade bis ca. 1/3 des ursprünglichen Volumens eingeengt und  in den 
D estillationskolben übergeführt. D ieser is t durch einen 3-faeh durchbohrten Gummi­
stopfen m it dem D estillationsrohre, m it dem den W asserdam pf zuleitenden R ohre 
u. mit einem H ahu trich ter versehen. D urch den H abn tricb ter w ird die abgekühlte 
Mischung von 150 g konz. H 2S 0 4 und  150 ccm W . gegeben; es w ird  m it W asser­
dämpfen un ter gleichzeitiger E rhitzung des D estillationskolbens b is zum Sieden 
der Fl. so lange, bezw. länger destilliert, bis das D estilla t die MlLLOXscke Rk. n ich t 
mehr gibt. D as D estilla t (ca. 1 1) w ird  im  K olben m it 30—40 g in W . aufge­
schlämmten N atrium bicarbonats durch den H abn trich ter verm ischt u. u n te r D urch­
leiten eines K ohlensäurestrom s w ieder bis zum V ersagen der MiLLONschen Rk. 
oder länger destilliert. D ieses D estilla t w ird  nach N e u b e r g  m it der M ischung der 
wss. Lsgg. von 3 g  N aO H  und 18 g B leiacetat im K olben verse tz t, au f einem sd.
W asserbad 15 Min. stehen gelassen, dann , bis alkal.-am m oniakal. Silbernitratlsg.
nicht m ehr reduziert w ird, abdestilliert. H ie rau f w ird m it H 2S 0 4 (1 : 1) durch den
H ahntrich ter stark  angesäuert und m it W asserdäm pfen bis zum V ersagen der
MiLLONschen Rk. destilliert. D as D estilla t w ird m it einem großen Ü berschüsse 
von NaOH in einer Schale au f dem  W asserbade eingeengt, im  M aßkolben au f 
200 ccm aufgefüllt und nach  der von den Verff. angegebenen Methode bestim m t. 
Gefunden w urde in 1,5 1 H arn  im  M ittel: 0,0260 g p-K resol und 0,0186 g Phenol; 
von der Gesamtmenge der Phenole is t dem nach das V erhältnis 58,1% p-K resol zu 
41,9%  Phenol, also anders, als bisher angenomm en w urde. (Biochem. Z tschr. 34. 
462—72. 29/7. [20/6-1 Leipzig. Chem. A bt. d. pbysiolog. In s t. d. Univ.) R o n a .

M a n fre d  R a g g ,  Zur Bestimmung der Deckkraft von Farben. (Vgl. W o l f f , 
S. 809.) D er vom Vf. zur B est. der D eckkraft von F arben  konstru ierte  A pp. be­
steh t aus einem kleinen, parallelepipediscken G lastrog zu r A ufnahm e der F arbe  und 
einer um  eine horizontale A chse drehbaren , in  cm geteilten  Skala, die m ittels einer 
M ikrom eterschraube so lange bew egt w erden kan n , bis von außen ein bestim m ter 
Teilstrich in der F arbe  eben sich tbar w ird ; der dieser L age entsprechende 
W inkel is t ein Maß fü r die D eckfähigkeit der F arbe . Bei stark  deckenden Farben
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verd. m an m it hellem L einöl; bei stark  verd. Zinkw eißfarben w urde dann obne B. 
eines Nd. rasche A bnahm e der D eckkraft beobachtet, v ielleicht infolge von V er­
seifung. (Farbenzeitung 16. 2683. 26/8.) H öh n .

J . F . S a c h e r , Zur analytischen Entölung von Ölfarben. B ei der quantitativen  
E xtraktion des B indem ittels aus Ölfarben dring t häufig m it dem Lösungsm ittel 
auch die Farbsubstanz  durch das F ilter, oder die extrahierte F arbe  is t selbst nach 
A nw endung größerer Mengen des Extraktionsm ittels im mer noch ölhaltig. Bei 
A nw endung von Ä. und  PA e. tre ten  diese Ü belstände in  besonders hohem Maße 
auf; durch  Zusatz bestim m ter Mengen A. lassen sie sich wesentlich verringern. 
Am besten  behandelt m an 2 g Ölfarbe m it 10 ccm C h lo r o f o r m , läß t 2 Stdn. 
un ter öfterem  R ühren stehen, g ib t 40—50 ccm absol. A. zu, filtriert nach völligem 
A bsetzen und  behandelt die extrahierte F arbsubstanz nochmals m it Chlf. +  A . — 
Zur E ntölung eignen sich ferner gu t T richloräthy len , T etrach loräthan , Perch lor­
äthylen  und Pentaehloräthan. (Farbenzeitung 16. 2683. 26/8.) H öhn.

J u l iu s  T ö th , Vergleichende Studien über die bei Tabaksauszügen (Thanaton) 
üblichen Nicotinbestimmungsverfahren. Vf. ha t durch K ra m p e ra  vergleichende 
U nteres, der Verff. nach KISSLING, U l e x , D e g r a z i a , K o e n ig  u . nach ihm selbst 
ausführen lassen u. g ib t die gefundenen W erte  an. Vf. empfiehlt sein abgeändertes 
Verf. (vgl. Chem.-Ztg. 35. 146; C. 1911. I. 1085), da es fü r praktische Massen- 
unterss. geeignet ist, als internationales Verf. (vgl. auch M e l l e t , Schweiz. W chschr. 
f. Chem. u. Pharm . 49. 117; C. 1911. I. 1561). (Chem.-Ztg. 35. 926—27. 24/8.)

R ühle .
G eorg  G rasse r, Zur Analyse des Chromleders. E r w i d e r u n g  a u f  F ahrions 

A r t ik e l .  D as Verf. F ahrions (S. 399) beru h t au f der A nnahm e, daß im Chrom­
leder alles Cr nur als basisches Sulfat, C r(0H )S04, vorkommt. D a einerseits unsere 
K enntnisse über diese Salze m angelhaft sind und  noch andere basische Cbromsalze 
an  der G erbung teilnebm en können, andererseits fü r G erbbrühen vielfach H Cl s ta tt 
H jS 0 4 verw endet w ird, h ä lt Vf. dieses, an sich analytisch genaue Verf. fü r fehler­
ha ft, bezw. unausführbar. E inen Schluß über den Säuregehalt, n u r aus dem V er­
hältn is Crä0 3 : S 0 3 abzuleiten, hä lt Vf. fü r unmöglich. F ahrions Verf. (1. c.) w ird 
dort technisch verw ertbare Zahlen geben , wo H 4SÖ4 allein zur G erbung benutzt 
w ird, doch können nur die Säurem engen als solche u. n icht ih r V erhältnis zu Cr40 3 
als Maß dienen. D as Verf. des Vf. (Collegium 1910. 381; C. 1910. II . 1415) is t 
als technisches Verf. überall anw endbar (vgl. nachfolgendes Ref.). (Collegium 1911. 
247—48. 8/7. [9/6.] Graz.) Rühle .

W . F a h r io n ,  Zur Analyse des Chromleders. II. G egenüber den Einw änden 
GRASSERs (vgl. vorst. Ref.) w ird bem erkt, daß Ggw. von H Cl kein H indernis ist, 
da es leicht ist, die H Cl bei dem angegebenen Verf. fü r sich oder neben H 2S 0 4 zu 
bestim m en, und daß, da zuzugeben is t, daß das V erhältnis Cr40 3 : Säure in  ver­
schiedenen, gleichguten Chromledern ein verschiedenes sein kann, es ohne Zweifel 
gelingen w ird , für dieses V erhältnis eine obere und  eine un tere  Grenze zu finden. 
Vf. hä lt das Verf. Grassess (1. e.) fü r unzuverlässig, da die H au t beim A ufschließen 
m it S ä u r e  ebensowenig ausschließlich neutrale K örper liefern w ird , wie sie dies 
nach Verss. des Vfs. (Chem.-Ztg. 26. 675; C. 1902 . IL  654) beim A ufschließen m it 
L a u g e  tu t. (Collegium 1911. 310—11. 26/8. [20/7.].) R ühle .

P u ra n  S in g h , Eine vorläufige Bemerkung über die Verwendung von Nickel­
hydroxyd bei der Gerbstoffbestimmung. E s h a t sich gezeigt, daß Nickelhydroxyd 
als E rsatz  fü r H autpu lver verw endet w erden k an n ; 37 vergleichende Verss. mit
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verschiedenen indischen G erbm aterialien (vgl. Original) zeigten gu te  Ü bereinstim ­
m ung zwischen dem H autpulververf. (nach dem offiziellen Verf. ausgeführt) u. dem 
Nickelhydroxydverf. D ieses w ird ausgeführt, indem  100 ccm der k laren  T annin- 
lsg. in  einer 250 ccm-Flasche m it etw a 100 ccm einer A ufschw em m ung von frisch 
bereitetem  N ickelhydroxyd (dargestellt aus N ickelsulfat und N aO H , das P räp a ra t 
muß völlig frei von A lkali und Sulfaten sein) in  W . geschüttelt w erden. D arau f 
w ird auf 250 ccm aufgefüllt u. filtriert. D ie k lare Lsg., die bei V erw endung einer 
genügenden Menge von N ickelhydroxyd völlig frei von Gerbstoff is t, w ird , wie 
üblich, w eiter verarbeitet. Auch das E n tfärben  von G erbextrakten gelingt m it 
Nickelhydroxyd. (Journ. Soc. Chem. Ind . 30 . 936—37. 15/8.) R ü h l e .

J a m e s  B u rm a n n , Über die physiologische Titerstellung der galenischen Digi­
talispräparate nach der Fockeschen Methode. (Vgl. B u r m a n n ,  Schweiz. W chschr. 
f. Chem. u. Pharm . 49. 218. 231; C. 1911.1. 1648.) D er M ethode von F o c k e  (vgl. 
S. 400 u. 914) w erden folgende U nzulänglichkeiten nachgew iesen. W ährend  nach 
der FoCKEschen Form el die W irkungszeiten  um gekehrt proportional den ange­
w andten Dosen sein m üßten, bleiben diese in  den Verss. des Vfs. von einer be­
stim m ten Dosis an konstant. Um an F röschen in  einer p rak tisch  begrenzten Zeit 
systolischen S tillstand zu erzeugen, muß m an nach der FoCKEschen M ethode eine 
10-, 20-, 50- u. 100-m al so große Dosis einspritzen, als bei in travenöser In jektion  
zur Erzielung des Herzeffektes nötig  ist. A us diesen und  den früher gem achten 
A usstellungen schließt V f., daß der von F o c k e  bestim m te G iftw ert V  n ich t die 
T oxizität, sondern n u r die an den verschiedenen T ieren  variierenden R esorptions­
geschw indigkeit des P räpara tes angibt. (Schweiz. W chschr. f. Chem. u. Pharm . 49. 
416—18. 29/7. [22/6.].) G u g g e n h e im .

Technische Chemie.

G. L . B o u rg e re l , Aluminiumnitrid — Aluminium — Salpetersäure. B esprechung 
der U nkosten und A usbeuten  bei der elektrochem ischen D arst. dieser Stoffe im 
Großen. (M oniteur sc ien t [5] 1. I. 561—75. September.) H ö h n .

L e o p o ld  J e s se r , Über Mineralbildungen während des Schmelzens. II. (Forts, 
von Zbl. f. Chemie u. A nalyse d. H ydraul. Zemente 2. 1; C. 1911. I. 1386.) Von 
den früher besprochenen präliquiden M ineralbildungen, die durch  U m w andlung 
einer festen amorphen Phase  in  Ggw. einer fl. vor sich gehen, un terscheidet sich 
die präliquide B. von Spinell, M agnetit, Chrom eisenerz, insofern als dabei kom pli­
zierte D issoziationsrkk. stattfinden.

D ie  T h e r m o d y n a m ik  d e r  p r ä l i q u i d e n  M i n e r a lb i ld u n g e n .  Vf. teilt 
die petrographiseh w ichtigen Silicate in drei G ruppen: D ie erste zeig t ziemlich 
scharfen F ., die zw eite glasartiges Erw eichen, w ährend bei der d ritten  beim 
Schmelzen M ineralien der ersten  G ruppe auskrystallisieren . P rä liqu ide  M ineral­
bildungen sind n u r im S tabilitätsgebiet der krystallisierenden Phase  möglich. Die 
durch präliquide K rystallb ildung  bew irkte T em peraturerhöhung is t einerseits von 
der Menge und der B ildungsgeschw indigkeit der präliquiden K rystalle, anderer­
seits von der Tem p., der Menge und  der Schm elzgeschw indigkeit des bei der be­
treffenden Temp. scbm elzebildungsfahigen A nteils des am orphen Systems abhängig. 
Im  G egensatz zu der postliquiden B. is t die M e n g e  der K rystalle  bei ih rer p räli­
quiden B. von der G eschw indigkeit der A bleitung der freigew ordenen W ärm e 
unabhängig, w enn auch die B ildungsgeschw indigkeit beeinflußt sein kann. Die 
präliquide M ineralbildnng zeig t auffallende Paralle len  zu der K rystallisation  über*



1 0 7 0

sä ttig ter Lsgg. (Zbl. f. Chemie u. A nalyse d. H ydraul. Zemente 2. 65—69. Ende 
Jun i. W ien.) G r o s c h ü f f .

R u d o lf  B u ck , Beiträge zur Ausnutzung der Hochofengase. [Auszug aus der 
D issertation des Vf. (Breslau, Techn. Hochschule).] Vf. bespricht die Zus. der 
H ochofengichtgase und  ihre Reinigung, die A usnutzung der Hochofengase fü r den 
G asm aschinenbetrieb, zum H eizen der W inderh itzer und der D am pfkessel, die 
H ochofengasbrenner, die V erw endung in  G ießereien, im M artinofen u. zur H eizung 
der Koksöfen. (Stahl u. E isen 31. 1172—80. 20/7. 1 2 1 2 -1 9 . 27/7. 1295—1301. 10/8. 
M ülheim a. d. R uhr. Friedrieh-W ilhelm s-H ütte.) G r o s c h ü f f .

E . K o th n y , Untersuchungen über den Verlauf des Prozesses der chlorierenden 
Böstung der Pyritabbrände. D ie chlorierende R östung der P yritabbrände verfolgt 
den Zweck, die uni. Verbb. des Kupfers, die in  diesen A bbränden vorhanden sind, 
in  wasserlösliches K upferchlorid überzuführen. D er Vf. untersuchte  verschiedene 
Proben von Pyritabbränden  auf die Mengen der einzelnen K upfer- u. Eisenverbb., 
die bei dem Prozeß eine Rolle spielen können (K upfersulfat, -oxyd u. -sulfür, un­
veränderter Chalkopyrit, unveränderter P y rit und  Eisenoxydsulfat) und  stellte  eine 
A nzahl diesbezüglicher E inzelunterss. an. A uf G rund der hierbei erhaltenen R esul­
ta te  nim m t er den V erlauf des Prozesses in folgender W eise an.

D as K upfer is t in den A bbränden hauptsächlich als Sulfür, zum kleineren Teil 
als Oxyd und Sulfat vorhanden. D as K upfersulfur w ird  beim Prozeß infolge der 
Ggw. des N atrium chlorids und des Eisenoxyds quan tita tiv  nach der G leichung I.

I . 2C u,S  +  5 0 ,  =  2 C uS 04 +  2C uO ; II . C uS04 +  2N aC l =  CuCl, - f  N a ,S 0 4;
I I I . 3 C u 0 - f P e 2Cl6 =  Fe20 3+ 3 C u C li ; IV . F e ,(S 04)34 -6 N aC l =  F e X l6+ 3 N a ,S 0 4;
V. 2 FeSj +  7 0 ,  =  F e ,(S 04), +  S O ,; V I. F e ,(S 0 4)3 +  6 NaCl =  Fe,C ls +  3 N a ,S 0 4;
V II. 2 C u 0  +  2 S 0 , +  0 ,  =  2 C u S 0 4; V III. 3CuO +  F e ,(S 04)3 =  F e ,0 ,  +  3 C uS 04; 
IX . 2 Fe,C l6 +  3 0 ,  =  2F e,O s +  6C1,5 Fe,C l3 +  3 H ,0  : F e ,0 3 6HC1;
X I. 2C uC h +  0 ,  =  2CuO +  2 CI,; X II. CuCl, - f  H ,0  =  CuO +  2HC1;

X III . 2C uC l, =  Cu,CI, -K C l, ;  XIV. FeS , +  3 0 ,  =  F e S 0 4 +  SO,;
XV. 4 FeS , +  1 1 0 , =  2 F e ,0 ,  +  8 S 0 ,.

oxydierend abgeröstet. D as Sulfat und  Oxyd des K upfers w erden dann w eiter in 
Chlorid übergeführt, das Sulfat hauptsächlich durch N aCl (II.), das Oxyd hau p t­
sächlich durch E isenchlorid (IH.). D as E isenchlorid , welches fü r diese Rk. not­
w endig ist, en ts teh t einerseits aus dem Eisenoxydsulfat, das schon in  den A bbränden 
vorhanden w ar, durch U m setzung m it N aCl (IV.), andererseits durch oxydierende 
A bröstung des P y rits , d ie , wenn in  den A bbränden au f 2 Moleküle P y rit 6 Mole­
küle NaCl zugegen sind , quantita tiv  nach V. u. VI. erfolgt. — In  geringem  Maß 
w ird das K upferoxyd auch durch die Rk. m it dem entstehenden Schwefeldioxyd u. 
dem Sauerstoff der L u ft und  m it dem E isenoxydsulfat in  K upfersulfat verw andelt 
(V II. und  V IH.), welches dann m it NaCl w eiter reagiert. Sowohl die d irekte A uf­
schließung des K upfersulfürs durch das beim Prozeß freiw erdende Chlor als auch 
die U m setzung des Sulfürs m it E isenehlorid dürfte bei der B eurteilung des V er­
laufes des Prozesses n icht zu berücksichtigen sein. D ie durch die vorhergehenden 
Rkk. entstehenden Chloride w erden teilw eise nach den Gleichungen IX —X III. zers. 
D ie beim Prozeß entstehende Salzsäure w irk t n ich t chlorierend au f K upferoxyd 
ein. D as E isenchlorid w ird vollständig in Oxyd übergeführt, w ährend das K upfer­
chlorid n u r in  geringem  Maße in  Oxyd und  C hlorür verw andelt w ird. D ie Zers, 
des K upferchlorids erfolgt dann am raschesten , w enn im Zersetzungsraum  kein 
gasförmiges Zersetzungsprod. zugegen is t (CI und HCl). D ie Rk. X III. tr it t  bei
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Tem pp. von 340—550° n ich t ein , wenn N atrium chlorid in starkem  Ü berschuß vor­
handen  ist.

Als aus obigen R esultaten  abgeleitete B edingungen fü r g u t e  A u s b e u te n  a n  
w a s s e r l ö s l i c h e m  K u p f e r  nenn t der Vf. die folgenden: innige B erührung der 
festen Verbb. m it den G asen, daher w eitgehende Zerkleinerung; genügender L u ft­
zu tritt und gutes D urchrühren w ährend der chlorierenden R östung; das nach V. -{-
VI. entstehende E isenchlorid muß genügen, um das gesam te K upferoxyd in K upfer­
chlorid überzuführen; es soll in  den A bbränden gleich viel Schwefel und K upfer 
enthalten sein, deshalb eventuell B eim engung von verw ittertem  oder unverw ittertem  
P y rit zum R östgu t; genügender N atrium chloridgehalt des R östgutes (auf 4°/0 Cu 
m indestens 7,5% NaCl); V erm eidung einer überm äßig langen E rhitzung des R öst­
gutes; die günstigste Tem p. fü r die chlorierende R östung liegt zw ischen 500 u. 600°.

Aus den E inzelunterss. sei folgendes hervorgehoben. D er Pyrit g ib t beim E r­
hitzen im indifferenten Gasstrom von 200° an einen T eil seines Schwefels ab, dessen 
Menge m it der Temp. zunim m t u. bei 700a ih r Maximum erreicht, wobei der P y rit 
in  Einfachschwefeleisen übergeht. Im  L uftstrom  erh itz t, beginnt die Oxydation 
nach der G leichung X IV . bei 250° u. geht bis zur Tem p. von 290° allein vor sich; 
bei höherer Temp. oxydiert er sich hauptsächlich nach XV., welche Rk. bis zur 
Tem p. von 500° langsam  vor sich geht. D as bei der oxydierenden R östung des 
P y rits  entstehende F errosu lfat geh t durch A ddition von Sauerstoff in  basisches 
Ferrisu lfa t über, welches sich bei über 530° in Eisenoxyd und Schwefeltrioxyd zer­
legt. — Kupferoxyd setzt sich bei 300—600° langsam  m it Eisenoxydsulfat nach
V III. um ; doch ste llt sich ein G leichgew ichtszustand ein , der, am w eitesten nach 
der rechten Seite verschoben ist bei Tem pp. von 500—550°, wobei ein D ritte l des 
K upfers wasserlöslich wird. (M etallurgie 8. 389—99. 8/7.) B l o c h .

E r ic h  O ppen , Eie eleldromagnctische Eisenabscheidung. D ieses Verf. is t dann 
jedem  anderen vorzuziehen, w enn das E isen in  m etallischer, stückiger Form  bei­
gem engt is t; die Größe der E isenstücke kann von etw a 0,01 mm K orndurebm esser 
bis zu Stücken von 50 kg und m ehr schw anken. In  der chemischen Industrie  
kommen fü r viele Zwecke einseitig m agnetisierte, um laufende M agnettrom meln in  
F rage , bei denen das G ut oben au f die Trommel aufgebracht wird. E s w erden 
auch Trom m elscheider für heiße M aterialien (bis 500°) gebaut. Bei K örpern , die 
nicht m it E isen in  B erührung kommen dürfen , erhält die Tromm el einen Ü berzug 
aus einem geeigneten M ateriale. A ußer m etallischem  E isen können auch Fe,O s- 
Verbb. — F e20 3 selbst is t ganz unm agnetiseh — wie M agneteisenstein und  die 
meisten ähnlichen Ferrite  abgeschieden werden. M ittels hochgesättig ter M agnet­
felder können auch solche Stoffe, die perm anenten M agneten gegenüber ganz un­
magnetisch sind , abgeschieden w erden , wie Spat- und R oteisenstein, W olfram it, 
Kupferkies, Dolomit, Glimmer, A sbest u. a. m. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 1595—96. 
25/8. [7/7.] H annover.) R ühle .

S ie g f r ie d  H i lp e r t  und E d w a r d  C o lv e r -G la u e r t ,  Über die magnetischen 
Eigenschaften von Nickelstahlen. I. M i t t e i l u n g .  B ei der U nters, von N ickel­
stahlen komm t es n ich t allein d arau f an , ob die Substanz überhaup t magnetisch 
is t, sondern besonders auch darau f, w ie stark  sie m agnetisch ist. Vff. richteten 
daher ih r A ugenm erk in  erster L in ie  au f die quan tita tive Best. der m agnetischen 
Eigenschaften. Ü ber die M eßmethoden vgl. das Original. — D a es schw ierig ist, 
die Fe-N i-Legierungen im Laboratorium  m it demselben R einheitsgrad  herzustellen, 
wie es die T echnik  verm ag, so benutzte man fü r die U nters, technisch hergestellte 
Stahle, u. zw ar m it einem G ehalt von 5,9, 25,36 u. 31,11% Hi. — Von jed e r P robe
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wurden 4 Stäbe von je  2 cm L änge und  0,789 cm D urchm esser ausgeglüht und ab ­
geschreckt bei 600, 900 u. 1250°, und von 1250° langsam  au f gew öhnliche Temp. 
abgekühlt. Mit den S täben zusam men w urden in  gleicher W eise kleine W ürfel für 
die metallographisclie U nters, behandelt. F ü r die vorliegende A rbeit w urden gegen 
9000 magnetische M essungen verw ertet.

S t a h l  m i t  5 ,9%  N i. D ie M essungsergebnisse sind im Original durch Tabellen 
und K urven veranschaulicht. D as A bschrecken bei 600° führte  gegenüber dem 
langsam gekühlten Zustande keine große V eränderung herbei. D urch A bschrecken bei 
900° w urde die K oerzitivkraft stark  vergrößert und  die M agnetisierbarkeit herab­
g ed rü ck t Bei 1250° behandelt, w urde der S tahl m agnetisch w eicher und  zugleich 
auch w ieder stärker m agnetisch. E s en tsteh t demnach bei hoher Temp. ein Prod., 
das bei gew öhnlicher Temp. fas t w ieder so m agnetisch is t wie das langsam  ge­
küh lte , also aus a-  E isen bestehende M aterial. A bkühlung au f —180° brach te  an 
keiner P robe V eränderungen hervor. — Es handelt sich h ier um  eine ganz allge­
meine E rscheinung, die ebenso bei M anganstahlen beobachtet w ird. — D ie metallo- 
graphische U nters, ergab n u r wenige Zusam m enhänge m it der V eränderung der 
m agnetischen Eigenschaften. — S ta h l  m i t  25 ,4%  N i. D as M aterial w ar im an ­
gelieferten Zustande so gu t wie unm agnetisch; auch wochenlanges E rhitzen au f 
100—700° brach te  keine V eränderung hervor. D aher is t es sehr fraglich , ob bei 
360° eine G leichgewichtslinie au ftritt. E rs t bei längerem  E rhitzen au f Tem pp. über 
750° zeigten sich ferrom agnetische E igenschaften , deren In ten sitä t bei 950° ih r 
Maximum erreichte. — Mit dem bei 900° gebildeten m agnetischen Prod. tr a t beim 
A bkühlen au f — 20° eine w eitere V eränderung ein; es w urde stärker m agnetisch 
u n te r E in treten  einer starken inneren U m w andlung, welche m it einem hörbaren 
K lirren  des M aterials verbunden war. — Die bei w eiterer A bkühlung zunehm ende 
M agnetisierbarkeit erreichte bei —180° ih ren  höchsten G rad. Beim A nlassen bis 
450° w urde die M agnetisierbarkeit des gekühlten Prod. noch etw as verstärkt, 
w ährend die P erm eab ilitä t erheblich zunahm . Ü ber 450° nahm  die M agnetisier­
b arkeit w ieder ab, um bei 700° m inim al zu w erden (K urve im Original). Bei 950° 
lieg t ein Maximum der M agnetisierbarkeit; bei 1000° sank diese fast au f 0 herab, 
um  erst oberhalb 1050° bis 1250° stark  zu wachsen. — D ie m etallographische 
U nters, ergab zwei getrennte S truk turtypen: A lle abgeschreckten Proben zeigen 
2 S trukturelem ente, gleichgültig , ob sie m agnetisch w aren oder nicht. Bei der 
A bkühlung au f tiefe Tem pp. tr it t  eine heftige Rk. auf, welche durch den enorm en 
inneren D ruck m artensitische N adeln auch ohne A tzung sich tbar als R elief au f 
der Oberfläche hervortreten  läß t (A bbildungen im Original). D ie Erscheinung ver­
s tä rk t sich m it dem Grade der A bkühlung u. b le ib t auch beim  A nlassen bis 450° 
bestehen. Bei w eiterem  E rhitzen au f höhere Tem pp. verschw indet die m artensi­
tische B. und  m acht w ieder den ursprünglichen 2 S trukturelem enten P latz. Von 
1250° langsam  gekühlte S täbe besaßen schon ausgesprochen m artensitischen Cha­
rak te r und zeigten dann auch keine V eränderung beim  A bkühlen , trotz der dam it 
verbundenen enorm en Steigerung der M agnetisierbarkeit. E s kann also eine fast 
unm agnetische Probe m artensitisch sein; um gekehrt können m agnetische E igen­
schaften auftreten, wo kein M artensit vorhanden ist. Lediglich die A bkühlung au f 
tiefe Temp. is t stets m it der B. m artensitischer S truk tu r verbunden. — T rotz der 
geringen V erm ehrung des N i-G ehaltes zeigt S t a h l  m i t  31,1 %  N i vollkommen 
andere E igenschaften als der eben besprochene. E r is t magnetisch ungem ein 
weich, und die therm ische B ehandlung ändert daran  nichts. V ielleicht häng t dies 
m it dem geringen Ausdehnungskoeffizienten zusammen. — D ie m etallographische 
U nters, ergab bei der A tzung m it SO» andere R esulta te  als sie in  der L ite ra tu r 
angegeben sind, nämlich 2 Strukturelem ente. E s ist unentschieden, ob es sich 
h ier w irklich um verschiedene K rystallarten  oder um eine einzige handelt, welche
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in  verschiedenen R ichtungen geschnitten w urde. (Ztschr. f. E lektroehem . 17. 750 
bis 761. 1/9. [13/6.] Berlin. Anorg. Lab. d. Techn. Hochschule.) J ost.

E . K ü h n , Chemische Betrachtungen zur Cyanlaugerei von Silbererzen. Vf. g ib t 
zunächst eine Ü bersicht über die M ethoden der technischen S ilbergew innung und 
stellt dann ausführliche B etrachtungen über die Cyanidlaugerei, insbesondere die 
A uflsg. von AgaS durch CNK, an, wobei Vf. auch die G leichgewichte zwischen 
KCN, KSH, u. gel. A g bei 25° nach LuCAS (Ztschr f. anorg. Ch. 4 1 . 193; C. 1 9 0 4 . 
II. 1102) berechnet. Bei einer N eubest, der Löslichkeit von Silbersulfid in Cyan- 
kaliumlsgg. erh ielt Vf. bedeutend höhere W erte  als L u c a s  (näheres siehe im O ri­
ginal), doch bleib t die in  L sg. gehende Ag-Menge noch im mer sehr klein. Um 
eine L auge m it möglichst großer L ösekraft zu erhalten, muß die K onzentration an 
Sulfidschwefel möglichst niedrig  gehalten  -werden (Oxydation des Sulfids, V erblasen 
des H 2S m it indifferenten G asen oder F ällen  m it P b  u. Zn). K alk muß zugegeben 
werden, um das KCN vor Zers, zu schützen, die L sg. dauernd alkal. zu erhalten, 
das V erblasen des S (als H2S) überhaup t zu ermöglichen, und  um die Oxydation 
trotz E inführung von O H'-Ionen n ich t zu sehr zu verzögern. Zuletzt w erden Lauge- 
verss. an einem m exikanischen Silbererz beschrieben, bezüglich der au f das Original 
verw iesen w erden muß. (M etallurgie 8. 399—404. 8/7. 421—36. 22/7. 464—72. 8/8. 
481 — 92. 22/8. [März] F reiberg . Sachsen. Hüttem iinn. Inst, der Bergakadem ie.)

G r o s c h ü f f .

F . M. F e r n b a e h , Eie Bedeutung der Phosphorsäure und ihrer Verbindungen 
in der Bierbrauerei. Zusam m enfassende Ü bersicht u. D iskussion der betreffenden 
V erhältnisse und  der w ichtigsten diesbezüglichen Forschungsergebnisse, aus denen 
hervorgeht, daß die Phosphorsäureverbb. bei der B ierbereitung in  ers ter L inie 
interessieren und vielleicht eine ebenso große Rolle spielen al3 die vergärbaren 
Zucker selbst. (Ztschr. f. ges. B rauw esen 3 4 . 359—62. 22/7. [10/5.*] V ortrag  auf 
der G eneralversam m lung des B rauereisyndikats von P a ris  und  der um liegenden 
D epartem ents.) K e m p e .

O. M ohr, Uber die Notwendigkeit der Schaffung eines neuen, für das Brauerei­
gewerbe bestimmten Saccharometers. In  dem au f der T agung  des V ereins D eutscher 
Chemiker in S tettin  gehaltenen V ortrag führt Vf. au s, daß die Schaffung eines 
neuen Saccharom eters erforderlich ist, weil w egen der großen U nterschiede in  der 
Oberflächenspannung von R ohrzuckerlgg. und  W ürzen  die m it R ohrzucker einge­
stellten Saccharom eter in  W ürze stets zu hoch anzeigen. D ie Skala des neuen 
Instrum ents, des W ürzesaceharom eters, soll E x trak tprozen te , n ich t m ehr Balling- 
grade, anzeigen; als grundlegende T abelle d ien t die Z uckertabelle der N orm al­
eichungskommission. E s muß infolgedessen auch in  der M alzanalyse nach einer 
gewissen Ü bergangszeit die B allingtabelle ganz ausgeschaltet w erden. (W chschr.
f. B rauerei 28. 304—6. 8/7.) K e s ip e .

F . S c h ö n fe ld , Eas Zumaischen von Caramelmalz b ie te t die M öglichkeit, den 
D extringehalt in den Würzen zu erhöhen und dadurch den V ergärungsgrad eines 
Bieres zu erniedrigen. D iese W rkg. w ird  um  so höher sein, je  höher der P rozent­
anteil an Caram elm alz, und  je  langsam er die V erzuckerung des zum  Zumaischen 
verw endeten D arrm alzes ist. D ie V erw endung von Caramelmalz als Zum aisch­
m aterial zu D arrm alz kann besonders fü r solche B iere empfohlen w erden, welche 
niedrig vergären, dunkel in der F arbe , voll u. röstarom atisch b itte r im Geschmack 
sein sollen, also auch besonders fü r obergärige B raun- u. Schw arzbiere. (W chschr.
f. B rauerei 2 8 . 371—74. 19/8.) K em p e.



0. N eu m an n , Analysen von neuen Gersten. D ie A rbeit en thält die A nalysen­
w erte von 13 ausländischen u. 23 einheimischen G ersten. Es geht daraus hervor, 
daß die diesjährige G erste als gu te  B rauw are angesprochen w erden kann. (W chschr. 
f. B rauerei 28. 361—66. 19/8. Berlin. Rohstoff- u. Stickstoffabteilung d. Versuehs- 
u. L ehransta lt f. Brauerei.) K e m p e .

H . W ü s te n fe ld , Eie Bestimmung der Ausbeute in Schn eile ss igfäbriken. V oraus­
setzung fü r die E rzielung w irklich gu ter E rgebnisse bei der A usbeuteberechnung 
ist eine genaue und  ständige analytische U nters, von D enatu ra t, leichter M aische 
und Essig au f Säure- u. A lkoholgehalt. D ie B erechnung kann nach einem direkten 
und  einem indirek ten  Verf. geschehen; bei ersterem  w erden die von Zeit zu Zeit 
gewonnenen A nalysenzahlen fü r leichte M aische und  A blaufessig in  V erbindung 
gebrach t m it den in  derselben Zeit verbrauchten  M aischmengen und gewonnenen 
Essigm engen und  die dabei erhaltenen W erte  m it den theoretisch möglichen ver­
glichen; nach  dem zw eiten Verf. dienen als G rundlage der B erechnung die zu A n­
fang und am Schluß des betreffenden Z eitabschnittes vorhandenen B estände an 
D en a tu ra t, leichter M aische und Essig. A n m ehreren B eispielen w erden die B e­
rechnungsw eisen durchgeführt (vgl. ROTHENBACH, Dtsch. Essigind. 8 . 122; F r in g s , 
D tsch. Essigind. 11. 198; C. 1907. II . 952, und  B e n z , D tsch. Essigind. 11. 245;
C. 1907. II . 952). (Dtsch. Essigind. 15. 253—54. 11/8. 261—62. IS/8.) R ü h l e .

J . L e im d ö rfe r , Eie technischen Seifen als kolloide Lösungen. (Vgl. Seifen- 
sieder-Ztg. 37. 695; C. 1910. II . 1961.) Vf. g ib t einleitend einen allgemeinen 
Ü berblick über die Chemie der technischen Seifen vom S tandpunk t der K olloid­
chemie und bespricht dann ausführlich den G ang der V erseifungsrkk., w ie sie in  
der Seifenindustrie Vorkommen, und  die B. und  Ausflockung der fettsauren Salze. 
N ach Ausflockungsverss. des Vfs. an verschiedenen N atronseifen (Ricinusöl-, Cocosöl-, 
Palm kernöl-, Olivenöl-, anim alische Talg-, Palm öl-, Stillingiatalg-, Baumwollsamenöl-, 
Maisöl-, Sonnenblumenöl-, Araehidöl-, Mohnöl-, Leinöl-, Sehw’einefett-, D orschleberöl­
seife) w ächst die K onzentration der zu r Ausflockung erforderlichen E lektrolyte mit 
Zunahm e des Mol.-Gew. derselben. Is t  eine Seifenmenge m it einer bestim m ten 
Menge N aO H  ausflockbar, so müssen zur Ausflockung m indestens äquim olekulare 
Mengen anderer E lektrolyte vorhanden sein. F inde t eine chemische Rk. sta tt, so 
w ird die ausflockende E igenschaft in dem Maße beeinflußt als dem D ispersions­
m ittel E lek tro ly t entzogen w ird. J e  kleiner das Mol.-Gew. der F ettsäu re , und je  
größer das des basischen B estandteiles der Seife, um so geringer is t die Em pfind­
lich k e it A uf G rund w eiterer Verss., die sich m it dem V erhalten der Gemische 
zw eier Seifen beschäftigen, und  mkr. U nterss. w ird die B. und die S truk tu r tech­
nischer Seifen, wie der E schw eger Seife, N aturkom schm ierseife, Silberseife, dis­
ku tiert. Als „K ernseifen“ bezeichnet Vf., im A nschluß an S t ie p e l , solche tech­
nische Gemenge, bei denen die K oagulationsem pfindlichkeit der einzelnen fettsauren  
Salze nahe zusam men liegt, als „Leim seife“ solche, bei denen diese w eit ausein­
anderliegt. F erner w erden die Ä nderungen der V iscosität (infolge der Ausflockung), 
das V erhalten der E lektrolyte (Schwitzen und  Beschlagen der Seifen), die Quellung 
un d  E ntquellung  der Seifen, die Farbe, T ransparenz und  H ärte  der Seifen [W rkg. 
der D ispersionsm ittel A ., W ., G lycerin, W rkg. von W asserglas (blue mottled- 
Seife)] besprochen. F ü r  die B eurteilung des technologischen W ertes einer Seife 
als W aschm ittel is t die fabrikatorische Q ualitätsbezeichnung oder die chemische 
A nalyse (Menge und  A rt der F ettsäuren , Menge der Füllm ittel, G ehalt an  freiem 
und gebundenem  Alkali) ohne B edeutung; s ta tt dessen is t die Best. der Schaum­
kraft und die Best, der inneren Beübung {Härte) der Seife, wofür Vf. geeignete

1 0 7 4



1 0 7 5

technische Methoden angibt, zu empfehlen. (Kolloidchem. Beihefte 2. 343—98. 1/7. 
[27/3.] B udapest. Techn. V ersuchsanstalt f. Öl- und Fettindustrie .) G r o s c h ü f f .

L. T. O 'Shea, Die Koksindustrie von Südyorkshire und Derbyshire. Zusam m en­
fassende Besprechung der Industrie  un ter B erücksichtigung ih rer E ntw . A ngaben 
über Vorkommen u. A rt der verw endeten Kohle, ihre A ufbereitung  u. V erarbeitung, 
sowie über die N ebenprodd. und ihre A ufarbeitung. (Journ. Soc. Chem. Ind . 30 . 
937—40. 15/8.) R ü h l e .

N . C hercheffsky , Über die technische Verwendung der Naphthensäuren. D ie 
bisherige V erw endung der N aphthensäuren , die große A bfallprodd. der Petroleum ­
raffinerien darste llen , is t eine verhältnism äßig beschränkte. Vf. füh rt die bisher 
gem achten Vorschläge zu ih re r V erw endung auf, u. zw ar sollen sie 1. als N aphthen- 
säuren selbst dienen zur K onservierung von H olz, R egenerierung von K autschuk 
(DRP. 218225; C. 1910. I. 707), F abrikation  von L ack en , als Fettsäureersatz  
nach ih rer D esodorisierung, als antiseptisches M ittel; 2. als naphthensaure Salze 
(naplithensulfonaphthensaure A lkalien, E rdalkalien  und T onerde behufs V erw endung 
in der Seifenindustrie, F ärb ere i, die Tonerde auch als p lastische M ., F ak tis  etc., 
ferner naphthensaures B lei und  M angan als Sikkativ, naphthensaures K upfer als 
F a rb e , ferner noch die entsprechenden Cr- und  Fe-Salze). Vf. g ib t D arst. und 
E igenschaften aller dieser Salze näher an. 3. A ls N aphthensäureg lycerid , das 
ebenfalls die verschiedensten Verwendungszwecke finden kann. (Seifensieder-Ztg. 
38. 7 6 5 -6 6 . 12/7. 7 9 0 -9 2 . 19/7. 8 1 6 -1 7 . 26/7. u. S52—53. 2/8.) RoTH-Cöthen.

P . V ie i l le ,  Über die trockene Denitrierung der Pulver B unter dem Einfluß 
erhöhter Temperaturen. Bedeutung der vorgeschriebenen Erhitzungsproben. (Vgl. 
S. 403.) D ie U nterss. ergaben , daß die E in  w. der W ärm e allein — u n ter A us­
schaltung der durch den Einfluß der F euchtigkeit und  der n itrosen D äm pfe auf­
tretenden sekundären Rkk. — bei Schießwolle und  den P u lvern  B aller T ypen 
eine langsam e D enitrierung bew irk t, deren G eschw indigkeit m it der Tem p. regel­
mäßig w ächst nach einer in  den G renzen 40—110° geltenden Gesetzm äßigkeit. 
D ie D enitrierung der P u lver B (2,25 g) b e träg t ca. 0,1 ccm N pro Stde. bei 110°, 
pro T ag  bei 75“ und  pro M onat bei 40°. D iese geringe D enitrierungsgeschw indig­
keit is t jedoch bei den Pulvern  B nu r in  den G renzen der E rhitzungsdauer, welche 
der fortgesetzten U 0°-Probe en tsprechen , annähernd  konstant. D ie Verss. bei 75° 
zeigten, daß über diese D auer hinaus die G eschw indigkeit der D enitrierung  bei 
den P ulvern  A M , und  n ich t A M  4—6 mal größer w ird ; bei den P u lvern  AM 8 
dagegen erfäh rt die D enitrierung  n u r unbedeutende Zunahm en, selbst nach 300 tägiger 
E rw ärm ung au f 75°. — D en A nfang und  den G rad der Verschlechterung eines 
Pulvers kennzeichnen w eder die vorgesehriebenen Stabilitätspi'oben bei 110“, noch
die W iderstandsproben bei 75“, wohl aber die G renzen der E rh itzungsdauer bei
den verschiedenen Tem pp., bei denen der norm ale D enitrierungsverlauf heftig  w ird 
und einen sehr gleichm äßigen Minimalw'ert von ca. 0,1 ccm pro S tunde bei HO“, 
pro T ag  bei 75“ und  pro M onat bei 40“ bew ahrt. (Mémorial des poudres e t salp.
15; Ztschr. f. d. ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen 6. 303—5. 15/8. 327—30. 1/9.)

H ö h n .

B. K o h n s te in , Über Konservierung und Desinfektion von Häuten und über eine 
neue Methode der Milzbranddesinfektion. (Vortrag im Internat. Vereine der Leder­
industrie-Chemiker, Österr.-ung. Sektion, am 28/6. 1911 zu Prag.) Znsammenfassende 
Besprechung der Verff. und der Mittel zur Konservierung und Desinfektion roher 
Häute und ihrer W irksamkeit. Auf das SCHATTENFROH-KOHNSTEiNsche Anthrax-
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(M ilzbrand-)Sterilisierverf. m it N aCl und HCl w ird kurz verwiesen (vgl. S c h a t t e n -  
f r o h ,  S. 734). (Collegium 1911. 297—304. 19/8.) R ü h l e .

Patent«.

K l. Ib . N r. 2 3 8 3 5 2  vom 13/1. 1911. [23/9. 1911].
F r ie d r .  K ru p p , A kt.-G es. G ru so n w e rk , M agdeburg-Buckau, Magnetischer 

Scheider mit im Kreise um eine stehende Achse fest angeordneten Magneten, über 
welchen ein magnetisierbarer, um diese Achse drehbarer, den Magneten als gemein­
schaftlicher Anker und Gegenpol dienender Ring kreist. E in  zw eiter unm agnetisier­
bare r, drehbarer R ing deckt die Magnete und die Feldspalte  der m agnetischen 
Felder gegen das A rbeitsgut ab.

K l. 7 a . N r. 2 3 7 7 7 9  vom 28/4. 1910. [19/9. 1911].
J o h a n n  P ie ro n c z y k , G leiw itz, Verfahren zum Beseitigen der Poren von aus­

zuwalzenden Zinkplatten. D ie gegossenen Zinkplatten w erden durch angewärm te, 
trockene W alzen un ter D ruck geglättet.

K l. 8  k. N r. 2 3 8 3 6 1  vom 26/1. 1909. [22/9. 1911].
W a l t e r  B rü c k n e r ,  C harlottenburg, Verfahren zum Abwaschbarmachen von 

Wäsche durch einen Überzug mit Nitrocellulose, gelöst in hochsiedenden organischen 
Lösungsmitteln. A ls Lösungsm ittel der N itrocellulose w ird eine M ischung von 
organischen SS., Chlorzink und Amylalkohol verw endet.

K l. 8 m . N r. 23 8 2 5 3  vom 6/10. 1910. [19/9. 1911].
C hem ische  F a b r i k  G r ie s h e im - E le k tr o n ,  F rank fu rt a. M ., Verfahren zur 

Erzeugung echter Färbungen auf der ungeheizten pflanzlichen Faser. D urch Oxy­
dation der Azofarbstoffe, welche durch K om bination von ¿9-Diazoanthrachinon oder 
seiner D erivate m it (9-Naphthylamin oder seinen D erivaten sich b ilden , entstehen 
Pseudoazim idokörper der A nthrachinonreihe; der einfachste V ertreter, a,ß-Naphthylen-

pseudoazimido - ß  - anthrachinonyl, h a t
nebenst. Form el. Die K örper sind,
w enn sie keine Sulfogruppen enthalten, 
in W . uni. und  bei A nw esenheit nu r 
einer Sulfogruppe im  Farbstoffm olekül 
oder im N aphthalinkern 1. Sie lassen 
sich au f der pflanzlichen F aser fixieren, 

w enn m an letztere m it den Reduktionsprodd. der Pseudoazim idoverbb. der A n th ra­
chinonreihe behandelt und dann durch Oxydation den Farbstoff entw ickelt. Diese
F äh igke it, sich nach A rt der K üpenfarbstoffe au f Baumwolle färben zu lassen,
kommt allen K örpern  zu, welche in  ^-S tellung  im A nthrachinonm olekül w enigstens 
einen Pseudoazim idring enthalten.

K l. 1 2 c . N r. 2 3 8 5 4 8  vom 12/10. 1909. [23/9. 1911],
H a n s  O sten , S taß fu rt, Verfahren zur Erzielung großer, reiner Krystalle an­

organischer Salze. Bei der K rystallisation  von anorganischen Salzen, z. B. von 
H alogensalzen, w ie Bromkalium, Bromammoyiium und  Jodkalium, w erden durch 
Zusatz von Schwefelwasserstoff oder von 1. Sulfiden oder von M ischungen genannter
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K örper K rystalle  erhalten , welche in  bezug au f R egelm äßigkeit und Festigkeit, 
R einheit und Glanz die au f gewöhnlichem W ege erzielten K rystalle  übertreffen.

K l. 1 2 r. N r. 237736  vom 18/6. 1909. [22/9. 1911]. '
W ilh e lm  G ü n th e r , K assel, Gegen chemische Einflüsse widerstandsfähige Gefäße 

aus reinen Eisenoxyden. D ie Gefäße w erden durch Gießen von geschmolzenem 
reinen Eisenoxyden hergestellt. F rem dkörper müssen m öglichst ausgeschlossen 
werden, speziell Schwefel und Phosphor u. ihre Verbb., dann alle frem den M etalle 
und  besonders die B asen, sowohl die der A lkalien wie auch die der E rdalkalien. 
Die gegossen Gefäße u. A rm aturen lassen sich m aschinell leicht bearbeiten, und es 
ergebenen sich dadurch ähnliche B earbeitungsm ethoden wie bei den Metallen.

Kl. 12h. Nr. 237676 vom 24/11. 1908. [16/9. 1911].
G e se llsc h a ft fü r  c h em isch e  In d u s t r ie  in  B ase l, Basel, Verfahren und Vor­

richtung zur elektrolytischen Zerlegung wässeriger Lösungen. D er E lek tro ly t e rfährt 
zwischen A node und  K athode eine A nreicherung durch festes Salz.

K l. 12!. Nr. 238104 vom 6/10. 1908. [18/9. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 236881 vom 22/9. 1908; C. 1911. I I .  314.)

C hem ische  W e rk e  v o rm . D r. H e in r ic h  B y k , C harlottenburg, Verfahren zur 
Darstellung von aktiven Sauerstoff enthaltenden Präparaten. E s w ird  Natriumsuper­
oxyd s ta tt m it Borax, eventuell u n te r Zusatz von B orsäure, h ier lediglich m it Bor­
säure un ter Zusatz von W . oder W . abgebenden Salzen, wie z. B. feuchtem  N atrium ­
silicat, zum Schmelzen gebracht. D ie Rk. läß t sich bei geeigneter W ah l der 
M engenverhältnisse so le iten , daß der aktive Sauerstoff des N atrium superoxyds, 
bezw. Perborats bei der V ereinigung derselben m it B orsäure u n te r B. aktiven 
Sauerstoff enthaltender P rodd. gebunden erhalten bleibt.

Kl. 12i. Nr. 238338 vom 6/10. 1908. [21/9. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 236881 vom 22/9. 1908; vgl. vorst. Ref.)

C hem ische  W e rk e  v o rm . D r. H e in r ic h  B y k , C harlottenburg, Verfahren zur 
Darstellung von aktiven Sauerstoff enthaltenden Präparaten. Natriumperborat läß t 
sich m it einer großen A nzahl von Salzen, wie z. B. kieselsauren, phosphorsauren, 
schwefelsauren, kohlensauren Salzen u. dgl., zusam men schmelzen, ohne daß ein 
nennensw erter V erlust an aktivem  Sauerstoff dabei ein tritt.

Kl. 121. Nr. 238339 vom 13/9. 1910. [21/9. 1911].
Ö s te r re ic h is c h e r  V e re in  f ü r  c h e m isc h e  u n d  m e ta l lu rg is c h e  P ro d u k tio n ,

Aussig a. E., Verfahren, um hochprozentige Wasserstoffsuperoxydlösungen unter Be­
nutzung von Alkohol haltbar zu machen. D ie M ischung en thält m indestens 10 G ew ichts­
prozente A lkotol. Man kann so 30% ig. Wasserstoffsuperoxyd dauernd  haltbar 
machen.

Kl. 121. Nr. 238340  vom 22/5. 1910. [21/9. 1911].
Sociétó  g e n é ra le  des n it ru re s ,  P aris , Verfahren zur Herstellung von Stickstoff­

verbindungen aus Stickstoff, Kohle und Metalloxyden. Insbesondere zur H erst. von 
Aluminiumnitrid erfolgt die elektrische E rh itzung  in einem drehbaren W iderstands­
ofen derart, daß der H eizw iderstand von der B eschickung unabhängig  ist.

K l. 12 i. Nr. 238369 vom 26/1. 1909. [23/9. 1911].
B a d isc h e  A n ilin -  & S o d a -F a b r ik , L udw igshafen a. Rh., Verfahren zur Dar­

stellung von Nitraten aus Gemischen von Nitraten und Nitriten. Man gelangt zu
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reinen N itraten  ohne V erm inderung an absorbiertem  Stickstoff, wenn m an die wss., 
gleichzeitig N itra t und  N itr it en thaltenden L sgg. der Einw . von nitrosen Gasen 
oder solche enthaltenden G asgem ischen aussetzt.

K l. 1 2 i. N r. 2 3 8 3 7 0  vom 3/7. 1909. [22/9. 1911].
0 . D ie ffen b ach  und  C. U eb e l, D arm stadt, Verfahren zum Konzentrieren ver­

dünnter Salpetersäure durch D estillieren über w asserbindenden Substanzen, welche 
sich später durch A ustreiben des aufgenom menen W . w ieder in  die ursprüngliche 
Form  zurückführen lassen, dadurch gekennzeichnet, daß man als solche Substanzen 
die Pyro- oder M etasäuren des Phosphors oder A rsens oder auch saure Salze der­
selben verw endet. F ü r  den D estillationsprozeß sowohl, als auch für die R egeneration 
der SS. eignen sich besonders aus Quarz hergestellte  Gefäße. D ie P aten tsch rift 
en thält ein Beispiel fü r die V erw endung von Pyrophosphorsäure-, bei 110—115° 
destilliert eine etw a 99°/0ige Salpetersäure ab. D ie entstehende O rthophosphorsäure 
geh t später beim  Erhitzen au f etw a 210° w ieder in  die Pyrosäure über.

K l. 12 i. N r. 238371  vom 21/8. 1910. [23/9. 1911].
K u r t  A lb e r t  und  H u b e r t  S c h u lz , A m öneburg b. B iebrich a/Rh., Verfahren 

zur Herstellung von Kcmt'aktschicefelsäure. Als K ontak t kommen die chemischen 
V erbb. des Eisensuperoxyds mit den Oxyden der E rdalkalien zur V erw endung. Die 
U m setzung von S 0 2 zu S 0 3 is t bei Ggw. dieser K ontak te  bedeutend höher als bei 
dem schon lange als K ontak t verw endeten Eisenoxyd oder als bei K iesabbränden, 
sowie bei den mechanischen Gemischen von Eisenoxyd m it den Oxyden der E rd ­
alkalien. B ei A nw endung der Verb. FeO j-SrO  w erden bei 450° 94%  der schwefligen 
S. zu S 0 3 um gesetzt.

K l. 12k. N r. 238137  vom 4/3. 1910. [19/9. 1911].
E le k tro c h e m is c h e  W e rk e ,  G. m. b. H., B erlin , Verfahren zur Darstellung 

von Ammoniak oder Ammoniakverbindungen aus Stickstoffsauerstoffverbindungen und 
Wasserstoff oder Gemischen von Wasserstoff mit kohlenoxydhaltigen Gasen oder ge­
eigneten Kohlenwasserstoffen. Man erhält eine theoretische oder nahezu theoretische 
A usbeute au Ammoniak aus den angew andten Stickoxyden, w enn man die K ontak t­
m etalle n ich t in  gleichsam konz. F orm , wie z. B. als Platinschw am m , sondern in 
s tarker V erdünnung au f porösen T rägem  z. B. als 1—5% ig. P la tinasbest oder als 
1— 10%ig. kupfer- oder nickelhaltigen A sbest bei höheren Tem pp. anw endet.

K l. 1 2 1. N r. 238255  vom 11/2. 1911. [22/9. 1911].
G ebr. B u rg d o rf , A ltona, Vorrichtung zum Lösen von Kalisalzen. Sie besteht 

im w esentlichen in der A nordnung beliebig vieler, in einer Reihe angeordneter, durch 
eine einzige endlose K ette  angetriebener R ührw erke an  einem in den L ösebehälter 
eingehängten G erüst. D ie aufeinanderfolgenden R ührw erke haben im mer ver­
schiedenen D rehsinn, w ährend das G erüst m it den R ührw erken in  dem L ösebehälter 
hin und  her bew egt w ird.

K l. 1 2 o. N r. 237738  vom 8/8. 1909. U8/9. 1911].
(Die P rio ritä t der italienischen A nm eldung vom 8/8. 1908 is t anerkannt.)

V ezio  V en d e r, M ailand, Verfahren, zur Reinigung von Trinitrotoluol. Tri- 
nitrotöluol is t in  konz. Schwefelsäure in  der W ärm e (bei 80—100°) 1. und kann aus 
der L sg. durch  A bkühlen und  eventuell V erdünnen ohne m erklichen V erlust ab­
geschieden werden. D abei bleiben die V erunreinigungen wie D initrotoluol in der 
Schw efelsäure gelöst.
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K l. 1 2 o. K r. 237765 vom 9/12. 1909. .[21/9. 1911].
F a rb e n f a b r ik e n  vo rm . F r ie d r .  B a y e r  & Co., E lberfeld, Verfahren zur Dar­

stellung von Celluloseestern aus Cellulose oder ih r nahestehenden U m w andlungsprodd. 
und Ameisensäure, dadurch gekennzeichnet, daß man die Bk. bei Ggw. von Sul- 
fu ry lcb lorid , m it oder ohne Zusatz von Zinkchlorid , durchführt. E s b ildet sich 
eine äußerst viscose L sg. von Formylcellulose, aus der die Form ylcellulose in  ge­
eigneter W eise zur A bscheidung gebrach t w erden kann. Sie soll zur D arst. von 
F ilm s, F äden  usw. dienen. B ei n iedrigerer Tem p. und  A nw endung von w enig 
K atalysierungsm ittel erhält m an höher form ylierte P rodd . als bei höheren Tem pp. 
u n te r A nw endung von mehr K atalysierungsm ittel.

K l. 1 2 o. K r. 237766 vom 9/12. 1909. [22/9. 1911].
F a r b e n f a b r ik e n  v o rm . F r ie d r .  B a y e r  & Co., E lberfeld, Verfahren zur Dar­

stellung von Celluloseestern. Zur H erbeiführung der B k. zw ischen Cellulose und 
Ameisensäure w ird Chlorsulfonsäure verw endet. D iese S. vereinigt die W rkg. der 
Schw efelsäure und  der Salzsäure m iteinander. Die Bk. verläuft viel regelm äßiger 
als bei V erw endung von Schwefelsäure und Salzsäure allein , und  die B. von fä r­
benden Zersetzungsprodd. w ird h ierbei vollständig verm ieden, so daß ein Prod. von 
vorzüglichen E igenschaften in  hochviscoser Lsg. m it gu ter A usbeute erhalten  w ird. 
Es ist zweckmäßig, zu der Beaktionsm asse noch Zinkchlorid als K ondensationsm ittel 
zuzufügen. H ierdurch  ist es auch möglich, A m eisensäure von einem niedrigeren 
P rozentgehalt, wie z. B. die billigere S. des H andels zu verw enden.

K l. 1 2 o. N r. 237773 vom 27/10. 1907. [18/9. 1911].
B a d isc h e  A n ilin -  & S o d a -F a b r ik , L udw igshafen a. Bh., Verfahren zur Dar­

stellung von Thiosalicylsäurederivaten. L äß t m an sym m etrisches D ichloräthylen au f 
die Salze der D ith iosalicylsäure, deren H om ologen, A nalogen oder von D erivaten 
dieser Verbb., sowie der aus den entsprechenden o-Diazobenzoesäuren durch Be­
handlung m it A lkalipolysulfid erhältlichen geschw efelten B enzoesäurederivate oder 
der Bhodan- u . X anthogenbenzoesäure einw irken, zweckmäßig in  Ggw. von L ösungs­
mitteln, so tr it t  1 Mol. D ichloräthylen m it 2 Mol. Thiosalicylsäureverb. in Bk., und 
es entstehen A eetylbisthiosalicylsäure (B ism ethinthiosalicylsäuren) von der Form el 

S • CH • CH • SR<^QH R 'O . 'c P ^  =  ein facher oder substitu ierter Benzol- oder N aphthalin ­

rest und B ' =  M etall, Alkyl- oder Aryl). D ie P aten tsch rift en thält Beispiele für 
die D arst. der Acetylenhisthiosalicylsäure, die aus der wss. Lsg. ihres Kalium salzes 
beim A nsäuern als weißer, volum inöser Nd. ausgefällt w ird.

K l. 12 o. N r. 238341  vom 18/3. 190S. [19/9. 1911].
C hem ische  F a b r i k  G rie s h e im -E le k tro n , F rank fu rt a. M., Verfahren zur Dar­

stellung von Mono- und Dichlorhydrin aus Glycerin und gasförmiger Salzsäure. Es 
w ird eine g latte  B. von Mono- u. Dichlorhydrin erreicht, w enn m an dem G lycerin 
geringe Mengen von E stern  organischer oder anorganischer SS. zufügt.

K l. 12p. N r. 237713 vom 24/7. 1909. [18/9. 1911].
W a l th e r  W o lf f  & Co., G .m .b .H . ,  E lberfeld , Verfahren zur Darstellung von 

phosphorreichen Eiseneiiccißverbinditngen, darin  bestehend , daß m an Ehceißkörper 
tierischer oder pflanzlicher H erkunft in  rohem oder gereinigtem  Zustande oder deren 
Abbauprodd., w ie Albumosen u. Peptone, lösliche E isensalze u. freie M etaphosphor­
säure (Alkali- u. E rdalkalim etaphosphate), oder die genannten E iw eißkörper, bezw. 
deren A bbauprodd. und  m etaphosphorsaures E isen , oder E isenalbum inate u. Meta- 
phorsäure, oder 1. E isensalze und die V erbb. aus E iw eißkörpem  u. M etaphosphor­



säure aufeinander einw irken läßt. D ie Prodd. lösen sich in verd. A lkalien oder 
deren Carbonaten, indem  sie m it diesen Basen 1. Salze bilden; aus diesen L sgg. 
fä llt A. die Salze der Verbb. aus. D ie m it A lkalien erhaltenen Lsgg. der Phosphor­
eiseneiweißkörper w erden durch Salze der E rdalkalien gefällt, und zw ar w erden dann 
die wl. E rdalkalisalze niedergeschlagen; ebenso w erden die Lsgg. der A lkalisalze 
durch Schwermetallsalze gefällt, wobei sich die Schw erm etallverbb. abscheiden.

K l. 1 2 P. N r. 237756 vom 15/5. 1910. [12/9. 1911].
E re d e r ic k  W . F r a n k ,  London, Verfahren zur Herstellung alkaloidreicher Ex­

trakte aus zerkleinerten oder unzerkleinerten Rohstoffen, dadurch gekennzeichnet, 
daß diese nach Sättigung m it W . oder W asserdam pf m it einem Lösungsm ittel be­
handelt w erden, das selbst in  m erklicher, aher begrenzter Menge sowohl in  W . 1. 
ist, als auch solches aufnehm en kann. Als solches w ird Paraldeliyd verw endet. In  
der Paten tschrift is t die E xtraktion angeführt von C ocablättern , M aticblättem , 
schwarzem Tee, Colafrüchten, Strychnossam en, entöltem  K akaopulver, Opium pulver 
und  von R auchtabak.

K l. 12p. N r. 237771 vom 24/11. 1909. [14/9. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 222879 vom 25/5. 1909; früheres Zus.-Pat. 22434S; 

vgl. C. 1910. n .  608.)
F r i tz  A c k e rm a n n , C harlottenburg, Verfahren zur Darstellung von Thio- 

diphenylamin und Derivaten desselben. D ie in  Ggw. von K atalysatoren  ausgeführte 
Schwefelung von D iphenylam in und seinen D erivaten läß t sich auch un ter A n­
w endung von indifferenten Lösungsm itteln ausführen. D ie A nw endung von L ösungs­
m itteln b ietet den V orteil, daß das Verf. technisch leichter ausführbar is t ,  u. daß 
man die entstehenden Prodd. unm ittelbar in  krystallisierter Form  rein  erhält. — 
Die Patentschrift en thält ein Beispiel fü r die D arst. von Thiodiphcnylamin aus 
Diphenylamin und  Schwefel in  Ggw. von Jo d  und  o-Dichlorbenzol.

K l. 1 2 P. N r. 238138  vom 3/3. 1911. [16/9. 1911].
G e se llsc h a ft fü r  T e e rv e rw e r tu n g  m . b. H ., Verfahren zur Darstellung von 

Homologen und Derivaten des Indols. D er Rk. der A rylhydrazone von A ldehyden 
oder Ketonen m it Kondensationsm itteln, wie Chlorzink, läß t sich ein ruhiger V erlauf 
geben, die H arzbildung fast ganz vermeiden, die A nw endung beliebig großer Mengen 
erm öglichen und die A usbeute beträchtlich steigern, wenn man die Acylhydrazone 
in einem indifferenten Lösungsm ittel, wie Solventnaphtha, oder neutralen  Teerölen 
löst u. die Einw. des Chlorzinks bei einer Temp. vom im m t, welche diejenige n icht 
w esentlich übersteig t, bei der überhaupt noch eine Rk. stattfindet. — Die P a ten t­
schrift enthält Beispiele für die D arst. von Pr-2-Methylindol aus A eetonphenyl- 
hydrazon (bei 150°), von Pr-3-Methylindol (Skatol) aus Propionaldehydphenvlhydr- 
azon (bei 200°) und  von Pr-2-Indolcarbonsäure aus Phenylhydrazonbrenztrauben- 
säureester (bei 130°).

K l. 12 p. N r. 238256  vom 5/5. 1910. [22/9. 1911],
F a rb w e rk e  vo rm . M e is te r  L u c iu s  & B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von l-p-Dimethylaininophenyl-2,3,4-trimethyl-5-pyrazolon, darin  bestehend, 
daß m an l-p-Aminophenyl-3,4-dimethyl-5-pyrazoIon, l-p-Aminophenyl-3,4-dimethyl- 
5-halogen-pyrazol, l-p-Aminophenyl-3,4-dimethyl-5-alkyloxypyrazol und 1-p-Amino- 
phenyl-2,3,4-trim ethyl-5-pyrazolon oder die A lkyl- und Säurederivate der erw ähnten 
Pyrazolverbb. m it m ethylierenden M itteln behandelt. — D as l-p-Dimethylamino-
2,3,4-trimethyl-5-pyrazolon k rystallisiert aus W . m it 1 Mol. W .; es schm, w asser­
frei bei 140°, is t in W . z ll ,  in  verd. S., A., Bzl. und Chlf. 11.; E isenchlorid färb t
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die wss. Lsg. rot. — Das als A usgangsm aterial verw endete 1-p-Aminophenyl-2,3,4- 
trimethyl-5-pyrazolon kann m an aus l-p-Nitrophenyl-2,3,4-trimethyl-5-pyrazolon durch 
Reduktion m it Zinn u. Salzsäure darstellen. Aus der entzinnten u. eingedam pften 
salzsauren Lsg. fä llt beim Ü bersättigen m it N atronlauge das l-p-Aminophenyl-2,3,4- 
trimethyl-5-pyrazoIon als weißes K rystallm ehl aus. Aus. li. W . k rystallisiert die 
Base in farblosen K rystallen  m it 2 Mol. W .; w asserfrei schm, sie bei 225—227°. — 
l-p-Aminophenyl-3,4-dimethyl-5-p>yrazolon erhält m an aus dem durch K ondensation 
von M ethylacetessigester m it p-N itrophenylhydrazin gewonnenen 1-p-Nitrophenyl-
3.4-dimetliyl-5-pyrazolon durch R eduktion m it Zinn und Salzsäure. D as 1-p-Amino- 
phenyl-3,4-dim ethyl-5-pyrazolon b ildet ein weißes K rystallm ehl, P . 232°. In  W .,
A. und Ä. is t es w l.; 11. in verd. SS. und Alkalien. — l-p-Aminophenyl-3,4-dime- 
thyl-5-äthoxypyrazol, F . 95—97°, en tsteh t durch V erseifung aus der Acetylverb. 
Das l-p-Aminophenyl-3,4-dimethyl-5-äthoxypyrazol is t 11. in den meisten organischen 
L ösungsm itteln , wl. in L g ., uni. in  W . Von verd. S. w ird es leicht auf­
genommen; in A lkali is t es uni. — l-p-Acetylaminophenyl-3,4-dimcthyl-5-pyrazölon 
und l-p-Acetylaminophenyl-3,4-dimethyl-5-äthoxypyrazol entstehen nebeneinander 
durch K ondensation von p-A cetylam inophenylhydrazin m it M ethylacetessigester in 
saurer Lsg. D as 1-p-A cetylam inophenyl-3,4-dim ethyl-5-pyrazolon fällt dabei un­
m ittelbar aus, w ährend das l-p-Acetylam inophenyl-3,4-dim ethyl-5-äthoxypyrazol gel. 
bleibt. Dieses kann nach dem Ü bersättigen  des F iltra ts  m it A lkali durch A us­
schütteln  m it Chlf. erhalten  werden. D as l-p-A cetylam inophenyl-3,4-dim ethyl-5- 
pyrazolon is t ein krystallinisches, in  W . kaum  1. P u lver; es schm, bei 272—273° 
u. löst sich leicht in verd. N atronlauge. D as l-p-A cetylam inophenyl-3,4-dim ethyl- 
5-äthoxypyrazol schm, bei 130°; es is t alkaliunl., 11. in A., Bzl. und  Chlf. 1-p-Ace- 
tylaminophenyl-3,4-dimethyl-5-acetoxypyrazol w ird gebildet bei der Einw . von Essig- 
säureanhydrid au f l-p-A m inophenyl-3,4-dim ethyl-5-pyrazolon oder au f 1-p-Acetyl- 
aminophenyl-3,4-dimethyl-5-pyrazolon. Farblose K rystalle, F . 167—168°, 11. in  A. 
und Chlf., schw erer in Bzl. — l-p-M ethylam inophenyl-3,4-dimethyl-5-pyrazolon er­
hält mau durch Verseifen aus der A cetylverb. E s krystallis iert aus h. W . in 
B lättchen oder Nüdelchen m it 1 Mol. K rystalhvasser und  schm, (wasserhaltig) 
bei 108—110° un ter A ufsehäum en. In  verd. N atronlauge is t es 11. — 1-p-Dimethyl- 
aminophenyl-3,4-diinethyl-5-pyrazolon w ird dargestellt durch K ondensation von Me­
thylacetessigester m it p-D im ethylam inophenylhydrazinsulfosäure; es schm, unscharf 
hei 199—200° und is t 11. in S. und A lkali, ferner in  Chlf. und in A. Beim Stehen 
am L ich t fä rb t es sich rötlich. — l-p-Acetylmethylaminophenyl-3,4-dimethyl-5-pyra- 
zolon und l-p-Acetylmähylaminophenyl-3,4-dimethyl-5-äthoxypyrazol en tstehen neben­
einander bei der K ondensation von p-A cetvlm ethylam inophenylphenylhydrazin, d a r­
gestellt aus p-A m inom ethylacetanilid, m it M ethylacetessigester in saurer L sg.. Sie 
werden ebenso getrennt, wie die n ich t m ethylierten V erbb. 1-p-Acetylmethylamino- 
phenyl-3,4-dimcthyl-5-pyrazoIon k rystallis iert aus h. W . in derben K rystallen , welche 
2 Mol. ICrystallwasser enthalten. W asserhaltig  schm, es gegen 80°, w asserfrei 
bei 162°. In  verd. N atronlauge is t es 11. — l-p-Methylaminophenyl-3,4-dimethyl-5- 
äthoxypyrazol w ird erhalten  durch Verseifen aus dem 1-p-Acetylm ethylam inophenyl-
3.4-dimethyl-5-äthoxypyrazol. E s b ildet ein Öl, das n ich t zum K rystallisieren  ge­
bracht werden konnte. In  A lkali is t es uni., 1. in verd. S. M it salpetriger S. g ib t 
es ein gu t krystallisierendes N itrosam in, F . 75°. — l-p-AcelyhneOiylaminophenyl-
2.3.4-trimethyl-5-pyrazolon gew innt man aus l-p-A cetylm ethylam inophenyl-3,4-di- 
methyl-5-pyrazolon durch M ethylieren. Es schm, bei 139—140° und  is t in  W ., A., 
Chlf. und Bzl. 11., kaum  1. in Ä. und  Dg. — l-p-Methylaminophenyl-2,3,4-trimethyl- 
5-pyrazolon en ts teh t au3 dem 1 -p-Acetylm ethylam inophenyl-2,3,4-trim ethyl-5-pyra- 
zolon durch V erseifen. E s schm, bei 168°, is t II. in W ., A. und Chlf., fast uni. in
A. und Lg.
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K l. 12q. N r. 237781 vom 26/9. 1909. [18/9. 1911],
G edeon R ic h te r ,  B udapest, Verfahren zur Darstellung des Mono- und Di- 

natriumsalzcs der Monoguajacolphosphorsäure aus Guajacol m it H ilfe von Phosphor- 
oxycblorid, dadurch gekennzeichnet, daß man das rohe Reaktionsprod. unm ittelbar 
mit W . versetzt u. die erhaltene Lsg. von Guajacolphosphorsäure u. Salzsäure m it 
N atrium carbonat n u r so w eit neu tra lisiert, daß sich das saure N atrium salz der 
G uajacolphosphorsäure b ild e t, welches (in der gleichzeitig gebildeten N atrium - 
chloridlsg. nahezu uni.) sich in krystallinischer Form  abscheidet, durch Um krystalli- 
sieren aus M ethylalkohol gereinigt und alsdann gegebenenfalls durch N eutrali­
sieren m it der berechneten Menge N atrium carhonat in das D inatrium salz über­
geführt w ird.

K l. 12 q. N r. 238105  vom 25/12. 1908. [18/9. 1911].
A lfre d  E in h o rn , M ünchen, Verfahren zur Darstellung von Carboxyalkylsali- 

cylosalicylsäuven. Es w urde gefunden, daß Carboxyalkylsalicylosalicylsäuren en t­
stehen, w enn man unter A usschluß von Pyrid in  und analog w irkenden tertiären  
Basen au f die Salze der Salicylsäure Chloralkylcarbonate entw eder ohne L ösungs­
m ittel oder in  geeigneten Lösungsm itteln, wie z. B. Aceton, M ethyläthylketon oder 
W ., oder einer M ischung von D iäthy lketon , Methylalkohol und  W ., aber in A b­
w esenheit von absol. Alkoholen zunächst in der K älte  zur Einw . b ring t u. alsdann 
das Reaktionsgemisch längere Zeit bei gew öhnlicher Temp. stehen lä ß t .— Carboxy-

0  • CO • C Häthylsalicylosalicylsäure, ‘ q q  H ’ krystallisiert aus Bzl. in N üdel­

chen, F . 119°.

K l. 1 2 q. N r. 2 3 8 1 0 6  vom 15/3. 1910. [13/9. 1911].
F r i tz  U llm a n n , C harlottenburg, Verfahren zur Herstellung von halogenierten 

Phenylaminoanthrachinoncarbonsäure>i. D as Verf. besteht darin , daß man 1-Chlor- 
anthrachinon m it halogenierten A ntliranilsäuren bei Ggw. von K atalysatoren in 
Rk. bringt. Aus Bromanthranilsäure, N H } : COsH : B r =  1 : 2 : 4, en tsteh t eine Brom- 
phenyletminoanthrachinoncarbonsäure, ein violettes Pulver, schm, über 300°; Lsg. in 
Pyrid in  v io lett; in A. u. Bzl. uni. — Die Prodd. sollen zur D arst. von Farbstoffen 
und von Zwischenprodd. für deren H erst. V erw endung finden.

K l. 1 2 r. N r. 2 3 8 0 1 3  vom 6/11. 1910. [13/9. 1911].
A lb e r t  L em m er, Berlin, Verfahren zur Erhitzung von nicht entwässertem Teer 

und dergleichen. D er T eer w ird bei der erforderlichen Temp. durch eine R ohr­
schlange großer W indungszahl m ittels einer D ruckpum pe un ter sehr hohem Druck 
(bis zu 25 Atmosphären) mit großer Geschwindigkeit h iudurchgetrieben, zur V er­
m eidung der B. von G asblasen und A nsetzen dieser und der im T eer enthaltenen 
K oksteilchen an  die Rohrw andung.

K l. 18c. N r. 2 3 8 2 6 7  vom 5/5. 1909. [19/9. 1911].
G eo rg  M ars, Düsseldorf, Verfahren zum Härten von Eisen und Stahl im Ein­

satz, wobei kohlend wirkende Schmelzbäder in feuerfesten Tiegeln mit Carbonaten als 
Schmelzflüssen und Beheizung mittels Wechselstroms unter Verwendung von Kohlen­
elektrodeix als Härtemittel benutzt werden. Die E lektroden bestehen aus K ohle m it 
einem Zusatz von Kalkst icksto/f.

K l. 21 r. N r. 2 3 8 3 8 0  vom 6/9. 1910. [22/9. 1911].
E rn s t  R u h s t r a t ,  G öttingen, Verfahren zur Herstellung von Glühfäden. In 

einem W iderstandsofen w ird ein verhältnism äßig d icker, aus U ran -, T hor- oder
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Zirkonverbb. oder auch aus M etallstaub bestehender F ad en , der das A usgangs­
m aterial fü r G lühfäden bildet, durch Dämpfe von z. B. K alium - oder N atrium ­
metall reduziert u. darau f durch H indurchschicken des elektrischen Stromes hoch 
erh itz t und gesintert. H ierbei kann gleichzeitig, wenn an Stelle de3 zu ver­
dampfenden Metalls eine inetallotherm ische M ischung benutzt w ird , ein Metall ge­
wonnen w erden, das als A usgangsm aterial für die H erst. von M etallfäden ver­
wendet werden kann.

K l. 2 2 a .  N r. 2 3 7 7 4 2  vom 23/4. 1908. [19/9. 1911].
F a rb e n f a b r ik e n  v o rm . F r ie d r .  B a y e r  & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar­

stellung von sekundären Disazofarbstoffen. M an erhält ro te bis blaue Farbstoffe, 
wenn man in o-Stellung zur Am inogruppe durch negative, z. B. N itro- oder Sulfo- 
gruppen substitu ierte Aminoverbb. der Benzolreihe, wie o-N itranilin-p-sulfosäure oder
0-Sulfanilsäure, au f w eiter diazotierbare Amine der Benzolreihe einw irken läß t und 
nach erfolgter W eiterdiazotierung m it 2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure, ihren A lkyl­
oder A rylsubsitutionsprodd. oder ihren in  o-Stellung zur Am inogruppe substituierten 
Abkömmlingen, z. B. der 2-Ainino-5-naphthol-l,7-disulfosäure, den Thiazolderivaten 
dev 2,5,7-Aminonaphtholsulfosäure, den Im idazolderivaten der P aten tschrift 172319 
(C. 1 9 0 6 .  II . 644) kuppelt. Zur D arst. dieser Aminoazoverbb. bedient man sich bei 
schw erer kuppelnden Verbb. zweckmäßig des in der Paten tschrift 131860 (C. 1 9 0 2 .  
I I .  83) beschriebenen Verf.

K l. 2 2 a .  N r. 2 3 8 4 5 2  vom 19/8. 1909. [21/9. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 235949 vom 16/5. 1909; C. 1911. II . 244.)

C hem ische  F a b r ik  G rie s h e im -E le k tro n , F ran k fu rt a. M., Verfahren zur Dar­
stellung gelber Disazofarbstoffe für Wolle. D ie T etrazoverb. des m-Dichlorbenzidins 
w ird s ta tt m it 2 Mol. eines l-Sulfoaryl-3-m ethyl-5-pyrazolons hier m it 1 Mol. eines
1-Sulfoaryl-3-methyl-5-pyrazolous u. 1 Mol. einer o-Oxycarbonsäure der Benzolreihe 
kombiniert.

K l. 2 2 a .  N r. 2 3 8 5 4 9  vom 23/5. 1909. [23/9. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 235948 vom 16/5. 1909; C. 1911 . II . 243.)

C hem ische  F a b r i k  G rie s h e im -E le k tro n , F rank fu rt a. M., Verfahren zur Dar­
stellung gelber Disazofarbstoffe für Wolle. In  den Farbstoffen des H auptpaten ts 
kann mau 1 Mol. Pyrazolonderivat durch 1 Mol. einer o-Oxycarbonsäure der Benzol­
reihe ersetzen und so gleichfalls zu gelben w alkechten W ollfarbstoffen gelangen.

K l. 2 2 b . N r. 2 3 8 1 5 8  vom 12/7. 1910. [18/9. 1911].
B ad isch e  A n ilin -  & S o d a fa b r ik , Ludw igshafen a. R h ., Verfahren zur Dar­

stellung von Küpenfarbstoffen der Anthrachincmreihe. B ehandelt man o-Halogen- 
benzoyl-2-aminoanthrachinon oder dessen D erivate m it alkalisch w irkenden Sub­
stanzen, wie z. B. N atrium carbonat, N atrium bicarbonat, K alium carbonat, zweck­
mäßig in einem indifferenten Lösungs- oder V erdünnungsm ittel, wie Nitrobenzol, 
N aphthalin, und zweckmäßig un ter Zusatz eine3 K atalysators, wie K upfer, K upfer­
oxyd, K upferchlorür, K upferchlorid, so gelangt man zu K ondensationsprodd., welche 
die Eigenschaft besitzen , Baumwolle und W olle aus der H ydrosulfitküpe in sehr 
echten Tönen anzufärben. D as durch Kochen von 2-Aminoanthrachinon in  N itro- 
benzollsg. m it o-Chlorbenzoylchlorid dargestelle o-Chlorbenzoyl-2-aminoanthrachinon 
liefert einen Farbstoff, der sich in  konz. Schw efelsäure grünblau  1. Baumwolle 
wird aus der alkalischen H ydrosulfitküpe in  rotorangen Tönen von großer Echtheit 
angefärbt.
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K l. 22 ?. N r. 2 3 8 3 8 2  vom 25/8. 1910. [22/9. 1911].
M ero R u b in i, München, F lüssigkeit zur Entfernung alten Lackes oder Firnisses 

von Ölgemälden. Sie besteht im wesentlichen aus lacklösenden, die F arbe  n ich t 
angreifenden und Öl zuführenden Stoifen und en thält W eingeist, Nelkenöl, Ä ther, 
Paraffinöl, T erpentinöl und  eine Lsg. von Chlornatrium  in destilliertem  W .

K l. 2 2 t. N r. 237752  vom 2/7. 1909.. [22/9. 1911].
C a rl S a d lo n , N agyszom bat, U ng., Verfahren zur Herstellung von Leim aus 

Abfällen von chromgarem Leder. Es läß t sich Leim  von guter Q ualität auch ohne 
vorhergehende Entgerbung der als A usgangsm aterial dienenden Abfälle von chrom- 
garem  L eder erzielen und das Versieden des Leim gutes kann wegfallen, wenn man 
die Abfälle m it so großen Mengen von Ä tzalkali zusam m enbringt, daß die H au t­
faser von vornherein in ih rer S truk tu r zerstö rt, d. h. in eine formlose teigige M. 
verw andelt wird.

K l. 29b. N r. 237816 vom 23/3. 1910. [19/9. 1911J.
(Z us-Pat. zu Nr. 236537 vom 1/8. 190S; C. 1911. II . 326.)

R h e in is c h e  K u n s ts e id e -F a b r ik ,  A .-G ., A achen, Verfahren zur Herstellung 
von verspinnbaren Kupferoxydammoniakcelluloselösungen mittels Kupfersalz, Ammoniak 
und fixen Alkalis. A n Stelle der freien organischen SS. w erden deren A lkalisalze 
zugesetzt.

K l. 30  h. N r. 238162  vom 25/3. 1908. [20/9. 1911].
K a lle  & Co., A kt.-G es., Biebrich a. R h ., Verfahren zur Gewinnung von 

Immunstoffen. Die B lutzellen enthalten die Immunstoffe fü r jede  B lutim m unität 
hinterlassende K rankheit, die der betreffende Organismus überstanden hat. Um 
die Immunstoffe hieraus in  einer konz., leicht verw endbaren Form zu erhalten, ist 
es erforderlich, die Blutzellen in einen Z ustand überzuführen, der sie zur A bgabe 
der Immunstoffe befähigt. Bei den Blutzellen, roten B lutkörperchen, geschieht die 
Aufschließung vorwiegend durch vorsichtige Hämolyse mit oder ohne Beihilfe 
physiologischer, chemischer oder m echanischer W rkg.

K l. 30  h. N r. 23 8 2 7 9  vom 29/7. 1910. [20/9. 1911].
0 . W it t ,  H am burg, Verfahren zur Herstellung von durchscheinendem Campher 

in beliebigen Formstücken (Blöcken, Tabletten, Stangen). D er Campher w ird im lu ft­
verdünnten Raum  zusam m engepreßt. H ierbei w ird die das trübe A ussehen ver­
ursachende L uft abgesaugt.

K l. 3 0  h. N r. 2 3 8 3 8 8  vom 25/12. 1910. [23/9. 1911],
C hem ische  F a b r ik  a u f  A k tie n  (vorm . E . S c h e rin g ), B erlin , Verfahren zur 

Herstellung von Schutz- und Heilmitteln gegen Infektionskrankheiten, dadurch ge­
kennzeichnet, daß man V irusarten oder B akterien m it Ausnahm e von T uberkel­
bacillen zweckmäßig un ter Schütteln m it Seifenlsgg. ohne nachträgliches Erw ärm en 
der Reaktionsmasse behandelt. Das nachträgliche E rhitzen kann bekanntlich bei 
A nw endung von Tuberkelbacillen n icht umgangen werden.

K l. 3 0h . N r. 2 3 8 3 8 9  vom 3/2. 1911. [23/9. 1911],
C hem ische  F a b r ik  F lö r s h e im  H . N o e rd lin g e r , Flörsheim  a. M., Verfahren 

zur Herstellung von Desinfektionsmitteln. Die Methylviölett-, Auramin- oder Vesuvin- 
basen w erden m it Borsäure zusammen in Alkohol oder Phenol oder einem Gemisch 
beider, gegebenenfalls un ter Zusatz von W ., aufgelöst.
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K l. 32». N r. 237817 vom 24/3. 1910. [9/9. 1911].
S ie b e r t  & K ü h n , Caase), Verfahren zum Zusammenschmelzen von durchsichtigen 

und undurchsichtigen Quarzglaskörpern. An der V erbindungsstelle w ird ein T eil des 
undurchsichtigen Q uarzglases in  durchsichtiges verw andelt, zum Zweck, eine scharfe 
Trennungslinie zwischen durchsichtigem  und  undurchsichtigem  Quarzglas zu ver­
meiden u. die V erbindung fester zu gestalten. Es w ird z. B. an der V erbindungs­
stelle das undurchsichtige Quarzglas bis zum P latzen der Luftb läschen erhitzt. 
Man kann so bei der H erst. von Therm om etern u. dgl. an durchsichtigem  Quarz­
glas sparen.

K l. 32». N r. 23 8 1 6 4  vom 28/1. 1910. [18/9. 1911].
E le k tr is c h e  S ch m e lzo fen -G ese llsch a ft m. b. IL , Beuel b. Bonn, Verfahren 

zur Läuterung geschmolzener Quarzmasse. D ie Quarzm asse w ird in einem Ofen, 
dessen W ände durch elektrische W iderstandserh itzung  beheizt w erden, w ährend 
der E rhitzung durch die D rehung des Ofens in Bew egung gesetzt.

K l. 38h. N r. 23 8 3 4 7  vom 6/3. 1908. [21/9. 1911].
J u s t in  C h a te a u  und J u le s  M e rk le n , Paris, Verfahren zum Imprägnieren von 

Holz. Die E inführung des T ränkungsm ittels erfolgt un ter D ruck m it H ilfe von 
W asserdam pf und D ruckluft.

K l. 39 h. N r. 2 3 8 3 4 8  vom 26/1. 1909. [19/9. 1911].
A r th u r  E ic h e n g rü n , B erlin, Verfahren zur Herstellung celluloidartiger Massen, 

darin bestehend, daß m an geeignete A cetylcellulosen m it Gemischen solcher F1I., 
welche einzeln keine L ösungsm ittel für die betreffende Acetylcellulose sind, in Ggw. 
von Campher oder C ainpherersatzm itteln behandelt, bezw. letztere den Acetyl- 
celluloselsgg. zusetzt u. die so erhaltenen gelatinösen M assen, gegebenenfalls nach 
vorheriger W eiterbearbeitung, austrockuen läßt.

K l. 40». N r. 238119 vom 24/1. 1907. [18/9. 1911].
Ja c o b  S h o tw e ll  R o b e so n , Comden, N. Y., V. St. A., Verfah ren zum Briket­

tieren geschwefelter Erze mit SulfitlauQe. P y ritstaub  oder andere geschw efelte Erze 
werden m it der nach bekannter N eutralisation m ittels K alkes im V akuum  oder bei 
niedriger Temp. u n te r V erm eidung einer Zers, eingedickten L auge behandelt.

K l. 40» . N r. 2 3 8 2 9 2  vom 21/10. 1909. [19/9. 1911].
G ilb e r t D a n tin , L yon, Verfahren zur Verarbeitung zinkarmer Mineralien, ins­

besondere von Galmei, dadurch gekennzeichnet, daß eine Zinksulfatlsg., die un ter 
Einw. schwefliger S. und L u ft au f das zerkleinerte A usgangsm aterial erhalten ist, 
zur Trockene gedam pft, und deren R ückstand mit m agerer K ohle und Barium ­
carbonat gemischt und einem D estillationsprozeß unterw orfen wird.

K l. 42 i. N r. 2 3 8 3 9 4  vom 27/10. 1910. [23/9. 1911].
H e in r ic h  J a e g e r ,  Coblenz a/Rh., Thermometer, bei dem die Temperatur aus 

dem Schmelzjmnkt eines in einem Behälter ein geschlossenen Körpers bestimmt wird. 
Als Behälter w ird ein Gefäß benu tz t, welches den bekannten Sanduhren nach­
gebildet is t, also aus zwei kugeligen oder ovalen H ohlräum en besteh t, die durch 
einen engen K anal m iteinander verbunden sind.

K l. 4 2 1. N r. 2 3 8 3 9 5  vom 5/5. 1910. [22/9. 1911].
(Die P rio ritä t der am erikanischen A nm eldung vom 11/5. 1909 ist anerkannt.)
A r th u r  H . W a l r a th ,  D avenport, V. St. A., Calorimeterbombe. D as zur Ver­
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brennung des Heizstoffes bestim m te zylindrische Gefäß ist von einem zylindrischen, 
konzentrischen Mantel um geben, dessen oberer R and m it dem oberen R and des 
V erbrennungsgefäßes dera rt verbunden ist, daß sich zwischen dem letzteren u. dem 
M antel ein Luftraum  befindet, der an seinem oberen u. unteren  Teile von durchlochten 
K appen bedeckt ist, durch welche der Z u tritt des K ühlw assers erfolgt. H ierdurch 
wird eine vollkommenere V erbrennung des zu untersuchenden H eizm aterials herbei­
geführt.

K l. 4 2 1. N r. 2 3 8 3 9 6  vom 7/7. 1909. [23/9. 1911].
P a u l  C h r is tle in , Charlottenburg, Thermomanometer zur eindeutigen Bestimmung 

von Bruclt und Temperatur eines Mediums an ein und derselben Stelle. Es is t das 
verschiebliche und drehbare A nschlußrohr des Druckm essers selbst als W ärm e­
messer oder um gekehrt der W ärm em esser als verschieblicher u. d rehbarer D ruck­
messeranschluß ausgebildet.

K l. 4 2 1. N r. 2 3 8 3 9 7  vom 24/12. 1910. [22/9. 1911J.
A dos G. in . b . H ., A achen, Kontrollvorrichtung für gasanalytische Apparate. 

Die V orrichtung erm öglicht bei G asabsorptionsapp. (mit Durchperlung) eine A blesung 
der absorbierten Gasmenge im Meßgefäße bei fortlaufend arbeitenden G asunter- 
suchungsapp. eine K ontrolle der Aufzeichnung der R egistriervorrichtung. D ies ge­
schieht dadurch , daß das G asaustrittsrohr für das A bsorptionsgefäß durch eiueu 
H ahn oder hydraulisch m it dem Meßgefäß in V erbindung gebrach t werden kann, so 
daß das n icht absorbierte Gas zwecks Messung in das Meßgefäß zurücktreten  kann.

K l. 48». N r. 2 3 8 4 0 6  vom 9/8. 1910. [22/9. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 236244 vom 15/1. 1910; C. 1911. H . 248.)

A k tie n g e s e lls c h a f t  M ix  & G en est, T e lep h o n - u n d  T e le g ra p h e n -W e rk e ,
Schöneberg-Berlin, Verfahren zum Galvanisieren von Aluminium und seinen Legie­
rungen mit vorwiegendem Aluminiumgehalt. Dem zur V orbereitung dienenden er­
h itzten Bade von verd. SS. der H alogengruppe werden an Stelle eines R eduktions­
m ittels 11., gegenüber dem Aluminium indifferente Salze, beispielsweise Chloride, 
N itrate, Sulfate der Leichtm etalle, zugesetzt.

K l. 4 8 d. N r. 2 3 8 4 0 8  vom 12/7. 1910. [21/9. 1911].
A lb e r t  W e ic k m a n n , München, Verfahren zum Inoxydieren guß- oder schmiede­

eiserner Gegenstände in einem einheitlichen, ununterbrochenen Prozeß unter Verwen­
dung von Wasserdampf und reduzierenden Gasen. Zunächst w ird der Ofen au f die 
entsprechende Temp. von 900—1100° gebracht. Sodann w erden die zu oxydierenden 
G egenstände in den auf die erforderliche Temp. gebrachten, bereits m it redu­
zierenden Generator- oder sonstigen reduzierenden Gasen gefüllten Ofen geb rach t 
N un wird der Ofen verschlossen und durch denselben ein gleichm äßiger reich­
licher, reduzierender Gasstrom geleitet, dem in entsprechender Menge (etwa 15 bis 
20°/o) W asserdam pf beigem engt sein kann.

K l. 78 f. N r. 238127  vom 19/7. 1908. [15/9. 1911].
K u n h e im  & Co., B erlin , Verfahren, den Metallen der Edelerden pyrophore 

Eigenschaften zu verleihen. E s w erden die Metalle in zerkleinertem  Zustande für 
sich oder mit geeigneten Zusätzen, die infolge ih rer H ärte beim Reiben W ärme 
erzeugen oder mit den abgetrennten M etallteilchen chemisch reagieren, durch hohen 
D ruck verdichtet.
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K l. 78 r. N r. 238128  vom 26/1. 1909. [14/9. 1911].
K u n h e im  & Co., B erlin , Verfahren zur Herstellung luftbeständiger hochpyro­

phorer Metallmassen. Die H y d r ü r e  der Edelerden nehm en eine ganz erheblich 
luftbeständigere Form  an , ohne dabei ihre guten E igenschaften fiir H ervorrufung 
von Zündungen einzubüßen, w enn man sie m it anderen M etallen, bezw. deren 
H ydrüren kom biniert. Besonders geeignet h a t sich die E inführung von M agne­
sium , Calcium und A lum inium  erwiesen. Man kann bei der H erst. solcher 
kom binierter, W asserstoff enthaltenden Massen auch von den L egierungen der 
Edelerdm etalle, insbesondere m it M agnesium, Calcium und A lum inium , ausgehen. 
In  diesem F alle  w erden die Legierungen bei erhöhter T em peratur der Einw. 
von W asserstoff ausgesetzt, bis sie die gew ünschte P yrophoritä t u. L uftbeständ ig­
keit besitzen.

K l. 7 8 f. N r. 2 3 8 4 4 0  vom 21/12. 1910. [23/9. 1911].
M ax  D itt r ic h , H eidelberg, Verfahren zur Entfernung leicht zersetzlichcr Teile 

aus funkengebenden Zündmassen. D urch B ehandlung m it W . oder W asserdam pf 
werden die leichter zersetzlichen Teile zum Zerfall gebracht.

K l. 80b . N r. 2 3 8 3 3 0  vom 26/5. 1910. [22/9. 1911].
A d o lf  K a rg e r ,  A loistbal, M ähren, Verfahren zur Beförderung der Hydrati­

sierung von aus Zement und Füllstoffen durch Pressen herzustellenden Pflastersteinen
u. dgl. D as angenetzte und in eine Preßform  gefüllte Gemenge w ird u n te r einem 
D rucke von m indestens 1000 kg pro qcm der gedrückten  Massefläche gepreßt.

K l. 85». N r. 2 3 8 4 4 3  vom 10/6. 1910. [23/9. 1911].
(Die P rio ritä t der französischen A nm eldung vom 11/6. 1909 is t anerkannt.)
V ic to r  H e n ry , A n d re  H e lb ro n n e r ,  P a ris , und M ax  vo n  R e c k lin g h a u se n ,

Bas Meudon, F rankr., Verfahren zum Sterilisieren von Flüssigkeiten mit ultravio­
letten Strahlen. Es w ird die Fl., w ährend sie den Strahlen n u r einer L am pe aus­
gesetzt ist, durch K rüm m ung oder zickzackförmige G estaltung des Flüssigkeitsw eges, 
z. B. durch L eitp latten , gezwungen, ihre Ström ungsrichtung zu ändern, zum Zweck, 
die Fl. durcheinander zu bewegen und dadurch die Teilchen fester M. in der F l. 
von allen Seiten der W rkg. der S trahlen auszusetzen.
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