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Apparate.

G. H o lle ,  Neuer Apparat zur Demonstration des Boyle-Mariotteschcn Gesetzes. 
D er einfache u. leicht zu handhabende A pp. w eist vor den bekannten A pparaten 
verschiedene Vorzüge auf: V erm eidung von H ähnen am L uftraum  u. von Gummi- 
sehläuchen etc. D ie B esonderheit liegt in  dem V erbindungshahn der beiden 
Schenkel, zusam men m it der U m kehrbarkeit des ganzen App. Zu beziehen von 
D r. U lh o r n ,  Brem erhaven. D. R. G. M. P reis M ark 30,00. (Ztsclir. f. physik. - 
chem. U nterr. 2 4 .  223—24. Ju li. Bremerhaven.) B ü s c h .

L u d w i g  W u n d e r ,  Über Thermoelemente. Um die W rkgg. des Therm ostrom es 
zu dem onstrieren, ha t Vf. ein Therm oelem ent m it angeschlossenem  E lektrom agnet 
konstruiert. D ie W icklung  des M agneten besteh t aus b lankem , 10 mm starkem  
R undkupfer, das wegen der sehr geringen Spannung des Eisen-Neusilber-Elem entes 
durch die O xydschicht des E isenkerns genügend isoliert ist. Beim E rw ärm en der 
hartgelöteten L ötstelle  des Elem entes in einer Bunsenflamme träg t der Magnet 
einen schweren H ausschlüssel. Zu beziehen von M a x  K o h l  in  Chemnitz. (Ztschr. 
f. physik.-chem. U nterr. 24. 224—25. Ju li. Schloß B ieberstein i. d. Rhön.) BüSCH.

E a r l  o f  B e r k e l e y  und C. V . B u r t o n ,  Ein Thermostat zur Konstanthaltung 
der Temperatur eines Baumes. D ie Vff. beschreiben einen Thermostaten, m it dem 
sie einen elektrisch geheizten I n t e r f e r o m e t e r r a u m  m ehrere T age und N ächte 
lang au f nahezu konstan ter Temp. (+0,01°) halten  konnten. (Philos. M agazine fC| 
2 1 . 211— 14. Juli.) B u g g e .

P e t e r  L e b e d e w ,  Spektrograph für ultrarote Strahlen. D er beschriebene App. 
stellt eine Modifikation des M ikroradiom eters von B o y s  dar. Seinen w esentlichen 
B estandteil bildet ein Vakuum m ikroradiom eter. (Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges. 43. 
Phys. Teil. 125—30. 26/8. Moskau. Physikal. Univ.-Lab.) v . Z a w id z k t.

J . S a t a v a ,  Das Brauereisaccharomcter. Grundsätze für seine Adjustierung, 
Prüfung und Anwendung. A u f G rund eingehender physikalischer B etrachtungen 
erörtert Vf. die sich au f das B rauereisaccharom eter beziehenden Fragen. Von 
seinen A usführungen sei folgendes hervorgehoben: A ls B rauereisaccharom eter is t 
ein solches Saccharom eter zu bezeichnen, welches die nach einer gewissen E xtrak t
tabelle au f Extraktprozente reduzierten  DD. der W ürzen und  B iere angibt. Soll 
dasselbe in W ürzen und  B ieren die D. rich tig  anzeigen, so muß es n ich t für eine 
O berflächenspannung der Zuckerlsgg., sondern fü r diejenige der W ürzen und Biere 
adjustiert werden, und zw ar fü r eine norm ale O berflächenspannung und auch bei 
einer solchen gebraucht werden. Um dies zu erreichen, muß bei der A djustierung 
und beim G ebrauch des A räom eters die zu untersuchende F l. immer aus dem 
Senkgefäße überfließen. E ine A blesungsweise von oben is t geeigneter a k  solche 
von unten. D ie Tem peraturkorrektionsskala unterscheidet sieh bei den W ürzen

KV. 2. 74



n u r unbeträchtlich von derjenigen fü r Zuckerlsgg. Vf. g ib t die T em peraturkorrek
tionen in Tabellen an, denen MoiiRsehe Befunde zugrunde liegen. E s is t w ün
schenswert, daß die definitiven K onstanten  für das B rauereisaccharom eter von
einer offiziellen Stelle festgelegt werden. (Ztschr. f. ges. Brauw esen 34. 398—401.
12/8. 409 — 12. 19/8. 424— 29. 26/8. P rag . V ersuchsanstalt fü r B rauindustrie.)

K e m p e .

D. A. W e n n m a n n , Apparate zur Schwefelbestimmung in Eisen und Stahl.
D er A pp., F ig . 32, ohne Schlauchverb, m it n u r einem Schliff eignet sich hau p t
sächlich für volum etrische Schwefelbestst. A lle Teile, außer dem Kolben, können 

ständig im H alter verbleiben. Man fü llt die H Cl zum 
Lösen in das zugleich als K ühler dienende Gefäß u. läß t 
sie m ittels einer kleinen U m drehung des K olbens durch 
das m it dem K ühler verbundene Köhrchen in  die im 
K olbenhals angebrachte Kinne und von da in den K olben
einfließen. Nach W iederherstellen  des V erschlusses w ird
der K ühlbehälter m it k. W . gefüllt. S teig t die A bsorptions
flüssigkeit zurück , so daß sich die K ugel fü llt, so d reht 
man die Flam m e etw as größer. Is t  die A uflösung be
endet, so läß t m an die A bsorptionsflüssigkeit durch den
H ahn abfließen, löscht die Flam me erst, wenn die F l. voll
ständig abgelaufen ist, und das zum N achspülen benutzte 
W . sich ebenfalls im T itrierkolben befindet. D as seitliche 
Köhrchen dient zum Einleiten von C 0 2. — Es w ird  noch 

Fig. 32. ein zw eiter App. beschrieben und  skizziert, der fü r ge
wisse Schwefelbestst. und auch zur Best. des Kohlenstoffs 

geeignet ist. — Beide A pp. sind von S t r ö h l e ix  & Co. in  D üsseldorf zu beziehen. 
(Chem.-Ztg. 35. 863. 8/8.) B l o c h .

Allgemeine und physikalische Chemie.

J . E . M i l l s ,  Eie Beziehung zwischen Temperatur und Molekularattraktion. (Vgl. 
Philos. Magazine [6] 20. 629; C. 1910. H . 151S.) Abweichend von K l e e m a n  (vgl. 
Philos. Magazine [6] 19. 783; C. 1910. II. 126) kommt der Vf. un ter B enutzung

L — Ec
eines reichhaltigen Versuchsm ateriales zu der Form el: -------—  =  konst. oder:

yd — Yb

'/. =  /¿ '( j/d  — V^E). D arin ist L  die Verdam pfungswärm e eines Grammes der 
F l., E e die zur Ü berw indung des äußeren D ruckes bei der A usdehnung der Fl. 
zum Vol. des gesättig ten  Dampfes erforderliche E nergie , L  — E t die sogenannte 
innere V erdam pfungswärm e [ =  /.]; d und E  sind die beziehungsweisen D ichten 
von Fl. u. D am pf bei den Tem pp. der Verdampfung. E ine Zusam m enstellung der 
fü r ft' gefundenen W erte  läß t die R ichtigkeit obiger Form el für folgende Sub
stanzen erkennen: D iä thy lä ther, D iisopropyl, D iisobutyl, Isopen tan , n-Pentan, 
n-H exan, n -H eptan, n-O ctan, H exam ethylen, Benzol, F luorbenzol, Chlorbenzol, 
Brombenzol, Jodbenzol, Kohlenstofftetrachlorid, S tannichlorid , M ethyl-, Äthyl-, 
P ropylform at, Methyl-, Ä thyl-, P ropylacetat, Methyl-, Ä thylpropionat, M etliylbutyrat, 
M ethylisobutyrat, W asser, M ethyl-, Ä thyl-, Propylalkohol, E ssigsäure, Schwefel
kohlenstoff, Chloroform, Aceton, Ammoniak, Schwefeldioxyd, K ohlendioxyd, Stick
oxyd; einige Abweichungen (W a s s e r ,  A lk o h o le ,  E s s i g s ä u r e )  lassen sich 
durch Assoziation oder ( D ii s o b u ty l )  ungenügende R einheit der Substanz erklären.
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Die von D ie t e r ic i (Ann. der P hysik  [4J 25. 569; C. 1 9 0 8 . 1.1249) entw ickelte

Beziehung: X =  GB T l n ~  is t nach den experim entellen R esultaten  desV fs. fü r

niedere D am pfdrücke n ich t genau rich tig ; dagegen stim m t sie fü r höhere Tem pp. 
m it den Tatsachen überein. — E ingehend un tersuch t der Vf. die Beziehungen 
zwischen der T e m p e r a t u r  und  der M o l e k u la r a n z ie h u n g .  W enn er auch zu
gibt, daß die h ier von ihm abgeleiteten Beziehungen sich n ich t ohne w eiteres k lar 
deuten lassen, so is t er doch der A nsicht, daß sich zw ischen der Energie der Mole
kularattraktion  und der kinetischen (Temperatur-) E nergie der Moleküle bei den 
kritischen T em peraturpunkten  ein einfacher Zusam m enhang finden läß t: T em pe
raturänderungen  verändern n ich t die N atu r oder den B etrag  der m olekularen A n
ziehungskraft; die Temp. bestim m t nur die B a h n ,  in der die Moleküle der A n
ziehungskraft folgen. (Philos. Magazine [6] 21. 84— 113. Ju li 1911. [9/12. 1910.] 
Camden, N .S .A .) B u g g e .

C. A. P a rso n s  und S. S. C ook, Versuche über die Kompression von Flüssig
keiten bei hohen Brucken. In  einem besonders konstru ierten  App. w erden W asser, 
Ä ther, Paraffinöl und G raphit D rucken bis 6000 Atm. ausgesetzt, um ihre Kom- 
pressionskoeffieienten au f isotherm em und  au f adiabatischem  W ege zu bestim m en:

Substanz^ T em peratur D ruck K om pressions
koeffizient

W a s s e r ...................... 4° A tm osphärendruck 50-10-»
4° 2000 Atm. 2 5 -1 0 -°
4° 4500 „ 22,5-10-»

Ä t h e r ........................... 35° A tm osphärendruck 
1000 Atm.

165-10-°
35° 6 4 -1 0 -°
35° 2000 „ 42 ,5 -10-°
35° 4500 „ 18 -1 0 -°

P a ra f f in ö l ........................... 34» A tm osphärendruck 8 7 -1 0 -°
34» 2000 Atm. 3 4 -1 0 -°

» ...................... 34» 4500 „ 17-10“ »

Bei den adiabatischen Verss. zeigte sich , daß W asser, welches bei 40° unter 
einem D ruck von 4500 Atm. s tan d , beim A bkühlen au f 27° u n te r A tm osphären
druck stand. D ie A bkühlung von 1 kg H 20  um 13° en tsp rich t 5500 kg-m, w ährend 
der Inha lt der adiabatischen K urve 2700 kg-m en tsp rich t, so daß 2800 kg-m la ten t 
geworden sind. D a die V olum änderung bei der D ruckänderung um  4500 Atm. 
130 ccm b e träg t, so sind die 2800 kg-m bei dieser V olum änderung verbraucht

280000
worden u. haben eine innere K raft von — — =  2150 Atm. überw inden müssen.

Beim Ä. ergab sich diese innere oder Molekularkraß au f entsprechende W eise zu 
2440 A tm ., beim Paraffinöl zu 2920 Atm. Zum Schluß w ird noch eine therm o
dynamische B egründung dieser R echnung gegeben. (Proc. Royal Soc. London 
[Serie A.] 85 . 332—48. 25/5. [10/5.*].) Me y e r .

G. T a m m a n n , Zur Thermodynamik der Gleichgewichte in Einstoffsystemen.
I. Bie Gleichgewichte isotroper und anisotroper Phasen. (Vgl. T am m an n  Kry- 
stallisieren und Schmelzen [1903].) Vf. zeigt m it H ilfe des therm odynam ischen 
P o ten tia ls , daß die T herm odynam ik zwei H aup tarten  von Gleichgewichtskurven 
zuläßt. F ü r  die eine A rt liegt der P unk t, in  dem die Volum- und  Energiediffe
renzen zw ischen den beiden koexistierenden Phasen verschw inden, au f der G leich
gew ichtskurve selbst (sog. k ritischer Punkt). Bei der anderen fehlt dieser P unk t;
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dafür müssen bei gleicher Temp. zwei G leichgewichtsdrucke, bezw. bei gleichem 
D ruck zwei G leichgewichtstem pp. auftreten  können. W eiter führt Vf. aus, daß 
die A tom istik beide A rten  von G leichgewichtskurven fordert; die erste, wenn 
beide Phasen isotrop, die zweite, wenn eine oder beide Phasen anisotrop Bind. 
D ie Vorbedingung fü r die zw eite A rt ist lediglich, daß die K om pressibilität des 
K rystalls kleiner is t als die seiner Schmelze, und daß die Volumdifferenz der 
Schmelze und  des K rystalls bei einem endlichen W ert von p  durch N ull geht.

D ie E rfahrung  is t m it dieser T heorie durchaus im E inklang. K ritische P unk te  
haben bei System en m it w enigstens einer anisotropen Phase b isher n ich t nach
gew iesen w erden können. D agegen w urden bereits rückläufige G leichgewichts
kurven realisiert (vgl. T a m m a n n , Ztschr. f. physik. Ch. 72. 609; 75. 75. 733;
C. 1910. II. 6; 1911. I. 69. 708). (Nachr. K . Ges. W iss. G öttingen 1911. 236 bis 
260. [13/5.*].) G r o s c h u f f .

G. Tammann, Zur Thermodynamik der Gleichgewichte in Einstoff Systemen. 
II. Der Polymorphismus. D er Begriff der „Form “ oder „P hase“ deckt sich n ich t 
ganz m it dem der krystallographischen K rystallform . A ls „Form en“ will Vf. 
t h e r m i s c h  verschiedene K rystallform en, die sich betreffs ihres Volumens, ihres 
W ärm einhaltes und ihrer G leichgewichtskurven unterscheiden, bezeichnen. D er 
S tab ilitä t nach sind folgende 4 K lassen von K rystallen zu unterscheiden: 1. total 
und absol. stabile (die Zustandsfläche w ird n u r von Schmelz- und Sublim ations
kurven begrenzt); 2. partiell und absol. stabile; 3. to tal instab ile ; 4. partie ll in 
stabile Form en. D ie ¿-Flächen der total instabilen Form en überlagern die ¿-Flächen 
der total und absol. stabilen Form  nach dem G rade der Instab ilitä t, ohne diese zu 
schneiden. D ie Schmelzkurve einer total instabilen Form  w ird von der einer s ta 
b ileren ohne Schneidung umschlossen. D ie ¿-Flächen zweier partiell stabiler Form en 
schneiden sich in  einer K urve, deren Projektion auf die p  T -E bene die U m w and
lungskurve der beiden Form en darstellt. D ie Form en, deren ¿-Flächen einander 
n ich t schneiden, faß t Vf. zu je  einer Gruppe, die er „K rystallgruppe“ nennt, zu
sammen. D ie Schmelzkurven der zu einer K rystallgruppe gehörenden Form en, 
sowie die U m w andlungskurven derselben in die gleiche Form  einer anderen G ruppe 
schneiden sich n icht. E s kann daher eine partiell stabile Form  mit einer in s ta 
bilen nur dann ins G leichgewicht kommen, wenn sie ebenfalls instabil geworden 
ist. Schneiden sich zwei G leichgewichtskurven, so liegt entw eder ein T ripelpunkt 
vor, oder die beiden K urven haben keine Phase  gemeinsam, u. die beiden Form en 
der einen G leichgewichtskurve sind instabiler als die beiden Form en der anderen 
Gleichgewichtskurve.

Im  L ichte dieser T heorie unterzieht Vf. das Zustandsdiagramm des Wassers 
(vgl. T a m m a n n , Ann. der Physik  [4] 2. 1; Ztschr. f. anorg. Ch. 63. 285; C. 1909. 
II . 1406; Ztschr. f. physik. Ch. 72. 609; C. 1911. II. 6) einer erneuten D iskussion. 
Man h a t zu unterscheiden: 1. die G ruppe des gew öhnlichen E ises m it dem ge
wöhnlichen absol. stabilen Eis I, und dem instabilen Eis J F ;  2. die G ruppe des 
dichteren Eises m it dem w ahrscheinlich absol. stabilen Eis I I I  und dem instabilen 
Eis II. D ie U m w andlungskurven Eis I  Eis II I , Eis IV  =?*= Eis I I I , E is I  ^  E is I I  
schneiden einander nicht. Außerdem  existiert noch eine U m w andlungskurve E is IV  
E is II , die bei den ersten Verss., wo die Existenz von E is IV  noch nich t bekannt 
w ar, für die K urve Eis I  ^  Eis I I  gehalten w urde; sie schneidet die U m w and
lungskurve E is I  Eis I I I ,  ohne daß dabei ein T ripelpunkt au ftritt. Stabile 
T ripelpunkte sind: D am pf -f- W . -f- E is I , W . -j- Eis I  +  Eis I I I ;  instabile: 
D am pf - f  W . - f  Eis IV , W . +  E is IV  - f  E is I I I , W . +  E is I  +  E is II , W . +  
Eis IV  +  Eis II .

Ferner w erden einige quantitative Beziehungen zwischen der L age der Gleich-
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gew iehtskurven und der S tab ilitä t der Form en abgeleitet: Bei den G leichgewichts- 
drucken, bei denen eine Reibe instabiler Form en m it einer u. derselben Phase ins 
Gleichgewicht kommen, sind die Differenzen ih rer ¿-W erte  gegen den zugehörigen 
¿-W ert der stabilsten Form  (annähernd) proportional den entsprechenden Diffe
renzen der G leichgewichtsdrucke bei derselben T em p., d. h. die A bstände der 
G leichgewiehtskurven einer Reihe von Form en bei gleicher Tem p. sind (annähernd) 
ein Maß ihrer Instab ilitä t. Bei den G leichgewichtstem pp., bei denen eine Reihe 
instabiler Phasen m it einer u. derselben Phase  ins G leichgew icht kommt, w ächst 
die In s tab ilitä t der Form en gegen die der stab ilsten  Form  (annähernd) proportional 
den Differenzen der G leichgewichtstem pp. der Form en gegen die G leiehgewichts- 
temp. der stabilsten  Form . Is t das spezifische Volumen der instabileren  Form  bei 
kleinen D rucken größer, und die Schmelzwärme kleiner als bei der stabileren, so 
is t m it einer gew issen W ahrschein lichkeit die erste in  bezug au f die zw eite Form  
to tal instab il; w enn die um gekehrten Beziehungen gelten, so sind w ahrscheinlich 
beide Form en partie ll stabil.

Ü ber die A n z a h l  der existierenden Form en verm ag die T herm odynam ik nichts 
auszusagen. D ie E rfahrung  lehrt, daß, je  eingehender die Stoffe, besonders solche, 
die sich unterkühlen  lassen, un tersucht w erden, desto m ehr instabile Form en d e r 
s e l b e n  K rystallgruppe aufgefunden werden. Bezüglich der A nzahl der K rystall- 
gruppeu erg ib t sich aus der E rfahrung  die B eschränkung, daß aus Fll., die (nach 
der K onstante von EöTVÖS) nur aus e in e r  M olekülart bestehen, n u r Form en e in e r  
K rystallgruppe, dagegen aus assoziierten F ll. Form en verschiedener K rystallgruppen 
krystallisieren können. Vf. nim m t nun au , daß v e r s c h i e d e n e n  G ruppen ver
schiedene M olekülarten entsprechen, und daß die Form en e in e r  G ruppe stets aus 
denselben M olekülen aufgebaut sind. K rystallisiert bei assoziierten F ll. die Mole
kü lart m it dem kleineren Molekularvolumen schon bei kleinen D rucken, so ist die 
K rystallisation der M olekülart m it dem größeren M olekularvolumen ausgeschlossen 
(Umwandlungskurven tre ten  dann n ich t auf). Ebenso b le ib t beim A bkühlen asso
ziierter F ll. die B. von Form en verschiedener G ruppen aus, w enn sich beim E. 
sogleich die M olekülart m it dem kleinsten W ärm einhalt ausscheidet. Indem  man 
annimmt, daß krystallbildend n u r solche Moleküle w irken, die als solche in den 
Fll. vorhanden sind, h a t m au die Molekulargewichtsbestimmung der Krystalle au f die 
der Fll. zurückgeführt. (Nachr. K . Ges. W iss. G öttingen 1911. 325—60. [15/7.*].)

G r o s c h u f f .
G. T a m m a n n , Zur Thermodynamik der Gleichgewichte im Einstoffsystem. 

(18. H auptversam m lung der D eutschen Bunsengesellsch. f. angew. physik. Chemie. 
25—28. Mai in  Kiel.) D er V ortrag g ib t eine Zusam m enfassung der beiden vorst. 
A rbeiten des Vfs. (Ztschr. f. Elektrochem . 17. 745—49. 1/9. [27/5.*] G öttingen.)

G r o s c h u f f .
W. S re b n itz k i, Über die Geschwindigkeit der räumlichen Fortpflanzung chemi

scher Prozesse. Vf. h a t die räum liche Fortpflanzungsgeschw indigkeit der au tokata
lytisch verlaufenden Rk.:

5 COOHCOOH - f  2K M nO , +  3 H 2S 0 4 =  10 C 0 2 +  K 2S 0 4 +  2MnSO< +  S H aO

bei 16° in  graduierten P robierröhrchen aus Jen aer G las stud iert. Zu dem Zweck 
hatte  er über eine längere Säule der violetten wss. Lsg. des genannten R eaktions
gemisches eine bestim m te Menge des Reaktionsprod. dieses Gemisches geschichtet, 
das die betreffende Rk. sehr stark  besch leunig t, u. h ierau f die zeitliche V erschie
bung der Entfärbungsgrenze der untersuchten  F l. gemessen. D iese V erschiebung 
erfolgte in  einem beschleunigten Tem po, und die beobachtete Zeitfortpflanzungs
geschw indigkeitskurve näherte  sich einer Exponentialkurve. — In  engeren P robier
röhrchen verlief die Fortpflanzung der E ntfärbungsgrenze bedeutend schneller als
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in  w eiteren. Diese B eschleunigung der Fortpflanzung führt Vf. au f das A dsorp
tionsvermögen der G efäßw ände zurück. Um dessen störenden Einfluß auszu
schließen, w urden die folgenden Verss. in Probierröhrchen von demselben D urch
messer (14 mm) ausgeführt. In  jenen  Verss. benutzte Vf. als beschleunigenden 
K atalysator n ich t n u r das R eaktionsprod. selber, sondern auch W asserstofiperoxyd, 
H ydrochinon und  H ydroxylam in. D er beschleunigende Einfluß der K onzentration 
dieser K atalysatoren  au f die Fortpflanzung der genannten Rk. ließ sich durch eine 
quadratische P arabel w iedergeben. A ndererseits erwies sich die Fortpflanzungs
geschw indigkeit der jew eiligen K onzentration des Reaktionsgem isches d irekt p ro
portional. D er Einfluß der T em peratursteigerung au f die genannte Fortpflanzungs
geschw indigkeit ließ sich durch eine parabolische K urve veranschaulichen. (Journ. 
R uss. Phys.-C hem . Ges. 43. Physik. Teil. 148—56. 26/S. Moskau. Physikal. Univ.- 
Lab.) v .  Z a w i d z k i .

P. L a s a re w , Über die Fortpflanzung der Reize vom Standpunkte der Ionen
theorie. (Vgl. vorstehendes Referat.) In  jedem  lebendigen Gewebe erfolgt nach 
einem lokalen Reiz desselben die Fortpflanzung dieses Reizes längs der betreffen
den Organe. N ach der Ionentheorie verursach t jed e r Reiz eine Ionenanhäufung 
an der betreffenden Reizstelle. Diese lokale S törung der norm alen Ionenverteilung 
soll sich m it dem Tempo eines Diffusionsprozesses w eiter fortpflanzen. Ih re  F o rt
pflanzungsgeschw indigkeit m üßte also allm ählich abnehmen. Es sind aber zahl
reiche Fälle bekann t, in  denen die Fortpflanzung der Reize s ta tt im verzögerten 
in einem beschleunigten Tempo erfolgt, u. dabei ihre Fortpflanzungsgeschw indigkeit 
diejenige der Diffusionsvorgänge um das Mehrfache übertrifft. E ine teilw eise E r
klärung des M echanismus solcher beschleunigter Fortpflanzung der Reize liefern 
die Beobachtungen von S r e b n it z k i  über die räum liche Fortpflanzungsgeschw indig
keit au tokatalytischer Prozesse. (Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges. 43. Physik. Teil. 
1 57— 59. 26 /8 . Moskau. Physikal. Lab. d. SzANiAWSKis-Univ.) v .  Z a w i d z k i .

F re d e r ic k  G eo rge  D o n n an  und A lb e r t  B u c k le y  H a rr is ,  Osmotischer Bruck 
und Leitfähigkeit wässeriger Kongorotlösungen und umkehrbare Membrangleichgewichte. 
D urch D ialyse von anorganischen Salzen befreite Kongorotlsgg. zeigen gegen reines 
W . einen osmotischen Bruck, der dem einer Lsg. einer monomolekularen, undissozi- 
ierten Substanz (vgl. B a y l is s , Proc. Royal Soc. London, Serie B. 81. 269; C. 1909 .
II . 711) sehr nahe kommt, w ährend die Leitfähigkeit das K ongorot als einen stark 
dissoziierten E lektrolyten erscheinen läßt. D iese R esultate, sowie die Beobachtung, 
daß K ongorot und  Benzopurpurin-4 B  (B il t z , v .  V e g e s a c k , Ztschr. f. physik. Ch. 
73. 481; C. 1910, H . 432) w ährend der D ialyse einer Membranhydrolyse un ter
liegen, bei w elcher Na- und  OH-Ionen herausdiffundieren, und  eine feste Phase 
sich abscheidet, zeigen, daß die beobachteten osmotischen D rucke n ich t einem 
gew öhnlichen osmotischen Gleichgewicht entsprechen. D ie M em branhydrolyse, die 
sich in  einer allm ählichen A bnahm e des osmotischen D ruckes gegen reines W . 
äu ßert, kann durch NaOH von einer durch die physikalischen B edingungen des 
V ers. bestim m ten M inim alkonzentration verhindert werden. In  Ggw. von NaCl 
oder NaOH  sinkt der osmotische D ruck der Kongorotlsg., und zw ar um  so mehr, 
je  größer die K onzentration des zugesetzten E lektrolyten ist. D iese Erscheinung 
ist, wie durch NaCl-Bestst. festgestellt w urde, darau f zurückzuführen, daß das NaCl 
au f G rund seiner ungleichm äßigen V erteilung im Gleichgewicht einen osmotischen 
G egendruck ausübt. H iernach is t es auch verständlich , daß jedesm al bei der 
E rneuerung  des W . w ährend der D ialyse der Farbstofflsgg. eine S teigerung des 
osm otischen D ruckes ein tritt. E s läß t sich zeigen, daß diese V erteilung des NaCl 
im Membrangleichgeicicht (S. 743) therm odynam isch notw endig ist. A us den erhaltenen
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R esultaten  erg ib t sich schließlich, daß h insichtlich des M olekularzustandes eines 
undialysierbaren Ions in  Ggw. anderer E lektro ly te aus dem osm otischen D ruck  n u r 
un ter B erücksichtigung dieses M em brangleichgew ichtes Schlüsse gezogen w erden 
dürfen. (Journ. Chem. Soc. London 99 . 1554— 77. A ugust. Liverpool. Univ. 
M u s p k a t t  L ab. of P liysical and Eleetrochem.) F r a n z .

W . M. B ay liss , Die Eigenschaften kolloider Systeme. Teil I I . Adsorption als 
Vorstufe der chemischen Reaktion. W ird  frisch gefälltes und  gu t ausgew aschenes 

Al(OH)3 in  H 20  suspendiert und  m it geringen Mengen einer kolloiden, blauen Lsg. 
von Kongorotsäure versetzt, w ie sie erhalten  w ird durch V erm ischen einer Lsg. 
von K ongorot m it überschüssiger H Cl, Suspension des blauen Nd. in W . und 
D ialyse, so erhält m an einen dunkelblauen Nd., der sieh als eine A dsorptionsverb, 
der K ongorotsäure m it Al(OH)3 e rw eis t E rw ärm t man denselben, so en tsteh t eine 
rote Lsg., die beim E rkalten  rote F locken — das Al-Salz des Kongorots — ab
scheidet. Noch besser als m it Al(OH)3 läß t sich die E rscheinung — der Ü bergang 
einer A dsorptionsverb, in  ein Salz — m it den K ongorotverbb. des Zirkonium- und 
Thorium hydroxyds zeigen.

Ä hnliche A dsorptionsverbb. dürften sich zwischen Enzymen u. ihrem  S ubstra t 
bilden, bevor die durch das Enzym  bew irkte chemische V ereinigung zustande 
kommt. Kohle, K aolin, Sand u. P ap ie r sind im stande, Enzyme aus L sgg. u n te r B. 
von A dsorptionsverbb. zu entfernen; ebenso w irk t z. B. Caseinogen au f Lsgg. von 
T rypsin  oder D iastase. W ährend  aber Caseinogen au f D iastase n ich t w eiter e in 
w irkt, b ildet sich aus der A dsorptionsverb, zwischen Caseinogen und T rypsin  eine 
chemische Verb., welche sich alsdann w eiter zers. — U ntersucht man die B eein
flussung der A dsorption zw ischen Enzym  und  Substra t durch N eutralsalze, so 
findet man, daß sie den Gesetzen der elektrischen A dsorption folgt. D ie Beziehungen 
zw ischen der K onzentration  eines Enzyms und  seiner A k tiv itä t w erden durch eine 
Exponentialform el w iedergegeben; doch zeigt der W ert des- Exponenten je  nach 
den U m ständen beträchtliche Schw ankungen. Jedenfalls häng t die G eschw indig
keit der Enzym w rkg. zu einem gegebenen Z eitpunkte ab von der in diesem Moment 
vorhandenen Menge der A dsorptionsverb, zw ischen Enzym und  Substrat. (Proc. 
Royal Soc. London, Serie B. 84. 81—98. 20/7. [18/5.*] London. U niversity  College.)

H e n l e .
B. I l in ,  Prüfung der Gültigkeit der Gesetze von Boyle-Mariotte und Gay-Lussac 

für Emulsionen. Vf. versuch te , die B etrachtungen von S m o i.u CHOWSKI (Anzeiger 
Akad. W iss. K rakau  1907. 1057; C. 1908. I. 1662; A nn. der P hysik  [4] 25. 205) 
und von T h e  S v e d b e r g  (Ztschr. f. physik. Ch. 73. 547; C. 1910. I I .  850) auf 
Emulsionen anzuw enden, welche die BROWNschen M olekularbew egungen aufweisen. 
Zu dem Zweck führte er mkr. B eobachtungen an wss. Emulsionen von Gummigutt 
(bereitet nach P e r r i e r , A nn. Chim. et Phys. [8] 18. 5; C. 1910. I. 1) au s, bei 
denen in bestim m ten Zeitintervallen d ie A nzahl der in  einem (mittels Okularblende) 
„optisch abgegrenzten“ Volumen befindlichen Teilchen bestim m t w urde. D ie H äufig
keitsverteilung dieser Teilchen in Em ulsionen verschiedener K onzentration  en t
sprach der Theorie. D ie Bew egungen jedes einzelnen Teilchens w aren unabhängig 
von denjenigen aller übrigen Teilchen. D as BOYLE-GAY-LussACsche G esetz erwies 
sich als gültig. (Journ. Russ. Phys.-C hem . Ges. 43. P hysik . Teil. 134— 42. 26/8. 
Moskau. Physikal. Univ.-Lab.) v . Z a w i d z k i .

P. K a n d id o w , Über eleJdrocapillare Erscheinungen an der Grenze nicht misch
barer Flüssigkeiten. Vf. versuchte, die A bhängigkeit der O berflächenspannung an 
der Grenze zw eier n ich t m ischbarer F ll. von der Größe einer an diese Fll. an
gelegten EMK. festzustellen. Als M eßinstrum ent benutzte er das L iP P H A N N sch e
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C apillarelektrom eter, als Versuchsfll. Ä. und eine 5% ig. U ranylnitratlsg. in W . 
Zuerst w urde die N ullage der G renzschicht der beiden Fll. in dem C apillarelektro
m eter festgelegt, dann an die F ll. eine bestim m te EMK. angelegt und  durch A us
übung eines hydrostatischen D ruckes der M eniscus in  seine N ullage zurückgebracht. 
Diese Messungen gaben nachstehende Z ahlendaten:

EM K .................................................  1,6 3,2 5,6 8,0 10,4 12,8
D ruck in D ynen pro qcm . 24,05 40,21 52,59 54,99 57,25 58,42

A us diesen D aten  fo lg t, daß m it steigender EMK. die O berflächenspannung 
der G renzschicht einem bestim m ten G renzw ert zustrebt. (Journ. Kuss. Phys.-Chem . 
Ges. 43. Phys. Teil. 143—47. 26/8. Moskau. Physik. Univ.-Lab.) v . Z a w i d z k i .

S ir  O liv e r  L o d g e , Die Art der Leitung in Gasen, illustriert durch das Ver
halten von elektrischen Vakuumventilen („vaeuum valves“). D er Vf. verw endet zur 
U nters, dev Elektrizitätsleitung in  Gasen V a k u u m r ö h r e n ,  die so eingerichtet sind, 
daß der D urchgang der E lek triz itä t nu r in einer R ichtung erfolgen kann, bezw. in 
e iner R ichtung bedeutend leichter erfolgt als in  der entgegengesetzten. D as eine 
E nde dieser Röhren is t kugelförmig erw eitert, w ährend das andere verengt ist. 
A uf G rund verschiedener Verss. gelangt der Vf. zu A nschauungen, deren H aup t
punkte folgende sind : D er S tro m  in V a k u u m r ö h r e n  w ird hauptsächlich von 
p o s i t i v  geladenen T rägern  oder Atomen transportiert, welche von der Anode zur 
K athode w andern. Treffen diese T räger au f ein H indernis, so suchen sie au f 
einem Umweg an ih r Ziel zu gelangen. Von der Oberfläche der K athode geht, 
von jed e r Stelle geeigneter Spannung, ein Bom bardem ent n e g a t i v e r  K o r p u s k e l n  
oder E lektronen aus, die ohne ein bestim m tes Ziel nach allen R ichtungen senkrecht 
zur Oberfläche austreten. Bei hohem V akuum  können diese Teilchen infolge ih rer 
großen Geschwindigkeit bew irken, daß kleine K örper, w ie Atome, die in  entgegen
gesetzter R ichtung w andern , zurückgetrieben werden. D ie negativ  geladenen 
Teilchen repräsentieren  nur einen relativ  kleinen B ruchteil des G esam tstrom es; sie 
können aber m it dazu beitragen, ungeladene Atome in der R ichtung nach der 
Anode zu tre iben , wo diese dann positive Ionen w erden können. D er Vf. zeigt 
eingehend, in w elcher W eise eine konstante Zufuhr positiv geladener Ionen, sowie 
die Erm öglichung eines E lektrizitätstransportes durch die Z irkulation m aterieller 
Teilchen durch die V akuum röhre bew irk t w ird. (Philos. Magazine [6] 21. 1—7. 
Ju li. Birm ingham . Univ.) BüG G E.

J o h n  S. T o w n sen d , Ladungen auf Ionen in Gasen. D er Vf. k ritis ie rt die 
A rbeit von M i l d i k a n  und F i . e t c h e r  (vgl. S. 926) über die V a le n z  der Ionen in 
G a se n . Seiner A nsicht nach lassen die R esultate der bisher au f diesem G ebiet 
ausgeführten U nterss. keineswegs den Schluß zu, daß es nu r Ionen m it e in f a c h e r  
L adung  gibt. Man muß vielm ehr annehmen, daß Ionen m it D o p p e l l a d u u g  sehr 
wohl existieren können. Als vorläufige E rk lärung  verschiedener Experim ente läßt 
sich die V erm utung aussprechen, daß positive Ionen m it e in f a c h e n  Ladungen 
gebildet w erden, wenn die ionisierende Strahlung aus n i c h t  durchdringenden 
s e k u n d ä r e n  X - S t r a h l e n  besteh t, daß dagegen Ionen m it D o p p e l l a d u n g e n  
en tstehen , wenn die den X -Strahlen in bezug au f U nablenkbarkeit durch ein 
M agnetfeld ähnelnden d u r c h d r i n g e n d e r e n  sekundären X -Strahlen d irek t zur 
W rkg. kommen. Ob große W erte  für N-e erhalten w erden, hängt also n ich t von 
der N atu r des betreffenden Gases ab, sondern von der A rt der benutzten  S trahlung. 
(Philos. M agazine [6] 21. 204— 11. Juli.) BüGGE,

S. B. M c L a re n , Die Emission und Absorption von Energie durch Elektronen. 
D er Vf. dehnt die LOKENTZsclie T h e o r i e  der vollkommenen Strahlung auf alle
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W ellenlängen aus. D ie negativen Elektronen, die aicli in einem au f die positiven 
L adungen zurückzuführenden konstan ten  F eld  bew egen, absorbieren aus der von 
außen kommenden S trahlung Energie und geben an diese S trahlung infolge ih rer 
Bewegung Energie zurück. D er Vf. nim m t an, daß die negativen K orpuskeln sich 
gegenseitig n icht beeinflussen. U n ter dieser A nnahm e w ird eine T heorie entw ickelt, 
welche auch dem L i c h t d r u c k ,  dem D o p p l e r e f f e k t  und der V e r ä n d e r u n g  
d e r  M a s se  Rechnung träg t. D ie m athem atische A bleitung entzieht sieh auszugs
weiser W iedergabe. (Philos. Magazine [6] 21. 66—83. Ju li. Birm ingham . Univ.)

B u g g e .

R . W h id d in g to n , Eie Erzeugung charakteristischer Röntgenstrahlungen. (Vgl. 
Proc. Royal Soc. London [Serie A.] 85. 9 9 ; C. 1911. I. 1781.) B ekanntlich senden 
viele E lem ente bei geeigneter E rregung  sekundäre X-Strahlen aus, deren N atu r nu r 
von dem betreffenden E lem ent u. n ich t von den prim ären erregenden Strahlen  ab
hängt (sogen, „charakteristische S trahlung“). D iese S ekundärstrahlung kann  n u r 
dann erreg t w erden, w enn die P rim ärstrah len  einen K onstituenten  enthalten, dessen 
D urchdringungsverm ögen größer is t als das der charakteristischen S trahlung. D er 
Vf. suchte diejenige E igenschaft der P rim ärstrah lung , die g e r a d e  eine charak te
ristische S trahlung erzeugt, in ih rer A bhängigkeit von der G eschw indigkeit der 
K athodenstrahlen  zu definieren. Zu diesem Zwecke ließ er K athodenstrah len  be
kann ter G eschw indigkeit au f eine geeignete A ntikathode aus Silber u . die so en t
stehenden X -Strahlen au f Sekundärstrahler fallen. E rs t wenn die G eschw indigkeit 
der K athodenstrahlen einen gew issen W ert erreich t hatte, tr a t Em ission sekundärer 
S trahlen  ein. D er Vf. bestim m te die „kritischen G eschw indigkeiten“ fü r folgende 
R adiatoren: C h ro m , E i s e n ,  N ic k e l ,  K u p f e r ,  Z in k ,  S e le n ,  A lu m in iu m . F ü r 
das letztere Elem ent w urde der W ert 2 ,8 - IO8 cm/Sek. gefunden. D ie kritische Ge
schw indigkeit erwies sieh als proportional dem A to m g e w ic h t  des R adiators. Es 
ergab sieh ferner, daß die Energie der X -Strahlen bei einer bestim m ten Ge
schw indigkeit dem W ert des K athodenstrahlenstrom es proportional ist. D ie von 
einem K athodenstrah l em ittierte Energie is t der v ierten  Potenz seiner G eschw indig
keit proportional. D ie P rim ärstrah len  einer R öntgenröhre können die charak te
ristische S trahlung eines R adiators vom At.-Gew. w nu r dann erregen , wenn die 
G eschw indigkeit der produzierenden K athodenstrahlen  größer is t als w -1 0 8 cm/Sek. 
Proc. Cambridge Philos. Soc. 16. 1 5 0 — 54. 18 /5 . 2 9 /3 .;  Proc. Royal Soc. London 
[Serie A.] 85. 3 2 3 — 32. 5 /7 . [25/5 .*]; L e Radium  8. 2 8 6 — 88. Ju li. S t . J o h n s  Coll.)

B u g g e .

W. H . B ra g g  und  H . L . P o r te r ,  Energieumtoandlungen der X-Strahlen. (Vgl. 
Philos. Magazine [6] 20 . 385; C. 1910. II . 1185.) D ie K o r p u s k u l a r t h e o r i e  der 
X-Strahlen führt zu der A nnahm e, daß die E ntstehung  von K a t h o d e n s t r a h l e n  
auf das Verschwinden von K athodenstrah len  von gleicher Energie zurückzuführen 
is t, und daß die ersteren  allein die U rsache der I o n i s a t i o n  bilden. W enn 
X -Strahlen von Zinn au f  verschiedene Substanzen fallen, kann m an durch M essung 
der aus den Substanzen austretenden K athodenstrahlenm engen denjenigen B etrag  
an K athodenstrahlung annähernd berechnen, der tatsäch lich  in einer bestim m ten 
Gewicbtsmenge Metall durch die A bsorption einer gegebenen Menge von X -Strahlen 
produziert w ird. D er V ergleich der produzierten  K athodenstrah lung  m it dem A b
sorptionskoeffizienten der Z inn-X -Strahlen sp rich t zugunsten der eingangs erw ähnten 
Annahme. Man is t daher berech tig t zu schließen, daß Z inn-X -Strahlen bei gleicher 
Energieausgabe in S a u e r s t o f f  u. in S i l b e r  gleiche K athodenstrahlungen hervor
rufen. D ie Vff. zeigen ferner, daß, wenn X -Strahlen durch S a u e r s t o f f  gehen, die 
K athodenstrahlungen in  dem G as zur E rk lärung  der gesam ten beobachteten Ioni
sation ausreichen, so daß den X -S trahlen  keine w eitere Rolle h ierbei zukommt.
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Dies stim m t mit der zw eiten zu A nfang ausgesprochenen Annahm e überein. (Proc. 
R oyal Soc. London [Serie A.] 85. 349—65. 5/7. [25/5.*] Leeds. Univ.) B u g g e .

A. B e s te lm e y e r , Eie Bahn der von einer Wehneltkathode ausgehenden Kathoden- 
strahlen im homogenen Magnetfeld. F rühere  Messungen des Vfs. haben  für die 
spezifische L adung  eines K athodenstrahls den W ert ejm =  1,73• 10T ergeben, w ährend 
die meisten anderen A utoren einen höheren W ert, im M ittel 1,88-107, angegeben 
haben. W enn  auch dieser höhere W ert nach neueren A rbeiten  von Cl a s s e n  
(Physikal. Z tschr. 9 . 762; C. 1910. I. 58) und L e rp  (D issertation G öttingen 1911) 
verkleinert w erden m uß, so erschien doch eine N eubest, w ünschensw ert. D iese 
w ird  m it möglichst vollkommenen H ilfsm itteln vorgenommen. D ie von einer W ehnelt
kathode erzeugten K athodenstrahlen  w erden durch ein völlig homogenes M agnetfeld 
in  eine K reisbahn  abgelenkt. D er S trahlenw eg wird durch A ufnahm e von 5 bis 
6 P unk ten  genau festgestellt. Im  allgemeinen beschrieben die S trahlen  keinen 
einfachen K reis , sondern ein L ich tbündel, welches von zwei verschieden großen 
K reisen eingeschlossen war. D iese Erscheinung läß t sich zwanglos durch die 
Annahm e einer V erlangsam ung deuten, die die Strahlen au f ihrem  W ege erleiden. 
D ie M essungen führen zu dem W erte  e/m =  1,766. D ie B erücksichtigung etw aiger 
V ersuchsfehler könnte diesen W ert möglicherweise noch etw as verkleinern. (Ann. 
der Physik  [4] 35. 909—30. 1/9. [27/6.] Göttingen. Physik. Inst. d. Univ.) S a c k u r .

A. S. E v e , Über den Koeffizienten der Absorption von ß-Strahlen aus Radium C 
durch Luft. (Vgl. Philos. M agazine [6] 21. 26; C. 1911. I. 620.) D er Vf. konnte 
durch V ariierung des A bstandes zwischen einem R adium präparat und  einem durch 
ein dünnes Blech geschirm ten Elektroskop feststellen , daß die A bsorption der 
komplexen Strahlen  aus Radium C fü r L u f t  annähernd nach einem Exponential- 
gesetz erfolgt. W enn I  die durch //-S trahlen  in  einem A bstand r vom Radium  
erzeugte Ionisation ist, dann is t I r -  nahezu e~fir proportional, worin ix der A b
sorptionskoeffizient der ß -S trah len  für L u ft ist. D ie W erte  fü r [X w urden für 
das E ntfernungsbereich von 60—160 cm zu 0,0033 und fü r Strecken von 2—5 m 
zu 0,0045 gefunden. W enn L u ft ß- und  /-S trah len  in demselben V erhältnis 
absorbiert w ie Aluminium, dann beträg t der A bsorptionskoeffizient der /-S trah len  
für L u ft 0,000021—0,000031. M it gew issen E inschränkungen kann man die ta t
sächliche Reichw eite der //-Strahlen von ih rer Quelle aus im D urchschnitt zu 2,5 m 
annehm en; der durchschnittliche W eg der /-S trah len  b e träg t un ter den gleichen 
V oraussetzungen 250 m, vorausgesetzt, daß die /-S trah len  aus Teilchen m it linearen 
B ahnen bestehen.

In  einem N a c h t r a g  berich te t der Vf. über M essungen, welche die B est. von 
¡X  zum G egenstand haben, w enn ( 9 - S t r a h le n  von dem a k t i v e n  N ie d e r s c h l a g  
v o n  R a d i u m  au f dünner A l u m i n i u m f o l i e  durch L u ft in  ein E lektroskop fallen. 
Bei Entfernungen von 40— 100 cm w urde fü r a  der W ert 0,012—0,013 gefunden; 
d ieser W ert is t 3- oder 4m al so groß, als wenn R adium  in  einem  G lasrohr bei 
größeren E ntfernungen verw endet w ird. — D er a k t i v e  N i e d e r s c h l a g  des 
Thoriums w urde in A bständen von 20—30 cm vom Elektroskop untersucht, so daß 
die 5 - S t r a h l e n  aus Thorium A  und  Thorium E  durch das E lektroskop hindurch
gehen konnten. D er W ert fü r fx lag  zw ischen 0,024 und  0,025 (Luft); da die 
In ten s itä t der S trahlung aber n ich t ausreichend war, h a t diese Zahl keinen Anspruch 
au f absolute G enauigkeit. (Philos. Magazine [6], 21. S—17. Ju li. [April und  Mai.] 
M ontreal. Mc G i l l  Univ.) B u g g e .

W . S u h ap o sch n ik o w a , Zur Frage nach den sekundären ß-Strahlen. F ü r  die 
E rkenn tn is der sekundären ß-Strahlung erscheint von prinzipieller B edeutung Be
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antw ortung der F rage, ob jene  S trahlung das R esu lta t des A tomzerfalles der K örper 
b ilde t, die die prim äre S trahlung em pfangen, oder ob diese sekundären Strahlen  
n u r zurückgeworfene u. zerstreute prim äre Strahlen darstellen. Z ur E ntscheidung  
dieser F rage hatte  Vf. eine Reihe von M essungen über das D urchdringungsver
mögen der sekundären S trahlen  angestellt, die rie  zu folgenden Schlüssen geführt 
haben: 1. bei konstan ter Summe des E infallw inkels (a) und  des Reflexionswinkels 
(ß) scheint das D urchdringungsverm ögen der sekundären S trahlen  von der Größe 
des E infallw inkels unabhängig  zu sein und  nähert sich dem D urehdriugungsver- 
mögen der maximalen, sekundären S trahlung (bei ß  —  u)\ 2. m it steigendem  E in 
fallw inkel u , bei a  -f- ß  =  konst., ste ig t auch das D urchdringungsverm ögen der 
sekundären S trah lung; 3. die Zus. der sekundären S trah lung  schein t, bei a  -f- 
ß =  konst., von der Größe des E infallw inkels «  unabhängig  zu sein. (Journ. Russ. 
Phys.-Chem. Ges. 43. Phys. Teil. 187—95. 26/8. P etersburg . H öhere F rauenkurse.)

v .  Z a w id z k i .
T. K ra w e tz ,  Über einen möglichen Unterschied zwischen Emissions- und Ab

sorptionsspektren. (Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges. 43. Phys. Teil. 131—33. — C. 
1911. H . 507.) v . Zaw idzki.

F r a n k  H o rto n , Über den Ursprung der Spektren. D ie vom Vf. S. 748 be
schriebenen Erscheinungen stehen im E inklang m it experim entellen u. theoretischen 
U nterss. von W ien  (vgl. Ann. der P hysik  [4] 30. 349; C. 1909. II. 2117) un d  
J . J . T homson (vgl. S. 414). (Philos. Magazine [6] 21. 214—19. Ju li. Cambridge.)

B u g g e .
G. S te a d , Über die Anoden- und Kathodenspektra verschiedener Gase und 

Dämpfe. D er Vf. untersuchte  spektroskopisch die E ntladung  durch folgende G a s e  
und D äm pfe: Stickstoff, Sauerstoff, Wasserstoff, Chlorwasserstoff, Chloroform, Kohlen- 
stofftetraclilorid, Siliciumtetrachlorid, Stannichlorid, Benzol, Chlorbenzol, Schwefel
kohlenstoff, Schwefelioasscrstoff, Schwefeldioxyd, Bromwasserstoff, Jodwasserstoff, Äthyl
bromid, Methyljodid, Cyan, Cyanwasserstoff. D ie hierzu benutzte  V akuum röhre w ar 
so eingerichtet, daß sic durch ein dünnes A lum inium blech in  zwei H älften  zerlegt 
w urde, so daß d ie eine Seite des Bleches die Anode, die andere die K athode b ildete, 
und  eine geringe V erschiebung des Rohres oder des Spektroskops ausreiehte, um 
das Spektrum  an beiden Elektroden zu beobachten. E s zeigte sich, daß die Spektra 
der elektronegativen E lem ente die Tendenz haben , an der A node aufzutreten, 
w ährend die Spektra der elektropositiven Elem ente sich vorzugsweise an der 
K athode zeigen. D iese E rscheinung findet ih re  E rk lärung  in  der Differenz im 
Potentialgradienten und  in  der Temp. an den beiden Elektroden, sowie in den 
elektrochemischen E igenschaften der betreffenden Elem ente. (Proc.R oyal Soc. London, 
Serie A. 85. 393—401. 15/8. [1/6.] Cambridge. Cavendish Lab.) B u g g e .

F . P asch en , Über die Seriensysteme in den Spektren von Zink, Cadmium und 
Quecksilber. II. (vgl. Ann. der P hysik  [4] 30. 746; C. 1910. I. 407), M it ver
feinerten H ilfsm itteln w urde die spektrophotographische U nters, der F unkenspektra  
des Zn und Cd und des Bogenspektrum s des H g in der Quarzlam pe aufgenommen. 
Es gelang, bei allen drei E lem enten H auptserien  einfacher L in ien  aufzufinden, 
welche zu früher gefundenen N ebenserien gehören. F erner w urde die m agnetische 
A uflösung einiger L inien  un tersucht. Bem erkensw ert is t die innerhalb  dieser 
G ruppe m it w achsendem  At.-Gew. steigende Tendenz zur B. von K om binationen 
der L inien. (Ann. der Physik  [4] 35. 860—80. 1/9. [13/6.].) Sackur.

F . P a sc h e n , Über die Dispersion des Quarzes im Ultrarot. B isher w ar es n icht 
möglich, die B rechungsexponenten im U ltraro t genauer als au f 1—2 E inheiten in
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der 5. Stelle zu bestimmen, weil der Vergleich der bolom etrischen mit der okularen 
E instellung diesen F eh le r hervorrief. D urch die genaue Best. u ltraro ter W ellen
längen (P a s c h e n , A nn. der P hysik  [4] 27. 5 3 7 ; C. 1909 . I. 253) is t es jedoch 
möglich geworden, die gew öhnliche optische Methode auch im U ltraro t anzuw enden 
und alle hierzu notw endigen E instellungen bolom etrisch zu vollziehen. N ach dieser 
Methode bestim m t der Vf. die B rechungsexponenten des Quarzes in der R ichtung 
der A chse im U ltra ro t m ittels eines Q uarzprism as nach der neuen und  der alten 
Methode und  erm itte lt die Brechungsexponenten m it einiger G enauigkeit bis au f 
die 6. Dezimale. A ußerdem  w ird ein Vergleich m it den älteren  B estst. dieser 
G röße vollzogen. (Ann. der Physik  [4] 35. 1005— 8. 1 /9 . [27/6.].) S a c k u k .

M. v o n  S m o lu ch o w sk i, Zur Theorie der Wärmeleitung in verdünnten Gasen 
und der dabei auftretenden Druckkräfte. D ie W ärm eleitfähigkeit verd. Gase is t 
neuerdings m ehrfach, besonders eingehend von K n u d s e n  (Ann. der Physik  [4] 34. 
593; C. 1911 .1. 1593) un tersuch t werden. D ie theoretischen A bleitungen K n u d s e n s  
sind jedoch n ich t einw andsfrei und  bedürfen einer R ichtigstellung. D eshalb g ib t 
der Vf. au f G rund eigener früherer A rbeiten eine eingehende Theorie dieser 
E rscheinungen, vor allem des Tem peratursprunges, der in sehr verd. G asen zwischen 
Gas und  W and auftritt. F ü r  einatomige Gase läß t sich dieser theoretisch ableiten, 
fü r mehratom ige jedoch nicht. Besonders bei W asserstoff is t der W ärm eausgleich 
zwischen Gas und W and sehr unvollkommen; er scheint um so unvollkomm ener 
zu sein, je  kleiner das Mol.-Gew., und je  kom plizierter der B au der Molekeln ist. 
D er W ärm eausgleich is t auch von der N atu r der festen K örper abhängig. D iese 
theoretischen R esultate stehen durchaus im E inklang m it den Verss. von K n u d s e n .  
(Ann. der Physik  [4] 35. 983—1004. 1/9. [3/7.] Lem berg.) S a c k u r .

P . L a sa re w , Über den Temperatursprung der Wärmeleitfähigkeit an der Grenze 
fester Körper und Gase. D ie allgemeinen E rgebnisse der Experim entalunterss. des 
Vfs. lauten  dah in , daß beim  W ärm eübergang von festen zu gasförmigen K örpern  
ein T em peratursprung stattfindet, dessen Größe m it der von S m o l u c h o w s k i  (Ann. 
der Physik  [3] 64. 1 0 1 ; Sitzungsber. K. Akad. W iss. W ien  107. II . A. 3 0 4 ; 108.
II . A. 5; C. 99 . I I .  353) theoretisch berechneten sehr gu t übereinstim m t. D as Zu
standekomm en dieses T em peratursprunges soll nach Vf. dadurch bed ing t sein, daß 
sich an  der Oberfläche fester K örper eine A dsorptionsschicht von G asen bildet, 
deren D icke m it der L änge der freien Molekelbahn übereinstim m t, und in  welcher 
der W ärm eleitfähigkeitskoeffizient eine stetige Ä nderung erfährt. (Journ. Russ. Phys.- 
Chem. Ges. 43. Phys. Teil. 69— 1 0 0 .1 0 /7 . Moskau. Phys. Univ.-Lab.) v .  Z a w i d z k i .

N. _Paschsk i, Berechnung der spezifischen Wärme einfacher Lösungen. Z ur Be
rechnung der spezifischen W ärm e i)' einfacher Lsgg., d. h. solcher Lsgg. in  denen 
zw ischen dem Lösungsm ittel und dem gel. Stoff keine chemische W echselw irkung 
stattfindet, ste llt Vf. folgende allgemeine Form el auf:

{)'s =  X (p +  Y Q -  a{n - 1 )  « X  YAC.
In  derselben bedeuten: X  Gramme Lösungsm ittel in 1 ccm der L sg .; Y  Gramme 

des gel. Stoffes in  1 ccm der L sg .; s die D. der L sg .; ß- die spezifische W ärm e 
der L sg .; (P die spezifische W ärm e des L ösungsm ittels; 0  die spezifische W ärm e 
des gel. Stoffes; a und A 0 zwei K onstan ten ; n die Ionenzahl, in  die der gel. Stoff 
zerfällt, und u den Koeffizienten der elektrolytischen Dissoziation. Bezeichnet man 
0  durch A  und a (n — l) z l0 durch B , so nim mt obige G leichung fü r wss. Lsgg., 
fü r die (p =  1 ist, die einfachere G estalt xfs =  X  A Y — B X  Y u  an. W eiter
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bereclinet V f. aus den A ngaben von T h o m s e n  und K 0 HERAUSCH über die W erte  
von ff, A  und cc die Zahlenw erte der K onstanten  A  und B fü r folgende L sg g .:

fü r wss. Lsgg. von: A B  \ fü r wss. Lsgg. von: A B
HNOa bei 18° . . 0,279 76 0,482 29 i N H 4C1 bei 18° . . 0,306 02 0,60183
N aN 0 3 bei 18°. . 0,477 04 0,730 04
K N 0 3 bei 18° . . 0,622 83 0,858 77
N H 4N 0 3 bei 18° . 0,474 28 0,459 38
N aCl bei 18° . . 0,523 00 1,012 06
KCl bei 18° . . . 0,737 39 1,418 76

H aS 0 4 bei 18° . . 0,211 72 0,071 722
N a„S04 bei 18° . 0,485 21 1,311 74
(NTH 4)aS 0 4 bei 18». 0,903 53 2,016 6
M gS04 bei 18° . . 0,174 24 2,242 04
CHaCOONa bei 18° 0,491 05 0,441 19

F ü r wss. Lsgg. von N ichtelektrolyten lau te t die entsprechende Form el folgen
derm aßen: f)s  =  X  -f- A 'Y  -j- B'XY. F ü r  wss. Lsgg. des Äthylalkohols bei 29° 
berechnet Vf. die Zahlenw erte der K onstanten  zu : Al =  0,55165 und  TT =  0,80. 
(Journ. Kuss. Phys.-Chem. Ges. 43. Phys. Teil. 16 6 — 84. 26 /8 .)  v .  Z a w i d z k i .

E . G r ü n e is e n , Das Verhältnis der thermischen Ausdehnung zur spezifischen 
Wärme fester Elemente. D ie vom Vf. früher aufgestellte em pirische Form el für 
die A bhängigkeit der spezifischen W ärm e von der Tem p. (Ann. der P hysik  [4] 33. 
3 3 ; C. 1910. II . 858) genügt den neuesten  B estst. bei tiefen Tem pp. nicht, sie 
muß daher im Sinne der EiNSTEiNschen Form el erw eitert w erden. D agegen läß t 
sich zeigen, daß dann der Ausdehnungskoeffizient durch dieselbe T em peratur- 
funktion dargestellt w erden muß wie die spezifische W ärm e, ferner, daß das V er
hältn is von Ausdehnungskoeffizient zur spezifischen W ärm e die relative Zunahm e 
der Eigenfrequenz durch den D ruck darstellt. (Ztschr. f. Elektrockem . 17. 737 
bis 739. 1 /9 . [27/5.*] Vortr. H auptversam m lung d. D eutschen B unsengesellseh. Kiel- 
Charlottenburg.) S a c k o r .

L . W u n d e r , Über die Bildung stehender Wellen in den Wandungen explodie
render Gefäße. Vf. h a t bei verschiedenen Explosionsverss. die B. langer, vertikaler 
Splitter beobachtet, deren B reite in der W eise von der A rt der Explosion abhing, 
daß die Sp litter um so schm aler ausfieleu, je  größer die Brisanz des Sprengstoffs 
war. D ie G leichm äßigkeit dieser parallelen vertikalen  B isse erk lärt Vf. durch die 
A nnahm e, daß der Explosionsstoß die elastische G efäßw and zu Schw ingungen in  
Form von stehenden W ellen veranlaßte. (Ztschr. f. physik .-ehem . U nterr. 24. 215 
bis 217. Ju li. Schloß B ieberstein i. d. Rhön.) B o sc h .

H . JEtebenstorff, Hofmanns elektrolytischer Apparat für bequemen Gebrauch. 
Vf. g ib t eine Reihe von H inw eisen für don G ebrauch des A pp. fü r chemische Lehr- 
zwecke. (Ztschr. f. physik.-chem. U nterr. 2 4 . 2 2 7 — 30. Ju li. Dresden.) B ü s c h .

H. R eb en s to rff , Einfache Ausführung von Versuchen mit Kohlensäure. Be
schreibung einer Reihe leicht auszuführender D em onstrationsversuche. (Ztschr. f. 
physik.-chem. U nterr. 24. 230—31. Juli.) B ü s c h .

F . S c h r a n z h o fe r ,  Das Spratzen des Kupfers. M an schm ilzt in  einer seichten 
V ertiefung eines Stückes H olzkohle ca. 2  g reines Cu m it der L euchtgassauerstoff
flamme nieder, e rh itz t zur hellen W eißg lu t, läß t nach dem A bdrehen des L euch t
gashahnes den Sauerstoffstrom ein p aar Sekunden einw irken und überdeckt dann 
das Ganze rasch m it einem 600  ccm-Becherglase. Z unächst bem erkt m an über dem 
Cu eine grüne F lam m e, dann erfolgt lebhaftes A ufsprühen , das Cu bedeckt sich 
m it einer Oxydschicht, die alsbald  durchbrochen w ird von pilzförm igen A uftreibungen. 
E ine österreichische Bronzeseheidemünze zeigt bei gleicher B ehandlung nach dem
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E rstarren  eine vollkommen g la tte  Oberfläche. T auch t m an in  das geschm. Cu Zn- 
oder Sn-Stäbe ein, so erhält m an un ter lebhaften V erbrennungserscheinungen Mes
sing oder Bronze bis zum Spiegelmetall. (Ztschr. f. physik.-chem. U nterr. 24. 232. 
Ju li. W ien.) B ü s c h .

D u p ré , Beispiele zur Anwendung der Ionentheorie in der Analyse. Vf. füh rt 
eine Anzahl charak teristischer Verss. zu r V eranschaulichung des V erhaltens und 
der W irkungsw eise elem entarer und  komplexer Ionen an , welche zweckmäßig in 
die V orträge oder in das L aboratorium spraktikum  einzufügen sind. (Ztschr. f. 
physik .-chem . U nterr. 24. 201—5. Ju li. Cöthen. Chem. L ab. des Polytechnikum s.)

B ü s c h .

Anorganiselic Ckemie.

A lb e r t  W ig a n d , Die unikehrlare Lichtreaktion des Schwefels. (Vgl. Z tschr. f. 
physik. Ch. 65. 442; Ann. der Physik  [4] 29. 32; C. 1909. I . 9S1. 1687.) Die 
U m w andlung des löslichen Schwefels in  den unlöslichen is t eine um kehrbare

Licht!
L ichtrk. und  führt zu einem w ahren photochem ischen G leichgew icht: S; S^.

Dunkel
Dies w urde vom Vf. sowohl fü r Schwefellsgg., als für fl. Schwefel experim entell be- 
g ründet. Bei der D u n k e l r e a k t io n :  S j ^  S is t bei tiefen Tem pp. b is nahe 
zum  Schmelzpunkt die Menge des verschw indend k lein ; im Schmelzfluß ver
schiebt sich das G leichgewicht m ehr und  m ehr m it zunehm ender Temp. zugunsten 
des S ((, der in der hocherhitzten Schmelze ü b e rw ieg t D ie G eschw indigkeit der 
G leicligew ichtseinstellung nim m t m it steigender Temp. zu und gehorcht im homo
genen System der V a n ’t  HoFFschen B egel fü r den Tem peraturkoeffizienten von 
Reaktionsgeschw indigkeiten. D er in  S c h w e f e l lö s u n g e n  un ter der W i r k u n g  d e s  
L i c h t e s  gebildete uni. Schwefel is t ein K olloid, das bei höherer K onzentration 
der kolloidalen Lsg. geflockt ausfällt; die E ntstehung dieses kolloidalen S^ bei der 
B elichtung w urde im U ltram ikroskop v erfo lg t Auch solche S^-Lsgg., die dem 
bloßen A uge k lar erscheinen, haben kolloide N atu r und zw ar herab  b is zu einer 
K onzentration von 0,0S mg Su in  100 ccm CSä; danach is t es w enig w ahrschein
lich, daß homogene w ahre Lsgg. m it m eßbar großer K onzentration von S  existieren 
können. Zur quantita tiven  Trennung des Izrystalloiden und kolloiden Schwefels in 
einer belichteten Lsg. ha t der Vf. eine Methode m it fraktionierter F ä llung  des 
ausgebildet, welche hauptsächlich in einer dreim aligen V erdunstung des Lösungs
m ittels (Eintrocknen) und  W iederbehandeln m it CS2 besteht.

D er Einfluß der w ichtigsten Fak toren  (Konzentration von S; , Tem p., Rührung, 
K ataphorese, Volumen, bestrahlte  F läche, Lösungsm ittel) au f das G le ic h g e w ic h t  
u n d  d ie  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  v o n  S c h w e f e l lö s u n g e n  im  L ic h t  
w ürde u n te rsu ch t Infolge der Gegenrk. findet trotz der B elichtung eine Abnahme 
von S s ta tt ,  w enn S; klein is t gegen Su- M it steigender Temp. w ird  das Lieht- 
gleichgew icht zugunsten von S¿ verschoben; bei SO" scheint die Gleichgewiehts- 
konzentration von S praktisch gleich N ull zu sein. Vom körnigen SI( w ird  im 
V erhältnis zur Gesamtmenge w eniger um gew andelt als vom kolloiden u. flockigen. 
E ine große Zunahme der um gew andelten S^-Menge findet s ta tt ,  w enn heftiger ge
rü h r t w ird. D ie R eaktionsgeschw indigkeiten sind verschieden, je  nach dem Stadium, 
in  welchem sich das System befindet. D ie K urve (A nfangskonzentration Si: =  0)
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steig t zuerst steil an, schlügt bald m it s tarker K rüm m ung eine geneigtere R ichtung 
ein u. streb t m it einer schwachen, gegen die Zeitachse konkaven K rüm m ung lang
sam dem G leichgew ichtsw ert der O rdinate zu, von wo an sie parallel zur Abszisse 
w eitergeht. D ie U rsachen für die G estalt der K urve w erden diskutiert. — Die 
Reaktionsgeschw indigkeit nim m t m it der K onzentration S; zu , jedoch nich t p ro 
portional. Neben der W rkg. au f den F lockungsvorgang und die G eschw indigkeit 
der Gegenrk. h a t V erstärkung des R ührtem pos au f die eigentliche L iehtrk , keinen 
Einfluß; viel größer is t der Einfluß der elektrischen K ataphorese au f die K oagu
lierung des S^ , und dam it au f die Größe des Lichteffektes. Bei größerer B e
lichtungsdauer tr it t  nach Ü berschreitung eines Maximums eine eigenartige U m kehr 
der L ich t wrkg. e in , d e ra rt, daß in längerer Zeit w eniger S^ gebildet w ird als in  
kürzerer. W enn bei gleicher Menge des einfallenden L ichtes das F lüssigkeits
quantum  ohne Ä nderung der bestrahlten  F läche vergrößert w ird , so nim m t bei 
gleicher B elichtungsdauer die absolute Menge des L ichtprod. zu. W ird  die be
strah lte  F läche verk leinert, so nim m t die Menge des L ichtprod. ab , jedoch lang
sam er als proportional der variierten Oberfläche. D ie von der gleichen einfallenden 
L ichtm enge gefällte Menge S^ is t bei gleicher K onzentration von S, um so größer, 
je  größer die Lösungsw ärm e des betreffenden L ö s u n g s m i t t e l s  (CSa, CC14, C6H6) 
für rhom bischen Schwefel is t; die zur A usfällung gleicher Mengen von S/( auf
gew endete S trahlungsenergie nim m t m it abnehm ender Lösungsw ärm e zu.

F ü r f l ü s s i g e n  S c h w e f e l  ließ sich durch neue Verss. nach der G efrierpunkts
methode die V erschiebung des D unkelgleichgew icbtes und  der nachher im D unkeln 
erfolgende Rückgang au f den A nfangszustand bestätigen.

Die L ichtabsorption in Schwefellsgg. und  im fl. Schwefel w urde m it S pektro
photom eter und  Spektroskop im sichtbaren  Spektrum  u. im  U ltraviolett bestim m t; 
die A bsorption des fl. S ers treck t sich bis -weit ins U ltraviolett. — D ie N eubest, 
der Lösungswärmen in Schwefelkohlenstoff m it dem Eiscalorim eter ergab fü r rhom
bischen — 12,3 und  fü r löslichen amorphen Schwefel —1,0 g-cal. pro Gramm. — Die 
Umwandlungsarbeit des Lichtes bei der F ällung  von S^ aus einer Scbwefellsg. wurde 
fü r CS2, CC14 und  C6H e berechnet; bei A usfällung von 1 g  S^ aus einer CSa-Lsg. 
durch das L ieb t w erden 15,8, aus CC14 11,7, aus C Jl6 10,0 g-cal. chemisch auf- 
gespeichert. Zwischen dem spezifischen Einfluß des L ösungsm ittels au f die L ich t
reaktionsgeschw indigkeit u. der Lösungsw ärm e von rhom bischem  Schwefel für das 
betreffende L ösungsm ittel ergab sieb ein quan tita tiver Zusam m enhang. — D er A us
nutzungsfaktor der absorbierten S trahlungsenergie w urde zu 2 ,4°/00 berechnet. 
(Ztschr. f. physik. Ck. 77. 4 2 3 -7 1 . 15/8. [6/2.] Physik. In s t. H alle u. Dresden.)

B l o c h .

A rth u r  S tä h le r  und  F r ie d r ic h  M ey er, Neubestimmung des Verhältnisses der 
Molekulargewichte von Kaliumchlorat und Kaliumchlorid. D as AtomgevAcht des 
Chlors is t noeh n ich t genügend festgelegt. Zweck der U nters, war, durch  eine 
neue exakte Best. des V erhältnisses KC10a : K Cl eine Entscheidung darüber zu 
bringen, w elcher u n te r den verschiedenen W erten  dem Chlor zukom m t, und zu 
gleich eine k ritische Revision der A rbeit von S t a s  zu  liefern. Kaliumchlorat 
wurde un ter V erw endung der Zentrifuge mehrfach um krystallisiert und durch HCl 
in das Chlorid verw andelt; bei der Zerlegung des Chlorats durch E rhitzen des 
trockenen Salzes sind M aterialverluste fast unverm eidlich. Bei N achprüfung der 
Methode von S t a s  ergab sich , daß sowohl das T rocknen des KCiO, als auch das 
Schm, m it darauffolgender W ägung fehlerhaft is t; bei 350° getrocknetes Salz zeig t 
zw ar nach dem Schm, n u r eine äußers t geringe G ew ichtsabnahm e, is t aber tro tz
dem schon durch das Trocknen u n te r diesen U m ständen weitgehend zers. worden,
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da es eine beträchtliche M enge C I-Ionen enthält. E in w eiterer Feh ler von S t a s  
w ar, daß er nach beendeter Zers, des Chlorats durch H Cl einen Teil des K Cl 
ungelöst zurückbehielt, w odurch von den K rystallen  eingeschlossenes C hlorat der 
Zers, entgehen kann.

Die U m krystallisation des K alium chlorats erfolgte in  P latingefäßen zunächst 
unter Zusatz von K O H , später aus reinstem  W . A rbeitet m an bei konstanter 
Tem p., so k rystallis iert es m it einer sehr kleinen konstanten Menge K Cl aus der 
L sg.; diese V erunreinigung is t aber so verschw indend gering, daß den A ngaben 
G u y e s  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 143. 411; C. 1906. II. 196) ein V ersehen zu
grunde liegen muß. Beim Schm, verliert es über 0,1%  an G ew icht; die Zers, is t 
dabei um so geringer, je  schneller das Schm, erfolgt. F . des reinen KC10S 357°,
D .ls 2,337. — D as Zersetzungsgefäß bestand aus einem Quarzglaskölbchen von ca. 
45 mm D urchm esser m it Zu- und A bleitungsröhrchen, an das sich durch Schliffe 2 
ähnlich konstru ierte  Quarzglasvorlagen zum A uffangen der hei der Zers, m it iiber- 
gerissenen S ubstanzm engen, sowie ein Phosphorpentoxydrohr zur W asserbest, 
schalten ließen. N ach beendeter Best. des W . im exsiccatortrockenen Salz durch 
Schm, im trockenen Luftstrom  und W ägung  des P 20 6-R ohrs w urde das im Z er
setzungsgefäß befindliche geschm. Chlorat m it der zur Lsg. des entstehenden 
Chlorids nötigen Menge W . übergossen u. die Vorlagen angesetzt, von denen die 
erste durch fl: L u ft -j- A. auf — 60 bis — 50°, die zweite durch fl. L u ft au f ca. 
185° abgekühlt war. D ann w urde u n te r K ühlung des Zersetzungsgefäßes m it 
reinstem  W . von 0° H Cl eingeleitet, bis die G asentw . eben begann, und  das K üh l
bad en tfern t, w orauf die Zers, des Chlorats un ter E rw ärm ung der F l. von selbst 
w eiterging; zum Schluß w urde bis zum A ufhören der G asentw . erhitzt. Die 
schwach gelbe Fl. w urde w ieder au f nahezu 0° abgekühlt, m it H Cl behandelt etc. 
u. dies so lange wiederholt, bis zum Schluß in der H itze eine klare, farblose L sg. 
von K Cl übrig  blieb, die sich m it HCl n icht m ehr gelb färbte, und  die durch E r
hitzen bis nahe zum K p. im trockenen Luftstrom  langsam  eingedunstet w urde; die 
überdestillierende wss. HCl kondensierte sich in  den nunm ehr auf Zimmertemp. 
gehaltenen Vorlagen. D as Salz im Zersetzungskolben w urde noch einige Zeit auf 
200—300° erh itz t, schließlich in  einer Stickstoffatmosphäre geschm ., im trockenen 
Luftstrom  erkalten  gelassen u. gewogen. D er In h a lt der Vorlagen hinterließ nach 
dem Abdam pfen im Quarztiegel eine äußerst geringe Menge Salz, das nur zum 
kleinsten T eil aus KCl, hauptsächlich aus KC104 bestand, da beim A bdunsten der 
wss. Lsgg. von Chloroxyden am L ich t Übcrchlorsäure entsteht. D as Salzgemisch 
w urde daher durch Zugabe einiger Tropfen reinster HC104 quantita tiv  in KC104 
verw andelt u. als solches nach dem Trocknen bei ca. 300° gewogen. — D ie D aten 
aus 2 V ersuchsreihen ergaben, daß fü r O =  16 und  K  : CI =  1,102641 die Atom
gewichte des Kaliums und Chlors die W erte  haben: K  == 39,097 +  0,0004, CI =  
35,458 ±  0,0004.

Z ur Darstellung reinsten Wassers w urde dest. W . m ehrere T age m it alkal. 
Perm anganatlsg. im Sonnenlicht stehen gelassen, aus einem RiCHAKDSschen Kolben 
m it G laskühler abdest., zur E ntfernung von etw a vorhandenem  N H 3 m it etwas 
K H S 0 4 und, um Ggw. von K ieselsäure möglichst zu verm eiden, un ter V erw endung 
eines Zinnkühlers u. schließlich nochmals für sich durch einen P la tinküh ler dest. 
— D er zur Zers, erforderliche Luftstrom  w urde durch 4 Türm e m it G lasperlen -j- 
33% lg- KOH, Glasperlen - |-  konz. H 2S 0 4, KOH in Stücken u. G lasperlen -)- P 20 5 
gerein ig t und passiert schließlich noch eine in fl. L uft getauchte G lasspirale zur 
K ondensation von aus den Trockenm itteln stam m enden V erunreinigungen (schwef
lige Säure, Phosphorwasserstoff). D er N w urde aus N H 3 in einem m it K upfer
stückchen gefüllten, elektrisch geheizten V erbrennungsrohr dargestellt und  wie die 
L uft gereinigt. D er HCl w urde durch gelindes E rw ärm en, von konz. Salzsäure
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(1,19) entw ickelt und  durch ein in  die G asleitung eingeschm. Chlorcalcium rohr 
getrocknet. — D ie D urchrechnung für die V akuum korrektur ergab die N otw endig
k e it, L uftfeuchtigkeit, L uftdruck  und Temp. w ährend der W ägungen zu beob
achten. (Ztschr. f. anorg. Ch. 71. 378— 401. 19/8. [3/6.] Berlin. Chem. In s t, der 
Univ.) H öh n .

J . Jo ly , Über eine Methode zur Untersuchung der Badiummenge in Gesteinen 
und Mineralien etc. D as zu untersuchende Mineral etc. w ird so fein gem ahlen, 
daß es durch ein Sieb m it 60 Maschen pro Zoll geht, m it der vierfachen Menge 
seines Gewichtes an N a t r iu m - K a l iu m c a r b o n a tg e m is c h  gem engt und in einem 
Platingefäß im elektrischen W iderstandsofen erhitzt. D ie bei dem Schmelzen durch 
Zers, des M inerals frei w erdende em anationshaltigen G ase w erden durch zwei 
[¡-Rohre m it N atronkalk  in  Gasballons aus Gummi geleitet, aus denen sie in das 
zur Messung dienende evakuierte E lektroskop übergeführt werden. D er D ruck 
im Elektroskop w ird dann au f den der A tm osphäre gebracht, indem  m an die L uft 
zutreten  läßt, die zum A usw aschen der letzten  Em anationsspuren durch das Schmelz
gefäß und  die A bsorptionsröhren gegangen ist. D er Vf. zeig t an der H and ver
schiedener Em anationsbestst. in  G r a n i t e n  und  T u f f e n ,  daß die Schmelzmethode 
gu te  R esultate liefert. Im  allgem einen erhält m an nach dieser M ethode höhere 
W erte  w ie nach der gew öhnlichen Lösungsm ethode. B em erkensw ert is t die gute 
Wrlcg. eines Zusatzes von B o r s ä u r e  zu dem zu schm elzenden M ateria l; die 
Schmelze w ird h ierdurch homogener. (Philos. Magazine [6] 21. 134—50. Juli.)

B u g g e .
E . C. Snow , Bemerkung zu der Abhandlung von Prof. E. Butherford und

3 .  Geiger über: „Die wahrscheinlichen Schwankungm in der Verteilung der u- Teilchen“. 
(Vgl. Philos. M agazine [6] 20. 69S; C. 1910. I I . 1363.) D er Vf. w endet die von 
PEARSON (Phil. T rans. 186. A . S. 343) entw ickelte Theorie i d e a l e r  F r e q u e n z 
k u r v e n  auf die V erteilung der von R ü t h e r f o r d  und G e i g e r  gefundenen Zahlen 
an. D ie Ü bereinstim m ung zw ischen Theorie und Experim ent is t in den V* M inuten
intervallen besser als in den 1/8 M inutenintervallen. D ieses E rgebnis is t m it 
R u t h e r f o r d  und G e ig e r s  R esu lta t n i c h t  im  E inklang. (Philos. Magazine [6] 
2 1 .198—200. Ju li. [März.] London E. C. T he Sir J o h n  C ass Techn. Inst.) B u g g e ,

H . G e ig e r , Die Umwandlung der Aktiniumemanation. D er Vf. untersuchte  
nach der S e i n t i l l a t i o n s m e t h o d e  die R eichw eiten der ß - T e i l c h e n ,  welche die 
Äktiniumemanation aussendet. D ie R esultate  dieser U nters, bew eisen, daß die 
Aktinium em anation k o m p le x  is t und  aus zwei « -S trah len  aussendenden Prodd. 
besteht. D as erste Prod. — die E m a n a t io n  — besitz t eine H albw ertzeit von 
4 Sekunden und  sendet « -S trah len  aus, deren Reichw eite 5,7 cm beträg t. D ie 
Reichweite der « -S trah len  des z w e i t e n  P r o d u k t s ,  dem  eine Periode von ca. 
’/so» Sekunde zukom m t, be träg t 6,5 cm. D ies le tz tere  P rod . trä g t eine positive 
Ladung und is t w ahrscheinlich ein fester K örper. (Philos. M agazine [6] 21. 201—4. 
Juli. M anchester. V ictoria Univ. Phys. Lab.) B ü g g e .

K a r l  S te in b e rg , Über den Halleffekt bei jodhaltigem Kupferjodür. N ach den 
Verss. von B ä d e k e r  (Ann. der Physik  [4] 29. 5 6 6 ; C. 1909. II . 253) is t reines 
K upferjodür ein sehr schlechter, jodhaltiges dagegen je  nach seinem Jodgehalt ein 
gu ter L eiter der E lek triz itä t. In  F ortsetzung  dieser V ersuche w urde der H a l l -  
Effekt in  reinem  und  J-haltigen  K upfeijodiir genau  un tersuch t. D ie Substanzen 
w urden folgenderm aßen hergestellt: P la tin  w urde au f G las eingebrannt und durch 
kathodische Zerstäubung m it Gu bedeckt, welches durch Joddäm pfe jo d ie rt wurde. 
D ie Dicke der so entstehenden Schicht w urde durch In terferenzfarben geschätzt

XV. 2. 75
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D ie Verss, führten  zu folgenden E rgebnissen: D ie T ransversalkraft im I lA L L s c h e n  
Effekt is t proportional dem Prim iirstrom  und  der m agnetischen Feldstärke, w enig
stens in  einem gew issen B ereich; das Vorzeichen des Rotationskoeffizienten is t 
positiv. Seine Größe is t vom Jodgehalt, also auch von der L eitfähigkeit abhängig, 
sie nim m t m it w achsendem  spezifischen W iderstand  erst langsam, dann schneller 
zu und ste ig t schließlich dem W iderstande proportional. D iese R esultate stehen 
im E inklänge m it der Theorie. E in longitudinaler H a l l - Effekt konnte in  Ü ber
einstim m ung m it älteren Verss. von B ä d e k e r  nich t gefunden w erden. (Ann. der 
Physik . [4] 35. 1009—33. 2/9. [9/6.] Jena . Physik. Inst. d. Univ.) S a c k ü R .

O tto  R u ff  und  H e r b e r t  L ic k fe t t ,  Über Bromide des Vanadins. B isher sind 
bekann t V anadinoxytribrom id, V 0B r3, V anadinoxydibrom id, VOBr,_,, und  Vanadin- 
trib rom id , VBr3. Vff. haben die bei den Chloriden (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 
44. 506; C. 1911. L 1111) gesam m elten E rfahrungen bei der G ewinnung der Brom- 
verbb. benutzt. L äß t m an au f ein Gemenge von Vanadinpentoxyd und  Schwefel 
bei R otglut ein Gemisch von Brom und Schwefelbromür ein w irken, so erhält man 
im D estilla t nicht, w ie bei den Chloriden, das entsprechende V anadinoxytribrom id, 
VOBr3, sondern ein Prod., das beim Erhitzen im V akuum  bis 240° reines V anadin
oxydibromid, VOBr,, als R ückstand hin terläßt, w ährend Schwefelbromür und Brom 
abdestillieren. Bei 360° sublim iert das V O B r,, zers. sich aber dabei teilw eise 
u n te r B. von Vanadinoxybrom id, VOBr. E rh itz t man dieses im Vakuum  au f 4S0°, 
so sublim iert V anadintribrom id, w ährend Vanadintrioxyd als R ückstand h in ter
bleibt.

Die D arst. von Vanadinoxydibromid, VOBrä, aus V anadinpentoxyd, S u. Brom- 
schw efelbrom ür geschah in einem im V erbrennungsofen erhitzten  Jenenser R ohr; 
über Einzelheiten der A pparatur vgl. das Original. Sobald das R ohr m it dem 
D am pf des Bromsehwefelbromürgemisches gefüllt ist, e rh itz t man au f 500—600° u. 
regelt das Zutropfen des B r so, daß m öglichst w enig F l. abdestilliert; es entw eicht
SO,. Zum Schluß w ird au f 700—S00° erhitzt und dann das Br durch trockenes 
COs vertrieben. Im  kalten Teile des Rohres setzt sich ein schw arzbraunes, schweres, 
klebriges Prod. ab ; in die Vorlage destilliert w enig dunkle F l., die bald zu einer 
K ruste  erstarrt. Beide Prodd. w erden im Vakuum erhitz t; bei ca. 30° geh t Br, bei 
57—58° eine ro te Fl. (S2Br2?) über. D as als R ückstand hinterbleibende VOBr2 ist 
hellgelb; es w urden V u. B r analytisch bestimmt. Im  Vakuum is t VOBr, n ich t ohne 
Zers, flüchtig; bei 320° sublim iert es un ter B. einer m etallglänzenden K ruste ; gleich
zeitig aber tre ten  braunrote Dämpfe u. etw as schwarzes VBr3 als Sublim at auf. Der 
R ückstand fä rb t sich dunkel und w urde nach 2 — 3 Stdn. violett. D as entstandene 
Vanadinoxybromid, VOBr, is t ein violettes Prod., das anscheinend regulär, gew öhn
lich in O ktaedern k rystallisiert; zerfällt bei 4S0° un ter verm indertem  D ruck all
m ählich in schwarzes VBr3, das sublim iert, und schw arzes V anadintrioxyd, das im 
R ückstand bleibt. VOBr is t swl. in  W ., A cetanhydrid, Essigester, A ceton; uni. in
A ., A ., Eg., C hlf.; D .ls 4,0002 (unter Toluol bestimmt). — Bei der E in  w. von Br 
au f feingepulvertes, sauerstofffreies Vanadincarbid, V4C3, bei 500—600° entsteht 
Vanadintribromid, VBrs, das sich als schwarze K ruste im kälteren  Teil des Rohres 
absetzt, w ährend Kohle hinterbleibt. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44 . 2534— 38. 23/9. 
[5/S.] Danzig. Anorg. u. elektrochem. L ab . d. Techn. Hochschule.) J o st .

O tto  R u ff  und H e r b e r t  L ic k fe t t ,  Vanadinfluoride. Bei V erss., die Fluoride 
durch Einw . von F luor au f technisches V auadinm etall oder V anadinchloride zu be
re iten , ergaben sich , neben w enig Y F6, Gemische verschiedener Fluoride, die sich 
n ich t trennen ließen. Trotzdem  dürfte un ter bestim m ten B edingungen diese Methode 
zum Ziele führen. — Vff. erzielten ohne große Schw ierigkeiten einheitliche Verbb.
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des drei-, vier- und fünfw ertigen V durch B ehandlung der V anadinhalogenide m it 
w asserfreier Flußsiiure. D ie verw endeten Chloride und Bromide müssen re in  sein 
(vgl. vorsteh. Ref.). Im  G egensatz zu V -Tetrafluorid und V anadinoxytrifluorid en t
steh t das Vanadintrifluorid, V F3, aus dein zugehörigen Chlorid erst bei höherer 
Tem p. U nterhalb 100° w irk t w asserfreie H F  au fV C l3 nur w enig ein; hei 120 bis 
130° beginnt die B. eines braunen, Cl-haltigen Zwisehenprodd., das bei 340° in ein 
ebenfalls noch CI en thaltendes zw eites Zwisehenprod. (11. in W .) übergeht. E rs t 
wenn man dieses im  H F-Strom  6—S Stdn. auf dunkle R otglut erh itz t, erhält man 
das Trifluorid als einheitliches Prod. D ie Rk. w urde im  P la tin rohr ausgefuhrt. 
D ie wasserfreie Flußsäure (aus trockenem  K alium difluorid) w urde in einer K upfer
bombe von etw a 600 ccm Inha lt aufbew ahrt, die m it kupfernem  Zu- u. A bleitungs
rohr u. Schraubverschlüssen versehen w ar. M it H ilfe eines N2-Stromes w urde der 
H F  (aus der auf 16—18° erw ärm ten Bombe) über das VC13 w eggeführt. Sämtliche 
Teile der A ppara tu r müssen vollkommen trocken sein , da die geringste Spur W . 
die B. von Oxyfluoriden und  Oxyd zur Folge hat. Man erh itz t langsam  auf 200°, 
läß t nach ca. 8 Stdn. erkalten und verdrängt den H F  bei ca. 100° durch N 2. — 
F ü r die Analyse der Vanadin fluoride m ußte ein Verf. ausgearbeite t w erden (Best. 
von F  neben V), das Vif. eingehend beschreiben. D as F luorid  w ird m it K alium 
hydroxyd und w enig N atrium superoxyd als Oxydationsm ittel im bedeckten Silber
tiegel geschm olzen; das V bestim m t m an durch T itra tion  m it IiMnO,,. Bei der 
F luorbest, zeigte sich , daß w eder die Fällung  als C aF2 aus der vanadathaltigen 
L sg ., noch die direkte Zers, des Fluorids durch H 2S 0 4 in  Ggw. von Q uarzpulver 
und die W ägung  des SiF4 zum Ziel führten. A ls anw endbar erw ies sich schließ
lich ein Verf., ähnlich demjenigen, welches die Vif. bei der A nalyse de3 W olfram- 
und  M olybdänhexafluorids benutzt hatten .

Das V a n a d i n t r i f l u o r i d  is t ein gelbgrünes P rod .; F . über 800°; sublim iert e rst 
bei heller R otglu t; D .10 3,3628 (in Toluol bestim m t); fast uni. in W .; uni. in  allen 
gebräuchlichen Lösungsm itteln, wie A., Ä., Eg., Chlf., CS2, u. in  den w asserfreien 
anorganischen Chloriden. F ä rb t sich m it N aOH  schwarz. — Vanadintetrafluorid, 
V F4; durch Einw. von H F  au f V anadintetrachlorid  bei tiefer Tem p. (CO„-A.- 
Mischung). Als Reaktionsgefäß d ient ein P t-K olben m it Pt-Rückflußkühler, welcher 
gleichfalls m it C 02-A.-Gemisch beschickt w ird. Man läß t die Tem p. des Kolbens 
allmählich steigen; bei — 28° setzt die Rk. ein und is t nach etw a 2 Stdn. bei 0° 
in der H auptsache beendet. D ie H F  w ird bei 20—25° B adtem p. noch so lange im 
Sieden gehalten , bis die H Cl-Entw . au f hö rt; alsdann kocht m an die überschüssige 
H F  fort und vertre ib t die letzten R este durch C 0 2 oder N2 bei 50°. V F4 ist ein 
braungelbes, lockeres P u lver; äußerst hygroskopisch; zerfließt an der L u ft zu einer 
blauen F l.; D .23 2,9749 (unter Toluol); 11. in  W . m it b lauer F a rb e ; 1. in  A ceton 
(tiefgrün), Eg. (blaugrün) u. un ter G asentw . und V erfärbung in Phosphoroxychlorid 
(erst tiefrot, dann farblos); wl. in Sulfurylchlorid, S ilicium tetrachlorid, A . u. Chlf.; 
sonst uni. Bei der Best. des F . beginnt die Substanz bei ca. 200° das G las ro t
braun zu färben; bei 325° fand heftige G asentw . sta tt. E rh itz t m an das V F4 im 
Pt-Rohr m it Glasvorlage, so tr it t  bei ca. 325° Zers, e in ; in  der m it C 0 2-A.-Gemisch 
gekühlten Vorlage verdichtete sich ein weißer, k rystallisierter K örper, dessen Lsg. 
K M n04 n ich t entfärbte, das V also in  seiner fünfw ertigen Form  en th ielt (VFS); als 
R ückstand hinterblieb reines V anadintrifluorid.

Vanadinoxydifluorid, V OF2; D arst. aus VOBr2 analog deijenigen des V FS aus 
^'Cl3; gelb; D .19 3,3956 (unter Toluol); etw as 1. in  Aceton, sonst uni. — Vanadin
oxytrifluorid, V 0 F 3, aus V anadinoxytrichlorid (wie beim V F4) oder durch Erhitzen 
von V anadintrifluorid im Sauerstoflstrom ; sehr h a rte , gelblichw eiße K rusten ; 
äußerst hygroskopisch; zerfließt an der L u ft zu  einer braungelben L sg .; läß t sich 
im 0 2-Strom schon bei 130° sublim ieren; D .20-5 2,4591 (unter Toluol); 11. in  W .

75*
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(Lsg. intensiv gefärbt); P0C 13 löst un ter G asentw . (bordeauxrot); 1. in sd. Chlf. u. 
A eetanhydrid; wl. in Phosphortrichlorid  und  A rsentrichlorid; sonst uni. G las w ird 
bei gew öhnlicher Tem p. langsam , beim Erhitzen sofort un ter A bscheidung von 
rotem V anadinpentoxyd angegriffen. Beim E rhitzen in G lasröhrchen zers. sich das 
VOFs m it dem G las bei ca. 132° (rot); die Substanz w ird allm ählich schwarz, schm, 
bei ca. 300° u. sd. bei 480°. — Vanadinpentafluorid, V F5; m an le ite t über V anadin
tetrafluorid, das langsam  bis 650° erh itz t w ird, einen trockenen N2-Strom; die G las
vorlage w ird durch C 0 2-A.-Gemisch gekühlt. D ie Zers, beg inn t schon bei 325°; 
als R ückstand b le ib t V F3. D as V F6 is t rein w eiß; besitzt schon bei Zimmertemp. 
eiuen m erklichen D am pfdruck; 11. in  W ., A., Chlf., Aceton und Lg. m it gelber bis 
rotgelber F a rb e ; uni. in  CS2; D .10 2,1766 (unter CS2); fä rb t sich an feuchter L uft, 
infolge B. von V anadinoxyfluoriden, gelb. Aus diesem G runde w ird die Substanz 
am besten  bei 0° in  einem gu t verschlossenen P latinröhrchen aufbew ahrt. G las 
w ird in  der K älte  langsam, beim Erw ärm en schneller un ter A bscheidung von ro ter 
V anadinsäure angegriffen. Toluol und Ä. w erden un ter B. einer grünen Lsg. zers.; 
der R ückstand is t schwarz. E rh itz t man V F6 im geschlossenen G lasröhrchen, so 
tr i t t  selbst oberhalb 200° noch kein Schmelzen ein ; dabei reag iert die Substanz 
überaus rasch und energisch m it den W änden des R öhrchens, rotes V auadinpent- 
oxyd und Silicium tetrafluorid b ildend , welches das R öhrchen sprengt. D er K p. 
des V F6 w urde nach S m i t h , M e n z i e s  in Paraffinöl bestim m t und bei 758 mm zu 
111,2° (korr.) gefunden. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2539—49. 23/9. [5/8.] D anzig. 
A norg. u. elektrochem. Lab. d. Techn. Hochschule.) J o s t .

A . S ie v e r t s  und E . B e r g n e r ,  Tantal, Wolfram und Wasserstoff. (Vgl. Z tsehr. 
f. physik. Ch. 74 . 277; C. 1910 . II. 1446, und  v . P i r a n i ,  Ztsehr. f. Elektrochem . 
11. 555; C. 1 9 0 5 . II. 883.) VfF. haben die W asserstoffabsorption von T an ta l (und 
W olfram) bei verschiedenen Tem pp. und D rucken festgestellt. D er für die U nters, 
benutzte T a-D rah t (von S i e m e n s  &  H a l s k e )  h a tte  einen D urchm esser von 0,3 m m ; 
die Verss. w urden in der früher beschriebenen W eise ausgeführt Zur Best. des 
freien Volumens benutzte man Argon, weil Stickstoff von 900° ab m it T a  reag ie rt; 
nach 1-stdg. E rhitzen au f 920—1030° w aren von 1 g T a  2,2 ccm Ns gebunden, die 
im Vakuum n ich t w ieder abgegeben w urden. W ahrscheinlich überzieht sich das 
M etall sehr bald m it einer schützenden D ecke von N itrid , das bei 1000° noch keine 
merkliche D issoziationsspannung besitzt. D ie V ersuchsergebnisse sind im Original 
tabellarisch zusam mengestellt. Vor den Verss. w urde das T a  im V akuum  bis 1200° 
e rh itz t; dabei gaben 9,2 g Metall 1,8 ccm Gas ab. Nach dem Zulassen des H* 
stellten sich die G leichgewichte rasch ein; das A bpum pen des G ases aus dem 
h. T a  gelang ohne Schwierigkeit.

Nach dem Erhitzen in  A rgon is t das T a  hei 630° gegen H2 auffallend inak tiv ; 
auch nach 90 M inuten w ar noch keine konstante E instellung erreicht. D agegen 
ergab ein Vers. bei 830° schon nach 5 M inuten den n. A bsorptionsw ert. E rh itz te  
m an das Metall vorher in H2 auf 900°, so w ar es auch bei 630° reaktionsfähiger 
und  sättig te sich in  10 M inuten. — Ein ähnliches V erhalten zeigt Palladium in 
H ä. — Verss. bei verm indertem  W asserstoffdruck und  Tem pp. un ter 450° scheiterten 
au der geringen R eaktionsgeschw indigkeit; von 320° abw ärts nahm  das vorher von 
1I2 befreite T a  praktisch überhaupt keinen H» m ehr auf. W ird  aber das Metall 
in  H 2 au f 800° erhitzt und dann langsam  au f Zimmertemp. abgekühlt, so enthält 
1 g  T a  ca. 47 ccm H 2. Man erreicht die Sättigung m it H 2 bei n iederen Tempp., 
w ie aus den Verss. hervorgeht, viel schneller, wenn das T a  vorher bei höherer 
Tem p. m it H j beladen wird. D as gasfreie M etall is t gegen H 2 un terhalb  500° 
auffallend inaktiv.

W ürde die Löslichkeit dem H e n r y s  ehe 11 Gesetz folgen, so m üßte fü r jede
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Temp. der Q uotient p :m  konstan t sein. D ies is t indessen n ich t der F a ll; dagegen 
is t der B ruch y p : m nahezu konstant. Bis 100 mm abw ärts sind die W erte  fast 
gleich; bei noch kleineren D rucken is t ein A nsteigen der W erte  erkennbar; d. h. 
die absorbierten Mengen sind kleiner, als zu erw arten  wäre. D ie Löslichkeit des 
H 2 in  T a  is t also bei konstan ter Temp. der W urzel aus dem G asdrucke proportional. 
—  Im  Original sind die V erhältnisse durch eine L öslichkeitskurve für gleichen 
D ruck und verschiedene Tem pp. veranschaulicht. E ine G ew ähr fü r die R ichtigkeit 
der Messungen erg ib t sich aus der U nabhängigkeit der Löslichkeitszahlen von der 
Menge des Ta. D ie L öslichkeit nim m t in  dem ganzen untersuchten  Bereich mit 
steigender Temp. ab. D er Einfluß gleicher Tem peraturdifferenzen au f die Löslich
keitsverm inderung is t dabei in  den verschiedenen T em peraturin tervallen  sehr ver
schieden. — Eine ähnliche Löslichkeitskurve is t an M etallgaslsgg. bisher n u r einmal 
beobachtet w orden, und zw ar an P d  und H 2; auch in  der G rößenordnung der 
Löslichkeit stehen T a  und P d  einander sehr nahe. D er G rund fü r dieses gleiche 
V erhalten von T a  und P d  dürfte in der besonderen B indung des Gases zu suchen 
sein ; die A rt der B indung is t vorläufig noch n ich t geklärt. Bei den M etallen m it 
geringem  H 2-Absorptionsverm ögen: Ni, Fe, Co, P t, Cu, nim m t die Löslichkeit mit 
steigender Temp. zu. W ährend  also beim T a  und P d  der V organg der Absorption 
exotherm ist, verläuft e r bei den übrigen M etallen endotherm . — D ie A bhängigkeit 
der absorbierten Gasmenge vom D ruck w urde nur fü r Tem pp. oberhalb 450° fest
gestellt. Das T a  löst bei gegebener Tem p. eine H a-Menge, die der Q uadratw urzel 
des D ruckes proportional ist, und  verhält sich darin  ganz ebenso wie alle übrigen 
gaslösenden Metalle. — M it vorstehenden E rgebnissen stim men die Beobachtungen 
von V. P i r a n i  fast in  allen P unk ten  überein. D er vorher elastische D rah t w ar 
nach dem B ehandeln m it H a brüchig  und krystallin isch  gew orden und erlangte 
beim E rhitzen auch im V akuum  seine frühere Beschaffenheit n ich t wieder, trotzdem  
der H j dem T a beim G lüben im V akuum  vollständig entzogen w ird. D ie Rk. 
zw ischen Gas und Metall is t also reversibel, die S truk turveränderungen aber nicht. 
E rst w enn die S truk tu r des D rahtes bei hoher W eißglut durch Sintern w ieder 
dichter w ird , gew innt er allm ählich die alten E igenschaften zurück. Demnach 
sprechen die Verss. n ich t dafür, daß ein Teil des H 2 anders gebunden is t als der 
Rest. — Ä hnliche Verss. w urden m it Wolfram (von J u l i u s  P in t s c h ) angestellt. 
D urch E rhitzen im V akuum  w urden dem M etall geringe Gasm engen entzogen, 
ebenso nach dem Glühen und  Erkalten in  H 2 (Tabellen im Original). Als V er
gleichsgas konnte N2 benutzt w erden, der bis 1500° n ich t m it W  reagiert. E ine 
A bhängigkeit der A bsorptionsw erte von der W olfram m enge und der Temp. w ar 
n icht zu erkennen. D ie L öslichkeit bis 1500° is t n u r sehr klein. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 4 4 .  2394— 2402. 23/9. [15/7.] Leipzig. L ab. f. angew. Ch. d. Univ.) J o s t .

Marcel Delepine, Komplexe Salze. (IX.) Über die Pyridinopentachloriridate. 
(Kurzes Ref. nach C. r. d. l’Acad. des Sciences, siehe S. 193.) N achzutragen ist 
folgendes. D ie A lkalipyridinopentachloriridate erzeugen in  den Lsgg. der prim ären 
aliphatischen Amine, des Benzylam ins, P iperid ins, Pyrid ins, Chinolins, Isochinolins, 
Nicotins, P ilocarpins, Cocains dunkelrote, krystallin ische N dd., die in  A. leichter
1. sind, als in W . M it Strychnin-, A tropin- und  Chininsalzlsgg. entstehen rosa
farbene, amorphe, in  A. zl. Fällungen. D ie m eisten dieser organischen Salze ent
färben sich m it der Zeit, rascher in der H itze. D ie Morphin- und Sparteinsalzlsgg. 
bew irken augenblicklich eine R eduktion ohne Fällung, die Brucinsalzlsgg. einen 
gelatinösen Nd. von Pyrid inopentachloririd it. D ie A nilinsalzlsgg. geben eine grün
blaue F ärbung , sodann einen amorphen N d. von gleicher F arbe . — Eine aus
gezeichnete Rk. der Pyrid inopentachloriridate beruh t au f  der L öslichkeit der 
freien S. in Amylalkohol. Schüttelt m an die durch eine starke S. angesäuerte
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L sg. eines Pyridinopentachloriridats m it Amylalkohol, so fä rb t sich die alkoh. Lsg. 
präch tig  violett, ähnlich w ie die L sg. von Jod  in  CS2. — D as Na-Salz enthält 
mehr als 6 Mol. K rystallw asser. — D as Thallium salz b ildet dunkelviolette, w asser
freie K rystalle. — Pyrid inpyrid inopentachloriridat, [Ir(C5H 6N)Cl5](C6H6N), schwarze, 
wasserfreie N adeln, 1. bei 18° in  1400 Tin. W ., leichter 1. in h. A. (Bull. Soc. 
Chim. de F rance [4] 9 . 771—78. 5/8. P aris . École sup. de Pharm .) D ü s t e r b e h n .

G. T a m m a n n , Über die Änderung der Eigenschaften der Metalle durch ihre 
Bearbeitung. (Vgl. F a u s t  u . T a m m a n n , Ztsehr. f. physik. Ch. 75. 108; C. 1911. 
I. 287; T a m m a n n , A nn. der Physik . [4] 8. 198; W e r i g i n , L e w k o j e w , T a m m a n n , 

Ann. der Physik . [4] 10. 647; C. 1903 . I. 863.) W ährend  die elastischen E igen
schaften bei der B earbeitung der M etalle (z. B. bei der Form ung zu D rah t die 
Zug- u. D ruckfestigkeit) stark  durch V erkleinerung des K ornes anw achsen, ändern 
sich andere vektorielle E igenschaften infolge der O rientierung der K rystalle re la tiv  
wenig. Beim elektrischen W iderstand  is t diese Ä nderung rech t merklich u. geht, 
wenn die O rientierung der Gleitlam ellen durch A usglühen aufgehoben wird, w ieder 
zurück. Die skalaren Eigenschaften, wie D. und E nergieinhalt, ändern sich nu r 
unerheblich, hauptsächlich infolge sekundärer U rsachen. D ie Z erteilung durch 
Gleitflächen erk lärt die große Ä nderung der elastischen E igenschaften bei der 
B earbeitung der Metalle, die O rientierung der Lam ellen beim D rahtziehen die 
Ä nderung des elektrischen W iderstandes, w ährend die skalaren E igenschaften 
w eder durch die Zerteilung, noch durch die O rientierung verändert -werden. Die 
Operation des Ziehens is t der U m orientierung der Lam ellen viel günstiger als die 
des Schmiedens oder Pressens.

Gold. U ntere E lastizitätsgrenze 49 kg/qcm ; die G leitlinien sind früher als die 
B egrenzung der K rystallite  erkennbar. Rekrystallisntionstem p. zwischen 750 und 
S00°. — Legierungen des Kupfers und Silbers. Bei Silber tre ten  G leitlinien und 
Polyederkanteu gleichzeitig au f; un tere  E lastizitätsgrenze 86 kg/qcm. D ie L egie
rungen m it 72% (Eutektikum ) und 25%  Ag, die aus K rystalliten  von gesättig ten  
M ischkrystallen bestehen, zeigten eine sehr viel höhere F estigkeit (ca. 1500, bezw. 
1000 kg/qcm) als ihre K omponenten. — Cadmium-Zink-Legierungen. U ntere E lasti
zitätsgrenze (Konglom eratfestigkeit) des reinen Zinks 117 kg/qcm, des Cadmiums 
27 kg/qcm, der L egierungen (schon bei %  T l. Zn) ungefähr gleich der des Zn. — 
Kupfer-Mangan. D ie un tere  E lastizitätsgrenze ste ig t m it wachsendem M n-Gehalt 
(für 5%  Mn 260 kg/qcm, fü r 90%  Mn 1250 kg/qcm); das A nsteigen is t n ich t durch 
Ä nderung des M etallkornes, sondern durch die Existenz einer M isehkrystallreihe 
ohne M ischungslücke bedingt. (Nachr. K. Ges. W iss. G öttingen 1911. 181—96. 11/3.)

G r o s c i i u f f .

Organische Chemie.

C. H a r n e s ,  Über Kohlenwasserstoffe der Butadienreihe und über einige aus 
ihnen darstellbare künstliche Kautschukarten. M itbearbeitet von H a n s  v o n  S p law a- 
N e y m a n n , R u d o lf  K o e tsc h a u  und  I r n f r i e d  P e te rs e n . I . Ü b e r  S y n th e s e n  
v o n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  d e r  B u t a d i e n r e i h e .  Über Isopren oder ß-Methyl
butadien. Von den bis je tz t bekannten Isoprensynthesen h a t die M ethode von 
I p a t i e w  (Joum  f. prakt. Ch. [2] 55. 4 ; C. 97. I. 45S) außer der geringen Ausbeute 
den N achteil, daß bei der A bspaltung von H B r aus dem a-D im ethyltrim ethylen- 
dibrom id (I.), neben dem 2-M ethylbutadien-l,3 (II.) auch 2-M ethylbutadien-2,3 (III.) 
entsteht. D ie physikalischen K onstanten  eines nach I p a t i e w  bereiteten  P räparats, 
D .ls 0,6742; nD18 =  1,407 77, zeigten n ich t unerhebliche Differenzen m it den auf 
eindeutigeren W egen gewonnenen K W -stoffen. D ieselben G esichtspunkte sind
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maßgebend für die B eurteilung der R einheit eines im Jah re  1906 vom Vf. 
dargestellten Isoprens. D as b isher n ich t publizierte Verf. besteh t darin, daß durch 
A nw endung der GRIGNARDsclien Rk. aus A crylester und  M gJCH , in P ropyläther- 
lösuug Isoprenalkohol (vgl. M O K I E W S K Y ,  Journ . Russ. Phys.-Chem . Ges. 32 . 207;
C. 1 9 0 0 . II . 331) und  aus diesem durch A bspaltung von W . Isopren gew onnen 
wird. Aus dem Alkohol CH2 : CH>COH(CHg)2 kann sich hierbei neben Isopren 
D imetliylallylen bilden. D as EuLERsche Isopren (Journ. f. p rak t. Ch. 57. 131; C.
9 8 . 1. 247) is t seiner Bildungsweise nach jedenfalls rein gew esen; die M ethode is t aber 
sehr um ständlich. Um nun  zu einem w irklich reinen Isopren  zu gelangen, stellte 
Vf. aus B renzw einsäurediäthylester nach B O U V E A U I . T  und B l . A N C  (Bull. Soc. Chim. 
P aris 33 . 879; C. 1 9 0 5 . II . 1700) das ¿9-M ethyltetramethylenglykol und durch U m 
setzung m it H B r das D ibrom id dar. Aus diesem 2-M ethyl-l,4-dihydroxybutan (IV.), 
bezw. dem Dibrom id m üßte sich am ehesten ein einheitliches Isopren durch A b
spaltung von W ., bezw. H B r gew innen lassen, da h ier eine B. von D im ethylallen in 
erster Phase ausgeschlossen w ar. In  G em einschaft m it K a r l  N e r e s h e im e r  (Inaug.- 
Diss., K iel 1911) stellte Vf. fest, daß aus dem D ibrom id r e i n e s  I s o p r e n  in  g u t e r  
A u s b e u te  gewonnen w ird , w enn m an dasselbe m it T rim ethylam in um setzt und  
das sich quan tita tiv  bildende b isquaternäre  Ammoniumbromid m it Silberoxyd in 
die Ammoniumbase überführt und  diese trocken dest. Bei der A bspaltung von 
H B r m ittels Chinolin w urde ein durch D im ethylallen verunrein ig tes Isopren erhalten. 
F ü r  das reine Isopren ergab sich in Ü bereinstim m ung m it AüWERS (Journ. f. prak t. 
Ch. 8 2 . 65; C. 19 1 0 . II . 725; Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 3 . S06; C. 1 9 1 0 . I . 1607) 
für 2 y —2  a  eine Exaltation von 41,3%.

Bei den Verss. fü r eine t e c h n i s c h e  D a r s t .  d e s  I s o p r e n s  ging Vf. vom A., 
bezw. der Stärke aus. A. kann m an über die E ssigsäure in  A ceton u n d  dieses 
m it C2H5>Br nach G r i g n a r d  in te rtiä ren  Amylalkohol um w andeln, aus welchem 
durch A bspaltung von W . T rim ethyläthylen  gew onnen wird. E s zeigte sich , daß, 
w enn man Trim ethyläthylendibrom id oder andere H alogenderivate des Isopentans 
auf N atronkalk tropfen läß t, der vorher m it C 0 2 abgesättig t und  au f ca. 600° 
erhitzt w urde, ein K W -stoff in  gu ter A usbeute erzeugt w ird, der m ehr Isopren  als 
der von I p a t i e w  (Journ. f. prak t. Ch. 55. 1; C. 97. I. 458) au f um ständlichere 
W eise hergestellte  K W -stoff enthält. Bei n iedriger Tem p. bilden sich vorw iegend 
ungesättigte Monohalogenide, die ihrerseits bei höherer Temp. sehr beständig  sind. 
D ie Rk. is t auch von der porösen Beschaffenheit des N atronkalks abhängig. G ute 
A usbeuten erhält m an n u r , w enn es ge ling t, beide Br-Atom e gleichzeitig als H B r 
abzuspalten. D ie M ethode kann  auch zur G ew innung des B utadiens aus Butylen- 
dibromid angew andt werden. A uch das TiLDENsclie Verf. (vgl. A ü w e r s  u .  E i s e n -  

LOHR, Journ. f. prak t. Ch. 82. 74; C. 19 1 0 . II . 721) zur Ü berführung des T erp en tin 
öls in Isopren läß t sich sehr verbessern (vgl. folgende A bhandlung). D ie modi
fizierte Methode liefert sehr reines Isopren. K p. 35,5—36°; D .18-5, 0,6815, n D18-8 =  
1,42117.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  ß-Methyltetramethylenglykol (V.). M an läß t B renz
w einsäurediäthylester in  A. au f N a fließen u n te r U m schütteln, setzt noch allm ählich 
un ter Erw ärm en im  Salzw asserbad A. zu u. dest. den A. bis 135° ab. N ach dem 
Zersetzen m it w enig W . fä llt m an durch E inleiten von C 0 2 in  6 Stdn. möglichst 
alles N a als C arbonat und dest. das F iltra t im Vakuum. F arb lose , zähe F l. von 
charakteristischem  G eruch, K p.ls 124— 125°; 11. in  W . und  A ., wl. in Ä .; n D18 =  
1,45173, D .181S 0,9954. — Diacetat, C9I I 160 4, w asserklare, leicht bew egliche, ange
nehm senfähnlich riechende F l., K p.I7 116—117°; D .2°20 1,0434; n D20 =  1,427 1 7 .— 
ß-Methyltetramethylenoxyd (VI.). D arst. durch E rh itzen  des Glykols m it 60% ig. 
H2S 0 4 1 Stde. 100° im Einschm elzrohr. F arb lose , leicht bew egliche F l. von äth. 
Geruch, K p. 86—87°; 11. in  A. und  A., 1. in  W .; D .2°20 0,8643; n D20 =  1,411 22. —
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Symin. Diphenyldmrethan des ß-Methyltetramethylcnglykols, C19H 220 4Ns , glänzende 
B lättchen aus höher sd. Lg., F . 70°; 11. in  A., A ., Bzl., wl. in k. Lg., uni. in  W . — 
Tetraphenyldiurethan des ß-Methyltetramethylenglykols, C31H 30O4N2. Farblose Prism en 
aus Lg. vom Kp. 70— 100°. F . 102°; 11. in  A. und  Bzl., wl. in  Ä. und  PAe., uni. 
in  w .  — ß-Methyltetramethylenbromid (VII.). D arst. durch E rhitzen des Glykols

L  0 H3> C B r  • CH2 ■ CHsB r II . ( § > C - C H  : GH., I I I .  ° j | > C  : C : CH,

CH3-C H .C H 2.C H 2OH CH3.C H .C H äOH CH3.C H - C H S
IV ‘ GH2OH ' C H ,-C H , OH ' CIL • CH2

CH3-C H -C H 2B r TTT C1-CH2-C : C H -C H , _  CI• C H ,.C -C H ,.C H , 

V IL CHS • CHoBr V IIL  CH3 ^  C H ^ H

CI1S : C— C : CH, w  CIL • C • CH,. GEI, ■ CH : C • CH : CIL
X' ^  ^  XL CH, CH3CH, CH.3

X H . H C < q | s‘. o h * > CH  •CH : CHä

m it 60°/0ig. rauchender H B r 3 Stdn. 100° im  E inschlußrohr. Farblose, schw ere Fl., 
von süßlichem  G eruch; zersetzt sieh besonders am L ich t u n te r E ntw . von H B r;
D .” 17 1,6986; nD17 =  1,512 17. D a r s t .  d e s  I s o p r e n s  durch E rhitzen des Bromids 
m it Chinolin, F l. von charakteristischem  G eruch; K p. 30—37°; D .is)jo 0,678; n D19 =  
1,412 71. Z ur D arst. ganz reinen Isoprens w urde M ethyltetram ethylendibrom id mit 
einer 33% ig. alkoh. Lsg. von Trim ethylam in 3 Stdn. im E inschlußrohr auf 100° 
erhitzt. Beim Eindam pfen im V akuum  h in terb leib t das bisquaternäre Bromid als 
gelbliche, zähflüssige M. zurück , die 11. in  W ., A ., M ethylalkohol und  uni. in  Ä., 
Lg. und  Bzl. ist. D urch U m setzung m it feuchtem  Silberoxyd w ird daraus die bis
quaternäre Base als dickfl. Sirup erhalten, die beim  E rh itzen  au f 100° un ter starkem  
Schäumen sich zersetzt und  Isopren in  über 50% A usbeute liefert (vgl. E lberfelder 
F arbenfabriken , D R P. 231806; C. 1911. 1 .852). Das gereinigte D estilla t zeigt 
Kp. 36—37°; n D21 =  1,422 67; D .212l 0,6804. D ie D arst. des Glykols und  Ü ber
führung in Isopren w urde von K a r l  N e r e s h e im e r  ausgeführt. D ie  Ü b e r f ü h r u n g  
d e r  I s o p e n t a n d i h a l o g e n i d e  in  I s o p r e n .  D as hierzu notw endige Trim ethyl- 
ä thylen  w urde nach der G k i g n a p . d sehen Methode aus Aceton und  Brom äthyl 
bereitet. D as Carbinol geht leieht beim E rhitzen m it w asserfreier Oxalsäure oder 
H 2S 0 4 in  Amylen, Kp. 35°, über. Zur Brom ierung w urde Amylen in  Eg. m it Br-Eg. 
ka lt versetzt. D as Trim ethyläthylendibrom id, K p.s0 70°, m it etw as w asserfreier 
Oxalsäure versetzt, w urde au f N atronkalk, der vorher m it C 0 2 abgesättig t und auf 
600° erh itz t w ar, getropft. H ierzu diente ein im  Original abgebildeter A pp., der 
eine V erstopfung des App. durch das gebildete Halogencalciuin verm ied. D ie ab
ziehenden weißen Dämpfe w urden kondensiert und  lieferten  einen isoprenhaltigen 
KW -stoff, K p. 32—37°, in  ca. 60—75%  A usbeute von angenehm  süßlichem  Geruch. 
L eite t m an das Bromid über N atronkalk , der n ich t m it CO, behandelt w ar, unter 
sonst gleichen B edingungen, so erhält m an ein n ich t so reines Isopren , welehes 
w ahrscheinlich T rim ethyläthylen von einem Beduktionsprozeß herrührend  (vergl. 
H a p - e i e s  und von S p l a w a - N e y m a n n ,  Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 2 . 695; C. 1 9 0 9 .
I. 1159) enthält. D agegen h a t Vf. gemeinsam m it F r a n k  fes tgestellt, daß die 
A bspaltung  von H Cl aus dem ungesättig ten  Monochlorid (V III.), welches aus dem 
Carbinol (IX.) (vgl. T i f f e n e a u ,  C. r. d. l’Acad. des Sciences 134 . I . 775; C. 1 9 0 2 .
I . 1092) durch vorsichtige B ehandlung m it Oxalsäure gewonnen w ar, m it nicht 
neutralisiertem  N atronkalk  besser geh t als m it neutralisiertem . H ierbei muß zur
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B. des Isoprens eine U m lagerung der D oppelbindung stattgefunden haben. Beim 
E rhitzen von Dibrom amylen mit Chinolin en ts teh t ein a lienartig  riechender KW -stoff, 
Kp. 39—40°. W ahrscheinlich en thält dieses Prod. viel D im ethylallen , (CH3) ,C : 
C : CEL, n D17 =  1,40188; D .” 4 0,6719. L äß t m an A m ylendibrom id, (CH3)aCBr- 
C H B r-CH 3, au f zum Schmelzen erhitztes K O H  tropfen, so erhält m an n eb en  w enig 
K W -stoff ein ungesättig tes Bromid, w ahrscheinlich (CH3)2C : CBr*CHa, aus dem n u r 
Bchwer das zw eite Mol. H B r abzuspalten ist.

Erythren oder Butadien. A ls A usgangsm aterial e ignet sich der sekundäre 
Butylalkohol, der durch R eduktion von M ethyläthylketon dargestellt w ird. Man 
löst M ethyläthylketon in  Ä. und schichtet es über W . D azu w ird N a in  Stücken 
eingetragen u n te r K ühlung und  U m schütteln. D ie A bspaltung  von W . aus dem 
Carbinol erfolgt am besten  m it P a0 6. D as B utylen  w ird  in  Chlf. gelöst und  kalt 
m it Br in  Chlf. versetzt. Z ur Ü berführung des B utylendibrom ids, K p.12 62°, be
nu tz t man das N atronkalkverfahren  in der vorher angegebenen Form . D as Dest.- 
P rod. enthält n ich t unerhebliche Mengen B utylen, B utylenm onobrom id neben anderen 
n ich t näher erm ittelten Stoffen. Von ungesättig tem  Bromid kann m an schon w äh
rend der D est. trennen durch 2 h in tereinander geschaltete Vorlagen, von denen die 
eine m it E isw asser, die zw eite m it K ohlensäure-Ä ther gekühlt w ird. D as Mono
brom id verbleibt in der ersten. E s empfiehlt sich n ich t, das R ohbutadien d irekt 
zur Ü berführung in den K autschuk  zu verw enden, sondern nach T h i e l e  (LlEBIGs 
Ann. 3 0 8 . 339; C. 9 9 . II . 899) über das T etrabrom id  zu reinigen. D ie technische 
D arst. von B utadien w ird  von den E lberfelder Farbenfabriken  vom Phenol aus
gehend ausgeführt. — ß,y-JDimethylbutadien (X .). D as nach I I o l l e m a n n  (Rec. 
trav . chim. Pays-Bas 25. 206; C. 1 9 0 6 . II . 748) dargestellte  P inakon  w urde in 
Chlf. gelöst und  un ter starker K ühlung H Cl bis zur S ättigung eingeleitet. Es 
scheidet sich eine w eiße, zersetzliche K rysta llm asse , die leicht H Cl ab g ib t, ab. 
A nscheinend lieg t das Monohydrochlorid des Pinakons, (CH3)2COH-COH(CHs)2HC1, 
vor. Zersetzungspunkt gegen 55°. W enn m an dieses C hlorhydrat über m it CO_, 
gesättigtem  N atronkalk dest., so erhält m an hinreichende M engen D im ethylbutadien, 
K p. 71°; D .10'54 0,7304; nD10'5 =  1,44321. P inakon allein über N atronkalk  geleitet, 
zeigte keine V eränderung.

II . Ü b e r  e in i g e  k ü n s t l i c h e  K a u t s c h u k a r t e n  (vgl. Gummi 24 . 851; C. 
1910. I. 1466 und  Z tschr. f. angew . Ch. 2 0 . 1265; C. 1 9 0 7 . II . 1516). Z ur Ü ber
führung von Isopren und seinen Homologen im K autschuk  is t ein Zusatz von Eg. 
nicht nö tig , sondern die U m w andlung erfolgt, w ie auch die E lberfelder F arben 
fabriken feststellten, durch E rhitzen  in  geschlossenen Gefäßen. D er Eg. sp ielt n u r 
die Rolle eines L ösungsm ittels. E s h a t sich ergeben , daß bei dem A utopolym eri
sationsverfahren eine kleine M enge eines anderen K autschuks nebenbei entsteht, 
denn bei der Zerlegung des Ozouids von künstlichem  K au tschuk  w urden noch 
andere Spaltungsprodd. beobachtet, als sie beim  natürlichen  sich bilden. U n ter 
diesen wurde ein Prod. festge?tellt, daß w ahrscheinlich M ethylglyoxal is t, dessen
B. au f das V orhandensein eines beigem engten Isom eren schließen läß t:

C .O H , - C -C H S 1 - C -C H , 1

H C / X ÜHa
! § & ;  

H C  CHj H C  CH
h 2c  c h 2 H 2C CH oder: h 26 &H
H SC CH H a6  CHa h 2c ¿ H .  CH,

1 O °
\

i_ X c h ^ c b T X o
(

normal event. Beimengung



Beim D iinothylbutadien is t die B. von Isom eren deutlicher nachzuw eisen. Man 
erhält 2 Ozonide und hei der Spaltung derselben neben Acetonylaceton andere 
stark reduzierende P rodd.:
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CH, CHj i C H -C H , ,
/ \

0 I I3 G O -CHj c h 3- c  c h - c h 3
|| II oder: 1 1

C II3 C C -C H j C H .. HC C -C H 3
/ \  X '

- GH, CH, J X L CHä • CH J
Normaler Kautschuk gibt Acetonylaceton. event. Nebenprod., kann einen Keto-

aldehyd gehen.

Beim Behandeln der KW -stoffe m it N a-D raht im geschlossenen Gefäß geht 
B utadien bei Zimmertemp. nach m ehreren S tunden und Isopren bei ca. 60° in 
50—100 Stdn. ohne wesentliche B. von dim eren Terpenen in kau tschukartige Stoffe 
üb er, die n icht identisch sind m it den auderen bisher besprochenen, w ie durch 
die Ozonmethode nachgew iesen w urde (vgl. den experim entellen Teil). D as N a 
bleib t dabei u n v e rän d ert Vf. nennt die beim  E rhitzen fü r sich oder m it Eg. en t
stehenden K autschuke n o r m a le  und  die durch die kataly tische W rkg . von Na 
entstehenden N a t r i u m k a u t s c h u k e .

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  D ie  n o r m a le n  V e rb b .  Normaler Isoprenkautschuk, 
(Cv0H le)x. Mau erh itz t Isopren in  Eg. 8 T age im K ohr bei ca. 100° im  W asserbad. 
Die Menge Eg. und  die Temp. is t ohne B edeutung. N ach dem A bdestillieren von 
Isopren und  dim eren Polym erisationsprodd. h in terb leib t ein zäher R ückstand , der 
nach dem Lösen in Ä. und Fällen  m it A . einen farblosen K örper dars te llt, von 
den Eigenschaften des natürlichen K autschuks; anfänglich 11. in A., Bzl., C’nlf. etc., 
später darin  fast uni., wobei er zu einer gelatinösen M. aufquillt. E s w urden ähn
liche Modifikationen a , b ,  c (vgl. Gummi 2 3 . 151 und  2 4 . 851; C. 1 9 0 7 . II . 1516) 
beobachtet, w ie beim natürlichen  P rod . J e  re iner das Prod. is t ,  um so leichter 
geh t es in  die uni. Form  b über. Z ur Autopolym erisation durch W ärm e erhitzt 
m an Isopren 8 —10 Tage bei 100—110° oder 10—14 T age bei 95°. D er K autschuk 
muß beim T rocknen un ter CO, auf bew ahrt und vor L ich t geschützt w erden , da 
e r  durch den O der L u ft m itun ter nach kurzer Zeit bröcklich w ird und  die elasti
schen E igenschaften verliert. D ie bei n iederer Temp. bereiteten  Sorten sind be
ständ iger als die bei über 100° polym erisierten. D urch A utoxydation w ird  ein Teil 
des reinen K autschuks uni. in  Bzl. D ie E lem entaranalyse eines u n te r Luftabschluß 
hergestellten Prod. stim m te au f die Form el C ^ H ^ . Bei der K altvulkanisation 
zeigte sich , daß die besten  Sorten gewonnen werden, w enn m an Isopren bei mög
lichst n iederer Temp. ohne alle Zusätze nach dem E lberfelder Verf. polym erisiert. 
K ünstlicher und  natürlicher K autschuk entw ickeln, je  reiner der K autschuk  ist, 
um  so lebhafter H B r beim  Ü bergießen m it der BuDDEschen Bromlsg. (vergl. 
ButiDE, Pharm az. Ztg. 5 0 . 432; C. 1 9 0 5 . II . 171); der künstliche etw as stärker. 
D as gereinigte Tetrdbromid des künstlichen Prod. is t 1. in  w enig CS2, w ährend das 
aus natürlichem  nicht vollständig in  Lsg. geh t; es bleiben Teilchen zurück , die 
der Modifikation c gleichen. L äß t m an die CS2-Lsgg. beider Brom ide in  A. oder 
PA e. tropfen , so scheidet sich das vom künstlichen abstam m ende P rod . in Form 
eines w eißen Pulvers aus, w ährend das andere sich in  K lum pen aussche ide t Der 
Zersetzungspunkt beim E rhitzen is t unscharf; das Tetrabrom id is t fü r den Nach
weis von K autschuk n ich t zu empfehlen.

B ei der E inw irkung der salpetrigen S. (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 38. S7; C. 
1 9 0 5 . I. 606  und O. K o e n e c k ,  Gummi 25 . 425; C. 1911. I. 515) verhält sich der
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künstliche K autschuk wie der natürliche. Z uerst b ildet sich ein un i., gelbgrünes 
Pulver, das heim Stehen m it H N O , in  E ssigester und  Aceton 1. w ird :

Zersetzungspunkt vom (sämtlich n u r annähernd)

N itrosit a N itrosit c, 3 mal um gefällt

Normaler Isoprenkautschuk 
(Autopolymerisation) 115—120° 162°

Normaler Isoprenkautschuk 
(Eisessigverfahren)

125°
B räunung 130—135°

140°
B räunung ICO—165°

N atrium isoprenkautschuk
(anormal)

170°
B räunung 220° unzersetzt

170°
B räunung 220° unzersetzt

Zur D arst. des Biozonids, CloH 10O„ (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 38. 3985;
C. 1906. I. 238), w urde der künstliche K autschuk  aus Isopren m it Chlf. oder 
CC14 übergossen und  nach dem A ufquellen m it 12°/0ig. Ozon behandelt. Gegen 
Ende der Rk. w urde meistens eine V erlangsam ung der Ozonaufnahme konstatiert, 
die hei natürlichem  K autschuk  n ich t beobachtet war. D as Ozonid zeig t dieselben 
E igenschaften, wie das aus natürlichem  K autschuk und liefert dieselben Spaltungs- 
prodd., wobei jedoch das A uftreten  von M ethylglyoxal beobachtet wurde.

Bei der D e s t .  im  V a k u u m  verhält sich der künstliche K autschuk  wie der 
natürliche. D er H auptanteil, K p.0iI_ li() 220—260°, b ildet ein gelbes Öl, das ein vom 
K autschukozonid ganz verschiedenes Ozonid liefert.

Die T erpenfraktion von frisch polym erisiertem  Isopren , K p.M 63—65°; D .181B 
0,8451; n D18 —  1,474 08, en thält neben w enig D ipenten ein farbloses Öl von myrcen- 
ähnlichem G eruch, dem vielleicht Form el X I. zukommt. Z ur Ü berführung  des 
B utadiens in  normalen Butadienlcautschuk, (C8H 12)X, muß die Tem p. etw as höher 
als beim Isopren gew ählt w erden , 10 T age 110—120°. D as in  Eg. erh itzte Prod. 
b ildet einen beim Ziehen leicht reißenden, gelatineartigen K autschuk, der außer in 
Chlf. swl. i s t  D as ölige, explosive Ozonid liefert beim  Spalten einen K örper, der 
w ahrscheinlich Succindialdehyd w ar. Bei einem zw eiten Vers. en ts tand  ein festes, 
weißes Ozonid, das sich m it W . schw er zersetzte und  die Rk. au f H20 2 nich t gab. 
D er m it Eg. polym erisierte B utad ienkautschuk  liefert m it HNO, ein in Essigester
11., gelbes, amorphes X itrosit vom Zersetzungspunkt 80°. D ie Polym erisation ohne 
Eg. gab ein festes, ganz uni. P rod., das im übrigen die E igenschaften  des m it Eg. 
hergestellten zeigte. E s w urde im V akuum  au f 110° erhitzt, wobei ein K örper von 
terpenartigen E igenschaften überging. K p.23 36°; D .‘°4 0,8523; n D,e =  1,467 68. 
Dieses Terpen, CsH ,j ,  lie fert ein w l., w eißes, ziemlich explosives O zonid, das bei 
der Spaltung starke Pyrro lrk . zeigt; verm utlich kom m t ihm  Form el X II. zu.

Die D arst. des normalen Bimethylbutadienkautschuks, ( C , j H j 0)x , verläu ft wie 
beim Isopren nur etw as träg e r; 23 T age und  N ächte 100°. D as Prod. in  Eg. is t 
klebrig, w ährend das P rod . ohne Eg.-Zusatz einen schönen dem Isoprenkautschuk  
ähnlichen K autschuk darstellt. E s is t etw as leichter 1. und in  dünnen H äuten  
durchsichtig und liefert dieselben U m w andlungsprodukte w ie Isoprenkautschuk. 
Bromid, grau, amorph, swl. in  CS», spalte t bei 130° H B r ab. Nitrosit, gelb, amorph,
11. in Essigester. Bei 120° B raunfärbung , bei 200° noch n ich t ze rse tz t A usbeute 
quantitativ. Biozonid, d icker, k la re r Sirup, der einen in  E ssigester und PA e. wL 
Anteil und  einen le ich ter 1. A nteil en thält. B eide liefern beim  Zersetzen m it Eg. 
A cetonylaceton neben einem K etoaldehvd.

D ie  a n o r m a le n  V e rb b .  Natriumbutadienkautschuk. D iese Verb. besitz t 
wahrscheinlich wegen ih re r ausgezeichneten E igenschaften die größte B edeutung
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in dieser Reihe. Man erh itz t B utadien m it N a-D raht im Rohr 3 Stdu. 35—40°. 
D as braune, gelatinöse Rohprod. w ird durch W aschen m it A. hellgelb und durch
sichtig in dünnen L agen. T erpenartige N ebenprodd. w urden n u r in sehr geringen 
Mengen beobachtet. D ie Polym erisation erfolgt schon hei 20°, wobei eine Volum
verringerung stattfindet. In  frisch dargestelltem  Z ustand ist der K autschuk in Ä., 
Chlf. und Bzl. zll., sp ä te r, besonders ausgew alzt, w ird er sehr zähe. Beim Ü ber
gießen m it L ösungsm ittel qu illt er auf; die Lsg. is t sehr viscos. D as Rohprod. 
w ird beim R eiben elektrisch. E r läß t sich leicht vulkanisieren u. is t sehr elastisch. 
W enn  man den K autschuk  m it 6—7% ig. Ozon behandelt, e rhält m an ein in  E ssig
ester, Eg. und Chlf. 1. öliges Biozonid, C8H i2O0, das etw as Mouoozonid enthält. 
D as w enig explosive Prod. b ildet eine weiße, feste, klebrige M. nach dem Trocknen, 
die beim  Zersetzen die Rk. au f H ,0 , , aber n u r sehr schw ache Pyrrolprobe zeigt. 
L e ite t m an in  die Chlf.-Lsg. des K autschuks 12—14%ig. Ozon, so en tsteh t ein sehr 
explosives, festes Ozonid das im E ssigester Chlf. und  Eg. uni. ist. D as Ozon w ird 
n u r schw er aufgenommen, und es is t daher w ahrscheinlich (vgl. LIEBIG3 Ann. 3 7 4 . 
304; C. 1910. II . 1201), daß in dem K autschuk eine konjugierte D oppelbindung 
vorliegt, und daß ein Oxozonid, C3II120 4, gebildet w ird. Bei der Spaltung w urde 
kein  Suceinaldehyd nachgewiesen. D er N a-K au tschuk  scheint n ich t nach dem 
norm alen T ypus zusam m engesetzt zu sein. Nitrosit, gelber Nd., der aber n ich t in 
A ceton oder Essigester 1. wird. Bromid, weißes P u lver von ungenauem  Zersetzungs
pu n k t, w ahrscheinlich ein Gemenge von Tetra- und D ibrom id; wl. in  C S ,, uni. in 
Lg. Natriumisoprenkautschuk. Isopren lieferte m it N a-D rah t 50 Stdn. au f 60° er
h itz t, fast quantita tiv  einen festen K autschuk. Es kommt dabei sehr au f dio 
R einheit des Isoprens an. E r besitzt die E igenschaften des norm alen Isopren 
kautschuks, is t jedoch zunächst leichter 1.; er läß t sich vulkanisieren.

Biozonid. Beim D urchleiten von 6—7% ig. Ozon durch eine L sg. von Na-Iso- 
prenkautschuk b ildet sich das explosive Ozonid, C10H10O6, als dickes, farbloses Öl, 
das zu einer festen, weißen M. erstarrte. Beim Einleiten von 12—14°/0ig. Ozon in 
eine CCl,-Lsg. en tsteh t ein sehr explosives Gemenge von Diozonid und  Monozonid. 
Bei der Spaltung m it W . entstehen andere P rodd. als wie beim Ozonid des n a tü r
lichen und norm alen K autschuks. E s w urden n u r geringe Mengen L ävulinaldehyd 
nachgew iesen. Beim Verf. zur G ew innung des N itrosits c erhält m an 2 Verbb. 
D ie H auptm enge, wl. in  Essigester, 1. in  Aceton, is t ein gelbweißes Pulver, das sich 
bei 170° b räun t; bei ISO0 dunkelbraun. Die Zus. des Nitrosits is t eine andere als die 
des N itrosits c aus normalem K autschuk, vielleicht CloH I0O5N2. Bromid, C10H 16Br4, 
weißes Pulver, 1. in  CS2 und  daraus durch Lg. fällbar, sehr ähnlich dem normalen 
Bromid. Natriumdimethylbutadienkautschuk. D ie Polym erisation des Dimethyl- 
butadiens erfolgt in  12 T agen und  N ächten bei 60°. D er in  Ä. 1. K autschuk  ist 
sehr verschieden von der norm alen V erb.; er verhält sich beim Ozonisieren wie die 
analoge Isoprenverb. Ozonid, dickes 0 l ,  1. in  Chlf.; liefert bei der Spaltung die 
Rk. auf H sO, und etw as Acetonylaceton. D er K autschuk en thält daher etw as von 
dem norm alen P rod . Nitrosit, größtenteils 1. in Ä., ohne bestim m ten Zersetzungs
punkt. Bromid, weiß, feinpulvrig, 1. in  CS2, uni. in L g .; spalte t bei 130° H B r ab, 
schm ilzt n ich t bei 200°.

Bezüglich der K o n s t i t u t i o n  d e s  n a t ü r l i c h e n  K a u t s c h u k s  kom m t Vf. 
zu dem Schluß, daß zurzeit noch kein  endgültiges U rteil abgegeben w erden kann, 
ob bei der Spaltung des B utadienkautschuks w irklich ein Cyclooctadienderivat 
en ts teh t oder nicht. (L ie b i q s  A nn. 3 8 3 .  157—227. 18 /8 . [26/6 .] Kiel. Univ.-Lab.)

A l e f e l d .

C. H a r r ie s  und K u r t  G o ttlo b , Über dis Zersetzung einiger Terpenkörper durch 
glühende Metalldrähte. Vff. haben die M ethode von T i l d e n  (vgl. Jou rn . Chem. 
Soc. London 45. 910 und  vorige A bhandlung), T erpentinöl durch glühende eiserne
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R öhren zu leiten, um es in  Isopren  überzuführen, wesentlich verbessert, indem sie 
den T erpentinöldam pf über glühende M etallspiralen oder besser eine W icklung 
der M etalldrähte leiten, die derjenigen der Tantallam pe nachgehildet ist. D er App., 
die im Original abgebildete sogenannte Isoprenlam pe, is t so e ingerich tet, daß er 
kontinuierlich arbeite t und  gleichzeitig eine Rektifikation des Isoprens von unver
ändertem  Terpentinöl ausführt. In  einem R undkolben befindet sich über der 
schwach sd. F l. die elektrisch geheizte P t-Spirale. D ie Dämpfe streichen darüber 
hin, werden teilw eise zersetzt und gelangen in einen aufsteigenden K ühler, der m it 
W . von 50° gespeist w ird , so daß nur das Isopren , K p. 36°, den K ühler passiert 
und oben seitw ärts in einer gekühlten  Vorlage aufgefangen w ird. D ie A usbeute 
is t besonders gu t beim D ipen ten , bezw. Lim onen. Aus käuflichem C arven w urde 
je  nach der Menge des darin  vorhandenen Lim onens 30—50%  beinahe reines Iso
pren erhalten. (LlEBIGs Ann. 383. 228—29. IS/8. [26/G.] K iel und  P rag . Visocan.)

A l e f e l d .

J . v .  B r a u n  und  W . S o b e c k i ,  Über primäre Binitro-, Nitronitrit- und Bi- 
aldoximverbindungen der Feltreihe. W ährend  die Isolierung der R eaktionsprodd., 
welche hei der U m setzung von A gN 02 m it Ä thylenjodid oder T rim ethylenjodid 
entstehen, ih rer Zersetzlichkeit w egen gar n ich t durchführbar is t oder außerordent
liche Schw ierigkeiten b ietet (M e y e r , K e p p l e r , Ber. D tsch. Chem. Ges. 25. 1709;
C. 92. I I . 155), geben bei der obigen Rk. D ihalogenide der F ettreihe, welche die 
H alogenatom e w eiter voneinander im Molekül entfern t haben, w ie 1,4-Dijodbutan, 
1,5-Dijodpentan u. 1,10-Dijoddecan, beständigere D initroverbb. (vgl. dazu v. B r a u n , 

S t e i n d o r f f , Ber. D tscli. Chem. Ges. 38. 2340; C. 1905. II . 493; v . B r a u n , Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 42. 4541; C. 1910. I. 250; V . B r a u n , T r ü M P L E R , Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 43. 550; C. 1910. I. 1146). N eben den D initrokörpern  entstehen die 
isomeren Salpetrigsäureester, 0 N -0 -[C H 2]x -0 - N 0 , u. in  20—25%  A usbeute Nitro- 
nitritverbb. von der Zus. 0 N -0 -[C H 2]x -N 0 2. L etztere lassen sich durch R eduktion 
leicht in  Oxybasen IIO  ■ [CIL]x • N FL überführen. — Von den D initroverbb. aus ge
lang t man zu den D ialdehyden der Fettreihe, da sich die N itroverbb. zu den en t
sprechenden Dioximen reduzieren lassen.

1.4-Binitrobutan, N 0 2 ■ C II2 • C H ,■ C IL • CH»• NO». A us 1 ,4-D ijodbutan  in Ä. 
mittels A gN 02 neben dem D in itrit 0 N -0 -[C H 2]4- 0 - N 0  u. dem N itron itrit ON-O- 
[CH2]4-N 0 2. F ast farblose, nahezu geruchlose Fl., K p .,3 176—178°; g ib t m it alkoh. 
N a-Ä thylat eine in  A. uni. Na-Verb., die beim E rhitzen schwach verpufft und  an
scheinend heim W aschen m it A. in  geringem  Maße hydrolysiert w ird. — Tetra- 
bromid, 0 2N -C B r2-[CH2]2-CBr2-NO». Aus der D initroverh. in  alkal. Lsg. m ittels Br. 
Krystalle aus Am eisensäure, F . 100°. — D ie in der üblichen W eise dargestellte 
D initrolsäure is t ölig; die m ittels D iazonium salzen erhältlichen, orange bis ro t ge
färbten Bisazoverbb. zeigen w enig N eigung zum K rystallisieren. — Nitronitritprod., 
0 2N .[C H 2]4.O .N O . F l., sd. bei 14 mm D ruck um  110°; zers. sich bei kurzem  
Stehen unter B. von nitrosen Gasen. — ö-Oxybutylamin, H O -fC H ^ -N H j. ( H e n r y , 

Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences [3] 38. 584; C. 1 9 0 0 . II . 1008.) 
Aus der N itronitritverb. m ittels SnCI2 in  konz. HCl. — Bibenzoylverb., C6H5- CO-
0-[C H 2]4-N H -C O -C 0H5. F . 75°. ( H e n r y : F . 5S°.)

1.5-Binitropentan, 0 2N -[C H 2]5 -N O ä. A us 1,5-Dijodpentan und A g N 0 2 in Ä. 
neben dem D in itrit 0 N -0 -[C H ,]5 -0 -N 0  u. der N itron itritverb . 0 N -0 -[C H 2]5-N 0 2. 
Schwach gefärbte, fas t geruchlose Fl., K p.,8 194—196°; g ib t ein  in  A. fast uni. 
Na-Salz. — Tetrabromverb., 0 2N -C B r2-[CH2]j-C B r2-N 0 2. K rystalle  aus Ameisen
säure, F . 39°. — Verb., C17H 180 4Ne =  C6H 5 ■ NL • CH(NOs) ■ [CH2]3 ■ CH (N 02) • N ,C 6H5. 
Aus Diazobenzolsulfat und dem D initropentannatrium . G elbe K rystalle aus A., 
F . 169°; wl. in A. — Nitronitritverb., 0 N -0 -[C H ,]6-N 0 2. K p .,6 1 3 0 -1 3 3 °; is t sehr 
zersetzlich. — s-Oxyamylamin, H O-[CH 2]5-N H 2. "FL, K p.16 122°. — CsH lsON, H Clr
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AuC13. Gelbe N adeln; fä rb t sicli an der L u ft dunkler. — Das Oxyamin g ib t beim 
E rhitzen m it rauchender H J  au f 120° eine jodhaltige Base [J-(C H 2)5-N H 2], die beim 
E rw ärm en in P iperid in  übergeht.

1,1O-Binitrodecan, O2N-[CH.,]10-NO2. Aus 1,10-Dijoddecan und A gN 0 2 in Ä. 
Schm, nach dem Fällen  aus Ä. m ittels A. bei 49°. D ie N a-V erb. w ird beim 
W aschen m it A. teilw eise hydrolytisch gespalten. — Bei der energischen R eduktion 
der D initroverbb. entstehen prim äre D iamine. — Beim E inträgen der wss. Lsg. der 
Na-Salze der D initroverbb. in  eine Lsg. von SnCl3 in konz. HCl erhält m an die 
entsprechenden Dioxime der D ialdehyde. — Glutaraldehyddioxim, H O -N  i n 
tens],, • CH • N : OH. Aus 1,5-D initropentan. N adeln aus M ethylalkohol, F . 178° 
( H a r r i e s : 171°). Succindialdoxim, H O -N  : CH-[CH 2]2-CH : N -O H . Aus 1,4-D i- 
n itrobutan . F . 173°. — Becandioxim, H O • N : CH-[CH2]3-CH : N -O H . A us 1,10-Di- 
nitrodecan. B eginnt bei 137° zu erweichen, is t bei 141° geschmolzen. (Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 4 4 . 2526— 34. 23/9. [5/8.] Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) S c h m id t .

S. L o sa n itsc h , Über die Konstitution des Bivalolactons. D as nach den A n
gaben von F i t t i g  (L ie b ig s  Ann. 2 5 6 . 56; 2 6 7 . 191) dargestellte Divalolacton, 

P 'i3,5 176,5—177°, g ib t m it FeC )3 nach einigen Stdn. eine sehr intensive violette 
F ärbung , löst sich in  k. 5% ig. N atronlauge zum Na-Salz der D ivalolactonsäure, 
C10H 150 4N a, b ildet m it Phenylhydrazin , m -N itrophenylhydrazin , Hydroxylam in, 
Sem icarbazid n ich t k rystallisierbare P rodd ., reag iert n ich t m it Phenylisocyanat. 
— W ährend  das V alerolacton bei der Einw. von CH3M gJ, wie zu erw arten  stand, 
ein Glykol das 2-Methyl-2,5-hexandiol, sehr dickliche Fl., K p.u  121°, m ischbar mit 
W ., Ä. und A., bildet, liefert das D ivalolacton bei der gleichen B ehandlung nicht 
das analoge Glykol Ci2H 22 0 3, sondern das entsprechende Oxyd, C12H 20O2, das 
Bimethylanhydrodivalolacton, F l., K p .13r6 104— 105°, 1. in  W ., m ischbar m it A., A., 
Bzl., Mol.-Refr. 94,85, verbindet sich n ich t m it Phenylisocyanat. D ieses Dimethyl- 
anliydrodivalolacton reag iert nochmals m it CH3M gJ un ter B. einer Verb. C13H24Oä, 
K p.13,5 136—137°. D as CH3M gJ kann im letzteren Falle n u r m it einer K etogruppe 
reag iert haben, da die Ggw. einer A thergruppe deshalb ausgeschlossen ist, weil 
das dem D im ethylanhydrodivalolaeton analoge Oxyd, das a-Methyl-ce'-dimethyltetra- 
hydrofuran, farblose F l. von intensivem, w enig angenehmem, ätherartigem  Geruch, 
K p: 102—103°, leichter als W ., m it CH3M gJ n ich t reagiert.

Man muß daher annehmen, daß in  dem D im ethylanhydrodivalolaeton und im 
D ivalolacton entgegen der A nsicht von F i t t i g  keine A thergruppe, sondern eine 
K etogruppe enthalten  ist, und  daß dem D ivalolacton und der D ivalolactonsäure die

Form el CH3 • CH • CH2 - CH(CO • C4H 7) • CO • O, bezw. CH3 • CHOH • CH2 - CH(C4H 7) • COOH 
zukommt. E ntgegen den A ngaben von F i t t i g  läß t sich das D ivalolacton aus der 
D ivalolactonsäure regenerieren. B ehandelt man die genannte S. m it D im ethylsulfat 
in  Ggw. von N atronlauge, so geh t sie je  nach den V ersuchsbedingungen in Divalo
lacton oder in den Methyläther der Bivalolactonsäure, farblose FL, K p.ls 114°, wl. 
in  W ., über. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 1 5 3 . 390—92. [7/8.*]. 512. [28/S.*]-)

D ü s t e r b e h n .

W . H . W a r r e n ,  „Sugar Sand“ aus Ahornsaft; eine Quelle für Äpfelsäure. 
Beim E indam pfen des Saftes des Zuckerahorns (Acer saccharum) scheidet sich, so
bald  der Saft Sirupskonsistenz angenommen hat, in  w echselnder Menge eine sandige, 
uni. Substanz aus, die „sugar sand“ und  „n iter“ genannt w ird. Bei Anwendung 
genügender Sorgfalt können im  V erlauf einer Saison aus dem Saft von ca. 1000 Ahorn
bäum en 16—25 Pfund  dieser Substanz gewonnen werden. Vf. berich tet über eine 
U nters, von aus Vermont stamm endem M aterial. D ieses enthielt: SiOä 7,74, P20 6 
0,05, Fe20 3 0,39, Ca 17,16, Mg 0,03, Feuchtigkeit 2,60, Äpfelsäure 51,48, Invert-
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zueker 2,31, Kohrzucker 3,46, ätherl. Substanz 0,37, CO., 0,66, organische V erun
reinigungen 2,35, U nbestim m tes (Differenz von 100) 11,40%.

F ü r die Gewinnung von Äpfelsäure aus „sugar sand“ is t es ra tsam , zunächst 
saures Calciummalat, Ca(C4H5O6)2-0H 2O, darzustellen. Zu diesem Zweck löst man, 
bei einem C a-G ehalt des A usgangsm aterials von ca. 17% , 27 g kryst. Oxalsäure 
in  300 ccm W ., erw ärm t au f dem W asserbade au f n ich t m ehr als 60°, setzt all
mählich in kleinen A nteilen 100 g „sugar sand“ zu und  erw ärm t 1 Stde. lang au f 
60°. D ann filtriert m an durch einen B uchnertrich ter, w äscht den N iederschlag 
säurefrei, konz. F iltra t und W aschw ässer au f dem W asserbade bis zu beginnen
der K rystallisation und kühlt dann in E isw asser. D ie K rystalle  w erden am besten 
abzentrifugiert und m it w enig kaltem  W asser gew aschen. A usbeute ca. 96%  
der theoretischen Menge. Zur D arstellung der A pfelsäure verw endet man am 
besten durch einm aliges U m krystallisieren gerein ig tes, g u t lufttrockenes, Calcium
malat. D ieses en thält 9,66% Ca. E ine L ösung von 100 g dieses Salzes füg t mau 
allm ählich un ter R ühren einer au f 60° erw ärm ten wss. Lösung von 30 g  reiner 
Oxalsäure h inzu, erw ärm t einige Zeitlang au f dem W asserbade, p rü ft dann die 
klare L sg. sowohl au f Ca als auch au f O xalsäure und en tfern t einen event. vor
handenen Ü berschuß durch Zusatz einer kleinen Menge der entsprechenden Lsg. 
Das F il tra t konzentriert m an zuerst au f dem W asserbade, dann im L uftbade bei 
n ich t m ehr als 100°. D as die geschmolzene S. enthaltende Gefäß setzt man in 
einen V akuum exsieeator, in  dem es allm ählich zu einer schneew eißen, krystalli- 
nischen Masse erstarrt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1205—11. Ju li. St. Louis. 
Missouri. Lab. of Biological Chem istry of W ashington Univ. Medical School.)

A l e x a n d e r .
E m il  F is c h e r  und  H e lm u th  S c h e ib le r , Zur Kenntnis der Waldenschen Um

kehrung. VI. Verwandlungen der ß-Aminobuttersäure. (L ie b ig s  A nn. 383. 3 37— 63. 
18/8. [8/7.] Chem. In s t. d. Univ. Berlin. — C. 1911. II . 442.) B l o c h .

E m il  F is c h e r  und  R e in h a r t  G roh , Darstellung einiger Aminosäuren aus den 
Phenylhydrazonen der Ketosäuren mit Aluminiumamalgam und Bereitung der optisch
aktiven y-Aminovaleriansäure. Aus dem Phenylhydrazon der L ävulinsäure läß t sich 
die y-A m inovaleriansäure bequem er als nach T a f e l  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 19. 
2415) durch R eduktion m it A lum inium am algam  darstellen. A uf die gleiche W eise 
lassen sich die Phenylhydrazone der B renztraubensäure und des A cetessigesters 
in  A lanin, bezw. /9-Aminob a ttersäu re  überführen ; letztere dürfte au f diese W eise 
bequemer und  billiger darzustellen sein als aus Crotonsäure. Bei den P heny l
hydrazonen der gew öhnlichen K etone (Aceton) gelingt die Rk. ebenfalls. — Die 
y-Am inovaleriansäure w urde über das Chininsalz ih rer Benzoylverb. in  die opt.- 
akt. Komponenten gespalten. — y-Aminovaleriansäure; Darst. aus dem rohen 
Phenylhydrazon der L ävulinsäure in  A. m it W . und A l-Am algam ; farblose K rystall- 
drusen (aus A.). — ß-Aminobuttersäure, C4H9OsN ; Darst. aus rohem A cetessigester- 
phenylhydrazon (gewonnen aus A cetessigester, Phenylhydrazin  und dem dreifachen 
Volumen A. unter K ühlung) in A. m it W . und A l-A m algam ; m an verseift den 
E ster durch K ochen der alkal. F l. — A us rac. Benzoyl-y-aminovaleriansäure (dar
gestellt besser m it N aH C 03 als in alkal. Lsg.) und  Chinin fä llt zuerst das C hinin
salz der 1-Benzoyl-y-aminovaleriansäure (Nadeln) aus. 1 - B e n z o y l  - y  - a m in o -  
v a l e r i a n s ä u r e ,  C12H 160 3N, N adeln (aus W .); F . 131° (133° korr.); schw erer 1. in  
W . als die R acem verb.; [«]D20 in  alkoh. L sg. (0,1756 g  gel. zu 1,7569 g) =  — 21,9°. 
Die linksdrehende Benzoylverb. en tsp rich t der rechtsdrehenden A m inosäure; sie 
liefert, m it 20% ig. H Cl im Q uarzkolben gekocht, daher d-y-Aminovaleriansäurc, 
C5Hn 0 2N ; K rystalle ; schm, gegen 209° (214° korr.) (auch der R acem körper verhält 
sich entgegen früherer A ngabe so); [«]D20 in wss. Lsg. (0,1354 g gel. zu 1,3562 g) =
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-4-12,0°. — Aua der ersten  M utterlauge des Chininsalzes der 1-Benzoylverb. w urde 
in  der gleichen W eise die l-y-Aminovaleriansäure dargestellt und m it [«]D20 =  
— 10,7° erhalten. ( L i e b i g s  A nn. 383. 363—72. 18/8. [8/7.] Chem. Inst. d. Univ. 
Berlin.) B l o c h .

A . H . K o e l k e r ,  Über die biologisch wichtige d-a-Aminobutt er säure und über 
das l-a-Aminobutyrylgiycin. V o r lä u f ig e  M i t t e i l u n g .  Um zu entscheiden, welche 
der beiden aktiven «-A m inobuttersäuren der in  der N atur event. vorkommenden 
Form  entsprich t (vgl. auch S. 603), h a t Vf. das peptidspaltende F erm en t der Hefe 
au f racem isches ei-Am inobutyrylglycin einw irken lassen. D ie Spaltung verläuft 
asym m etrisch. D ie drei Prodd. der H ydrolyse d -a - A m i n o b u t t e r s ä u r e ,  G ly c in  
und  1 - « - A m in o b u t y r y l g ly c i n  ließen sich d irekt durch fraktionierte K rystalli- 
sation aus W . und  aus W . -j- A. darstellen. F ü r  d-a-A m inobuttersäure ergab sich 
« Dso =  —4-9,0° (in 3,75%ig. wss. Lsg.), für .l-a-A m inobutyrylgiycin a D20 =  — 86,5° 
(in 5,01°/öig. wss. Lsg.). (Ztschr. f. physiol. Ch. 73. 312—13. 10/8. [28/6.] Physiol.- 
chem. Lab. der J o h n s  H o p k i n s  Univ.) K e m p e .

H . d e  M o s e n t h a l ,  Beobachtungen über Baumwolle und nitrierte Baumwolle. 
D ie Verss. des Vf. ergaben im G egensatz zu früheren Befunden (Journ. Soc. Chem. 
lu d . 26. 443; C. 1907. II . 687), daß Lsgg. von Nitrocellulose n ich t dialysierbar 
sind. D as früher festgestellte D urchdringen der N itrocellulose durch pflanzliche u. 
tierische Membranen is t auf D efekte der letzteren zurückzuführen. A ls Lösungs
m ittel diente Aceton. Bei U nters, einer größeren Zahl von H ausenblasen ergab 
sich, daß sie Aceton durch mkr. Öffnungen passieren ließen, w ährend sie gegen W.

und A. dicht w aren. Schließlich 
w urden ausgesuchte dickere Blasen 
und  Pergam entpapier verwendet. 
E ine acetondichte B efestigung des 
P ap iers an den unteren  B and des 
G lasdialysators ließ sich m it einer 
L sg. von G elatine in  Eg. erreichen. 
Ebensow enig wie D ialyse der 
N itrocellulose konnte im P f e f f e b - 
schen Osnometer m it verschiedenen 

M embranen ein osmotischer D ruck  beobachtet w erden. —  D as Absorptionsspektrum 
von Nitrocellulosen is t kontinuierlich und zeigt im U ltrav io lett eine m it der Kon
zentration wachsende V erkürzung. D a sich Lsgg. von Acetylcellulose ebenso ver
h a lten , is t zu schließen, daß der Celluloserest ultraviolettes Licht absorbiert. Die 
A bsorption is t allgemein, n ich t selektiv oder bandenförm ig b eg ren z t Schließlich 
w ird die Konstitution der Cellulose diskutiert. Vf. befürw ortet nebenstehende 
Form el, bei der die einzelnen Hesosekomplexe durch A cetalbindungen verknüpft 
sind. (Joum . Soc. Chem. Ind. 30 . 782—S6. 15 7. [12/6.*].) H ö h n .

H . O st , P .  W e s t h o f f  und L . G e s s n e r , Zellstofiviscose und Stärkeviscose. Da 
der V erlauf des Reifungsprozesses der Zellstoffviscose wie die ganze Chemie der 
Cellulose noch rech t unk la r is t ,  haben die Yff. ihn  von neuem  stud iert und  zur 
w eiteren E rläu terung  die Stärkeviscose herangezogen. D ie Stärke b ilde t eine der 
Zellstoäviscose analoge Verb., die viel beständiger is t un d  den V erlauf des Eeifens 
sicherer zu verfolgen g e s ta tte t — Beim Ü bergießen m it NaOH  von m ehr als 2 «  
G ehalt w ird S tärke sofort verk leistert, w as vielleicht dem  M ercerisieren des Zell
stoffs e n tsp rich t Z ur D a r s t  von Stärkeviscose suspendiert m an 10 g  K a r t o f f e l s t ä r k e  

in  20—25 ccm C S., g ib t m indestens 2 Mol. NaOH  als 10—20: ,,ig. L auge  au f ein

o  6
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mal zu und läß t bei Zimmertemp. stellen, wobei der homogene K leister mit fein
verteilten Schwefelkohlenstofftröpfchen nach einigen Stdn. in gelbes, fadenziehendes 
Xanthogenat übergeht, das sich beim D urchkneten m it k. W . zu einer viscosen Fl. 
löst; der überschüssige CSa verdunstet. A. und gesättig te  Salzlsgg. fällen aus der 
Lsg. lederartiges X anthogenat, M ineralsäuren u. starke E ssigsäure machen unver
änderte Stärke neben CSa und II,,S fre i; sehr verd. E ssigsäure greift das X antho
genat zunächst n ich t an u. zers. n u r die beigem engten Thiocarhonatc un ter Entw . 
von H ,S. Beim Stehen w ird Stärkeviscose dünner, sie „reift“ , koaguliert aber auch 
nach Monaten n ich t; zum V erspinnen scheint sie sich n ich t zu eignen. D urch 
Erhitzen w ird sie zers. — Z ur D arst. gu ter Stärkeviscose dürfen Menge u. K on
zentration der NaOH  sehr schw anken; 24-stdg. E inw . genügt. 2—3 Mol. NaOH 
geben in 5 —20°/oig. L sg. gu te  Viscosen, m ehr NaOH bildet n u r m ehr Thiocarbonat; 
eine 50°/0ig. L auge g ib t w eder N atronstärke , noch Viscose. — Z ur Isolierung des 
festen X anthogenats verrührt man die rohe Viscose m it allm ählich zugcsetztem  A., 
oder man läß t besser in dünnem  Strahl un ter R ühren in viel k. A. eintropfen. 
Zum Trocknen k n e te t man die zähe M. m it A ., dann m it Ä. und evakuiert; das 
entstehende voluminöse Prod. läß t sich bald pulverisieren. Farblose P räpara te  
färben sich dabei w ieder gelb , ohne aber ih r Gewicht zu verändern. — Bei 
T itra tion  des Gesamt- und  des X anthogennatrium s in den rohen Lsgg. m it H4S 0 4, 
bezw. Essigsäure, wie es C ß O S S  und B e v a n  fü r Zellstoffviscose angeben, erhielten 
die Vff. bei beiden Viscosen unscharfe R esultate. D en S bestim m t man nach 
C a b i u s , da man bei der Oxydation m it H ypochlorit oder -brom it zu w enig findet. 
Zur Best. der S tärke zers. man m it HCl, veijag t H ,S  u. CS,, verzuckert die Stärke 
nach S a c h s s e  und bestim m t die Glucose m it FEULiNGscher Lsg.

Durch wiederholtes Lösen und A usfällen erleidet S tärkexanthogenat hydro
lytische Zerss., so daß eine feste Substanz von konstanter Zus. n icht darstellbar 
is t; außerdem  tre ten  V eränderungen beim Stehen ein. Um zunächst die letzteren 
auszuschließen, w urde das X anthogenat au3 frischen Viscosen bald nach der D arst. 
au^gefällt und durch 3—4-maliges Lösen und Fällen  gereinigt. D ie so erhaltenen 
X anthogenatgem ische sind auch bei gleicher D arst. und R einigung wechselnd zu 
sam m engesetzt; sie enthalten  au f einem C0I i ,0O5-Stärkerest 1,85—0,83, m eist 1,35 
bis 1,25 Atome S, und 1,92—0,65, m eist 1,3—1,2 Atome Na. Zweifellos bildet die 
Stärke zunächst eine D inatrium verb, [CoHgO^ONa),],,, worin eine N aO-G ruppe m it 
CSa reagiert un ter B. des norm alen X anthogenats, [CeHgO,(ONa)(0• C S• SNa)lrJ, das 
auf einen Cö-Rest je  2 A tom e S und N a enthält. D ie H ydrolyse beim Lösen und 
Fällen verläuft nach 2 R ich tungen , un ter A bspaltung des A lkoholatnatrium s und 
unter V erseifung und A bspaltung der Thiocarbonatgruppe. D ie beiden hydro
lytischen Spaltungen verlaufen m it verschiedenen G eschw indigkeiten; m eist sinkt 
der N a-Gehalt etw as schneller als der S-Gehalt. D ie X anthogenate lösen sich 
nach 4-maliger Fällung noch k lar in  W . zu zähen F ll. und enthalten  keine durch 
Jodlsg. nachweisbare Stärke. B ei der Zers, durch alkoh. H Cl fällt die berechnete 
Menge Stärke au3, d ie , m it A. und  A. gere in ig t, sich m it Jodlsg . tie fb lau  färbt, 
n icht reduziert und, in W . bei 2 A tm . gel., dieselbe D rehung [cc]D =  —J-19G0 zeigt 
wie frische Stärke.

D ie V iscosität einer aus 21,6 g  S tärke und 160 ecm 10%ig. NaOH bereiteten, 
durch 3-maliges Fällen  gereinigten und schließlich in 400 g W . gel. Viscose betrug 
anfangs 130 E nglergrade, fiel dann rasch , später langsam er und nach 25 Tagen 
auf 9. Ä hnlich verhält sich rohe Stärkeviscose; Zusatz von NaOH  oder von Essig
säure bis zur P heno lph thaleinneutralitä t verm indert die V iscosität, noch m ehr und 
rascher Erw ärm en. Bei diesem „ R e i f e n “ der S tärkeviscose finden ähnliche hydro
lytische Vorgänge s ta tt w ie beim w iederholten Lösen u. A usfällen ju n g e r Viscose, 
doch geht die H ydrolyse w eiter. D urch 12-tägiges Stehen und 3-maliges Fällen

XV. 2. 76
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entsteh t aus dem norm alen prim ären X anthogenat ein auf einen CuH10O6-Rest nu r 
noch je  ca. ‘/s Atom S und N a enthaltendes; nach 2 Mon. ist noch keine Stärke 
abgeschieden, sondern anscheinend noch als X anthogenat, nu r sehr dünnfl., gel. 
Die U r s a c h e  d e r  V is c o s i t i i t s a b n a h m e  b e im  R e if e n  ist nun aber n ich t die 
hydrolytische Zers, des ursprünglichen X anthogenats, sondern lediglich die Einw. 
der NaOH au f die S tärke. Bei längerem  Stehen m it wss. N aOII erleidet die Stärke 
eine erhebliche V eränderung, die sich in der m it der E inw irkungsdauer der L auge 
w achsenden D ünnflüssigkeit ihrer X anthogenatlsgg. äußert, durch die gewöhnlichen 
Rkk. aber n ich t nachw eisbar is t; die Stärke w ird n ich t in D extrine verw andelt. 
Es muß angenommen wferden, daß durch die Einw. des Ä tznatrons das große 
Stärkemolekül, (C6H 10O6)n, eine V erkleinerung erleidet. In  Ü bereinstim m ung dam it 
verm ögen lösliche Stärke und hochmolekulare D extrine mit NaOH und  CSa von 
vornherein nur sehr dünnfl. X anthogenatlsgg. zu bilden. Die Vorgänge beim Reifen 
der Zellstoffviscose bestehen demnach außer in der A bspaltung von NaO- und 
NaS2CO-Resten in einer V erkleinerung des Faktors n des Stärkemoleküls.

Z e l l s to f f v i s c o s e .  Zur D arst. tränk t man 5 g V erbandw atte oder andere ge
reinigte Cellulose m it 17,7%ig- N aO H , p reß t nach einigen Stdn. auf 20—21 g Ge
w icht ab, so daß auf 1 Mol. C8H xo0 6 ca. 2,5 Mol. NaOH in der Cellulose verbleiben, 
und übergießt die gelockerte A lkalicellulose m it 3 ccm CS2. Nach 1—2 Stdn. be
ginnen die Fasern gelb zu werden und zu verschleimen und sind nach 24 Stdn. 
zu einer schw arzbraunen G allerte zusam m engefallen; da diese in W . wl. is t, ver
rü h rt man schon nach S Stdn. mit viel W. oder NaOH. Die sehr ziihfl. Lsg. hält 
sich ohne überschüssiges NaOH nur 4—6 T age, w orauf sie un ter Abscheidung 
von Cellulosegallerte fest w ird; bei Siedebitze koaguliert sie sofort. Gegen A., 
Salzlsgg. und SS. verhält sie, sieh wie Stiirkeviscose. Mit freiem N aOH  ist die 
Lsg. dünnflüssiger und haltbarer, z. B. m it 6—9 g freiem NaOH in 100 ccm au f 2 g 
Cellulose 3 Mon.; mit m ehr N aOH  nim m t die H altbarkeit w ieder ab. — Prim är 
scheint wie bei der Stärkeviscose ein X anthogenat, [C6H80 3(0N a)(0C S2Na]m , zu 
entstehen, das aber beim Lösen in W. und Fällen durch A. w eitergehende H ydro
lyse als das S tärkexanthogenat erleidet; zur Isolierung des prim ären Reaktions- 
prod. knetet man deshalb die aus Zellstoff, CS* und NaOH erhaltene M. d irek t mit 
75°/0ig. u. 95°/'0ig. A. und ÄS aus u. trocknet das noch gefärbte Prod. im Vakuum. 
Nach 1-maligem Lösen in  W . u. Fällen m it A. enthielten 3 X anthogenate 0,62 bis 
1,92 Atome S und 1,34—2,01 Atome N a, nach der 4. Fällung n u r noch 0,20 bis 
0,67 Atome S und 0,23—0,48 Na. Bei einem u. demselben P räpara t verläuft die 
Hydrolyse durch wiederholtes Lösen und Fällen m it ähnlicher R egelm äßigkeit wie 
bei Stärkeviscose, geh t nu r w eiter; schließlich w erden die Prodd. in W . uni. und 
bestehen aus freier Cellulose.

Beim R e if e n  der rohen Zellstoffviscose nim mt die anfangs sehr große Zäh
flüssigkeit stark  ab , steigt dann aber w ieder an. Verss. der Vff. zeigen, daß die 
anfängliche Abnahm e der V iscosität, welche bei Viscosen aus jungen  A lkalicellu
losen am stärksten is t, von der Einw. der NaOH au f die Cellulose h e rrüh rt; das 
spätere W iederansteigen der V iscosität is t w ahrscheinlich durch die allmähliche 
kolloidale Abscheidung freier Cellulose bedingt. — D ie X anthogenate erleiden beim 
Reifen der Zellstoffviscose ähnliche H ydrolyse wie beim Lösen u. Fällen . Nach 
1—2-tägigem Reifen erhält man durch 1-malige Fällung X anthogenatgem ische etwa 
der Form el [CiaH 18Oä(ONa)-OCSäNa]m^ , nach 5 T agen kurz vor dem Koagulieren 

^ea. [C,4II3ä0 18(ONa)-OCS2Na]m;i. W ährend  also C r o s s  u . B e v a n  in dem Vorgang 
des Reifens einen progressiven W iederaufbau  des durch die V orbehandlung mit 
N aOH  hydratisierteu  oder partiell hydrolysierten Cellulosemoleküls sehen, halten 
die Vff. die U m w andlung des prim ären C8-X anthogenats in das Cä4-Xanthogenat
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beim Reifen zunächst nur für eine hydrolytische A bspaltung von NaO- u. NaSaCO- 
G ruppe; unabhängig davon findet durch Einw. des A lkalis eine V erkleinerung des 
ursprünglichen Cellulosemoleküls s ta tt , die m it der B ereitung der N atroncellulose 
beginnt und in  der Viscose fortschreitet, als U rsache des D ünner werdens der L sg.

D ie  s o g e n a n n t e  H y d r a t c e l l u l o s e .  M ercerisiertc und aus ju n g e r Viscose 
regenerierte Cellulosen nehm en wohl m ehr hygroskopisches W . au f als frische 
Cellulose, sind aber, bei 120—125° getrocknet, w asserfrei und nach der Form el 
C6H 100 6 zusam mengesetzt. (Vg. O s t , W e s t h o f f , Chem.-Ztg. 33. 197; C. 1909 . I. 
1231.) Dasselbe is t nach neueren Verss. auch bei alten Alkalicellulosen und aus 
alten Viscosen gefällter Cellulose der Fall. D araus is t zu schließen, daß der 
Name Hydratcellulose keine B erechtigung hat. D er m eist höhere G ehalt an hygro
skopischem W . is t n ich t zufällig, kann jedoch rein physikalische U rsachen haben; 
wohl aber bestehen andere U nterschiede. M ercerisierte, nu r k u r z e  Zeit m it starker 
N aO li behandelte Cellulose besitzt größere R eaktionsfähigkeit, v ielleicht infolge der 
starken Quellung; unterliegt sie aber l ä n g e r  der Einw. s tarker NaOH, als A lkali
cellulose oder in der V iscoselsg, so verliert sie un ter allm ählicher V erkleinerung 
des Moleküls nach Verss. von F. K l e i n  erheblich an R eaktionsfähigkeit. Bei den 
obigen Verss. der Vfi. is t diese M olekülverkleinerung n ich t bis zu den bekannten 
S tärkedextrinen und H ydrocellulosen fortgeschritten, und es is t fraglich, ob auf 
diesem W eg dieselben Ilydrolysierungsprodd. entstehen können wie durch M ineral
säuren, da die Alkalien das Reduktionsverm ögen der K ohlenhydrate bald  zerstören. 
Analog der n ich t reduzierenden „ a l k a l i s i e r t e n  C e l l u l o s e “ verhalten  sich ge
wisse Stärkedextrine. H ydrolysiert m an S tärkekleister m it M alzauszug bei 70° u. 
re in ig t die P rodd. durch w iederholtes Fällen  m it 40%>g- A., so erhält m an JEry- 
throdextrine, die in W . 1. sind und sieh mit Jod  tie f v io lett färben, also echte 
D extrine, aber ohne oder fast ohne Reduktionsverm ögen. E in  anderes, m it Malz
auszug bei 50° dargestelltes, durch 80°/0ig. A. fraktioniertes Achrodextrin h a tte  eine 
der Form el Ca2H7SOaa =  (C0H 10O6)j‘HjO entsprechende Zus., w ährend sich bei 
obigen Erythrodextrinen keine B indung von W . nachw eisen ließ, obwohl auch 
diese zweifellos Prodd. einer echten H ydrolyse sind. — D ie Bezeichnung „Hydrat
cellulosen“ läs t man am besten auch für die übrigen Celluloseabkömmlinge, welche 
S c h w a l b e  in  seinem B uch: „D ie Chemie der Cellulose“, un ter dieser R ubrik  be
schreibt, fallen. ( L i e b i g s  Ann. 382. 340—60. 18/7. [8/5.] H annover. Techn.-chem. 
Lab. der Techn. Hochschule.) H ö h n .

A rth u r  H o pw ood  und C h a rle s  W e iz m a n n , Synthese von Polypeptiden der 
ct-Amino-n.-nonylsäure mit Glycin, Alanin, Valin, Leucin, Asparagin und Aspara- 
ginsäure. Nach früher (Journ. Chem. Soc. London 99 . 571; C. 1911. I. 1409) an
gewandten Verff. w urden D ipeptide der u -A m ino-n .- nonylsäure dargestellt, die 
wahrscheinlich unter den A bbauprodd. einiger pflanzlichen P ro teine (B eta, Pelar- 
gonium) Vorkommen. — u-Brom-n.-nonoylchlorid, C8H ,6OClBr =  C8H 19Br-COC1, aus 
a-Brom nonylsäure u. PC15 bei 1-stdg. Erhitzen auf dem W asserbade, farblose Fl., 
Kp.9 108— 110°, Kp.l5 118—125°. — a-Brom-n.-nonoylglycin, Cu H20OaN Br =  C8H 19Br- 
c o - n h - c h 2. c o 2h ,  aus ei-Bromnonoylchlorid und G lycin in Ggw. von wss. NaOH, 
rhombische Prism en u. Tafeln aus B zl., F . 115,5—117°, 11. in A., A., zl. in  h. W ., 
A .; 11. in Alkali. — u-Amino-n.-nonoylglycin, Cn H 2ä0 3Nj =  HaN -C aH1(, • CO-NH - 
CH,- C O JI, aus cz-Bromnonoylglycin bei 1-stdg. E rhitzen m it konz. wss. N H a auf 
100°, monokline N adeln und rhom bische T afeln aus einer durch K ochen von N H a 
befreiten Lsg. in  alkoh. N H a, F . 215—216° (Zers.) nach dem S intern bei 205°, zl. 
in W ., fast uni. in A., Bzl., 11. in  N H a, NaOH, M ineralsäuren; Phosphorw olfram säure 
fällt aus der schw efelsauren Lsg. einen im Ü berschuß 1. weißen N d.; das D ipeptid  
wird weder durch P ank reas , noch durch B acillus subtilis oder B. pyocyaneus ge-

76*
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spalten. — ß-Naphthalinsulfo-U-amino-n.-nonoylghjcin, rhom bische Prism en u. Tafeln 
aus W ., P . 203—206° u n te r B. einer zähen, gelben FL , die bei 213—215° in eine 
braune, bewegliche Fl. übergeht. — ß -  Bromisohexoyl - ß  - amino-n.-nonoylglycin, 
CI7H310 4N2B r =  (CH3)2CH • C H ,• CHBr • CO • N H  ■ C8H ,6- CO • NH ■ CH2• C O ,II, aus 
ß-Amino-n.-nonoylglycin u. ß-Brom isohexoylbrom id in Ggw. von wss. NaOH, N adeln 
u. rhom bische T afeln aus Bzl., F . 88—96°, aus verd. A., F . 116—119°, zl. in li. W .,
11. in A., Ä., h. B zl.; 11. in  N H 3, N aO H ; g ib t m it konz. wss. NH3 bei 100° Leucyl- 
u-amino-n.-nonoylglycin, C17H 330 4N3 =  (CH3)2C1I. CH2 ■ CH(NH2)- CO -N H  - C8H I6- CO • 
NH - CHS • COjlI, rhom bische Tafeln u. N adeln aus alkoh. N H 3I F . 214—222° (Zers.) 
nach dem S intern bei 206°, fast uni. in W ., A .; 11. in  NH3, NaOH, M ineralsäuren; 
w ird durch Phosphorw olfram säure gefällt, der Nd. im Ü berschuß w ieder gelöst.

u-Brom-n.-nonoylalanin, C,2H 220 3N B r =  C8H 10Bl-. CO-NH -CH(CH 3). C 0 2II, aus 
A lanin und ß-Brom nonoylchlorid in  Ggw. von wss. N aO H , rhom bische T afeln aus 
Bzl., F . 135,5—138°, 11. in  A., Ä., h. Bzl., wl. in k. Bzl., wl. in h. W .; 11. in N H 3, 
N aO H ; g ib t beim E rhitzen m it wss. NH3 u-Amino-n.-nonoylalanin, Cl2H 240 3N2 =  
H jN • C8II16• CO■ N H • CH(CH3)• C 0 2I I , Prism en aus A ., F . 2 0 9 -2 1 4 °  (Zers.), wl. in 
W ., zl. in verd. A. — a-Brom-n.-nonoylvalin, C14H 280 3NBr =  C8H ,6B r-C O -N H - 
CH(COäH )-C H (CIi3)2, aus Valin u. ß-Brom nonoylchlorid in Ggw. von NaOH, hexa
gonale Tafeln aus Bzl. oder rhom bische Tafeln aus verd. A ., F . 156—159°, wl. in 
h . W ., zl. in verd. A., 11. in  A., Ä .; g ib t m it NH3 bei 100° a-Amino-n.-nonoylvalin, 
C14H 280 3N2 =  H äN ■ C8H i3• CO• N H • CH(C03H )• CH(CH3)2, rhom bische Tafeln aus A., 
F . 223—225° (Zers.) nach dem Sintern bei 208°, wl. in W ., A. — a-Bromisovaleryl- 
ce-amino-n.-nonoylvcdin, C,3H350 4N3B r =  (CH3)2-C H -C H B r.C O 'N H -C 8H ,„-C O -N H - 
CH(COjH)-CH(CH3).2, aus ß-A m inononoylvalin  u. ß-Brom isovalerylbrom id in  Ggw. 
von wss. NaOH, N adeln aus Bzl., F . 179—181°, wl. in h. W ., 11. in A., Ä., h. Bzl.; 
das B r ließ sich n ich t gegen N H 2 austauschen ( F i s c h e r , S c h e n k e l , L i e b i g s  Ann, 
354. 12; C. 1907. II . 458). — a-Brom-n.-nonoylleucin, CI5H!80 3N Br =  C8H 10Br* 
C 0-N H -C H (C 02H )-C H 2*CH(CH3)2, aus d,l-Leucin u. ß-Brom nonoylchlorid in  Ggw. 
von wss. NaOH, rhom bische Tafeln u. N adeln aus Bzl., F . 130—132,5°, wl. in h. W ., 11. 
in  A., Ä., h. Bzl.; g ib t m it wss. NH3 bei 100° cc-Amino-n.-nonoylleucin, Cl6H300 3N3 
=  H 2N • C8H,„ • CO • N H  • CH(C03H) • CH2 • CH(CH3)j , N adeln und rhom bische Tafeln 
aus A., F . 237—238° (Zers.) nach dem Erw eichen bei 234°, wl. in  W ., zl. in  A.

u-Brom-n.-nonoylasparagin, Cl3H 230 4N2B r =  C8H ,eB r'C 0 -N H -C H (C 0 2H)*CHs* 
CO-NH j, aus 1-Asparagin u. ß-Brom nonoylchlorid in Ggw. von wss. NaOH, rhom
bische Prism en aus A ., F . 163—164° (Zers.), zl. in h. W ., 11. in  h. A ., uni. in  Ä., 
Bzl.; beim Erhitzen m it wss. N H 3 en ts teh t a-Amino-n.-nonoylasparagin, C13H 250 4N3 
=  H 2N -C 8H 18.C 0 -N H -C H (C 0 3H )-CH 2.C 0 -N H 3, N adeln aus alkoh. N H 3, F . 251 
bis 256° (Zers.) nach dem Sintern bei 236°, wl. in W ., A. — a-Brom-n.-nonoyl- 
asparaginsäure, Ci3H220 5N Br =  C3H,„Br- CO• N H ■ CH(CO,,H)- CH2 ■ C 0 2H, aus Aspa- 
raginsäure und ß-B rom nonoylchlorid  in Ggw. von wss. N aO H , N adeln aus W.,
F . 153,5—155,5° (Zers.), wl. in  W ., 11. in A., Ä. Essigester, uni. in Bzl., PA e.; gibt 
m it wss. NH3 a-Amino-n.-nonoylasparaginsäure, C13H240 6NS =  K .N  •CsH 18-CO-NH- 
CH(C02H )• CHa■ C 02H , monokline N adeln aus A ., F . 231—234° (Zers.), sll. in W., 
wl. in h. A ., 11. in  N H 3, N aO H , M ineralsäuren, und verhält sich gegen Phosphor
w olfram säure wie alle beschriebenen D ipeptide. (Journ. Chem. Soc. London 99. 
1577—85. A ugust. M anchester. V i c t o r i a  Univ.) F r a n z .

E m i l  F is c h e r  und B u r c k h a r d t  H e l f e r i c h ,  Über neue synthetische Glucoside. 
(Vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 2522; C. 1910. II . 1457.) Aus der krystallisiertcn 
Acetobrom glucose haben die Vif. nach der bei anderen Glucosiden angewendeten 
Methode auch die nachfolgenden Glucoside dargestellt. D a die freie Glykolsäure 
das fü r die B indung des Bromwasserstoffs nötige Silberoxyd neutralisiert, so wurde
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s ta tt ih rer der Ä thylester benu tz t (vergl. auch M a u t h n e k , Journ. f. prak t. Ch. [2 ] 

82. 271; C. 1910. II . 1138). D er bei der K upplung entstehende Tetraacetyl- 
glucosidoglykolsäureester läß t sich einerseits zur Glucosidoglykolsäure verseifen, 
andererseits in  deren Amid verw andeln. M it A usnahm e des Cetylglucosids u. der 
Glucosidoglykolsäure w erden alle diese Glucoside von Emulsin gespalten , gehören 
also zur ß-Reihe. F ü r  die G lucosidoglykolsäure folgt dasselbe aus der Beziehung 
zu ihrem durch Em ulsin spaltbaren  Amid. D ie Indifferenz des Cetylglucosids 
gegen Emulsin is t höchstw ahrscheinlich bed ing t durch seine sehr geringe Löslich
keit in W . A us der B ildungsweise darf man aber auch hier die Zugehörigkeit zur 
¿9-Reihe m it ziemlich großer S icherheit ableiten. — P e n t a b e n z o y l g l u c o s e  liefert 
m it Eg.-H Br ein analoges Brom derivat, wie das P en taacetat. Bei der B ehandlung 
dieser Bromverb, m it Methylalkohol und Silberoxyd tausch t diese ebenfalls das 
Brom gegen Methoxyl aus, und  durch darauffolgende A bspaltung der Benzovl- 
gruppen erhält m an ¿9-Methylglucosid. D ie Bromverb, erhält daher den Namen 
ß-Benzobrom-d-glucose.

Tetraacetyl-ß-benzyl-d-glucosid, C21H260 ,0 =  C7H 7-C8H 70 a-(C2H30)4; aus Aceto- 
hromglucose in  Ä. m it Benzylalkohol und  A g20 ;  N adeln (aus h. 50% ig. A.); schm, 
unscharf bei 96—101° (korr.); sll. in Methylalkohol, A., Aceton, 1. in  k. A., wl. in 
W .; [ß]D2:! in alkoh. Lsg. (0,1094 gel. zu 5,2800 g) =  —49,51°; g ib t m it Ba(OH)2- 
Lsg. oder m it N H 3 ß-Benzyl-d-glucosid, C13H 180 8 =  C ,H , • O • CaH u 0 6; b itte r 
schmeckende, biegsam e Nüdelchen (aus w enig h. Essigester); w asserhaltige N adeln 
(aus W .); schm, trocken bei 123—125° (korr.); sll. in  W . und A., zwl. in Aceton, 
swl. in Chlf., Bzl. u. Ä.; [a ]D20 in  wss. Lsg. (0,1545 g gel. zu 3,5474 g) =  — 55,59°; 
w ird durch h. verd. HCl rasch hydrolysiert. — Tetraacetyl-ß-cyclohexanol-d-glucosid, 
C20H30O10; en ts teh t aus Cyclohexanol in  gleicher AVeise w ie die Benzylverb, aus 
Benzylalkohol; N adeln (aus 25% ig. A.); F . 120—121° (korr.); sll. in Chlf., Bzl. und 
A., swl. in AV.; [ß]Dn  in alkoh. Lsg. (0,1297 g  gel. zu 5,6072 g) == —29,41°; g ib t 
bei der Verseifung mit Ba(OH)2 ß-Cyclohexanol-d-glucosid, C12H 220 6 =  C6H u -0 -  
CoHjjOm b itte r schm eckende Nüdelchen (aus Essigester); schm ., getrocknet, un 
scharf bei 133—137° (korr.); sll. in AV., A. und Aceton, w eniger 1. in Chlf., Bzl. u. 
Ä .; [«]DS° in wss. L sg. (0,2323 g  gel. zu 2,3711 g) =  —41,43°. — Telraacetyl-ß- 
geraniol-d-glucosid, C24H36O10; en ts teh t aus G eraniol; Nüdelchen (aus A. -j- AV.);
F . 29—30°; sll. in A ceton, Ä. und E ssigester; [ßju22 in  alkoh. Lsg. (0,1349 g  gel. 
zu 5,6725 g) =  —25,17°; g ib t m it Ba(OH)2 ß-Geraniol-d-glucosid, C18H 28O0 =  
Ci0H 17-O -C 6H u O6; b itte re , w asserhaltige (-f- 1H 20 ) N adeln (aus Essigester); ist 
trocken hygroskopisch; schm, gegen 58°; sll. in A., schw erer 1. in Aceton u. Essig
ester, swl. in Ä .; [ß]D27 in  wss. Lsg. (0,1640 g gel. zu 2,1572 g) =  —37,25°; wird 
beim Erwärm en m it verd. M ineralsäuren rasch hydrolysiert. — Tetraacetyl-ß-cetyl- 
d-glucosid, C30H52O10; aus Cetylalkohol; N adeln (aus M ethylalkohol); F . 71— 73° 
(korr.); sll. in A., Ä., A ceton, 11. in h. PA e.; w ird beim Kochen m it Eg. u. konz. 
HCl hydrolysiert; [ß]D20 in alkoh. Lsg. (0,0871 g gel. zu 4,7006 g) =  — 19,69°; gibt 
mit A. und NaOH ß-Cetyl-d-glucosid, C22H440 8 =  C16H 33-0 -C eH u 0 5; biegsam e 
Nüdelchen (aus w enig Essigester); dendritenförm ig verw achsene N adeln (aus Ä.); 
beginnt gegen 78° zu sin tern , schm, bei etw a 110° zu durchsichtigen Tröpfchen, 
die gegen 145° zusam menfließen; sll. in Bzl., Chlf. und A., wl. in Ä., uni. in AV.; 
[«]D24 in  alkoh. Lsg. (0,2142 g gel. zu 5,6301 g) =  —22,02°; w ird durch Eg. und 
konz. H Cl au f dem AVasserbad hydrolysiert. — Glykolsäureäthylester, aus Glykol
säure m it der dreifachen Menge A ., der 10% II2S 0 4 enthält. — Tetraacetyl-ß-d- 
glucosidoglykolsäureäthylester, C18H 20O,2; N adeln (aus A.); F . 83—84° (korr.); sll. in 
h. Ä., Aceton und Essigester, 1. in  Bzl., zwl. in  AV.; [«]D24 in alkoh. Lsg. (0,1308 g 
gel. zu 5,5634 g) = —39,94°; g ib t m it Ba(OH)2 ß-d-Glucosidoglykolsäure, C8H 140 8 =  
C8Hu 0 5-0-C H .,C 02H ; z u  D rusen vereinigte, wl. B lättchen (aus Ä.); F . 165—167°
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(korr.); schm eckt ziemlich stark  sauer; zll. in  heißem M ethylalkohol, 1. in A.; 
[k]d21 in w ässeriger L sg. (0,1683 g gel. zu 1,8733 g) =  —44,11°; reduziert F eti- 
LiNGsche Lsg. n ich t; w ird durch verd. H Cl au f dem W asserbad hydrolysiert. — 
N a-C 8H ls0 8; mkr. B lättchen (aus Methylalkohol). — Ca(C8H 180 8)2, sowie Zn-, Ba-, 
Pb- und Hg-Salz sind amorph. — A us dem T etraacety lester in M ethylalkohol und 
NHS-Gas en tsteh t ß-d-Glucosidoglylcolsäureamid, C8H 160 ,N ; sechsseitige, wl. Prism en 
(aus absol. A.); schm, bei 167° (korr.); schm eckt süß mit bitterem  N achgeschm ack; 
sll. in  W ., zll. in M ethylalkohol; [«]D18 in  wss. Lsg. (0,2111 g gel. zu 2,0995 g) =  
—42,80°; w ird durch K ochen mit. verd. H Cl leicht hydrolysiert; g ib t m it E ssig
säureanhydrid  ein Pentaacetat des Amids (?), C18H a50 12N ; N adeln (aus M ethyl
alkohol); F . 146—149° (korr.); sll. in Essigester u. Chlf., schw erer 1. in  A. u. Bzl., 
wl. in i i .  u. k. W .; w ird durch h. W . zers., durch methylalkoh. NH„ in das Amid 
zuriickverwandelt.

Pentabenzoylglucose; [k]d'° in Chlf. (0,2696 g gel. zu 3,2347 g) =  -(-25,37°; g ib t 
m it h. Eg. und R B r ß-Benzobrom-d-glucosc, C34H 2, 0 9B r =  (C,H50)4‘B r-C 6H 70 6; 
Nüdelchen (aus 15 Tin. Amylalkohol); F . 125—128° (korr.); sll. in A ceton, Essig
ester und Chlf., zll. in  Ä. und A ., zwl. in  M ethylalkohol, uni. in W .; [«]D20 in 
Toluollsg. (0,2166 g gel. zu 1,9385 g) =  144,7°; g ib t m it Methylalkohol und A gaO 
Tetrabenzoyl-ß-methyl-d-glucosid, C35H30O10 =  CI13 • C6H,Oa• (C,H50)4; Nüdelchen (aus 
Methylalkohol); F. 160—162° (korr.); sll. in Aceton und E ssigester, wl. in A ., swl. 
in Ä .; [Ky °  in Chlf. (0,2062 g gel. zu 2,8826 g) =  -(-30,79°. (L ie b ig s  Ann. 383. 
68—91. 1/8. [31/5.] Chem. Inst. Univ. Berlin.) B lo c h .

H oyes L lo y d , Die Adsorption einiger Substanzen durch Stärke. Vf. berichtet 
überV erss ., die zu den folgenden E rgebnissen führen: 1. D ie Adsorption von HCl, 
NaOH u. NaCl durch Stärke is t bei verschiedenen Stärkesorten (Cassava-, A rrow 
root-, Kartoffel-, Reis- und M aisstärke) verschieden, aber nicht in dem M aße, wie 
bei den großen U nterschieden in der Größe der S tärkekörner erw artet werden 
sollte. 2. D ie Adsorption is t keine Funktion der Oberfläche der K örner pro Ge
w ichtseinheit. 3. D ie adsorbierte Menge is t bei NaOH bedeutend größer, als bei 
H Cl oder NaCl. 4. F ü r  die A dsorption von HCl trifft, m it A usnahm e der Mais
stärke, das gewöhnliche Adsorptionsgesetz für Lsgg. bis ca. 0,4-n. zu. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 33. 1213—26. Juli.) A l e x a n d e r .

E rn a ld  G eo rge  J u s t in ia n  H a r t l e y ,  Die Konstition der organischen Ferro- 
cyanide. D er Stickstoff des Tetramethylferrocyaniäs (I.) (Journ. Chem. Soc. London 
97. 1725; C. 1910. II . 1373) w ird bei der Zers, durch konz. H 3S 0 4 als N H a und 
M ethylam in (bezw. Isonitril) abgespalten , der des sauren Hexamethylferrocyansul- 
fats (II.) n u r als Methylamin. Demnach müssen in der letzteren Verb. alle N 
m ethyliert sein, und  um gekehrt alle sechs eingetretenen Methyle an  N  gebunden 
sein; gleichzeitig is t es hiernach sehr w ahrscheinlich, daß auch in  der ersteren 
alle CH, am N haften. Diese V erhältnisse lassen sich am besten un ter Benutzung 
der BROWNiNGschen Form eln (Journ. Chem. Soc. London 77. 1238; C. 1900. II. 
1151) ausdrücken:

C : N • CH3

■3

N ach diesen Formeln is t auch das A uftreten stereoisomerer Form en ( B r i g g s , 

S. 273) möglich. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1549—53. A ugust. Oxford. Fox- 
c o m b e  Lab.) F r a n z .
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A. M ich ae lis  und A rw e d  G ü n th e r, Über Diplienylstibinverbindungen. W ährend 
früher H a s e n b ä u h e r  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 31. 2910; C. 99. I. 128) durch E r
hitzen von T riphenylstibin in Xylollsg. m it SbCl3 auf 240° ein M onophenylchlor
stib in , C6H6SbCl2, vom F. 79° erhalten h a t, haben Vif. (vgl. auch D iss. G ü n t h e r ,  
Rostock 1904) bei dieser Rk. stets das Diphenylchlorstibin, (C6H6)jSbCl, erhalten; 
letzteres bildet sich (nach Verss. gemeinsam m it L e t t e r m a n n )  noch leichter durch 
Einw. von Q uecksilberdiphenyl auf eine h. Bzl.-Lsg. von SbCl3 und w ird am besten 
in Form von Diphenylstibinoxyd isoliert. D as D iphenylchlorstibin b ildet weiße 
K rystalle, F . 08°; zers. sich bei raschem Erhitzen im offenen Reagensrohr un ter 
Feuererscheinung; 11. in A., Bzl., Ä., wl. in PA e.; w ird von W . n ich t verändert; 
schm, beim Erhitzen u n te r demselben zu einer klaren F l.; riech t in  der K älte schwach, 
beim Erhitzen sehr heftig  u. stechend; bew irkt auf der H au t einen schm erzhaften 
Ausschlag. — Diphenylstibinoxyd, [(C6H5).,Sb],0, B. aus dem Chlorid m it wss. N a2C 0 3; 
weiße Nadeln, aus h. A., F . 78°; riecht in der K älte schw ach, beim  E rhitzen stark  
und unangenehm . G ibt beim E inleiten von 1I2S in  seine alkoh. Lsg. Diphenyl- 
stibinsulfid, [(CeHs).2Sb]2S; weiße N adeln , aus h. A., F . 69°. — Diphcnylstibintri- 
cMorid, (C6H6)2SbCl3 -f- H.,0, B. aus D iphenylstibinchlorid und  trockenem  Chlor; 
Nadeln, aus ln, verd. HCl, F . 176°. — Diphenylstibinsäure, (C6H 5)2SbO-OH, B. aus 
D iphenylstibintrichlorid  in h., verd. NaOH durch Fällen  m it verd. H2S 0 4. (Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 44. 2316—20. 23/9. f 18/7.] Rostock. Chem. Inst, der Univ.)

B u s c h .
K . J . O e c h s lin , Chininester von Phenylarsinsäurederivaten. Die nachstehend 

beschriebenen Verbb. w urden dargestellt in der Hoffnung, daß sie sich als H eil
m ittel gegen Surra würden verw enden lassen. — Suspendiert man p-Benzarsinsäure, 
IIO jC- 'CeH 44 • AsOjIL, in trocknem  Chlf. und behandelt m it PC1S, so en tsteh t 
p-Dichlorarsitiobenzoesäurc, HO.,C- C0II4 ■ AsCl2. U nterw irft man diese in Chlf.-Lsg. 
der Einw. von PC15 und  erw ärm t das Reaktionsprod. m it einer Lsg. von Chinin in 
Chlf., so erhält m an den Chinincstcr der p-Dichlorarsinobenzoesäure, C20H 23ON2-O* 
C O -'C 6H 44-AsC12; eine V erb ., die zw ar ein w irksam es G ift gegen Trypanosom en 
darstellt, die sich aber gleichzeitig auch für das an Trypanosom iasis erkrankte  T ier 
als stark toxisch erwies. — D urch D iazotierung von D i-p-am inodiphenylarsinsäure, 
(NH2-C0II4-)2AsO2H , B ehandlung des Prod. m it CuCN nach S a n d m e y e r  u . V er
seifung des gebildeten D initrils w urde Di-p-benzarsinsäure, (H 02C-C61I4-)2A s02H, 
dargestellt: graues Pulver, das sich aus h. konz. HCl Umkristallisieren läßt. E r
wärmt man dasselbe m it P 0C )3 und  PC15, destilliert das resultierende Chlorid, 
(CI• CO • C6H4• ).2AsCl3, im Vakuum, kocht m it einer Lsg. von Chinin in Chlf. und 
behandelt mit H aO, so erhält man Di-p-benzarsinsäuredichininester, (C20HS3ON2-O- 
C O -^H j-^A sO jH , weißes Pulver, 11. in  A. und verd. HCl, uni. in  Ä. (The Philip 
pine Journ . of Science 6. Section A. 23— 34. Januar. Manila.) H e n l e .

Frederic Reverdin, Nitrierung der Nitrobcnzoyldcrivatc (o, m und p) des p-Ani
sidins. Im  Anschluß a n  die von dem Vf. (vgl. un ter anderem  R e v e r d i n ,  d e  L u c ,  
Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 1849; C. 1910. II . 303) ausgeführten N itrierungsverss. 
der Benzoylverbb. des p-Aminophenols und  des p-A uisidins w ird das V erhalten der 
drei N itrobenzoylderivate des p-A nisidins bei der N itrierung un tersuch t, um den 
Einfluß der bereits vorhandenen N itrogruppen au f die N atu r der N itrierungsprodd. 
und auf die L eichtigkeit der B. höher n itrie rter Verbb. festzustellen. — o-Nitro- 
benzoyl-p-anisidin, H 3C -0 -C 6H 4*N H -C 0-C eH 4-N 0 2. Aus p-A nisidin, o-Nitrobenzoyl- 
chlorid und N a-A cetat in A. Gelbe N adeln aus A., F . 170°, 11. in A. u. in  Essig
säure, wl. in  h. Bzl., 1. in k. Aceton. — m-Nitrobenzoyl-p-anisidin. Analog der
o-Verb. mittels m-Nitrobenzoylchlorid. G elbgrünliche N adeln aus A., F . 174,5°, wl. 
in k. A ., Eg. und Bzl. — p-Nitrobenzoyl-p-anisidin. Aus 1 Mol. p-Nitrobenzoyl-
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chlorid und  2 Mol. p-A niaidiu in  Ä. Griinliehgelbe N adeln, F . 197"; in  A. weniger
1. als die o- u. m-Yerb., 1. in h. Eg., wl. in  Bzl. — D ie N itrierungaverss. der drei 
Nitroverbb. w erden nach 4 Verff. ausgeführt: 1. D urch Einw . von H N 0 3 von
D. 1,52 für sich , 2. durch B ehandlung m it H N 0 3 von D. 1,4 für sich , 3. durch 
Einw . von H N 0 3 von D . 1,52 auf die in  Eg. suspendierten V erbb., und 4. durch 
die 3. analoge Einw. von HNOa von D. 1,4.

N i t r i e r u n g  v o n  o - N i t r o b e n z o y l - p - a n i s id i n .  Nach dem Yerf. 1 en ts teh t 
bei der Endtem p. 35° und 70° das o-Nitrobenzoyl-2,3,G-trinitro-p-anisidin, CH9 • 0  • 
C3H(NO3V N H -C O -C 0H4-NOj. W eiße N adeln aus Aceton, F . 255°, 1. in h. E ssig
säure und  A ., wl. oder uni. in  Bzl. — D as Verf. 2 g ib t bei einer Endtem p. von 
70° ein G em isch, das bei der V erseifung 2,3- und 2,5-Dinitro-p-anisidin liefert. — 
N ach dem Verf. 3 w ird bei einer Endtem p. von 50° neben anderen P rodd. das
o-Nitrobcnzoyl-2,3-dinitro-p-anisidin, CH3 • 0  • C8Ha(N0 ,), • NH • CO • C8H4 • N0.2, erhalten. 
Gelbe N adeln aus A., F . 223°, wl. in h. A., 1. in  Essigsäure und Aceton. — N ach 
dem Verf. 4 (Endtemp. 80°) entsteht o-Nitrobenzoyl-3-nitro-p-anisidin, CH3 • 0 • 
C8H a(N 0;!p N H -C 0 -C 8H.1.N 0 3. O rangefarbene N adeln, F. 172°; wl. in A. u. Essig
säure, 1. in  Aceton und h. Bzl.

N i t r i e r u n g  v o n  m - N i t r o b e n z o y l - p - a n i s i d in .  Nach Verf. 1 (Endtemp. 
35—70") w ird neben anderen Prodd. das bereits früher beschriebene m-Nitröbenzoyl- 
2,3,6-trinitro-p-anisidin als H auptprod. erhalten. — Verf. 2 (Endtem p. 60—70°) 
liefert ein Gemisch von n ich t näher charakterisierten  Verbb. — Nach Verf. 3 
(Endtemp. 50—60°) w ird als H auptprod. das m-Nitrobenzoyl-2,3-dinitro-p-anisidin, 
CH3-0 -C 6Hs(N 0 A -N H .C 0 -C 8H4-N 0 2. Blaßgelbe N adeln, F. 218»; wl. in  A., 1. in 
w. Eg. und k. A ceton; g ib t m it H N 0 3 (D. 1,52) das m-Nitrobenzoyl-2,3,6-trinitro- 
p-anisidin. — Nach Verf. 4 (Endtemp. 80") en ts teh t neben dem eben beschriebenen 
Prod. vorn F . 218" das m-Nitrobenzoyl-3-nitro-p-anisidin, CH, • 0  • C6H3(NO.,)-NH • 
C 0*C8H4-N 0 2. O rangefarbene K rysta lle , F . 165—166"; 1. in  h. A ., k. Essigsäure 
und A ceton; liefert bei der N itrierung die Verb. vom F . 218°.

N i t r i e r u n g  v o n  p - N i t r o b e n z o y l - p - a n i s id i n .  Verf. 1 liefert bei einer E nd 
temp. von 40, bezw. 50" neben dem unten  beschriebenen D erivat vom F . 208" das 
p-Nitro1)enzoyl-2,3,6 trinitro-p-anisidin, CH3 ■ 0  ■ C8H(N 0 2)3 • N H • CO ■ C8H 4 -NO,. W eiße 
N adeln, F . 253", swl. in  A ., all. in  Aceton. — Nach Verf. 2 (Endtem p. 50") wird 
das p-Nitrdbenzoyl-3-nitro-p-anisidin, C fl3 • 0  ■ C9H3(N0«)• NH • C0  • C6H., ■ N 0.,, erhalten. 
O raugefarbene N adeln aus Essigsäure, F . 204"; wl. in h. A., 11. in h. Essigsäure u. 
in  A ceton; g ib t m it HNOä (D. 1,52) in essigsaurer Lsg. bei 42» das in folgenden 
Verss. beschriebene Prod. vom F. 20S". — N ach Verf. 3 (Endtem p. 70") entsteht 
neben anderen Prodd. das p-Nitrobenzotjl-2ß-dinitro-p-anisidin, CH3-0 -C 8H 2(N 03V  
N H -C O -C 8H 4-NOa. Gelbe K rystalle  aus E ssigsäure, F . 208", 1. in h. A. und in 
E g ., all. in  k. Aceton. — Verf. 4  (Endtemp. 100") liefert als H auptprodukt das 
p-Nitrobenzoyl-3-nitro-p-anisidin neben höher n itrierten  V erbb. — Bezüglich der 
schw efelsauren V erseifung is t folgendes zu bemerken. A lle D erivate des o-Nitro- 
benzoyl-p-anisidins, sowie die im K ern trin ierten  Verbb. der drei Nitrobenzoyl- 
p-anisidine w erden nach der üblichen Methode (1—D/a-stdg. E rw ärm en m it konz. 
H äS 0 4 au f dem W asserbade) leicht verseift. Bei den im K ern mono- und  di- 
n itrierten  D erivaten des m- und p-N itrobenzoyl-p-anisidins tr it t  die Verseifung 
schw ieriger ein. Sie gelingt, indem man zu der schw efelsauren oder sehwefel- 
sauren-essigsauren Lsg. tropfenw eise W . hinzufügt und längere Zeit (8—12 Stdn.) 
erhitzt. — Da3 von dem Vf. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 42. 1527; C. 1909. I. 1S09) 
beschriebene Nitrobenzoyl-2,3-dinitro-p-anisidin vom F. 194—195" is t ein Gemisch 
gew esen und  daher zu streichen. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2362—69. 23/9. 
[27/7.J; C. r. d. l'A cad. des sciences 153. 278—79. 24/7.; A rch. Sc. phys. e t nat. 
Genève [4] 32. 1 24— 34. 15/8. Genf. Organ.-chem. Lab. d. Univ.) S c h m id t .
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R u d o l f  F a b in y i  uud T ib o r  S z e k i ,  Über eine Nitrosoverbindung des Oxyhydro- 
chinondimethyläthers und Derivate derselben. D as früher (Ber. D tsch. Chem. Ges. 39. 
3682; C. 1907. I. 37) aus A saronsäure erhaltene D im ethoxynitrosophenol haben 
Vff. in vorliegender A rbeit in l,4-Dimethoxy-2,5-chinon übergeführt u. dam it seine 
K onstitution als 2,5-Dimethoxy-4-nitrosophenol oder als 2,5-Dimethoxy-l,4-benzo- 
cliinonoxim, CaH0O4N, bew iesen; die durch A nsäuern erhaltenenN itrosophenolkrystalle 
besitzen ziegelrote F a rb e , die sich bei mehrmaligem U m krystallisieren aus Eg., 
schneller beim Verseifen seiner A cetylverb. durch sd., verd. L augen uud Fällen  m it 
HCl in Gelb verw andelt; die so behandelte N itrosoverb. b ildet aus h. Eg. citronen- 
gelbe Nadeln und h a t dieselbe Zus. wie die roten K rystalle. — 1,2,5-Trimethoxy-
4-nitrosobenzol, C„Hn 0 4N =  (CH3O)3C0H.3- N O , B. aus D im ethoxynitrosophenol in 
5°/0ig. NaOH m it D iinethylsulfat; schw ach rötlichgelbe N adeln, aus A., F . 191°; 11. 
in w. Eg. — 4-Amino-2,5-dimethoxyphenol, (CHjO^CeHANILXOH), B. aus Dimeth- 
oxynitrosophenol in  h. verd. Ammoniak mit H aS; blätterige K ry sta lle , aus absol.
A., F . 157°; wenig beständig  au feuchter L u ft; oxydiert sich leicht, wobei es sich 
schinutzigblau fä rb t; hä lt sich im trockenen Zustande beliebig lauge unverändert;
1. in w. Bzl. oder C hlf.; an der L u ft färben sich diese Lsgg. dunkelblau , später 
schlägt die F arbe  in L ila  um ; 1. in h. W . m it dunkelroter, ins Braune übergehender 
Farbe. A c e ty l a tn in o d i m e t h o x y p h e n o l ,  C10H l3O4N, B. mit E ssigsäureanhydrid ; 
aus A., F. 180°; 1. in Chlf., w. Bzl., h. W . D ia c e t y  1 v e rb . Ci2H ,60 6N , B. durch 
Erw ärm en m it E ssigsäureanhydrid und essigsaurem  N a; aus A., F . 190°; 1. in  k. 
Chlf., w. Bzl. uud h .W . D i p r o p i o n y l d e r i v a t ,  Cu H10OsN, B. m it Propionsäure- 
anhydrid u. propionsaurem  N a; aus A., F . 131°. — 4-Amino-2,5-dimethoxyphenol g ib t 
in 50°/0ig. HNOa bei 5°, Zufügen von W . und Stehenlassen bei Zimmertemp. da3
2,5-Diniethoxy- 1,4-chinon, C8H80 4; gelbe K rystalle, F . über 260° (Zers.).

2,5-Dimethoxy-4-oxyphenylaminoameisensäureäthylester, Cu H150 5N =  (OCH3)3 
C8H2(OH)(NH-C03CsH6), B. aus trocknem D imethoxyaminopbenol m it überschüssigem  
chlorkohlensauren Ä thyl in absol. A. un ter E rw ärm en; b lätterige K rysta lle , aus 
Bzl., F . 143°; 11. in A., Bzl., Eg., Chlf. D as Na-Salz bildet verfilzte, weiße N adeln 
aus sd. A .; all. in k. W . — 2,5-Dimethoxy-4-acetoxyphenylaminoameisensäureäthyl- 
ester, C13H 170 8N =  (CH30)7• C8H4( 0 • CO• CH3XNII• C 02CsH 8) , B. aus obiger Verb. 
durch E rw ärm en m it E ssigsäureanhydrid  und entw ässertem  N atrium acetat; weiße 
K rystalle , aus h. A., F . 135°. — 2,5-Dimethoxycarboxymethoxyphenylaminoameisen- 
säureäthylester, C13H170 7N =  (CHs0)2-C8H2(0*C H 2*C 00H X N H -C 02CaHs), B. aus 
D im ethoxyoxyphenylam inoam eisensäureäthylester und B rom essigsäureäthylester m it 
Natrium alkoholatlsg. bei W asserbadtem p.; aus A., F. 108°; 11. in k. Bzl., Chlf., Ä .; 
aus. h .W . um krystallisierbar; das Na-Salz ist all. in W . — 2,5-Dimethoxy-4-acelyl- 
aminophenyloxyessigsäure, C12H 180 8N =  (CH30), • C6H.,(NH• CO • CII3XO • CH2 ■ COOH).
B. ebenso aus 2,5-Dimethoxy-4-oxyacetanilid; weiße K rysta lle , aus A., F .  172°. — 
Einige der beschriebenen A m inophenoläther besitzen mehr oder w eniger s ta rk  aus
gesprochene antipyretische E igenschaften , jedoch nich t in größerem Maße wie das 
Phenacetin. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2293—98. 23/9. [10/7.] Kolozsvär. Chem. 
Lab. der Kgl. F . J.-Univ.) , B o s c h .

G. P o n z io ,  Umwandlung von Nitroaldeliyden in Cyanaldehyde. D ie früher 
(Gazz. chim. ital. 39. II. 546; C. 1910. I . 818) angegebene Methode zur D arst. der 
N itrohydrazone des Phenylcyanform aldehyds nach dem Schem a:

p  H P ^ C N  CIN,Ar CN
EAO^NQQNa 6 5̂ *NNHArN0a

lieferte in g u te r A usbeute nu r die p-N itrobydrazone. Die isomeren o- u. m-Nitro- 
hydrazone des Phenylcyanformaldehyds lassen sich ebenfalls in gu ter Ausbeute,
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allerdings auf einem etw as um ständlicheren W ege, durch Einw . von Cyankalium  auf 
die N itrohydrazone des Phenylnitroform aldeliyds gew innen, gemäß dem Schem a:

CsH »C< N N H A rN 0 2 —  >  CeH5C < ^ T HArNOa

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l ,  o-Nitrophenylhydrazon des Phenylcyanformaldehyds, 
C6H6C (C N ):N N H C 6H 4N 0 2, bereits früher (1. c.) in geringen Mengen erhalten , en t
steh t ausschließlich beim  2-stünd. E rhitzen von etw as überschüssigem K CN  in sehr 
w enig W . m it der alkoh. L sg. des H ydrazons am Rüekflußkühler. Rote N adeln 
(aus Aceton), F . 187°. — D ie isomere m-Verb. w urde aus dem bisher unbekannten 
m-Nitrophenylhydrazon des Phenylnitroformaldeliyds, C3H5C(N02) : NNHC6H 4N 0 2, 
ziegelrote Prism en (aus A. -j- Chlf.), F . 132° un ter Zers., swl. in k., wl. in  w. A., 
fast uni. in Ä. u. Lg., bereitet, zu dessen D arst. man eine alkoh. Lsg. von Phenyl
m ononitrom ethan nach Zusatz der theoretischen Menge sehr verd. NaOH in eine 
sehr verd. gekühlte Lsg. von m it überschüssigem , krystallisiertcm  N atrium acetat 
versetztem  m-Nitrophenyldiazonium sulfat tropfen läßt. D as daraus m ittels KCN 
gew onnene m-Nitrophenylhydrazon des Phenylcyanformaldehyds, C0iI 3C(CN): N2H- 
C6H4N 0 2, bildet (aus Bzl.) gelbe Prism en, F. 197—198°, swl. in A., 1. in Bzl., fast 
uni. in  Ä., uni. in  Lg., 1. in A lkalien nach vorherigem Zusatz von A. un ter G elb
färbung. D as analog erhaltene p-Nitrophenylhydrazon des Phenylcyanformdldehyds, 
C6HsC(N02) : N N IIC 6H 4N 0 2, F . 20S—209°, zeigte die früher (1. c.) angegebenen 
E igenschaften. D as ebenfalls bereits beschriebene o-Chlor-p-nitrophenylhydrazon 
des Phenylcyanformdldehyds, C0H5C(CN): N NH C6H 3(C1)N02, F. 182°, w urde aus dem
o-Chlor-p-nitrophenylhydrazon des Phenylnitroformaldeliyds gewonnen. D as noch 
nich t bekannte o,p-Dinitrophenylhydrazon des Phenylnitroformaldeliyds, C6H6C(N0a): 
N NHC3H 3(N 02)2, w urde aus dem N a-S a lz  des Phenylm ononitrom ethans durch 
o,p-D initrophenyldiazonium sulfat in  Ggw. von N atrium acetat erhalten und ergab 
gelbbraune N adeln (aus Chlf. -f- A.), F . 152° un ter Zers., 1. in Aceton, fast uni. in
A., uni. in  Lg., m it KCN das o,p-Dinitrophenylhydrazon des Phenylcyanformalde
hyds, CaHsQCNDNNHCsELXNOjlj, F . 246°, wie bereits früher (1. c.) beschrieben. 
(Gazz. chim. ital. 41. I. 787—93. 30/8. [Februar.] Sassari. Chem .-pharm azeut. und 
toxikolog. Univ.-Inst.) ROTH-Cöthen.

G. P onz io  und C. G a s ta ld i, Einwirkung von salpetriger Säure auf substituierte 
Hydrazidine. Bei Einw. von salpetriger Säure au f das Benzenyl-p-nitrophenylhydr- 
azidin, C6H5C(NH3): NNHC„H4N 0 2, en tsteh t das Benzenyl-p-nitrophenylnitrosohydr- 
azidin, C8H5C(NH1) : NN(N0)C61I4N 0 2, das m it W . das Benzenyl-p-nitrophenylhydr- 
azidin neben Benzoyl-p-nitrophenylliydrazin, C6H 5C 0N H N H C 6H4N 0 2, zurückbildet, 
nach dem Schema:

C6H 6C(NH2):NN (N O)C6H 4N 0 2 C6H 6C(NH2) : NNHC6H4N 0 2

C„HsC(NH3) : N NH C6H 4NOs - M * .  C ,H ,C (O H ): N N H C.H 4N O ,  >-
C„H5C ( : 0)N H N H C 6H4N 0 2.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  Benzenyl-p-nitroplicnylnUrosohydrazidin, C0H5C(NH2) : 
NN(NO)C0H 4NO2. B. a) aus der salzsauren Lsg. des Benzenyl-p-nitrophenylbydr- 
azidins durch KNOä, b) aus der Lsg. der Base in Eg. durch Isoam ylnitrit und 
c) am besten aus der Lsg. der Base in  verd. Essigsäure durch eine verd. K N 0 2- 
Lsg. un ter E iskühlung. Gelbliche B lättchen, C,3H u 0 3N6 (aus Aceton durch k. W.), 
F . 127° u n te r Zers., 1. in A ceton, fast uni. in A., 'L., Chlf., Bzl., E ssigsäure , uni. 
in PA e., SS. und Alkalien. L iefert beim Kochen m it W . un ter B. von N1I3 ein 
Gemisch von B enzenyl-p-nitrophenylhydrazidin, C6H6C(N02) : N NH CeH 4N 0 3, und
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Benzoyl-p-nitrophenylhydrazin, C0H5CONHNHCeH4NO2, B lä ttchen , F . 193°. (Gazz. 
chiin. ital. 41. I. 793—96. 30/8. [Mai.] Sassari. Chem .-phavm azeut. U n iv .-Inst.)

R O T H -C ö th e n .
F. B o d ro u x , Einwirkung einiger aromatischer Ketone auf das Motionatrium

derivat des Benzylcyanids. (Bull. Soc. Cbim. de F rance [4] 9 . 758—61. 5/8. — 
C. 1911. I I .  202.) D ü s t e r b e h n .

J . A loy  und  Ch.. R a b a u t ,  Über die p-Oxyphtnylglyoxylsäure, p-Oxyphenyl- 
essigsäure und p- Oxyphenylglykolsäure. Zur D arst. der p-Oxyphenylglyoxylsäure 
oxydierten Vff. p-Acetylaminoacetylbenzol, GH.,• CO• N H • C„H4 ■ CO ■ CH:J, durch KMnO, 
in alkal. Lsg. zu p-Acetylaminophenylglyoxylsäure, C II3 • C O -N II- C8II4 • CO • COOII, 
schwach gelbliche K rystalle, F . 186—187°, wl. in  k. W ., 1. in A. und  A lkalien mit 
gelber Farbe. Phenylhydrazon, gelber Nd., F . 200—202° un ter Zers., uni. in W .,
1. in verd. A. und Alkalien. D urch längeres K ochen m it verd. HCl w urde sodann 
die p-Acetylaminophenylglyoxyl8äure zur p-Aminophenylglyoxylsäure verseift und 
durch D iazotieren der letzteren die p-Oxyphenylglyoxylsäure gewonnen. — D urch
4-stdg. K ochen der p-Oxyphenylglyoxylsäure m it konz. H J, Kp. 127°, am Riiek- 
flußkiihler erhält man die p-Oxyphenylessigsäure. Die gleiche S. en tsteh t auch bei 
der B ehandlung der p-O xyphenylglyoxylsäure m it Sn oder Zn u. HCl, oder durch 
B ehandeln der p-M ethoxyphenylglykolsäure m it H J  nach C z a f l ic k i ,  KOSTANECKI 
und L a m p e . D ie p-Methoxyphenylglykolsäure, CII:)0 • C J I , • C H O II-C O O II, F . 93°, 
stellten Vif. durch Diazotieren der p M ethoxyphenylam inoessigsäure (S. 20) dar. — 
D ie p-Oxyphenylglykolsäure läß t sich aus der p-Oxyphenylglyoxylsäure durch Einw. 
von Na-Amalgam gewinnen. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 9 . 762—64. 5/8.)

D ü s t e r b e h n .
H . B a u e r  und H . D ie te r le ,  Über die Bromide des Anisalcinnamalacetons. 

(III. Mitteilung zur Natur der Kohlenstoffdoppelbindung.) (Vgl. B a u e r , Journ . f. 
prakt. Ch. [2] 72. 201; C. 1905. II. 1418 und das folgende Ref.) Bei der E inw . 
von 1 Mol. Brom au f A nisalcinnam alaceton en tsteh t nu r ein D ibrom id, dem die 
Form el C6H5 • CH : CH • CH : CH • CO • CHBr • CHBr • C6U 4 • O • CH3 zukommt. Es 
tauscht in Ü bereinstim m ung m it den B eobachtungen, welche H e l l  und B a u e r  
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 37. 1128; C. 1904 . I. 1290) bei den Bromiden des Iso
eugenoläthyläthers gem acht haben , das « -ständ ige  Br-Atom gegen Oxyalkyl aus. 
Das m ittels M ethylalkohol entstehende Phenylanisylbrommcthoxyhcpiadienon, C8H 5 • 
CH : C H -C H  : C H .C 0 -C H B r.C H (0 -C H 3).C 6H4.0 .C H 3 , g ib t bei der Oxydation 
Anisaldehyd und die von E. F is c h e r  beschriebene y-Phenyl-ci,ß,y-trioxybuttersäure, 
CG1I5- CH(OH). CH(OH)- CII(OH)- COjII, bezw. deren L acton. Aus den M utterlaugen 
des obigen D ibrom ids lassen sich geringe Mengen eines T etrabrom ids isolieren, 
das auch aus 2 Mol. B r und A nisalcinnam alaceton entsteht. In  dem  T etrabrom id 
sind 2 Bromatome an die der A nisylgruppe benachbarte Ä thylenbindung add iert; 
es g ib t m it M ethylalkohol einen T ribrom bydrinätlier, der m it der beim Bromieren 
des obigen M onobrom hydrinäthers entstehenden Verb. identisch ist. — In dem 
A nisalcinnam alaceton nim m t diejenige Kohlenstoifdoppelbindung, welche der A nisyl
gruppe benachbart ist, bei der Brom addition eine bevorzugte Stellung ein.

D as Cinnamalaceton w ird in  gu ter A usbeute nach der V orschrift von S cholz  
und E i n h o r n  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 2 8 . 1726; C. 9 5 . I I .  448) erhalten , wenn 
man die doppelte Menge KOH verw endet und  bei 25—30° arbeitet. — Anisalcinn
amalaceton, CeH „-CH  : C H -C H  : C H -C O -C H  : C H -C 6H 4-0 -C H 3. A us Cinnam al
aceton in  A. m ittels A nisaldehyd und 10%ig- K OH  oder aus A nisalaceton und 
Zim taldehyd in A . in  Ggw. von KOH. Gelbe B lättchen aus A. oder CS2, F . 138 
bis 139"; fä rb t sich m it konz. H Cl dunkelcarm oisinrot, m it konz. H2S 0 4 gelb. — 
Anisalcinnamalacetondibromid. Aus dem K eton in  Eg. -f- Ä. m ittels 1 Mol. Br.
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Nudeln aus CS», F . 139—140°, 1. in  A ceton u. CSa, fast uni. in A., uni. in W . — 
Anisalcinnamalacetontetrabromid, C9H 6 • CH : CH • CHBr • CHBr • CO • C H B r. C H B r. 
C9H 4.O .C H 3. Analog dem Dibrom id m ittels 2 Mol. Br. N adeln, F . 155—156°; 11. 
in CS.,, Aceton und A ., \vl. in P A e., fas t uni. in  Ä. — l-Phenyl-7-anisyl-6-brom- 
7-methoxyheptadienon-{5), C6I15 • CH : CH • CH : CH ■ CO • CHBr • C II(0 • CH3) • C6H4. 0  • 
CH3. Beim K ochen des D ibrom ids m it M ethylalkohol. Hellgelbe T afeln aus 
M ethylalkohol; m eist 1., uni. in W ., 1. in konz. H 3S 0 4 m it b lauvioletter, in  konz. 
H Cl m it gelber F arbe . — Verb. C6HS-C H  : C H -C H  : C H .C 0 -C H B r-C H (0 -C 0 -C H 3)- 
C0H4-O- CH,. Aus dem Dibrom id und M g-Acetat in  A. Schwach gelbe Prism en 
aus A., F . 78—79°; 11. in  h. A., Ä., Aceton, wl. in  PA e., uni. in W . — Dibromid 
des l-Phenyl-7-anisyl-6-brom-7-methoxyhcptadienons-(5), C0H5• CII : C H -CH B r- CHBr- 
C 0 -C H B r-C H (0 -C H 3)-C6H 4-0 -C H 3. Aus dem M onobrom bydrinäther in Eg. mittels 
B r oder beim K ochen des T etrabrom ids m it Methylalkohol. N adeln aus C S ,; 11. in 
sd. M ethylalkohol, 1. in A ceton, P A e., A. und Ä. — Verb. C8H5-CH : C H -C B r : 
C H • C O • C IIB r• C H (0• CH3)• C8H.,-0  • CH3. Beim K ochen des Tribrom hydrinäthers 
m it Pyrid in . G elbbraune B lättchen , F . 174— 175°; zl. in A. und Ä ., wl. in  PA e., 
uni. in  W . G ibt bei der Oxydation m it K M n04 Benzoesäure und A nissäure. — 
D er M onobrom hydrinätber g ib t bei der Oxydation m it KM nO, in  A ceton A nis
aldehyd und  das L acton der y-Phenyl-«,/?,y-trioxy buttersäure. (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 44. 2691—97. 23/9. [14/8.] S tu ttgart. Lab. f. reine u. pharm az. Chem. d. techn. 
Hoehschule.) S c h m id t .

H . B a u e r  und  H . D ie te r le ,  Beitrag zur Pyrazolinumlagerung ungesättigter 
Hydrazone. Z ur C harakterisierung der im vorhergehenden Ref. beschriebenen u n 
gesättig ten  K etone w urden ihre Phenylhydrazone dargestellt. Nach A u w e r s  (Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 41. 4320 ; 42. 4411; C. 1909. I. 183; 1910. I. 1S3) lassen sich 
die Hydrazone von ungesättig ten  A ldehyden und  K etonen durch K ochen m it Eg. 
in  Pyrazolinderivate Überfähren. D ie Rk. is t aber, wie A u w e r s  gezeigt hat, keine 
allgemeine. D ie Vff. bestätigen diese B eobachtung. — Das A nisalcinnam alaceton 
g ib t m it Phenylhydrazin kein H ydrazon, sondern d irekt das Pyrazolinderivat I., 
dessen K onstitution durch die Oxydation zu Benzoesäure und l-Phenyl-5-anisyl- 
pyrazol-3-carbonsäure (II.) sichergestellt ist. D ie leichte Pyrazolinbildung findet 
n ich t s ta tt , w enn man den A nisalres’t durch den B enzalrest ersetzt. D as Benzal- 
cinnam alaceton g ib t ein H ydrazon, das beim K ochen m it Eg. n ich t in  ein Pyrazol- 
derivat übergeht. — D a bei der Einw. von Phenylhydrazin au f A nisalcinnam al
aceton die dem A nisalrest benachbarte D oppelbindung an der Pyrazolinbilduug be
te ilig t is t ,  so is t anzunehm en, daß diejenigen D erivate des K etons, welche diese 
Doppelbindung nich t m ehr besitzen, keine PyrazolinbilduDg zeigen. D em ent
sprechend liefern der B rom hydrinäther und der T ribrom hydriuäther des Anisal- 
cinnam alacetons keine Pyrazolinderivate; dagegen wird beim E rsatz des Anisyl- 
restes durch den Furylrest, beim  Furalcinnam alaceton, w ieder ein Pyrazolinderivat 
erhalten.

CSH 6-C H  : C H -C H  : C H • C -CH2• C H • C6H4 - 0  • CH, CH3-0 -C 9H 4.C  : C H -C -C O jH

I- N  N -C 6H5 II . C9HS.N -------- 1

C9H5-CH : C H -C H  : C H • C • CH2• C H -C 4H30  

H I. N  N -C 6H 5

l-Phcnyl-3-cinnamahnethyl-5-anisylpyrazolin (I.). Aus A nisalcinnam alaceton u. 
Phenylhydrazin  in sd. Eg. Gelbe K rystalle  aus A ., F . 155—156°, m eist 11.; 1. in 
konz. H sS 0 4 m it grüngelber Farbe. D ie alkoh. L sg. fluoresciert grün. — 1-Phenyl-
5-anisylpyrazolon-3-carbonsäure (II.). Aus dem obigen Pyrazolin  m ittels 2°/„ig. wss.
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KMnO.,-Lsg. auf dem W aaaerbade. N adeln aus W ., F. 178—179°; 11. in A ., Ä., 
CSa , sd. W . — C u(C „II,5Na0 3),. G rüne N adeln aus A. — Phenylhydrazon des
l-Phenyl-7-anisyl-6-brom-7-methoxylieptadienons-(5), CeH s* C H : C H • CH : C II• C ( : N • 
NH*CoH 5).C H Br*CH (O .CH 3)-0 oH <.O*CH3. A us dem l-P h e n y l-7 -a n isy l-6 -b ro m - 
7-methyloxyheptadienon-(5) und Phenylhydrazin  in Eg. au f dem W asserbade. K ry- 
stalle aus Eg., F . 201—202,5°, 1. in A., A., A ceton; wl. in PA e. — Phenylhydrazon 
des Dibromids des l-Phenyl-7-anisyl-6-brom-7-methoxyheptadienons-(5), C0H 5■ CH : 
C H -C H B r.C H B r.C (: N -N H -C aH sj.C H B r.C H tO .C U J-C eH ^O -C H ,. Gelbe N adeln 
aus A ., F . 181—182°. — Phenylhydrazon des Benzalcinnamalacetons, C0H 5-CH : 
C H -CH  : C H .C (: N .N H "C 0H6).C H  : CH"C6H5. A us Benzalcinnam alaceton in  A. 
mittels Phenylhydrazin. G elbbraune P lä ttchen  aus A., F . 111—112°, 11. in  A. und 
A ceton, 1. in konz. H aS 0 4 m it carm oisinroter Farbe. — Furfuralcinnamalaceton, 
C6H 5.C H  : C H -C H  : C H -C O -C II: CH"C4H 30 . A us Cinnam alaceton und  Furfurol 
in wss.-alkoh. NaOH. G elbe B lättchen aus A., F . 97—98°, 11. in h. A., w eniger 1. 
in A. und PA e.; 1. in konz. H N 0 3 m it ro ter Farbe. — l-Phenyl-3-cinnamalmethtjl-
5-furylpyrazolin (III.). Aus dem eben beschriebenen K eton und Phenylhydrazin  in 
Eg. Gelbe N adeln aus A ., F. 105—166°; swl. in  A ., 11. in Ä .; w ird durch wss. 
K M n04-Lsg. zu B enzoesäure und l-Phenylpyrazol-3,4-dicarbonsäure oxydiert. (Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 44. 2697—2702. 23/9. [14/8.J S tu ttgart. L ab. f. reine u. pharm az. 
Chem. d. techn. Hochschule.) S c h m id t .

G e o r g e  G e r a ld  H e n d e r s o n  und M a g g ie  M i l l e n  J e f fs  S u th e r la n d ,  Beitrüge 
zur Chemie der Terpene. T eil IX . Die Oxydation des Camphens mit Hydroperoxyd. 
(Teil V III :  Journ . Chem. Soc. London 97. 1620; C. 1910. II. 1052.) D ie Prodd. 
der Oxydation des Camphens, in 4 Tin. Eg. gel., m it 3 Mol. 30% ig. H aOa bei 
m ehrtägigem  E rhitzen au f 60° lassen sich m ittels NajCO., und Ä. in  eine saure 
und eine neutrale G ruppe zerlegen. D ie aus der alkal. L sg. freigem achten Säuren 
werden durch wiederholte fraktionierte K rystallisation  aus PA e. und  dann aus 
M ethylalkohol ge trenn t; hierbei erhält man als H auptprod. eine neue S., Camphyl- 
säure, in sehr geringer Menge eine zw eite feste S., F . ca. 70°, und eine fl. Säure, 
K p.a(1 153°. Camphylsäure, CI0H ,0Oa, farblose Prism en aus PA e., F . 95°, all. in A.,
A., PA e. und  anderen organischen Fll., swl. in k. W .; langsam  m it W asserdam pf 
flüchtig; verhält sich gegen B r u . KMnO« gesättig t. A g-C 10II ,5O a, k rystallin ischer 
Nd., uni. in W . Beim K ochen m it A cetanhydrid  w ird Cam phylsäure in die isomere 
Isocamphcnilansüurc um gelagert. — Camphylsäurechlorid, C9Hi5-COC1, aus Cam phyl
säure u. PC15 in  PA e., farblose Fl., K p .,7 110°, liefert bei m ehrstündigem  Erhitzen 
mit B r au f 90° ein gebrom tes Chlorid, das durch W . in  Bromcamphylsäure, C10H 15O2Br, 
Prism en aus PA e., F . 210°, sll. in A., Ä., wl. in PAe., uni. in  W ., verw andelt wird. 
Als einm al beim  Bromieren die Tem p. au f ca. 200° gesteigert w urde, tr a t Um
lagerung in das Bromisocampihenilansäurechlorid ein. — Oxycamphylsäure, CX0II18O8, 
aus Brom cam phylsäure beim Erhitzen m it wss. N a ^ O j, Prism en aus PAe., F. 245°, 
sll. in A., Ä., zl. in W ., PA e.; en thält kein tertiäres OH in «-S tellung.

Aus der äth. Lsg. der neu tra len  Prodd. läß t sich m ittels N atrium disulfit der 
Isocamphenilanaldehyd, CeH 15-CH O , isolieren; Semicarbazon, Cn H 19ON3, Prism en 
aus Methylalkohol, F . 191—192°, 11. in h. M ethylalkohol; is t m it dem Semicarbazon 
aus C am phenilanaldehyd identisch. — D ie übrigen neu tralen  V erbb. w erden durch 
fraktionierte D est. getrennt. D ie erste und größte F rak tion , K p.is 85—88° besteht 
aus Camphenilon, C0H u O. D ie sehr viel kleinere zw eite F raktion , K p .,5 9 4 —100°, 
enthält eine Verb. C9Hla0 t , farblose F l., Kp.,< 9 4 — 9 6 °; w ird durch alkal. KMnO* 
leicht zu Camphenilon oxydiert; is t indifferent gegen h. wss. NaOH, Phenylearb- 
imid u. B enzoylchlorid; liefert beim E rhitzen m it 2  Tin. P h thalsäureanhydrid  den 
Ester (717i720O4, Prism en aus Ä. u . PA e., F . 103— 164°, 11. in A., Ä., swl. in PAe.,
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Clilf., 1. in wss. N a ,C 0 3. Aus dem E ster erliält m an bei der H ydrolyse m it wss. 
N aOH  den mit D am pf flüchtigen Alkohol, O0Hi0O, krystallinische, w achsartige M., 
P . 94—95°, sll. in A., Ä., uni. in W . — Aus der d ritten , sehr kleinen F raktion , 
K p.15 ca. 250°, konnte etw as Camphenglykol, C10H ,9(OII)2, isoliert w erden. (Journ. 
Chem. Soc. London 99. 1539—49. A ugust. T he Glasgow and W est of Scotland 
Technical College. Chem. D epartm ent.) F r a n z .

0. W allach, Z ur Kenntnis der Terpene und der ätherischen Öle. 103. A b
handlung. Untersuchungen in  der Fenchonreihe. I. Ü b e r  d e n  K o h l e n w a s s e r 
s t o f f  C9H 10 a u s  F e n c h o l s ä u r e .  D ie durch Einw. von K OH  au f Fenchon 
entstehende Fencholsäure (Dihydrofcncholcnsäure =  Mcthyl-(l)-isopropyl-(3)-cyclo- 
pentancarbonsäure) läß t sich, wie bereits m itgeteilt ( L ie b ig s  Ann. 369. 6 3 ; C. 1909.
II . 2001) in  eine Base abw andeln, die un ter N II3-A bspaltung einen K W -stoff C„Hi0 
liefert, für den — wenn m an von der Möglichkeit der 13. einer M ethenverb. absieht 
— die Form eln I. und II. in B etracht kommen. Obwohl die physikalischen Eigen
schaften dieses K W -stoffs n ich t dazu veranlassen können, so h a t Vf. dennoch 
untersucht, ob er einheitlich ist, und tatsächlich h a t sich herausgestellt, daß auch 
in  diesem F alle  ein Gemisch isomerer K W - stoffe vorliegt, das m it den heutigen 
H ilfsm itteln  n ich t zu trennen ist. D er Nachweis, daß es sich um ein Gemisch 
handelt, w urde einerseits erbrach t durch oxydativen A bbau des K W -stoffs in 
schwach alkal. F l., sowie ferner durch D arst. und A bw andlung der durch A ddition 
von NOC1 an den K W -stoff entstehenden Prodd.

A. A b b a u  d e s  K o h le n w a s s e r s to f f s  d u r c h  P e r m a n g a n a t .  Bei der 
Oxydation des K W -stoffs C9H19 durch K M n04 in 2% iger, anfangs eiskalter Lsg. 
en tsteh t nu r w enig Glykol, der beim Erw ärm en m it verd. HaS 0 4 ein carvonähnlich 
riechendes, e rst nach längerer Zeit an Setnicarbazid gehendes Öl liefert; ferner 
entstehen geringe Mengen Isobu ttersäu re , sowie zwei lvctonsäuren. Von diesen 
liefert die eine ein gu t krystallisierendes Semicarbazon, N adeln (aus Methylalkohol), 
F . 173—175°; daraus regeneriert is t sie ein farbloses, in der K älte  krystallinisch 
erstarrendes Öl, F . 19°, das sehr schw ach rechtsdrehend ist. Oximsäure, Tafeln 
(aus Methylalkohol), F . 118—119°. Bei der Oxydation m it H ypobrom it en ts teh t 
aus ih r /?-Isopropylglutarsäure, so daß sie als ß-Isopropyl-y-acetylbuttersäure (III.) 
anzusprechen is t,-  die n u r aus dem K W -stoff I. ( /1*-3lethyl.(I)-isopropyl-(3)-cyclo- 
penten) entstanden sein kann. D as H auptprod. der Oxydation des KW -stoffs C9H 10 
is t jedoch die zweite K etousäure, deren sich ölig oder amorph ausscheidendes 
Semicarbazon, F . 138—140° (schnell e rh itz t 150—152°), äußerst 11. in A. und auch
1. in  Ä. und W . is t; aus dem Semicarbazon regeneriert, h a t sie Ivp.I9 175—180°,
D .16 1,047 und is t linksdrehend, [ß]D =  —6,15°. Oximsäure ölig. D urch Oxydation 
m it H ypobrom it geht diese K etonsäure in  eine D icarbonsäure, C8H u 0 4, über, die 
nach der R einigung durch das (rechtsdrehende) A nhydrid, F. 64—66°, liuksdrebend 
(M d  =  —15,82° in Ä .; p  =  13,63% , t =  17°), bei 92—93° schm, und  danach 
als l-a-Isopropylglutarsäure erscheint. D er dieser zugrunde liegenden K eton
säure komm t also Form el IV. zu , und diese is t nu r herle itbar aus der Form el II. 
für den KW -stoff. Die einzige Tatsache, die noch nich t zu der A uffassung der 
D icarbonsäure als ß-Isopropylglu tarsäure stimmt, ist die, daß die aus dem A nhydrid 
bereitete A nilsäure in ihrem  H auptante il linksdrehend is t und einen niedrigeren 
F., 129—130°, hat, als er für die A nilsäure aus «-Isopropylglu tarsäure angegeben 
w ird ; das mag aber daran liegen, daß die aktive A nilsäure n iedriger schm, als 
die inaktive.

B. N i t r o s o c h l o r i d e  a u s  d e m  K o h l e n w a s s e r s t o f f  C9H16 u n d  d e r e n  
A b w a n d lu n g ,  m itbearbeitet von F r ie d r .  R i t te r .  W enn mau den nach dem Verf. 
von B o u v e a u l t  dargestellten K W -stoff in Portionen von je  10 g  (12,5 ccm) mit
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20 ccm Eg., 20 ccm M ethylalkohol und 10 ccm frisch dargcstelltem  Ä thy ln itrit 
gem ischt au f 0° bis — 10° abkühlt und un ter Um schüttcln eine Lsg. von 8 ccm 
konz. HCl (D. 1,185) in 8 ccm Eg. tropfenw eise eintrügt, so erhält man etw a 40%  
festes und daneben öliges N itrosochlorid. D as feste N itrosochlorid is t n ich t ein
heitlich, es is t aber bisher auch nich t gelungen, es durch U m krystallisieren in 
zwei verschiedene M odifikationen zu zerlegen. L öst man das rohe N itrosochlorid 
unter gelindem E rw ärm en in Chi f. und g ib t etw as M ethylalkohol hinzu, so scheidet 
sich beim Abkühlen, das nu r sehr langsam  erfolgt, ein rech t beständiges N itroso
chlorid vom F . 115° (bei schnellerem  E rhitzen 118°) ab, das stark  linksdrehend, 
[«]„• =  — 272° (in Chlf.; p  — 19,45°/0, t =  15°), is t; das Isom ere is t dagegen 
außerordentlich unbeständig  und zers. sich alsbald un ter H Cl-A bspaltung und B. 
flüssiger Verbb. Das feste N itrosochlorid setzt sich n ich t ganz leicht m it reinem 
oder nur w enig m it A. verd. P iperid in  um ; das Nitrolpipcridid, F . 160—161", ist 
linksdrehend, [cz]„ =  — 142,6° (in M ethylalkohol; p  =  1,55% , t =  18°). D ie HCl- 
A bspaltung aus dem N itrosochlorid m ittels N a-A cetat in  Eisessiglsg. oder mittels 
D im ethylanilin stößt au f Schw ierigkeiten und  liefert n u r verhältnism äßig geringe 
Mengen flüchtiger P rodd.; diese enthalten  neben einem n u r sehr langsam  sich mit 
Sem icarbazid verbindenden K eton C9H ,40  eine gesä ttig te , N -ha ltige  Substanz, 
C9H15ON, Kp. 250—252°, welche leichter an Sem icarbazid geh t; Semicarbazon 
B lättchen, F . 171— 173°. D as ungesättig te  Iveton C9H u O, K p. 192—196°, g ib t in 
m ethylalkoh. Lsg. m it Sem icarbazid ein Sem icarbazon, N üdelchen, F. 210 — 212°, 
aus dem es regeneriert gegen IvM n04 sich ungesättig t erw eist und  einen an Thujon 
erinnernden Geruch besitzt. G eht man nich t von mehrfach um krystallisiertem , 
festem N itrosochlorid aus, so en ts teh t neben diesem hochsehm . Sem icarbazon noch 
ein niedriger schm., löslicheres, F . 149—150°, von gleicher Zus. wie das hochschm., 
das beim Zerlegen ein carvon-, aber auch etw as m enthonartig  riechendes K eton 
vom Kp. 204—206° liefert.

Zu besseren E rgebnissen kom m t man, wenn man bei der H C l-A bspaltung aus 
den Nitrosochloriden die B. der veränderlichen, ungesättig ten  Verbb. verm eidet; 
das erreich t man dadurch , daß man die N itrosochloride in Eisessiglsg. m it Zink 
d irek t zu gesättig ten  K etonen (bezw. Alkoholen) reduziert, wobei allerdings gleich
zeitig auch Basen auftreten. D iese Rk., die sich auch au f analog gebaute Verbb. 
w ird übertragen lassen , liefert wohl in term ediär ein Im in , das zum Teil hydro
lytisch zerfällt un ter B. von gesättigtem  K eton , zum Teil zu gesä ttig ter, prim ärer 
Base reduziert w ird:

R R  R R

ji ^ ¿ - C l  — j  CH — y  ii ¿ H  bezw. ii CH

b : NOH 6 :  N H  *<b : 0  CH-NH.,.

Die B. ungesättig ter Verbb. läß t sich auch auf diese W eise n icht ganz vermeiden, 
man kann diese nach beendetem  Vers. jedoch m it H ilfe von K M n04 beseitigen.

A uf die beschriebene W eise w urden 30 g festes N itrosochlorid, in 450—500 ccm 
Eg. gel., in fünf Portionen mit im ganzen etw a 50 g Z inkstaub u n te r schließlichem 
Erw ärm en au f dem W asserbade reduziert; ein durch das Reduktionsprod. geleiteter 
W asserdam pfstrom  nahm  Essigsäure und K eton mit, w ährend die basischen Prodd., 
Kp. 185—190°, im K olbenrückstand blieben. D as durch Schütteln  m it l% ig . K M n04- 
Lsg. in der K älte  von ungesättig ten  A nteilen befreite K eton C9H160 ,  K p. 184°,
D.5° 0,887, n D2° =  1,4402, erwies sich aber als ebenso w enig einheitlich wie der 
Ausgangs-K W -stoff; es lieferte zwei verschiedene Sem icarbazone, von denen nur 
das höherschm., F . 197—198°, bisher in  reinem  Z ustande erhalten  w urde. D as aus 
diesem regenerierte K eton lieferte ein Oxim vom F . 78° und bei der Oxydation
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m it KMnOj in 4°/„ig. Lsg. (2 Atome 0) eine K etonsäure, deren Semicarbazon sich 
in Anteile vom F. 164° nnd F . 140—142° zerlegen ließ. Alle die angegebenen 
E igenschaften weisen auf das Dihydropulegenon (Dihydrocampherphoron) hin, u. die 
Id en titä t der beiden K etone w urde dadurch bewiesen, daß ihre Oxime keine Schmelz
punktsdepression ergaben. D urch die B. von D ihydrocam pherphoron V. ist aber 
der Beweis e rb rach t, daß im Ausgangs-K W -stoff, C9H10, au f das A l-Mcthyl-(l)-iso- 
propylr(3)-cyclopcnten (II.) enthalten gew esen sein muß.

II . Ü b e r  e in i g e  n e u e  D e r i v a t e  d e r  F e n e h o l s ä u r e ,  m itbearbeitet von 
L u d w ig  O ld en b e rg . Feneholsäurcnitril, CI0H 17N (VI.). B. aus dem Feneholsäure-

<7 d =» -f-5,45° (aus d-Fenchon). — Base Cl0HltNlIt (VII.), aus Fencholsiiurenitril.
B. aus dem N itril durch R eduktion m ittels N a in absolut alkoh. L sg .; K p. 204°,
D .20 0,8500, n D20 =  1,4545. Z ieht aus der L u ft sehr rasch COa an ; Chlorhydrat, 
F . 172—173°. Phenylharnstoff, C10H IO • N H  • CO • N H  • C6H5, m it Phenylisocyanat 
dargestellt, K rystalle (aus A.), F . 104—105°; Fenchelylharnstoff, C10H 19N H -C O - 
NHC9H17, m it Fenehelylisocyanat dargestellt, rosettenförm ig angeordnete K ryställ- 
chen (aus Eg. +  A.), F . 127— 128°; Benzoyloerb., C9H 17-CHäN H-CO C0H5, F . 81—82°. 
D ie Behandlung der Base m it salpetriger Säure (NaNOa und E ssigsäure in wss. 
Lsg.) lieferte ein von 174—220° sd. R eaktionsprod., aus dem sich als H auptprod. 
ein bei 212—214° sd. Alkohol, C10H 19O H , D .18 0,903, n D18 =  1,4603, isolieren ließ. 
D iese angenehm terpineolartig  riechende Verb. liefert bei der Oxydation m it der 
berechneten Menge CrOs in schw efelsaurer L sg. keine Feneholsäure, sondern zeigt 
das V erhalten eines tertiären  Alkohols, so daß es also als sehr w ahrscheinlich er
schein t, daß auch bei der U m setzung der B ase Ci0H 19N H 3, eines substituierten 
C yclopentylm ethylam ins, m it HNOa eine R ingerw eiterung un ter B. eines p- oder 
m-M enthanols-(l) stattgefunden hat. D arauf deuten auch die E igenschaften des 
neben dem Alkohol entstehenden KW -stoffes C10H I8, der hauptsächlich bei 175—176° 
siedet und D .20 0,824, n D20 =  1,4571, a D =  -{-32,13° h a t ,  h in ; die physikalischen 
E igenschaften sind denen des Carvom enthens ähnlich, das chemische V erhalten ist 
aber etw as abweichend.

Bei der E inw . von HNOa au f Fenehelylam in [Amido-(l)-methyl-(l)-isopropyl-(3)- 
eyclopentan] en tsteh t ein te rtiä re r A lkohol, der, wie vorauszusehen w ar, sehr zur 
W asserabspaltung  neigt; der bei 142—143° sd. K W -stoff is t n ich t näher untersucht 
w orden , er besteh t jedoch sicherlich aus einem Gemisch von A l- und  /15-Methyl- 
(l)-isopropyl-(3)-cyclopenten, wie solches auch die trockne D est. des Fenclielylamin- 
chlorhydrats liefert. D er bei der U m setzung entstehende Alkohol C9H ,80  (VIII.),

C -C IL C-CEL C O -CIL

C O-CIL C H -C H , C(CN)CH3

C(CH, • N H S)CH, C(OH)CHs CH -C H ,

C(CH3)COOH C(CIL)COOH

amid durch Einw. von P s0 5; farblos, K p. 217—218°, D .10 0,8660, n D1B => 1,4433,
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das Methyl-(l)-isopropyl-(3)-cyclopentanol-(l), F . 76°, Kp. 185—1S7°, is t sehr flüchtig 
(sublim iert beim E rhitzen in langen , dünnen Nadeln) und deshalb von In teresse, 
weil er ein niederes Homologes des p-M enthanols-(l), des hydrierten  /9-Terpineols, 
vorstellt.

I I I .  Z u r  K e n n t n i s  d e s  F e n c h o n i t r i l s ,  m itbearbeitet von H . W ie n h a u s . 
D as aus Fenchonoxim  durch K ochen m it Säuren dargestellte Fenchonitril ist ein 
Gemisch von Isom eren, das un ter U m ständen sogar fenchonhaltig sein kann; da
gegen enthält das durch H 20-A bspaltung  aus Fencholensäuream id gewonnene N itril 
unter U m ständen Feneholensäurelactam , durch das der K p. des N itrils erhöht wird. 
Das is t bei B eurteilung der abw eichenden A ngaben über K p. und  optische E igen
schaften des Fenchonitrils zu berücksichtigen. « -F enchon itril g ib t nun  zw ar m it 
HCl ein krystallisiertes A dditionsprod., das in äth . Lsg. linksdrehend is t; dieses 
D -l-Fenchonitrilchlorhydrat eignet sich aber n ich t besonders zur K eindarst. von 
d-«-Fenchonitril, weil es den H alogenw asserstoff n ich t leicht vollständig abgib t u. 
auch weil das regenerierte N itril starke V erm inderung der optischen A ktiv itä t zeigt. 
So w urde beobachtet für Fenchonitril:

Fenchonitril g ib t n u n , wenn man es in  Eisessiglsg. m it Ä thy ln itrit und  konz. 
H Cl wie üblich behandelt, ein festes Nitrosochloriä, C10H ,5N-NOC1, K rystalle  (aus 
Aceton), F . 123—124°, das sehr s ta rk  linksdrehend is t, aber bei Verss., aus ihm 
H Cl abzuspalten oder N itrolam ine darzustellen, ste ts das N itril regenerierte, dessen 
D rehungsverm ögen ([«]D =  + 43 ,19°) m it demjenigen des A usgangsm aterials über
einstimmte.

N ichtsdestow eniger h a t sich ergeben , daß N itrile  verschiedener H erkunft (aus 
Oxim, resp. Amid) bei der Oxydation m it K M n04 dieselben Oxydationsprodd. liefern. 
Oxydiert man Fenchonitril bei 0° m it einer l% ig . K M n04-Lsg., so en tsteh t neben 
Verbb. sauren C harakters als erstes Oxydationsprod. das Dioxydihydrofenchonitril, 
C9H 15(OH),CN, farblose, bisw eilen tafelförm ig ausgebildete P rism en (aus Ä. oder 
Essigester), F . 86°, das beim K ochen m it NaOH  ziemlich schnell zur Dioxydihydro- 
fencholensäure, C9Hi5(OH)jCOOH, verseift w ird. D iese S., kurze, dünne Prism en 
(aus Essigester), F . 111°, is t 11. in  W ., wl. in  Ä. und  h. Chlf. Beim E rw ärm en m it 
verd. H 2S 0 4 liefert das D ioxynitril w ahrscheinlich ein K etonitril, K rystalle  aus Lg., 
F . 62—63°, flüchtig m it W asserdam pf, das ein bei 204—206° schm. Semicarbazon 
gibt. Bei der w eiteren O xydation des D ioxynitrils m it K M n04 en tsteh t u . a. eine 
K etonitrilcarbonsäure, Cl0H lsO3N, deren Sem icarbazon bei 190—192° (Zers.), deren 
Oxim bei 260—262° (Zers.) schmilzt. D urch W eiterführung  des A bbaues des k ryst. 
D ioxynitrils hofft Vf. die F rage  nach der K onstitution der «-Fencholensäure zur 
Entscheidung zu bringen.

IV. Ü b e r f ü h r u n g  d e r  a-  u n d  ¿ 9 - F e n c h o le n s ä u r e ,  C10H I60 2, in  d ie  z u 
g e h ö r ig e n  g e s ä t t i g t e n  D ih y  d r o f e n c h o le n s ä u r e n .  Als R esu lta t der Reduk- 
tionsverss. h a t sich ergeben, daß als reduzierte « -F encho lensäu re  w ahrscheinlich 
die von M a h la  beschriebene, aus Fenchim in dargestellte  D ihydrofencholensäure 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 34. 3779) gelten m uß, w ährend das Reduktionsprod. der

K p .

aus
Fenchonoxim

217—218°
0,898
1,46108

+ 4 3 ,3 1 °

.aus
Fencholensäuream id

216—218«
0,9005
1,4601

aus dem 
H ydrochlorid 

217—219°
D .a°

+ 4 3 ,3 8 ° +19 ,16° (+13,71°)

^-Fencholensäure identisch is t m it Fencholsäure. D ie L age der Ä thylenbindung in 
der «-Fencholensäure is t noch unbestim m t; der D ihydro-«-fencholensäure kommt

XV. 2. 77
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w ahrscheinlich Form el IX . zu. D ie Beziehung der ^-Fencholensäure zu Fenehol- 
säure ergibt sich aus den Form eln X . und  X I.

/S-Fencholensäure, F . 71°, [«]„ =  + 2 5 ,8 5 °  (in Ä .; p  =  37,14%, t =  19°) bleibt, 
w enn un ter gleichen B edingungen wie «-Fencholensäure m it HCl behandelt, un 
verändert; bei der O xydation m it 2% ig . K M n04-Lsg. bei 0° en tsteh t aus ih r reich
lich Aceton. D as sowohl aus dem Säurechlorid durch U m setzung m it N H 3 als auch 
durch E rhitzen von + fencho lensau rem  Ammon auf 180° darstellbare Amid is t 
rechtsdrehend; das aus ihm durch W asserabspaltung entstehende /?-Feneholensäure- 
n itril g ib t w eder m it H Cl noch m it NO CI eine feste Verb. W ird  /3-fencholensaures 
N atrium  bei Ggw. von kolloidalem Palladium  m it W asserstoff reduziert, das Reduk- 
tionsprod. durch B ehandlung m it K M n04 von ungesättig ten  V erbb. befreit und  die 
gewonnene gesättig te Säure ins Amid verw andelt, so schm, dieses bei 92—93° und 
g ib t m it Fencholaäuream id keine Schm elzpunktsdepression. Schneller als die 
^-Fencholensäure läß t sich «-Fencholensäure auf dem angegebenen W ege redu
zieren; das aus der gesättig ten  Säure gewonnene A m id schmolz bei 129°. D a
gegen zeigte das in methylalkoh. Lsg. m ittels Palladium  u. W asserstoff reduzierte 
«-Fencholensäuream id nach Befreiung von ungesättig ten  A nteilen den F . 133—134°, 
also etw a den gleichen F ., wie die höchstschm elzenden A nteile des n ich t e inheit
lichen Dihydrofencholenam ids aus MAHLAschem F enchim in, so daß also die Id en 
titä t beider Verbb. w ahrscheinlich ist. (L ie b ig s  A nn. 379. 182—215. [16/1.] G öt
tingen. Chem. Inst, der Univ.) H e l l e .

0 . W a l la c h ,  Zur Kenntnis der Terpene und der ätherischen Öle. 104. A b 
h a n d lu n g .  Über A a-Methyl - (I) - isopropyl - (5) - cyclohexenon-(2) (sogen. Isocampher) 
und über Methyl-(l)-isopropxjl-(o)-cyclohexanon. A n g e l i  u . R i m i n i  haben angegeben, 
daß die N itrim ine aus Campher- u. Fenchonoxim durch Einw . von konz. H2S 0 4 in 
dasselbe ungesättig te K eton C10H 16O übergehen, das sie als Isocampher bezeichnet 
haben. D ieser N am e kann aber verlassen w erden, nachdem  sich herausgestellt hat, 
daß das K eton das A 6-Methyl-(iyisopropyl-(5)-cyclohexenon-(2) (I.) ist. Von M a h l a  
und T i e m a n n  is t es später als zw eifelhaft h ingestellt worden, ob die au f dem an
gegebenen W ege aus C am pher-, bezw. Fenchonoxim gewonnenen K etone Gio^ieO 
wirklich identisch sind. Um diese F rage  zur Entscheidung zu bringen, h a t Vf. die 
K etone nochmals genau un tersuch t, gleichzeitig aber auch , um  die physikalischen 
E igenschaften der aus dem ungesättig ten , der m -R eihe angehörenden K etone ge
w onnenen hydrierten  V erb. m it solcher der p -R eihe  zu vergleichen; dabei ergab 
sich , daß die A ngaben über das K eton Cl0H 16O und  seine R eduktionsprodd. recht 
lückenhaft, zum Teil sogar n ich t exakt waren.

Fenchonnitrimin k rystallisiert man zweckmäßig aus der doppelten Menge w. 
Holzgeist, der man wenig W . zusetzt, um ; es schm, dann bei 59—60° u. is t rechts
drehend, [«]D =  + 2 5 ,8 3 °  (in M ethylalkohol; p — 7,80%, t =  20°). D ie Verb. ist 
ziemlich leicht flüchtig m it W asserdam pf. Cam pher- und  Fenchonnitrim in liefern 
bei der Zers, durch konz. H2S 0 4 keineswegs d irek t ein K eton , sondern eine 
H jS 0 4-Verb., die in  B erührung m it W . un ter A bspaltung eines K etons zerfällt; 
auch bei vorsichtigem  A rbeiten  verharzt dabei ein großer T eil der Substanz, und 
die A usbeute an K eton is t daher rech t m angelhaft. D as Rohketon is t nie ganz 
e inheitlich , es en thält je  nach dem A usgangsm aterial Fenchon oder C am pher bei
gem engt; im übrigen aber erhält m an , ob m an nun  vom Cam pher oder vom Fen
chon ausgeh t, dasselbe identische Prod. D as aus dem Sem icarbazon, kleine Kry- 
ställchen (aus sd. absol. A.), F . 214°, m ittels verd. H2S 0 4 regenerierte (dabei par
tielle V erharzung) K eton g ib t m it m ethylalkoh. NH2O H -L sg . ein gu t krystallisie- 
rendes Oxim, F . 105°, das in  m ethylalkoh. Lsg. linksdrehend is t, g leichgültig , ob 
m an vom Cam pher oder Fenchon ausgegangen war.
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W ie schon A n g e l i  u . R i m i n i  festgestellt haben, en ts teh t aus dem K eton bei 
der Oxydation m it K M n04 neben E ssigsäure eine S. C8H140 4, F . 96°, die sie als 
«-Isopropylglutarsäure e rkann t und  m it der von W . H. P e r k in  au f synthetischem  
W ege gewonnenen S. identifiziert haben. D ie von A n g e l i  und R im i n i  erhaltene 
«-Isopropylglutarsäure is t, weil völlig identisch m it der PERKiNschen S., optisch 
inak tiv , obwohl man das A uftreten  von optisch aktiver S. erw arten  sollte, w enn 
man von optisch aktivem  M aterial ausgeht. N ichtsdestow eniger is t die B eobachtung 
von A n g e l i  und R i m i n i  richtig , denn auch Vf. erh ielt bei der Oxydation des aus 
aktivem Semicarbazon regenerierten ungesättig ten  K etons m it K M n04 bei 0° völlig 
inaktive Isopropylglutarsäure.

F ü r  das aus dem reinen Semicarbazon regenerierte , m it W asserdam pf über
getriebene und schnell getrocknete (aber n ich t nochm als dest.) K eton fand Vf. 
Kp. 216°, D .20 0,9260, n„2° =  1,4758; es sd. also n iedriger als das entsprechende 
K eton der p -R eih e , das Carvotanaceton (II.). W ie d ieses, verb indet es sich m it 
H sS, das A dditionsprod. w urde aber b isher n u r ölförmig erhalten ; ebensowenig 
w ar in alkoh.-alkal. Lsg. m it B enzaldehyd ein festes K ondensationsprod. zu erzielen. 
Im  G eruch erinnert der Isocam pher an Pinocarvon.

C -C H , c h -c h 3
y jsco
C+^JCH, C3H7.HC+^JCH,

C H -C 3H7 c h ,

R eduziert man das in feuchtem  Ä. gel. K eton m it m etali. N a , so en tsteh t 
neben etw as P inakon der gesättig te  A lkohol, der m it W asserdam pf übergetrieben 
und durch Schütteln m it Perm anganatlsg. bei n iederer Tem p. von ungesättig ten  
Verbb. befre it, durch C r0 3 in  Eg.-Lsg. zum Methyl-(l)-isopropyl-{5)-cyclohexanon-(2) 
(III.) oxydiert w ird. D as aus dem Semicarbazon, F . 162— 163°, regenerierte K eton 
erinnert im G eruch an  M enthon, gleichzeitig aber auch etw as an A m ylacetat und 
an die gesättig ten  cyclischen H exanone m it Acetyl in  der Seitenkette; es h a t 
K p. 211—212°, D .sl 0,8885, n D20 =  1,4466. D urch R eduktion m ittels N a in  äth. 
Lsg. geh t das K eton in den gesättig ten  Alkohol C10H 10O H , K p. 215—216° (ohne 
jegliche Zers.), D .21 0.889, n D21 —  1,4563, über, der angenehm , wie Tetrahydro- 
carveol u. Terpineol, riecht. E in Vergleich der eben genannten V erbb. der m-Reihe 
m it denen der p-Reihe, also T etrahydrocarvon u. T etrahydrocarveol, zeig t deutlich, 
daß auch bei den gesättig ten  m-Verbb. K p. und D. etw as n iedriger liegen, als bei 
den Isom eren der p-Reihe.

II . Ü b e r  d ie  V e rb  i n d u n g s f ä h i g k e i t  u n g e s ä t t i g t e r  N i t r i l e  m i t N i t r o -  
s y l c h l o r i d ,  m itbearbeitet von F r ie d r ic h  H en je s . Aus dem V erhalten  des F en 
chonitrils gegen NOC1 ließ sich schließen, daß die Ggw. der C N -G ruppe in dem 
ungesättig ten  Komplex die A dditionsfähigkeit einer Ä thylenbindung zu NOC1 in 
positivem Sinne zu beeinflussen vermag. Einige vorläufige Verss. haben die R ich
tigkeit dieser A nnahm e erwiesen. Menthonitrilnitrosochlorid, C10H 17N -NO Cl. B. In  
eine s ta rk  abgekühlte L sg. von 5 ccm M enthonitril in 10 ccm Eg. w erden 5 ccm 
Ä thyln itrit u. alsdann eine M ischung von 3 ccm konz. H Cl u. 3 ccm Eg. langsam  
eingetragen; K rystalle  (aus M ethylalkohol), F . 96—97°. L iefe rt m it P iperid in  ein 
Nitrolpiperidid vom F . 83—85°; beim V ers., HCl abzuspalten oder die Verb. in 
E g .-L sg . m it Z ink zu reduzieren , w urde M enthonitril regeneriert. — Citronella- 
nitrilnitrosochlorid, Ci0H n N -NO Cl. C itronellanitril add iert NOC1 un ter denselben 
Bedingungen wie M enthonitril; das A dditionsprod. schm, bei 106°. D as zugehörige 
Nitrolpiperidid schm, bei 88—90°, das Nitrol-p-toluidid nach geeigneter Reinigung 
und K rystallisation  aus absol. A. bei 107— 108°. Bei anderen Umsetzungsverss.

77*

c - c h 3
H C ^ > ,C O  H

c 3h , • h c L ^ ^ J c h , h 2
CH,
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w urde C itronellanitril regeneriert. — Cam phonitril u. Pulegensäurenitril lieferten 
bei gleicher B ehandlung blaugrüne Öle, aus denen sich keine festen P rodukte ab- 
schieden; ebensowenig en tstand  aus dem N itril der (3-Fencholensäure eine feste 
V erbindung. (Liebigs Ann. 379. 215—28. [16/1.] G öttingen. Chem. Inst. d. Univ.)

H e l l e .
J o h n  L io n e l S im o n sen , Einige Reaktionen des Gumkino. Kinomethyläther, 

C^HjoO, =  C15H u 0 4(0C H 3)3, aus K ino (Malabar) in  A. bei Einw. von M ethylsulfat 
und  konz. wss. K O H , fas t farbloses, amorphes P u lver aus A. durch W . gefällt, 
schm, n ich t bis 300°, 11. in  den meisten organischen Fll., uni. in A lkali; is t in  
N aphthalin  m indestens dim olekular. — Acetylkino, C15H U0 ,(0 2C2H3)3, aus Kino und 
A cetanhydrid  bei 1-stünd. E rhitzen m it N atrium acetat, bräunliches P u lver aus Eg. 
durch W . abgeschieden, 11. in  den meisten F ll. — Beim Kochen von Kino m it 
verd. H Cl w urde kein Kinoin (vgl. W h i t e , Pharm aceutical Joum . [4] 1 6 . 676; C. 
1 9 0 3 .  I. 1413) neben Kinorot erhalten. In  der Kalischmelze zerfällt K ino in 
Brenzcatechin und  Protocatechusäure; Phlorogluein w urde n ich t beobachtet. P e r
m anganat oxydiert K inom ethyläther zu V eratrum säure. K ino oder K inorot w erden 
durch verd. H N 0 3 zu Oxalsäure oxydiert, die zum Teil als A m m onium quadroxalat 
erhalten  w urde, dessen N H 3 aus der H N 0 3 stammt. (Journ. Chem. Soc. London
9 9 .  1530—35. A ugust. Madras. P residency College.) F r a n z .

L u d w ig  S c h il le r ,  Die Änderung der Dielektrizitätskonstante des Kautschuks 
bei Zug senkrecht zu den Kraftlinien. D ie vorliegende U nters, is t deshalb von 
Interesse, weil es möglich scheint, aus der A rt der bei der D eform ation zu kon
statierenden Doppelbrechung für lange W ellen einen Schluß auf den molekularen 
Zustand der deformierten Materie zu ziehen. Zu diesem Zwecke w urde die D i
elektrizitätskonstante einer K autschukplatte in gedehntem  und  n ich t gedehntem  
Zustande gem essen, und  zw ar durch B est. der K apazität eines K ondensators, der 
aus der P la tte  u. ihren m etallischen B egrenzungen bestand. D ie K apazitä t dieses 
K ondensators w urde m it der eines ähnlichen K ondensators verglichen, der eine 
Substanz angenähert gleicher D icke u. bekann te r D E. enthielt. D ie V ersuchsanord
nung kann ohne die der A bhandlung beigegebenen A bbildung n ich t näher be
schrieben werden. Zunächst ergab sich, daß K autschuk entsprechend der allge
meinen A nnahm e bei der Deform ation keine V olum änderung erleidet; seine 
PoiSSONsche K onstante besitzt nach verschiedenen R ichtungen verschiedene W erte. 
D ie D E. nim m t bei Zug senkrecht zu den K raftlinien ab, und zw ar ergab sich 
eine A bnahm e von 3,67 au f 3,51 bei einer D ehnung um  30% . Die A nw endung 
der WiENERschen Theorie der D E. von M ischkörpem  führt zu dem Schluß, daß 
der deformierte Z ustand nich t lediglich in  der A nisotropie der A nordnung selbst 
ungeändert bleibender Molekeln bestehen kann. V ielm ehr is t anzunehm en, daß 
entw eder die Molekeln in  der Zugrichtung gestreckt werden, oder daß an und  für 
sich gestreckte, vorher isotrop angeordnete Molekeln sich m it ih rer L ängsachse in 
die Zugrichtung stellen. (Ann. der Physik  [4] 3 5 . 931—82. 1/9. [29/6.7 Leipzig- 
Physik . Inst, der Univ.) SaCKUR.

F r i tz  M a y e r , Beiträge zur Kenntnis von Diphenylderivaten. F ü r  die vor
liegende A rbeit w ar der G edanke m aßgebend, m it H ilfe der von U l l j i a n n  be
schriebenen D arst. von symm. D iphenylderivaten aus Jodiden m ittels Cu die Darst. 
von P y ren  zu bew irken. Bei der A usführung der Verss., deren Ziel n ich t erreicht 
w erden konnte, h a t Vf. eine Reihe von D iphenylderivaten dargestellt. — vic-Acetyl- 
aminoisophthalsäure (2-Acetylaminobmzol-l,3-äicarbonsäure), C10H9O5N, B. aus 16,3 g 
vic-m-Acetxylidin in  11 W ., in  dem 25 g  M agnesium sulfat aufgelöst w aren , mit 
63 g  KM nO, bei 75—80°; sehr stark  b lau  fluorescierende N adeln, aus W ., erweicht



bei 195—200°, zers. sich 205—206°. G ibt beim Erw ärm en m it w enig Essigsäure- 
N • GO • CH anhydrid  die Verbindung Cl0H7OiN  (neben- 

COOH-C6H 3-C0H3<^ i 3 stehend); schwach gelbe K rystalle, zers. sich
bei 217—218°; 1. in  Soda. G ibt beim Um- 

krystallisieren aus W . die D icarbonsäure, wobei diese rein erhalten w ird. D ie 
A cetam inoisophthalsäure g ib t m it H 2S 0 4 (3 Vol. konz. H 2S 0 4 -j- 2 Vol. W .) bei 
Siedetemp. A m inoisophthalsäure. — Jodisophthalsäure (2-Jodbenzol-l,3-dicarbonsäure), 
C8H50 4J, B. aus A m inoisophthalsäure in wss. Sodalsg. m it N aN 02 E intröpfelnlassen 
der Beaktionsflüssigkeit in  H.,S04 un ter K ühlung und B ehandeln der Diazolsg. mit 
einer wss. Jodjodkalium lsg., zuletzt bei 80°; w ird  von nebenbei gebildeter Oxyiso- 
ph thalsäure durch V erestern , B ehandeln m it N aOH  und W iederverseifen getrennt; 
Nadeln, aus W ., zers. sich bei 205—222° je  nach dem Erhitzen. M ethylester: Nadeln, 
F . 50°. — Diphenyl-2,6-2',6'-tetracarbonsäuretetra»iethylester, C20H18O8, B. aus Jodiso
phthalsäureester und N aturkupfer C bei 140—200°; weiße N adeln , aus M ethyl
alkohol, F . 125—126°. G ibt beim Verseifen die Tetracarbonsäure, C10H 10O8; weiße, 
irisierende B lättchen , is t bei 350° noch n ich t gesehrn.; swl. in k., leichter in  h. 
W . G ibt beim E rw ärm en m it PC15 und w enig P0C13 au f 170° das C hlorid; F . 189 
bis 190° u n te r vorherigem  Erw eichen. K eduktionsverss. blieben bei dem Chlorid 
erfolglos. Beim E rhitzen m it Cu au f 350° resu ltierte  eine am orphe, ro te Substanz 
m it Säurecharakter, die sich n ich t reinigen ließ.

l-Methyl-2-jodbenzol-3-carbonsäure, C8H 70 2J ,  B. aus 3 T in. l-Methyl-2-amino- 
benzol-3-carbonsäurem ethylester, 15 ccm W ., 3 ccm 40% ig. H Cl m it 1,7 g  N aN 0 2 
in  5 ccm W . un ter starker K ühlung , B ehandeln der Diazolsg. m it einer Lsg. von 
20 g K J in  30 ccm W . und Verseifen des E sters; N adeln , aus Bzl. oder M ethyl
alkohol, erw eicht bei 135°, schm, bei 145—146°. — D er bei 280—290° übergehende 
E ste r g ib t m it der gleichen Menge N aturkupfer C bei 220° nach dem Verseifen 
m it verd. N aOH  die 2,2'-Dimethyldiplienyl-6,6'-dicarbonsäure, C16H 140 4; weiße K ry
stalle, aus Eg., F . 230° un ter starkem , vorherigem  Sintern. — Verss., aus dem öligen
o-Jodzimtsäuremethylester, den man aus o-Aminozimtsäuremethylester (gelbe Nadeln, 
F . 65°) erhalten  kann , durch Verschmelzen m it K upfer zu dem D iphenylderivat zu 
gelangen, schlugen fehl. — o-Jodbenzaldehyd, B. durch D iazotierung von o-Amino- 
benzaldehyd nach B ambergep. und D e m d th  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 34 . 1338;
C. 1901 . I . 1316) und Zers, m it K J ; g ib t m it A nilin  au f dem W asserbade o-Jod- 
benzalanilin, C1SH ,0N J; weiße N adeln, aus Methylalkohol, F . 75—76°. — Diphenyl- 
o,o'-dialdehyd, B. aus o-Jodbenzaldehyd m it N aturkupfer C bei 210—220°. Dioxim, 
C14H 120 2N2: gelbe N adeln , aus M ethylalkohol oder Eg., F . 175—176°. — Diphenyl- 
2,2'-diacrylsäure, C18H 140 4 =  COOH • CH : CH • CeH 4 • C6I14 • CH : C H . COOH, B. aus 
D iphenyl-o,o'-dialdehyd m it der 3-fachen Menge E ssigsäureanhydrid  u. der gleichen 
Menge N atrium acetat bei 145°; weiße K rystalle, aus Eg., F . 286° un ter Aufschäum en. 
G ibt bei der Oxydation in Na,COa m it l° /0 ig. K M n04-Lsg. Diphensäure. Bei den 
Verss., aus der D iphenyldiacrylsäure un ter A bspaltung der Carboxylgruppe Pyren 
zu erhalten, w urde n u r eine ölige Substanz erhalten  u. eine geringe krystallinische 
A usscheidung, die ein P ik ra t vom F. 140° lieferte. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 4 . 
2298—2305. 23/9. [11/7.] F ran k fu rt a. M. Chem. Lab. d. physikal. Vereins und d. 
Akad.) B o s c h .

E . C a ille , Über ein Verfahren der Friedel-Craftsschen Reaktion, welches die 
Darstellung der a-Naphthalinketone mit Ausschluß der ß-Isomeren ermöglicht. Man 
erhält ausschließlich «-N aphthalinketone in  einer A usbeute von 60—80% , wenn 
man in die au f 0° abgekühlte CS2-Lsg. von N aphthalin  u. Säurechlorid allmählich 
frisch sublim iertes A1C13 ein trägt, nach beendigter Bk. (ca. 24 Stdn.) die abgeschie
dene, krystallinische A1C13-A dditionsverb, möglichst rasch abfiltriert u . durch HCl
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und E is zers. D argestellt w urden au f diese W eise das Methyl-, Ä thyl-, Propyl-, 
Isobutyl- und Phenylnaphthylketon. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 153. 393—94. 
[7/8.*].) D ü ST'e r b e h n ;

P . B r e t e a u ,  Reduktionsmethode in Gegenwart von fein verteiltem Palladium. 
(II.) (Forts, von S. 874.) (K urzes Ref. nach C. r. d. l’Acad. des Sciences, siehe
C. 1911. I. 651.) N achzutragen is t folgendes. Bei der elektrolytischen R eduktion 
des Phenanthrens m it H ilfe einer K athode aus schwammigem P d  en ts teh t gleich
falls Tetrahydrophenanthren. Zur H erst. der Palladium kathode verw endet m an einen 
rauhen Zylinder aus iridium haltigem  P la tinnetz , w ährend die A node aus einer 
P la tind rah tsp ira le  besteht. Man tauch t die beiden E lektroden in  eine schwefel
saure Lsg. von Palladium sulfat, die 1,5% P d  enthält, und  elektrolysiert so lange 
m it H ilfe eines Stromes von 8 Amp. und 4 Volt, bis sich eine genügend starke 
Schicht von schwammigem P d  au f der K athode niedergeschlagen hat. Z ur R e
duktion des Phenanthrens bring t man diese K athode zusam men m it einer L sg. von 
2,5 g Phenanthren , in 140 ccm A., 19 ccm W . und 7 ccm II2S 0 4 in  eine poröse 
Zelle. Als A node dient ein Stück Bleiblech, welches sich in  20%ig. I I2S 0 4 be
findet. Man elektrolysiert m it H ilfe eines Stromes von 10 Amp. u. 8 Volt. (Bull. 
Soc. Chim. de F rance [4] 9. 764—70. 5/8.) D ü s te r b e h n .

P . B e r t o lo ,  Über das Hydrazon des Artemisins. D iese b isher n ich t rein  er
haltene Verb. (A tti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 10. II . 115; C. 1901. I I . 937) 
en tsteh t g la tt in  folgender W eise: 10 g A rtem isin in 400 ccm verd. 50% ig. E ssig
säure w erden gleichm äßig in  5 K ölbchen verte ilt und nach Zugabe von je  2 g 
P henylhydrazin  im D unkeln stehen gelassen. G elbliche N adeln (aus 60% ig. A.), 
C15H 130 3N2H C eH6, F . bei raschem  E rhitzen  144—145°, bei langsamem 221—222°, 
uni. in  W ., wl. in  w asserfreien Solvenzien, [«]D =  —f-180°; 1. in  konz. HCl und 
I I2S 0 4 un ter G rünfärbung; die schw efelsaure L sg. fä rb t sich m it etw as HNOs 
ziegelrot; uni. in  konz. sd. KOH. D as A rtem isinhydrazon erw ies sich gegen R e
duktionsm ittel ziemlich beständig. (Gaz. chim. ital. 41. I. 705—8. 30/8. 1911. 
[24/8. 1910.] Catania. Chem. pharm azeut. U niv.-Inst.) ROTH-Cöthen.

R ic h a r d  W i l l s t ä t t e r ,  Untersuchungen über Chlorophyll. X V I. Über die ersten 
Umwandlungen des Chlorophylls von R ic h a r d  W i l l s t ä t t e r  und M a x  U t z in g e r .  
(Vgl. W i l l s t ä t t e r ,  I s l e r ,  H d g , L ie b ig s  Ann. 380. 154. 177; C. 1911. I. 
1590. 1592.) D ie  b e id e n  C h lo r o p h y l lk o m p o n e n te n .  D ie A uffassung der Vff. 
von den Chlorophyllderivaten is t nun  vor allem dadurch beeinflußt und  geändert, 
daß das Chlorophyll in Ü bereinstim m ung m it der alten A nnahm e von S t o k e s  als 
ein Gemisch von zwei Farbstoffen erkann t is t: vom b la u g r ü n e n  C h lo r o p h y l l  a 
und dem g e lb g r ü n e n  C h lo r o p h y l l  b. D ie Form eln fü r die vor längerer Zeit 
beschriebenen V erbb. sind je  nach der Zugehörigkeit zu den beiden Chlorophyll
kom ponenten abzuändern. D ie beiden Farbstoffe enthalten  (nach W i l l s t ä t t e r  
u nd  I s l e r )  Magnesium und Phy to l in  annähernd gleichen Mengen und  sind auch 
im Phytoehrom in nahe verw and t; sie sind D erivate eines und desselben Kerns, 
die au f verschiedenen Oxydationsstufen stehen, und sie lassen sich beide zu dem 
näm lichen Pyrroporphyrin  abbauen. F ü r  die krystallisierten  Methylchlorophyllide 
(Chlorophyll, in  welchem der Phy to lrest durch M ethyl ersetzt ist) erg ib t die Analyse 
den einfachsten A usdruck: fü r Chlorophyllid a C36H3V0 5>5N.,Mg, fü r Chlorophyllid b 
C33H330 8t3N4Mg. Die BORODiNsehen K rystalle  zeigen nach dem Trocknen im Vakuum 
bei 105°, w obei sie gebundenen Ä. und  W . abgeben, die Zus. C37H 3B0 6i5N4Mg und 
sind als isomorphes Gemisch der m it den zwei M ethylverbb. korrespondierenden 
Äthylchlorophyllide zu betrachten. — D as m it SS. erzeugte Phäophytin und das
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m it A lkali gebildete Chlorophyllin en thalten  die ganze Chlorophyllsubstanz, sie sind 
D erivate der Chlorophylle a  und b. A lle anderen Phylline und  die entsprechenden 
Porphyrine sind D erivate von Chlorophyll a. Von diesem leite t sieh auch das eine 
der Phäophytinspaltungsprodd. ah, das Phytochlorin  e, das andere, Phytorhodin  g, 
is t ein D erivat von Chlorophyll b. F ü r  Phytochlorin e w ird Form el C34II3i0 6N4, 
für Phytorhodin g Form el C84H 340 7N4 begründet. — M erkwürdig ist, daß die beiden 
gelben Farbstoffe der Chloropiasten sich in ih rer Zus. C40H50 und  C40H5aO2 n u r 
durch die O xydationsstufe unterscheiden, und daß auch die Differenz zwischen 
den zwei grünen Farbstoffen in  einem Molekül Sauerstoff besteh t; das spricht 
dafür, daß dem Chlorophyll außer der physikalischen auch eine chemische Funktion 
hei der Assimilation der K ohlensäure znkommt.

P h y t o c h l o r i n e  u n d  P h y to r h o d in e .  Phytochlorin  e, sowie andere Chloro
phyllderivate tre ten  in m ehreren Form en auf, die sich durch das P lu s  oder Minus 
von H ,0  unterscheiden. Von den (rein darstellbaren) Form en von Phytochlorin e 
läß t sich die w asserreichere durch m ehrtägige E inw . von verd. H Cl in  die zweite 
Form  überführen. D a die Zus. der beiden M odifikationen den Form eln Ca4H3a0 aN4 
und C34H 34OsN4 entspricht, und da die V erb. ein gu t k rystallisiertes Trikalium salz 
und einen T rim ethylester bildet, der durch A lkalien w ieder zum Chlorin verseift 
w ird, so verm uten die Vff., daß d a s  P h y t o c h l o r i n  a l s  e in e  T r i c a r b o n s ä u r e  
u n d  a l s  L a c t a m d i c a r b o n s ä u r e  a u f t r i t t .  A uch die Form  m it 6 O-Atomen 
dürfte eine L actam gruppe enthalten, w ahrscheinlich als ein L actam hydrat. A uch 
die Trikalium verb. fassen die Vff. als Salz der Lactam form  au f (vielleicht gilt 
Ä hnliches auch fü r den Trim ethylester). E s w ird so erklärt, daß die beiden Modi
fikationen von Phytochlorin  e n ich t w esentlich verschieden sind. H auptsächlich 
spricht dafür die Beziehung zu den Phäophorbiden und zum Chlorophyll. D ie 
F rage der Form  des dritten  Carboxyls im Phytochlorin  is t m it der F rage  nach der 
Form  des d ritten  Carboxyls im Chlorophyll verknüpft. Im  Chlorophyll und  Ä thyl
oder M ethylchlorophyllid is t keine freie Carboxylgruppe nachw eisbar. E in  Carb- 
oxyl (a) b ildet m it P hytol im Chlorophyll, m it niedrigen Alkoholen in  den krystal- 
lisierten  A lkylchlorophylliden eine l e i c h t  v e r s e i f b a r e  E sterg ruppe; ein zweites 
Carboxyl (ß) is t m it M ethylalkohol verbunden zu einer s c h w e r  v e r s e i f b a r e n  
E stergruppe. D aß ein drittes Carboxyl (y) la ten t vorhanden ist, dafür spricht die
B. von C hlorophyllintrikalium  und C hlorophyllintrim ethylester (vgl. W i l l s t ä t t e r ,  
F r i t z s c h e ,  L ie b ig s  Ann. 371. 51; C. 1910 . I. 832). D ieses Carboxyl is t in der 
Form  eines L actam s anzunehm en, gebunden an ein N-Atom, welches die Vff. m it 
y  bezeichnen.

Bei der Einw. von Alkalien auf Chlorophyll und Chlorophyllide schlägt die 
grüne F arbe  zuerst in  intensives B raun um  (G elbbraun bei K om ponente a, Rot 
bei b), dann keh rt in einigen M inuten im alkal. Medium die ursprüngliche Chloro
phyllfarbe zurück (vgl. auch M o l i s c h ,  B er. D tsch. B otan. Ges. 14. 16; C. 9 6 . I. 
828). D ie Vff. erk lären  dieses V erhalten als ein U m lactam isieren, als eine Öffnung 
des vorhandenen Lactam ringes u. erneutes Schließen eines ähnlichen, aber alkali
beständigen R inges aus einer anderen A m inogruppe m it einem der bei der V er
seifung freiw erdenden Carboxyle u od y, z. B. I. und  II . W ährend  der „braunen 
Phase“ dürfte die komplexe B indung des M agnesiums unterbrochen sein. Analoge 
„braune P hasen“ gehen aus den Phäophytinen u. den Phäophorbiden Phytochlorin  e 
u. Phytorhodin g hervor; auch in  diesen Spaltprodd. w ird daher ein Carboxyl lactam- 
artig  gebunden sein. — A n die Stelle des norm alen Phytochlorins e, das in 3% ig. 
HCl 1. is t, tre ten  nach U m w andlungen, die das Chlorophyll beim Stehen in  den 
Lsgg. erleidet, zwei schw ächer basische, e rs t in 10%ig. H Cl lösliche Phytochlorine. 
Aus rohen E xtrak ten  w ird infolge einer V eränderung des Chlorophylls das Phyto
chlorin f  durch die Phäophytinhydrolyse erhalten, welches genau halb so viel NH
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b indet, wie das isomere Cblorin e und daher w ahrscheinlich eine Dilactammono- 
carbonsäure vorstellt: [Gn H 29N2](C0NH)[C(0H)2N H ]C 02H ; aus gerein ig ten , z. B. 
petroläth. Chlorophyllsgg. en ts teh t ein in den basischen E igenschaften ähnliches, 
aber von ihm verschiedenes, sehr unbeständiges Phytochlorin g.

I. ü .  V II.
COjRa ,N H — CO,, C 0 2H o aN H — CO, C0.2H a aN H — CO,

MgN3C31H 3e.C 0 2CH3;S MgN3C3lH 39.COsH  C31H 31N3C 0 2H

III . y  \  IV. V III.
C 0 2Ra ,C O — N H a C 0 2Ra ,C O — NH^ aN H — COa ,C 0 2H

MgN,CslHJ0CO2CH3/i MgN3C31H 29C 0 2CH3/3 MgN3CslH !8CO,H
Isochlorophyllin a.

Y Y
Phytochlorin g Phytochlorin f  N H ---- CO C 0 2H

V. VI.
CO— N H  (C 02H)3 G30H j8N ,

L

c 31h 31n 3c o .2h

Phytochlorin  e.

CS0H30N3 K .O -C O -N H  C O -N H  (C 02H)2 R =  C20H 39

D ie V eränderungen des Chlorophylls in  den Lsgg. verraten  sich dadurch, daß 
die b raune Phase  m it A lkalien n ich t mehr au ftritt. D aher is t es w ahrscheinlich, 
daß der Lactam ring des Chlorophylls sich in  einen neuen beständigen um geform t 
h a t, und zw ar je  nach den B edingungen in verschiedener W eise (vgl. I . ,  H I. und
IV.). D ann führt die Elim inierung des Mg u. V erseifung n ich t zum Phytochlorin  e, 
sondern zu den isomeren Chlorinen. Diese A nnahm e m achen die Vif. durch F o r
meln (vgl. Original) deutlich. — D ie Phytochlorine e, f  u. g w erden beim Erhitzen 
m it konz. alkoh. K OH  zu den Porphyrinen abgebaut, die früher aus den Phyllinen 
bei der A bspaltung von Mg erhalten  worden sind. D iese U m w andlung besteh t in  
der A bspaltung von Carboxylen, in  der Öffnung ih rer L actam gruppe und  w ahr
scheinlich noch in  einer V eränderung, welche die Zus. n icht beeinflußt, aber das 
Molekül beständiger m acht und die N eigung zur L actam bildung aufheb t. Die 
Endprodd. dieses A bbaus sind aus Phytochlorin  e P hylloporphyrin , das in der 
Stellung des Carboxyls davon verschiedene Pyrroporphyrin  aber aus den Phyto- 
chlorinen f  und g. D a die L actam ringe der Phytochlorine sehr beständig  zu sein 
scheinen, so ist w ahrscheinlich im Phylloporphyrin  Carboxyl u, im Pyrroporphyrin  y  
erhalten.

D as Phytorhodin g w eist nach der B. der Salze und des T rim ethylesters drei 
saure G ruppen auf. F ü r  die E ntstehung  dieser Verb. m it 7 A tomen 0  bei der 
V erseifung des M ethylphäophorbids (das nach S t o l l  nu r 6 Atome 0  enthält), geben 
die Vfl. Form ulierungen an. Phytorhodin  g kann eine T ricarbonsäure sein u. das 
siebente O-Atoni als B estandteil einer L actam gruppe enthalten  (V.), oder es existieren 
in ihm vielleicht zwei Carboxyle frei und zwei in Form  von L actam gruppen , die 
m it 1 Mol. H 20  verbunden sind. Phytorhodin  g läß t sich , da es durch Erhitzen 
m it A lkalien in  am orphe, uni. P rodd. verw andelt w ird , n ich t zu den Porphyrinen 
abbauen; aber diese U m w andlung (zum Pyrroporphyrin  als Endprod.) is t m it dem 
an Stelle von Rhodin g m itunter auftre tenden , schw ach basischen Phytorhodin i 
gelungen, dem Analogon der Phytochlorine f  und  g.

D ie  C h lo r o p h y l l i n e .  W ird  der A bbau des Chlorophylls in  um gekehrter 
Reihenfolge der Rkk. geführt, als bei der D arst. von Phytochlorin  e und  Phyto-
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rhodin g, w ird nämlich zuerst durch A lkali v o r s i c h t i g  verseift, dann die komplexe 
M agnesiumverb, gespalten , so gelangt man n ich t zu den bisher als norm al be
trachteten  Spaltungsprodd., sondern Chlorophyll a b ildet das unbeständige P hy to 
chlorin g, Chlorophyll h ein neues, schw ächer basisches Rhodin. I n  d e r  H i tz e  
hingegen, am besten beim E inträgen  des reinen isolierten Chlorophylls oder der 
Chlorophyllide in konz. Pyrid in lsg . in sd. alkoh. K O H , en tsteh t ein neues Chloro
phyllin  ( I s o c h lo r o p h y l l i n ) ,  welches beim Elim inieren des komplex gebundenen 
Mg mittels SS. nun  w ieder reines Phytochlorin  e liefert. Ä hnlich verschieden ver
läuft die V erseifung des P häophytins, aber bei diesem is t das R esu lta t n u r dann 
der kalten V erseifung von Chlorophyll analog, wenn das Phäophytin  durch L ösungs
mittel (A.) verd. w ird. U nverdünnt w ird P häophytin  in  der K älte  analog verseift 
wie Chlorophyll in der H itze. D aher rü h rt der U nterschied zwischen den beiden 
W egen des A bbaues. — D er verschiedene V erlauf der H ydrolyse w ird  durch die 
L a c t a m t h e o r i e  d e r  b r a u n e n  P h a s e  erk lärt: 1. Bei der V erseifung in der K älte  
w ird zuerst die L actam gruppe geöffnet, dann verbindet sich überw iegend das frei
w erdende Carboxyl y  (I.) m it dem N-Atom u  zu einem neuen L actam  (II.), ehe 
das durch V erseifung des Esters langsam er freiw erdende Carboxyl u  dazu im stande 
i s t  D ie Spaltung m it S. erg ib t dann das näm liche Phytochlorin  g (VII.), das auch 
aus der Phäophytinspaltung  eines beim Stehen um lactam isierten Chlorophylls her
vorgeht. 2. B ei der V erseifung in  der H itze w ird  das Carboxyl aus seiner E ste r
gruppe sehr rasch frei (vgl. I.) und  kann infolgedessen dem Carboxyl y  in  der B. 
des Lactam s mit dem N-Atom a  zuvorkommen (VIII.). W enn aber ein U m lacta- 
misieren des Chlorophylls beim Stehen stattgefunden h a t, so kann das veränderte 
Chlorophyll n ich t mehr Phytochlorin  e liefern. — D as W esentliche der E rk lärung  
lieg t also in der A nnahm e, daß un ter verschiedenen B edingungen verschiedene 
neue Lactam ringe an Stelle eines ursprünglich  vorhandenen gebildet werden. — 
Chlorophyllinsalz und  Isochlorophyllinsalz liefern m it konz. A lkalien bei höherer 
Temp. verschiedene Phylline; Isochlorophyllin liefert als Endprod. Phyllophyllin. 
(Ein Schema im Original m acht den Abbau des Chlorophylls durch Alkalien an 
schaulich.)

Z u r  B e t r a c h t u n g  d e s  H ä m in s .  D ie Schw ierigkeit, in hochm olekularen 
N -haltigen V erbb. Carboxyle nachzuw eisen, zeig t sich auch beim  Hämin. Zur A n
nahme von PlLO TY  ( L ie b ig  A nn. 377 . 3 1 4 ; C. 1911. I .  152) w ird bem erkt, daß 
Phenole eine Esterifizierung durch Alkohole bei Ggw. von H Cl und V erseifbarkeit 
der A lkyläther n ich t zeigen. Zudem  zeigt die Form el von PlLO TY  die H ydroxyl
gruppen gar n ich t als Phenolhydroxyle, besonders is t das eine H ydroxyl das eines 
sekundären Alkohols von aliphatischem  C harakter. W enn  die Carboxyle im H äm in 
wirklich la ten t sind , so sind sie w ahrscheinlich wie die la ten ten  Carboxyle in 
Chlorophyllderivaten der O rt der Salzbildung, indem  die L actam gruppen als saure 
G ruppen reagieren. D ie Form el von P i l o t y  schein t auch n ich t geeignet, die
B. der komplexen E isenverb, zu erklären, denn die räum lichen V erhältnisse lassen 
nicht die A bsättigung der N ebenvalenzen des E isens an den L actam gruppen zu.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  1. K r y s t a l l i s i e r t e s  C h lo r o p h y l l  n a c h  BORO- 
d in , M o n t e v e r d e ,  W i l l s t ä t t e r  u. B e n z .  E s w ird eine verbesserte D arstellungs
methode angegeben. D ie A nalyse des getrockneten P räpara tes  (vgl. auch S. 1142) 
ergibt, daß sich das Chlorophyllid zusam m ensetzt aus dem Chlorophyllid a von der 
Formel C3;H 390 5i5N4Mg und  dem Chlorophyllid 6, C37H SJ0 MN 4Mg (oder vielleicht 
C37H390 6_3N4Mg); Menge von a : b etw a 2 ,5 :1 ;  a dürfte  aus ungefähr gleichen 
Teilen von CäjHjjOsNiMg (Lactam) und  C3;H <0O6N4Mg (Laetam bydrat) bestehen, 
wahrscheinlich verbunden zu einem H albhydrat. — Zur Identifizierung von Jod- 
alphyl nach F e i s t  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 3 3 . 2094; C. 1 9 0 0 . IL  537) is t bei 
Ggw. von Ä thyljodid n ich t alkoh., sondern unverd. D im ethylanilin anzuw enden;
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mehr empfiehlt sich eine 10% 'g - alkoh. T rim ethylam inlsg. Bei D im ethylanilin kann 
man die Trennung von Methyl- und Äthyljodid au f die verschiedene R eaktions
geschw indigkeit m it den Alphyljodiden, die bei CHSJ  viel größer ist, oder auch au f 
die verschiedene L öslichkeit der quaternären Jod ide , besonders in  Chlf. g ründen; 
Trim ethylphenylam m onium jodid is t swl. in k., wl. in h. Chlf., zwl. in h. Aceton u. 
in  k. A .; Dimethyläthylphenylammoniumjodid (F. 136°) is t spielend 1. in  Chlf., 11. in 
in h. A ceton und  k. A. — Tetramethylammoniumjodid, C4H l2N J, is t in W . wl., in 
Aceton und  Chlf. spurenw eise, in  absol. A. swl. (1 g  heiß in 1060 g); Trimethyl- 
äthylammoniumjodid, C6B UN J, is t in  W . sll., in A ceton beträchtlich, in Chlf. k. zll., 
w. ein w enig schw erer, in  A. 11. (1 g k. in  1,23 g). Jodsilberzahl des getrockneten 
Äthylchlorophyllids 68,0. — D ie verschiedenen D arstst. von Ä thylchlorophyllid geben 
je  nach dem V erhältnis der Kom ponenten a u. & verschieden gefärbte K rystalle  (bis
w eilen auch keilförm ige und stum pf lanzettförm ige B lätter); w'ird in  w asserfreien 
äthyl- und methylalkoh. Lsgg. in einigen S tunden so umgew andelt, daß beim V er
seifen m it A lkali die braune Phase fehlt, und  daß sie in Ä. sll. w ird. Mit Holz
geist w ird 1/2 Mol. CHjOII -j- */s Mol. H 20  aufgenom men; die um gew andelte Sub
stanz liefert bei der Verseifung des Mg-freien D erivats Phytochlorin  g. D as mit 
SS. entstehende Äthylphäophorbid k rystallisiert in zwei F rak tionen ; K om ponente a 
und  b tre ten  in  gewissen V erhältnissen zu F rak tion  I. zusammen, a b ildet den 
H auptbestand teil der II . K rystallisation; I . b ildet blauschw arz bis braunschw arz 
glänzende, rhom benform ige oft gerundete T äfelchen; ist swl. in k. Ä .; färb t 17%ige 
H C l schw ach, 20°/oige stark  an ; g ib t m it alkoh. K OH  viel Phytorhodin  g neben 
Phytochlorin  e; II . b ildet K rystallnadeln, die in  der A ufsicht rötlich v iolettgrau, in 
der D urchsicht hellbraun sind; is t in  Ä. zll.; g ib t m it A lkali überw iegend P hy to 
chlorin e. — Es w erden Mol.-Gew.-Bestst. von Ä thylchlorophyllid, Ä thylphäophorbid, 
Phäophytin  aus Sambucus , Phylloporphyrinm ethylester, Phytochlorin-e-m ethylester 
und -trim ethylester und  Phytorhodin-^-trim ethylester angeführt.

2. C h lo r o p h y l l i n e  d e r  R e ih e  a. Verseifung des Chlorophylls a in der Kälte. 
Chlorophyllin. (Vgl. auch S. 1143 u. 1144.) Es w urde aus der petro läth . Lsg. der 
reinen K om ponente o m it m ethylalkoh. K OH  ein Kaliumsalz des Chlorophyllins, Ks - 
C34H 310 8N4Mg, erhalten; dunkelblau glänzende B lättchen; sind u. Mk. in  der D urch
sicht rein g rün ; sll. in  W .; zll. in k. M ethylalkohol, wl. in  k. A., swl. in P yrid in ; 
die Lsgg. sind brillan t b laugrün; g ib t m it prim ären P hosphat Chlorophyllin, mit 
HCl Phytochlorin  g, m it alkoh. KOH bei 140—150° reines G laukophyllin, bei 140°, 
dann 205—210° Rhodophyllin u. Pyrrophyllin. — Verseifung des Chlorophylls a in 
der Wärme. Isochlorophyllin; dieses g ib t m it H Cl reines Phytochlorin  e; das K-Salz 
g ib t m it alkoh. KOH bei 150° ein P hy llin , das noch dem Chlorophyllin sehr nahe 
steht. — K alkverb., Cali5-C34H 310 6N4Mg; hellgrüne, uni. F locken. — D ie Verseifung 
der Rohchlorophylle in  der H itze führt ebenfalls zum Isochlorophyllin.

3. P h y t o c h l o r i n e .  Verseifung von Phäophytin und Äthylphäophorbid. Beide 
geben m it konz. alkoh. K O H  in der K älte  und W ärm e Phytochlorin  e und  Phyto
rhodin g\ in  äth . Lsg. t r i t t  Phytochlorin  g u. Phytorhodin  i  oder eine ähnliche Verb. 
au f; die Pyrid in lsg . der Ausgangsstoffe w ird beim E in trägen  in  sd. alkoh. KOH 
in  der ersten  R ichtung, m it k. L auge in  der zw eiten R ichtung verseift. — Phyto
chlorin e (vgl. auch S. 1143 und  1144); L a c t a m h y d r a t ;  violette K rysta lle ; geht 
beim  Stehen der salzsauren L sg. oder bei w iederholtem  Ü berfuhren in  H Cl in  die 
hell-, olivgrünen und braunen, schw arz glänzenden B lättchen der A nhydroform  des 
L a c ta m s  über. D as L actam hydrat is t schw erer 1. als das L ac tam , swl. in  k. A. 
und  in  Aceton, fas t uni. in Chlf., wl. in  Eg., 11. in  Am eisensäure m it b lauer Farbe, 
in  P yrid in  m it O livfarbe. D as L actam  is t zll. in  k. Eg., zwl. in A ceton, sll. in 
Pyrid in , zll. in  k. A. D ie Lsgg. in  konz. H 2S 0 4 sind b laugrün , in  konz. HCl 
sm aragdgrün, w urden beim V erdünnen im mer m ehr blau. Beide Modifikationen
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zeigen stark  saure E igenschaften, gehen aus Ä. schon in 0,001% ig. N H 3, voll
ständig in 0,01°/oig., ziemlich leicht in  N ajH PO j von 0,02% ; diese Lsgg. zeigen 
violette Farbe, w ährend die Substanz m it olivgrüner F arbe  in  N H 3 usw. geht. Die 
alkoh. Lsg. g ib t m it einer methylalkoh. Lsg. von wasserfreiem Ba(OH)2 zuerst 
Fällung, dann eine blaugrüne Lsg., die ih rer F arbe  nach eine k o m p le x e  B a r i u m 
v e rb . enthält. In  verd. m ethylalkoh. Lsg. löst sich Phytochlorin m it olivgrüner 
Farbe; über der Flam m e eingekocht, w ird die Lsg. allmählich chlorophyllartig b lau
grün, beim Verd. m it M ethylalkohol w ieder oliv, was die Vff. zur A nnahm e einer 
leicht dissoziierenden k o m p le x e n  K a l iu m v e r b i n d u n g  fü h rt, die analog der 
natürlichen Mg-Verb. ist. (Solche komplexe Verbb. der Alkalimetalle sind noch n icht 
beobachtet.) Mit E ssigsäureanhydrid g ib t Phytochlorin  ein D erivat m it schw ächer 
basischen und ohne saure E igenschaften (Salzsäurezahl 13), blauschw arz glänzende, 
in  der D urchsicht braune, rhom bische Täfelchen. Mit CrOa und H2S 0 4 en tsteh t ein 
Gemisch, aus welchem M ethylätbylm aleinim id und das Im id der H äm atinsäure 
isoliert w urden. Beim K ochen m it D iphenylam in und  M ethyldiphenylam in en tsteh t 
neben schw ächer basischen Chlorinen Phylloporphyrin , letzteres besser beim  E r
hitzen m it krystallis ierter Phosphorsäure bei 140°, w ährend m it Phosphorsäure bei 
W asserbadtem p. ein neues raikrokrystallinisches P h y t o c h l o r i n  h en tsteht, das in 
Ä  reiner grün 1. is t als Phytochlorin  e, in konz. H sS 0 4 und  konz. H Cl grün, in 
verd. H Cl rötlich violett, in Eg. rotviolett, in sehr verd. N H 3 olivgrün; seine Salz
säurezahl is t l 1/«; unterscheidet sich w ahrscheinlich von Phytochlorin  e durch ein 
Minus von C 0 2. — Trikaliumsalz des Phytochlorins e, aus dem L actam hydrat in 
absol. A. und konz. methylalkoh. K O H ; b raune, fast rechteckige B lättchen  oder 
stahlblaue, kugelige A ggregate von dünnen, schief abgeschnittenen Prism en. — 
Caesiumsalz, Cs2i5C34H3W0 6N4; is t entw eder komplex oder eine Mol.-Verb. von Di- 
und Tricaesium salz; stahlblauglänzende, schief abgeschnittene, derbe, u. Mk. oliv
grüne Prism en. — Die h. getrocknete H ydratform  nim m t 11%  N H j au f (4 Mol.), 
g ib t beim Stehen rasch  2 M ole, dann langsam  ein w eiteres Mol. N H 3 ab ; zurück
b leib t ein M o n o a m m o n iu m s a lz ,  welches leicht W . anzieht. — Trimetliylester, 
C37H 42OeN4; aus dem Trikalium salz u. D im ethylsulfat; stahlblaue, verfilzte Prism en 
(aus Ä.); F . 188—190°; zll. in k. A. und Ä., sll. in Chlf. und Eg., g ib t bei starker 
Einw . von m ethylalkoh. H Cl einen E ster (C36r5H4lOeN4?), schw arz glänzende, läng
lich rhom benförm ige Täfelchen vom F . 204°.

Phytochlorin f, C34H 34 0 5N4, (vgl. S. 1143); violettsehw arze, in  der D urchsicht 
olivbraune, rhom benförm ige Täfelchen (aus A.); swl. auch in  A ceton, n u r 11. in 
Pyrid in  und A m eisensäure, in letzterer m it b lauer F arbe ; die äth . Lsg. is t grün, 
w eniger olivstichig als bei e; Salzsäurezahl 10; die Lsg. darin  is t rein b lau ; geh t 
aus der ä th . L sg. in  N H 3 m it reingrüner F a rb e ; löst sich fast in  % -n. N H 3, fällt 
in braunen F locken aus; nimmt, heiß getrocknet, 2 Mol. NH3 auf, von welchem im 
Endzustand %  Mol. gebunden bleiben. — K-Salz, ro tbraune Flocken. — Cs2JS* 
QkH31iS0 5N4; stahlblau  glänzende Prism en. — M ethylester; aus dem Cs-Salz und 
D im ethylsulfat; b lau glänzende, rhom benförm ige, abgestum pft sechsseitige Tafeln 
oder kurze, derbe, sechsseitige P rism en m it monoklinen H ab itu s ; sll. in  Chlf., 11. 
in Aceton und  Bzl., zwl. in  A., wl. in  k. A .; Salzsäurezahl 111/a.

Phytochlorin g (vgl. auch S. 1144); en ts teh t aus unversehrtem  Chlorophyll bei 
der Verseifung von P häophy tin  in  ätherischer Lsg. m it alkoholischer L auge; aus 
Chlorophyll a ; aus verändertem  Chlorophyll in  petro lätherischer L ösung; aus den 
in alkoh. Lsgg. gebildeten 11. D erivaten  des Ä tbylehlorophillids. D ie äth. Lsg. ist 
olivgrün und w ird beim Stehen und beim E indunsten  braun  und braunrot. Salz
säurezahl 10—11. Beim A bdam pfen und kurzem  E rhitzen der äth. L sg. m it A. 
erfolgt ein charakteristischer Farbenum schlag zu einer in indifferenten Lsgg. roten, 
den Phytorhodinen ähnlichen Verb., die aus Ä. schon in l% ig- HCl u. in schwach
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angesäuertes W . m it hell m eergrüner F arbe  übergeht, sich in  verd. N H 3 m it roter 
F arbe  löst und ein blaues ätherlösliches C hlorhydrat gibt. N eben dieser Verb. 
en tsteh t eine in A. dunkelgraublau  1. Verb., deren N H,-Salz grün ist.

Abbau der Phytochlorine zu Porphyrinen. (Vgl. auch S. 1144.) A us P h y t o 
c h lo r in  g und  alkoh. K OH  bei 140—150° b ildet sich ein zweicarboxyliges P o r
phyrin, das dem G laukoporphyrin nahesteh t; Salzsäurezahl 4 ; die Lsg. in  konz. 
H Cl is t grünstichig  b lau, in  der D urchsicht sehr wenig rot, in  verd. H Cl und  in 
h. Eg. rein  blau, w ährend sie bei G laukoporphyrin grünlich violett, bezw. ro t sind; 
beim  V erdünnen der L sg  in  konz. H Cl m it Va Vol. W . scheidet sich das schw er
lösliche C hlorhydrat quantita tiv  aus. D as K-Salz b ildet glänzende, rhom bische 
K rystalle . — M it alkoh. K OH  bei 225—230° en tsteh t das K-Salz von Pyrropor
phyrin  in  Form  rhom bischer Täfelchen. — P h y t o c h l o r i n  f  liefert m it alkoh. KOH 
bei 140—150° Rhodoporphyrin, C33H36 0 4N4. — Phylloporphyrinmethylester, C33H 33 0 2N4; 
en ts teh t m it m ethylalkoh. H C l; rötlichviolette, in der D urchsicht rötlichbraune, 
rhom benförm ige Tafeln (aus A.); dünne, schief abgeschnittene P rism en (aus Aceton); 
F . 224°; sll. in  Chlf. und E g.; 1 g  löst sich in  1/a 1 warmem A ceton; Salzsäurezahl
1—1 */4, Salzsäurezahl des Pyrroporphyrinm ethylesters 21/2.

4. P h y to r h o d in e .  Phytorhodin g (vgl. S. 1143); aus Chlorophyll 6 durch die 
V erseifung des Phäophytins und Phäophorbids in  unverd. Z ustand m it A lkalien; 
aus Isochlorophyllin b durch S.; g ib t möglicherweise bei längerer E in  w. von H Cl 
auch eine hei 105° beständige H ydratform  (D ilactam hydrat). B leibt, getrocknet, 
jah re lang  unverändert; sll. in P yrid in  m it braunrotem  Tingieren, in  Am eisensäure 
sm aragdgrün, gelblich tingierend; die Lsg. in  konz. H 2S 0 4 is t g rün ; geh t aus äth. 
Lsg. leicht in 0,001%ig. NHS, vollständig in  0,02°/oig. Na2H P 0 4; 1. in  verd. alkoh. 
K OH  tiefrot, gelbbraun tingierend , in  konz. dagegen chlorophyllgrün (komplexe 
K-Verb.?); beim V erdünnen m it W . verschw indet die grüne Farbe. W enig  m ethyl
alkoh. Ba(OH)3 fällt ein flockiges Ba-Salz aus, das sich im Ü berschuß m it tief
g rüner F arbe  löst; g ib t m it Chrom säure und  H 2S 0 4 M ethyläthylm aleinim id und  das 
Im id der dreibasischen H äm atinsäure; verb indet sich, heiß getrocknet, m it 5 Mol. 
N H 3, welches im V akuum exsiccator zu %  weggeht. — Trikalium salz, K 3-C34H 310 7N4; 
rhom benförm ige, in  der D urchsicht olivgrüne B lättchen ; swl. in  h. A. — Cs3- 
C34H310 7N4; R osetten rhom benförm iger T afeln ; 11. in h. A. —  Trimethylester, 
C37H 40O7N4; aus dem trockenen K -S alz  und D im ethylsulfat; schwarzglänzende, 
rechteckige und  trapezförm ige Täfelchen und  Prism en (aus Ä.); F . 207—210°; sll. 
in  Chlf. und Pyrid in , 11. in Aceton, swl. in  k. A .; 1. in  Eg. braunrot, in  Ameisen
säure grünstich ig  b lau ; geh t aus Ä. reichlich in  13%ig. HCl.

Phytorhodin i, C34H32OaN4 (vgl. S. 1144); braune bis schw arze kugelige Aggre
ga te  von mkr. B lättchen (aus Ä.); zll. in Aceton und  Chlf.; zwl. in k . A .; die äth. 
L sg. is t braunrot, die Lsg. in H Cl grün, die in  Am eisensäure graublau ; Salzsäure
zahl 15— 1 6 ; nim m t n u r halb  so viel N H 3 au f w ie Phytorhodin  g. D as K -Salz ist 
wl. in W . — D as Rhodin g ib t m it A lkali bei 150° ein zweicarboxyliges Porphyrin, 
C33H 34 0 3N4, das dem Rhodoporphyrin nahesteh t; es b ildet rotviolett glänzende, in 
der D urchsicht b raune rhom benform ige B lättchen; Salzsäurezahl 3—4; die äth . Lsg. 
ist hellrot, schwach fluoreszierend; die Lsg. in  konz. H Cl is t blau, grünlich  tingie
rend. — M it methylalkoh. K OH  bei 200° en tsteh t Pyrroporphyrin. (LlEBIGs Ann. 
3 8 2 . 129—94 . 4 /7 . [1 /5 .] Chem. Lab. Schweiz. Polytechnikum  Zürich.) B l o c h .

P . F re tm d le r ,  Untersuchungen über die Oxindazole. (V.) Konstitution. (Forts, 
von S. S74.) (Kurzes Ref. nach C. r. d. l’Acad. des Sciences, siehe S. 29.) Nach
zutragen is t folgendes. Chlor-5-oxyphenylindazol liefert bei der O xydation mittels 
H N 0 3 in Eg.-Lsg. Benzolazochlorbenzoesäure, C13H g02NsCl, K rystalle  aus A., F . 127°. 
— Die I)ichlor-3.5-amino-2-benzoesäure, gelblichw eiße B lättchen, F . 232° u n te r Zers.,
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sublim iert un ter gewöhnlichem D ruck und im V akuum  nahezu unzers. und w ird 
erst beim E rhitzen im K ohr au f 2 2 0 —250° in  C 0 2 und D ichloranilin gespalten. 
(Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 9 . 778— 84. 5 /8 .) D ü s t e r b e h n .

M. Gomberg- und C. J .  W e s t , Die Einwirkung von Halogenv;assersto ff säuren 
auf Oxyaryixanthenole. ( V o r lä u f ig e  M i t t e i lu n g .)  G o m b e r g  (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 42. 4 0 6 ; C. 1 909 . I. 751) h a t gezeigt, daß Triphenylcarbinolchlorid  u. seine 
Analogen in  zwei tautom eren Form en existieren, einer farblosen benzoiden (I.) und 
einer salzartigen, gefärbten chinoiden (II.) Form . D er salzartige C harakter dieser 
„Chinocarbonium“-salze beruh t ausschließlich au f der Existenz des C*-Atoms. D ie 
Annahme einer C hinoearbonium konstitution w urde später (G o m b e r g , Co n e , L ie b ig s  
Ann. 376. 183; C. 1910. II . 1654) au f die bei der E inw . von SS. au f X anthenole 
und Thioxantlienole entstehenden gefärbten sogenannten „Carboxonium “- u. „Carho- 
thionium “-salze übertragen , denen von anderen A utoren  im allgem einen die K on
stitution I I I . zuerteilt w ird. Diese X anthenole gehen aber bei geeigneter B ehand
lung vollkommen farblose H alogenide, und auch ih r sonstiges V erhalten ent
spricht dem des Triphenylcarbinolchlorids. N ach G o m b e r g  und Co n e  sind des
halb die ungefärbten  V erbindungen entsprechend der Form el IV., die gefärbten 
entsprechend der Form el V. konstituiert. Bei den A rylxanthenolhalogeniden is t die 
Tendenz, sich zu tautom erisieren, u. die B eständigkeit der Chinoidsalze größer, als 
hei den entsprechenden Salzen der Triphenylm ethanreihe. N ach G o m b e r g  u . Co n e  
is t es das Brücken-O-Atom des Pyronringes, das einerseits die Tendenz zur Um
lagerung in  die chinoide Form  erhöht und  andererseits die U m lagerung au f eine 
der beiden, an 0  gebundenen P henylgruppen richtet. D a 0  im allgem einen, be
sonders als Methoxyl- oder H ydroxylgruppe, die Tendenz zur U m lagerung in die 
chinoide Form  erhöh t, is t anzunehm en, daß die Oxyxanthenole eine noch größere 
Tendenz besitzen, in  die Chinocarboniumform überzugehen, als die X anthenole selbst.

i C A .  p  ,C aH 5 I I I . V. / C A \
• C A > ° < C i  i i .  CeH 0 <  > C C A

IV- C l - 0 <  > C C A  /  \
0 < c 6h 1 > c  . C A  (Cs 0)2 \ ___ /  CI / — \
u < c 6h > c < c i \ ____ /  c O i

Die Einw. von SS. auf Aryloxyxanthenole w ar schon der G egenstand zahl
reicher U nterss. E s w ird im allgemeinen angegeben, daß sie V eranlassung zur B. 
gefärbter „Oxonium“-salze von der K onstitu tion  I I I .  gebe. Vff. haben zur E in
führung in eine U nters, der K onstitu tion  des F luorans, F luoresceins, H ydrochinon
phthaleins etc. das V erhalten der Oxyxanthenole eingehend un tersuch t u. gelangten 
dabei zu Ergebnissen, die von den L iteratu rangaben  w esentlich ab weichen. Sie 
fanden: 1. Methoxy- und Oxyxanthenole, m it A usnahm e der u n te r 3. angeführten, 
geben f a r b lo s e  Carbinolchloride. 2. D iese Carbinolchloride tautom erisieren sich 
mit äußerster L eichtigkeit zu den Chinocarbonium salzen bei Ggw. von ü b e r 
s c h ü s s ig e r  Säure u n te r B. saurer Chloride. 3. E n th ä lt einer der beiden Benzol- 
kem e des X anthonringes eine H ydroxylgruppe in  P a ra s te llu n g  zum Carbinol-C- 
Atom, so tautom erisieren sich die norm alen C arbinolhalogenide auch bei A bw esen
heit eines Säureüberschusses spontan zur gefärbten  Chinoidform. U n tersuch t 
wurden: Phenyl-2-mcthoxy-, -3-methoxy-, -4-methoxyxanthenol, p-Anisylxanthcnol, 
Phenyl-2-oxy-, -3-oxy-, -4-oxyxanthenol u. p-Oxyphenylxanthenol. M it A usnahm e von 
Phenyl-3-oxyxanthenol, das ein  gelbes, uni. Carbinolchlorid g ib t, können aus allen 
diesen Verbb. nach einer M ethode, die später genauer beschrieben w erden soll, 
farblose Carbinolchloride erhalten w erden. (Joum . Americ. Chem. Soc. 33. 1211 
bis 1213. Ju li. A nn A rbor. Mich. Chem. L ab. of the Univ. of Michigan.) A l e x a n d e r .
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M a r tin  F re u n d  und E d m u n d  S p e y e r , Untersuchungen über das Kodeinoxyd. 
Vfl. haben aus dem früher (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 3310; C. 1911. I. 235) be
schriebenen K odeinoxyd zwei isomere Sulfosäuren, K odeinoxydsulfosäure (I.) und 
«-K odeinoxydsulfosäure (II.) erhalten, die beide bei der R eduktion die um ein 
Sauerstoffatom ärm ere K odeinsulfosäure (III.) liefern. D ie S tellung der Sulfogruppe 
erg ib t sich daraus, daß die Verb. I I I .  in das von A n d e r s o n  beschriebene Nitro- 
kodein übergeführt w erden konnte, und daß sowohl die K odeinsulfosäure als auch 
die K odeinoxydsulfosäure beim Ü berhitzen m it W . w ieder Kodein zurücklieferte. — 
B ei der B ehandlung der alkal. Lsg. von I I I . m it CH3J  resu ltie rt das Kodeinsulfo- 
säurem ethylhydroxyd (IV.), das in  A lkali m it CH3J  und A. gekocht T etram ethyl
äthylendiam in und  einen stickstofffreien K örper liefert, den Vff. für ein D erivat des 
Morphenols (V.) halten (bezüglich der E rk lärung  seiner E ntstehung  vgl. das Original). 
— Aus der «-K odeinoxydsulfosäure en ts teh t m itH N O s eine N itroverb. VI., aus der 
m it S 0 2 ein m it dem ANDERSONschen N itrokodein isomeres «-N itrokodein entsteh t; 
beide N itrokodeine liefern bei der R eduktion dasselbe Aminokodein. — L eg t man 
die KNORRsehe Kodeinformel zugrunde, so w äre fü r die aus «-K odeinoxydsulfo
säure m it Brom (vgl. den experimentellen Teil) entstehende, sehwefel- u. stickstoff
freie Verb. die Form el V II. denkbar. — D as Morphinoxyd gab in analoger W eise 
w ie das K odeinoxyd m it E ssiganhydrid  und  H3S 0 4 behandelt, eine bim olekulare 
Oxysulfosäure C3iHi0OiSN3S ,̂ die m it schw efliger S. in eine Verb. Ci7ll,n 07NS 
übergeführt wird.

im  Rohr bei 180° Kodein. — Kodeinsulfosäure, C18H 20NO3-SO3H  -f- 2H sO (III.), B. 
aus Kodeinoxydsulfosäure m it wss. schw efliger S. au f dem W asserbade oder in  10°/oig. 
N aO H  m it N atrium hydrosulfit; is t dim orph; prism atische K rystalle  und seidenartige 
N adeln, aus W ., die sich gegenseitig ineinander um w andeln lassen; bei langsamem 
K rystallisieren  aus W . bei 0° entstehen einheitlich ausgebildete P rism en; zers. sich 
oberhalb 300°; uni. in  A ., reduziert FE H L iN G sche Lsg. nu r schw ach in  der E itze; 
g ib t beim E rhitzen m it W . un ter D ruck K odein; g ib t bei der O xydation m it 30%ig- 
H j0 3 in  ammoniakal. Lsg. Kodeinoxydsulfosäure; verliert bei 150° das Krystall- 
w asser; [«]D =  —136,3° (in 2-n. K O H ; c =  4,23; t  =  20°). — Die Kodeinsulfo
säure g ib t in k. HNOa (D. 1,3) nach dem Fällen  m it NHS das A N D ERSO N sche Nitro
kodein. Sie is t nach Verss. von H e i n t z , Erlangen, ohne jed e  physiologische Wrkg., 
insbesondere ohne N ervenwrkg. — Kodeinsulfosäuremethylhydroxyd, C18Hso(S03H) 
N O j-C H jO H  (IV.), B. aus K odeinsulfosäure in 96% ig. A . u. K O H  (1 :1 ) m it CH3J ;

OH2

CH
Kodeinoxydsulfosäure, C18H 210 7NS (I.), B. aus 

50 g, bei 110° getrocknetem  Kodeinoxyd m it einem 
k. Gemisch von 250 ccm E ssigsäureanhydrid  und 
25 ccm konz. H 2S 0 4 und D igerieren der F l. mit
A . au f dem W asserbade; anscheinend hexagonale 
K rysta lle , zers. sich bei 272°; uni. in den ge
bräuchlichen L ösungsm itteln; reduziert in der 
H itze FE H L iN G sche L sg.; g ib t in  alkoh. Suspen
sion m it KOH ein in  W . 11. K -Salz; [«]D =  —115,4° 
(in 2-n. K O H ; c =  4,17; t  =  20°). G ibt mit W.

N adeln, aus 96% ig. A .- f -w e n ig  W ., zers. sich bei 284°; sll. in  W . [a ]D — —63,2°
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(in W .; c == 1,76; t  =  20°). Beim K ochen der M utterlauge dieses K örpers mit 
KOH (1 :1 ) im Ü berschuß erhält man Tetramethyläthylendiamin (das A urat, C8H 16N 2< 
2H AuCl4 bildet rhom bische Tafeln vom F . 206—207°, das C hloroplatinat schm, bei 
245°) und eine Verbindung ClßHn OaS K  (V.); diese b ildet B lättchen, aus W ., zers. 
sich hei 295°; eine wss. Lsg. en tfärb t K M n04-Lsg. D enselben K örper erhält man 
auch , wenn m an das m it A. versetzte K odeinsulfosäurem ethylhydroxyd m it CH3J  
im Überschuß in  alkal. Lsg. 24 Stdn. stehen läß t und dann m it A lkali verkocht. 
E rhitzt m an dagegen letzteres d irek t m it starker K O H , so en tsteh t neben T e tra 
m ethyläthylendiam in nach Zusatz von H Cl ein sehr leicht zersetzliches, aus h. W . 
in farblosen B lättchen krystallisierendes stickstofffreies Prod.

Beim V errühren von trockener Kodeinoxydsulfosäure m it konz. H 2S 0 4 in der 
K älte bis zur Lsg. und  Eingießeu in W . en tsteh t eine Verb., die entw eder durch 
A bspaltung von W . gebildet is t und die Zus. C18H190 8NS h a t oder eine m it der 
Kodeinsulfosäure isomere ß-Kodeinsulfosäure, C18H 210 8NS, darste llt; langgestreckte, 
zu Büscheln vereinigte Tafeln, u. Mk., aus verd. NH3 -j- H 2S 0 4, zers. sich langsam  
gegen 243° u n te r langsam er Schw ärzung; uni. in den gebräuchlichen Lösungs
m itteln ; reduziert n ich t FEHLiNGsche L sg.; [ß]D =  — 190,1° (in W . un ter Zusatz 
eines Tropfens K O H ; c =  3,024; t  =  20°). — Beim D igerieren von ^-Kodeinsulfo- 
säure m it der 10-fachen Menge schw efliger S. en ts teh t eine Verb., welche dieselbe 
Zus. wie das A usgangsm aterial hat, und  die Vff. als y-Kodeinsulfosäure bezeichnen; 
N adeln, aus 50% ig. A. (darin swl.), zers. sich gegen 2S0°; reduziert n icht F e h l i n g - 
sehe Lsg. — Beim E rhitzen von Kodeinoxydsulfosäure in W . m it 10% ig. Kalium - 
chrom atlsg., wobei Form aldehydgeruch au ftritt und  un ter Schäum en Lsg. ein tritt, 
en ts teh t eine Verb., die Vff. Kodeinoxydsulfosäurehydrat, C,8HJ30 8N S, nennen; 
N adeln aus h. W .; 1. in  verd. N H S, krystallisiert au f Zusatz von SS. w ieder aus. 
W ird  durch schw eflige S. n ich t verändert; g ib t beim E rhitzen  m it W . im Rohr 
au f 180°, E xtrahieren  m it A. nach dem Versetzen m it N aOH  und B ehandlung des 
Ä therrückstandes m it H Cl ein Chlorhydrat Cl7Hli03N  HCl-, N adeln, aus W ., zers. 
sich gegen 310°; g ib t m it Soda oder N H S die freie B ase: prism atische T afeln oder 
N adeln, aus h. W .; schm, bei 140° getrocknet, bei 180°; fä rb t sich m it Form alin- 
schw efelsäure violett. — Bei der Einw. von konz. H 2S 0 4 au f K odeinsulfosäure in 
der K älte  en tsteh t eine Verbindung CitHiSOsN' S 03H\ N ade ln , aus N H 3 verd. 
HCl, zers. sich nach dem Trocknen bei 110° bei 2S5—290°; vielleicht is t die Meth- 
oxylgruppe in  OH übergegangen.

« -Kodeinoxydsulfosäure, C18H 20O4N • SOsH (II.), B. aus 50 g trockenem  K odein
oxyd in  250 ccm E ssigsäureanhydrid  -f- 25 ccm konz. H aS 0 4, wobei starke E r
wärmung au ftritt, und  Eingießen der h. Lsg. in  die 5-fache Menge W .; Prism en, 
aus W .; en thält K rystallw asser, das bei 130° entw eicht; reduziert FEHLiNGsche 
Lsg. beim E rw ärm en; w ird durch K ochen m it 10% ig. N aOH  und A nsäuern m it 
verd. H 2S 0 4 oder beim E rhitzen m it 2 0 % ig. H Cl vollständig in die Kodeinoxyd
sulfosäure verw andelt; g ib t m it schw efliger S. leicht K odeinsulfosäure, m it W . im 
Rohr hei 160° K odein; spalte t beim  Kochen m it K alium chrom atlsg. Form aldehyd 
ab. — Nitro-ce-Jcodeinoxydsulfosäure, CJ8H 20OeN2S (VI.), B. aus «-K odeinoxydsulfo
säure m it konz. H N 0 3 (D. 1,4) un ter W asserkühlung; gelbliche T afeln , aus wenig 
W., zers. sich bei 167— 170°. G ibt beim E rw ärm en m it schw efliger S. bis zur Lsg., 
Einengen zur E ntfernung  der S 0 2 u. Fällen  m it N H S a-Nitrokodein, C13H 29N 0 3N 0 2; 
vierseitige T afeln , u. Mk., aus A., F . 197°. — «-K odeinoxydsulfosäure g ib t in  h. 
W . m it B rom w asser nach dem K ochen des sich auscheidenden gelben Perbrom ids 
mit A. eine Verbindung C1SH„ OfBr3 oder C,3Hn OiBri (VII.?); N adeln, resp. Säulen, 
aus 50% ig. A., F . 258—260° (Zers.); wl. in  5 0 % ig. A., 1. in A. un ter Zusatz einiger 
Tropfen NaOH.

A n h a n g :  Über Amino- und Oxykodein. Aminokodein, C13H20NO3N E 2, B. aus



1152

Nitrokodein oder «-N itrokodein in 20%  ig. H 2S 0 4 beim E lektrolysieren in einem 
Bleibecher bei einer Kathodenoberfläche von ca. 3 qdm und  20 Amp. Strom stärke 
ohne K ühlung bis zur E ntfärbung  oder bei der R eduktion m it Zn und  verd. H C l; 
T afeln , aus A., F . 228°; zll. in  W ., worin es stark  alkal. Rk. zeigt; k rystallis iert 
au f Zusatz von NaOH  sofort w ieder aus; 11. in überschüssiger H C l; beim Fällen  
m it N H 3 erhält m an das C hlorhydrat, C18H 20NO3-N H 2-H C l: N adeln, zers. sich nach 
dem Trocknen unscharf bei 290°; en thält bei 110° getrocknet, 2 Mol. W ., das es 
bei 160° verliert; g ib t m it starker NaOH  das freie Aminokodein. — D as Amino- 
kodein g ib t m it E ssigsäureanhydrid  JDiacetylaminokodein (vgl. V o n g e r ic h t e n , W e i - 
l i n g e r , Ber. D tsch. Chem. Ges. 38. 1857; C. 1905. II . 52) und beim  D iazotieren 
in  schw efelsaurer Lsg. m it N aN 0 2 un ter E iskühlung und  Verkochen der Diazolsg. 
das Oxykodein, C18H 2l0 4N -H 20 ;  fast farblose Täfelchen, aus M ethylalkohol, b läht 
sich zw ischen 176 und 185° stark  auf, verliert hierbei W . und schm, dann g la tt bei 
234°; schm, nach vorheriger Trocknung bei 160° ohne vorherige S interung bei 234°. 
C18H2I0 4N-HC1 +  2H 20 :  farblose Nüdelchen, aus W .; g ib t in  wss. Lsg. m it Soda 
und  Ammoniak die freie B ase; durch überschüssiges A lkali w ird  die zuerst en t
stehende F ällung  gel. — In  einer A nm erkung w eist Vf. darau f hin, daß das Amino- 
kodein bereits von K a p p e l m e ie r  (Inaug.-Diss., M ünchen 1911; vgl. W i e l a n d , 
K a p p e l h e i e r  , S. 963) beschrieben und diazotiert w urde, aber u n te r anderen Be
dingungen, wobei auch ein von dem der Vff. vorliegender A rbeit verschiedenes 
Prod. erhalten  wurde. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2339—53. 23/9. [14/7.] F rank 
fu rt a. M. Chem. Inst, des Physik. Vereins und  der Akad.) B u s c h .

M a r t in  F r e u n d  und K a r l  L e d e r e r ,  Zur Kenntnis des Kotarnins. (VI. Mit- 
teilung über Kotarnin.) (V.: vgl. F r e u n d ,  R e i t z ,  Ber. D tsch. Chem. Ges. 39. 2229;
C. 1906. II . 438; vgl. auch L e d e r e r , In aug .-D iss ., Gießen 1909.) n-Methyl-ci- 
phenylhydrotarkonin (l-Phenyl-2-methyl-6,7-methylendioxy-8-methoxyl-l,2-dihydroiso- 
chinolin), C18H 170 3N (I.), B. aus 10,5 g  T arkoninjodm ethylat und einer G r i g n a r d - 
schen Lsg. von 9,45 g Brombenzol, 1,5 g  Mg und ca. 100 g absol. Ä., zuletzt durch 
% -stdg. E rhitzen, u. Zers, m it W . u. H C l; weiße, zu Büscheln vereinigte, spießige 
K rystalle  aus A., fängt bei 97° an, leicht zu s in te rn , is t bei 102° geschm .; bräunt 
sich allm ählich an der L uft. G ibt in  alkoh. Lsg. das von F r e u n d  (1. c.) darge
stellte a-Phenylhydrokotarnin. — a-Butylhydrokotarnin (l-Butyl-2-methyl-6,7-methylen-

0C H 3 c h -c 8h 6

CH CH

dioxy-8-methoxyltetrahydroisochinolin), C18H 230 3N (H.), B. aus K otam inchlorid  und 
Butylm agnesium jodid. C16H 23N 0 3*HC1: Tafeln aus A ., F . 215—216°. C,6H23N (V  
H B r: T afeln , F . 207—208°. C16H 23N 0 3-H J : Säulen aus A., F . 190—191°. Pikrat, 
C16H 23N 0 3-C6H30 7N3: Tafeln aus A ., F . 165—166°. (C10H23NO3)2H2P tC l6: Tafeln 
aus A ., F . 205—206°. Jodm ethy lat, C16HJ3N 0 3-CH 3J :  rhom bische T afeln aus A.,
F . 190—193°; 1. in W ., Eg., Chlf., Methyl-, Ä thyl- u. Amylalkohol, un i. in  Aceton. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2353—56. 23/9. [19/7.] F rank fu rt a. M. Chem. Inst. d. 
Physikal. V ereins u. d. Akad.) B u sc h .

M a r t in  F r e u n d  und K a r l  L e d e r e r ,  Über die Einwirkung von organischen 
Magnesiumverbindungen auf Hydrastinin. H ydrastin in  und seine S a lz e  verhalten 
s ic h  gegen GRiGNARDsche Lsgg. ebenso wie das K otam in  (v g l. F r e u n d ,  R e it z ,

C H ,<

o c h 3 CH-C^H, 

^N -C H 3 

JcHj
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Ber. D tsch. Chem. Ges. 39 . 2222; C. 1906. II . 438 und vorstehendes Referat)
und  liefern dabei Basen von der allgemeinen, 

C H ’H nebenstehenden Form el, d ie , wie z. B. das Ben-
q jj  |j jN• CH3 zy lderivat, zu gew issen, in  der N a tu r vorkom-

5 m enden Alkaloiden in nächster Beziehung stehen;
CH2 sie sind als «-A lkyl-, hezw. «-A rylhydrohydrasti-

n ine oder als l-A lkyl-(resp . A ry l-)2-m ethyl-6 ,7- 
methylendioxytetrahydroisochinoline zu benennen. — W ährend  bei der U m setzung 
der freien H ydrastin inbase m it GRiGNARDschen Lsgg. (es ist zweckmäßig, von 
letzterer einen U berschuß anzuwenden) die A usbeute n u r 50°/0 b e träg t, vollzieht 
sich die Rk. bei A nw endung des H ydrastin inch lorhydrats quan tita tiv  u n te r B. eines 
in A. 1. A dditionsprod., das durch W . zerfällt. — Von den im folgenden beschrie
benen Verbb. w urden «-M ethyl-, Ä thyl- u. Phenylhydrobydrastin in  in Gemeinschaft 
m it E . S p e y e r  dargestellt.

u-Methylhydrohydrastinin, C12H 15N 0 2, B. m it einer aus CHSJ  dargestellten 
GRiGNARDschen L sg.; C12H ,5N 0 2*H J: T afeln aus W . oder A ., F . 227°; das Jod- 
m ethylat b ildet Tafeln aus W ., F . 229—230°. — cc-Äthylhydrohydrastinin, C,3H 15N 0 2,
B. un ter V erw endung von C2H5B r; weiße Tafeln aus Lg., F . 70—71°. — u-Phenyl- 
liydrohydrastinin, C ,,H lrN 0 2 -j- H 20 , langgestreckte Spieße aus verd. A ., F . un 
scharf bei 88°; die w asserfreie Substanz is t eine gelbliche, firnisartige M., die auf 
Zusatz von W . sofort fest und  krystallin isch  wird. — Ci-Propylhydrohydrastinin, 
CJ4H 19N 0 2, is t ölig. CmH 10N 0 2-H J  : B lättchen aus A., F . 185—186°. (C hH ^N O j),- 
H 2PtC )8: Rhomben aus A. -f- verd. HCl, zers. sich bei 230°. Jodm ethylat, C16H 23- 
N 0 2J :  Tafeln aus A. -f- Ä .; sin tert bei 163°, schm, bei 16S—169°. — ce-Isopropyl- 
hydrohydrastinin, C14H 19N 0 2, is t ölig. CMH 19N 0 2 *H Br: spießige N adeln , aus 
A ., F . 190°; 11. in W . und A. — Cu H10NO2 -H J :  w eiße, rhom bische Tafeln 
aus A. -(- etw as schwefliger S ., F . 217—218°. — P ik ra t, C14H ,0NO2-C6H 3OJN3: 
Tafeln aus Methylalkohol, F . 143— 145°. — (CI4H 19N 0 2)2H2P tC l6: N adeln aus A. -f- 
HC1, F . 223°. Jodm ethy la t, C14H 19N 0 2*CH3J :  Zu B üscheln vereinigte N adeln aus 
A., F . 219—220°. — a-Butylhydrohydrastinin, C16H 31N 0 2, ist ölig. P ik ra t, C15H 21N O j‘ 
C8H30 7N3: Tafeln aus A., F . 147—148°. (CI3H 21N 0 2)2H2P tC l8: langgestreckte, rhom 
bische Tafeln aus A. -f- verd. H C l, F . 222—223°. Jodm ethylat, C15H 21N 0 2-CH3J :  
P lättchen  aus absol. A ., F . 205—206°. — a-Isdbutylhydrohydrastinin, CI5H 21N 0 2, 
is t ölig. P ik ra t, C16H 21N 0 2-C6H 30 7N3: P rism en aus M ethylalkohol und A., sin tert 
bei 125°, schm, bei 130°. (C15H 21N 0 2)2H 3PtC l3: vierseitige Tafeln aus A. -f- verd. 
H C l, zers. sich bei 220°. Jodm ethy lat, C15H 2lN 0 2-CH3J : Zu Büscheln vereinigte 
B lättchen aus absol. A ., F . 197—198°.

cc-Bmzylhydrdhydrastinin, CI3H l9N 0 3, B. m it H ilfe von B enzylchlorid; das 
Chlorhydrat b ildet aus H Cl sechsseitige K rystalle  und  scheidet sich aus A. m it 
K rystallalkohol aus, (C18H 19N 0 2IIC1)2C2H60 H : F . 182°, vorher sinternd. C18H 19ON2- 
H Br -f- H jO : aus verd. A ., F . 187—188° (getrocknet). C18H I9N 0 3-H J : sechsseitige 
Tafeln aus A., F . 195—196°. C18H I9NOä-H2S 0 4 +  H20 :  aus verd. A., sintert, ge
trocknet, bei 185° und is t bei 189° geschm. P ik ra t, C13H 19N 0 2*C8H 30 7N3: okta
edrische K rystalle  aus Methylalkohol, F . 178—180°. (Ci8H 19N 0 2)2H 2P tC l6: Tafeln aus 
A. w enig H C l, zers. sich bei 224°. Jodm ethy la t, C18H I9N 0 2-CH3J :  häufig zu 
Drusen verein ig te, säulenförm ige K rysta lle  aus absol. A ., F . 245°, all. in  Eg., 
weniger in  M ethylalkohol, zwl. in W ., A., uni. in  Aceton, Chlf. — ct-p-Anisylhydro- 
hydrastinin, C18H I9N 0 3, B. m it p-Jodanisol; langgestreckte Säulen, bündelartig  ver
einigt, aus absol. Ä., F . 98—99°; 11. in  den gebräuchlichen Solvenzien. C18HI9N 03* 
HCl: N adeln aus A. B rom hydrat: N adeln aus A ., F . 243—244°. Jodhyd rat: N a
deln aus A., F . 223—224°. Jodm ethylat, C13H 19N 0 3-CH3J :  P rism en  aus A., F . 213 
bis 214°. — a,a-Naphthylhydrohydrastinin, C2lH 19N 0 2, B. m it « -N aphthylbrom id, 
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rhom bische Tafeln aus absolutem  A ., sin tert bei 125°, schm, zw ischen 127—128°. 
C21H 19N0.>-HC1: aus A ., F . 254—255°. C2IH I9N 0 2-H B r: Nüdelchen aus verd. A., 
F! 265°. C2IH 19N O ,*H J; N adeln aus verd. A ., F . 262°. C21H 10NO2-H 2SO4, ver
filzte K rystalle aus A. -f- A ., s in te rt bei 225°, zers. sich bei 228—229°; all. in W . 
P ik ra t, b 21H l9N 0 2-C6H 30 7N3: Tafeln aus A ., zers. sich bei 201°. (Ber. D tsch. 
Chem. Ges. 44. 2356—62. 23/9. [19/7.] F ran k fu rt a. M. Chem. Inst. d. phys. Vereins
u. d. Akad.) " B u s c h .

Physiologische Chemie.

A. L e u lie r ,  Notiz über die Binde des Oleanderbaumes. N ach den U nterss. des 
Vfs. en thält die frische R inde des in  A lgier w ildw achsenden Oleanderbaum es etw a 
1,82% eines Pseudostrophantins (Feist), bezw. 1-Strophantins (Thoms). Vf. ist der 
A nsicht, daß die R inde des O leanderbaum es die verschiedenen S trophantusarten  in 
der T herapie ersetzen könne. (Journ. Pharm , e t Chim. [7] 4. 157—61. 16/8.)

D ü s t e r b e h n .
E m . B o u rq u e lo t und A. F ic h te n h o lz , Über das Glucosid der Birnbaumblätter, 

seine Gegemcart in den Blättern der verschiedenen Varietäten; sein Nachweis im 
Stamm und in der Wurzel. (Vgl. Journ . Pharm , e t Chim. [7J 3. 5; C. 1911 .1. 744). 
Vff. haben Arbutin auch in den B lättern  der w ilden Birne, der A rten : „Bon Chre- 
tien W illiam s, Schm alzbim e von A renberg und prächtige Schm alzbirne“, au f bio
chemischem W ege nachgew iesen und aus den B lättern  der w ilden B irne und der 
„prächtigen Schm alzbirne“ in reiner Form  isoliert. Auch die E nde N ovem ber ge
sam melten Zweigspitzen, sowie die im Ju n i gesam melte Ast- und  W urzelrinde 
w urden in  gleicher W eise au f die Ggw. von A rbutin  untersucht. Bei den Zweig
spitzen fiel die biochemische U nters, positiv aus, w ährend bei der Stamm- und 
W urzelrinde eine w eit kleinere enzymolytische R eduktionszahl erhalten  w urde. Die 
Verss., aus der frischen Stamm- und W urzelrinde das Glucosid m it der geringen 
R eduktionszahl zu isolieren, gelangen n ich t, dagegen konnte aus beiden Rinden 
ebenfalls A rbutin  in geringer Menge gewonnen werden. (C. r. d. l ’Acad. des 
Sciences 153. 468—71. [21/8.*]; Journ . Pharm , e t Chim. [7] 4. 145—51. 16/8 .;, 198 
bis 205. 1/9.) D ü st e p .b e h n .

M. W h e ld a le ,  Über die direkte Guajacreaktion von Pflanzenextrakten. Pflanzen, 
deren Saft .im stande ist, G uajac d irek t (ohne daß H 20 2 zugesetzt wird) zu bläuen, 
sind stets auch dadurch ausgezeichnet, daß sie, w enn sie mechanisch geschädigt 
oder der Einw. von Chloroformdam pf ausgesetzt w erden, ein braunes Pigm ent 
liefern. Besonders die K ompositen, U mbelliferen, L abiaten  u. Boraginaceeu zeigen 
dies V erhalten. D ie d irekte E inw . au f G uajac kommt zustande infolge der Ggw. 
von Brenzcatechin in den G eweben der betreffenden Pflanze; dasselbe oxydiert 
sich an der L u ft sehr rasch und w irk t dann wie ein organisches Peroxyd, indem 
es die fast überall vorhandene Peroxydase befähigt, 0  au f das G uajac zu über
tragen.

W erden Pflanzen, welche die d irekte Guajacrk. geben, und welche un ter der 
Einw . von Chloroformdampf ein braunes P igm ent liefern, m it A. extrahiert, so läßt 
sich in  diesem E xtrak t ste ts B renzcatechin nachw eisen. W ird  der E x trak t einge
dam pft, von Chlorophyll usw . befreit, m it Ä. aufgenommen und m it Guajac und 
einer Lsg. von Peroxydase versetzt, so erfolgt in vielen F ällen  sofort B läuung. — 
L äß t m an eine schw ach alkal. Lsg. von B renzcatechin an der L u ft stehen, so er
folgt Oxydation, und  es entw ickelt sich eine braune F arb e ; füg t m an je tz t Peroxy- 
daselsg. und  G uajactinktur hinzu, so b läu t sich das Guajac. — D ie direkte Wrkg.
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gew isser Pflanzenextrakte auf Guajac dürfte demnach beruhen auf der post-m ortem - 
Oxydation eines bestim m ten Stoffwechselprodukt der Pflanze. (Proc. R oyal Soc. 
London, Serie B. 84. 121—24. 20/7. [18/5.*] Cambridge.) H e n l e .

A lv in  J . Cox, Philippinisches Brennholz. E s w urden Feuchtigkeitsgehalt, 
A schengehalt, B rennw ert u. D. von 19 B rennholzm ustern bestim m t, u. zw ar w urden 
die meisten dieser B estst. sowohl fü r das von der R inde befreite Holz wie auch 
für die R inde gesondert ausgeführt. Auch w urde die chemische Zus. der Asche 
einiger der un tersuchten  M uster erm ittelt. D er F euchtigkeitsgehalt betrug  ca. 12,5 
bis 1 3 % ; der A schengebalt des Holzes 0 ,6 — 2 ,7 % , der R inde 4 ,6 —1 1 ,3 % ; der durch
schnittliche H eizw ert der im  Holz enthaltenen verbrennlichen Substanzen (Holz— 
H ,0 —Asche) 44 1 8  Cal.; die D. des Holzes 0 ,5 —1. (The Philippine Journ . of 
Science 6. Section A. 1—22. Januar. Manila.) H e n l e .

F ra n c is  L . U sh e r  und J .  H . P r ie s tle y , Der Mechanismus der Kohlenstoff
assimilation. Teil I I I .  (Vgl. Proe. R oyal Soc. London, Serie B. 77. 369; 78. 318;
C. 1906. I. 1441; II . 1851.) W urden  wss. Lsgg. von Kohlendioxyd der Einw. von 
a- und  /?-Strahlen aus Radium em anation oder der E inw . von ultraviolettem  L icht, 
wie es von einer Q uarz-Q uecksilberdam pflam pe erzeugt w urde, ausgesetzt, so e r
folgte B. von H 20 2 und von Form aldehyd. Auch in  G lasröhren, die Chlorophyll
films, K atalaselsg. u. C 0 2-haltiges W . enthielten, ließ sich nach einiger Zeit Form 
aldehyd nachw eisen, w ährend das Chlorophyll u n te r der Einw. des gleichzeitig ge
bildeten H 20 ,  ausbleichte; das A usbleichen erfolgte auch in  A bw esenheit von C 0 2. 
— Mit H ilfe der BEiJERiNCKschen L euchtbak terien  ließ sich nachw eisen, daß 
Chlorophyllfilms im L ich t bei Ggw. von K atalase 0  entw ickeln, und daß chloro
form ierte Pflanzen, w enn sie in  Ggw. von C 0 2 dem L ich t ausgesetzt w erden, noch 
eine geringe, aber deutlich w ahrnehm bare Menge 0  produzieren. — Endlich ließ 
sich zeigen, daß Chlorophyllfilms, die in  einer feuchten C 0 2-Atmospfiare belich tet 
werden, eine niedrigere Tem p. behalten als Chlorophyllfilms, die in  einer C 0 2-freien 
A tm osphäre belich tet w erden; eine E rscheinung, die d arau f beruht, daß die B. von 
Form aldehyd u. H 20 2 aus wss. C 0 2 die A bsorption einer beträchtlichen W ärm e
menge bedingt. — Die Verss. lehren, daß die prim ären P rodd. der Photolyse wss. 
Kohlendioxyds Form aldehyd und H 20 2 sind; daß die E ntw . von 0  au f einer Zers, 
des BL,02 durch K atalase b eru h t; und  daß der Prozeß b is zu diesem Stadium  kein 
eigentlicher Lebensprozeß ist, sondern im R eagensglas nachgeahm t w erden kann. 
(Proc. R oyal Soc. London, Serie B. 84. 101—12. 20/7. [1/6.*].) H e n l e .

F r a n k  R a b a k , Die Beziehung der riechenden Konstituenten gewisser Pflanzen 
zum Stoffwechsel der Pflanze. Vf. berich tet über Destillationsvers3., die m it E r i -  
g e ro n  c a n a d e n s i s  im A ugust 1904, 1905 u. 190S m it frischem  Pflanzenm aterial 
unter gleichen B edingungen ausgeführt w urden. In  den entsprechenden Jah ren  
ergaben die Verss. A usbeuten an  ätherischem  Öl von 0,66, 0,52 und  1% . Ebenso
große Schw ankungen wie die A usbeute wies der G ehalt an E stern  und freien A l
koholen, den riechenden K onstituenten , auf. D as 1904 dest. Öl enthielt 37,8% 
Ester (als A cetate des A lkohols C ,0H i8O ber.) und  keine freien Alkohole (C10H ,8O). 
Das 1905 dest. Öl en th ielt 13,6% E s te r , 8,7%  freien Alkohol und  das 1908 dest. 
Öl 22,4% E ste r und  keinen freien Alkohol. D iese V erschiedenheiten lassen es sehr 
wahrscheinlich erscheinen, daß die k l i m a t i s c h e n  V e r h ä l t n i s s e  w ährend der 
Vegetationsperiode einen w esentlichen Einfluß au f die E ntw . der G eruchsträger 
ausüben.

Zu entsprechenden Ergebnissen führten  Verss. m it M e n th a  c i t r a t a .  Im  Sept. 
1907 lieferte die D est. von frischem , in  voller B lüte stehendem  Pflanzenm aterial

7S*
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0,37°/o äther. Öl m it 33°/0 E stergebalt (Linaloolacetat) E in  un ter gleichen B edin
gungen im Sept. 1908 ausgeführter D estillationsvers. ergab dieselbe Menge Öl m it 
55%  E ster. Gleich charakteristische V erschiedenheiten w urden bei der D est. von 
abgeschnittenen und  im  Sonnenlicht getrockneten Pflanzen festgestellt. Erigeron- 
k rau t, das bei der D est. im frischen Zustande im Aug. 1904 ein Öl m it 35%  E ste r, 
ohne freien Alkohol, geliefert hatte, ergab bei der D est. des getrockneten K rautes 
bedeutend w eniger Öl, das n u r halb soviel E ster und  10,98% freien Alkohol en t
h ielt. E s scheint demnach beim  Trocknen eine teilw eise Zers, der E ste r un ter B. 
von freiem  Alkohol einzutreten.

M it M e n th a  p i p e r i t a ,  M e n th a  c i t r a t a  und  A r t e m i s i a  a b s i n t h i u m  
w urden D estillationsverss. vor dem B lühen, w ährend des Blühens und  nach dem 
B lühen ausgeführt. D ie entsprechenden Verss. ergaben bei M entha p iperita  0,23, 
0,20 und  0,12% A usbeute an  ätherischem  Öl, das 9,5, 14,5 u. 24%  M enthylacetat, 
sowie 31, 23,6 und 34%  freies M enthol enthielt. B ei M e n th a  c i t r a t a  ergaben 
die entsprechenden Verss. A usbeuten von 0,32, 0,37 und  0,22% Öl m it 47,6, 55 u. 
52%  L inalylacetat, sowie 7,3, 7,3 und 5,5% Linalool. A r t e m i s i a  a b s i n t h i u m  
lieferte 0,19, 0,18 und 0,10% Öl m it 26, 32,5 und  47,5% T hujylacetat, sowie 14,7, 
11,7 und 12%  Thujylalkohol.

Aus diesen Verss. folgert Vf., daß die G eruchsträger der angegebenen Öle, die 
E ster, w ährend der Fruktifikationsperiode der Pflanze n ich t in unzw eideutiger W eise 
beeinflußt werden. Doch scheint in  allen Fällen  w ährend des W achstum s und der 
E ntw . der Pflanzen eine Periode einzutreten, in  w elcher die B. der E ste r und der 
entsprechenden Alkohole besonders begünstig t i s t  E s is t deutlich erkennbar, daß  
in  dem Maße wie die E ntw . der Pflanze fortschreitet, auch ein ständiger A ufbau  
der esterartigen Verbb. ein tritt. D agegen scheint das V erhältnis des G ehaltes 
an freien Alkoholen zum G ehalt an entsprechenden E stern  von den L ebens
prozessen der Pflanze n ich t in  bestim m ter W eise beeinflußt zu w erden. D ie 
riechenden K onstituenten  sind w ahrscheinlich einfache Exkretionsprodd., die w ährend 
des Stoffwechsels der Pflanze gebildet u. von der Pflanze n ich t w eiter verbraucht 
w erden. Sie haben für die Pflanze keine andere B edeutung, als daß sie ein Schutz
m ittel gegen schädliche Insek ten  darstellen. (Joum . Americ. Chem. Soc. 33. 1242: 
bis 1247. Ju li. W ashington, D. C. Office of D rug P lan t, Physiological and Ferm en
tation Investigations, B ureau of P lan t Industry , Dep. of Agriculture.) A l e x a n d e r .

H e l e n  C h a m b e r s  und  S. K u ss , Die Einwirkung von Radiumstruhlungen auf 
einige der Hauptbestandteile des normalen Blutes. E s w urde die E inw . von « -, ß- 
und y-S trah len  au f ro te und  weiße B lutkörperchen u. au f Opsonin u. K om plem ent 
untersucht. D ie roten B lutkörperchen w urden u n te r der E inw . von «-S trah len  
häm olysiert; dabei w urde Oxyhämoglobin in Methämoglobiu um gew andelt. Leuko- 
cyten  erleiden un ter der Einw . von «-S trah len  ausgeprägte degenerative V er
änderungen. W ährend  des Gerinnungsprozesses scheinen sich die Leukocyten aus 
einem «-bestrah lten  Bezirk fortzubew egen; diese B ew egung dürfte au f V eränderungen 
in der O berflächenspannung des bestrahlten  B lutserum s beruhen. D ie spezifischen 
Eigenschaften des Opsonins und  des häm olytischen K om plem ents gehen bei der 
B estrah lung  des Serum s m it « -S trah len  verloren. — M it ß- u. y-S trahlen  wurden 
lediglich negative R esulta te  erhalten. (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 84. 124 
bis 136. 20/7. [1/6.*].) " H e n l e .

H . C. S h e r m a n  und M . D . S c h le s in g e r ,  Studien über Amylase. III. Versuche 
über Darstellung und Eigenschaften der Pankreasamylase. Im  A nschluß an  die 
früheren M itteilungen (vgl. K e n d a l l ,  S h e r m a n , Jo u m . Americ. Chem. Soc. 32. 
10S7; C. 1910. II . 1411) beschreiben Vff. ein Verf. zur D arst. von Pankreasamylase
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von bedeutend größerer K onzentration und Reinheit, als sie bisher erhalten w erden 
konnte. Das V erf., das au f der E xtraktion  von trockenem P ankreaspulver m it 
50%ig. A., w iederholter F ällung  und  R einigung durch D ialyse in  50°/oig. A. beruht, 
liefert P räparate, deren d iastatische K raft bis zu 3480 der neuen Skala beträgt, 
entsprechend m ehr als 5000 der LiNTNERschen Skala oder D 3830 =  500000 der 
WoHLGEJiüTHschen Skala. Bei 6 verschiedenen D arstst. zeigte die trockene Sub
stanz W rkgg. von 3310, 3670, 3540, 3570, 3720 und 3320. Diese Ü bereinstim m ung 
der W erte zeigt, daß die P räpara te  im w esentlichen gleich sind, und daß das Verf. 
zu einem ziemlich sicheren E rgebnis führt. D as Prod. zeigt die Zus. und die 
charakteristischen Rkk. eines der OSBORNEschcn M alzdiastase vollkommen en t
sprechenden P ro te ins, unterscheidet sich aber von diesem durch die stärkere 
A ktiv ität und durch die die W rkg. bestim m enden Bedingungen. D ie von den Vff. 
dargestellte Pankreasam ylase liefert bei der Einw. au f nach L i n t n e r s  Methode 
dargestellte 1. S tärke bei 40° in 20 M inuten das 6000fache ihres G ewichtes Maltose 
und  in  30 Stdn. das 211000fache. E s führte in w eniger als 22 Stdn. das 4000000- 
fache seines G ewichtes Stärke in  die „E rythrodextrinstufe“ und in 48 Stdn. in 
Prodd. über, die m it Jod  keine Rk. gaben. (Joum . Americ. Chem. Soc. 33. 1195 
bis 1204. Ju li. H a v e m e y e r  Laboratories. Columbia Univ. Lab. of Food Chemistry.)

A l e x a n d e r .
F ra n z  F r a n k  und A lfre d  S c h it te n h e lm , Zur Kenntnis des Eiweißstoff Wechsels.

II . M i t t e i l u n g .  In  Fü tterungsverss. an  2 H unden konnten Vff. zunächst ihre 
früheren R esultate (cf. I. M itteilung, Ztschr. f. physiol. Ch. 70 . 98; C. 1911. I. 407) 
bestätigen, daß dem arteignen P rotein  bei der V erw ertung fü r den E iw eißersatz 
keine ausschlaggebende Rolle zukommt. Sodann untersuchten  sie, wie sich E iw eiß
stoffe, die zuvor außerhalb des K örpers durch Fermente abgebaut sind, als Eiweiß
ersatz in quan tita tiver H insich t bew ähren. A ußer E r e p to n  von den H öchster 
Farbw erken verfütterten  sie T r o c k e n m a g e r m i l c h ,  C a s e i n n a t r i u m ,  E i e r 
a lb u m in  und S e r u m a lb u m in ,  die m it Pepsinsalzsäure, dann m it P ankreatin  u. 
schließlich m it E repsin  bis zur B iuretfreiheit verdau t waren. E s ergab sich, daß 
bei gu t durchgeführter V erdauung und richtig  vorgenom mener T rocknung des P rä 
parates das N ahrungsprotein durch die V erdauung außerhalb des K örpers bis zu 
abiureten Spaltprodd. nichts an seiner W ertigkeit fü r den E iw eißersatz verliert. — 
Von den verw endeten P räpara ten  w urde das E ieralbum in u. das Casein am besten 
ausgenutzt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 73. 157—75. 10/8. [30/5.] E rlangen. Lab. der 
med. Klinik.) K e m p e .

H . C hr. G ee lm u y d en , Über das Verhalten der Acdmikörper im intermediären 
Stoffwechsel. Vf. suchte die A nsicht, daß die A cetonkörper eine D urchgangsstufe 
bei der U m w andlung von F e tt in K ohlenhydrat darstellen (cf. Z tschr. f. physiol. 
Ch. 58. 255; C. 1909 . I. 868), dadurch zu stützen, daß er einen Übergang von 
Acetonkörpern in Kohlenhydrate nachzuw eisen suchte. E s gelang ihm wirklich, 
an phlorrhizinvergifteten, m it kohlenhydrathaltiger N ah rang  gefütterten  K aninchen 
zu zeigen, daß nach subcutaner Zufuhr von A cetessigsäure oder ^-O xybuttersäure 
eine Steigerung der im H arn  ausgeschiedenen Zuckerm enge stattfindet. E ine un
gezw ungene E rk lärung  h ierfür sieht er darin, daß die A cetonkörper zu K ohlen
hydrat synthetisiert sind und  dadurch zu r Steigerang der Zuckerausscheidung bei
getragen haben. (Ztschr. f. physiol. Ch. 73. 176—91. 10/8. [10/6.] Chri3tiania. 
Physiol. In s t, der U niv.) K e m te .

S. W e b e r, Untersuchungen über die Permeabilität der Gefäßwand. A n K anin
chen w urde der Übertritt von Salzlsgg. aus dem Blut in die Gewebe untersucht, 
indem die B lutbeschaffenheit (Trockensubstanz, Asche, NaCl-Gehalt) vor und nach
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der intravenösen In jektion hypertonischer Salzlsgg. (pro kg 10 ccm l0% ig . NaCl- 
L sg. oder einer M ischung aus 10%  N aCl m it 4,4%  X a ,S 0 4) festgestellt w urde. 
M it diesen B efunden w urde der Einfluß verglichen, den eine gleichzeitig in der 
Salzlag. enthaltene Theophyllinm enge h a t,  ferner das V erhalten des un ter U ran-, 
bezw. A rsenikw rkg. stehenden G efäßsystem s nach den gleichen Injektionen und 
der gleichen Zeitdauer. Bei den Verss. w aren die N ieren ausgeschaltet. N aCl u. 
N a2S 0 4 tre ten  im gleichen M ischungsverhältnis, wie die In jektion geschah, in  die 
Gewebe über. Theophyllin erhöht die Perm eabilität der G efäßwand und  zw ar an
scheinend in  einem den G esetzen vom osmotischen A usgleich entgegengesetzten 
Sinne. A uch Arsenik beschleunigt die A usw anderung der injizierten F l. aus dem 
G efäßsystem , und  zw ar haben  w ieder die Salze die B lutbahn besonders rasch ver
lassen. Bei den U rantieren  ließ sich eine deutliche V eränderung der Perm eabilitä t 
der G efäßw and nich t feststellen. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm ak. 65. 389—400. 
7/S . Greifswald. Med. K lin ik  der Univ.) G u g g e n h e im .

A ld o  P a t t a  und P ie r o  C a c c ia , Über das Tetrajodid der p-Aminophenylarsen- 
säure. p-Aminophcnylarsetisäuretetrajodid. H J , N H , • C0H 4 • A sJ4 entsteht, wenn völlig 
trockene p-A m inophenylarsinsäure m it so viel Jodw asserstoffsäure (D. 1,7) übergossen 
w ird, daß beim Erw ärm en Lsg. ein tritt. E s w ird bis zum A uftreten  von Jod- 
dämpfen erhitzt. D ie beim E rkalten  ausgesebiedene krystalline M. w ird über KOH 
von verunreinigendem  Jod  größtenteils befreit u. aus h. Eg. um krystallisiert. A us
beu te  70%• O rangerote K rystalle . F . 140°. In  den üblichen L ösungsm itteln  m it 
A usnahm e des Eg. uni. Mit W . zers. sich die Substanz sofort u n te r A bspaltung 
säm tlichen Jods. — Die pharm akologische W rkg. is t ähnlich der früher (vgl. 
M a m e l i , P a t t a , S. 62S) beschriebenen W rkg. anderer jod ierter A toxylderivate, 
0,03—0,04 g bew irken A lbum inurie, 0,0S g  w irken innert 36— 48 S tdn. tödlich. 
Bem erkensw ert is t die stark  ätzende und  nekrotisierende W rkg. (Estr. dal BolL 
Soc. Med. Chir. di P av ia  1911. Sep. vom Vf. 9 Seiten. [9/6.*] P a ria . Med.-chem.
u. pharm .-chem . Inst. d. Univ.) G ü GGENHEIM.

J . G. D u s s e r  d e  B a r e n n e ,  Die Wirkung des Strychnins auf das Zentralnerven
system. H I. Die streng lokalisierte Vergiftung der dorsalen Rückenmarksmechanismen, 
ein Beitrag zur Dermalomerie der hinteren Extremität des Hundes. (Arch. d. Far- 
macol. sperim. 12. 129— 44. —  C. 1911. I. 1146.) G c g g e n h e i s i .

A . J . C a r ls o n , A . W o e l f e l  und H . W . P o w e l l ,  Beiträge zur Physiologie der 
Lymphe. Teil XVI. Über die lokale hämodynamische Wirkung von Gewebeextrokten. 
(Forts, von L u c k h a r d t ,  Amer. Jo u m . Physiol. 25. 345; C. 1910. L  1368.) F rische 
O rgane vom H und w urden m it Sand verrieben und  m it R i n g e r  scher Lsg. extra
h ie r t; alsdann w urde die relative D epressorw rkg. dieser E x trak te  bei intravenöser 
In jektion bei H unden u n te r leich ter Ä theranästhesie bestim m t. D ie E x trak te  aus 
O rganen m it äußerer Sekretion verursachten  im  allgemeinen eine wesentlich stärkere 
H erabsetzung des B lutdrucks als die E xtrakte aus O rganen ohne äußere Sekretion; 
indes m acht Nervengewebe eine A usnahm e von dieser Regel. Verss. m it E xtrakten  
aus un tätigen  und aus erm üdeten Speicheldrüsen lehren, daß die D epressorw rkg. 
der E x trak te  m it zunehm ender E rm üdung oder E rschöpfung des betreffenden Or
gans abnim mt. — Die blu tdruckem iedrigenden Substanzen sind re la tiv  w ärm e
beständig  und  scheinen in  Spuren in die äußere Sekretion überzugehen. (Amer. 
Jo u m . Physiol. 2S. 176—S9. 1/6. Chicago. Physiol. Univ.-Lab.) H e n l e .

P o p p e  und  P o le n s k e ,  Erzeugt die Vcrfütterung von Spießglanz bei Gänsen 
Fettleber? Verfahren zum chemischen Nachweis von Antimon und Arsen in Gänse-
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lebern. Von POPPE wnrdo festgestollt, daß dem Spießglanz (Antimon) eine spezi
fische W rkg. auf das G ew icht und die Beschaffenheit der Lebern der Gllnso nicht 
zukomm t; das Stopfen allein re ich t aus, um bei ihnen eine gewisse Leborvergrößerung 
und Fcttleberb ildung  zu erzeugen. — Ü bor die analytischen Verss. berich tet Po- 
l e n s k k . D ie Z erstörung der L ebern  geschah m ittels konz. IijS O , u. rauchender 
H N 03, Fällen der abgedam pften, nahezu neutralisierten  Fl. m it 11,8. D er Nd. en t
h ielt außer Ab2S3, SbaS3 auch CuS; T rennung der beiden ersteren vom letzteren 
durch Natrium sulfidlösung und des AsaSa vom SbaS3 nach dem Verfahren von 
N eu er  (Ztschr. f. anal. Ch. 32. 45; C. 93 . I. 319) mittels rauchender I1C1 und 
HaS, wobei das Sb gel. b leibt. In  dem R ückstände wird das As naeli Poi.KNSKE 
(Arbb. K ais. G esundh.-A m t 5. 357; C. 89 . II . 58) bestim mt. Das vom As-Nd. ge
wonnene F il tra t w ird mit N IIS fast neutralisiert, m it W . verd. und mit 11,8 ge
sä ttig t; das so gew onnene 8baS„ wird au f einem gewogenen A sbestlilter im tiooch- 
tiegel im C 0 2-Strome bei 220—230" bis zur G ew iehtskonstanz erh itz t u. als Sb2S3 
gewogen. In  den L ebern  der mit Sb- und A s-haltigem  F u tte r  gem ästeten Gänse 
hatte  n u r eine geringe Menge dieser E lem ente A ufnahm e gefunden; die A ufnahm e
fäh igkeit der G änselebern für Sb u. As is t sehr verschieden und ganz individuell, 
sie steh t in keinem Zusam m enhänge m it den verfütterten  Spießglanzmengen. 
(Arbb. K ais. G esundh.-A m t 38. 155—01. August.) PjtOHKAUEH.

GärungsehemJe und Bakteriologie.

S c h m a to lla , Fermentin, ein Ilefej/rüparat. D as Ferinentin  unterscheidet sich 
vom Zymin nur durch einen beträchtlichen G ehalt an Benzoeharz, der ihm durch 
Ä theraikohol entzogen w erden kann. Es w ird durch einfaches T rocknen aus ge
w öhnlicher H efe gewonnen. Man erhält dasselbe P räp a ra t, wenn m an 100 Teile 
Preßhefe m it 5 T in . B enzoetinktur verm ischt und das Ganze zunächst unterhalb 
55°, zum Schluß bei 80° austrocknet. D ie A usbeute beträg t etw a 28 T eile. An 
Stelle feuchter P reßhefe kann man auch ein fertiges, trockenes D auerpräparat, 
z. B. Levurinose, nehmen, wobei man 29 Teile desselben m it 5 T in, Benzoetinktur 
befeuchtet und abtrocknet. (Pharmaz. Ztg. 58. 642. 12/8.) I ) OßTERBEHN,

E . G i ld e m e is t e r ,  Wirku/ng des Antiformins auf Bakterien, Toxine verschiedener 
Herkunft, rote Blutkörperchen und Serumeiweiß. Vf. prüfte  sowohl das A ntiform in, 
als auch die W rkg. des der angew endeten Antiforminrnenge entsprechenden Quan
tum s Hau de Javelle, bezw. Natronlauge. Bei beiden M itteln tre ten  in den s tä r
keren K onzentrationen die U nterschiede in  der W iderstandsfähigkeit der einzelnen 
B akterienarten  n ich t so deutlich in die Erscheinung, wie in den schw ächeren. 
Vibrionen sind arn w enigsten resistent, D iphtherie-, Coli-, Prodigiosusbazillen, so
wie Meningoeoccus und Micrococcus rnelitensis erweisen sieb gegen die auflösende 
W rkg. des A ntiform ins länger resistent, als die Bacillen der Typbus- und J'ara- 
typhusgruppe, als Staphylo- und Streptokokken. Die m it M ilzbrand auggeführten 
Verss. betrafen  einen Stam m, der sich besonders w iderstandsfähig gegen A nti- 
forrnin erw ies; T uberkelbaciilen w urden von keinem der beiden M ittel aufgelöst. 
Das E au de Javelle  b ring t B akterien m it viel geringerer Energie zur A uflösung als 
das A ntiform in, die l°/„ig. E au  de Javelielsg. is t n ich t einm al im stande, Vibrionen 
aufzulösen, obgleich sie bei der angew andten K onzentration fast einen doppelt so 
hoben G ebalt an N atrium  hypochlorosutn besaß, als die Antiforminmiscbung,

D as A ntiform in und  seine K om ponenten besitzen ausgesprochene hämolytische 
Eigenschaften, und zw ar bäm olysiert das A ntiform in am stärksten , l ccm einer 
5%ig. H am m elblutkörperehenaufschw em m ung w ird durch I ccm einer 0 ,l% ig . A nti-
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forminlsg. komplett gel. Das Eau de Javelle übt erst in 5°/0ig. Lsg. und die n. 
Natronlauge in l°/0ig. Lsg. diese Wrkg. aus. Soweit Hämolyse reicht, ist auch 
eine Veränderung des Blutfarbstoffes zu beobachten, die beim Antiformin am 
intensivsten ist. Die hämolytische W rkg. des Antiformins auf die roten Blut
körperchen verschiedener Tierarten ist anscheinend nicht von gleicher Stärke. 
Zusatz von Meerschweinchenserum zu Lsgg. des Antiformins und seiner Kompo
nenten setzt die hämolytische W rkg. herab und zwar derart, daß Antiformin nur 
in 10-facher, Eau de Javelle in 5-facher und n. Natronlauge in doppelter Konzen
tration komplett hämolysiert. Das Antiformin wird demnach durch den Serum
zusatz erheblich mehr als das Eau de Javelle und n. Natronlauge in seiner hämo
lytischen Fähigkeit beeinträchtigt. Zur Zerstörung von Meerschweinchenkom
plement genügen sehr schwache Antiforminlsgg., sowie nur wenig stärkere Lsgg. 
der n. Natronablauge, dagegen sind erheblich stärkere Eau de Javellelsgg. dazu 
erforderlich. — Serumeiweiß wird durch Antiformin sehr bald so verändert, daß 
es durch die Präzipitation nicht mehr nachweisbar ist. Der Nachweis eines 
solchen mit Antiformin behandelten Serumeiweißes mittels der Anaphylaxie ist 
erschwert und unsicher. Die W rkg. der Natronlauge auf Serumeiweiß geht lang
samer vor sich, als die des Antiformins, ist aber ebenfalls deutlich ausgesprochen. 
Das Eau de Javelle erleidet anscheinend bald nach Mischung mit Serumeiweiß 
selbst derartige chemische Veränderungen, daß es das Eiweiß nur noch in geringem 
Grade zu verändern vermag. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 3 8 . 162—86. August.)

P r o s k a u e r .

Hygiene und Nalirungsmittelcliemie.

Einecker, Über einige neuere Desinfektionsmittel (Phenostal, Morbicid K T  
und HusinoT). Zu den Verss. kamen als Testobjekte zur Verwendung: Stapbylo- 
coccus pyogenes aureus, Bact. typhi, coli, Bac. suipestifer, Milzbrandsporen. Das 
P h e n o s ta l ,  nach H a i l e r  (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 33 . 500; C. 1910 . I. 1039) 
wasserfreie Oxalsäure mit 2 Mol. Krystallphenol, F. zeigte in Tablettenform hin
sichtlich seiner-Desinfektionskraft gegenüber Staphylokokken eine stärkere Wrkg. 
als das technische Phenostalpräparat Bei Verwendung der Plattenmethode sind 
im allgemeinen die Unterschiede zwischen der Wrkg. gleichprozentiger Phenostal- 
tablettenlsgg. und Carbolsäurelsg., namentlich bei höheren Konzentrationen, nicht 
sehr groß; dagegen macht sich ein stärkerer Unterschied bei den l°/0ig. Lsgg. be
merkbar. Gegenüber Typhus- u. Schweinepestbacillen sind 2- u. l% ige Phenostal- 
lsgg. wesentlich wirksamer, als 2- u. l% ige Phenollsgg. Bei den Verss. mit Bak
terienaufschwemmungen war ein Unterschied in der W rkg. von Phenostal und 
Phenol in 5- und 3% ig . Lsg. nicht festzustellen, dagegen eine wesentlich bessere 
W rkg. der l% ig. Phenostallsg. im Vergleich zu der l% ig. Phenollsg. Milzbrand
sporen (Resistenz von 4 Min. im OHLMÜLLERscben Dampfapp.) wurden durch eine 
5°/0ige Lsg. von Phenostaltabletten nach 8 Stdn., durch eine 5%ige Phenollsg. aber 
erst nach 48 Stdn. getötet.

M o rb ic id  K T  besteht nach den Angaben der Firma S c h ü l k e  & M a y r  in 
Hamburg aus einer 37°/0 Rohkresol u. 11% Formaldehyd enthaltenden Harzseifen- 
lsg. Uber W rkg. dieses Präparates liegen noch keine Angaben vor. Gegenüber dem 
Staphyloc. pyog. aureus erwiesen sich seine 3- und 5% ig. Lsgg. als wirksamer 
wie gleich starke Lsgg. von Lysoform und Phenol; dagegen standen sie hinter 
gleich starken Lsgg. der Kresolseifenlsgg. des D. Arzneibuches IV und der 40%ig. 
Formaldehydlsg. zurück. Auch bei diesen Verss. tritt die verhältnismäßig große 
W iderstandsfähigkeit der Staphylokokken gegenüber Formaldehyd hervor. Gegen 
Bact. coli erwiesen sich 1- und 3% ig. Lsgg. des 40% ig. Formalins gleichfalls
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wirksamer als 1- und 3% ig. Morbicidlsgg., während diese den gleich starken Ver
dünnungen von Lysol und Kresolseifenlsg. überlegen waren. An Seidenfäden an
getrocknete Milzbrandsporen von einer Dampfresistenz von 4 Minuten wurden in 
einer 10%ig. Lsg. Morbicid K T  in 4 Stdn., in 5% ig. Lsg. in 6 Stdn. getötet. 
5%ig. Phenollsg. wirkte nicht in 24 Stdn. abtötend. Milzbraudsporen von höherer 
Resistenz (6 Minuten) gegen Dampf waren auch gegen Morbicid K T  widerstands
fähiger. — Aus 3 % iger, mit Leitungswasser hergestellter Lsg. des Präparates 
Morbicid K T  schied sich bei mehrtägigem Stehen eine klebrige, harzartige M. ab, 
die fest am Boden des Gefäßes haftete. Ein weiterer Nachteil des Präparates 
neben der Unbeständigkeit seiner Verdünnung ist seine Klebrigkeit, die eine 
bequeme und rasche Dosierung verhindert. Zur Händedesinfektion ist das Mor
bicid K T  wegen des den Händen haftenbleibenden Teerölgeruches nicht verwendbar. 
Seine Giftigkeit ist eine geringe.

H u s in o l,  von B. B r a u n  in Melsungen in den Handel gebracht, ist ein festes 
Kresolseifenpräparat, das schon von früher unter dem Namen JEunan (Pharmaz. 
Ztg. 52. 935; C. 1 9 0 8 .1. 977) bekannt ist. Es besteht nach den von anderer Seite 
angestelltsn Unterss. aus Kresol, stearinsaurem Natrium und freiem Alkali und 
wird in braunen Tabletten zu 1 g und in Rollen zu 5 g geliefert. 1 g Tablette 
soll nach Angabe des Herstellers 0,5 g Kresol enthalten. Das P räparat ist in 
w. W . wl., die Lsg. riecht stark nach Kresol, ist warm nicht ganz klar und 
trüht sich bei der Abkühlung völlig. Das Husinol steht nach den mit der P latten
methode ungestellten Verss. in der W rkg. gegenüber Staphylokokken und dem 
Erreger der Hühnercholera hinter der der Kresolseifenlsg. des D. Arzneibuches IV 
zurück, übertrifft aber gleichprozentige Lsgg. von Phenol in der W rkg. auf Bact. 
coli und den Bac. suipestifer, während es gegenüber dem Typhusbacillus gleich 
wirksam ist wie Phenol. Milzbrandsporen an Seidenfäden werden durch 0,5%ig. 
Lsgg. nicht in 3 Tagen, durch 10%ige nicht in 24 Stdn. getötet. (Arbb. Kais. 
Gesundh.-Amt 38. 139—48. August 1911. [März 1910].) P r o s k a u e r .

Über die Wirkung von Desinfektionsmitteln in gefüllten Abortgrnben
und die Dauer der Lebensfähigkeit von Typhusbacillen in  Abortgruben. Es werden 
die Beobachtungen der Leiter der Typhusuntersuchungsstationen in Idar, Metz 
und Trier mitgeteilt; diese Untersuchungen sind nach einem bestimmten Plane in 
einer den praktischen Verhältnissen möglichst entsprechenden Weise durchgeführt 
worden. In  erster Linie sollte dabei die Verwendbarkeit des Kalks für die Gruben
infektion erprobt werden, und zwar sollte von jeder Station hauptsächlich Kalk, 
der in der betreffenden Gegend vorkommt, benutzt werden. Doch war den Stationen 
freigestellt, auch andere Desinfektionsmittel, wie Chlorkalk und Saprol, zu den 
Verss. heranzuziehen. Schließlich sollten die Verss. auch darüber Aufschluß geben, 
ob sich eine wirksame Desinfektion des Grubeninhaltes nur bei einiger Vermischung 
der Fäkalien mit dem Desinfektionsmittel durch Umrühren erreichen läßt, oder ob 
nicht auch einfaches Aufgießen der benutzten Desinfektionsstoffe in bestimmten 
Konzentrationen auf die Oberfläche des Grubeninhaltes genügt, um eine aus
reichende W irkung zu erzielen. Nachstehende Arbeiten enthalten die Ergebnisse 
dieser Versuche.

Nach Neumann u. Mosebach (Idar) konnte man die Lebensfähigkeit von Typhus
bacillen bis zu 39 Tagen (Abbruch des Vers.) nachweisen, bei starker Kälte sogar 
bis zum 69. Tage. Die Persistenz der Typhuserreger kann man wohl auf die Kälte 
zurückführen, die ein Überwuchern der Saprophyten hinderte, ohne die Typhus
bacillen zu schädigen. — Beim Vermischen von Kalkmilch mit dem Grubeninhalte 
im Verhältnisse von 1 : 4 waren noch nach 6 Tagen vereinzelte Typhuskeime in 
der Tiefe nachweisbar. E rst ein Kalkmilchzusatz von 1j3 des Grubeninhaltes würde
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zur Desinfektion genügen. Kalkmilch auf die Oberfläche des Grubeninhaltes auf
gegossen, tötete bei Zusatz von %  Kalkmilch Typhusbacillen erst in 2 Tagen a b ; 
bei Zusatz von % waren bereits nach 6 Stdn. keine Typhusbacillen mehr nachweis
bar. Der Kalk hatte dabei auch bereits in der Tiefe gewirkt. Ein l°/0ig. Saprol- 
zusatz, wie ihn die Firm a N o e rd l in g e r  in Flörsheim für genügend hält, reicht bei 
einfacher Überschichtung nicht zur Abtötung von Typhusbacillen aus; selbst die 
doppelte Menge vermochte die Krankheitserreger in der Tiefe nicht zu vernichten, 
erst nach kräftigem Vermischen des Saprols mit dem Inhalte wurden dieselben ver
nichtet, und zwar auch erst nach 5 Tagen. W urde das Saprol gleich mit dem 
Grubeninhalte verrührt, so war hei einem 2%ig. Zusatze schon nach 6 Stdn. die 
Abtötung der Typhuskeime erfolgt. Die Desinfektion mit Saprol ist für die Praxis 
wenig zu empfehlen u. stellt sich wesentlich teurer, als die mit Kalk. Antiformin- 
zusatz (15% des Grubeninhaltes) nach Ansäuern des Inhaltes tötet die Typhus
bacillen darin schnell ab. W egen der beträchtlichen Kosten kann aber Antiformin 
praktisch nicht in Betracht kommen.

Symanski (Metz) fand die Lebensdauer der Typhus- und Colibacillen in ge
füllten Abortgruben trotz reichlicher Einsaat zu 32 Tagen, nur in je  eyiem Falle 
zu 46 Tagen u. 25 Tagen. Vf. hat mit Kalkmilch ziemlich abweichende Resultate 
zuweilen ungünstiger A rt erhalten. Hieran schien die Beschaffenheit der Kalk
milch schuld zu sein. Bei anderen Kalksorten waren die Resultate viel günstigere. 
Sehr mangelhaft war die Desinfektion beim Aufschütten frisch bereiteten K alk
pulvers auf die Oberfläche des Kübelinhaltes in einem Verhältnisse von 1 Teil 
CaO : 10 Kübelinhalt. Zu ungünstigen Resultaten führten die Verss. mit Saprol. 
Man kann bei Anwendung von 1 Tl. Kalkmilch auf 3 Tie. Grubeninhalt auch durch 
einfaches Aufgießen auf die Oberfläche des Grubeninhaltes in manchen, aber nicht 
in allen Fällen schon innerhalb 24 Stdn. eine genügende Desinfektion erzielen.

Oskar Fischer (Trier) ermittelte in einem Vers. die Lebensdauer von Typhus
bacillen in alten Fäkalien bis zum 43. Tage nach ihrer Einsaat. — Die Kalkmilch 
hat sich als ein durchaus brauchbares, dem Saprol und Chlorkalk überlegenes Des
infektionsmittel erwiesen. Innige Vermengung der Kalkmilch mit den Fäkalien 
hat eine ungleich schnellere Wrkg. zur Folge als hloßes Aufgießen. Bei gutem 
Vermischen durch Umrühren genügt es, den 4. Tl. des Grubeninhaltes an Kalk
milch zuzusetzen. In  flüssiger Jauche sind dann die Typhusbacillen nach 10 Min., 
in stark breiigem Material nach 2 Stunden abgetötet. In  dünnflüssiger Jauche 
empfiehlt es sich, an Stelle von Kalkmilch gelöschten Kalk zuzusetzen, Kalkmilch 
ist aher auch hier vorzuziehen. Chlorkalkmilch hat im Verhältnis von 1 : 4 Tin. 
Grubeninhalt in 24 Stdn. weder Typhus, noch Coli abgetötet. Saprol im Verhältnis 
von 1 : 100 Grubeninhalt hatte bei dünnflüssigem Material nach 3 Tagen, bei stark 
breiigem nach 5% Tagen noch nicht alle Typhuskeime vernichtet.

Aus den von den 3 Untersuchungsstationen angestellten Verss. geht hervor, 
daß Kalkmilch, aus frisch gebranntem Kalk hergestellt, im Vergleich zu Chlorkalk
milch und Saprol das beste und billigste Desinfektionsmittel für gefüllte Abort
gruben ist. Der 4. Teil des Grubeninhaltes an Kalkmilch reicht bei gutem Ver
rühren auch in dickbreiigen Fäkalien aus, um Typhus- und Colibakterien nach 2, 
bezw. 3 Stdn. abzutöten. Bei bloßem Aufgießen ist mindestens eine Konzentration 
von 1 : 3 anzuwenden. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 38. 187—204. Aug.) P rosk.

E. A. Rogers, Gegorene Milch. Ein zusammenfassendes Referat über die ver
schiedenen Arten gegorener Milch, ihren Nährwert und therapeutische Wrkg. mit 
besonderer Berücksichtigung von Buttermilch, Kefir, Kumiß und Yoghurt. Die be
treffenden Gärungserreger werden beschrieben. Aus den beigegebenen Tabellen er- 
ergeben sich folgende W erte für die Zus. der Nährpräparate.
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Buttermilch . . 0,7 _ _' 0,5 5,3 _ 2,4 0,6
Kefir, 2 Tage alt --- 0,641 0,230 0,665 3,619 3,700 0,071 2,570 0,425

>1 “1 » !! 0,624 0,810 0,832 3,630 2,238 0,0S9 2,586 0,405
ü 6 1)

■ 0,630 1,100 0,900 3,626 1,670 0,120 2,564 0,390
Kumiß, 1 Tag alt 91,43 0,35 2,67 0,77 1,16 1,63 0,98 0,77 0,25

„ STage „ 92,12 0,35 2,93 1,08 1,12 0,50 0,76 0,85 0,27
» 22 „ „ 92,07 0,35 2,98 1,27 1,30 0,23 0,77 0,83 0,24

(Report of the Bureau of Animal Industrie 1 9 0 9 . 133- 
partemnt of Agriculture.)

-61. W ashington, U. S. De- 
G b im m e.

H. B._ Campbell, Tuberkelbacillen in  der Marktmilch von Philadelphia. Eine 
Zusammenstellung der Analysenzahlen von gewöhnlicher Marktmilch, pasteurisierter 
Milch u. angeblich pasteurisierter Milch. Die erhaltenen W erte sind in zahlreichen 
Tabellen zusammengestellt. Hervorzuheben ist, daß 13,8% der Marktmilch und je 
8,3% der beiden anderen Milchsorten Tuberkelbacillen enthielten. (Report of the 
Bureau of Animal Industrie 1 9 0 9 . 162—177. Washington. U. S. Department of Agri
culture.) G rim m e .

John R. Mobler, Henry J. Washburn und Lore A. Rogers, Lebensfähig
keit von Tuberkelbacillen in  Putter und Käse. Auf Grund ihrer umfassenden Unteres, 
kommen Vff. zu dem Ergebnis, daß ein 20 Min. langes Erwärmen der zur Butter
und Käsebereitung dienenden Milch auf 60° oder schnelles Erhitzen auf 80° genügt, 
um etwa vorhandene Tuberkelbacillen abzutöten. Das Abtöten in der Butter und 
im Käse selbst ist ohne Schaden für die Haltbarkeit derselben unmöglich. (Report 
of the Bureau of Animal Industrie 19 0 9 . 179—85. 187—91. W ashington. U. S. De
partment of Agriculture.) G rim m e .

H. Thoms und Eranz Müller, Über das zur Bereitung der Margarine „Backa“ 
verwendete giftige „Cardamom“-(Maratti-)fett. I. H. Thoms, A b s ta m m u n g  u n d  
V e r h a l te n  d es  M a r a t t i f e t te s .  Die Konstanten wurden gefunden zu:

Marattifett

roh raffiniert

F ............................. 22° 26°
[«Id .................................................... +50,61° bei 60° +40,97° bei 60°

_ 212
Jodzahl ............................................... 94,80

Sie stimmen genau mit den für C h a u lm u g r a f e t t  bekannten Konstanten über
ein. Dies F ett stammt nach P o w e r  (vgl. P o w e r  und B a r r o w c l i f f ,  Proceedings 
Chem. Soc. 21. 176; Journ. Chem. Soc. London 87. 896; C. 1 9 0 5 . II. 339) von 
H y d n o c a rp u s  K u r z i i  W a r b u r g  (Synonym: T a r a k to g e n o s  K u r z i i  K ing). 
Vf. hat aus Samen dieser Pflanze das Öl dargestellt und gefunden für F. 22—24°, 
M d  =  -¡-55,15°. Die Identität dieses Fettes mit dem M a r a t t i f e t t  konnte mit 
Sicherheit erwiesen werden, als aus letzterem auch Chaulmugrasäure, ClsH32Oa
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(F. 68,5—69,5°), und in geringerer Menge Hydnocarpussäure, C16H280., (F. 60°), ge- _ 
wonnen wurde, welche SS. B a r r o w c l if f  und P o w e r  (Proceedings Chem. Soc. 
23. 70; Journ. Chem. Soc. London 91. 557; C. 1907. II. 71) auch in den Fetten 
aus H y d n o c a rp u s  K u r z i i  W a r b u rg ,  sowie H. W ig h t ia n a  B lu m e  und H. 
a n th e lm in t ic a  P i e r r e  gefunden haben. Die F e t te  aus den 3 Pflanzen haben 
nach P o w e r  in der T at hinsichtlich ihrer physikalischen Eigenschaften wie ihrer 
chemischen Zus. große Ähnlichkeit miteinander. Nach den Unterss. des Vf. ist somit 
anzunehmen, daß das zur Herst. der Altonaer Margarinesorten „Backa“ usw. ver
wendete F ett von indischen H y d n o c a rp u s a r te n  abstammt, wahrscheinlich der 
verbreitetsten derselben, nämlich von H y d n o c a rp u s  K u rz i i  W a rb u rg . Der 
Auffassung G r im m e s  (S. 368) vermag Vf. nicht beizutreten (vgl. auch C o l l in , Ann. 
des Falsifications 4. 67; C. 1911. I. 1312 u. P l ü CKER, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- 
u. Genußmittel 21. 257; C. 1911. I. 1312).

II. Franz Müller. T ie r e x p e r im e n te l l e  P r ü f u n g  d e s  M a r a t t i f e t t e s  u. 
d e r  d a r a u s  g e w o n n e n e n  F e t t s ä u r e n .  Das Ergebnis der Verss. ist, daß das 
M a r a t t i f e t t  stark brechenerregend wirkt, und daß diese W rkg. bedingt ist durch 
den Gehalt des Fettes an stark toxisch wirkenden ungesättigten SS., bezüglich 
deren Estern. Diese SS. und ihre Na-Salze sind stark reizende Stoffe und wirken 
au f reflektorischem Wege als Brechmittel, sofern überhaupt etwas von ihnen in 
Lsg. geht.

III. H. Thoms und F. Müller. A llg e m e in e  S c h lu ß fo lg e ru n g e n . Es ist 
notwendig, daß in der Nahrungsmittelindustrie n e u  zur Verwendung gelangende 
Stoffe, b e v o r  sie in den Vertrieb gelangen, durch Fütterungsverss. an g rö ß e re n  
Tieren auf etwaige Schädigungen hin geprüft werden; werden solche durch die 
Tierverss. nicht angezeigt, so ist, nach Ansicht der Vff., der betreffende Fabrikant 
v e r p f l i c h te t ,  die Substanz in der praktisch in Betracht kommenden Höchstmenge 
zunächst noch einzelnen V ersuchspersonen  mit der Nahrung zu verabreichen und 
erst dann, wenn auch hierbei Schädigungen ausbleiben, berechtigt, das Prod. dem 
Publikum zugänglich zu machen. Auf Grund von Geruch oder Geschmack, physi
kalischer oder chemischer Konstanten kann die Brauchbarkeit oder Verwerfung 
eines Fettes als Nahrungsmittel nicht allein entschieden werden, wenn auch im 
vorliegenden Falle die hohe Jodzahl und das hohe optische Drehungsvermögen 
bereits vor der Verwendung des M a r a t t i f e t t e s  zu Speisezwecken hätten warnen 
können. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 22. 226—36. 15/8. [14/7.] Berlin. 
Pharmaz. Inst. d. Univ., sowie Tierphysiolog. Inst. d. Landwirtsch. Hochschule. 
[Vorstand: Z ü n tz .] .)  R ü h l e .

James A. Emery, Gebrauch von metallenen Behältern für Fette und Öle zu 
Speisezwecken. Vf. hat Verss. angestellt zur Klärung der Frage, ob Fette und Oie 
ohne Nachteil in metallenen Gefäßen aufbewahrt werden können, und hat dabei 
festgestelt, daß unter dem Einfluß des Luftsauerstoffs durch etwaige freie Fettsäuren 
Metalle gelöst werden, und zwar um so schneller, je  mehr freie S. vorhanden ist. 
Längeres Auf bewahren der Fette in solchen Gefäßen kann also beim Genuß Schaden 
verursachen. (Report of the Animal Industrie 1909. 265—82. W ashington. U. S. 
Department of Agriculture.) G r im m e .

Arthur W. Box, Die Zusammensetzung des echten Roquefortkäses. 8 Proben 
echte, französische Roquefortkäse, jede Probe von einem anderen Hersteller stam
mend, ergaben für (%):



1 1 6 5

W asser F ett Protein 
[N X  6,37] Asche NaCl

Höchstgehalt . • ..................... 40,10 33,53 23,25 6,81 4,50
M in d e s tg e h a lt ..................... 37,49 31,50 19,94 5,48 3,64
im M i t t e l ............................... 38,61 32,24 21,02 6,19 4,18
G o rg o n z o la .......................... 39,42 33,43 22,33 3,41 1,57
S t i l t o n .................................... 32,28 37,14 27,95 2,19 0,59

Im Vergleich mit anderen gleichartigen Käsearten (mit grünem Schimmel, wie 
Roquefort) fällt der hohe NaCl-Gehalt des Roquefort auf (vgl. Vf., Joum . Americ. 
Chem. Soc. 3 3 . 423; C. 1 9 1 1 .1. 1149, u. T h o j i ,  S. 780). (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- 
u. Genußmittel 22 . 239—42. 15/8. [15/4.] S t o r e s  Agricultural Experiment Station.)

R ü h l e .

J. Tillmans, Über den Salpetersäuregehalt von naturreinen Weinen. Vf. hat 
sein für Milch ausgearbeitetes Verf. zur colorimetrisehen Best. kleiner Mengen 
HNOs (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 2 0 . 676; C. 1911. I. 347) au f 
deutsche W eine angewendet. Zu dem Zwecke werden 10 ccm W ein mit 0,2 ccm 
gesättigter NaCl-Lsg. und einem kleinen Löffel groher Tierkohle, die bis zum Ver
sehwinden der H N 03-Rk. ausgekocht wurde, versetzt, fast zur Trockene verdampft, 
mit 1 ccm Eg. u. mit W . auf 10 ccm aufgefüllt, in ein Röhrchen übergeführt u. von 
der Tierkohle durch Absitzenlassen befreit. Letzteres erfolgte ziemlich schnell, u. 
es konnte Filtrieren durch Papierfilter vermieden werden. D ie  Rk. w a r  b e i f a s t  
a l le n  W e in e n  m e h r o d e r w e n ig e r  s t a r k  p o s i t iv ;  sie entstand schneller als 
in wss. Fll., die blaue Färbung schlug aber meist schon nach % —%  Stunde, oft 
schon früher, in eine Mißfarbe um. Dies ist offenbar auf Ggw. von störend wirken
den Stoffen zurückzuführen. Es gelingt indes, durch starkes (5—20-faches) Ver
dünnen des mit Tierkohle abgedampften und auf das ursprüngliche Volumen mit 
W. wieder aufgefüllten Weines diese störende Einw. zu beseitigen. Es hat sich 
als zweckmäßig herausgestellt, die erhaltenen Farbentöne mit den wss. Vergleichs- 
lsgg. schon nach */j— 3U Stde. zu vergleichen, da auch bei diesen Verdünnungen 
bisweilen schon nach 1 Stde. die Farbe anfing, umzuschlagen. Die m e is te n  der 
von dem Vf. untersuchten 32 naturreinen deutschen W eine enthielten Nitrate (bis 
18,75 mg N20 6 in 1 1), so daß die Annahme, nach der Naturweine keine oder nur 
Spuren Salpetersäure enthalten, unrichtig ist, und die Best. und noch mehr der 
qualitative Nachweis der HNOa im W eine ohne W ert für die Ermittlung eines 
Wasserzusatzes ist. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 22 . 201—7. 15/8. 
[12/4.] Frankfurt a/M. Chem.-hyg. A b t d. Städt. Hyg. Inst. [Direktor: N e i s s e r . )

R ü h l e .

P. C. M estre , Die schweflige Säure im Weißwein. Der Vf. hat 103 Proben- 
von Weißwein der Jahrgänge 1893—1909 aus der Gironde, sowie 34 Proben von 
Wein des Handels ohne Jahreszahl untersucht. Bei der Best. der freien schwef
ligen S., sowie der schwefligen S. nach R i p p e p . wurde eine Korrektion eingeführt 
nämlich bei Weißwein aus Trauben aus dem Südosten Frankreichs wurden 14 mg 
S02 pro 1 abgezogen als SOä, welches dem Jod entspricht, das von dem den Wein 
liefernden Most absorbiert wird. Aus den Unterss. werden folgende Schlüsse ge
zogen: Die Grenzen, innerhalb deren der Gehalt an SOa schwankt, sind sehr weit. 
Sie sind für Gesamt-S02 Maximum 535 mg pro 1, Minimum 23 mg; für freies S02 
160, bezw. 11,50. Der W ein mit dem Maximum an Gesamt-S02 (aus dem Jahre 
1907 stammend) hatte 69 mg freies S02; der W ein mit dem Maximum an freier 
schwefliger S. (ebenfalls 1907) hatte 348 mg Gesamt-S02. Beide Weine waren direkt 
vom Produzenten genommen. W eine ohne Jahreszahl erwiesen sieh nicht mehr u. nicht
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weniger geschwefelt als W eine mit Jahreszahl, welche direkt vom Produzenten 
bezogen waren. — F ür dieselbe Klasse von Weinen besteht keine Beziehung 
zwischen der Menge der gebundenen und der Gesamt-S02 und zwischen diesen 
beiden und der freien schwefligen S. ebenfalls nicht. Der höchste Prozentsatz 
an S02 wird nicht notwendigerweise bei den süßesten, würzigsten W einen gefunden 
(Sauternes und rechtes Ufer der Garonne); überdies scheint bei nicht würzigen 
W einen die schweflige S. leichter aus dem freien in den gebundenen Zustand 
überzugehen, als bei süßen, würzigen. Das höchste Verhältnis von SO, zum 
Gramm reduzierenden Zucker (S02/P) besteht nicht bei den zuckerreichsten Weinen. 
— In  S8°/o Jer Bestst. ergab das Verf. nach R i p p e r  kleinere Zahlen für die Ge- 
samt-S02 als das Verf. von H a a s ; die genaueste Methode zur Feststellung der 
Gesamt-S02 ist das Verf. von H a a s . — Der W ert der Beziehung P ja  scheint als 
Kriterium für die Natur und Herkunft des Weines gelten zu können. — Die Ver
teilung des Schwefels in den gewöhnlichen Schwefelfäden ist außerordentlich un
gleich; deshalb ist es für den Praktiker unmöglich, mit Hilfe dieser Schwefelfäden 
eine gut dosierte Menge S02 anzuwenden, was zur Unregelmäßigkeit im Gehalt 
des Weines an S 0 2 beiträgt. — Zu berücksichtigen ist, daß sich bei der Ver
brennung des Schwefels neben SO, eine oft sehr beträchtliche Menge Schwefel
säure bildet. — Die Umwandlung und Verteilung der schwefligen S. in den 
Mosten und W einen verläuft in durchaus verschiedener, unregelmäßiger und un
gewisser Weise.

F ür die Neuregelung im Gesetze empfiehlt danach der Vf., daß die allein zu 
berücksichtigende Form die freie S 02 und daß die erlaubte Menge 100 mg im 1 
mit einer darüber hinausgehenden Toleranz von 10°/o sein soll. Die gebundene 
S 02 sei als für die Gesundheit unschädlich nicht zu berücksichtigen. (Ann. des 
Falsifications 3. 266—76. Mai. 338—44. Juni. Bordeaux.) B l o c h .

R. Reich, Reife und unreife Bananen. Es ist zu unterscheiden zwischen 
G em ü se - und O b s tb a n a n e n ,  erstere enthalten sowohl im unreifen als auch 
reifen Zustande neben großen Mengen Stärke nur wenig Zucker, bei letzteren geht 
während des Reifens fast die gesamte Stärke in Zucker über. B a n a n e n m e h l wird 
sowohl aus der Gemüsebanane als auch als der u n re i f e n  Obstbanane hergestellt. 
Die meisten Kulturbananen gehören zur Gattung M u s a p a r a d i s i a c a ,  es liefern 
aber noch wenigstens 20 weitere Musaarten eßbare Bananen. Vf. hat hauptsäch
lich ihm aus S u r in a m  zugegangene reife, getrocknete Bananenfrüchte u. -mehle 
untersucht. (Getrocknete Früchte sind geschält.) Die Untersuchungsverff. sind im 
wesentlichen dieselben wie für Obst u. Marmeladen. Da die Bananen indes auch 
im reifen Zustande noch mehr oder weniger Stärke enthalten, so war nur eine Ex
traktion auf k a l te m  Wege möglich. Zur Best. des Extraktes diente eine 5 gewichts- 
% ige Lsg. Es wurde die abgewogene Probe mit wenig W . gut verrieben (die ge
trockneten Früchte sind frei von Schalen), das Gemisch in einen tarierten Kolben 
gespült u. mit W. auf das bestimmte Gewicht ergänzt: die zuvor ermittelte Menge 
der uni. Bestandteile wurde hierbei berücksichtigt Zur B e s tim m u n g  d es  E x 
t r a k t e s  wurden 20 g dieser Lsg. wie bei W ein üblich behandelt. Der Gehalt an 
Feuchtigkeit wurde aus der Differenz 100— (Wasserlösliches -f- Wasserunlösliches) 
ermittelt. In der Lsg. wurde ferner bestimmt der Z u c k e r g e h a l t  vor und nach 
der Inversion und der S ä u r e g e h a l t  (als C i t r o n e n s ä u re  berechnet). Die R o h 
fa s e r  wurde nach dem Weenderverf., der N nach K j e l d  a h l  bestimmt. Die Best. 
der M in e ra ls to f f e  muß sorgfältig durch wiederholtes Auslaugen mit W. geschehen, 
da die Bananen reich an Alkalisalzen sind. Die Best. des S tä r k e g e h a l t e s  ge
schah im uni. Rückstände nach Entfernung des Zuckers nach dem Diastaseverf. 
Der W a s s e r g e h a l t  der B a n a n e n s c h n i tz e l  und -m eh le  wurde durch Vor
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trocknen bei 45° u. 4-stdg. Trocknen bei 120°, der F e t tg e h a l t  durch Erschöpfen 
mit Ä. ermittelt. — I. G e tr o c k n e te  O h s tb a n a n e n  au s  S u rin a m . Bei 3 Sorten 
r e i f e r ,  getrockneter Ohstbananen erwies sich Zucker, u. zwar überwiegend Invert
zucker als Hauptbestandteil, Saccharose war nur wenig vorhanden; es wurde ge
funden bei 7 Proben % für: W. 19,00—23,71, in W. uni. 7,50—13,75, in W . 1. 
63,30—73,50, Invertzucker 51,56—61,86, Saccharose 1,21—4,00, Stärke 3,43—9,03, 
Asche 2,16—3,32. Bei 4 Proben u n r e i f e r ,  getrockneter Bananen (Schnitzel und 
Mehl) war Stärkemehl der Hauptbestandteil; es wurde gefunden in °/0 für: W. 14,44 
bis 15,40, in W . uni. 75,56—80,02, in W. 1. 5,54—9,04, Invertzucker 0,55—2,34, Stärke 
71,74—74,15, Asche 2,15—3,12. 2 Proben getrocknete B ananenscha len  a) von un
reifen, b) von reifen Bananen, die bei 50—60° nochmals getrocknet wurden, ent
hielten in %  für: W. a) 6,60, b) 7,40, in W . uni. a) 75,61, b) 52,18, in W. 1. 
a) 17,79, b) 40,42, F ett a) 5,92, b) 8,24, Invertzucker a) 3,87, b) 20,03, Stärke 
a) 40,28, b) 8,17, Rohfaser a) 10,10, b) 12,66, Asche a) 11,43, b) 13,45. Der N-Ge- 
halt war bei allen Proben sehr niedrig. Die A se h e  bestand in % 6er Asche aus % :

KjO N a,0 CaO MgO SiOä P -A S03 Ci
( 53,98 2,88 1,09 5,00 2,19 5,06 3,33 14,40

bei reifen, getrockneten Bananen • 50,30 2,79 1,50 5,88 4,08 8,42 2,91 8,74
l 53,34 2,60 0,92 5,11 0,73 4,S8 4,11 11,80

bei unreifen, getrockneten Bananen 1 52,20 3,09 1,13 5,45 2,19 5,52 2,67 16,83
(Schnitzel und Mehl) l 47,25 2,23 1,67 6,49 4,93 7,38 2,42. 10,35
bei Bananenschalen

aus unreifen Bananen . . . . 54,15 2,38 1,30 2,49 4,56 2,S4 3,86 14,08
aus reifen B a n a n e n ..................... 53,23 2,72 1,24 2,17 5,44 2,59 4,52 14,60

Beim Reifen der Bananen finden komplizierte Vorgänge statt, im letzten Stadium 
tritt eine starke COj-Erzeugung ein. Nach G e r b e r  entstehen während des Reifens 
A., wenig Amylalkohol, Essigsäure, Ameisensäure und Baldriansäure, die in Form 
von Estern den Geruch und Geschmack bedingen und größtenteils in der Schale 
abgesondem sind, in denen beim Reifen überhaupt durchgreifende Veränderungen 
stattfinden. Der Gehalt an Kohlenhydraten (Zucker -{- Stärke) ist bei grünen, un
reifen Bananen höher als bei reifen, der N-Gebalt nahezu gleich (0,57—0,80%), der 
Aschengehalt der reifen Früchte ist höher als der der unreifen.

II. G e m ü se -(M e h l-)b a n a n e n . Die Zus. dieser Bananen und ihrer Mehle 
stimmt in allen wesentlichen Punkten mit derjenigen der Obstbananen überein. — 
HI. U n te r s u c h u n g  f r i s c h e r ,  n a c h  D e u ts c h la n d  e in g e f ü h r t e r  B a n a n e n  
(bestehend zu etwa 40% aus Schale, 60% aus Fruchtfleisch). 7 Proben (davon 
5 Canarische, 2 Jamaicabananen) enthielten 71,63—79,16% W., in der Trocken
substanz % : iu W. 1. 75,60—90,61, in W. uni. 9,39—24,40, Invertzucker 25,37 bis 
74,73, Saccharose 3,60—52,12, Stärke 2,18—15,98, Asche 3,18—4,57. Die Ver
zuckerung der Stärke ist danach in normaler Weise erfolgt, die Inversion der 
Saccharose dagegen sehr träge, so daß hier die vorzeitige Trennung der Frucht von 
der Mutterpflanze einen ungünstigen Einfluß auszuüben scheint. Früchte, bei denen 
der Saecharosegehalt bedeutend höher als der Invertzuckergehalt war, waren stets 
als unreif anzusprechen, sie waren fade im Geschmack, das Aroma garnicht oder 
kaum entwickelt. (Vgl. auch Y o S H n ru R A , Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genuß
mittel 21. 406; C. 1911. I. 1595.) (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 2 2 . 
208— 26. 15/8. [22/4.] Leipzig. Kgl. Unters.-Anst. beim Hyg. Inst.) R ü h l e .

P. Süß, Über Citronenmost, Citronensirup und Citronenicein. Citronenwein ist 
nichts anderes wie natürlicher Citronenpreßsaft, durch Verkochen desselben mit 
Zucker erhält man Citronensirup. Citronenwein erwies sich als Gärungsprod. von
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Saft unter Zusatz von Äpfel- und "Weinmost, welches eine starke Streckung mit 
W . zur Herabsetzung des Gehaltes an S. erfahren hatte. (Pharm. Zentralhalle 52. 
941. 7/9.) G r im m e .

Medizinische Chemie.

A. J. Carlson und Clara Jacobson, Weitere Studien über die Natur der Para
thyreoidtetanie. (Vgl. Amer. Journ. Physiol. 25. 403; 26. 407; C. 1910. I. 1624; 
II. 1238.) Erneute Bestst. des NH3-Gehaltes des Bluts von Hunden, die nach Ent
fernung der glandulae parathyreoideae die typischen Erregungs- und Depressions
symptome aufwiesen, haben ergeben, daß derselbe sich vom NH3-Gehalt des Bluts 
normaler Hunde nicht merklich unterscheidet. Die intravenöse Injektion von Ca- 
Salzen in hinlänglicher Menge, um die Parathyreoidtetanie vollständig zu unter
drücken, änderte die NH3-Konzentration des Blutes nicht. — NH3-Tetanie wurde 
durch Ca-Salze viel weniger beeinflußt als Parathyreoidtetanie. Hunde in NHS- 
Tetanie zeigten eine viel größere Übererregbarkeit gegenüber akustischen Reizen 
als Hunde in Parathyreoidtetanie. Nach Durchschneidung des Rückenmarks er
wies sich bei schwerer Parathyreoidtetanie nur der vor der Durchschneidungsstelle 
gelegene Teil des Tieres als direkt betroffen, wogegen bei schwerer NH3-Tetanie 
das ganze Tier in Mitleidenschaft gezogen war. W eniger schwere NH3-Tetanie be
schränkte sich indes ebenfalls auf den Teil des Tieres, der vor der Durchschnei
dungsstelle lag.

Ca- und Sr-Salze scheinen in bezug auf Unterdrückung der Symptome bei 
Parathyreoidtetanie gleich wirksam zu sein. Die Salze wirken, wenn die Symptome 
mild sind, außerordentlich rasch; dagegen haben sie in vorgeschrittenen Stadien 
der Erkrankung wenig oder gar keine W rkg. — Die Symptome der Parathyreoid
tetanie lassen sich bei Hunden außer durch Ca- und Sr-Salze auch durch Extrakte 
aus der Hypophyse, durch hypertonische Zuckerlsgg., Albumosen, Amylnitrit sowie 
durch Durchschneidung oder mechanische Reizung der Vagi für verschieden lange 
Zeit unterdrücken; doch haben die Maßnahmen, welche die Tetaniesymptome unter
drücken, alle nur die Bedeutung von temporär wirksamen Palliativmitteln, u. keine 
derselben hat irgendeine spezifische Beziehung zu der Ursache oder N atur der 
Parathyreoidtetanie. (Amer. Journ. Physiol. 28. 133—60. 1/6. Chicago. Physiol. 
Univ.-Lab.) H e n l e .

J. Morgenroth und F. Rosenthal, Experimentell-therapeutische Studien bei 
Trypanosomeninfektion. I. Mitteilung. Über die Wirkung des Kaliumantimonyl- 
tartrats a u f die Trypsanosomeninfektion der Mäuse. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.- 
Krankh. 68. 418—3S. 14/6. Berlin. Bakteriol. Abtlg. d. Patholog. Inst. Sep. v. Vf. 
— C. 1911. I. S34.) P r o s k a u e r .

J. Morgenroth und F. Rosenthal, II. Mitteilung, Über die Beeinflussung der 
Antimonwirkung bei experimenteller Trypanosomeninfektion durch Kaliumhexatantalat. 
In  Ergänzung des Referates (vgl. C. 1911. I. 834) seien folgende Ergebnisse mit
geteilt. Sowohl die trypanozide Wrkg., welche das Kaliumantimonyltartrat ausübt, 
als auch die allgemeine Giftwrkg. der Sb-Verb. auf den Mäuseorganismus wird durch 
die Tantalverb, aufgehoben, bezw. beeinträchtigt. Die quantitativen u. zeitlichen 
Bedingungen dieser Rk., sowie das gegenseitige Verhalten beider Verbb. in  Lsg. 
lassen auf eine direkte gegenseitige Beeinflussung schließen, so daß das Kalium
hexatantalat oder vielleicht ein im Tierkörper entstehendes Derivat desselben als 
wahres, in der Blutbahn wirkendes Antidot der Sb-Verb. erscheint. Das Kalium-
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hexatantalat übt im Tiervers. eine trypanozide W rkg. nicht aus. Trotzdem gelingt 
es, durch intensive Behandlung eines Trypanosomenstammes mit der Tantalverb, 
eine gewisse Festigung desselben gegen Sb zu erzielen. Daß dem Tantal eine 
direkte Einw. auf die Trypanosomen und ihre vitalen Funktionen zukommt, ergibt 
sich daraus, daß zwar nicht ihre Vermehrungsfiihigkeit in der Blutbalm, dagegen 
ihre Überiinpfbarkeit durch andauernde Behandlung mit Tantal beeinträchtigt 
werden kann. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 68 . 506—34. 14/6. Berlin. Bakter. 
Abtlg. des Pathol. Inst. — Sep. v. Vf.) P r o s k a u e r .

Agrikulturcliemie.

A. Gioux und A. Dupuy, Über die Verfälschung des in  der Landwirtschaft 
verwendeten wasserfreien Eisensulfats. Die Mißerfolge, welche in der letzten Zeit 
bei der Anwendung von wasserfreiem Eisensulfat zur Vertilgung des Ackersenfs 
auf den Feldern erzielt wurden, sind lediglich auf die schlechte Beschaffenheit des 
Mittels zurückzuführen. Es ist nur im wasserfreien, staubfrei pulverisierten Zu
stand wirksam, wie es beim Erhitzen des gewöhnlichen Sulfats oder Eisenvitriols 
auf 100° erhalten wird. Die hauptsächlichsten Verunreinigungen sind Gips, Aschen, 
feine Sägespähne und weißer Sand. Auch ist das Sulfat bisweilen nur zum Teil 
entwässert. Die Analyse einer Probe ergab: HaO 27,4%, F eS 0 4 30,7%, S i02 9,5%, 
Sand 2% , Fe20 3 2,1%, CaSO., (Gips) 25,9%) CaC03 2,1% , Sonstiges 0,3%• Es 
müßte ein Maximalgehalt an H20  von 10% und an uni. Substanzen von 2% garan
tiert werden. (Ann. des Falsifications 4. 443. August. Stat. agronom. Chartres.)

B l o c h .
S. L. Jo d id i, Die chemische Natur des organischen Stickstoffs im Boden. Wie 

frühere (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 396) zeigen auch die in der vorliegenden 
Abhandlung beschriebenen Verss., daß in Böden nur sehr geringe Mengen A m 
moniak enthalten sind. Bei den untersuchten Bodenproben schwankte der Gehalt 
zwischen einigen Tausendsteln und einigen Hundertsteln eines Prozents. Auch die 
vorhandene Menge von N itriten und Nitraten ist in weitaus den meisten Fällen 
unbedeutend. Sie betrug in den vorliegenden Fällen einige Tausendstel eines 
Prozents und weniger. Praktisch aller Stickstoff, der in Böden vorkommt, ist 
demnach organischer Natur. F ür die bessere Erkenntnis der biologisch wichtigen 
Prozesse der Ammonifikation, Nitrifikation und Denitrifikation ist deshalb die 
Ermittlung der im Boden vorkommenden organischen N-Verbb. von ausschlag
gebender Bedeutung. Vf. gibt nun Methoden an, die es ermöglichen, die H aupt
menge des im Boden vorhandenen Stickstoffs zu extrahieren und ihn in die ver
schiedenen Gruppen (NH3-N, N aus Säureamiden, N aus Diaminosäuren und N 
aus Monoaminosäuren) zu zerlegen. Aller organischer N, der nach der angegebenen 
Methode (Einzelheiten vgl. im Original) als Amido-N gefunden wird, stammt in 
Wirklichkeit aus Säureamiden, aller Diamino-N ist in Form von Diaminosäuren 
vorhanden. Vom Monoamino-N, der als Differenz von 100 berechnet wird, sind 
40,12—92,11% in Form von Monoaminosäuren vorhanden. Vom Gesamt-N gingen 
bei den verschiedenen Bodenproben im Durchschnitt 75,99% (71,12—81,20%) beim 
Kochen mit HCl in Lsg., während der Best ungelöst blieb. Der säurelösliche N 
besteht aus: Ammoniak-N 1,22—1,97% (0,99—1,50% des Gesamt-N), Salpeter-N 
0,07—1,19% (0,05—0,91% vom Gesamt-N), N aus Säureamiden 25,46—33,03%, N 
aus Diaminosäuren 12,21—13,00%, N aus Monoaminosäuren 22,20—55,66%- Der 
Best des organischen N besteht aus anderen Verbb. als Säureamiden und Amino
säuren. Durch Kochen mit W . konnte nur eine geringe Menge N (2,92—7,88% 
des Gesamt-N) den untersuchten Bodenproben entzogen werden. Da die Haupt-

XV. 2. 79
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menge des Boden-N aus Säureamiden und Aminosäuren besteht, die alle in W . 
ziemlich leicht 1. sind, so ist es sehr wahrscheinlich, daß diese Verbb. sich nicht 
im freiem Zustande, sondern in irgend einer gebundenen Form im Boden befinden. 
Es besteht ein merklicher Unterschied zwischen dem organischen N, der im Boden 
aus verhältnismäßig frischen organischen Materialien einerseits und andererseits 
aus verhältnismäßig alten organischen Materialien gebildet worden ist. Im ersteren 
Falle besteht der organische N mit Ausnahme von ca. 8 %  aus Säureamiden, Di- 
amino- und Monoaminosäuren, während im letzteren Falle ein beträchtlicher Anteil 
(47—60°/o) aus Verbb. besteht, die zu anderen Körperklassen als den Säureamiden 
und Aminosäuren gehören. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1226—41. Juli. Ames, 
Iowa. Chem. Lab. of the Soil. Section Iowa Agricultural Exp. Stat.) A l e x a n d e r .

Alfred Koch, Versuche über die Salpeterbildung im Ackerboden stellte Vf. in 
der W eise an, daß er von Zeit zu Zeit die Menge des im vor Auswaschung ge
schützten Boden entstehenden Nitrats bestimmte. Es ergab sich, daß eine all
mähliche, langsame Steigerung des Nitratgehaltes stattfindet, und zwar verläuft die 
Zunahme im ersten Jahr bedeutend schneller als später. Verbesserung der Durch
lüftung (bei Lehmboden durch Sandzusatz) bewirkt eine Erhöhung der N itrat
bildung. — Der N i t r a t g e h a l t  d es  B o d e n s  sinkt mit der Tiefe, aus der der 
Boden entnommen ist. P rüft man verschiedene Bodenproben auf ihr Salpeter
bildungsvermögen, so zeigt sich, daß auch bei gleicher Luftzufuhr Bodenproben 
um so langsamer Salpeter bilden, aus je  größerer Tiefe sie stammen. — Uber die 
s a lp e t e r b i ld e n d e  K r a f t  d es  B o d e n s  n a c h  D ü n g u n g  m it  sch  w c fe ls a u re m  
A m m o n ia k  ergab sich, daß der Ackerboden auch in den W intermonaten kräftig 
Salpeter aus schwefelsaurem Ammonium bildet. Das zugeführte (NH4)2S 04 wird 
nicht vollständig in N itrat übergeführt. Bis ca. 29% des zugeführten Ammoniak
stickstoffs gehen verloren. Ein Teil der Minderwrkg. des Ammoniumsulfats gegen
über Chilesalpeter bei der Verwendung als Düngemittel kann daher sehr wohl 
durch diesen Stickstoffverlust bei der Oxydation des Ammoniumsulfats zu Salpeter 
erklärt werden. — Durch Z u s a tz  v o n  Ä tz k a lk  zu dem vorher mit Ammonium
sulfat gemischten Boden werden erhebliche, durch kohlensauren Kalk mäßige 
Stickstoffverluste infolge der Verdunstung von NH3 hervorgerufen. Außerdem 
wird die Salpeterbildung aus Ammoniumsulfat durch Zusatz von Ätzkalk ge
hemmt. — Zusatz von Ätzkalk zu ungedüngtem Boden wirkt erheblich verstärkend 
auf die Nitratbildung aus dem Bodenstickstoff. Der Kalk wirkt aber nur so lange 
aufschließend, wie er als Ätzkalk vorhanden ist. (Journ. f. Landw. 59. 293—315. 
31/7. Göttingen. Landw.-bakteriol. Inst, der Univ.) K e m p e .

E. Honcamp und B. Gschwendner, Untersuchungen über die Zusammensetzung 
und Verdaulichkeit ei?iiger Futtermittel. (In Gemeinschaft mit P. König, D. Eng- 
berding, F. Scheffler und H. Kirstein ausgeführt.) ’ Zu ihren Unterss. zogen 
Vff. Futtermittel heran, die entweder ein größeres allgemeines Interesse bean
spruchten, oder die erst neuerdings auf den Markt gekommen waren. Zu den Aus- 
nutzungsversuehen wurden Hammel verwendet. Es ergaben sich für die einzelnen 
Futterm ittel folgende Resultate: Eomco, ein Abfallprodukt der Grützefabrikation, 
welches aus den Schalen, den Keimen und aus Maisstärke, hauptsächlich dem 
hornigen Teile des Maiskornes besteht, ist als proteinarmes, aber kohlenhydrat
reiches Futterm ittel zu betrachten. Die Verdaulichkeit des Homcofutters ist eine 
gute, es wird jedoch in dieser Beziehung von Maizena und Maisölkuchen noch 
übertroffen. Die beiden letztgenannten Futterm ittel sind Abfallprodukte der Mais
stärke- und der Maiszuckerfabrikation. Maizenafutter ist ebenso wie Maisölkuchen
mehl verhältnismäßig proteinreich, jedoch im Gegensatz zu letzterem fettarm. —
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Extrahierte und nichtextrahierte Kiefernnadeln erwiesen sich als ein recht gering
wertiges Futterm ittel. Ihr Hauptwert dürfte jedenfalls auf einer appetitanreizenden 
und, wenn in geringen Mengen verabreicht, günstigen diätetischen W rkg. be
ruhen.

Dem Johannisbrot, das in jüngster Zeit häufiger als Futterm ittel angeboten 
wird, dürfte nach den Verss. der Vff. nicht mehr der Nährwert zuzusehreiben sein, 
den man nach früheren Verss. von WEISKE (Journ. f. Landw. 27. 321) annehmen 
mußte. Doch ist gegen seine Verwendung als Reiz- nnd Gewürzfutter nichts ein
zuwenden. — Quäkerfutter, das anfänglich unter dem Namen „Schuhmachers Stock- 
feed“ in  den Handel kam, ist ein Nebenprod. bei der Verarbeitung der Getreide
körner (Hafer, Mais, Gerste und Weizen) zu Quäker Oats. Sein Hauptwert besteht 
in seinem reichen Gehalt an N-freien Extraktstoffen. Die hierfür gefundenen Ver
dauungskoeffizienten bewegten sich in der Höhe der für Mais u. Hafer gefundenen 
Werte. Als M astfutter kann es aber keineswegs so wirken wie die ganzen Körner 
von Mais, Gerste usw. — Als Abfallstoffe der Konservenindustrie könnten event. 
E r b s e n s c h o te n  und S p a r g e la b f ä l le  für Futterzwecke in Betracht kommen. 
Den Hauptnährwert von getrockneten Erbsenschoten dürften die N-freien Extrakt
stoffe ausmachen, welche sehr hoch verdaut werden. Getrocknete Spargelrückstände 
werden von den Tieren nur ungern gefressen u. dürften deshalb kaum als F u tter
mittel Verwendung finden.

F ür M a is sc h le m p e  fanden Vff. Verdaulichkeitszahlen, die mit denen in 
K e l l n e r s  Lehrbuch der tierischen Ernährung gut übereinstimmten. F ür ver
schiedene Proben von Roggenschlempe ergaben sich aber erhebliche Unterschiede 
in der Verdaulichkeit der einzelnen Nährstoffgruppen. — Schalenreiches B a u m - 
w o lls a a tm e h l enthielt 20,01% der Trockensubstanz an verdaulichem Eiweiß, 
während nach K e l l n e r  entschältes Baumwollsaatmehl 40% enthält. — B au rn - 
w o l ls a a ts c h a le n  sind ein recht minderwertiges Futter. — S e s a m k u c h e n  sind 
nach den Verss. der Vff. als hochverdauliches Kraftfutterm ittel anzusprechen. — 
S o n n e n b lu m e n k u c h e n  enthielten an verdaulichen Nährstoffen: 30,7% Eiweiß, 
13,07% F ett und 16,78% N-freie Extraktstoffe. — Nigerkuchen sind die nach der 
Ölgewinnung aus dem Samen der Composite Guizotia abessinica übrigbleibenden 
Rückstände. Sie enthalten an verdaulichen Nährstoffen 31,61% Rohprotein, 12,2$%  
Rohfaser, 5,61% Rohfett u. 17,26 %  N-freie Extraktstoffe. — K ü r b i s k e r n k u c h e n  
erwiesen sich als ziemlich hoch verdauliches Futterm ittel, gegen das aber die land
wirtschaftlichen Nutztiere einen W iderwillen zu haben scheinen. (Landw. Jahrbb. 
40. 731—S00. 15/7. Rostock. Landw. Versuchsstation.) K e m p e .

Mineralogische und geologische Chemie.

V. M. G oldschm idt, Die Gesetze der Mineralassoziation vom Standpunkt der 
Phasenregel. (Nach einem Vortrag in K ristiania; 24/4. 1911.) F ür die Gesetze der 
Mineralbildung empfiehlt es sich, die Phasenregel in folgender Fassung anzuweuden: 
Die maximale Anzahl n  der festen Mineralien, die bei willkürlichem Druck und 
willkürlicher Temp. gleichzeitig nebeneinander stabil existieren können, ist gleich 
der Anzahl n  der Einzelkomponenten, die in den Mineralien enthalten sind. Bei 
willkürlichem Druck und einer bestimmten singulären Temp. (Umwandlungstemp.), 
resp. bei einer willkürlichen Temp. und einem bestimmten singulären Druck (Um
wandlungsdruck) können n  - j - 1 Mineralien existieren. Vf. erläutert diese Regel an 
den Kombinationen der Systeme Nephelin-Quarz, CaO-SiO.-Ti02 und CaO-MgO-ALOs- 
S i02, und zeigt, daß die Phasenregel auch bei der Kontaktmetamorphose (Hornfeh)

79*
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im Kristianiagebiet (vgl. Vf., Vid. Selsk. Skr. 1911. Nr. 1. S. 123) erfüllt ist. (Ztschr. 
f. anorg. Ch. 71. 313—22. 10/8. [16/5.] Kristiania.) G r o s c h u f f .

V. M. Goldsclimidt, Anwendung der Phasenregel a u f Silicatgesteine. (IS. Haupt- 
vers. der Deutschen Bunsenges. für angew. physik. Chemie, 25. bis 28. Mai in 
Kiel.) Eine gekürzte W iedergabe der vorstehenden Abhandlung. (Ztsckr. f. 
Elektrochem. 17. 6S6- 88. 15/8. [27/4.*] Kristiania.) G r o s c h u f f .

0. Mügge, Üher die Struktur des Magnetits und seine Umbildung in Eisen
glanz. Der auf den Oktaederflächen von Magnetitkrystallen beim Schmelzen mit
KHSO„ entstehende, bereits von B ecke  (Tsch erm ak s  min. u. petr. Mitt. 7. 215 
[1886]) beobachtete moirieartige Schimmer besteht nach Vf. aus Eisenglanz. Aus 
den optischen Beobachtungen folgert Vf. weiter, daß der Magnetit ein sehr feines, 
inniges Gemenge von F e ^ a  und FeO ist (wahrscheinlich entstanden durch Zerfall 
fester Lsgg. von Fe.20 3 in FeO). — Bei hohem Erhitzen gibt Eisenglanz Sauerstoff 
ab. Der durch Flammengase entstandene Magnetit ist braun und durchsichtig, 
während der natürliche (infolge Eutmischung) schwarz und undurchsichtig ist; 
beide gehen beim Erhitzen zwischen 200 und 300° leicht in Eisenglanz über. 
Magnetit und Eisenglanz zeigen bei ihrer Entstehung gesetzmäßige Orientierungen 
zueinander; die magnetischen Ebenen (Basisflächen) des Eisenglanzes liegen parallel 
den magnetischen Ebenen des Magnetits (Oktaederflächen gemäß der Deutung 
von B e c k e n k a m p). (Nachr. K. Ges. Wiss. Göttingen 1911. 318—24. [17/6.*].)

G r o s c h u f f .
A. Beutell, Chemisch-mineralogische Untersuchungen am Glaulcodot. Nach der 

Dest. des Arsenkieses im hohen Vakuum (vgl. S. 101) wurde nun auch die Dest. 
eines kupferkieshaltigen Glaukodots aus Häkansbo von nachstehender Zus. unter
sucht: S 18,41%, As 38,80%, Fe 20,14%, Co 16,36%, Ni 0,46% ; der Kest be
rechnet sich aus 1,93% Cu mit 1,69% Fe und 1,94% S als Kupferkies. Eine 
explosionsartige Zers, trat hier nicht auf. Es wurde zuerst 10 Stdn. nur bis zur Rot
glut erhitzt, dann 52 Stdn. abwechselnd geröstet u. im Vakuum des Kathodenlichts 
dest. Im hohen Vakuum dest. zunächst S, dann As über. Bei dem Rösten findet 
zuerst eine 10 Min. dauernde Gasentw. statt. Die Dest. des As vollzieht sich viel 
langsamer als beim Arsenkies; nach 52 Stdn. gingen nur noch As.20 3 u. wenig As, 
aber nicht mehr S über. Ein großer Teil des As kann auch nach öfterem Rösten 
nicht ausgetrieben werden; das erklärt sich im Vergleich mit Arsenkies dadurch, 
daß die Metallarsenide um so schwerer zersetzbar sind, je  edler das Metall ist. 
Nach 62-stündigem Erhitzen fand sich nur etwas mehr als die Hälfte des gesamten 
As im Destillat vor.

Sonst ist das allgemeine Bild der Zers, im Katliodeuvakuum dasselbe wie beim 
Arsenkies. Auch hier dest. nach jedem Rösten im hohen Vakuum wieder S über, 
und auch hier hat sich das Molekül durch die teilweise Oxydation unter B. eines 
Disulfids zers., welches dann im Vakuum in Monosulfid u. Schwefel zerfällt. Ein 
Teil des S (von den 20,35% Gesamt-S 8,19%) wurde schon beim Rösten oxydiert 
und als S 0 2 fortgepumpt. Ein Grund, warum schon im Anfang (ohne Rösten) S 
überdest., liegt darin, daß der Glaukodot schon etwas oxydiert gewesen ist. Er 
enthält deswegen auch einen beträchtlichen Überschuß von Metall über As und S, 
die zum Teil nach der Oxydation weggewaschen wurden.

Aus der viel schwierigeren Austreibbarkeit des As bei der Dest. im Vergleich 
zur Dest. von Arsenkies, sowie aus der leichten B. von FeSä (Abdest. von S nach 

jedem Rösten) schließt der Vf., daß die beiden As-Atome
Fe""- i '''•Co im Molekül in gleicher Weise gebunden sind, aber anders 

S—As als beim Arsenkies, also an Co, u. er stellt für den Glau-
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kodot die nebenstehende Konstitutionsformel auf. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1911. 
411—15. 1/8. 528. 15/8. [März.] Mineral. Inst. Univ. Breslau.) B l o c h .

A. B eu te ll, Neue automatische Quecksilberluftpumpe und Destillation von Arsen
kies, Glaukodot und Kobaltglans im  Vakuum der Kathodenstrahlen. Der Vf. be
schreibt die Luftpumpe, über welche bereits früher (Chem.-Ztg. 34. 1342; C. 1911.
I. 365) referiert worden ist, u. ihre Anwendung zur — empfehlenswerten — Unters, 
von Mineralien durch Dest. im hohen Vakuum. Auf die A rt der Anwendung (vgl. 
S. 101 und vorst. Bef.), sowie auf die Analyse der Destillate geht er etwas näher 
ein. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1911. 491—95. 1/8. [März.] Mineral. Inst. Univ. 
Breslau.) B l o c h .

W. H. Ju liu s , Die Linien H  und K  im Spektrum der verschiedenen Teile der 
Sonnenscheibe. Eine eingehende Diskussion zur Erklärung der schon früher von 
D e s l a n d r e s  und von J e w e l l  und neuerdings wieder von C h a r l e s  E. S t. J o h n  
und von D e s l a n d r e s  beobachteten Tatsache, daß die schmäleren, dunklen Linien 
H3 und K 3 nach Rot, die breiteren, hellen Linien H2 und Kä nach Violett ver
schoben sind, daß diese Verschiebung von der Mitte nach dem Rande abnimmt u. 
die Breite der Linie in derselben Richtung zunimmt, auf Grund der anomalen Dis
persion. Die Erklärung auf Grund des DOFPLERschen Prinzipes erfordert die An
nahme von aufwärts u. abwärts gerichteten Strömungen von Calciumdampf in der 
Sonnenatmosphäre, deren Geschwindigkeiten abnorm groß sein müssen; allerdings 
weist Vf. selbst auch auf Schwierigkeiten seiner eigenen Erklärung hin. (Physikal. 
Ztschr. 12. 674—81. 15/8. [26/5.].) B y k .

P. M esern itzk i, Zur Frage nach der Radioaktivität einiger russischer Mineral
quellen. Vf. hatte mittels des Elektrometers von D o l e z a l e k  u . daraufhin mittels 
des Elektrometers von S c h m id t  die Radioaktivität einiger russischer Mineralquellen 
aus Lithauen ( D r u s k ie n n ik i )  und aus Nordkaukasus ( B a ta l in s k ,  E s s e n tu k i ,  
S h e le z n o w o d sk )  untersucht u. fand in allen diesen Mineralwässern Salze radio
aktiver Elemente (des Radiums und auch des Thoriums). Die gemessene Radio
aktivität des \V. der einzelnen Mineralquellen, ausgedrückt in M a c h e s  Einheiten,
war folgende:

B o rsh o m , E k a trin e n q u e lle ...............................................................  1,00
B a t a l i n s k ..............................................................................................  1,53
E s s e n tu k i ,  Quelle Nr. 18, 19, 20 ................................................... 1,73; 1,80; 1,53
E s s e n tu k i ,  Quelle Nr. 17, 6, 18 (Buret Nr. 2 )  2,40; 2,60; 2,80
D ru s k ie n n ik ,  Quelle Piletzkis, In o s tra n z e w s ..........................  2,00; 3,63

„ „ Trinkquelle Nr. 1 ................................................ 3,30
Shele z n o w o d s k i ,  Quelle Michajlows, S m im o w s.....................  3,27; 3,53

„ „ Michajlowskis Q u e l l e .......................................  3,83

Dabei entsprach eine M.ACHEsche Einheit dem Gehalt von gDltTÖOO 000 ®

Radiumchlorid pro 1 W . Aus obigen Zahlendaten folgt, daß die Radioaktivität der 
Mineralquellen von Druskienniki und Sheleznowodsk größer als diejenige der be
kannten Mineralquellen von Karlsbad, M arienbad, Franzensbad und Gastein ist. 
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. Phys. Teil. 244—55. 10/9. Petersburg. Physik. 
Univ.-Lab.) Y. Z a w id z k i .
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Analytische Chemie.

P. Dosne, Abriß einer Farbenanalyse. Auf Grund der Y o u n g -H e l m h o l t z - 
schen Theorie der Farbenempfindung wird ein Verf. angegeben, nach dem sich so
wohl die Nuance, als auch die Intensität oder deren als Tonalität bezeichnete Er
gänzung einer jeden Farbe durch ein Symbol eindeutig ausdrücken läßt. Als die 
drei Grundfarben der Theorie werden, nach R o s e n s t i e h l , das dritte Blau, das 
dritte Gelbgrün und das Orange der CHEVREULsehen Skala aufgefaßt. F ür ihre 
Mischung wird ein Kreisel benutzt, der in einem innen schwarz belegten Zylinder 
besteht, dessen durch einen kleinen Elektromotor in Rotation versetzte Achse eine 
Anzahl ebener Metallscheiben trägt, die sich gegeneinander so verschieben lassen, 
daß von jeder ein bestimmter, leicht zu messender Sektor sichtbar wird. Von 
diesen Scheiben sind drei mit Papierblättem  beklebt, die mit je  einer Grundfarbe 
gefärbt ist, eine mit durch Barytsulfat gefärbtem Papier und endlich eine mit 
schwarzem Sammet bedeckt ist. Die Intensität der Grundfärbungen sind so ab
gestimmt, daß sie in Sektoren von je  120° ein neutrales Grau ergeben, das mit dem 
identisch ist, welches eine Mischung von Weiß mit Schwarz im Farbenkreisel 
liefert. F ür die qualitative Feststellung einer Farbe genügt die Best. des durch 
Probieren gefundenen Verhältnisses des größeren Sektors zu der Summe der beiden 
Sektoren, der beiden Grundfarben, deren Rotation im Auge denselben Eindruck 
hervorruft wie die auf einer weiteren Scheibe befindliche zu bestimmende Farbe; 
die beiden Anfangsbuchstaben der Grundfarben, die des größeren Sektors voran, 
denen jenes in Prozenten ausgedrückte Verhältnis folgt, bestimmen eindeutig die 
Nuance einer Farbe.

Zu diesem direkten Verf. kommt ein zweites indirektes, das bei besonders leb
haften Farben vorzuziehen ist, bei welchem unter leichter Abänderung der Appa
ratur die Komplementärfarbe der untersuchten bestimmt wird, indem das Verhält
nis der Sektoren zweier Grundfarben aufgesucht wird, das mit der zu bestimmenden 
Farbe neutrales Grau ergibt. Bei dem direkten Verf. sind je  nach der Leuchtkraft 
der zu untersuchten Farbe dieser oder den Vergleichsfarben weiße und schwarze 
Sektoren hinzuzufügen. Zur Best. der Leuchtkraft ist zunächst die Leuchtkraft 
der benutzten Grundfarben festzustellen, die sich durch Messung eines weißen 
Sektors bestimmt, dessen Rotation auf schwarzem Grunde dasselbe Grau ergibt wie 
die Rotation der drei Grundfarben. Auf Grund dieser Best. läßt sich aus dem 
Sektor der untersuchten Farbe u. den Sektoren der Grundfarben, unter Umständen 
unter Hinzufügung von weißen und schwarzen Sektoren, die Leuchtkraft in Pro
zenten eindeutig angeben; Vf. zieht es vor, die zu 100 ergänzende Zahl als Tona
lität zu benutzen. Die für die verschiedenen Fälle notwendigen Formeln werden 
mitgeteilt, sowie in Tabellen die Resultate einiger ausgeführten Messungen mit den 
Bezeichnungen nach der CiiEVKEULschen Skala, ebenso die für die Best. der Farbe 
von Fäden notwendige Abänderung des App., Bestst. des Einflusses einer Belich
tung auf bestimmte Farben. Als Vergleichsschwarz kann im allgemeinen schwarzer 
Sammetbelag verwendet werden, obwohl theoretisch absolutes Schwarz, der Hinter
grund eines innen geschwärzten Hohlraumes, erforderlich ist. F ür manche 
Messungen ist jedoch die Abweichung der Sammetfärbung zu berücksichtigen; ein 
Verf., mit dem beschriebenen App. diese Abweichung zu ermitteln u. in Rechnung 
zu ziehen, wird angegeben.

Nach einem Hinweise auf die Anwendbarkeit der vorliegenden Farbenanalyse 
auf einige Probleme der Farbenharmonie in der dekorativen K unst werden zum 
Schluß in einer Tabelle die Bezeichnungen der CHEVREüLschen Farbenskala in den 
neuen Bezeichnungen dargestellt. (Moniteur scient. [5] 1. II. 421—33. Juli.) Byk .
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Wallace E. Pratt, Mechanische Bodenanalyse. Es werden einige Abände
rungen der auf den Philippinen gebräuchlichen Methoden der Bodenunters. vorge
schlagen, und es werden die Resultate der Unters, von 8 Bodenmustern mitgeteilt. 
(The Philippine Journ. of Science 6 . Section A. 35—43. Januar. Manila.) H e n l e .

Eilhard Alfred Mitscherlich, E. Scheeffer und R. Eloess, Die Bestimmung 
der äußeren Bodenoberfläche. Bestimmt man die Bodenoberfläche mittels der 
Hygroskopizität, so erhält man die g e s a m te  B o d e n o b e r f lä c h e .  Diese gibt aber 
kein Maß für die Feinheit der Bodenteilchen, da in ihr gleichzeitig die micellare 
Oberfläche der Humussubstanzen mitbestimmt wird. F ür manche Unteres., z. B. 
über die Bearbeitbarkeit des Bodens, ist es aber wichtig, die ä u ß e r e  B o d e n 
o b e r f lä c h e ,  welche durch die Korngröße der Bodenteilchen und ihre Gestalt be
dingt ist, für sich zu bestimmen. Bei ihren Verss. gingen nun Vff. von der Vor
stellung aus, daß die micellaren Hohlräume der Humussubstanzen so eng sind, daß 
sie wohl durch das kleine Wassermolekül benetzt werden können, daß sie dagegen 
für organische Fll., die ein größeres Molekül besitzen, unzugänglich sind. Man 
würde also bei Benetzung einer festen Substanz mit einer organischen Fl. nur eine 
Benetzung der äußeren Bodenoberfläche bewirken. Es müßte sich also die Best. 
der Benetzungswärme (cf. M it s c h e r l i c h , Landw. Jahrbb. 30. 430) des Bodens für 
organische Fll. auch zur Best. der äußeren Bodenoberfläche eignen. Verss. mit 
Tetrachlorkohlenstoif, Chlf., Bzl. und Toluol ergaben jedoch, daß diese Methode 
unzweckmäßig ist.

Geeigneter dagegen ist die Dampfspannungsmethode. Verss. mit Lsgg. von 
Tetrachlorkohlenstoff, Chlf., Bzl. u. Toluol in Öl ergaben, daß die Dampfaufnahme 
eines Bodens aus diesen Fll. angenähert die gleiche ist, falts diese Fll. das gleiche 
Mischungsverhältnis mit Öl besitzen. Hiervon ausgehend, haben Vff. eine Methode 
zur vergleichenden Best. der ä u ß e r e n  B o d e n o b e r f lä c h e  ausgearbeitet, indem 
sie feststellen, wieviel Bzl.-Dampf die einzelnen Böden aus einer 20%ig. Lsg. von 
Bzl. in Öl aufnehmen. Die G e s a m tb o d e n o b e r f l ä c h e  erhält man durch Best. 
des hygroskopischen W . Um durch Differenz des Gesamtminus der äußeren 
Bodenoberfläche, die micellare oder in n e re  B o d e n o b e r f lä c h e  zu erhalten, müssen 
beide Größen auf die gfeiche Proportionalität zur wirklichen Oberfläche reduziert 
werden. Man muß also die Benzolaufnahme unter Benutzung eines Faktors auf 
Hygroskopizität umrechnen. Den dazu nötigen Reduktionsfaktor kann man er
mitteln, indem man für einen möglichst humusfreien Boden, der mithin fast nur 
eine äußere Bodenoberfläche besitzt, äußere und Gesamtoberfläche nach den er
wähnten Verff. bestimmt. Es ergab sich aber leider, daß dieser Faktor selbst bei 
Bodenarten, welche keine organische Substanz besitzen, erheblichen Schwankungen 
unterliegt. Die Methode ist also noch nicht geeignet, die micellare S truktur von 
Humussubstanzen zu bestimmen. — Mit den Versuchsergebnissen von A t t e k b e r g  
(Chem.-Ztg. 34. 369; C. 1910. I. 1644) zeigten die von den Vff. gefundenen W erte 
nur geringe Übereinstimmung. (Landw. Jahrbb. 40 . 645—59. 15/7. Königsberg i. Pr. 
Landw. Inst. d. Univ. Abt. für Pflanzenbau.) K e m p e .

Eriedrich Auerbach und Hans Pick, Die Alkalität wässeriger Lösungen 
kohlensaurer Salze. Eine genaue zahlenmäßige Kenntnis der A lkalität wss. Carbonat- 
und Dicarbonatlsgg. sowie ihrer Gemische ist für zahlreiche Fragen der reinen u. 
angewandten Chemie von W ichtigkeit. Die Alkalität von wss. Lsgg. von N%C03, 
NaHC03 u. Gemischen beider wurde bei 18° nach der Indicatorenfärbungsmethode 
in der von S. P. L. SöREN SEN  angegebenen Ausführung gemessen (Biochem. Ztschr.
21. 131; 22. 352; 24. 381. 3S7; C. 1910. I. 752. 1624. 1749). Aus der Alkalität 
dieser Lsgg. wurde unter Berücksichtigung der unvollständigen Ionisation der Salze
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die zweite Dissoziationskonstante der C 0 3 t1J rwS'>T~ zu 6 '-l0~ n berechnet. Dieses[riL;U3 j
Ergebnis stimmt mit den Verss. von Mc Coy (Amer. Chem. Journ. 2 9 . 437; C. 
1 9 0 3 . I. 1390) überein, widerspricht aber den Berechnungen von S h i e l d  (Ztschr. 
f. physik. Ch. 12. 144; 0 . 9 3 . II. 904). Vff. deckten aber in letzteren einen grund
sätzlichen Irrtum  auf, nach dessen Korrektur Übereinstimmung mit den von ihnen 
ausgeführten Messungen sich ergab. Auch die Bestst. von K o e l i c h e n  (Ztschr. f. 
physik. Ch. 3 3 . 172; C. 1 9 0 0 . II. 5) stehen bei einer kritischen Neuberechnung 
mit den anderen nicht mehr im Widerspruch. Aus den nunmehr übereinstimmenden 
Ergebnissen von vier verschiedenen Untersuchungsverff. wurde die Hydrolyse von 
Sodalsgg. verschiedener Konzentration bei 18 und 25° berechnet und wie folgt ge
funden :

Gesamt- 
kouzentration 
Na2C03 Mol/1

Hydrolys e bei 18° Hydrolyse bei 25°

OH' Millimol/1 OH' %  der Ge
samtkonzentrat. OH' Millimol/1 OH' %  der Ge

samtkonzentrat.

0,2 2,6 1,3% 3,4 1,7%
0,1 2,2 2,2 „ 2,9 2,9 „
0,05 1,7 3,5 „ 2,3 4,5 „
0,01 0,87 8,7 „ 1,13 11,3,,
0,005 0,62 12,4,, 0,80 16 „
0,001 0.27 27 „ 0,34 34 „

Die Alkalität von NaHC03-Lsgg. ist über ein weites Konzentrationsgebiet 
konstant. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 38. 243—74. August.) P k o s k a u e r .

G. Cliesneau, Über die Analyse der Monazitsande. Man schließt zunächst das 
Mineral in der Weise auf, daß man 2,5 g der feingepulverten Substanz eine Stde. 
lang mit 15 g NaKC03 bei- lebhafter Rotglut schm., die M. mit sd. l% ig . Natron
lauge aufuimmt, filtriert, den uni. Rückstand mit k. W . wäscht, m it h. 5%ig. HCl 
behandelt und den Rückstand der gleichen Behandlung wie oben unterwirft. Man 
erhält auf diese Weise eine salzsaure Lsg. A, welche die seltenen Erden mit TiOä, 
Zi'O.,, Fe etc. enthält, einen uni. Rückstand B, welcher nur aus T i0 2 u. Z r0 2 mit 
Spuren von SiO._, u. CaO besteht, und eine alkal. Lsg. C, in der sich A120 3, S i0 2 
und die gesamte Phosphorsäure befinden. B u. C werden in üblicher W eise ana
lysiert. F ür die Analyse von A hat Vf. folgende Arbeitsweise befolgt. Die Lsg. 
A wird, nachdem sie von event. vorhandenem Pb, Cu etc. befreit worden ist, so 
weit verdünnt, daß sie genau 4°/0 HCl enthält, darauf in der Hitze pro 100 ccm 
mit 4 g krystallisierter Oxalsäure versetzt u. 2 Tage beiseite gestellt. Man erhält 
so eine das TiOä, ZrOs, Fe etc. enthaltende Lsg., welche in  üblicher W eise weiter 
analysiert wird, und die Oxalate der seltenen Erden, welche mit oxalsäurehaltigem 
W. gewaschen, getrocknet und in einem weiten Tiegel bei einer Temp. unterhalb 
500° verascht werden.

Die so gewonnenen Oxyde löst man in h. konz. HNOa, event. unter Zusatz von 
etwas H2Oä, dampft die Lsg. bei 130° bis zum Verschwinden der sauren Dämpfe 
ein, nimmt den Rückstand in 150 ccm li. W. wieder auf u. trennt das Thorium 
nach dem Verf. von W y r o u b o w  u . V e r n e u i l  durch doppelte Fällung mittels reinem, 
phosphorsäurefreiem H 2Oä unter Zusatz von etwas Ammoniumnitrat ab. D as F iltrat 
vom Thoriumniederschlag wird auf 500 ccm aufgefüllt. In  100 ccm dieser Fl. fällt 
mau die Gesamterden durch NH3 und wägt. In  weiteren 100 ccm bestimmt man 
das Cerium auf volumetrischem W ege nach J o b  (s. u.) mittels PbO» u. im Rest der
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Fl. die Yttererden als Kaliumdoppelsulfate, während sich der Gehalt an Lanthan- 
u. Didymoxyden aus der Differenz ergibt.

Zur Ausführung der volumetrischen Cerbestimmung nach J o b  dampft man die 
oben erwähnte Lsg. auf dem W asserbade nahezu zur Trockne, gibt 10 ccm H N 03 
u. 2 g P b 0 2 hinzu und läßt eine Stde. in der Kälte unter bisweiligem Umrüliren 
stehen. Man behandelt eine bekannte Gewichtsmenge Ceriammoniumnitrat, welche 
möglichst die gleiche Menge Cer wie die Probe enthält, in derselben Weise, filtriert 
beide Fll. durch Asbest derart, daß keine Spur von P b 0 2 durch das F ilter geht, 
wäscht mit reiner H N 0 3 nach und titriert mit stark verd. H 20 2. — Die Analyse 
eines angereicherten Monazitsandes aus Madagaskar ergab folgende W erte. T h 0 2: 
5,5, Ce02: 22,6, Lanthan- und Didymoxyde: 25,0, Y ttererde: 0,8, ZrO.,: 1,6, Fe20 3: 
3,7, A120'3: 0,8, MgO: 0,4, CaO: 0,5, P 20 6: 23,5, S i02: 8,8, T i0 2: 6,7,'G lühverlust: 
0,4, Mn: Spuren. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 1 5 3 . 429—31. [14/8.*].) D ü s t e k b .

H e rb e r t  E dm eston  W a tso n , E ine Methode zur genauen volumetrischen Be
stimmung des Sauerstoffs in  der L u ft. Der im Original schematisch gezeichnete 
App. ermöglicht eine genaue Best. des 0  der L u ft  innerhalb 1% Stdn. Die zu 
untersuchende L uft wird mittels eines Quecksilbermanometers auf ein am App. 
fixiertes Volumen gebracht, dann in die Phosphorbürette getrieben und von dort 
aus mit einer Sprengelpumpe in den Meßraum zurückgepumpt, wo das ursprüng
liche Volumen wieder hergestellt wird; aus der Druckdifferenz ergibt sich die 
Menge des 0 . (Journ. Chem. Soe. London 99. 1460—66. August. Cambridge. 
Trinity College.) F b a n z .

H. B e rn ie r  und G. P eron , Bestimmung Meiner Mengen von Jod in  den Flüssig
keiten des Organismus. (Vgl. Journ. Pharm, et Chim. [7] 3 . 242; C. 1911 . I. 1155.) 
Die 1. c. beschriebene Methode zur Best. der Jodide ist auch zur Best. des ge
bundenen Jods in den physiologischen und pathologischen Körperfll. verwendbar. 
Ist das Jod in organischer Bindung vorhanden, so muß es vorher durch Glühen 
mit Alkali in Jodid verwandelt werden. Hierbei beobachteten Vff. bisweilen, daß 
der Endpunkt der Titration durch ein fortgesetztes Nachbläuen unscharf wurde, 
eine Erscheinung, die auf die Ggw. geringer Nitritmengen zurückzuführen war. In  
solchen Fällen empfehlen Vff., folgende Arbeitsweise, die speziell für die Best. des 
Jods im Harn ausgearbeitet worden ist, zu befolgen. Man trocknet in einer Por
zellan- oder Nickelschale 10—20 ccm Harn zusammen mit 0,5 g KOH bei 100° ein, 
glüht den Rückstand über einer Spirituslampe, nimmt die M. nach dem Erkalten 
mit etwas W . auf, filtriert und wäscht sorgfältig m it einer 10% ig. NaCl- oder 
Na,S04-Lsg. aus. Man versetzt das F iltrat samt W aschwasser mit einigen KrystaUen 
KMn04, erhitzt einige Minuten zum Sieden, entfärbt die h. Fl. durch 5 ccm A., 
füllt auf HO ccm auf und filtriert. 100 ccm F iltrat versetzt man mit 1 g NH4C1 u. 
10 ccm Essigsäure, kocht zur Entfernung des Nitrits 5—10 Minuten lang, kühlt ab, 
gibt 10 ccm Essigsäure und 5 ccm einer 10% ig- KJ-Lsg. hinzu u. titriert das frei
gewordene Jod in üblicher Weise. Man addiert zu der verbrauchten Anzahl ccm 
Thiosulfatlsg. 10% hinzu, multipliziert mit 0,0127, bzw. 0,00127 und dividiert die 
Summe durch 6, wodurch man die in der Probe enthaltene Menge Jod erhält.

Bei Fll., welche viel organische Substanz enthalten, muß die KOH-Menge er
höht werden. In  diesem Falle empfiehlt es sich, wegen der Schwerlöslichkeit des 
Jodats in stark alkal. Lsgg., die Fl. nach dem Abfiltrieren und Auswaschen der 
Kohle in Ggw. von Helianthin durch HCl zu neutralisieren und darauf durch 
10 Tropfen Natronlauge wieder alkal. zu machen. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 4. 
151—57. 15/S.) D Ü S T E B B E H K .
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G. B lanc, Über einige Methoden zur Bestimmung der Nitrite im Wasser. Vf. 
hat die Methoden von T R O M M S D O R F F  & G r i e s s  miteinander auf ihre Brauchbar
keit hin verglichen und festgestellt, daß die erstere versagt, weil bei ihr nach Ab
lauf der ersten Bk.: H N 02 -}- 2 H J =  2H..0 -f- 2 J  -)- 2NO eine zweite Rk.: 
2NO +  0  +  HjO =  2H N 0 2 einsetzt, welche ein fortwährendes Nachbläuen be
wirkt, so daß nicht die vorhandene freie H N 02, sondern der 0  bestimmt wird. Die 
Methode von G r i e s s  besitzt diesen Fehler nicht. (Journ. Pharm, et Chim. [ 7 ]  4 .  

205—12. 1/9.) D ü s t e r b e h n .

C. R e ic h a rd , Über die Bestimmung des Siliciums in  graphitreichen Sorten von 
Roheisen. Die Verff. zur Best. des Si in Roheisen oder Stahl beruhen fast aus
schließlich auf der Überführung des als Eisensilicid vorhandenen Si mittels H N 03 
in S i02, welche Methode auch eine gleichzeitige Best. von P  gestatten. Liegt 
jedoch der C als Graphit vor, so empfiehlt sich die Best. von P  und S i02 in ge
trennten Lsgg. Vf. gibt hierzu folgende Vorschrift: 15—30 Min. langes Glühen 
von 1 g feingepulvertem Roheisen im Pt-Tiegel vor dem Gebläse. Auflösen in 
25% ig. HCl, etwa Ungelöstes wird mit rauchender H N 03 behandelt. Vereinigen 
der sauren Lsgg., Abfiltrieren des Graphits, Best. der S i02 nach bekanntem Verf. 
Is t der Nd. gefärbt, so wird er unter Überleiten von 0  über dem Gebläse weiß ge
brannt, wodurch Graphit als C02 verflüchtigt wird. (Pharm. Zentralhalle 5 2 . 939 
bis 940. 7/9.) G r i m m e .

A. G olubinzew , Methode zur schnellen Bestimmung von Eisenoxyd im Zement. 
Die Lsg., die man durch Auflösen von Zement in schwacher HCl nach D e m e n t i e f f  

(Le fondement scientifique de la technique de ciments de construction, 1905) erhält 
und aus der sich die S i02 erst nach längerem Kochen ohne Beeinflussung der Er
gebnisse auszuscheiden beginnt, wird mit S 02 oder H2S reduziert und, nach dem 
Verjagen des Reduktionsmittels durch längeres Kochen und Einleiten von C02, mit 
%„-n. KMnOj in Ggw. von MnSO., und Phosphorsäure nach Z i m m e r m a n n - R e i n - 

h a r d t  titriert. (Chem.-Ztg. 35. 961—62. 2/9.) R ü h l e .

T sw ett, Über ein neues Farbreagens der Callóse. (Vgl. M a n g i n , C. r. d. l ’Acad. 
des Sciences 151. 279; C. 1 9 1 0 . H. 1063.) Ein die Callóse augenblicklich färbendes 
Reagens erhält man durch spontane Oxydation einer Lsg. von 1 g Resorcin in 
100 ccm W . und 0,1 ccm konz. Ammoniakfl. Nach einigen Tagen hat die Fl. eine 
schön blaue Farbe angenommen, die sich in der Folge immer mehr vertieft. Man 
verwendet diese Fl. verd. und unverd. Das Reagens ist monatelang haltbar. Der 
so erhaltene blaue Farbstoff scheint mit dem Resorcinblau von W u r s t e r , vielleicht 
auch mit dem Lackmoid identisch zu sein: er wird vom Vf. Resoblau genannt. 
Dieser Farbstoff färbt Cellulose nicht, dagegen verholzte Membran und vor allem 
die Callóse der Siebröhren intensiv blau. Die verholzte Membran färbt sich übrigens 
erst bei längerer Einw., auch das Protoplasma und mehr noch die Zellkerne nehmen 
gleichfalls Resoblau, wenn auch nur in geringem Maße, an. — Das Resoblau kann 
mit anderen Farbstoffen kombiniert werden und gibt alsdann doppelte Färbungen. 
So färbt ein Gemisch von Kongorot und Resoblau die Cellulose rot, die Callóse 
blau, ein Gemisch von Eosin und Resoblau die Cellulose rosa, die Callóse blau. 
Behandelt man die Schnitte zuerst eine Minute mit dem CHODATschen Reagens u. 
dann eine halbe Minute mit Resoblau, so wird die Cellulose rot, das Holz, der 
Kork u. die Cuticula gelb, die Callóse blau gefärbt. — Die Färbungen mit Reso
blau sind in Glycerin nicht, wohl aber in konz. Kaliumacetatlsg., HoYERscher Lsg. 
und Canadabalsam beständig. — An Stelle von Resoblau kann man auch Lack
moid in 0 ,5% ig. Lsg. unter Zusatz von NH3 oder Borax verwenden, jedoch ist
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diese Lsg. nur einige Tage beständig. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 15 3 . 503—5. 
[28/8.*].) D ü s t e r b e h n .

H. K appen , Zur Analyse des Kalkstickstoffs. I. B e s tim m u n g  d es  G e s a m t
s t i c k s to f f s .  Vf. hat die Angaben M o n n i e r s  (S. 390) an deutschem' Materiale 
nachgeprüft und dabei gefunden, daß nach dem einfachen und nach dem für 
H N 03-haltige Stoffe abgeänderten KjELDAHLsehen Verf. g le ic h e  W erte für den 
Gesamt-N-Gehalt erhalten werden. — II. B e s tim m u n g  d es  C y a n a m id -  u n d  
D ic y a n d ia m id s t i c k s to f f s .  Kurze kritische Besprechung hierfür gebräuchlicher 
Verff., vgl. S t u t z e r ,  S. 793. (Chem.-Ztg. 35. 950— 52. 31/8. Jena. Agrikultur- 
chem. Abt. d. Landw. Vers.-Stat. an d. Univ.) K ü h l e .

Ed. P o len sk e , Beitrage zum Nachweis der Benzoesäure in  Nahrungs- und Ge
nußmitteln. I .  Über die quantitative Bestimmung der gesamten Benzoesäure in  
Preißelbeeren und PreißeTbeerkompot. Das Verf., welches auch auf andere Pflanzen
stoffe angewandt werden kann, zerfällt 1. in die Auslaugung des Rohstoffes mit 
96°/0ig. A. bei 70° eine Stde. lang; 2. in die Herst. der Rohbenzoesäure; 3. in die 
Reinigung der Rohsäure durch das Oxydationsverf. mit Perm anganat nach C. V. 
d. H e i d e  u. E. J a k o b  (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 1 9 . 137; C. 1 9 1 0 .
I. 11S9) und 4. in die Sublimation u. das Titrieren der reinen Benzoesäure. Die 
alkoli. Fl. wird mit starker NaOH alkalisiert, durch eine WiTTsche P latte filtriert 
und der Rückstand mit A. ausgelaugt. Das klare alkalische F iltrat wird vom A. 
befreit, der Rückstand mit H 2S 0 4 angesäuert u. in einen Schüttelzylinder filtriert, 
wo die Fl. mit Ä. und PAe. von Kp. 50° geschüttelt wird. Dem äth. Auszug ent
zieht man durch NaOH die Benzoesäure. Die wss. Benzoatlsg. wird m it K M n04- 
Lsg. von organischen Beimengungen befreit, das überschüssige Perm anganat durch 
Natriumsulfit beseitigt und mittels verdünnter H sSO und Na2S 0 3-Lsg. der aus
geschiedene Braunstein in Lsg. übergeführt. Der klaren, farblosen Lsg. wird die 
Benzoesäure durch Ä. entzogen. Die äth. Lsg. filtriert man durch entfettete W atte, 
destilliert den Ä. ab , bringt den in wenig Ä. gelösten Rückstand unter Zusatz 
einiger Stäubchen Bimssteinpulver in ein Reagensglas, destilliert den Ä. ab, be
deckt den trockenen Rückstand mit trockenem, gereinigtem Seesand u. sublimiert, 
wozu man als Heizbad ein Wägegläschen benutzt, das mit Paraffinöl gefüllt ist. 
Die Sublimation wird bei 180—190° bewerkstelligt. Die Krystalle werden in A. 
gel. und die Lsg. unter Zusatz von Phenolphthalein titriert. 1 ccm Vio*n - Lauge 
entspricht 0,0122 g Benzoesäure.

Die in den untersuchten Proben frischer Preißelbeeren natürlich vorkommende 
Gesamtmenge von Benzoesäure betrug, je  nach dem Reifezustand der Beeren, 
0,089—0,206%. In  je  100 g Heidelbeeren (Vacc. myrtillus) und W alderdbeeren 
konnte weder Benzoesäure, noch Salicylsäure nachgewiesen werden.

I I .  Über den Nachweis von Benzoesäure im Wein. Vf. prüfte das Verf. von 
v. d. H e i d e  und J a k o b  (1. c.) nach. Zur Isolierung der Benzoesäure empfiehlt Vf. 
die angesäuerte Weinlsg. in klar filtriertem Zustande mit A. auszuscbütteln; es 
Waren bei weiterer Ausführung der Vorschrift der genannten Autoren noch 2 mg 
Benzoesäure in 100 ccm W ein nachweisbar. Durch das Oxydationsverfahren mit 
KM n04 wurden auch beim W ein farblose Benzoatlsgg. erhalten, deren äth. Aus
schüttlungen Rückstände von genügender Reinheit für den Nachweis der Benzoe
säure hinterließen; vorhandene Salicylsäure wurde durch KM n04 zerstört. Zur 
Identifizierung der Benzoesäure nach Überführung in Salicylsäure durch Schmelzen 
mit festem Ätzkali gibt Vf. eine genaue Vorschrift an, die den Nachweis der aus der 
Benzoesäure gebildeten Salicylsäure mindestens ebenso empfindlich gestaltet, wie
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die MOHLEEseke Probe. (Arbb. Kaia. Gesundli.-Amt 38. 149—54. Aug. [Januar.] 
Ckem. Lab. dea K aiser! Gesundh.-Amtes.) P r o s k a u e r .

Otto von P i i r th , Über eine neue Modifikation des forensisch-chemischen Blut- 
nachiceises. Das Verf. beruht auf der Verbindung der von L e e k s  (Die forensische 
Blutuntersuchung, Berlin, J. S p r i n g e r , 1910, S. 27) angegebenen Pyridinreaktion 
mit der Leukomalachitgrünprobe (vg! A d l e r , Ztschr. f. physiol. Ch. 41. 59; C. 1904.
I. 972 u. M i c h e l , Chem.-Ztg. 35. 389; C. 1911. I. 1559). Der Hauptnacbteil aller 
peroxydaseartiger Bkk. des Blutfarbstoffs besteht in dem Mangel an S p e z i f i t ä t ,  
da zahlreiche Stoffe die Eigenschaft besitzen, ähnlich wie der Blutfarbstoff, bei 
Ggw. von H j0 3 oxydierend, bezgl. O-übertragend zu wirken. Um solche Stoffe 
auszuscheiden, verfährt Vf. zunächst nach L e e r s  (! c.) derart, daß er das blut- 
verdächtige Objekt in einem Reagensglase mit wenig 50%ig- KOH und A. einige 
Minuten kocht u. die Fl. nach dem Erkalten mit einigen ccm Pyridin ausschüttelt. 
Das hämatinhaltige Pyridin wird nochmals mit wenig konz. KOH ausgeschüttelt 
u. dann 1 ccm des Pyridins auf Filtrierpapier übertragen und mit einigen Tropfen 
der Lsg. der Leukomalachitgrünbase (1 g in 50 ccm Eg. auf 0,5 1 mit W . aufgefüllt; 
etwaige Grünfärbung ist durch Ausschütteln mit Chlf. zu beseitigen), der man 
l°/o H,Os zugefügt hat, benetzt. Je nach der Menge des vorhandenen Hämatins 
tritt sofort oder nach kurzer Zeit Grünfärbung ein. Durch etwa vorhandene 
energische Oxydationsmittel (wie KMnO., und P b 0 2) bedingte Störungen der Rk. 
werden mit Sicherheit vermieden, wenn man das zu prüfende Objekt vor dem Aus
kochen mit KOH mit einigen ccm 50°/Oig. Hydrazinlsg. behandelt; die Hydrazin
reste sind durch sorgfältiges Abspülen mit W. wieder zu entfernen. (Ztschr. f. 
angew. Ch. 24. 1625—28. 1/9. [7/7.] Wien.) R ü h l e .

F ra n z  M allm ann, E in  lehrreicher Fall für Weinsachverständige. Ein gezuckerter 
1910er Obermoseler mit 12,8—12,9°/oo Säure war mit einem säurearmen rhein- 
hessischen W eine mit G0/o„ Säure verschnitten worden, wobei von einer mecha
nischen Durchmischung Abstand genommen worden war. 2 Monate nach dem 
Verschneiden waren aus dem betreffenden Lagerfasse Proben entnommen worden, u. 
zwar je  eine o b en  au3 dem Spundloche, aus der M it te  des Fasses u. u n te n  aus 
dem Fasse. Der Säuregehalt der 3 Proben war:

Oben . . . . . 7,7% 0 Gesamtsäure Unten . . . .  12,5%o Gesamtsäure
M i t t e .....................8,7 „ „

Die Säuredifferenz beträgt 4,8%„ Gesamtsäure. Die beiden W eine hatten sich 
also nicht durch Diffusion von selbst gemischt, und es war auf Grund der gleich
mäßigen und fast gleichbleibenden Kellertemperatur anzunehmen, daß eine solche 
Mischung vielleicht erst nach Jah r und Tag eingetreten wäre. (Ztschr. f. Unters. 
Nahrgs.- u. Genußmittel 22. 236—39. 15/8. [30/4.] Traben-Trarbach.) R ü h l e .

Doemens, Über die Bieruntersuchung nach Balling. II. M it te i lu n g .  (I. Mit
teilung vg! Ztschr. f. ges. Brauwesen 33. 417 u. 428; C. 1910. II. 1096.) In  der gemein
schaftlich mit F . P aw lo w sk i ausgeführten Arbeit prüfte Vf. die BALLiNGsche Zahl 
2,0665 durch Beobachtung des Verlaufs mehrerer Gärungen im Betriebe auf ihre 
Richtigkeit. Es ergaben sich folgende Hauptresultate: 1. Die Zahl 2,0665 ist etwas 
zu hoch; sie ergibt im gelagerten Bier 0,15— 0,2 mehr als der vor der Gärung er
m ittelte korrigierte p-W ert. — 2. Der Hefefaktor B.a l l in g s  0,11 ist ebenfalls zu 
hoch; er betrug unter Berücksichtigung des bei der Haupt- und Nachgärung sich 
bildenden A. in einer Münchner Brauerei ungefähr 0,055. — 3. W ird der p-W ert 
vor der Gärung bestimmt, so ist derselbe für das mit der Anstellhefe in die Würze



gelangende W. zu korrigieren. — 4. Die kleine (ungenauere) Formel für p gibt in
folge der lockeren Bindung der C 02 bei Bottiehbier einen höheren W ert als die 
große Formel mit der Zahl 2,0665, während beim gelagerten Bier bei entsprechender 
Best. des m-Wertes die beiden Formeln übereinstimmende Resultate geben. (Ztschr. 
f. ges. Brauwesen 3 4 . 369—73. 29/7. 3S5—90. 5/8.) K e m p e .

H. WolfF, Zur Bestimmung der Deckkraft von Farben. (Vgl. S. S09 u. R a g o ,  

S. 1067.) Die starke Veränderung von frisch mit Ul angerührten Farben in der 
ersten Zeit ist nur zum Teil eine Folge von eingetretener Verseifung (B. von Zink- 
u. Kalkseifen). Auch bei völligem Ausschluß einer Verseifung lassen sich derartige, 
nicht das Deckvermögen allein betreffende Änderungen frisch bereiteter Ölfarben 
konstatieren. (Farbenzeitung 1 6 . 2743. 2/9. Berlin.) H ö h n .

Hans WolfF, Einige Winke für die Laboratoriumspraxis. Die Bestimmung des 
Abdampfrückstandes von Terpentinöl läßt nur dann richtige W erte erwarten, wenn 
das Verdampfen bei hoher, dem Siedebeginn des Öles naheliegender Temp. vorge
nommen wird, da bei niedrigen Tempp. (Wasserbad) Oxydation und Verharzung 
während des Abdampfens zu befürchten ist. Man bettet eine Platinschale bis an 
den Rand in Sand, erhitzt auf ca. 150° u. läßt dann erst das Terpentinöl einfließeu 
(vgl. H e h z f e l d ,  Chem.-Ztg. 3 4 . 885; C. 1 9 1 0 . II. 846). Das dabei häufig zu be
obachtende Überkriechen des Rückstandes gegen Ende des Verdampfens läßt sich 
dadurch vermeiden, daß man einen Blechzylinder von ca. 5 cm Höhe u. einen den 
oberen Schalendurchmesser um 1 cm übertreffenden Durchmesser über die Schale 
stülpt und ca. 1/2 cm in den Sand einbettet. — Bei der Extraktion von Ölen oder 
Lacken aus damit bereiteten Farben mit Ä. etc. wird, wenn die Farbe Zink oder 
Kalk enthält, meist eine geringe Menge dieser Stoffe in Form von Seifen im Öl 
zurückgehalten, so daß dieses weiß und trübe erscheint; durch einige Tropfen 
verd. Essigsäure wird die Seife leicht zerlegt und das Extrakt völlig klar. — Bei 
Feststellung von Art u. Reinheit des verwendeten Öles in der Unters, von Anstrich
farben tr itt  beim Abdampfen des Lösungsmittels bisweilen partielle Oxydation ein, 
so daß man bei Best. der Jodzahl zu niedrige W erte erhält; man verhindert dies 
leicht, wenn man während des Abdampfens u. Abkühlens einen trockenen Kohlen
säurestrom durch die Fl. leitet. (Farbenzeitung 1 6 . 2746. 2/9. Berlin.) H ö h n .

Tcclmiselie Cliemie.

J. 0. Arnold und A. Mc W illiam, Die Eisen- und Stahlindustrien von Sheffield. 
(Vgl. Journ. Soc. Cbem. Ind. 3 0 .  861.) Zusammenfassende Darst. der Entw. dieser 
Industrien (vgl. nachfolgendes Ref.). (Journ. Soc. Chem. Ind. 3 0 .  995— 97. 31/8. 
Sheffield.) R ü h l e .

Ernest A. Smith, Die Silberindustrie von Sheffield. (Vgl. vorsteh. Ref.) Es 
werden Silberwaren und silberplattierte W aren hergestellt; Vf. gibt eine zusammen
fassende Darst. der Entw ., insbesondere in der Herst. silberplattierter W aren. 
Unter „Standard“- oder „Sterling“-Silber wird eine Legierung aus 925 Tin. Ag u. 
75 Tin. eines anderen Metalls (zumeist Cu), unter „Britania“-Silber eine solche aus 
959 Tin. Ag und 41 Tin. eines anderen Metalls (zumeist Cu) verstanden. (Journ. 
Soc. Chem. Ind. 30 . 997— 99. 31/8. Sheffield. Assay office.) R ü h l e .

Janen Weinstein, Z ur Kenntnis der Koagulationsverhältnisse der löslichen E i
weißstoffe des Malzes und der Einwirkung der proteolytischen Enzyme a u f das koa
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gulierbare Eiweiß. Die Ggw. eineä eiweißabbauenden Enzyms im Malz, welche von 
W e i s  (Ztschr. f. ges. Brauwesen 26. 301; C. 1903. II. 298) sichergestellt is t, legt 
die Frage nahe, wie sich das Enzym gegenüber den in Malzwürzen vorhandenen, 
durch Kochen koagulierbaren Stickstoffverbindungen verhält. Einen Einblick in 
diese Verhältnisse suchte Vf. dadurch zu gewinnen, daß er die Menge des koagu
lierbaren N vor und nach der Einw. des Enzyms, und zwar bei verschiedenen 
Tempp. und nach verschiedenen Zeiten bestimmte. Gleichzeitig untersuchte er die 
Bedingungen und Erscheinungen der Koagulation der 1. Eiweißstoffe überhaupt. 
Verss. mit Auszügen von hellem Darrmalz ergaben, daß für die W rkg. des eiweiß
spaltenden Enzyms (Peptase) das Optimum bei Auszügen mit destilliertem W . bei 
45—50°, mit Münchener Leitungswasser bei 50° und mit Gipswasser bei 50—54° 
liegt. Bei Auszügen mit Gipswasser ist der Gehalt an 1. N am größten, während 
der an koagulierbarem am geringsten ist. Destilliertes IV. nimmt eine Mittelstellung 
zwischen Gips- und Leitungswasser ein. Die Enzymwirkung äußert sich am kräf
tigsten in mit destilliertem W. bereiteten Auszügen, was jedenfalls auf die Ab
wesenheit von Salzen zurückzuführen ist, die das Enzym in seiner Tätigkeit hem
men. — Die gleichen Verhältnisse zeigten sich bei dunklem Darrmalz. — Beim 
K e im e n  d e r  G e r s te  a u f  d e r  T e n n e  nimmt der 1. N bis zum 5. Keimungstag 
zu, der koagulierbare aber vom 3. bis 6. Tag. — Gleichzeitig mit der Verminderung 
der 1. u. koagulierten Eiweißkörper beim Darren des Malzes findet auch eine Ver
schiebung des Ausflockungspunktes statt. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 34. 308—11. 
.24/6. 322—26. 1/7. München. Gärungschem. Lab. der technisch. Hochschule.)

K e m f e .

Gottf. Jakob , Die Wertverminderung des Farbmalses durch hohen Wassergehalt 
und niedrige Extraktausbeute ist nach den Berechnungen des Vf. über die peku
niären Nachteile als nicht allzu hoch anzuschlagen. Vor allem stelle man beim
Farbmalzeinkauf hohe Anforderungen an Färbevermögen und Geschmacksreinheit.
(Wchschr. f. Brauerei 28. 341—44. 5/8. München. Speziallab. für die gesamte
Brauerei- u. Mälzereibetriebskontrolle.) K e m p e .

E rn s t K raus, Natriumsulfat und Natriumchlorid in  der Färberei. Vorläufige
Mitteilung. F ür Zwecke der substantiven Baumwollfärberei -wurden bisher Glauber
salz und Kochsalz als gleichwertig angesehen, während man für das Färben der 
Halbwolle nach dem Einbadverf. fast allgemein nur Glaubersalz anwendet. Für 
viele Zwecke sollte man jedoch Salze einbasischer starker SS., z. B. NaCl, bevor
zugen, da N ajS04 durch sd. W. zum Teil gespalten wird:

N a,S04 +  HaO ^  NaOH +  NaHSO,.

(Vgl. A f.N D T , Ztschr. f. anorg. Ch. 28. 365; C. 1901. II. 1291.) Dement
sprechend haben Verss. des Vf. ergeben, daß Lsgg. von N a,S04 im Gegensatz zu 
NaCl bei Siedetemp. einen erheblichen Überschuß an Hydroxylionen enthalten. — 
Beim Färben der Halbwolle nach dem Einbadverf. wird die Wolle durch das in 
der Hitze alkal. Glaubersalz zweifellos viel mehr geschädigt als durch Kochsalz. 
Auch in der Wollfärberei muß diese Eigenschaft des N a,S04 berücksichtigt werden, 
z. B. beim Ankocheu in neutraler Flotte und beim Abziehen des Farbstoffes durch 
sd. Glaubersalzlsg. Die Spaltung des Na,SO, erklärt es, daß seine sd. Lsg. auf 
schon aufgefärbte Farbstoffe viel stärker als W. lösend wirkt, u. daß es die Gleich
mäßigkeit der Färbung bei vielen, namentlich sauren Farbstoffen, fö rdert Alkali
empfindliche Baumwollfarbstoffe geben beim Färben in Kochsalzlsg. bessere Resul
tate als in Glaubersalzlsg. (Färber-Ztg. 22. 333—34. 1/9. Wien. Zentral-Lab. der 
Verein. Färbereien.) H ö h n .
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G. M asera, Die Küpenfarbstoffe. Zusammenfassender Vortrag. (Eürber-Ztg.
22. 336—43. 1/9. [25/5.*] Turin. III. Hauptversamml. des Ver. d. Chcm.-Coloristen.)

Höhn.
V. L om m el, Camphergewinnung in  Amant. (Fortsetzung der (Pflanzer 6 . 86 ;

C. 1910. II. 695) beschriebenen Verss. zur Camphergewinnung. Durch Dest. der 
Blätter des Campherbaumes. (Pflanzer 7 . 4 4 1 — 44. August.) A l e f e l d .

0. M ohr, Fortschritt a u f dem Gebiete der Spiritusbeleuchtungstechnik. Zusara- 
menfassender Vortrag auf der Tagung des Vereins deutscher Chemiker in Stettin. 
(Ztschr. f. Spiritusindustrie 34. 347—48. 13/7. 359—60. 20/7. 372. 27/7.) K e m p e .

Patente.

K l. Ib . H r. 238558 vom 21/4. 1910. [28/9. 1911],
E rn s t Ju stu s K oh lm eyer, Charlottenburg, Verfahren, unmagnetische Erze oder 

Hüttenprodukte der magnetischen Aufbereitung zugänglich zu machen. Die Sulfide 
oder Oxyde werden durch Erhitzen mit Eisenoxyd oder Eisenoxyd gebenden Stoffen 
in ein Prod. übergeführt, das sich entweder aus nicht magnetisch gebliebenen 
Oxyden — bezw. Sulfiden — und magnetischen Ferriten zusammensetzt, oder aus 
magnetischen Ferriten — bezw. Sulfidverbb. — von verschiedener Permeabilität 
besteht.

K l. 12a. H r. 238739 vom 1 1 /G. 1910. [30/9. 1911].
P a u l P ic c a rd , Genf, Verfahren zur Herstellung von Salzkrystdllen aus einer 

gesättigten Salzlösung. Es zirkuliert in einem mit stehendem Heizkörper versehenen, 
aus zwei kommunizierenden Hälften bestehenden Verdampfer die zu verdampfende 
Lsg. bald in einer, bald in anderer Richtung durch die beiden Apparathälften 
selbsttätig in einem geschlossenen Kreislauf, um die Ablagerungen von Salzen, 
welche an gewissen Stellen des Verdampfungsapp. haften, beständig zu entfernen.

K l. 12h. H r. 238367 vom 26/6. 1909. [25/9. 1911],
(Zus.-Pat. zu Hr. 201279 vom 24/6. 1905; C. 1908. II. 1139.)

B ad ische A n ilin -  & S o d a -E a b r ik , Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur E r 
zeugung beständiger langer Lichtbogen und deren Verwendung zu Gasreaktionen. 
Man kann die Gase auch so in entgegengesetzten Richtungen am Flainmcnbogen 
entlang führen, daß man sie an einer oder mehreren zwischen den Elektroden be
findlichen, aber nicht auf der ganzen Rohroberfläche gleichmäßig verteilten Stellen 
einführt und an den Elektroden, bezw. den als Elektroden dienenden Ofenteilen 
abführt.

KI. 12h. H r. 238368  vom 7/8. 1909. [27/9. 1911],
B ad ische A n ilin -  & S o d a -E a b r ik , Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur E r

zeugung beständiger, langer Lichtbogen, insbesondere fü r  GasreaJdionen. Es wird 
der Ausgangspunkt de3 Lichtbogens auf der Oberfläche einer bohlen, zweckmäßig 
gekühlten Elektrode durch lokale Beeinflussung des in der Xäbe der Elektrode be
findlichen Lichtbogenteils zum W andern gebracht.

K l. 12 i. H r. 238372 vom 6/8. 1909. [25/9. 1911].
G iorgio L ev i, Rom, Verfahren zur Herstellung von Fhosphorsäureanhydrid 

durch Erhitzen von Phosphorit u. einem festen Oxyd im elektrischen Ofen, dadurch
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gekennzeichnet, daß dabei das Oxyd in solcher Menge und in Ggw. einer Metall- 
farbverb. u. eines Alkalisalzes zur Anwendung kommt, daß als Reaktionsrückstand 
eine Mineralschmelzfarbe erhalten wird. So wird durch Hinzufügung von Kobalt
oxydul und wasserfreiem Natriumcarbonat zu der Mischung von Phosphorit und 
Kieselsäure nach Verdampfung des Phosphorsäuranhydrids als Rückstand sogen. 
„Sächsischblau“ gewonnen.

K l. 1 2 ! H r. 238569 vom 8/9. 1910. [29/9. 1911].
W . L achm ann , München, Verfahren zur Gewinnung von Stickstoff- Wasserstoff- 

Gasgemischen mit Hilfe von abwechselnder Oxydation und Reduktion geeigneter 
Hilfsstoffe, wie Kupfer für die Stickstoff'gewinmmg und Eisen für die Wasserstoff- 
gewinnung. Zu dem Zwecke, die Wärmeverluste zu verringern u. die Einrichtung 
und deren Betrieb zu vereinfachen, werden beide Prozesse (Stickstoftprozeß und 
Wasserstoffprozeß) in einem einzigen Ofen ausgeführt und die für die Stickstoff
gewinnung nötige Luft und der für die Wasserstofferzeugung nötige W asserdampf 
im Gemisch durch den Ofen geleitet, und es soll sowohl das oxydierte Eisen, als 
auch das oxydierte Kupfer durch ein und dasselbe Reduziergas wieder desoxydiert 
u. dadurch regeneriert werden. Es erweist sieh als vorteilhaft, bei der Regenerations
periode das Reduziergas zuerst über das Eisen zu führen, um es auf das letztere 
unverdünnt ein wirken zu lassen, bei der Oxydationsperiode aber das Luftwasser- 
dampfgemisch zuerst über das Kupfer zu führen, um den freien Sauerstoff des Ge
misches möglichst durch das leichter reduzierbare Kupfer zu binden und die Er
wärmung, die das Gasgemisch durch die wärmeerzeugende Oxydation des Kupfers 
erleidet, der darauffolgenden Wasserdampfzersetzung zugute kommen zu lassen. 
Eine Ausführungsform des Verf. besteht darin, den Stickstoff- u. den Wasserstoff
prozeß in der Weise zu einem einzigen Prozeß zu vereinigen, daß für den Stick
stoffprozeß derselbe Hilfsstoff (Eisen) benutzt wird wie für den Wasserstoffprozeß. 
Das gewonnene Gemisch von Stickstoff und Wasserstoff dient zur katalytischen 
Herst. von Ammoniak.

K l. 12k. H r. 238450 vom 14/9. 1909. [28/9. 1911].
E ritz  H a b e r, Karlsruhe i. B ., Verfahren zur Darstellung von Ammoniak aus 

den Elementen durch Katalyse unter Druck bei erhöhter Temperatur. Die Vereini
gung wird unter sehr hohen Drucken von etwa 100 Atm., zweckmäßig aber von 
150—250 Atm. und mehr vorgenommen. Unter Verwendung von Eisen als K ata
lysator kann man bei 650—700° pro 1 Kontaktraum in der Stunde 250 g Ammoniak 
gewinnen.

K l. 12i. H r. 238570 vom 13/1. 1911. [2S/9. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 1S6398 vom 13/10. 1906; C. 1907. II. 758.)

S aceh arin -E ab rik  Akt.-Ges. vorm . E a b lb e rg , L is t & Co., Salbke-W ester
hüsen, Verfahren zur Darstellung von trockenem Chlorwasserstoffgas aus Kochsalz 
mittels Schwefelsäure unter gleichzeitiger Gewinnung van Bisulfat. Es wird die Zers, 
von Kochsalz und Schwefelsäure auf einer heißflüssigen Schiebt von Bisulfat vor
genommen.

K l. 12p. H r. 238373  vom 5/5. 1910. [25/9. 1911].
F a rb w e rk e  vorm . M eister Lucius & B rün ing , Höchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von l-Phenyl-2,3-dimethyl-4-isovalerylamino-5-pyrazolon und von 1-Phenyl- 
2,3-dimethyl-4-a-bromisovalerylamino-5-pyrazolon, darin bestehend, daß man 1-Phenyl- 
3-methyl-4-isova.lerylamino-5-pyrazolon, l-Phenyl-3-methyl-4-isovalerylamino-5-isovale- 
ryloxypyrazol, 1 -Phenyl-3- methyl-4-isovalerylamino-5 -äthoxypyrazol und 1-Plienyl-
3-methyl-4-isovalerylamino-5-chlorpyrazol oder analoge «-Bromisovalerylverbb. mit



methylieronden Mitteln behandelt. — l-Phenyl-2,3-dimethylr4-isovalerylamino-5-pyr- 
azolon bildet farblose Krystalle, F . 203°. — l-Phenyl-3-inethyl-4-isovalerylamino- 
5-pyrazolon kann man darstellen, indem man salzsaures l-Phenyl-3-methyl-4-amino- 
5-pyrazolon mit isovaleriansaurem Natrium und Isovaleriansäureanhydrid im Ölbad 
einige Stunden bis auf 170°, zweckmäßig unter Luftabschluß, erhitzt; farblose K ry
stalle (aus A.); schm, unscharf bei 230°; in W . wl., in Alkali 11. — l-Phenyl-3- 
methyl-4-isovalerylamino-5-äthoxypyrazol wird gewonnen durch Erhitzen von 1-Phenyl-
3-methyl-4-amino-5-äthoxypyrazol mit Isovaleriansäure auf 170°; weiße, nadelförmige 
Krystalle (aus Ä.), F. 115”, uni. in W., 11. in organ. Lösungmitteln. — 1-Phenyl-3-ynethyl-
4-isovalerylamino-ö-chlorpyrazol sehm. bei 120°, uni. in W. — l-Phenyl-3-methyl-4-iso- 
valerylamino-5-isovaleryloxypyrazol entsteht bei der Gewinnung von l-Phenyl-3- 
methyl-4-isovalerylamino-5-pyrazolon, wenn man mit überschüssigem Isovalerian- 
säureanbydrid längere Zeit und auf höhere Temp. erhitzt. Der in verd. Natron
lauge uni. Anteil wird aus Lg. umkrystaliisiert. l-Pkenyl-3-methyl-4-isovaleryl- 
amino-5-isovaleryloxypyrazol schm, bei 122—123°; eB ist in den meisten organischen 
Lösungsmitteln 11., uni. in W. und Alkalien. — l-Phenyl-2,3-dimethyl-4-cc-bromiso- 
valerylamino-5-pyrazolon bildet farblose Krystalle (aus A.), F . 206°, in W. kaum 1., 
leichter 1. iu verd. S. Das zu seiner Darst. dienende l-Phenyl-3-methyl-4-cc-brom- 
isovalerylamino-5 - ce-bromisovaleryloxypyrazol wird aus l-Phenyl-3-methyl-4-amino-
5-pyrazolonchlorhydrat gewonnen; es schm, bei 114—116°.

K l. 17 g . H r. 238690  vom 19/12. 1909. [28/9. 1911],
R u d o lf  M ewes, Berlin, Verfahren zur Verflüssigung permanenter Gase, dadurch 

gekennzeichnet, daß man eine gegebene Flüssigkeitsmenge dieser Gase unter An
wendung von Saugarbeit zum Verdampfen hei U n te r d r ü c k  bringt, die abgesaugten 
Gasdämpfe im Gegenstrom zu dem frischen, möglichst vorgekühlten permanenten 
Gas (Luft, Stickstoff, Sauerstoff, Kohlenoxyd, Wasserstoff usw.) führt u. so mit Hilfe 
der W ärmeübertragung die gleiche oder eine größere Menge der gleichen Gase bei 
Atmosphärendruck verflüssigt.

K l. 22». Hr. 238596 vom 28/6. 1910. [25/9. 1911],
F a rb w e rk  M üh lhe im  vorm . A. L e o n h a rd t & Co., Mühlheim a. M., Verfahren 

zur Herstellung roter bis brauner nachchromierbarer Azofarbstoffe, dadurch gekenn
zeichnet, daß man die Diazoverbb. der Chlor-, Nitro- oder Chlornitroderivate des
o-Aminophenols auf die Aminoplienolsulfosäuren I I I  u. IV (NHa : OH : SOaH =  1 :3 :6 ,  
bezw. 1 :3 :4 )  einwirken läßt. Man erhält aus S. I I I  und diazotiertem p-Nitro-
o-aminopbenol einen Farbstoff, der Wolle im sauren Bade gelb anfärbt; diese äußerst 
unscheinbare Nuance schlägt beim Nacbbehandeln mit Bichromat in ein sattes, sehr 
lebhaftes gelbstichiges Rot um. Läßt mau dagegen an Stelle der S. I II  die S. IV 
treten, so erhält man auf Wolle in saurem oder neutralem Bade ebenfalls ein Gelb, 
das aber durch Nachchromieren in ein tiefes Sebwarzbraun von hervorragenden Echt
heitseigenschaften übergeht.

K l. 22b. N r. 238487 vom 5/7. 1910. [25/9. 1911], 
F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F rie d r . B a y e r & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung nachchromierbarer Farbstoffe der Triphenylmethanreihe, darin bestehend, daß 
man die in der Patentschrift 189938 (C. 1907. II. 2009) und ihren Zusätzen und in 
dem französischen Patent 14118, Zusatz zu 404800, erwähnten Aldehyde einer
seits mit 1 Molekül Salicylsäure oder o-Kresotinsäure kondensiert, andererseits mit 
1 Molekül einer m-substituierten Salicylsäure oder einer solchen Oxycarbonsäure der 
Benzol- oder Naphthalinreibe, welche in p Stellung zum Hydroxyl nicht konden
sieren kann, vereinigt und die so erhältlichen Leukosäuren oxydiert. Die Patent- 
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schrift enthält Beispiele für die Kondensation von o- und p-Kresotinsäure mit p-Di- 
äthylaminobenzaldehyd und mit Benzaldehyd-o-sulfosäure.

K l. 22b. N r. 238488 vom 12/7. 1910. [23/9. 1911].
F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F rie d r . B ay er & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung von Benzoylaminooxyanthrachincmen, darin bestehend, daß man benzoyliertes
1,5-Diaminoanthraehinon, bezw. dessen Derivate mit Oxydationsmitteln (mit Aus
nahme von Schwefelsäure) behandelt. Man erzielt so mit Hilfe von Braunstein, 
Persulfaten oder Perchloraten eine vollständigere Oxydation als bei der aus 
Patentschrift 213500 (C. 1909. II. 1514) bekannten Anwendung von konz., bezw. 
rauchender Schwefelsäure. — Das aus J,ö-Dibenzoyldiaminoanthrachinon, Oleum 
und Braunstein dargestellte i^ö-Dibenzoyldiamino-4-oxyanthrachinon löst sich in 
Pyridin rot, in konz. Schwefelsäure in dünner Schicht graublau, in dicker Schicht 
rot. Auf Zusatz von Borsäure wird diese Lsg. beim Erwärmen zuerst gelbrot, 
dann blaurot mit stark roter Fluorescenz. l,5-Dibehzoyldiamino-4-chloranthrachinon 
liefert mit Oleum und Kaliumpersulfat l,5-Dibenzoyldiamino-4-chlor-8-oxyanthra- 
chinon (Lsg. in organischen Lösungsmitteln gelbrot, in konz. Schwefelsäure rot, 
färbt ungeheizte Baumwolle in der Küpe rot). — Aus l,5-Dibenzoyldiamino-2-chlor- 
anthrachinon entsteht l,5-Dibenzoyldiamino-2-chlor-4-, bezw. -8-oxyanthrachinon, 1. 
in organischen Solvenzien mit gelbroter Farbe; die gelbrote Lsg. in konz. Schwefel
säure wird auf Zusatz von Borsäure beim Erwärmen violett.

K l. 22b. N r. 238550 vom 13/2. 1909. [23/9. 1911].
(ZuB.-Pat. zu Nr. 236375 vom 2/2. 1909; C. 1911. II. 322.)

F a rb w e rk e  vorm . M eister Lucius & B rün ing , Höchst a. M., Verfahren zur 
Darstellung von Dianthrachinonyl- oder Polyanthrachinonylharnstoffen. Es lassen sich 
auch aus den heteronuclearen /?,/3'-Diaminoanthrachmonen, z. B. aus dem 2,6-Diamino- 
anthraehinon, wertvolle, substituierte Anthrachinonylharnstoffderivate erhalten, z. B. 
durch Erhitzen der Chloride (/?,/?'-Anthrachinonylendiharnstoffchloride), welche mau 
aus 2,6- oder 2,7-Diammoanthrachinon und überschüssigem Phosgen, zweckmäßig in 
Nitrobenzol, in der Kälte erhält, oder der Anthrachinonylendiurethane (aus 2,6- 
oder 2,7-Diaminoanthrachinon u. Chlorameiseusäureester) mit Amino- oder Diamino- 
authraehinonen. Man kann, falls man den Harnstoff aus dem )9,/9'-Diammoanthra- 
chinon mit Phosgen allein bereiten will, auch in der Weise verfahren, daß man 
die B. der Chloride und die Umsetzung derselben mit )9,/9'-Diaminoanthraehinon 
zu einer Gesamtoperation vereinigt, indem man in eine li. Suspension von ß,ß'-Di- 
aminoanthrachinonen Phosgen einleitet.

K l. 22 b. N r. 238551 vom 18/2. 1909. [25/9. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 236375 vom 2/2. 1909; C. 1911. II. 322.)

F a rb w e rk e  vorm . M eister L ucius & B rün ing , Höehst a. M., Verfahren zur 
Herstellung von ß,ß'-Dianthrachinonylharnstoff. Der ß,ß'-Dianthrachinonylharnstoff 
kann auch aus ß-Aviinoanthrachinon durch Erhitzen mit Harnstoff mit oder ohne 
Zusatz eines Lösungs- oder Verdünnungsmittels dargestellt werden.

K l. 22 b. N r. 238552 vom 25/2. 1909. [25/9. 1911],
(Zus.-Pat. zu Nr. 236375 vom 2/2. 1909; C. 1911. II. 322.)

F a rb w e rk e  vorm . M eister Lucius & B rüning , Höchst a. M., Verfahren zur 
Darstellung von ß,ß'-Dianthrachinonylharnstoff. Beim Verf. des Patents 238 551 
(s. vorst. Ref.) kann der Harnstoff durch Urethane ersetzt werden. Die Patent
schrift enthält Beispiele für die Darst. von ß.ß-DianthraehinonylJiarnsto/f aus 
ß-Aminoanthrachinon und Athylurethan.
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K l. 22b. N r. 238553 vom 6/3. 1909. [28/9. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 236375 vom 2/2. 1909; vgl. C. 1911. II. 322.) 

F a rb w e rk e  vorm . M eister Lucius & B rün ing , Höchst a. M., Verfahren zur 
Darstellung von als Küpenfarbenstoffe verwendbaren Dianthrachinonyl- und Aryl- 
anthrachinonylharnstoflcn. An Stelle von Harnstoff (s. vorst. Keff.) kann man auch 
substituierte Harnstoffe anwenden. Es erfolgt sukzessive Substitution, u. man er
hält als Endprod. der Bk. z. B. aus Monoarylharnstoff u. aus Diurylharnstoff durch 
Einw. von 2-Aminoanthrachinon des 2,2'-Dianthrachino7iylharnstoff. Andererseits 
können auch durch Behandeln den 2,2'-Dianthrachinonylharnstoffs mit aromatischen 
Aminen die entsprechenden gemischten Harnstoffe erhalten werden. — Die Patent
schrift enthält Beispiele für die Darst. von 2,2’-Dianthrachinonylharnstoff aus
2-Aminoanthrachinon und Phenyl-2-anthrachinonylharnstoff, Dipheiiylharnstoff oder 
Monophenylharnstoff. Beim Kochen von 2,2'-Dianthrachinonylharnstoff mit p-Toluidin 
entsteht p-Tolyl-2-anthrachinonylharnsto/f, gelbe K rystalle, 1. in alkoh. Alkali mit 
blauroter Farbe. Bei Anwendung größerer Mengen Toluidin oder bei längerem 
Erhitzen werden beide Anthraehinonyle durch Alkyle ersetzt und man erhält Di- 
phenyl-, bezw. Ditolylharnstoff.

K l. 2 2 o. N r. 238381 vom 31/10. 1909. [23/9. 1911],
Sociétó ch im ique des Usines du R hone an c ien n em en t G illia rd , P. M onnet 

& C a rtie r , P aris, Verfahren zur Darstellung von Indigo, seinen Homologen und 
Substitutionsprodukte7i. W enn mau ein neutrales oder alkal. Oxydationsmittel, 
z. B. Kaliumpermanganat, auf die Lsg. der 1. Salze des o-Nitrophenylnitromethans 
in Ggw. von Aceton einwirken läßt, so bildet sich sofort o-Nitrophcnylmilchsäurc- 
kelon, das in dem verd. Aceton gel. bleibt. Nach Abfiltrieren der uni. Körper, 
z. B. des Braunsteins, führt man das in der Lsg. enthaltene Keton in Indigo  über, 
indem man die Lsg. in geeigneter W eise mit kaustischem Alkali behandelt; der 
Indigo wird abfiltriert, gewaschen und getrocknet. In gleicher W eise kann man 
die substituierten und homologen o-Nitrophenylnitromethane behandeln und so zu 
den entsprechenden substituierten Indigos gelangen.

K l. 22 c. N r. 239673 vom 14/2. 1907. [25/9. 1911].
K a lle  & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Eh., Verfahren zur Darstellung von stick

stoffhaltigen Küpenfarbstoffen der Thioindigoreihe, darin bestehend, daß man
3- Oxy-(I)-thionaphthen-2-carbonsäurcn oder 3- Oxy-(J)-thionaphthene, welche im Benzol
kern freie oder substituierte Aminogruppen enthalten, mit Luft oder anderen 
schwachen Oxydationsmitteln in schwach ätzalkal. oder in alkalicarbonatalkal. Lsg. 
oder in neutraler Suspension oxydiert. — Aus G-Amino-3-oxy-(l) thionaphthen- 
2-carbonsäure erhält man G,G'-Diaminothioindigo\ dieser bildet mit alkal. Hydro
sulfit eine K üpe, aus welcher Baumwolle und W olle in lebhaften orangebraunen 
Tönen gefärbt werden. Der 6,6'-Diaminothioindigo ist uni. in W., Alkalien, verd. 
SS., 1. in konz. Schwefelsäure mit grünblauer F arbe, swl. in h. Natronlauge mit 
orangebrauner Farbe, uni. in A.; er läßt sich diazotieren und kuppeln, z .B . mit 
/?-Naphthol zu einem granatfarbenen Azofarbstoff, der sich auch auf der Faser 
durch Diazotierung der Färbungen und Kupplung mit /?-Naphthol erzeugen läßt. 
Auch läßt er sich beim Behandeln mit Alkylierungsmitteln zu Farbstoffen von 
röterer Nuance alkylieren.

K l. 23 b. N r. 238489 vom 15/2. 1911. [28/9. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 236050 vom 810. 1909; C. 1911. II. 246.)

Ju liu s  Tanne, Bozniatow, Gal., und G ustav O berländer, Berlin, Verfahren 
zur Abscheidung von festen Kohlenwasserstoffen, wie Paraffin, Ceresin, bezw. Ozokerit,
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aus Erdölrückständen und Teeren. Wenn inan statt der halben bis gleichen Menge 
Tetrachlorkohlenstoff nur bis zu 5°/0 anwendet, erzielt man eine bessere Ausbeute 
an KW-stoff.

K l. 4 0 c .  N r. 2 3 8 6 0 8  vom 30/12. 1909. [29/9. 1911].
Cam illo C lem ent Cito, Irvington, N. J., V. St. A., Verfahren zur Verarbeitung 

von bleifreien, aus Verbindungen des Silbers, Nickels, Kobalts mit Arsen bestehenden 
Erzen. Das Erz wird unter Zuschlag einer berechneten Menge von Kupfer ein
geschmolzen und das Schmelzprod. in an sich bekannter Weise der elektrolytischen 
Raffination unterworfen.

K l. 4 2 i .  N r. 2 3 8 3 9 8  vom 22/12. 1908. [20/9. 1911].
C arl A. H artu n g , Berlin, Einrichtung zur Gasanalyse, dadurch gekennzeichnet, 

daß eine in einer Sperrflüssigkeit rotierende, mit Meßkammern versehene Schöpf- 
trommel, eine Becherkette o. dgl. sowohl das zu analysierende Gas abfängt und 
durch den erteilten Auftrieb in das Absorptionsgefäß befördert, wie auch den Ver
schluß des zweiten Meßraumes zwangläufig steuert.

K l. 4 2 1. N r. 238503 vom 22/1. 1908. [25/9. 1911].
W ilh e lm  K nöll, Berlin, Vorrichtung zur selbsttätigen, fortlaufenden Bestim

mung einzelner Bestandteile dauernd strömender Gasgemische. Zum Zweck der 
selbsttätigen Festlegung (Regelung) des Gasdruckes wird ein mit einem der Gas
behälter in Verb. stehendes und mit (verstellbar eingelassenem) Kontakt versehenes 
Flüssigkeitsmanometer (Barometer) benutzt, das einen Elektromotor ausschaltet, 
wenn der gewünschte Druck vorhanden und ihn einschaltet, wenn er nicht vor
handen ist.

K l. 4 9 f. N r. 238811 vom 6/7. 1910. [30/9. 1911].
Siem ens & H a lsk e , Akt.-Ges., Berlin, Lötmittel für Wolfram und Wolfram

legierungen, bestehend aus einem leicht schmelzenden Wolframat.
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