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Apparate.

G. W. C. K ay e , E in  Standardlängenmaß aus geschmolzenem Quarz. Nach 
einer eingehenden Erörterung der Vorzüge u. Nachteile der bisher zur Darst. von 
Standardmaßeinheiten verwendeten Materialien, Bronze, P t, Pt-Ir, Ni, Stahl, Invar, 
Nickelstahl mit 43% N i, wird geschmolzener Quarz als geeignetstes Material vor
geschlagen. Der Ausdehnungskoeffizient des Platin-Iridiums ist 9-10~6, der des 
Quarzglases nur 0,4‘IO-0 . Ungefähr denselben Ausdehnungskoeffizienten hat zwar 
G u i l l a u m e s  Invar auch, aber hier tr itt die thermische Hysteresis sehr hindernd 
auf, die beim Quarzglas völlig fehlt. Das ausgeführte Quarzglasstandardmetermaß 
hat die Form einer Röhre, die au beiden Enden in planparallele P latten ausläuft, 
welche die Graduierung tragen und unten platiniert sind. Die Linien, welche die 
Meterlänge definieren, sind mit einem Diamanten in die P latinierung eingesehnitten 
worden, wodurch sehr scharfrandige Striche erzeugt werden. (Proc. Royal Soc. 
London Serie A. 85. 430—47. 15/8. [25/5. 29/6.*] National Physical Laboratory.)

M e y e r .

E d g a r  S tansfle ld , Zwei einfache Formen von Gasdruckregulatoren. Vf. be
schreibt zwei Gasdruckregulatoren, deren Einzelheiten aus den dem Original bei
gegebenen Figuren ersichtlich sind. (Chem. News 104. 3—4. [2/5.] Ottawa. Canada. 
Mines Branch. Department of Mines.) S t e i n h o r s t .

L. F ran cesco n i und E. S ern ag io tto , Kontinuierlich arbeitender Apparat für  
fraktionierte Vakuumdestillation. Die gebräuchlichen Apparate zur fraktionierten 
Destillation im Vakuum  wie der von B r ü h l  gestatten nur die Verarbeitung kleiner 
Mengen Substanz. Der App. der Vff. verarbeitet bedeutende Mengen in relativ 
kurzen Zeiten. Er besteht aus einem Ballon von 51 Inhalt, der auf dem Wasser- 
bade erwärmt wird und einen doppelt durchbohrten Stopfen trägt. Durch eine 
Bohrung geht der Dephlegmator, durch die andere ein Siphon mit H ahn, der als 
Einlaß für Luft und Fl. dient. Der Dephlegmator kommuniziert durch den Kühler 
hindurch mit dem S arnm el- u. V e r te i lu n g s s y s te m ,  das den wesentlich neuen 
Teil des App. ausmacht. Dasselbe besteht aus einer Anzahl von U- und T-Röhren 
mit Mehrweghähnen, die durch zwei Quecksilberventile mit der Pumpe in Ver
bindung stehen. Das Destillat kann nach Belieben in je  eine zweier V o r la g e n  
übergeführt werden, und die Dest. geht nach Umstellung eines Hahnes weiter, 
wenn ein Ballon, der eine volle Fraktion erhalten hat, abgenommen wird. Eine 
besondere Vorrichtung sorgt dafür, daß der von der Fl. entleerte, luftgefüllte 
Ballon nicht direkt mit dem arbeitenden App. in Verbindung gelangt, wodurch in
folge Erhöhung des Luftdruckes die Dest. verzögert werden würde, sondern daß 
er zunächst wieder evakuiert wird, ehe er seine Stelle als Vorlage wieder einnimmt. 
Die Vff. haben mit ihrer Anordnung eine Dest. innerhalb 1 Woche ausgeführt, für 
die sie nach B r ü h l  3 Monate gebraucht hätten. Der App. wird von Z a m b e l l i  

in Turin in den Handel gebracht. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. II. 
30—35. 2/7. Univ.-Inst. f. allgem. Chem. Cagliari.) B y k .

XV. 2. 81
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E. John , Verbesserungen an Vakuumdestillationsvorlagen. Um bei der B r ü h l - 

schen Vorlage bezüglich der Auffanggefäße nicht an die Größe der Ausschnitte 
gebunden zu sein, kann man auf die Grundplatte eine Achse auflöten, die mittels 
Bajonettverschluß in den Führungsstab eingreift. An der Achse werden 6 Paar 
dünne Blechstreifen angelötet, mittels welcher sich Gefäße beliebiger Form fest
klemmen lassen. (Chem.-Ztg. 35. 943. 29/8.) B u s c h .

E a r l  W o y tacek , Neuer Wasser Zersetzungsapparat m it Scheideicand. Derselbe 
besteht aus einem Rohr mit Scheidewand und ist durch diese in zwei gleiche 
Hälften geteilt, welche graduiert sind u. oben in je einen Glashalm enden. Nahe 
dem unteren Ende der Röhre sind die Elektroden so eingeschmolzen, daß sie die 
Scheidewand fast berühren. Unter den Einschmelzstellen endet die Scheidewand, 
und etwas unter dieser Stelle mündet das Niveaurohr mit Kugel, das ganz an dem 
Scheidewandrohr anliegt. Die Vorteile des App. vor dem App. nach H o f m a n n  

liegen in der nahen Aneinanderstellung der Elektroden u. der geringen Zerbrech
lichkeit. — Der App. wird mit Stativ und Platin- oder Kohlenelektroden von 
E m i l  D i t t m a r  &  V i e r t h , Hamburg, geliefert. (Chem.-Ztg. 3 5 . 943. 29/8. Ham
burg.) B u s c h .

P. V illa rd , Über ein Begistrierelelitrometer mit Kolilefaden. Das von T h u r - 

n e y s s e n  konstruierte I n s t r u m e n t  besteht im wesentlichen aus zwei kleinen, mit 
den Polen einer Trockenbatterie verbundenen Platten, zwischen denen ein U-för
miger G lüh lam penkoh lefaden , der am einen Ende isoliert in Bernstein ein
gesetzt ist, frei schwingen kann. Das bewegliche Ende des Fadens träg t einen 
sehr kleinen, mittels einer Spur W achs befestigten zylindrischen Spiegel, der aus 
einem sehr dünnen, innen versilberten, capillaren Glasrohr besteht. Dieses nur 
wenige Hundertstel mg wiegende Spiegelchen wird von einer kleinen Lampe be
leuchtet, die sich hinter einem schmalen Spalt befindet. Der auf dem Spiegel er
zeugte äußerst feine Lichtstreif wird durch ein Mikroskopobjektiv mit divergierenden 
Vergrößerungslinsen auf den Spalt eines Registrierzylinders projiziert, der in eine 
lichtundurchlässige Umhüllung eingeschlossen ist. — Der App. eignet sich be
sonders zu Unterss. über atmosphärische Elektrizität in Ballons etc. (C. r. d. l’Acad. 
des seiences 15 3 . 315—18, [31/7.*].) B u g g e .

Allgemeine und physikalische Chemie.

G. M ag n an in i, Notiz über eine Beobachtung, die wenig der Existenz von 
Atomen und Molekülen entspricht. Die thermodynamisch verständliche Tatsache, 
daß bei endothermen Reaktionen mit steigender Temp. kompliziertere Moleküle aus 
einfacheren entstehen, wie 0 3 aus 0 , ,  scheint dem Vf. vom atomistischen Stand
punkt aus unverständlich, sofern die lebhaftere Molekularbewegung dissoziierend 
wirken müßte. (Gazz. chim. ital. 4 1 . I. 383—384. 27/6. [Juni.] Modena. Lab. f.
allgem. Chem.) B y k .

J . D. V an d e r  W a als , Scheinassoziation oder Molekulanhäufung. (Arcbives 
nierland. sc. exact. et nat. [3 A.] 1. 90— 135. — C. 1911. I. HO.) G r o s c h u f f .

J. J . "Van L aa r, Über den festen Zustand. (Forts, von Archives neerland. sc. 
exact. et nat. Anl. The Analyst [2] 15. 1; C. 1 9 1 0 . II. 182; vgl. ferner Chemisch 
W eekblad 7 . 1027; C. 1911 . I. 607.) Vf. fährt fort, ausführlich auf rein mathe
matischem W ege die von ihm früher gegebene allgemeine Zustandsgleichung he-
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soliderer Berücksichtigung der Koexistenzkurve fest-flüssig zu diskutieren. (Archives 
nöerland. sc. exact. et nat. [3 A.] 1. 91—89.) G r o s c h u f f .

L ord  R a y le ig h , Über Dr. Johnstone Stoneys logarithmisches Gesetz der Atom
gewichte. Auf Veranlassung von J .  S T O N E Y  legt R a y l e i g h  noch einmal ausführlich 
den Inhalt einer STONEYschen Mitteilung an die Royal Society aus dem Jahre 1888 
dar. Die At.-Geww. werden mit den Volumina konzentrischer Kugeln verglichen. 
Die Radien dieser Kugeln, also die dritten W urzeln aus den At.-Geww., werden 
nacheinander auf 16 Radien eines Kreises aufgetragen. Durch Verbindung der 
Endpunkte erhält man eine Spirale, deren Gleichung: y m =  I'-lg (»i-ß), und im 
besonderen: ym =  6,096 1g [0,0968 (n -{- 13)] ist, wo n  nacheinander die W erte 
1, 2, 3 usw. annimmt. Die bei der ersten Aufstellung dieser logarithmischen Spirale 
der Atomgewichte noch unbesetzten Plätze sind inzwischen durch die Edelgase aus
gefüllt worden. (Proc. Royal Soc. London Serie A. 85. 471—73. 15/8. [3/7.].)

M e y e r .

H ans Stobbe, Isomerie und Polymorphismus. (Vgl. B ü l m a n n , Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 44. 827; C. 1911. 1 .1475.) Vf. legt seinen Standpunkt in etwas anderer 
Form als früher dar. Bei P o ly m o rp h is m u s  (verschiedene Erscheinungsformen 
einer einzigen chemischen Verb.) müssen die Schmelzflüsse u. Lsgg. identisch sein, 
bei I s o m e r ie  (verschiedener atomistischer Bau gleich zusammengesetzter Verbb.) 
nicht. Die Grenze zwischen beiden ist demnach scharf gezogen; ein Grenzgebiet 
existiert nicht. Dagegen ist die experimentelle Feststellung dieser theoretisch 
scharfen Grenze häufig sehr schwierig, besonders wenn es sich um Individuen mit 
sehr angenäherten physikalischen Konstanten oder mit großer Umwandlungs
geschwindigkeit handelt. W urde nach den gegenwärtig verfügbaren Methoden nach
gewiesen, daß die Lsgg. u. Schmelzflüsse zweier Substanzen unter allen Umständen 
und zu allen Zeiten identisch sind, so kann man die beiden festen Individuen zwar 
immer noch als sehr ähnliche, sich momentan umlagernde chemische Verbb., mit 
demselben Rechte aber auch als Gattungen einer einzigen polymorphen Verb. auf
fassen. In solchen, hart an der Grenze liegenden Fällen entscheidet sich Vf. für 
Polymorphismus; z .B . K a lk s p a t  und A ra g o n i t  etc., desgleichen die vier kry- 
stallographiseh verschiedenen M o u o e h lo re s s ig s ä u re n .  Derartige Verbb. hält 
Vf. so lange für polymorph, als nicht die Existenz chemisch verschiedener Individuen 
nachgewiesen ist. — Hiernach haftet polymorphen Stoffen eine gewisse Unsicher
heit an; durch verbesserte Untersuchungsmethoden kann Polymorphismus als Iso
merie erkannt werden. Ähnlich liegen die Verhältnisse bei tautomeren Stoffen. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2732—35. 23/9. [15/8.].) J o s t .

G. P om a, Einfluß der Neutralsalzc a u f die Reaktionsgeschwindigkeit. Neutral
salze erhöhen die katalytische W rkg. der SS., anstatt sie, wie man erwarten sollte, 
infolge Rückdrängung der Dissoziation zu vermindern. A r r h e n i u s  hat allerdings 
gezeigt, daß die bloße Ggw. fremdioniger Elektrolyte den Dissoziationsgrad erhöht; 
doch reicht das zur Erklärung nicht aus; auch die Abweichungen des o sm o 
tis c h e n  D ru c k e s  von der Proportionalität mit der Konzentration kommen mit in 
Betracht. Die Erklärungsverss. von H. E. A r m s t r o n g  und anderen vom Stand
punkt der Theorie der Solvate werden vom Vf. zurückgewiesen. A r r h e n i u s  deutet 
die verbleibenden Differenzen so, daß sich etwa bei der Verseifung nicht der Ester 
selbst zers., sondern ein hypothetischer aktiver Körper, der mit ihm im chemischen 
Gleichgewicht steht und dessen Menge durch den Zusatz des Neutralsalzes ver
ändert wird.

Auf Veranlassung von A r r h e n i u s  hat Vf. den Einfluß v o n  Neutralsalzen mit 
einem der S .  gleichnamigen Anion auf die saure Hydrolyse des Essigesters studiert.

81*
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Die Gefiiße bestanden aus Jenenser Glas, das im Dampfstrom gereinigt war. Die 
Konstanten der Reaktionsgeschwindigkeit wurden für S a lz s ä u re  als invertierende 
S. bei verschiedener Normalität der folgenden Salze bestimmt: KCl, NaCl, LiCl, 
BaCl2, SrCl2, MgCla. Sind K , , u , die Konstante, resp. der Dissoziationsgrad der 
S. in salzfreier Lsg., K ., die gleichen Größen in salzhaltiger, so stellt sich nach 
A r r h e n i u s  die prozentuale Vermehrung der Geschwindigkeitskonstante dar als:

K , —
A  = .......... ...— — . Ist daun weiter fnl die Normalität des Neutralsalzes, a s

« i

sein Dissoziationsgrad, so ist  eine für die verschiedenen Salze nur wenig
ce3 |nj

variierende Größe. Die Verss. mit B r o m w a s s e r s to f f  u. Bromiden ergaben das 
gleiche Resultat, nur daß die Änderung der Konstanten hier geringer ist. Bei 
J o d w a s s e r s to f f  war infolge der Zers, desselben eine Beschleunigung der Experi
mente erforderlich, die durch Temperaturerhöhung erreicht wurde. Der Einfluß 
ionenäquivalenter Salzzusätze ist bei H J  noch geringer als bei HBr. Hier wurde

nur K J untersucht. Der W ert von — ^ —■=- nimmt hei den Bromiden im Gegen-

satz zu den Chloriden mit wachsender Verdünnung merklich zu u. noch mehr bei 
den Jodiden. In  der Reihe der Nitrate, wo K N 03, N aN 03, Sr(N03)j untersucht 
wurde, zeigt sich die gleiche Erscheinung. Die Resultate scheinen dem Vf. wegen 
der verschiedenartigen Wrkg. ähnlich konstituierter Salze eine physikalische Er
klärung auszuschließen, während sie nicht im W iderspruch mit der oben zitierten 
Auffassung von A r r h e n i u s  stehen. (Gazz. chim. ital. 41. I. 3 5 3 —83 . 2 7 /6 . Stock
holm. NoBEL-Inst.) B y k .

N. P a rra v an o  und G. S irov ich , Die KrystaUisationsersclieinungen in  ternären 
Systemen. Die ausführliche Arbeit ist rein mathematischen Inhaltes u. behandelt 
die in Betracht kommenden Gleichgewichte mit Hilfe der üblichen graphischen 
Methoden. Es werden die ternären isomorphen Mischungen mit einer Mischungs
lücke besprochen und im Anschluß daran einige Grenzfälle von Mischungslücken. 
(Gazz. chim. ital. 41. I. 417—53. 478—89. 569—644. 27/6. Rom. Chem. Inst. d. 
Univ.) B y k .

M. W rew sk i, Uber die Zusammensetzung und dm  Dampfdruck von Lösungen.
III. Über den Einfluß der Temperatur a u f die Zusammensetzung des Dampfes der 
Lösungen. (Forts, von Journ. Russ. Phys.-Cliem. Ges. 42. 1-, C. 1910. I. 1959.) Vf. 
versucht, die Frage nach dem Einfluß der Temp. auf das Gleichgewicht dampf
förmiger und fl. Phasen zusammengesetzter Lsgg. experimentell aufzuklären. Seine 
Unterss. umfassen folgende binäre Systeme: Methylalkohol -j- Wasser bei 39,9 u. 
59,44°; Äthylalkohol -j- Wasser bei 39,76, 54,81 und 74,79° und Propylalkohol +  
Wasser bei 30,35, 49,92, 65,94 und 79,80°.

Die Isothermen: =  f{xf) (worin .r, die Zus. der Dampfphase u. x, die Zus. der
fl. Phase in Molenbrüchen bedeutet) obiger Systeme lassen sich in zwei Typen ein
teilen. Diejenigen der Systeme: Methylalkohol -j- W. und A. -}- W. entsprechend 
dem Typus I  (vgl. Fig. 33), wobei die Isothermen für niedere Ternpp. stets oberhalb 
derjenigen für höhere Ternpp. verlaufen. Die Isothermen des Systems Propyl
alkohol +  W . entsprechen dagegen dem Typus II, wobei die Isothermen für niedere 
Tempp. stets unterhalb derjenigen für höhere Ternpp. zu liegen kommen.

F ür die Beziehung zwischen der Zus. des Dampfes binärer Gemische und der
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Verdampfungswärme seiner Komponenten entwickelt Vf. folgende thermodynamische 
Beziehung:

d y
d t y 

in welcher bedeuten:

B T ‘ (IO

y = das Verhältnis der Molenzahlen n der Komponenten

1 und 2 im Dampfe, X,, die Ver- 
dampfungswiirmen dieser Komponenten 
in reinem Zustande, a^, 1—x lt die Molen
brüche beider Komponenten in der Lsg. 
und Q die Misehungswärmo von x, Molen 
der Komponente 1 mit 1—x, Molen der 
Komponente 2. Aus Gleichung (I.) folgt 
allgemein, daß d u rc h  T e m p e r a tu r 
e r h ö h u n g  e in e s  b in ä r e n  f lü s s ig e n  
S y s te m s  d ie  r e la t iv e  M enge d e r 
je n ig e n  K o m p o n e n te  im  D a m p fe  
e r h ö h t  w ird ,  d e re n  V e rd a m p fu n g  
a u s  d e r  L ö s u n g  e in e n  g rö ß e re n  
E n e r g ie a u f w a n d  v e r la n g t .  Im üb
rigen hängt der Sinn der Änderung der 
Zus. des Dampfes von dem Charakter

der Größe Ą O -  und deren Relation zu
do\

dQ
d X i

(L ,—X2) ab. Da aber für dasselbe System verschiedene W erte,

dQnehmen kann, so wird, falls numerisch größer als (X,- -Xa) ist, auch der Sinn

der Änderung der Zus. der Dampfphase für verschiedene Gemische desselben 
Systems verschieden sein.

Die Gültigkeit der Gleichung (I.) unterzog Vf. einer experimentellen Prüfung, 
indem er hierzu die von B o s e  (Ztschr. f. pliysik. Ch. 5 8 . 5S5; C. 1 9 0 7 . I .  1564) bei 
verschiedenen Tempp. bestimmten Mischungswärmen der betreffenden Alkohole mit 
W. benutzte. Aus der Prüfung ergab sich nicht nur eine qualitative, sondern auch 
eine quantitative Übereinstimmung der berechneten mit den beobachteten ^-W erten, 
wie aus folgenden Zahlendaten für Gemische von A. mit W . bei 74° zu ersehen ist.

^  (Zus. der fl. P h a s e ) ................................ 0,70 0,76 0,80 0,86 0,90 0,94
y  b e re c h n e t....................................................  3,10 3,82 4,54 6,50 9,14 15,37
y  b e o b a c h t e t   3,11 3,85 4,58 6,51 9,10 15,39

(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 4 2 . 702—14. 24/7. 1910. Petersburg. Univ.-Lab.)
V. Z A.WIDZKI.

M. W rew sk i, Über die Zusammensetzung und den Dampfdruck von Lösungen. 
TV. Über die Änderung der Zusammensetzung konstant siedender Gemische. (Vgl. 
vorstehendes Ref.) Vf. leitet folgende Sätze ab: 1. In binären Systemen, deren 
Dampfdruckkurve ein Maximum aufweist, wird durch Temperaturerhöhung die Zus. 
ihres Dampfes in demselben Sinne geändert, wie die Zus. des unzersetzt siedenden 
Gemisches. — 2. Durch Temperaturerhöhung binärer Systeme, deren Dampfdruck
kurve ein Minimum aufweist, wird die Zus. ihres Dampfes im entgegengesetzten 
Sinne wie die Zus. des unzers. siedenden Gemisches geändert. Ihre experimentelle
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Bestätigung finden diese Sätze in folgenden Beobachtungen des Vf.: 1. Der Dampf 
der Gemische des Äthylalkohols mit Wasser wird durch deren Temperaturerhöhung 
von 39,76 auf 74,79° merklich reicher an W. Ebenso steigt der W assergehalt der 
unzersetzt siedenden Gemische, und zwar von 5,9 Mol.-% bei 39,76° auf 8,5 Mol.-% 
bei 54,81° und 10,2 Mol-% bei 74,79°. — 2. F ür Gemische des Propylalkohols mit 
Wasser findet das Entgegengesetzte hiervon statt. Eine Temperaturerhöhung dieser 
Gemische bedingt Erhöhung der Konzentration des Propylalkohols im Dampfe und 
ebenso Erhöhung der Alkoholkonzentration der unzersetzt siedenden Gemische. Der 
Alkoholgehalt dieser letzteren ändert sich folgendermaßen: von 39,2 Mol.-°/0 bei 
30,35°, auf 40,9 Mol.-°/0 bei 49,92°, 41,7 Mol.-°/0 bei 65,94° und 42,8 Mol.-°/0 bei 79,8°.

W eitere Belege für obige Regeln entnimmt Vf. den bekannten Messungen von 
R o s c o e  (L ie b ig s  Ann. 116. 203; 125. 321) über Siedepunktsänderungen wss. Säure- 
lsgg., die Minima des Dampfdruckes aufweisen. Der Säuregehalt der Dämpfe wss.
Lsgg. von Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und Jodwasserstoff wird durch Tem
peratursteigerung erhöht, dagegen der Säuregehalt der unzersetzt siedenden Ge
mische vermindert. Im Gegensatz hierzu wird der Säuregehalt der Dämpfe wss. 
Ameisensäurelsgg. durch Temperaturerhöhung vermindert und der Säuregehalt des 
unzersetzt siedenden Gemisches vermehrt.

Hieraus schließt Vf. ganz allgemein: durch Temperatursteigerung binärer 
Systeme, deren Dampfdruckkurve ein Maximum aufweist, wird der Gehalt derjenigen 
Komponente im Dampfe erhöht, deren Verdampfung einen größeren Energieaufwand 
erfordert. Für Systeme mit einem Minimum des Dampfdruckes findet das Ent
gegengesetzte statt. Durch eine Temperaturerhöhung derselben wird der Gehalt 
des Dampfes an deijenigen Komponente erhöht, deren Verdampfung einen geringeren 
Energieaufwand verbraucht. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 42. 1349—55. 11/12.
1910. Petersburg. Univ.-Lab.) v . Z a w i d z k i .

P. G aubert, Über die Brechungsexponenten der flüssigen Krystalle. Vf. be
stimmte mit Hilfe des Ki.EiNschen Refraktometers die Brechungsexponenten vieler 
flüssiger Krystalle und leitet daraus folgende allgemeine Ergebnisse her: 1. Die 
Brechungsexponenten der flüssigen Krystalle steigen rasch, wenn die Temp. sich 
erniedrigt. — 2. Die Differenz zwischen den Brechungsexponenten der flüssigen 
isotropen und der krystallinisch flüssigen Phase ist klein. — 3. Die Krystalle der 
flüssigen doppeltbrechenden Phase, welche vor dem Festwerden des Körpers ent
stehen, sind einachsig positiv, dagegen sind die bei -wesentlich höherer Temp. zur 
anisotropen flüssigen Phase gehörenden einachsig negativ. — 4. Interessante Re
sultate liefern die Brechungsexponenten von Mischungen, deren optische Eigen
schaften den für die Gemische fester isomorpher Krystalle gültigen Gesetzen nicht 
zu folgen scheinen. Zwischen den vorhandenen anisotropen Fll. müssen sieh Verbb., 
Dissoziationen oder Desagregationen der krystallinen Partikel bilden, wofern der 
eine der Körper sieh in der Mischung nicht in einer flüssigen krystallinen poly
morphen Modifikation befindet, die von dem reinen Körper unbekannt ist. — 5. Die 
Mischungen des Caprinats und Propionats haben stärkere Doppelbrechung, als die 
einfachen Körper. Bei den Gemischen des Propionats und des p-Azoxyphenetols * 
wächst die Doppelbrechung der flüssigen negativen Krystalle mit der Menge des 
letzteren Körpers. In der Mehrzahl der Fälle sinkt die Doppelbrechung in dem 
Maße, wie die Temp. steigt. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 573—76. [18/9.*].)

E t z o l d .
H ans P ick , Die innere Beibung krystallinisch-flüssigcr Gemische von p-Azoxy- 

anisol und p-Azoxyphcnetol. Es erscheint möglich, daß für die Zähigkeit flüssiger 
Krystalle einerseits, Härte und Fließdruck fester krystallinischer Stoffe anderer
seits Analogien aufzufinden sind. Extrapolationen nach Messungen von E l  C H  W A L D
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zeigen, daß die D. der Gemische von p-Azoxyanisol und p-Azoxyphenetol bei 136° 
der Mischungsregel folgt. Die Änderung der inneren Reibung mit der Zus. der 
Gemische ist in beistehender Fig. 34 
veranschaulicht. Der Reibungs
wert für das reine Azoxyanisol ist 
durch Extrapolation der Kurve ge
funden. Die innere Reibung der 
Gemische ist kleiner als nach der 
Mischungsregel zu erwarten ist. Die 
Reibungskurve verläuft schwach 
konkav nach oben. (Ztschr. f. 
physik. Ch. 77. 577—86. 29/8. [17/5.]
Breslau. Inst. f. physikal. Chemie 
an der Kgl. Techn. Hochschule.)

L e im b a c h .

M. Le Blanc u. W . Schmandt,
Über Krystallisation einer A u f
lösung in  wässeriger Lösung. Zu 
der früheren kurz mitgeteilten Arbeit (Ztschr. f. Elektrochem. 1 6 . 114; C. 1 9 1 0 .
I. 888) sind noch eine Anzahl neuer Versuche angestellt worden, die das Bild, 
wenn auch nicht prinzipiell, so doch in Einzelheiten verschoben haben. Be
stimmt wurde Krystallisation und Auflösung von Kaliumsulfat bei 5 , 30, 54 
und 68°, von Kaliumbichromat bei 5, 30 und 35°, von Natriumchlorat bei 5, 20, 
30, 35 und 45°. W ährend sieh bei den Versuchen mit Kaliumsulfat und 
Kaliumbichromat die A u f lö s u n g  in allen Fällen befriedigend als Difiusionsvor- 
gang charakterisierte, gilt das nicht für das W a c h s tu m  der Krystalle. F ür 
Natriumchlorat stimmten beide Vorgänge bei höherer Temp. überein, bei niederen 
Tempp. waren die Konstanten der Auflösungs- und der Krystallisationsgeschwin- 
digkeit zwar ungleich, aber beide ohne Gang, also wirkliche Konstante. Besonders 
angestellte Verss. sprechen für eine verschiedene Löslichkeit der einzelnen F lä
chen eines Krystalls. (Ztschr. f. physik. Ch. 7 7 . -614—38. 29/9. [28/6.] Leipzig.)

L e im b a c h .

L u ig i R o lla , Über die Diffusion der Elektrolyte in  Kolloiden. Vf. bringt zwei 
parallele ebene Elektroden in einen Zylinder von Teiner Gelatine u. läßt während 
einer gegebenen Zeit eine Elektrolytlsg. über die untere Elektrode zirkulieren, so 
daß dort eine bestimmte Konzentration des Elektrolyten aufrecht erhalten wird. 
Dann ersetzt er diese plötzlich durch reines W. u. mißt die e le k tr o m o to r is c h e  
K ra f t  d e r  K e tte .  Diese erreicht nach einer zu messenden Zeit 0  ein Maximum. 
Aus dem W erte von 0  läßt sich, wie der Vf. aus der T h e o r ie  d e r  D if fu s io n  
entwickelt, die Diffusionsleonstante des Elektrolyten ermitteln. Er führt dies bei 
KCl und NaCl für verschiedene Konzentrationen aus. E r findet für das Quadrat 
des Diffusionskoeffizienten k2 =  1,33 (KCl) u. k 1 —  1,01 (NaCl). O e h o lm  (Ztschr. 
f. physik. Ch. 5 0 .  309; C. 1 9 0 5 . I. 322) hatte nach einer anderen Methode für 
KCl k2 =  1,33, für NaCl k2 —  1,07 gefunden. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma 
[5] 2 0 . II. 47— 51. 2/7. Univ.-Inst. f. allgem. Chem. Genua.) B y k .

H. Rohmann, Über Stoßerregung bei zahlreichen Partialentladungen. Die zum 
Auftreten der Stoßerregung notwendigen Bedingungen werden experimentell näher 
präzisiert. Es wird wesentlich mit Funkenstrecken aus Mg gearbeitet, die eine 
photographische Aufnahme der Resonanzkurve ermöglichen. Die Einzelheiten haben

Fig. 34.
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überwiegend physikalisches Interesse. (Physikal. Ztschr. 12. 649 52. 15/8. [6/6.] 
Straßburg i/E. Physik. Inst.) B y k .

E. Besson, Über die Dissymmetrie der positiven und negativen Ionen bezüglich 
der Kondensation des Wasserdampfes. Der Vf. konnte mittels des LANGEViNschen 
App. durch p h o to g r a p h i s c h e  Registrierung die schon von W il s o n  (vgl. Phil. 
Trans. A. 193. 1899) gemachte Beobachtung, daß n e g a t iv e  Ionen W a sse rd a m p f 
leichter kondensieren als positive, in den meisten Fällen bestätigen. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 153. 250—53. [24/7.*].) B u g g e .

W illia m  D uane , Über die Masse der Gasionen. Aus Verss. mit positiven 
Ionen  in Gasen, die durch &-Strahlen der Radiumemanation erzeugt waren, schließt 
der Vf., daß die positiven Ionen in W a s s e r s to f f  sehr viel kleiner sind als in 
L u f t ,  und daß in L u f t  in merklicher Menge positive Ionen von der Größen
ordnung der Partikeln oder der Wasserstoffionen oder von noch geringerer Größe 
n ic h t  existieren. Diese Schlüsse widersprechen der Hypothese der Existenz posi
tiver Elektronen unter den vom Vf. eingehaltenen Versuchsbedingungen. (C. r. d. 
l ’Acad. des Sciences 153. 3 3 6 —39. [31/7.*].) B u g g e .

H. Buisaon und Ch. F a b ry , Über die Energieausgabe, die nötig ist, um  die 
Einheit der Lichtintensität zu erzeugen. (Vgl. S. 830.) Die Vfl. haben die E n e r g ie  
verschiedener sichtbarer S t r a h lu n g e n  einer Quecksilberlampe ( H e r a e u s )  gemessen 
und sie mit den gewöhnlichen photometrischen Einheiten verglichen. Sie fanden 
als L i c h t i n t e n s i t ä t  in der Richtung senkrecht zur Röhre der Lampe für die 
v io le t t e  Strahlung 2,1 Kerzen, für die grüne Strahlung 41,5, und für die gelben 
Strahlen 17. Die diesen drei Strahlungen in derselben Richtung und in 1 m Ent
fernung von der Lampe entsprechenden Energiemengen sind 0,513 X  10 s, 
0,583 X  10- 5  und 0,285 X  10—5 W att pro qcm. Daraus ergibt sich die pro 
mittlere ,,sphärische Kerze“ ausgestrahlte Anzahl W att für die violette Strahlung 
zu 0,31, für die grüne zu 0,018, und für die gelbe zu 0,021. (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 153. 254—55. [24/7.*].) B u g g e .

P. Lasarew, Über die Genauigkeit photometrischer Messungen bei verschiedener 
Größe der zu vergleichenden Oberflächen. Vf. untersuchte die Empfindlichkeit des 
menschlichen Auges auf die Helligkeitsunterschiede bei verschiedener Größe des zu 
vergleichenden Gesichtsfeldes u. ist zu dem Schlüsse gekommen, daß diese Empfind
lichkeit erst dann merklich abzunehmen beginnt, wenn der Sehwinkel unterhalb
40' sinkt. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. Physik. Teil. 160—65. 26/8. Moskau. 
S z a n ia w s k is  Univ.) v . Z a w id z k i .

F ritz  W eig e rt, Zur Einteilung der photochemischen Reaktionen. Die Einteilung 
kann eine chemische oder energetische sein. Die erstere ist mehr äußerlich; die 
zweite wird hier durchgeführt. Vf. unterscheidet arbeitsspeichernde Rkk., die 
ihrem Mechanismus nach in einfache und komplexe zerfallen, und arbeitsleistende 
photochemische Rkk., die sich in chemisch gekoppelte u. katalytische teilen lassen. 
Im letzteren Falle findet eine Unterteilung sta tt, je  nachdem der Katalysator ver
schwindet oder nicht. Die Eigentümlichkeiten aller dieser Reaktionsarten werden 
tabellarisch zusammengestellt. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photo
chemie 10. 1—15. A ugust [23/4.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) BYK.

Ladislas Natanson, Über die statistische Theorie der Strahlung. Die Art der 
Verteilung der Energie auf die materiellen Systeme, die sie enthalten, kann vom
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Standpunkt der Wahrscheinlichkeitsrechnung aus auf verschiedene Weise erfolgen, 
je nachdem die A n o rd n u n g e n  oder die Z u o rd n u n g e n  der Energieelemente be
rücksichtigt werden. Bei der Ableitung des S t r a h lu n g s g e s e tz e s  durch P l a n c k  
handelt es sich um die Anordnungen; doch ist diese W ahl eigentlich willkürlich 
u. nur durch den experimentellen Erfolg der Resultate gerechtfertigt. Das Problem 
ist vom W ahrsclieiuliehkeitsstandpunkt verschieden, je  nachdem die materiellen 
Träger, die Gasmoleküle oder die Oszillatoren, reichlich oder spärlich mit Energie 
ausgestattet sind. Spezialfälle aus der Gastheorie und der Theorie der Strahlung 
werden diskutiert. (Physikal. Ztschr. 12. 059—66. 15/8. [29/4.].) B y k .

V icto r H en ri, Untersuchung der ultravioletten Strahlung der Quarzquecksilber- 
dampflampen. Der Vf. untersuchte die ultraviolette Strahlung einer Q u e e k s i lb e r -  
la m p e , indem er verschiedene photocheinische Dkk. in bezug auf ihre Abhängigkeit 
von der der Lampe zugeführten elektrischen Energie studierte. Folgende Rkk. kamen 
zur Unters.: Dissoziation von trockenem, reinem Chlorwasserstoff, Zers, von W asser
stoffsuperoxyd in wss. Lsg., Auftreten von SS. in einer Sacchnroselsg., Zers, von 
Jodkalium  in Ggw. von S c h w e fe ls ä u r e ,  Einw. auf Silbercitratpapier, Einw. auf 
eine Emulsion von Golibacillen. In der vorliegenden Arbeit werden die Resultate 
der Messungen der drei letztgenannten Rkk., sowie der gleichzeitig ausgeführten 
s p e k tr o m e tr is c h e n  Messungen tabellarisch mitgeteilt. Aus ihnen geht hervor, 
daß die u l t r a v i o l e t t e  S t r a h lu n g  der Q u e c k s i lb e r la m p e  äußerst schnell 
wächst, wenn man die Zahl der zugeführten W a t t  steigert. Diese Zunahme ist 
besonders rasch oberhalb 200 W att. Eine 110 Voltlampe z. B. sterilisiert bei nied
riger W attzahl in 300 Sek. ebenso intensiv wie bei höherer W attzahl in 8 Sek.; 
eine 220-Voltlampe sterilisiert mit wenig W att eine Coliemulsion in 60 Sek., mit 
mehr W att schon in 1 Sek. Die Einw. der ultravioletten Strahlen auf S i lb e r 
c i t r a tp a p ie r  verläuft analog der b a k t e r i c i d e n  W ir k u n g ,  so daß man die 
Leistung einer Lampe in bezug auf ihre Sterilisationsfähigkeit mittels der Silber- 
citratrk. kontrollieren kann. Die Einw. auf J o d k a l iu m  wächst mit der W attzahl 
langsamer wie die Citrat- und die Colirk. Die Intensität der gelben Linien 5790 
und 5769 wächst rascher als die der grünen und blauen L inien; sie wächst etwa 
ebenso schnell wie die Aktivität der Strahlen gegenüber Citrat und Coli. Dies 
beweist, daß die Strahlung im äußersten Ultraviolett sehr viel schneller wächst 
als die sichtbare Totalstrahlung. (C. r. d. l'Acad. des Sciences 153. 265—67. [24/7.*].)

B u g g e .
Edm . v an  A nbei, Über das Phänomen von S a li  und über den transversalen 

thermomagnetischen Effekt im Graphit. Sibirischer Graphit gibl das Hallphänomen 
in entgegengesetztem Sinne, wie man es mit Antimon erhält, also im selben Sinne 
wie W ismut und die anderen Kohlenstoffvarietäten. Die I n t e n s i t ä t  des Effektes 
ist aber für Graphit sehr groß (mehr als 5-mal so groß wie beim Antimon und 
größer wie bei Holzkohle). In  der Reihe der Koeffizienten der HALLschen Ro
tation kommt der Graphit unmittelbar hinter dem Wismut. (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 153. 331—33. [31/7.*].) B u g g e .

Thom as P ercy  H ild itc h , Die Wirkung molekularer Symmetrie a u f die optische 
Aktivität und das relative Dotationsvermögen von aromatischen Stellungsisomeren. 
(Vgl. Joum . Chem. Soc. London 93. 1618; 95. 1578; C. 1908. II. 1571; 1909. II. 
1985.) Der Vf. führt die Gründe an, welche ihn zur Annahme führen, daß bei 
gewissen Verbb. mit konjugiert ungesättigten Gruppen die molekulare Symmetrie die 
Ursache ist, warum die optische Alctivität weit verschieden ist von deijenigen 
ihrer nabe verwandten, aber gesättigten Verbb. Dieser Gegensatz wird gezeigt an 
den molekularen Drehungen aktiver organischer Disulfide und den entsprechenden
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Sulfiden oder Mercaptanen, wobei sieb z. B. Di-l-amylsulfid, (C5HU)2S (ilfD -(-42,7), 
desgleichen Äthylcystein, 1-Thiomilchsäure und i-Thiodimilchsäure unsymm. oder 
nichtkonjugiert, Di-l-amyldisulfid, C5HU • S-S- C5HU (il/D -(-149,4), bezw. Cystin und
1-Dithiomilchsäure dagegen symm. und konjugiert erscheinen. Einen gründlicheren 
Vergleich ermöglichen die Thioderivate des Camphers, Campher-/?-sulfosäure, -/?-sulfo- 
chlorid, Dicamphoryl-/?,«-disulfon, Camphoryl-/3-mercaptan, Dicamphoryl-|9-disulfid, 
(C10H15O)-S-S-C10H l;iO, welch letztere Verb. symm. ist, die konjugierte Disulfid
bindung enthält u. die einzige Verb. dieser Reihe ist, welche links dreht (MD —355,2). 
Noch aus weiteren Zusammenstellungen von Derivaten der Camphoryl-/5-thiosulfo- 
säure, de3 Menthols und von N-Verbb. des Camphers scheint es dem Vf., daß das 
optische Drehungsvermögen von einer Regel beherrscht wird, welche er folgender
maßen ausspricht:

Ein sehr abnormer Grad von optischer Aktivität wird von denjenigen Verbb. 
aufgewiesen, die ein konjugiert ungesättigtes und in bezug auf das Zentrum ihrer 
Moleküle vollkommen symm. System enthalten (x —y—y—x ,  worin y  ein [konju
giert] ungesättigtes System ist, x  die asymmetrische Gruppe enthält). Molekulare 
Symmetrie ohne konjugierte Nichtsättigung bringt wenig merkliche Wrkgg. hervor. 
W ie eine einzelne ungesättigte Gruppe eine (wenn auch unverhältnismäßig geringe) 
Wrkg. in derselben Richtung ausübt wie zwei konjugierte Gruppen, so ist auch 
von der Symmetrie in einem Teil des Moleküls zu erwarten, daß sie die optische 
Aktivität des Ganzen zu beeinflussen bestrebt sein wird. Die erwähnte Anomalie 
und das Vorhandensein dieser strukturellen Eigentümlichkeit sind parallele und 
gleichzeitige Erscheinungen. Die Richtung der durch symm. Konjugation ver
ursachten Änderung des Drehungsvermögens variiert, denn die Rotation, die von 
konjugierter oder einfacher Nichtsättigung herrührt, wird meistens verstärkt, manch
mal wird ihr entgegengewirkt, in welch letzterem Falle sie überwunden werden 
kann. — F ür den Typus y —x —x —y  wird diese W rkg. an Weinsäurediamiden u. 
besonders an acylierten Weinsäureestern gezeigt.

Auch S y m m e tr ie  in  e in em  T e i le  d es  M o le k ü ls  zeigt bestimmte Wrkgg. 
auf die optische A ktivität, wie z. B. am Menthylamin, Äthyl- und Diäthylmenthyl- 
amin, sowie an Benzal-, p-Dimethylaminobenzal- und p-Diäthylaminobenzalcampher 
und anderen Verbindungsreihen gezeigt wird; es variiert hier die Richtung der 
Änderung; in groben Umrissen ausgedrückt, sind es diejenigen Verbb., die zwei 
an dasselbe Atom gebundene und (daher einander räumlich nahestehend) unge
sättigte (Phenyl-) Gruppen enthalten, in denen sich eine D e p re s s io n  der optischen 
Aktivität gewöhnlich geltend macht.

D ie  r e la t iv e n  p o la r im e tr is c h e n  W irk u n g e n  von  o-, m- u n d  p - I s o 
m eren . Die oben geschilderten Einflüsse infolge von symm. Konjugation und 
räumlicher Nähe zweier ungesättigter Gruppen sind auch imstande, jedenfalls eine 
teilweise Erklärung der Änderungen dev optischen Aktivität zu geben, die gewissen 
geringen Änderungen der chemischen Konstitution entsprechen, z. B. im Falle der 
Beziehung zwischen Stellungsisomerie und optischer Aktivität. Dies zeigt der Vf. an 
Substitutionsprodd., welche Methyl-, CI, B r, J ,  OH, NO. und NH, als praktisch 
gesättigte bis ausgesprochen ungesättigte Substituenten enthalten , weiter an 
Campher-/?-sulfoderivuten der ein-, zwei- und dreiwertigen Phenole, sowie an 
Menthylestern disubstituierten Benzoesäuren.

Lösungsmittel: C h lo ro fo rm ; <7: 2,5; 1 : 1 ; T :  22°.
M d [-M]d [Md

Phenolcampher-pr-sulfonat.......................... -f-1,014 -(-40,56 -j-124,9 +12,3
Brenzcatechindicampher-+sulfonat . 1,068 42,72 229,8 +  2,3
Resorcindicampher-+sulfonat . . . 1,062 42,48 228,6 1,7
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«n M n m  n IMo
1,250 50,00 269,0 21,9
0,690 27,60 212,0 —41,9
1,441 57,64 442,5 +34,9

Hydrochinondicampher-/?-sulfonat . .
Pyrogalloltricampher-/?-sulfonat . . .
Phloroglucintricampher-/?-sulfonat . .

Sowohl in der zwei-, wie der dreiwertigen Reihe ist ea die symm. Verb., der 
die ausgesprochenste Anomalie zukommt, obgleich dieses Glied im ersten Fall p-, 
und im zweiten m-substituiert ist.

Die von verschiedenen optisch-aktiven Reihen von Stellungsisomeren an den 
Tag gelegten variierenden Effekte ließen sich qualitativ, wenn nicht quantitativ, 
auf Grund der GüYEschen Theorie der W rkg. der M. erklären, wenn dieselbe durch 
Berücksichtigung der Einflüsse infolge von molekularer Symmetrie und, räumlicher 
Nachbarschaft ungesättigter Gruppen ergänzt wird.

Natriumcampher- ß -thiosulfonat, Na-C10H ,5OsSa =  N a-S-S 02-OC10H15; aus 
Campher-ß-sulfoehlorid und Na2S in sd. alkoh. Lsg.; weiche, weiße, krystallinische 
Flocken (aus Bzl.); 11. in W . und A., 1. in Aceton; [«]D'6’5 in W . (C 5,0, l 1 dm) 
-{—11,52, [ilf]D -{-31,1; gibt mit verd. Mineralsäure die freie zersetzlicke Thiosulfo- 
säure; sie ist ölig und zll. in W . — Ag-Salz; cremefarbiges Pulver; mäßig 1. in 
W .; zers. sich beim Stehen rasch in Silbersulfid. Neben dein Na-Salz entsteht 
Campher-ß-thiosulfosäurethioanhydrid, C20H30O0S3 =  [(C10HI5O)-SOa]2S; entsteht 
besser aus dem Na-Salz u. Campher-/3-sulfochlorid in CC14; blaßgelbe Nadeln (aus 
h. A.); F. 144°; sll. in Bzl., Eg. und h. PAe.; [ß]D111 in Chlf. (C 2,5, (1) —31,68; 
[Jf]D —146,3.— Dicampher-ß-sulfonyldisulfid, Cä0H30O0S4 =  [(C1()H 160 )-S 0 JS s; aus 
Na-Campher-/?-thiosulfonat und Jod-Jodkali; aus Na-Campher-^-sulfonat und S2Clj 
in k. CC14; Nadeln (aus PAe. -{- Bzl.); F. 130°. — Die Phenolcamphersulfonate 
wurden mit einigen Abänderungen nach S c h o t t e n -B a u m a n n  in einer H-Atmo- 
sphäre dargestellt: Brenzcatechindicampher-ß-sulfonat, C26H ,4OsSs =  C0H,(SO3- 
C10Hi5O)2; weiße oder schwach rosa Krystalle; F. 124°; 1. in k. A. — Besorcin- 
dicampher-ß-sulfonat-, cremefarbige Nädelehen (aus Aeeton-A.); F . 129—130°; 11. in 
Bzl. u. Chlf. — Eydrochinondicampher-ß-sulfonat, Prismen; F. 187° unter geringer 
Zersetzung; weniger 1. als die Resorcinvcrb. — Pyrogalloltricampher-ß-sulfonat, 
CaeH480 12S3 =  C0H3(SO3-C10H16O)3; weiche Nadeln; F . 148° unter Zers. — Phloro- 
glucintricampher-ß-sulfonat; winzige Prismen (aus A.); F . 104—106°. (Ztschr. f. 
physik. Ch. 7 7 . 482-97 . 15/8. [8/5.] Univ. Coll. London.) B l o c h .

Chr. F ü c h tb a n e r , Über eine Methode zur Untersuchung von Absorptionslinien 
mit dem Stufengitter und über die Veränderung von Absorptionslinien durch fremde 
Gase.. Nach einer Theorie von H. A. L o r e n t z  liegt die Vermutung nahe, daß eine 
Verbreiterung der Spektrallinie eines Gases durch Zusatz fremder Gase erreicht 
werden kann. Als Gas, zu dem die Zusätze erfolgten, wurde Brom- u. Joddampf 
gewählt, weil hier das Absorptionsspektrum ohne chemische oder elektrische 
Erregung auftritt. Um die Linien bei h o h e r  D is p e r s io n  zu untersuchen, wurde 
ein Stufengitter benutzt. Damit sich nicht die Spektren verschiedener Ordnungen 
übereinander lagern, brauchte man eine kontinuierliche Lichtquelle mit einer Spektral- 
breite von höchstens 0,5 Angströmeinheiten. Eine solche liegt in den verbreiterten 
Spektraliinien des Hg vor, wie die Lampe von H e r  AEDS sie liefert. Bei reinem Brom
dampf von einigen cm Druck liefert sie speziell eine Gruppe von drei scharfen 
Linien, die bei Zusatz von L uft von Atmosphärendruck verwaschen wurde, ebenso 
bei Zusatz von C 02 u. N2. H 2 vom Atmosphärendruck gibt verwaschene Linien von 
anderem Aussehen. Es kommt nicht nur auf den Druck, sondern auch auf die Natur 
des fremden Gases an. Bei Joddampf geht bei Zusätzen die Absorption an der Stelle 
größter Absorption zurück. A k g s t r ü Ms Erfahrungen über Absorption ultraroter
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Strahlen erklären sich durch die Verss. des Vf. Die Linien der Alkalimetalle bieten 
kompliziertere Verhältnisse als die der Halogene dar. (Physikal. Ztschr. 12. 722 
bis 725. 1/9. [17/7.] Vortrag auf der Naturforscherversammlung in Salzburg 1909.)

B y k .

R . 0. H erzog  und A. P o lo tzk y , Zur Kenntnis der Oxydasewirkung.
I. M it te i lu n g . (Vgl. E n g l e r  und H e r z o g , Ztschr. f. physiol. Ch. 59. 327; C. 
1909. I. 1827.) Vff. untersuchten die Bedingungen, von denen der Reaktions
verlauf abhängt, wenn man Peroxydase, Wasserstoffsuperoxyd und ein Oxydase- 
reagens mischt. Die Peroxydase wurde aus weißer Biibe dargestellt. Als Oxydase- 
reagenzien wurde 1. die Leukobase von Brillantgrün, 2. Vanillin u. 3. ein Gemisch 
von p-Phenylendiamin und Dimethylanilin benutzt. Bei 1. und 3. tr itt als Rk. 
Farbstoffbildung, bei 2. die Ausfällung von Dehydrodivanillin ein. Bei konstant 
gehaltenem Peroxydasegehalt wurde die Konzentration des II20 2 und des Oxydase- 
reagenses variiert und die Lage des Optimums des Reaktionsverlaufes bestimmt. 
Die Abhängigkeit der Lage des Optimums von den jeweiligen Bedingungen ist aus 
den Tabellen des Originals zu ersehen. — Über den C h e m ism u s  d e r  R e a k t io n  
z w is c h e n  P e r o x y d a s e ,  H 20 2 u n d  d e r  L e u k o b a s e  von  B r i l l a n tg r ü n  zeigten 
die Verss., daß auf die Farbstoffbildung noch ein Bleichprozeß folgt. Dieser stellt 
gleichfalls einen Oxydationsprozeß dar, was sich auch dadurch zeigen läßt, daß die 
Peroxydase durch Ferrosulfat ersetzt werden kann. Mischt man die Leukobase 
mit ELjOj und setzt erst nach einigen Stunden die Peroxydase hinzu, so erhält man 
einen schnelleren Reaktionsverlauf, als wenn man Peroxydase mit H 20 2 mischt u. 
dann erst die Leukobase zusetzt. Mischt man Peroxydase und Leukobase u. setzt 
dann nach einigen Stunden H j0 2 hinzu, so beginnt die Rk. erst nach einer erheb
lichen Induktionsperiode. Das führt zu dem Schluß, daß chemische Veränderungen, 
jedenfalls Additionsreaktionen, zwischen denReaktionskomponenten auftreten müsseu, 
bevor B. von Farbstoff eintritt.

Einen Einblick in die Art dieser Rkk. gibt folgender Vers. Bringt man zu 
der Leukobase eine bestimmte Peroxydasemenge und läßt die Mischung einmal 
2 Stdn., in einem Parallelversuch 6 Stdn. stehen, bevor H20 2 zugesetzt wird, so 
findet man im zweiten Falle eine sehr viel längere Induktionsperiode als im ersten. 
Es scheint also eine Verb. aus Peroxydase -f- Leukobase entstanden zu sein. Das 
zugesetzte H20» verdrängt die Leukobase und verbindet sich selbst mit der Per
oxydase zu einer echten Oxydase. Dieser Vorgang gebraucht die als Induktions
periode bezeichnete Zeit. Sobald die genügende Konzentration der aktiven Oxy
dase vorhanden ist, tritt Farbstoffbildung ein. — Die Darst. der Peroxydase aus 
weißer Rübe nach B a c h  u . T s c h e r n ia k  (Ber. Dtscb Chem. Ges. 41. 2345; C. 1908.
II. 615) wurde dadurch verbessert, daß der Preßsaft der Rüben durch Ausfrieren 
in Glaszylindern konz. wurde. (Ztschr. f. physiol. Ch. 73. 247—57. 10/8. [22/6.] 
Karlsruhe. Chem. Inst, der Techn. Hochschule.) K e m p e .

R . 0. H erzog  und A. M eier, Zur Kenntnis der Oxydasewirkung. II. M it
te i lu n g .  Es wurde die Oxydation des Vanillins zu Dehydrovanillin durch H20 2 
bei Ggw. der Oxydase aus Meerrettichwurzeln untersucht. Die Verss. ergaben, daß 
die Abhängigkeit der Ausbeute an Dehydrovaniilinniederschlag von der Menge 
jedes der Reaktionsbestandteile auf eine stöchiometrische Beziehung zwischen diesen 
binweist, deren Auftreten die Rk. von einer typischen Katalyse unterscheidet. 
Ebenso wie die Ergebnisse der vorstehenden Mitteilung führen diese Verss. zu dem 
Schluß, daß die Peroxydasewrkg. zu den sogenannten induzierten Rkk. zu zählen 
ist. (Ztschr. f. physiol. Ch. 73. 258—62. 10/8. [22/6.] Karlsruhe. Chem. Inst, der 
Techn. Hochschule.) K e m p e .
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Anorganische Chemie.

E tto re  Cardoao, Über die Dichten der koexistierenden Phasen (orthobaren Dichten) 
und den Durchmesser von Schwefligsäureanhydrid in  der Nähe des kritischen Punktes. 
Die mit chemisch gereinigtem, dann verflüssigtem und destilliertem SO., mit mög
lichster Vorsicht durchgeführten Verss. (Einzelheiten werden später angegeben) 
gaben bei Berücksichtigung des großen Einflusses der Temp. und beim Schütteln 
nur der fl. Phase gute Resultate und ließen den Endzustand schnell erreichen. 
Unter den gewählten Bedingungen verläuft der Durchmesser vollständig geradlinig 
bis auf etwa 4° vom kritischen Punkt entfernt, biegt dort merklich ab, und heim 
Punkt 157,2° der Abszisse (kritischer Punkt von S 0 3) beträgt die D. 0,513 (kritische
D.). Die Extrapolation des geradlinigen Durchmessers würde 0,520 für die kritische
D. ergeben, einen W ert, der mit dem von C a i l l e t e t  und M a t h ia s  (C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 102. 1202) angegebenen übereinstimmt. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
153. 257—59. [24/7.*].) B l o c h .

G. D arzens und E. B onrion , Über die Einwirkung von Thionylchlorid a u f 
Metalloxyde. (Vgl. B o u r i o n , C. r. d. l’Acad. des Sciences 148. 170; Ann. Chim. 
et Phys. [8] 20. 547 ; 21. 49; C. 1 9 0 9 .1. 821; 1910. II. 1360, und D a r z e n s , S . 74.) 
V a n a d in p e n to x y d  ( V a n a d in s ä u r e a u h y d r id ) ,  V3Os, wird durch Thionylchlorid 
von 50° ab langsam, rascher beim Erhitzen auf 150—200° in das Oxychlorid V0C13 
umgewandelt. W o lf r a m s ä u re ,  W 0 3, wird bei 150° in die beiden Oxychloride 
WOCLj und W 0 2Clj umgewandelt; bei tiefen Tempp. herrscht die B. von WOCl3, 
bei höheren die von W 0 3C13 vor; in keinem Falle, auch nicht bei Anwendung von 
überschüssigem Chlorierungsmittel, konnten die Oxychloride in das Chlorid WC16 
übergeführt werden. T h o re rd e ,  T h 0 3, wird unterhalb 400° angegriffen; bei Rot
glut erhält man oxychloridfreies, reines ThCl4. Ebenso werden Z irk o n d io x y d , 
ZrO ,, und C h ro m io x y d , Cr30 3, unterhalb 400° angegriffen und oberhalb dieser 
Temp. vollständig in die entsprechenden Chloride ZrCl4 und CrCl3 übergeführt. — 
T i ta n s ä u r e ,  T i0 2, liefert ein gelbes, festes Prod., welches mit dem bei Anwendung 
von CI -f- SjClj erhaltenen Titanchlorosulfid, (TiC14)2SC14, identisch zu sein scheint. 
— L a n th a n o x y d ,  La30 3, und S a m a r iu m o x y d , Sm30 3, lieferten' die reinen 
Chloride LaCls, weiß und SmCl3, gelb. Das Gadoliniumchlorid konnte aber noch 
nicht frei von Oxychlorid erhalten werden.

Thionylchlorid verhält sich demnach als Chlorierungsmittel ähnlich wie ein 
Gemisch von Chlor und Chlorschwefel, sowohl was die N atur der Reaktionsprodd., 
als auch die Umwandlungsgeschwindigkeiten und die Reaktionstempp. anbetrifft. 
Das ist leicht begreiflich wegen der Ähnlichkeit der thermischen Verhältnisse 
( io , =  Bildungswärme des Chlorids, q0x des Oxyds):

4SOCL, +  4 MO =  4MC1* - f  4SOä - f  4(qCh — q0x) - f  114 cal.

Doch ist es in dieser Hinsicht von geringerem Interesse als dieses Gemisch 
oder SsCl2 allein, denn es zers. sich über 440°, wobei als Zersetzungsprodd. CI und 
S3C12 erscheinen, es ist auch schwerer herzustellen als S3C12 und außerdem P-haltig. 
(C. r. d. l'Acad. des Sciences 153. 270—72. [24/7.*].) B l o c h .

Giuseppe Oddo und G iovanni A n e lli, Über das Molekulargewicht und die 
Konstitutionsformel der Schwefelsäure und der Salpetersäure. (Vgl. G. O d d o  und
E. S c a n d o l a , Gazz. chim. ital. 40 . II. 163; C. 1910. II. 1581.) Vfif. geben eine 
Übersicht über die L i t e r a t u r  der Mol.-Gew.-Bestst. der Schwefelsäure. Sie haben
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die Mol.-Gew.-Best. nach der Methode der DD. wiederholt, die Erhitzung aber ab
weichend von D e v i l l e  und T r o o s t  nur so weit getrieben, daß die Schwefelsäure 
gerade eben im Dampfzustand verharrte. Da das Mol.-Gew. etwas zu hoch für 
monomolekulare Schwefelsäure gefunden wurde, so schließen Vff., unter Berück
sichtigung der Tatsache, daß eine teilweise D is s o z ia t io n  in S03 und H20  sta tt
findet, daß das dimere Molekül (H2S 04)2 in beträchtlicher Menge vorhanden ist. Verss. 
mit ü b e r s c h ü s s ig e m  W., wobei die Dissoziation in S03 und H20  zurückgedrängt 
wird und demgemäß noch höhere Mol.-Geww. erhalten wurden, bestätigen diesen
Schluß. K ry o s k o p is c h  untersucht, erwies sich Schwefelsäure dimer sowohl in
hydroxylfreien Lösungsmitteln (Nitrobenzol) wie in hydroxylhaltigen (Essigsäure, 
Monochloressigsäure, Ameisensäure). Salpetersäure hingegen zeigte sich stets als 
monomolekular in assoziierenden wie in nicht assoziierenden Lösungsmitteln. Der 
Befund wird von den Vff. vom Standpunkt ihrer Theorie der Mesohydrie gedeutet.
Der trimolekularen Natur der Schwefelsäure entspricht die starke Erhöhung des 

Kp. derselben im Verhältnis zu S03 und S 02C12, die kein
Analogon bei der Salpetersäure findet. Zur Bestätigung

j j q /  \ q /  'O H  dea dimeren Charakters der Schwefelsäure wurden Salze 
des Typus MM'M"HSä0 8 dargestellt. Die Einzelheiten 

sollen später beschrieben werden. Als Formel der Schwefelsäure wird nebenstehende 
angenommen, eine Formel, die unter Lockerung des H mesohydrisch gedeutet wird. 
(Chem.-Ztg. 3 5 . 837—39. 1/8. 846—47. 3/8.; Gazz. chim. itai. 41. I. 552—68. 27/6. 
[Febr.] Pavia. Inst. f. allgem. Chemie d. Univ.) B y k .

R.. Sabot, Über die Krystallgesta.lt einiger Perchlorate. Die Salze wurden von 
T e r l ik o w s k y  und G o l d b l d s i  dargestellt. Kobaltperchlorat, Co(C104)3 -f- 2 ILO. 
Hexagonale, lange, einachsige, negative Säulen. Polychroismus: schwach rosa, 
gelblich—tief rosa. — Nickelperchlorat, Ni(C104)s -}- 5H20. Mit dem vorigen über
einstimmend, aber noch länger gestreckt. Sehr schwacher Polychroismus: grün— 
dunkler bläulichgrün. — Neutrales Chromperchlorat. Kürzere, hexagonale Säulen. 
Polychroismus fast nicht bemerkbar. — Neutrales Didymperchlorat. Regulär, den
dritisch. (Bull. Soc. franç. Minéral. 34. 144—48. Mai-Juni.) E t z o l d .

0. F. W atts  und C. E. M endenhall, Über das Schmelzen von Kohle. Die Vff. 
haben ähnliche Verss. wie L a  R o s a  (vgl. Ann. der Physik 34. 95; C. 1 9 1 1 .1. 950) 
mit einem Gleichstrom von 600 Ampère bei 110 Volt ausgeführt. Sie konnten 
infolgedessen stärkere Stäbe benutzen als L a  R o s a  und sieh dem Krümmungs
stadium allmählich nähern; gleichzeitig konnten sie an dem Stabe Temperatur
messungen mit dem optischen Pyrometer nach H o l b o r n -K u r l b a u m  vornehmen.
Es wurde gefunden, daß amerikanische Kohle am leichtesten eine dauernde Krüm
mung annimmt, demnächst deutsche K o h le  und am schwersten Graphit. In der 
gleichen Reihenfolge stehen diese Materialien in bezug auf zunehmende Reinheit 
und abnehmenden Gehalt an Bindungsmaterial. Trotzdem wurden beim Graphit 
ausgeprägtere Krümmungen erreicht, als sie L a  R o s a  erzielte (z. B. eine scharfe 
Krümmung von 50° in der Mitte eines 30 cm langen Graphitstabes innerhalb I 
4 Minuten bei 2700—2800°). Die tiefsten Tempp., bei denen eine Krümmung 
beobachtet werden konnte, waren für amerikanische Kohle 1800°, für deutsche 
Kohle 1900°, für Graphit 2150°. Die von L a  R o s a  erhaltenen Kohlebruchstücke 
mit abgerundeten Umrissen und Oberflächen konnten die Vff. zwar auch reprodu
zieren; sie glauben aber, daß es sich in allen Fällen n ic h t  um ein S ch m e lze n  
des Kohlenstoffs handelt, sondern daß ein K o n d e n s a t io n s v o r g a n g  vorliegt.
Sie sehen auch die Krümmung von Kohle und Graphit bei hohen Tempp. nicht 
als Zeichen beginnenden Sehmelzens an, sondern deuten sie nur als Zeichen einer
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a l lm ä h lic h  z u n e h m e n d e n  P la s t i z i t ä t .  (Ann. der Physik [4] 35. 783—89. 
25/7. [April.] Univ. Wisconsin, Madison.) BUGGE.

C. D oelter, Allgemeines über Gleichgewichte in  Silicatschmelzen. (18. Haupt- 
vers. der Deutschen Bunsengesellschaft für ange w. physik. Chemie 25—28. Mai in 
Kiel.) (Vgl. Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 7. 29; C. 1910. II. 1017; 
V a n  BEMMELEN-Festschrift 232; C. 1911. I. 1187; Zbl. f. Chemie u. Analyse d. 
Hydraul. Zemente 1. 104; C. 1911. I. 1275.) Vf. gibt eine zusammenfassende Darst. 
seiner Anschauungen über die Silicatschmelzen u. bespricht besonders das Schmelzen 
der Silicate, den amorph-glasigen, den festen und fl. Zustand, die Best. des F., die 
Schmelzgeschwindigkeit, den Einfluß der Korngröße und der Erhitzungsgeschwin
digkeit, die Beziehungen zwischen Schmelz- und Krystallisationsgeschwindigkeit, 
die Überhitzung, die Anwendung der Phasenlehre bei Silicatschmelzen aus 
mehreren Komponenten. (Ztschr. f. Elektrochem. 17. 795—99. 15/9. [27/5.] Wien.)

G k o s c h u f f .
C. D o e lte r und H. S irk , Die Bestimmung des Absolutwertes der Viscosität bei 

Silicatschmelzen. (Vgl. D o e l t e r , Sitzungsher. K. K. Akad. Wiss. Wien 114. 529. 
[1905].) Vff. teilen Verss. zur Best. der Viscosität bei hohen Tempp. (1200—1300°) 
an einem künstlichen Diopsid nach einer Methode mit, die sich im wesentlichen 
an das Verf. von A r n d t  (Ztschr. f. Elektrochem. 13. 578; C. 1907. II. 1202) an
schloß. Interessenten müssen auf das Original verwiesen werden. (Monatshefte f. 
Chemie 32. 643—53. 31/8. [6/7.*].) G r o s c h t jk f .

C. P orlezza und G. N orz i, Beitrag zur Kenntnis des zweiten Spektrums des 
Wasserstoffs. Das zweite Spektrum des Wasserstoffs bietet Interesse, weil Ha als 
Verunreinigung bei Edelgasen auftreten kann, die aus natürlichen Gasgemischen 
gewonnen sind, und weil dann häufig gerade dieses zweite Spektrum zur Beob
achtung gelangt. Von früheren Unterss. wird als beste vom Vf. eine von W a t s o n  
(Proc. Royal Soc. London, Serie A. 82. 189; C. 1909. I. 1962) angesehen. Doch 
ist sie besonders im g e lb e n  und g r ü n e n  Teile ergänzungsbedürftig. Vff. geben 
ihre Resultate in Tabellenform wieder. Die Intensitäten der Linien des weißen 
(zweiten) H2-Spektrums sind im wesentlichen mit der von H e s s e l b e r g  angegebenen 
identisch. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. I. 819—28. 3/6.) B y k .

Ja ro s la v  M ilbauer, Beitrag zur Theorie der Platinkatalyse bei der Oxydation 
von Wasserstoff mit Schwefelsäure. (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 57. 649; C. 1907.
I. 932.) Aus den Verss. des Vfs. geht hervor, daß die Maximalwrkg. von Platin 
bei der Oxydation des Wasserstoffs mit Schwefelsäure bei 174° sich nach der 
Sättigung (nicht Übersättigung) der Schwefelsäure durch ein 1. Platinsalz, wahr
scheinlich durch Platinsulfat, äußert. Dies geschieht langsam beim Anwenden von 
Kompaktplatin, rascher bei Platinsehwamm und am besten mit Platinschwarz. 
Eine klare Lsg. des P latinsulfats, dessen Löslichkeit sehr gering ist, katalysiert 
am besten bei der Sättigung im Sinne der Gleichungen:

P tn(S04)x- -j- xH a — P t„ -f- x(H2SO,),
Pt)i +  2x(HjS04) =  P tn(S04)x +  x(S02) - f  2x(H20).

Diese Lsg. wird durch Ggw. von Arsentrioxyd gewissermaßen „vergiftet“ . 
Nicht suspendiertes Platin verhält sich in seiner Wrkg. wie eine indifferente Sub
stanz. (Ztschr. f. physik. Ch. 72. 380—84. 1/8. [22/5.] Chem. Lab. der böhmischen 
Techn. Hochschule Prag.) B l o c h .

L. D unoyer, Untersuchungen über die Fluorescenz der Dämpfe der Alkali
metalle. (Vgl. C. r. d. l’Acad. dus sciences 150. 335; C. 1910. I. 1578.) Die von
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dem Vf. untersuchten Alkalimetalle befanden sich bei einem Druck von 0,0001 mm 
Hg in zugeschmolzenen Glasröhren; sie waren durch Dest. im Vakuum gereinigt. 
Als großer Übelstand erwies sich hierbei, daß Glas unter der Einw. der Alkali
metalle braun -wird: Caesium, das in dieser Hinsicht am aktivsten ist, bräunt Glas 
in wenigen Minuten, dann folgen in der Reihe der W irksamkeit Natrium, Kalium  
und Rubidium, welch letzteres auch bei mehrstündigem Erhitzen auf 350° das Glas 
nicht färbt. Beim N a tr iu m  tritt das grüne kannelierte Spektrum bei ca. 290° auf. 
Die D-Linie kann aber unter Umständen auch bei niedrigerer Temp. (ca. 210°) 
erscheinen. Absolut r e in e s  N a tr iu m  fluoresciert in vollkommenem Vakuum nicht 
grün, wie das verunreinigte Na, sondern hellgelb. Die purpurfarbene Fluorescenz 
des K a liu m s  beginnt bei ca. 215° sichtbar zu werden. Sie wird rapide stärker 
und ist besonders intensiv bei ca. 320°. Der Dampf des R u b id iu m s  wird bei 
ISO0 fluoreseierend. Er ist, ähnlich wie der des Kaliums, purpurrot. Die Fluorescenz 
des C a e s iu m s  tr itt bei 350° in Erscheinung. Sie wird nur langsam stärker, 
während das Glas sehr rasch oberhalb dieser Temp. braun wird. Es scheint, daß 
das von weißem Licht hervorgerufene Fluorescenzspektrum des R u b id iu m s  haupt
sächlich aus zwei Banden besteht. Die eine dieser Banden entspricht einer Ab
sorptionsbande, während die andere, die erst bei höherer Temp. auftritt, offenbar 
nicht mit dem Absorptionsspektrum in Beziehungen steht.

Die Unters, der P o la r i s a t io n  des Fluorescenzlichtes in ihrer Abhängigkeit 
von der T e m p e r a tu r  ergab folgende Resultate: Die Kurven, welche das Verhältnis 
von partieller Polarisation und Temp. darstellen, haben für ein bestimmtes Metall 
dasselbe Aussehen, einerlei, ob das erregende L icht polarisiert ist oder nicht. 
Im ganzen nimmt die Polarisation ab, wenn die Temp. steigt. Doch existieren 
verschiedene Abweichungen: die Kurven für R u b id iu m  zeigen ein leichtes 
Minimum bei 370°, die Kurven für N a tr iu m  und K a liu m  ein geringfügiges 
Maximum bei niederer Temp. Wenn das erregende Licht nicht polarisiert ist, ist 
die Polarisation etwa halb so groß, als wenn der erregende elektrische Vektor mit 
der Beobaehtungsebene einen rechten W inkel einschließt. Im ersten Fall beträgt 
sie etwa 19°/0, im zweiten Fall ca. 37—38% . Die depolarisierende Ursache scheint 
eine auf die Temp. zurückzuführende gegenseitige W rkg. der fluoreseierenden 
Moleküle zu sein. (C. r. d. l’Aead. des Sciences 153. 333—36. 31/7.*].) B u g g e .

E. K o h n -A b res t, Über die Eigenschaften der Aluminiumnitride und ihre 
praktische Verwertung. Die Aluminiumnitride spalten wie alle Metallnitride bei 
Ggw. von Feuchtigkeit NH3 ab, ihre Verwertung als Düngemittel wird daher an
gestrebt; sie werden hergestellt entweder, indem man N auf metallisches Al hei 
hohen Tempp. unmittelbar einwirken läßt, oder, indem man ein Gemisch von Ton
erde, auch von Bauxit, und Kohle in einem N-Strome auf hohe Tempp. erhitzt. 
Beim Erhitzen von Al-Pulver während 10 Minuten auf 610° an der Luft fand keine 
Aufnahme von N statt, bei 800° nur in Spuren, während zwischen 900 und 1100“ 
die Affinität des Al zu N beträchtlich ist; geschieht das Erhitzen während mehr 
als 10 Minuten, so findet ein allmählicher Ersatz des N durch O statt. F ür reinen 
N liegt die für die B. des Nitrids vorteilhafteste Temp. bei 900°. Nach den Er
fahrungen des Vfs. ist es schwierig, wenn nicht unmöglich, ein Al-Nitrid ohne 
Oxyd zu erhalten; es scheint, daß ein Teil des Nitrids leichter an der Luft ver
änderlich ist als der Rest; außerdem enthält Al-Pulver stets etwa 6 %  Oxyd, das 
zu dem beim Erhitzen sich erst bildenden hinzutritt.

Die Prodd., die Vf. erhalten hat, scheinen keine bestimmte Zus. zu haben. 
Ein tatsächlich bekanntes Nitrid entspricht der Formel A1N. Zur Best. des N  
verwendet Vf. 2 Verff., je  nachdem die Substanz stark oder schwach von Luft, N 
oder N-haltigem Gase angegriffen worden war. Prodd. der ersten Art können
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unmittelbar mit KOH behandelt werden, indem 0,5—1 g gepulverte Substanz mit 
100 ccm 30%ig. KOH destilliert werden und das übergehende NH3 unter H 2S 04 
aufgefangen wird. Prodd., die nur schwach von Luft angegriffen worden sind, 
würden bei direkter Behandlung mit KOH eine zu heftige Rk. geben und NH3- 
Verluste befürchten lassen; die gepulverte Substanz wird daher zuvor mit verd. 
HCl gekocht und darauf mit einem starken Überschuß von 30°/0ig. KOH versetzt; 
die Dest. des NH3 geht je tzt glatt vonstatten. Die Prodd., die bei Einw. von N 
auf Al-Pulver erhalten werden, enthalten höchstens 31,7°/0 N, statt 34%  nach der 
Theorie. Durch Erhitzen auf 1100° während einer Stunde gelingt es, fast den 
gesamten N durch 0  der Luft zu ersetzen. Nitride, die durch Erhitzen eines 
Gemisches von Tonerde und Kohle im elektrischen Ofen in einem Strome von N ge
wonnen worden sind, zersetzen sich mit verd. Alkalien nur schwierig u. geben in Be
rührung mit W . selbst nach Tagen keine wahrnehmbaren Mengen von NH3, im 
Gegensätze zu d en  Nitriden, die durch Einw. von L uft oder N auf Al-Pulver dar
gestellt worden sind. (Vgl. Vf., S. 302, und C. r. d. l’Acad. des Sciences 1 5 0 . 1757;
C. 1 9 1 0 . II. 628.) (Bull, de l’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 2 8 .  1010—17. 
Juni. [4. u. 5/4.*].) R ü h l e .

Lecoq de Boisbaudran und A. de Gramont, Über das Spektrum des Beryl
liums und über seine Banden in  verschiedenen Lichtquellen. L e c o q  d e  B o is b a u d r a n  
hat schon früher die (nicht veröffentlichte) Beobachtung gemacht, daß eine konz. 
Lsg. von Berylliumchlorid bei der kondensatorlosen F u n k e n e n t l a d u n g  zwei 
Banden im Grün und Blau gibt. Eine neue genauere photographische Unters, 
ergab außerdem das Vorhandensein einer dritten Bande im Indigblau. Die VfF. 
teilen tabellarisch die W ellenlängen und Intensitäten der Hauptlinien dieser drei 
Banden mit; die Banden beginnen, nach Violett zu, bei 5056,4, 4709,0, 4428,0. 
Besonders intensiv finden sich diese Banden in den Spektren der SauerstoflFacetylen- 
flamine, wenn man in diese ein mit einer Lsg. von Berylliumchlorid getränktes 
Stück Filtrierpapier bringt. In  derselben relativen In tensität beobachtet mau die 
Banden, wenn man in den elektrischen Bogen Beryll oder Smaragd einführt. Durch 
Einschaltung eines Kondensators mit wachsenden Selbstinduktionen wird die 
Intensität der bei der Funkenentladung auftretenden Banden vermehrt. Photo
graphiert man auf eine P latte das Bandenspektrum des Berylliums und das des 
Aluminiums, so fällt die große Ähnlichkeit beider in bezug auf Frequenz homologer 
Banden, relative Intensität etc. auf. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 1 5 3 . 318—21. 
[31/7.*].) B u g g e .

Aristide Rosati, Krystallographische Bemerkungen über das Ceroseleniattetra- 
hydrat. Vf. ergänzt seine bereits in der Arbeit von C i n g o l a n i  (Atti R. Accad. 
dei Lincei Roma [5] 17. I. 254; C. 1 9 0 8 .  II. 1605) wiedergegebenen Bestst. am 
Ceroseleniattetrahydrat Ce2(Se04)3,4H 20 . (Atti. R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 2 0 .
II. 149—50. 6/8. Rom. Mineralog. Univ.-Inst.) ROTH-Cöthen.

R.. Kremann, Z ur Kenntnis des Systems CrOs—11,0. (Nach Verss. von 
J .  Daimler und E. Bennesch.) (Vgl. K o p p e l  u . B l u m e n t h a l , Ztsehr. f. anorg. 
Ch. 5 3 . 262; C. 1 9 0 7 . I. 1387; M y l i u s  u . F u n k , Wiss. Abhandl. der Reichsanstalt
3 . 451.) Die erneute Best. der Löslichkeit der Chromsäure in  Wasser und der Eis
kurve bestätigte, daß sich aus wss. C r03-Lsg. keine festen Hydrate ausscheiden. 
Gefrierpunkte: 8%  C r03 - 2,0°, 20,0%  — 8,0°, 30,2% —16,3°, 39,8% — 26,2», 49,1% 
—43,0°, 55,0% — 74,0°. Löslichkeit von CrOa bei 100° 67,4%. Eutektikum [Eis -f- 
Cr03] bei 57,2% Cr03 und ca. —105» (extrapoliert). (Monatshefte f. Chemie 3 2 . 
619—22. 31/8. [11/5.*] Graz. Chem. Inst, der Univ.) G r o s c h ü FF.

XV. 2. 82
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G. A. Barbieri und F. Calzolari, Über Persulfate von zweiwertigen Metallen. 
Es gelang, die Schwierigkeiten zur Darst. der Persulfate zweiwertiger Metalle im 
festen Zustand dadurch zu überwinden, daß auch bei ihnen die Ammine weniger
1. als die entsprechenden Hydrate und daher leichter im festen Zustand isolierbar 
sind. Es wurden eine Anzahl solcher Ammin-, Pyridin- u. Hexamethylentctramin- 
verbb. dargestellt (vgl. unten). Aus der ammoniakal. Lsg. von Kobaltopersulfat

wurde das Kobaltiainmin, [Co ■ 6 N H ,]aj?Q 4'2 von J ü e g e n s e n  (Ztschr. f. anorg. Ch.

17. 459; C. 98. II. 884) gewonnen, aus der des Manganopersulfats fiel nur Mangan- 
dioxydhydrat aus. Dagegen konnten Mangano- und Kobaltopersulfat durch A n
lagerung von Hexamethylentetramin im festen Zustand gewonnen werden. W ährend 
die NH3-Verbb. des Niekelpersulfats blauviolett sind u. die Pyridinverb. hellblau ist, 
ist die Hexamethylentetraminverb, grün, wie die einfachen Nickelsalzhydrate. Die 
Verb. CoSa0 8-8H aO-2C6H 12N4 hat dieselbe Färbung wie die Kobaltosalzhydrate. 
Die Hexametliylentetrammine haben wohl eine von den Amminen und Pyridinen 
abweichende Konstitution. In ihnen ist das Zentralatom wahrscheinlich umgeben 
von Wassermolekeln wie in den Salzhydraten (vgl. auch A tti R. Accad. dei Lincei, 
Borna [5] 19. II. 584; 20. I. 119. 161. 164; C. 1911. I. 649. 1130. 1131). Die vier 
beschriebenen Persulfathexamethylenverbb. sind bei vollkommen analoger Zus. voll
kommen isomorph und bilden Misebkrystalle in allen Verhältnissen.

E x p e r im e n te l le r  T e il. A m m o n ia k v e rb in d u n g e n . Es wird eine konz. 
Lsg. von 2 Mol. Ammoniumpersulfat zu einer stark ammoniakal. u. konz. Lsg. von 
1 Mol. Metallsulfat zugefügt; die krystallinischen Ndd. werden mit konz. NH, nach- 
gewasehen. Sie verlieren NH, und enthalten nach einigen Tagen nur noch einen 
Teil ihres NH,. Sie sind in W. 1.; nach einiger Zeit scheidet sich aus den Lsgg. 
ein basisches Salz aus, und sie enthalten dann viel Sulfat. Sie explodieren beim 
starken Erhitzen oder durch Schlag. Sie machen aus saurer Alkalijodidlsg. Jod 
frei und geben alle Ekk. der Alkalipersulfate. — Bei der Analyse muß vor der 
Dest. des NH, mit NaOH die Überschwefelsäure durch F eS 04 reduziert werden. — 
Zinkpersulfat-4-ammoniak, ZnSa0 8-4N H ,; Prismen aus sehr konz. Lsg. — Cadmium- 
persulfat-6-ammontak', CdSa0 8-6NH3; weiße, mkr. Krystalle; schwerer 1. als die Zn- 
Verb.; in feuchter Atmosphäre wird NH, durch H ,0  ersetzt. — Nickclpersulfat-
6-ammoniak, NiS20 3-GNH3; hellblauviolett gefärbte Krystalle; werden an der Luft 
schwarz, über CaO grau, dann grün; 1. in W . mit blauer Farbe, aus der Lsg. 
scheidet sich schwarzes Nickelioxyd aus. — Kupferpersulfat-4-ammoniak, CuS,08- 
4 NH,; dunkelblau violette, nadelförmige Krystalle.

P y r id in v e r b in d u n g e n .  Man fügt in der Kälte zur konz. Lsg. von 1 Mol. 
Metallsulfat 8—10 Mol. Pyridin und dann eine konz. Lsg. von 2 Mol. (NH^SjO,. 
Zur Best. des aktiven 0  läßt man die Ni-, Cd- und Zn-Verbb. 24 Stdn. lang mit 
einer mit Essigsäure angesäuerten Jodkaliumlsg. stehen. Die Ggw. von absol. reinem 
Pyridin stört die Titration des Ferrosulfats mit Permanganat nicht. — Zinkpersulfat-
4-pyridin , ZnSa0 8-4C,H ,N ; prismatische, 11. Kryställchen; färbt sich bei der Zers, 
gelb. — Cadmiumpersulfat-4-pyridin; zugespitzte Nadeln. — ATickelpersulfat-4-pyridin\ 
dünne, hellblaue, mkr. Nadeln. — Kupferpersulfat-4-pyridin; nadelförmige, blau
violette, mkr. Krystalle; uni. bei Ggw. von überschüssigem Pyridin u. (NH4)aSa08.

H e x a m e th y le n te t r a m m in e .  Man fügt zur konz. Lsg. von 1 Mol. Metall
sulfat 2 Mole Hexamethylentetramin, 1. den eventuell entstehenden Nd. durch Zu
satz von etwas W . und gibt eine k. Lsg. von 2 Molen (NH4)aSa0 8 zu. Die Verbb. 
sind feucht unbeständig. Die Best. des aktiven 0  erfolgte jodometrisch. — Mag- 
nesiumper$ulfat-8-hydrat-2-hexamethylentetrammin, MgS20 3• 8HaO• 2 C6HiaN4; farblose, 
seidige Schuppen. — Manganpersulfat-8-hydrat-2-hexamethylentetrammin, MnSaOä- 
SHaO-2 CäHuN,; farblose, krystallinisehe Schuppen. — Kobaltpersulfat-8-hydrat-
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2-hexa7nethylentetrammin, CoSaOe-SITjO-2 C6H12N4; rosafarbige, krystallinische Schup
pen. — Nickelpersulfat-8-hydrat-2-hcxamethylentetraminin, NiSa0 8*8Ha0-2C „H laN.,; 
grüne Schuppen. (Ztsehr. f. anorg. Ch. 71. 347—55. 10/S.([1/ü.] Ist. Chiin. Univ. 
Ferrara.) B l o Ci i .

H erschfinkel, Einwirkung der Radiumemanation a u f die Salze des Thoriums. 
Um die von R a m s a y  und U s h e r  (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 2 .  2930; C. 1 9 0 9 .
II. 1524) beobachtete angebliche T r a n s f o r m a t io n  von Thorium  in Kohlenstoff 
bei der Einw. von Radiumemanation auf T h o r iu m s a lz e  nachzuprüfen, ließ der 
Vf. in einem sorgfältig mit Chromsäuregemisch gereinigten App. die im Gleich
gewicht mit 0,1 g Radium befindliche Menge R a d iu m e m a n a tio n  auf 125 g 
T h o r iu m n i t r a t  12 Tage lang einwirken. Die Analyse des in dem App. ent
haltenen Gasgemisches ergab einen K o h le n d io x y d g e h a lt von 1 ccm. W urde die 
Thoriumlsg. ohne Emanation sich selber überlassen, so wurde nur eine geringe 
Spur Kohlensäure beobachtet. Ersetzte man das Thoriumsalz durch destilliertes 
W., so erhielt man mit Emanation nur 0,1 ccm Kohlendioxyd. Um festzustellen, 
ob die B. von COa wirklich ein Transformations Vorgang ist, oder ob sie eine Folgo 
einer Oxydation darstellt, ließ der Vf. auf das Thoriumnitrat K a l iu m p e r m a n g a n a t  
einwirken. In diesem Falle erhielt er noch größere COa-Mengen als in Ggw. von 
Emanation. Daraus folgt, daß die B. von COa n ic h t  auf einem Z e r f a l l  des 
T h o r iu m s  beruht, sondern auf die O x y d a tio n  einer im Thorium nitrat enthaltenen 
C-haltigen V e ru n re in ig u n g  (vielleicht O x a ls ä u re )  zurückzuführen ist. Ähn
liches gilt wohl auch für die anderen Fälle, in denen angeblich ein Zerfall in 
Kohlenstoff beobachtet wurde. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 153 . 255—57. [24/7.*].)

B u g g e .
M ay S ybil L es lie , Über das Molekulargewicht der 2'horiumemanation. Die 

Verfasserin bestimmte nach der Methode der A u s s t r ö m u n g  aus einer kleinen 
Öffnung (D e b i e e n e ) das Mol.-Geic. der Thoriumemanation; einige Änderungen 
dieser Methode waren hierbei nötig wegen der kurzen Lebensdauer der Emanation 
und wegen der geringen Intensität der von dem aktiven Nd. des Thoriums aus
gesandten durchdringenden Strahlung. Das die Emanation erzeugende R a d io 
th o r iu m p r o d u k t  muß in den App. gesetzt werden; die relativen Emanations
mengen werden mittels der A ktivität gemessen, die sich an der inneren W and 
eines im Innern des App. befindlichen Metallrohres niederschlägt. Legt man der 
Berechnung eine Halbwertzeit von 54 Sekunden (H a h n ) zugrunde, so erhält man 
als Mol.-Gew. die Zahl 210, bezw. 201; für eine Periode von 53,3 (BRONSON) ergibt 
sich der W ert 203, bezw. 194. Das Mol.-Gew. der Thoriumemanation liegt also 
nahe bei 200. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 1 5 3 . 328—30. [31/7.*].) B ü g g e .

J. Danysz, Über die ß-Strahlen der Familie des Radiums. Der Vf. untersuchte, 
in Anlehnung an die Arbeiten von H a h n , B a e y e e  u .  M e i t n e r , das m a g n e t i s c h e  
S p e k tru m  der ß-Strahlen  eines R a d iu m p r ä p a r a te s .  Äls Strahlungsquelle 
diente eine in ein sehr dünnwandiges Glasröhrchen eingeschlossene, aus 0,120 g 
RaCla stammende Menge kondensierte Radiumemanation; die durch einen Spalt 
begrenzten //-Strahlen wurden durch ein Magnetfeld abgelenkt, so daß ihre kreis
förmigen Bahnen photographisch bestimmt werden konnten. Es wurde ein mag
netisches Spektrum von sieben homogenen, deutlich voneinander getrennten Bündeln 
erhalten. Die Geschwindigkeiten dieser Strahlenbündel betrugen, wenn man die 
Lichtgeschwindigkeit =  1 setzt, 0,98, 0,95, 0,86, 0,81, 0,75, 0,69, 0,63. Aus diesen 
Zahlen konnten mit Hilfe der LoKENTZsehen Formel die D u rc h m e s s e r  der von 
den //-Strahlen beschriebenen K r e is e  berechnet werden. Nach einer noch exakteren 
Best. der Geschwindigkeiten der //-Strahlen will der Vf. feststellen, in welcher

82*
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Weise diese Strahlen sieh auf die verschiedenen Glieder der Radiumfamilie ver
teilen. (C. r. d. l ’Acad. des sciences 153. 339—40. [31/7.*].) B ugge.

Hermann Lamprecht, Das Bandenspektrum des Bleis. Vf. gibt eine Über
sicht der Unterss. über das B a n d e n s p e k tr u m  des Bleis. Seine Absicht ist, ge
naueres Zahlenmaterial zu erhalten, als die bisherigen Arbeiten geliefert haben, u. 
die an anderen Spektren erhaltenen Gesetzmäßigkeiten beim Pb zu prüfen. D as 
Spektrum wurde an zwei RoWLANDschen Konkavgittern des Bonner Physikalischen 
Instituts photographiert. Als L ic h tq u e l l e  diente ein Leuchtgas-Sauerstoffgebläse,- 
in das Bleichlorid in Pulverform eingefuhrt wurde. Zur kontinuierlichen Speisung 
der Flamme wurde entweder durch eine elektrisch betriebene Schüttelvorrichtung 
ein feiner Regen pulverisierter Substanz fallen gelassen, oder nach H a r t l e y  das 
in Papierröhrchen eingefüllte Salz von unten in die Flamme eingeschoben. Die 
geringe Lichtintensität wurde durch eine Sammellinse auf den Spalt konz. Die 
Expositionsdauer schwankte zwischen 2 und 3 Stdn.; aufgenommen wurde das Ge
biet von 3600—5900 Angström. Die Banden dieses Bereiches sind nach Rot ab
schattiert u. erscheinen unter der Lupe in feine Linien aufgelöst. Daneben treten 
noch 4 Flammenlinien des Pb auf, von denen 4058 die stärkste und charakte
ristischste ist; Vf. vergleicht seine Beobachtungen mit denen anderer Autoren und 
findet Übereinstimmung mit dem Atlas von HAGENBACH-KONEN, nicht aber mit 
H a r t l e y . Das Bandenspektrum des Pb läßt auf den ersten Blick keine gesetz
mäßige Lagerung der Kanten erkennen; doch ließen sich schließlich die Schwin
gungszahlen sämtlicher gemessenen Kanten in neun „Longitudinal“-Serien ordnen. 
Das dritte ÜESLANDRESsche Gesetz, wonach die sämtlichen Kanten eines Banden
spektrums sich in arithmetische Serien auflösen lassen, die einander nahezu gleich 
sind, ist für das Pb erfüllt. Ein Einblick in die Gesetzmäßigkeiten des Spektrums 
wird durch eine besondere schematische Darst. erhalten. Zur Unters, der Ver
hältnisse innerhalb des Verlaufes einer einzelnen Bande benutzte Vf. eine etwa 
9-mal größere Dispersion, wobei die Banden X 5461,5 und 7. 5678,5 photographiert 
werden konnten. Die letztere wurde ausführlich untersucht; sie enthält 6 zu einem 
Bandenkopfe gehörige Serien. Die beiden ersten Gesetze von D e s l a n d r e s  zeigen 
sich an ihr bestätigt. Das Aussehen der Bande, der Verlauf und das Ineinander
greifen der 6 Serien werden geschildert. Die 6 Serien sind in sehr verschiedenem' 
Maße zur Berechnung des Bandenkopfes geeignet; doch sind die Abweichungen 
so klein, daß wohl in der T at nur ein einziger Bandenkopf vorhanden is t  (Ztsehr. 
f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 10. 16—29. 33—51. August. 
Bonn. Physikal. Inst. d. Univ.) B y e .

Franz Joseph. Kasper, Messungen am Silberspektrum. Übersicht über die bis
herigen Arbeiten, bei denen der langwellige Teil mangels geeigneter photogra
phischer Platten vernachlässigt wurde. Vf. mißt am roten Ende mit Hilfe der 
haltbaren rotempfindlichen WRATTEN-WAINEIGHT-Platten. Als E le k t ro d e n  wurden 
reine Silber-Stübe, nicht Ag auf Kohle, verwandt, um störende Kohlenbanden zu 
vermeiden. Der Strom durfte nur schwach sein, um ein Durchschmelzen der Elek
troden hintanzuhalten. Bei geringerer Spannung und Stromstärke setzte er häufig 
aus. Doch ließ er sich 20—25 Min. lang halten, wenn man dem B o g e n  frische- 
Luft zuführte. Die Aufnahmen geschahen an einem RoWLANDschen Konkavgitter. 
Zur Absorption des Ultraviolett der 3. Ordnung, das mit dem benutzten Rot der
2. Ordnung zusammenfällt, diente ein F ilter aus K„Cr04-Lsg. Im langwelligen Teil 
konnten nur wenige der früher von K a y s e r  u . R unge gemessenen Linien wieder
gefunden werden; aber die gefundenen waren dafür viel schärfer und genauer 
meßbar. Beim S i lb e r f u n k e n  beschränkte sich Vf. auf den roten Teil, da ia
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•einer Dissertation von W a g n e r  (Bonn 1911) soeben erst der kurzwellige Teil be
arbeitet worden ist. Die Funken wurden mit Hilfe einer Wecbselstrommascbine 
und eines .Resonanzinduktors erzeugt. (Ztsehr. f. wiss. Photographie, Photophysik
u. Photochemie 10 . 53—62. August. Bonn. Physikal. Inst. d. Univ.) B y k .

J. L. S tin g e l, Über die Fixierung von Schwefelwasserstoff und Sulfiden durch 
basische Wismutverbindungen. Bei der Behandlung von Kinderkrankeiten mit so
genannter W ismutereme, -milch oder m it Wismutmagma soll die charakteristische 
Braun- und Schwarzfärbung des Stuhles nicht aufgetreten sein. Daher untersuchte 
der Vf. auf Veranlassung von Prof. S o l l m a n n  die Fixierung von HaS u. (NH,)aS- 
Sol durch die nachstehenden basischen W ismutsalze: trockenes Wismutmagma alt 
und neu, Wismutsubearbonat, -subgallat, -subnitrat u. -subsalicylat. Die Resultate 
sind die folgenden: Die Suspensionen der verschiedenen basischen Wismutsalze 
verhalten sich praktisch gleich in hezug auf die Bindung von HaS, nur im alten 
Magma ist die Bindung ungleichartig gewesen. Bleibt W . in Berührung mit diesen 
Wismutsalzen, so löst es nur aus dem Subnitrat und Subgallat etwas W ismut her
aus. CAmer. Journ. Pharm. 83. 412—13. Sept. Cleveland. School of Pharmacy.)

B l o c h .
A dolf S ieverts, Die Löslichkeit von Wasserstoff in  Kupfer, Eisen und Nickel. 

W ie früher (Ztsehr. f. physik. Ch. 74. 277; C. 1910. II. 1446) für die Löslichkeit 
von Wasserstoff in Kupfer, so sollen jetzt 
fü r  die Löslichkeit des Ha im Eisen und 
Nickel ausführliche Belege veröffentlicht 
werden. Sie wurde bis zu Drucken von 
1 ll2 Atmosphären an aufwärts und für 
Tempp. von 400 — 1600° bestimmt. Bei 
gegebenem Druck und Temp. ist die von 
der Gewichtseinheit Metall aufgenommene 
Gasmenge eindeutig bestimmt und unab
hängig von der Oberfläche des Metalls.
Die wasserstoffhaltigen Metalle sind also 
als wahre Lsgg. aufzufassen. Bei kon
stanter Temp. ist die Löslichkeit in den 
festen und fl. Metallen der Quadratwurzel 
aus dem Gasdruck proportional. Nur bei 
Drucken unter 100 mm nehmen die ab
sorbierten Mengen mit fallendem Druck 
etwas rascher ab. Bei konstantem Druck 
wächst die Löslichkeit des Ha mit steigen
der Temp., wie dies für Atmosphärendruck Fig. 35 zeigt.

Der Schmelzpunkt ist durch eine sprungweise Zunahme des Absorptionsver
mögens ausgezeichnet, und zwar löst das fl. Metall bedeutend .m ehr Wasserstoff
als das feste; fl. Fe und Ni etwa doppelt so viel, fl. Cu dreimal so viel als das 
feste. Der Temperaturkoeffizient der Löslichkeit ist im fl. Cu größer als in festen. 
Das gleiche gilt wahrscheinlich auch für Ni und Fe. Der Übergang von u- in 
//-festen ist auf der Absorptionskurve nicht erkennbar; dagegen kennzeichnet sich 
die Umwandlung von ß- in y-Eisen durch eine sehr rasche aber wahrscheinlich 
nicht unstetige Zunahme der Löslichkeit zwischen 850 und 900°. Der Temperatur
koeffizient ist oberhalb 900°, also für das y-Eisen größer als unter 850° für die 
a- und (/-Modifikation. Beim Erstarren in einer Ha-Atmosphäre spratzen alle drei 
Metalle. Beim E. unter 760 mm Druck gibt 1 Vol. Cu 2 Vol. Ha von 1084° ab, 
1 Vol. Fe 7 Vol. H . von 1510°, 1 Vol. Ni 12 Vol. Hj von 1450°. Die Einzelheiten

Fig. 35.
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der Versuchsergebnisse sind in mehreren Tabellen zusammengestellt. (Ztsehr. f. 
physik. Ck. 77. 591—613. 29/8. [27/6.] Leipzig. Inst, von Prof. E. B e c k m a n n .  Lah. 
f. an ge w. Chemie der Univ.) L e im b a c h .

G ottfried  H errm an n , Über die Verbindungsfähigkeit der Chloride von Cu, Pb,
Fe, Zn, Sn  und B i und über die Verbindungsfähigkeit der Chloride, Bromide und 
Jodide von Cu und Cd und die Lichtempfindlichkeit ihrer Mischkrystalle. Vf. nahm 
die Schmelzdiagramme verschiedener Paare von Halogensalzen auf. Die Salze 
wurden dazu in schwer schmelzbarem Jenaer Glasröhren im Gasofen geschmolzen.
Zur Eichung dienten die FE. von Sn 231,9°, Zn 419,0°, Sb 630,5° u. der Kp. des 
W . Bei allen Systemen, die ZnCl3, FeCl3, SnCls, BiCl3 u. BiBr3 enthalten, war 
wegen der Hygroskopizität eine mkr. Unters, von Dünnschliffen nicht möglich.

Bleichlorid und Kupferchlorür. F. von PbCI3 501°, Cu3Cl3 424°. Eutektikum 
[PbCl3 +  Cu3Cl3] bei 34% Cu3Cl3 und 281,4°. — Bleichlorid und Cadmiumchlorid.
F. von Cd 568°. Eutektikum [PbCl, +  CdCl2] bei 30% Cd und 385°. — Blei
chlorid und Fisenchlorid. F. von FeCl3 298°. Eutektikum [PbCl3 -j- FeCI3] bei 
50% und 178,6°. Durch den PbCl3-Zusatz wird der Dampfdruck des FeCl3 sehr 
stark erniedrigt, so daß sich selbst FeCl3-reichere Schmelzen ohne merkliche Subli
mation schmelzen lassen; das Eutektikum ließ sich sogar bis 500° erhitzen. — 
Bleichlorid und Zinnchlorür bilden eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen.
F. von SnCl3 247,2°. — Kupferchlorür und Zinnchlorür. Eutektikum [Cu3Cl3 -f- 
SnCl3] bei 77,5% SnCl3 und 171,7°. — Kupferchlorür und Zinkchlorid bilden Misch
krystalle mit einer Mischungslücke; Eutektikum der beiden gesättigten Misch
krystalle mit 18, resp. 95% ZnCl2 bei 90% ZnCl3 u. 241,6°. F . von ZnCl3 261,5°. •— 
Kupferchlorür und Wismutchlorid. F. von BiCl3 224°. Eutektikum [Cu3Cl3 -f- BiCl3] 
bei 85% BiCl3 und 190°. — Kupferchlorür und Eisenchlorid bilden eine Verb. 
Cu2Cl2-2FeCl3; F. 320° (62% FeCls). Eutektikum [Verb. +  Cu,Cl3] bei 50% FeCls 
und 304°; [Verb. -f- FeCl3] bei S8%  FeCl3 und 263°. — Zinkchlorid und Zinn
chlorür. Eutektikum [SnCl3 -j- ZnCl3] bei 64% SnCl3 und 171°. — Wismutchlorid 
und Eisenchlorid. Eutektikum [BiCl3 +  FeCl3] bei 23% FeCl3 und 170,9°. — 
Eisenchlorid und Zinkchlorid bilden Mischkrystalle mit einer Mischungslücke; 
Eutektikum der gesättigten Mischkrystalle mit 15, resp. 93% ZnCl3 bei 70% ZnCl3 
und 214°. — Cadmiumchlorid und Zinnchlorür. Eutektikum [CdCU -f- SnCl3] bei 
90% SnCl3 und 229,6°. — Cadmiumchlorid und Zinkchlorid. Das Eutektikum 
[CdCl3 +  ZnCl3] fällt sehr nahe mit dem reinen ZnCl3 zusammen. — Bleichlorid 
und Zinkchlorid verhält sich ebenso. — Wismutchlorid und Zinkchlorid mischen 
sich im fl. Zustand nicht vollständig; Lücke von 12 bis mindestens 95% ZnCl3 
bei 280°. Zwischen 95 und 100% ZnCl3 treten wahrscheinlich Mischkrystalle auf. 
Eutektikum dieser Mischkrystalle mit BiCls hei 5% BiCl, und 215°. — Bleichlorid 
und Wismutchlorid. Das primär ausgeschiedene PbCl3 setzt sich hei 323,5° mit 
Schmelze der Zus. 70% BiCl3 zu einer Blei-Wismutchloridverb, um; die Zus. der 
Verb. konnte aus dem Diagramm nicht bestimmt werden, da die Umsetzung infolge 
Umhüllung des primären PbCl3 unvollständig blieb. Aus wss. Lsg. konnte die 
Verb. nicht erhalten werden. Eutektikum [Verb. +  BiCl3] bei 90% BiCl3 und > 
211,7°. — Bleibromid und Wismutbromid. F. von PbBr3 380°, BiBr3 219°. Das 
primär sich ausscheidende PbBr3 setzt sich mit Schmelze der Zus. 64%  BiBr3 bei 
238,5° ebenfalls unvollständig zu einer Blei-Wismutbromidverb., deren Zus. sieb 
nicht ermitteln ließ, um. Eutektikum [Verb. +  BiBr3] bei SO %  BiBrs und 205,3°.

Kupferchlorür und Cadmiumchlorid geben eine ununterbrochene Reihe von 
Mischkrystallen mit einem Minimum bei ca. 20% CdCL und 410°. Im festen Zu
stand wurde zwischen 20 und 60% CdCl3 eine Umwandlung mit einem Maximum 
in der Temp. und dem Umwandlungsintervall bei 30% CdCl3 und 350° beobachtet;
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es bildet sich wahrscheinlich eine Verb. CdClJ‘2Cü1Cl3 (graublau; durchscheinend; 
wird durch W . in die Komponenten gespalten). Die Cu2Cl2-ärmeren, durchsichtig 
grauen und die Cu2Cl2-reicheren, durchsichtig gelbgrünen Konglomerate werden im 
Licht graublau und undurchsichtig. — Kupferbromür und Cadmiumbromid. F. von 
CdBr2 568°, Cu2Br2 484°; außerdem zeigt Cu2Br2 ein Umwandlungsintervall bei 
394—374° (das Intervall beruht entweder darauf, daß die Umwandlungsgeschwin
digkeit geringer ist, als dem Wärmefluß entspricht, oder darauf, daß Cu2Br2 einen 
M ischkristall aus zwei Molekülarten darstellt). Von 0—66°/0 CdBr2 treten Misch
krystalle auf. Eutektikum [CdBr2 -)- Mischkrystall mit 66%  Cdßr2] bei 420° und 
in der Nähe von 66%  CdBr2. Der Krystall mit 66°/o CdBr2 kann als Verb. Cu.,Br,. • 
2 CdBr2 aufgefaßt werden. Zwischen 394 und 344° wurde eine Umwandlung (maxi
male Dauer bei 72,5% CdBr2) beobachtet. Die von R e g n a ü l t  (C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 57. 329) aufgefundene Lichtempfindlichkeit (Braunfärbung) des Cu2Br2 
wurde auch bei den Mischkrystallen mit 0—66%  CdBr2 nachgewiesen. — Kupfer- 
jodür und Cadmiumjodid. F. von CdJ2 392,4°, Cu2J 2 606,5°. Cu2J 2 zeigt ebenfalls 
ein Umwandlungsintervall bei im Mittel 403°. CdJ2 u. Cu2J 2 bilden eine ununter
brochene Reihe von Mischkrystallen mit einem Minimum bei 350° und 90% CdJ2. 
Der Beginn der Umwandlung von Cu2J 2 fällt durch CdJ2-Zusatz bis 260° bei 92,5% 
CdJ2. Die anfangs durchsichtigen hellgelben Mischkrystalle färben sich im Lichte 
bald schwarzbraun und werden undurchsichtig.

Zum Schluß vergleicht Vf. das Verhalten der untersuchten binären Salz
schmelzen mit dem der entsprechenden binären Metallsysteme. Ein Parallelismus 
ist dabei nicht zu erkennen. W ährend die Regel, daß Elemente einer natürlichen 
Gruppe im engeren Sinne bis auf die der Alkalimetalle und der Halogene meist 
keine Verbb. bilden, auch bei den Chloriden noch zutrifft, scheint die Regel, daß 
ein beliebiges rein metallisches Element entweder mit allen Metallen einer natür
lichen Gruppe im engeren Sinne oder mit keinem derselben Verbb. bildet (vgl. 
T A M M A N N ,  Ztsehr. f. anorg. Ch. 49. 113; 55. 289; C. 1906. I. 1475; 1907. II. 
1289), bei den Salzen nicht zu gelten. — Im Gegensatz zu den Metallen zeigen 
die Salzo geringe Neigung zur B. von Mischkrystallen. — Hinsichtlich der Unter
kühlungen ergab sich, daß die Neigung eines reinen Stoffes, mit Unterkühlung- zu 
krystallisieren, durch fremde Zusätze meist nicht aufgehoben wurde, und daß dann 
vielfach auch die eutektische Krystallisation Unterkühlungen zeigte. Umgekehrt 
krystallisiert oft auch ein Stoff, der selbst keine Unterkühlung zeigte, in den 
Mischungen mit Unterkühlung. (Ztsehr. f. anorg. Ch. 71. 257 — 302. 7/7. [17/5.] 
Göttingen. Physik.-chem. Inst, der Univ.) G ß O S C H U F F .

W a lte r  R osenhain  und Sydney L. A rc h b u tt, Die Konstitution der A lum i
nium-Zink-Legierungen. Es wird das bereits von S h e p h e r d  (Joum. Pharm, et 
Chim. 9. 504; C. 1905. I. 539) in den Grundzügen aufgestellte Zustandsdiagramm  
der Al-Zn-Legierungen thermisch und mikroskopisch vollständiger erforscht. Neben 
dem eutektischen Knickpunkt existiert auf der Erstarrungskurve noch ein zweiter 
Knickpunkt, der dem Auftreten der Verb. Al2Zna zugeschrieben wird. Schmelzen 
mit mehr als 95% Zn scheiden beim Erstarren ß-Krystalle aus, die als feste Lsg. 
von weniger als 1 %  Al in Zn zu betrachten sind. Aus Schmelzen mit 95—78% 
Zn scheiden sich //-Mischkrystalle ab, die unterhalb 260° in u- u. y-Mischkrystalle 
zerfallen. Aus Schmelzen mit 78% u. weniger Zn krystallisieren y-Mischkrystalle 
aus. Die Verb. Al2Zn3 ist nur zwischen 256 und 443° beständig und zers. sich 
unterhalb 256°, indem Gefugebestandteile auftreten, die dem „Perlit“ des Kohlen
stoff-Eisendiagramms nahe stehen. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 85. 3 8 9 — 9 2 . 

15/8. [30/1. 16/2.*] National Physical Laboratory.) M e y e b .
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E . K rem ann  und F. H o fm eie r, B as ternäre System Silber-Zinlc-Blei. E in  
Beitrag zur Theorie des Parkesierens. Die Systeme A g-Zn und A g-P b vgl. 
P etr en k o  (Ztschr. f. anorg. Ch. 48. 347; 53. 200; C. 1906. I. 1227; 1907. I.
1311), P b-Z n S p r i n g  (Ztschr. f. anorg. Cb. 13. 29; C. 1896. II. 858) und P e r c y  
(Metallurgie des Bleies). Infolge der Existenz der Ag-Zn-Yerbb. läßt sich das 
System Zn-Ag-Pb in fünf ternäre Teilsysteme zerlegen. Die im System Zn-Pb von
93,5—l,2°/o Zn bei 419° reichende Mischungslücke im fl. Zustande (eutektische 
Krystallisation zwischen 9S,5 und 100%  Pb bei ca. 310°) dehnt sich weit in das 
ternäre System hinein aus u. tritt in allen fünf Teilsystemen auf. Ternäre Verbh.
(sowie ternäre Mischkrystalle) wurden nicht beobachtet. Bezüglich der Krystalli
sation in den Teilsystemen treten nur zwei Fälle auf, je  nachdem in den binären 
Ag-Zn-Teilsystemen Mischkrystalle mit oder ohne Mischungslücke existieren; in 
dem einen Fall sind z w e i Felder primärer Krystallisation, die sich in einer eutek
tischen Kurve (mit oder ohne Maximum, resp. Minimum) schneiden, in  dem anderen 
d r e i  Felder primärer Krystallisation, die sich in drei in einem ternären Umwand- 
lungs- oder eutektischen Punkt treffenden Gleichgewichtskurven schneiden, vor
handen. — Zur thermischen Unters, schmolzen Vff. je  30 g Legierung in einem 
HERAEUSsehen Ofen in hessischen Tiegeln; die Tempp. der Abkühlungskurven 
wurden auf die FF. von Ag 961,5°, Pb 326,9°, Zn 419° bezogen.

Die Schmelzdiagramme der 4 aus Pb u. einer Ag-Zn-Verbb. gebildeten pseudo
binären Systeme gleichen sehr dem des Systems Pb-Zn. System Pb-Ag^Zn^: 
Mischungslüeke im fl. Zustand ca. 5 —97,5%  Pb bei 620°; pseudobinäres Eutektikum 
bei 98,5%  Pb und 320°. — System Pb-Ag.1Zni : Mischungslücke im fl. Zustand 
ca. 6 —97%  Pb bei 660°; pseudobinäres Eutektikum bei ca. 98,2%  Pb u. 315°. — 
System Pb-AgZn: Mischungslücke im fl. Zustand ca. S—95%  Pb bei 685°; pseudo- 
binärer eutektischer Punkt bei ca. 98%  Pb und 320°. — System Pb-Ag3Znt : 
Mischungslücke im fl. Zustand ca. 16—90%  Pb bei 690°; pseudobinärer eutek
tischer Punkt bei 97,5%  Pb und 315°. — Bezüglich weiterer Daten muß auf das 
Original verwiesen werden.

Theorie des Parkesierprozesses. Infolge des geringen Ag-Gehaltes kommen die 
technisch verwendeten Schmelzen in ihrer Zus. dem System Pb-Zn sehr nahe. Der 
Zinkzusatz ist stets so bemessen, daß man sich außerhalb des Gebietes der pri
mären Krystallisation von P b , aber infolge des relativ geringen Zn-Zusatzes meist 
noch nicht im Gebiete zweier fl. Schichten befindet. Der aus der Schmelze aus
gehobene „Zinksehaum“ besteht aus dem ternären Eutektikum Pb -j- Zn-Miseh- 
krystalle -j- Ag,Zn5-Mischkrystalle. Bei dem darauf erfolgenden Saigem wird alles 
im Eutektikum enthaltene Blei ausgeschmolzen (dieses wird, da ein Teil des Ag 
dabei in Lsg. geht, abermals mit Zn geschmolzen) und als „Reichschaum“ nur die 
Zn-Ag-Mischkrystalle abgehoben. (Monatshefte f. Chemie 32. 563—95. 31/8. [11/5.*]
G ra z . C h e m . Inst, d e r  Univ.) G r o s c h u f f .

E . K rem ann  und F. H ofm eie r, Beiträge zur Kenntnis des elektromotorischen 
Verhaltens ternärer Legierungen. (Bas ternäre System Zink-Silber-Blei.) (Vgl. das 
vorst. Eef.) Messungen der EMK. der Ketten Zn | 1-n. ZnSO^-Lsg. | Ag-Zn-Legie- 1 
rungen stimmten befriedigend mit den von H e r s c h k o w i t s c h  (Ztschr. f. physik.
Ch. 27. 123; C. 1898. II. 849) überein. Bei den analogen Yers3. mit den ternären 
Legierungen ergab sich, daß dort, wo Sehiehtenbildung im fl. Zustand stattfindet, 
W erte beobachtet wurden, die den analogen binären Ag-Zn-Legierungen entsprachen, 
falls n u r  die obere Zn-Ag-Schicht mit dem Elektrolyten in Berührung ist. Es folgt 
daraus, daß P b  mit Ag und Zn keine te r n ä r e n  Mischkrystalle bildet. Taucht 
auch die Pb-Schicht in  den Elektrolyten, so werden bei Legierungen, in denen das 
Verhältnis Ag : Zn kleiner als 30 : 70 die Potentiale der Ag-Zn-Legierung gemessen
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(die also unedler als Pb ist), bei Legierungen, in denen das Verhältnis Ag : Zn 
größer als 30 : 70 ist, die Pb-Potentiale gemessen. (Monatshefte f. Chemie 32. 597 
bis 608. 31/8. [11/5.*] Graz. Chem. Inst, der Univ.) G r o sc h u f f .

Organische Chemie.

M arcel D elepine, Über Thionsäureester (oder Sulfoester) R-C S-  OB'. Die beim 
Thionessigsäuremethylester angewandte Methode (vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 
150. 1607; C. 1910. IL 794) läßt sich verallgemeinern:

Cl-CS-OR' +  XMgR =  R .C S-O R ' +  MgXCl.

Man kühlt die Organomagnesiumverb. in Eiskochsalzmischung, läßt allmählich 
unter Schütteln den mit dem gleichen Volumen Ä. verd. Ghlorsulfokohlensäureester 
(Chlorthionkohlensäureester) zufließen, bringt auf die Temp. der umgebenden Luft, 
zers. dann mit W . oder SS. und rektifiziert den äth. Extrakt vorsichtig unter lang
samem COj-Durchleiten. Die durchweg nur mittelmäßigen Ausbeuten sind am 
kleinsten bei den Estern mit niedrigem Mol.-Gew. Auch nach dem von M o t o o k i  
M a t s u i  (Mem. Coll. Science Eng. Kyoto 1. 285; C. 1909. II. 423) schon früher 
beschriebenen Verf. der Darst. von Thionsäureestern aus Iminoäthern und HsS hat 
der Vf. mehrere dieser Ester gewonnen: Tliionessigsäure; dlethylester, CfI3-CS-OCH3;
D .°4 1,0075 (I.) — Äthylester (II.), Kp. 109— 110°; D.0, 0,9816. — Thionpropion- 
säureäthylester, CsH6*CS\ÖCsH5 (III.); Kp. 130—132°; D .°4 0,9639. — Thmiiso- 
valeriansäure\ Methylester, C4H0CS-OCH3; Kp. 145—148°; D .°4 0,9577. — Ä thyl
ester, Kp. 160—165°; D.0, 0 ,9 5 4 9 .— Thionisocapronsäuremethylester, C6Hn C S.0C H 3; 
Kp. 160—170°(?). — Cyclohexylthioncarbonsäuremethylester, C0HU-CS-OCH3; K p .I2 90  
bis 100°. — Thioncaprinsäuremetliylester, CsH 17-CS-OCH3; Kp.la 115—120°. — Thion- 
benzoesäuremethylester, C8H5-CS*OCH3; K p .10 110—1 1 2 ° .— Von den Estern wurden
II. u . III. nur nach dem Verf. von M a t s u i ,  I. auch nach diesem Verf. dargestellt. 
Die vier letzten enthalten etwas Diisoamyl, Dicyclohexyl, Octyljodid u. Diphenyl.

Diese Ester sind hellgelbe F ll., uul. in W ., mischbar mit den gewöhnlichen 
organischen Lösungsmitteln, von unangenehmem Geruch, der bei den ersten Glie
dern von einem starken, ozonartigen, pikanten Geruch maskiert ist. Bei den 
höheren Gliedern erinnert der Geruch an den der nicht geschwefelten Ester. Sie 
sd. etwa 30° höher, als die nicht geschwefelten E ster, sind schwerer und stärker 
lichtbrechend. Beim Schütteln mit AgN03 und H gN 03 werden sie eutschwefelt. 
HgCls fällt einen weißen Nd. Die Salze von Pb, Cu, Cd, Mn, Ni, Zn reagieren 
ebenfalls; bei Ggw. von NH3 bilden sich die betreffenden Metallsulfide. Die Al
kalien liefern nach der Verseifung ein Salz der Carbonsäure, alkoh. NH3 ein Thio- 
amid. Die Einw. primärer und sekundärer Amine führt zu Mono- und Dialkyl- 
thioamiden. D a3 Methylamid und JDimethylamid der Thionessigsäure, CHsCS- 
NHCH3 und CH3CS*N(CH31j, sind krystallisiert und bilden mit Alkyljodiden kry- 
stallisierte Substanzen. Eine Oxyluminescenz (diesen Ausdruck gebraucht Vf., um 
die spontane langsame Oxydierbarkeit unter Licbtemission zu bezeichnen sta tt des 
früher angeweudeten Ausdrucks Phosphorescenz) zeigt sich bei Methyl- u. Äthyl- 
estern bis zu den Fettsäuren der Cs-Reihe, ferner bei dem Thionbenzoesäuremetbyl- 
ester, dagegen zeigen die C-reichen Fettsäureverbb. und die H-reichen hydroaro
matischen Verbb. keine Oxyluminescenz. Diejenigen E ster, welche im Dunkeln 
leuchten, rauchen an der Luft. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 279—82. [24/7.*J.)

B l o c h .
R . 0. H erzog  und P. S lansky , Z ur Kenntnis der optisch-aktiven Modifikationen 

der Milchsäure. Vff. prüften die Angabe von J u n g f l e i s c h  (C. r. d. l’Acad. des
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Sciences 139. 203; C. 1904. II. 641), daß sich die beiden aktiven Modifikationen 
der Milchsäure in alkal. Lsg. mit verschiedener Geschwindigkeit racemisieren, nach. 
Sie konnten jedoch keinen Unterschied in dem Verhalten der beiden Antipoden 
konstatieren. — Die beiden aktiven Modifikationen der Milchsäure -wurden durch 
Spaltung mittels Morphin gewonnen. Das l-Morphinlactat krystallisiert leicht aus 
verd. wss. Lsg., während das Salz der d-Säure sll. ist. Die Überführung der freien 
SS. in die Zinksalze geschah mit Zinkcarbonat. Zinkhydroxyd wurde deshalb nicht 
angewendet, weil das Zinkhydroxyd bei seiner Fällung aus Zinksulfat so fest HaS 04 
absorbiert hält, daß diese nicht vollständig auszuwaschen ist. Um nicht mit den 
kleinen Drehungswinkeln, die die freie Milchsäure und ihre Salze zeigen, arbeiten 
zu müssen, bewerkstelligten Vff. eine Drehungssteigerung der Milchsäurelösungen 
durch Zusatz von molybdänsaurem Ammonium. Eine Lsg. von 5,07% Milchsäure 
mit wechselnden Mengen von molybdänsaurem Ammonium versetzt, zeigte folgende 
Drehungswinkel:

Molybdänsaures Ammonium in %  1 5 10 15 20 25
Dreliungs w in k e l.................................  1,03 5,05 10,01 9,41 8,85 8,6.

Die Abhängigkeit des Drehungswinkels von dem Gehalt an Milchsäure hei 
einem gleichbieibenden Gehalt von 10% molybdänsaurem Ammonium zeigt fol
gende Tabelle:

Milchsäure % ..................................  1 2 3 4 5,07
Drehungswinkel * * .......................  1,35 3,05 5,13 7,40 10,01.

Die angegebenen Drehungswinkel wurden alle an 1-Säure gemessen. (Ztschr. 
f. physiol. Ch. 73. 240—46. Karlsruhe. Chem. Inst. d. techn. Hochsch.) K E JIPE .

U. Pratolongo, Über die Citrophosphatlösungen. I .  Das homogene Gleich
gewicht in  wässeriger Lösung, untersucht a u f kryoskopischem Wege. Die Gefrier
punktserniedrigungen der folgenden gemischten Lsgg. wurden untersucht: Citronen- 
säure, Citronensäure und Tricalciumphosphat, Citronensäure und Dicalciumphos- 
phat, Citronensäure und Monocaleiumphosphat, Diammoniumcitrat, Diammonium- 
citrat und Dicalciumphosphat, Diammoniumcitrat und Monocalciumphosphat In 
jedem einzelnen Falle wurden verschiedene Konzentrationen der Komponenten 
angewandt. Definitive Folgerungen sollen erst aus den Verss. gezogen werden, 
wenn die ergänzenden Leitfähigkeitsbestst. der Lsgg. vorliegen. Doch ist keine 
Erscheinung beobachtet worden, die sich nicht durch Änderung der elektrolytischen 
und hydrolytischen Spaltung durch doppelte Umsetzung erklären läßt. Die B. von 
Komplexen braucht nicht angenommen zu werden. (Atti R. Accad. dei Lincei, 
Roma [5] 20. I. 812—18. 3/6. Lab. f. Agrikulturchemie an der Scuola Superiore 
di Agricoltura. Mailand.) BYK.

Jo h an n es S cheiber, Über die Einwirkung von Chloriden zweibasischer Fett
säuren a u f Nairiumacetessigester. Succinyl-, Glutaryl- u. Adipinylchlorid verhalten 
sich gegenüber Natriumaeetessigester (2 Mol.) unter Verwendung von reichlichen 
Mengen Ä. als Verdünnungsmittel ähnlich wie dem Natriummalonester gegenüber 
(vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1318; C. 1909. I. 1700). So entstehen zunächst 
Prodd. der Formel [CH2]n[CO-CH(CO'CH3)*COJCsH5]s, während Succinvlchlorid noch 
eine Verb. liefert, welche durch W echselwirkung von 1 Mol. Chlorid mit 1 Mol. 
Natriumaeetessigester gebildet wird. Ihre Konstitution ist verschieden von der des 
entsprechenden Malonesterderivats. Letzterem kommt die cyclische Struktur I. zu 
und nicht die as. II., die R e u b o l d  (Diss. Leipzig 1S97) dem Ester gibt. Das aus 
ihm mit Phenylhydrazin resultierende Reaktionsprod. ist nicht das Monopyrazolon
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eines Dihydrazons, sondern ein Phenylhydrazidpyrazolon III., da es neben Alkali
löslichkeit und Eisenchloridreaktion, die beim längeren Stehen oder sofort eintritt, 
wenn man den Ester vor dem Lösen in A. kurze Zeit auf Schmelztemp. erhitzt, 
auch die BüLOWsehe Phenylhydrazidprobe positiv zeigt (vgl. auch Diss. P . L üN G - 
WITZ, Leipzig 1910). Im  Gegensatz zu diesem Ester liegt in der Aeetessigesterverb. 
eine Substanz mit offener K ette vor.

Saccinylacetessigesterhydrat (ß- Carboxiypropionylacetessigcster), C10Hu O6 =  COOH - 
CH2 ■ CHj • CO • CII(CO ■ CII3) ■ CO,CoII5; Prismen, aus Ä., F. 82°; unzers. 1. in NaOH 
und Soda; zeigt mit alkoh. FeCla sofortige Rotfärbung; 1. in den meisten organ. 
Solvenzien, ebenso in W .; zerfällt allmählich beim Aufbewaren in Bernsteinsäure, 
Acetessigester, Essigsäure etc. Gibt mit Phenylhydrazin je  nach den Versuchs
bedingungen, folgende Prodd.: Phenylhydrazinsalz des ß-Carboxypropionylacet- 
essigcsterbisphenylhydrazons, C28H 310 <Nc, B. aus 1 Mol. Ester und 3 Mol. Phenyl
hydrazin in A.; weiße, zersetzliehe Krystalie, F. 138°; wl. in Ä. und PAe., 1. in h.
A., Bzl., Aceton unter teilweiser Zers.; spaltet mit NaOII Phenylhydrazin schon in 
der Kälte ab. — Ein Pyrazolderivat, C1BH 1S0 4N2, vom F. 143°, für welches zwei 
leicht zu bildende Formeln in Betracht kommen, entsteht aus 1 Mol. Ester mit 
3 Mol. Phenylhydrazin in Eg.; weiße K rystalie, 1. in Soda, enthält also die Carb- 
oxylgruppe; ist nicht enolisierbar, ist beständig gegen FEHLiNGsche Lsg.; liefert 
die Pyrazolinrk. von K n o r r ;  1. in den meisten organ. Lösungsmitteln. — Eine 
Base CliHl i 02BT.J oder CisH.JSOt N \ vom F. 157° entsteht aus 1 Mol. Ester und 
2 Mol. Phenylhydrazin in Eg.; weiße K rystalie, aus Eg. oder Bzl. und PAe.; in
different gegen FEHLiNGsche Lsg.; uni. in NaOH, nicht enolisierbar; gibt nicht die 
Rk. von B ü l o w ,  wohl aber die von K n o r r ;  gibt ein gelbes Doppelsalz (Cu Hu 0 2N2, 
HClJjPtCl,, anscheinend ein o-Diazinderivat. — Neben dieser Verb. vom F. 157° 
entsteht ein alkalilösliches Prod. vom F. 214—215°, das durch A. abtrennbar ist 
und das Dihydrazon der Estersäure darstellen dürfte. — Mit Hydroxylamin liefert 
der Ester als einziges Reaktionsprod. ein bei 81° schm. Isoxazol C^TJ^O^N, für 
das zwei Formeln in Frage kommen; enthält die Carboxylgruppe und reduziert 
nicht FEHLiNGsche Lsg. — Gibt mit Hydrazin entweder ein bei 188° sehm. weißes 
Hydrazon, C,0Hl6O3N2, das FEHLiNGsche Lsg. reduziert oder eine bei 118° schm. 
Verb. CloHl i Oi ]STt -)- 2 i7 20, die auch durch Umsetzung mit Semicarbazid erhalten 
wird; besitzt saure Eigenschaften, ist indifferent gegen FEHLiNGsche Lsg.; enthält 
keine enolisierbaren Gruppen, stellt also anscheinend ein Pyrazol mit Carboxyl in

Krystallen des beschriebenen Esters abgesaugten Öl dürfte Succinyldiacetcssigester 
vorliegen, der wegen seiner geringer Beständigkeit nicht rein erhalten werden 
konnte; gibt mit konz. H jS 04 kornblumenblaue Färbung, die bald nach Grün um
schlägt.

Glutaryldiaeetessigester, C17H24Og =  CH2[CH2-CO • CH(CO-CH3)-CO-OC2H5]2,
B. s. o., hat saure Eigenschaften; 1. in Soda; gibt mit FeCl3 intensive Rk.; wird 
durch W. und NH3 zers. Gibt mit Phenylhydrazin vorwiegend Glutarsäurebis- 
phenylhydrazid , Ci;HS0O2N4 =  CH2[CH, • CO • NH • NH • C8H5]S; weiße Blättchen, 
aus A. oder Eg., F . 217—218°; entsteht auch aus 1 Tl. Glutarsäure und 2 Tin. 
Phenylhydrazin in o00/oig. Essigsäure. Neben diesem entsteht aus dem Ester noch 
eine geringe Menge einer bei 113—115° schm. Substanz; diese ist uni. in NaOH,
1. in konz. HCl; gibt die Rk. von K n o r r .  Beim Arbeiten in Eg.-Lsg. entstehen

I. II.
C 02C2H 5)2

N-N(C6H6)

der Seitenkette dar, für das 2 Formeln in Frage kommen. — In dem von den
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ziemliche Mengen Acetylphenylhydrazin, wahrscheinlich infolge Abspaltung von 
Acetyl aus dem Glutarylderivat. — Adipinyldiacetessigester, Cl8H!0O9 =  [-CH2- 
CHä- CO■ CH(CO- CH3)- CO- OC2H,,]2; gleicht in seinen Eigenschaften durchaus dem 
Glutarylprod. Mol.-Gew.-Bestst. in Eg. zeigen eine allmähliche Spaltung durch das 
Lösungsmittel an. Gibt mit Phenylhydrazin analog dem Glutarylderivat das Adipin- 
säurebisphenylhydrazid, C1SH220 2N4 =  [ • CH2 ■ CH., • CO • N1I • N il • C8H9]2, das auch 
aus Adipinsäure und Phenylhydrazin dargestellt werden kann; Blättchen, aus A. 
oder Eg., F . 206—207°. In  geringer Menge entsteht aus dem Ester neben diesem 
Prod. eine bei ca. 250° schm. Verb., die mit alkoh. FeCl3 eine schmutziggrüne 
Färbung gibt und kein Phenylhydrazid darstellt. (Ber. Dtsch. Cliem. Ges. 44.
2422—29. 23/9. [2/8.] Leipzig. Lab. f. angew. Chemie d. Univ. Inst, von E. B e c k 
m a n n . )  B ü s c h .

W . D enis, Über die Oxydation von Aminosäuren. I I .  A lanin und Tyrosin.
(I. vgl. S. C02.) Alanin  liefert bei der Oxydation mit alkal. Permanganatlsg. NHa,
COj, Oxalsäure, Essigsäure und Salpetersäure. Bei Tyrosin sind die Oxydations- 
prodd. NHa, C02, Oxalsäure, Essigsäure u. Salpetersäure u. Spuren einer S., welche 
vielleicht p-Oxybenzoesäure ist. Die leichte Aufspaltung des Benzolrings in diesem 
Fall scheint auf die Zwischenbildung von Chinonverbb. unter Absplitterung der 
Seitenkette hinzuweisen. Die aus diesem Grunde ebenfalls vorgenommene Oxy
dation von Hydrochinon mit alkal. Kaliumpermanganatlsg. ergab als Prodd. Oxal
säure, COs und eine S. von ähnlichen Eigenschaften, wie die bei Tyrosin erhal
tene, aber keine flüchtige Fettsäure. (Journ. of Biol. Chem. 10. 73—76. August.
[19/6.] Physiol. Lab. Tulane M ed . School.) B l o c h .

C y rill K ran z , Über die Bhodeose-Blausäureadditionsprodukte. Nachtrag zu 
Ber. Dtsch. Chcm. Ges. 43. 482; C. 1910. I. 1131. Hydrazone und Osazone der 
ii-Bhodeohexose. Phenylhydrazon, 11. in Methylalkohol, swl. in Aceton. — Phenyl- 
osazon, 11. in Aceton. — p-Bromphenylosazon, 11. in Aceton. — Osazone der ß-Bhodeo- 
hexose. Phenylosazon, F. 231° (früher [1. e.] 213°). — p-Bromphenylosazon, F . 220° 
(früher [1. c.] 200°). W egen der weiteren Angaben sei auf die obengenannte Ver- 
öflentliehung des Vfs. verwiesen. (Vgl. V o t o c e k ,  Ztschr. f. Zuckerind. Böhmen 
35. 199, und Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 819; C. 1911. I. 542 und 1410.) (Ztschr. 
f. Zuckerind. Böhmen 35. 570—76. Juli.) R ü h l e .

Y. N a g a o , Vergleichende Studien über die Einwirkung von Pankreasdiastase 
a u f  Hafer- und Weizenstärke. Nach S. L a n g  (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 8.
279; C. 1910. II. 1320) ist die Jodrk, nicht als Grundlage für die Beurteilung 
quantitativer diastatischer W rkg. brauchbar; denn die Geschwindigkeit, mit der 
die mit Jod reagierenden Spaltstücke der Stärke gebildet werden, steht nach seinen 
Befunden in keinem Verhältnis zur endgültig resultierenden Zuckermenge. Dieser 
W iderspruch besteht nach den vorliegenden Verss. an Hafer- und Weizenstärke 
nicht. Über die Bedingungen bei der Ausführung der Verss. mit Pankreasdiastase 
und der Jodrk. vgl. das Original. Die Haferstärke zeigte sich danach rascher ab- i
baubar wie die Weizenstärke. Die Gerstenstärke steht ihr nahe, während die 
Boggetistärke sich wie die W eizenstärke verhält. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther.
9 . 227—37. 3/S. Straßburg. Univ.-Kinderklinik.) GüGGENHEIM .

M a rtin  S chenck , Über methylierte Guanidine. (Vgl. Arch. der Pharm. 248.
376; C. 1910. II. 729.) Die Nomenklatur der nachstehend beschriebenen Verbb. 
folgt dem Vorschläge von W h e e l e e  u . J a m ie s o n .  — V e rs u c h e  z u r  D a r s te l lu n g  
d e s  3 - M e th y lg u a n id in s .  Bei der Oxydation des von K o r n d ö r f e r  beschriebenen
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IsoJcreatinins m ittels K M n 04 entsteht bekanntlich 1-M ethylguanidin, woraus Vf. seiner  
Zeit fo lgerte, daß dem KoRNDÖRFERschen Isokreatinin nicht die Form el CH3N :

¿•N H -C H 3-CO-NH, sondern die folgende: NH : C-N(CII3)-CO-CI13-NH zukommt. 
Nach den Ergebnissen seiner neueren Unterss. hält es Vf. jedoch nicht für aus
geschlossen, daß bei der Oxydation eine Umlagerung des 3-Methylguauidins in
1 -Methylguanidin stattgefunden hat. — Bei der Entschwefelung von Schwefelharnstoff 
mittels frisch bereitetem HgO in alkoh. Lsg. in Ggw. von überschüssigem Methyl
amin entstehen größere Mengen von 1-Methylguanidin neben etwas Dicyandiamid. 
Die Einw. von Methylamin auf Iminokohlensäureester in alkoh. Lsg. im Rohr bei 
100° führt zum 1,2-Dimethylguanidin, die Einw. von Dimethylamin bei 130—140° 
zum unsymm. Dimethxjlharnstoff; (C3H80N j)sHAuC14, Nadeln, F. 105° unscharf, 11. in 
W., (C3H3ON.J2HaPtClB +  2 H ,0 , Tafeln, F. 115° unscharf, 11. in "VV. — Eine 
Methylierung des Iminokohlensiiureesters gelang durch 14-tägige Einw. der be
rechneten Menge CH3J  auf den Ester in Ggw. überschüssiger gesättigter Pottasehe- 
lsg. bei gewöhnlicher Temp., was sich daraus ergab, daß dieses methylierte Prod. 
beim Erhitzen mit alkoh. Methylaminlsg. im Rohr auf 100° 1,2,3-Trimethylguanidin 
lieferte. Bei der Einw. von alkoh. Dimethylaminlsg. auf den Methyliminokohlen- 
säureester im Rohr bei 150—160° entstand nicht das erwartete Pentamethylguanidin, 
sondern in geringer Menge eine Verb., welche ein swl. Au-Salz, hellgelbe Nüdel
chen, zers. sich unscharf bei 250—252°, bildet. Die Einw. von alkoh. NH3 auf den 
Methyliminokohlensäureester im Rohr bei 100, bezw. 130—140° führte nicht zum 
erwarteten 3-Methylguanidin, sondern zu einem Prod., in welchem vermutlich ein 
Gemisch von 1-Methylguanidin mit Methylamin vorlag. — Methyliminodithiolcohlen- 
säurcester, CH3N : C(SCH3).2, endlich liefert beim Erhitzen mit alkoh. Methylaminlsg. 
im Rohr auf 100“ 1,2,3-Trimethylgunnidin und Methylmercaptan, beim Erhitzen mit 
alkoh. NH3 auf 130—140° 1-Methylguanidin neben Methylmercaptan. Es hat also 
im letzteren Falle eine Umlageruug des zunächst gebildeten 3-Methylguanidins in  
das isomere 1-Methylguanidin stattgefunden.

V erss. z u r  D a r s te l lu n g  von  1 ,3 -D im e th y lg u a n id in ,  CH3N : C(NHCH3)- 
NH2. Bei der Einw. von frisch bereitetem HgO auf syinm. Dimethylthioharnstoff in 
alkoh. Lsg. in Ggw. von überschüssigem alkoh. NH3 entsteht 1,2,3-Trimethylguanidin 
neben wenig 1,2-Dimethylguanidin. — l,3-Dimethyl-2-äthylspeudothioharnstojf, CH3N : 
C(NHCH3)-SC2H5, erhalten aus den berechneten Mengen symm. Dimethylthioharn- 
stoffs und Jodäthyl in konz. absol.-alkoh. Lsg. hei gewöhnlicher Temp., lieferte, als 
er in Form seines Hydrojodids, weiße Krystallmasse, F. ca. 100°, mit überschüssigem 
alkoh. NH3 im Rohr auf 100° erhitzt wurde, 1,2-Dimethylguanidin. Das gleiche 
Prod. bildete sich bei der Einw. von alkoh. NH3 auf freien 1,2,3-Trimethylpseudo- 
thioharnstoff bei Zimmertemp. Es ist also auch hier eine Umlagerung des zunächst 
gebildeten 1,3-Dimethylguanidins in das 1,2-Isomere anzunehmen.

D a r s te l lu n g  von  w e i t e r e n  m e th y l ie r t e n  G u a n id in e n  a u s  A lk y l-  
p s e u d o th io h a rn s to f f e n .  Aus den Jodmethylaten des Thioharnstoffes u. Methyl- 
thioharnstoffes entsteht bei der Einw. von alkoh. Methylaminlsg. in Übereinstimmung 
mit den Angaben von W h e e l e r  u. J a m i e s o n  1-Methylguanidin, bezw. 1,2-Dimethyl
guanidin. — Das Jodmethylat des Methylthioharnstoffes, weiße Krystallmasse, F . 135 
bis 136°, liefert bei der Einw. von alkoh. Dimethylaminlsg. im Rohr bei 100° 
1,1,2-Trimethylguanidin, NH : C(NHCH3)-N(CH3)2. Au-Salz, kurze Nadeln, F. 153°. 
Das Pt-Salz ist in W . 11. — Jodmethylat des symm. Himethylthioharnstoffs, F. 210 
bis 212°, swl. in absol. A. CS(NHCH3)J -CH3C1 +  AuC13, Nadeln, F. 122°. [CS 
(NHCH^-CHaCljjPtCl«, breite Nadeln und Tafeln, die sich bei 192—194° zers. — 
Das Jodmethylat und Jodäthylat des Dimethylthioharnstoffes setzen sich mit absol.- 
alkoh. Methylaminlsg. bei gewöhnlicher Temp. in Mercaptan und das in A. swl.



1218

Hydrojodid des 1,2,3-Trimethylguanidins um. — Der aus dem Jodmethylat des 
Dimethylthioharnstoffes durch Kalilauge in Freiheit gesetzte 1,2,3- Trimetliylspeudo- 
thioharnstoff liefert bei der Einw. von alkoh. Dimethylaminlsg. in der Kälte 1,1,2,3- 
Tetramethylguanidin, CHSN : C(NHCH3)-N(CH3)a. Au-Salz, Nadeln, F. 117°. Das 
Pt-Salz ist in W. 11. (Arch. der Pharm. 249. 463—80. 26/8. Marburg. Pharm.-chem.
Inst. d . Univ.) D ü s t e r b e h n .

11. W oroshzow , Neue Synthese von o-Oxyazobenzol. Vf. gewinnt o-Oxyazo- 
benzol durch Kuppelung von Diazobenzolchlorid mit Acet-p-aminophenol, Abspal
tung der Acetylgruppe und Eliminierung der Aminogruppe nach SANDMEYER. 
p-Acetaminophenol aus 44 g p-Aminophenolchlorhydrat, 25 g Natriumacetat (trocken),
45 g Eg. und 30 g Essigsäureanhydrid bei 135—140° 17s Stdn. lang; F. 165°. — 
m-Acetamino-o-oxyazobenzol, Cu H l3N3Oä, aus 12 g p-Acetaminophenol in 150 ccm 
15°/0ig. Sodalsg. und 140 ccm W. mit Diazobenzolchloridlsg. aus 7,5 g Anilin; 
kleine gelbe Krystalie aus Eg., F. 226°; 11. in h. A. und Eg.; wl. in Bzl., Ä.; Aus
beute 17,5 g. — m-Amino-o-oxyazobenzol, CiSHu N30 , durch Kochen obiger Acet- 
verb. in alkoh. Lsg. mit konz. Salzsäure und Fällen der freien Base mittels Ammo
niak; dunkelrote Krystalie, F . 134—135°; 11. in den meisten Solvenzien. — m-Amino- 
o-oxyazobenzölchlorhydrat, CiaIIu N30-H C l; F . 204—205°. — o-Oxyazobenzol; das aus 
8 g m-Amino-o-oxyazobenzolchlorhydrat in 30 ccm Eg. mit 4 g Amylnitrit erhaltene 
und mit A. gefällte Diazoniumsalz wird durch längeres Kochen in alkoh. Lsg. mit 
Zusatz von CuaO zu o-Oxyazobenzol zers.; nach Dest. mit W asserdampf Krystalie 
vom F. 82°. (Journ. Kuss. Phys.-Chem. Ge3. 43. 787—91. 15/7. [Mai.] Dresden. 
Polytechnikum.) FRÖHLICH.

C harles L ed e re r, Darstellung rein aromatischer Telluroniumverbindungen mit 
gleichen KoMcnwasserStoffresten. Aromatische Telluroniumverbb. werden bei der Einw. 
von Tellurtetrachlorid auf Organomagnesiumverbb. in Ä. in bescheidener Ausbeute 
erhalten; die zunächst entstehenden Chloride setzen sich mit dem MgBra unter B. 
der wl. Bromide um. Durch weitere Einw. der G r i g n  ARD sehen Lsg. auf die 
Telluroniumverb. bildet sich das entsprechende Tellurid und ein Di-KW-stoff:

(C3H5)3TeCl +  C6H5MgBr =  (C J I^ T e  - f  C6H6.C3H3 +  MgCIBr;

nebenbei entstehen manchmal geringe Mengen von Diaryltelluroniumdibromiden.
Zers, der GRiGNARDsclien Lsgg. mit HCl ist zu vermeiden, da diese namentlich bei 
Erwärmung und Luftzutritt mit den Telluriden unter B. von Diaryltelluronium- 
dichloriden reagiert. Letztere zerfallen mit viel W. unter B. von basischen Chlo
riden. — Bei der Einw. von Methyl- und Äthylmagnesiumchlorid auf Tellurtetra
chlorid konnten keine Telluroniumverbb. erhalten werden.

E x p e r im e n te l le r  T e il. Aus 30 g Brombenzol, 4,6 g Mg und 0,5 g J  in 
150 ccm Ä. entstehen mit 10 g TeClt in 100 ccm absol. Ä.: 1,2—2 g T ripheny l- 
telluroniumjodid (aus dem Bromid - f  Chlorid mit K J), 2—4 g Diphenyltellurid,
3,5— 6 g  Diphenyl, 1—2 g reduziertes Tellur, etwas Diphenyltelluroniumdijodid und 
-dibromid und manchmal etwas Chlorbenzol. Diphenyltellurid ist von Diphenyl \ 
auf Grund seiner geringen Flüchtigkeit mit W asserdampf zu trennen. — T r ip h e n y l-  
telluroniumjodid, (C6H3)3T eJ, Nüdelchen (aus h. W.), sintert bei schnellem Erhitzen 
bei 245°, F. 247—249°; uni. in Lg., Bzl. und A., wl. in A., sll. in Chlf. — Tri- 
phcmjltclluroniumbromid, (C6H5)3TeBr, aus dem Jodid in sd. W. mit AgBr; Nadeln 
(aus W.), u. Mk. Prismen mit schiefen Endflächen, F. 259—260°. Uni. in Bzl., 1-,
Lg., wl. in A., sll. in CH30H  u. Chlf. — Triphenyltelluroniumchlorid, (CGH5)3TeC'i, 
aus dem Jodid durch Kochen mit AgCl; Nadeln (aus absol. A.-Ä.), F . 244—245°.
Uni. in A., Bzl., Toluol, Lg., sll. in W., A., CH3OH, Chlf. Verd. wss. Lsgg. geben
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Ndd. mit HgCh (11. in A., 1. in h. W.), AuCl„ (11. in A., 1. in k. W.), SnClj (11. in 
A., uni. in h. W.), Pikrinsäure (11. in A., uni. in h. W.), Kaliumchromat (1. in k. 
W.), Platinchlorwasserstoffsäure (11. in A., uni. in h. W.). Mit C6H6MgBr entstehen 
Diphenyltellurid u. Diphenyl. — Die Tri-p-tolyltelluroniumverbb. werden wie die ent
sprechenden Phenylverhb. dargestellt. — Tri-p-tolyltelluroniumjodid, (C6H 5 • CII3)3TeJ. 
mkr., sechsseitige Tafeln (aus A.), F. hei raschem Erhitzen 232—233° unter Zers.; 
fast uni. in W., Bzl. u. Ä., 11. in CH3OH u. Chlf. — Tri-p-tolyltelluroniumbromid, 
(CII3-C6H4)3TeBr, Krystalie (aus W . oder A.-Ä.), F . 265—266° unter leichter Zers. 
Uni. in Bzl. u. Ä., swl. in W., 11. in CH30H , A. u. Chlf. — Tri-p-tolyltelluronium- 
chlorid, (CH3• C6H4)sTeCl, Nadeln oder Prismen (aus absol. A.-Ä.), F. 260—261°; 11. 
in W., verhält sich sonst wie das Bromid. Verd. Lsgg. geben in A. 11., in h. W .
I. Ndd. mit HgCl3, SnClj, AuC13, ferner Ndd. mit Pikrinsäure (sll. in A.) u. Platin- 
chlorwasserstoftsäure. — Tri-o-tolyltelluroniumjodid, (CH3 • C8H4)9TeJ, aus dem in W.
II. Bromid; mkr. vierseitige Säulen (aus W . oder A.-Ä.), F. 195—196°, 11. in W . 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2287—92. 23/9. [19/6.] Brüssel. Chem. Lab. d. Univ.)

H ö h n .
W . B o ische , über S-Phenylvalerylketone und S-Phenylvaleriansäure. Vf. hat 

unter Verwendung der von P a a l  aufgefundenen Methode der Reduktion mit H3 +  
Pd die mehrfach ungesättigten Kondensationsprodd. aus Zimtaldehyd und Ketonen 
(vgl. L ie b ig s  Ann. 375. 145; C. 1910. II. 1055) in die gesättigten Stammkörper 
übergeführt, und so eine Reihe von Substanzen m it dem Radikal C0HS- CII2• CHä- 
CH j• CHa• CO—, ()'-Phenylvalerylketone, erhalten. — Methyl-d-phenylbutylketon, 
C13H160  =  C6H5. CH2. CH3. CH2. CHS. CO• CH3, B. aus Cinnamalaceton in wenig k. 
Methylalkohol beim Schütteln mit wenig in W . aufgeschwemmtem Palladiumkolloid 
und Wasserstoff; wasserhelles Öl, Kp .7S4 268—269°; riecht charakteristisch süßlich; 
zeigt starkes Lichtbrechungsvermögen. Oxim C12H 17ON: K p .12 179—180°. Bei der 
BECKMANNschen Umlagerung scheint das Oxim, je  nach den Versuchshedingungen, 
verschiedene Prodd. zu liefern; der Theorie nach könnte sie zu Acetyl-O-phenyl- 
butylamin, C8H5 ■ CII2 • CH, • CH2 • CIL • NH • CO • CH,, oder zu d'-Phenylvaleriansiiure- 
methylamid, C6H6-CH2-CH2*CH2-CH2-CO-NH-CH3, führen. — d'-Phenylvalerian- 
säure, CuHl40 2 =  CcII5 • CH2 ■ CH2 • CH, ■ C H ,• COOH, B. aus Methyl-d'-phenylbutyl- 
keton mit Br in k. 5°/o'g- NaOH und Versetzen mit verd. H2S 04 nach Zugabe von 
etwas Bisulfitlsg.; wasserhelle P latten von rhombischem Umriß, aus Lg., F. 61°. 
Methylester: farbloses Öl, K p .36 173°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2594—96. 23/9. 
[15/8.] Göttingen. Allg. Chem. Inst, der Univ.) BüSC H .

P. H. W ir th , Untersuchungen über Blausäure-Benzaldehydlösungcn in  Verbin
dung mit Kirschlorbeerwasser. Vf. hat folgende Punkte näher untersucht: 1. Das 
Gleichgewicht C3H5COH +  HCN ^  C6H6COHHCN in wss. Lsg., — 2. den Ein
fluß der Konzentration und Temp. auf dieses Gleichgewicht, — 3. katalytische 
Einflüsse (z. B. H +- und OH"~-Ion), welche sowohl die schließliche Lage des 
Gleichgewichts, als auch die Schnelligkeit, womit diese Lage erreicht wird, ändern 
könnten. Die freie und Gesamtblausäure wurde nach V o l h a r d ,  bezw. D e n ig Ü S . 
der Gesamtbenzaldehyd nach D e n n e r  (Pharm. Zentralhalle 28. 527) bestimmt. 
Der freie Benzaldehyd ließ sich ebenfalls nach dem Verf. von DENNER ermitteln, 
wenn die Best. bei 0° ausgeführt wurde. Die Ergebnisse seiner Unterss. faßt Vf. 
wie folgt zusammen.

Die Gleichgewichtsrk. C0H6COH -f- HCN ^  C6H3C0HHCN wurde in wss. 
Leg. verifiziert. Es ergab sich, daß bei gleicher Konzentration u. Temp. dasselbe 
Gleichgewicht erreicht wurde, gleichviel, ob man von der Verb. oder von den 
beiden Komponenten ausgeht Es ergab sich ferner, daß die Dissoziation des 
Benzaldehydcyanhydrins bei größerer Verdünnung stärker w urde, dagegen bei
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höherer K onzentration der L sg. w ieder zurückging. D ie D issoziation nahm  bei 
gleichbleibender K onzentration m it E rhöhung der Temp. zu, entsprechend der T a t
sache, daß das C yanhydrin eine exotherme Verb. ist. F erner ergab sich, daß das 
V orhandensein verhältnism äßig k leiner Mengen von A lkalien u. SS. großen Einfluß 
au f die G leichgew ichtsrk. haben , u . zw ar in  der W eise, daß das O H -Io n  die Ge
schw indigkeit, m it der das G leichgewicht erreich t w ird , von beiden Seiten ver
größert, dagegen das H -Ion die beiden Rkk. sehr stark  verzögert.

Ü berdies w ird der G leichgew ichtszustand, der schließlich erreich t w ird , u n te r 
dem Einfluß von A lkali in  der R ichtung einer stärkeren  S paltung des Cyanhydrins 
verschoben. Dennoch haben selbst ziemlich hohe K onzentrationen des A lkalis noch 
keine völlige Spaltung des C yanhydrins zur Folge. A llerdings m achen diese das 
System  so bew eglich, daß un ter veränderten  U m ständen der K onzentration  oder 
Tem p. sich sofort der neue G leichgew ichtszustand einstellt. A us einer alkal. Lsg. 
w ird  durch A gN 03 z. B. sofort die gesam te HCN gefä llt, weil nach der Fällung 
von dem anfangs frei vorhandenen Teile des HCN die D issoziation des Cyan
hydrins sofort eintritt. W enn schießlich nu r diejenigen M engen A lkali, welche 
bloß die G eschwindigkeit in der E rreichung des G leichgew ichts, n ich t aber das 
E ndresu lta t merklich beeinflussen, vorhanden sind, so w ird dieses R esu lta t erreicht. 
D agegen haben etw as größere K onzentrationen von S. zur Folge, daß sie die Gleich
gew ichtsrk. sehr wenig beweglich machen und Zustände p rak tisch  ganz fixieren 
können, welche tatsächlich u n te r den gegebenen U m ständen der K onzentration und 
Temp. keine stabilen G leichgewichte sind.

B ei der H erst. des K irschlorbeer- und B itterm andelw assers durch D est. geht 
das aus dem Glucosid gebildete B enzaldehydcyanhydrin n ich t als solches, sondern 
in  gespaltenem  Zustande über, u. das D estilla t besteh t anfangs aus einer Lsg. von 
freier HCN u. Benzaldehyd. D er G leichgewichtszustand, w elcher fü r den pharm a
zeutischen G ebrauch in  dem P räp a ra t verlang t w ird (0,1% Gesam t-H CN , von dem 
etw a %  gebunden, %  frei ist), ste llt sich schneller oder langsam er ein, je  nachdem 
das D estillat m ehr oder w eniger saure Rk. besitzt. — E in  künstliches, konz. Kirsch
lorbeerwasser ließe sich w ie folgt bereiten: M an löst 20 g B enzaldehyd in  250 ccm
A., setzt un ter U m schütteln 500 ccm l% ig . H CN-Lsg. hinzu, m acht durch N atron
lauge Phenolphthalein gegenüber schwach alkal., füg t sofort 50 ccm n. BL,S04 all
mählich u n te r U m schütteln hinzu und  fü llt au f 1000 ccm auf. D urch Mischen von 
1 T l. dieser Lsg. m it 4 Tin. dest. W . erhält m an ein künstliches K irschlorbeer
w asser, das ein viel haltbareres und gleichm äßigeres P rä p a ra t als dasjenige des 
A rzneibuchs ist, aber 1%  n.-S. enthält.

Pharm akodynam ische U nterss. ergaben, daß die A ngabe K o b e r t s ,  wonach die 
Giftigkeit des Benzaldehydcyanhydrins seinem B lausäuregehalt en tsp rich t, richtig 
ist. — N a c h t r a g .  D ie von R o s e n t h a l e r  (Arch. der Pharm . 2 4 8 .  539; C. 1 9 1 0 .
II . 1687) zur Best. der HCN neben B enzaldehydcyanhydrin u. der gesam ten HCN 
angegebene Modifikation des ANDREwschen Verf. is t, da die geringsten  Spuren 
von A lkali das G leichgewicht sofort herbeiführen, unbrauchbar. (Arch. der Pharm. 
2 4 9 .  3S2— 407. 15/7. und 26/8. U trecht. Pharm .-chem . L ab. der Reichs-Univ.)

D ü s t e r b e h n .
Hugo Bauer, Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen au f 4-Methoxy- 

phthalsäureanhydrid. (Vergl. Ber. D tsch . Chem. Ges. 41.

œ c (C3H5)J 503. C. 1 9 0 8  j  1183) C3H5M gBr reag ie rt m it 4 -Meth-
0  oxyphthalsäureanhydrid un ter B. von 4-Methoxydiäthyl-

phthalid, C13H l30 3 (s. nebenstehend), farblose P rism en aus 
CO verd. A., F . 86—S7°, 11. in  A ., Ä. und  A ceton, swl. in Lg.,

unL in  W ., liefert bei der K alischm elze A nissäure. —• 
N itro-4-m ethoxydiäthylphthalid, C13H150 5N, aus dem 4-M ethoxydiäthylphthalid u n i
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rauchender N H 3, farblose N adeln aus A ., die höchstens einen Stich ins Gelbliche 
zeigen, F . 117°, mäßig 1. in A., 11. in Bzl. u. Ä., uni. in W . — Amino-4-methoxydiäthyl- 
p h tha lid , C13H 170 3N , durch R eduktion der N itroverb. m it E isenpulver in  Eg.-Lsg., 
farblose B lättchen oder P rism en aus verd. A ., F . 163°, 11. in A ., swl. in W .; die 
alkoh. Lsg. fluoresciert blau. (Arch. der Pharm . 249. 450 — 53. 26/8. S tu ttgart. 
L ab. f. reine u. pharm . Chem. d. Techn. Hochschule.) D ü St e r b e h n .

Hugo Bauer und E w ald  W ölz, Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen 
auf Homophthalsäureanhydrid. (Vgl. vorstehendes Ref.). H om ophthalsäureanhydrid 
reag iert m it den Organom agnesium verbb. träger als das P hthalsäu reanhydrid  un ter
B. von D ialkyl-, resp. D iarylhom ophtbalid. D ie K onstitu tion  dieser P lithalide ließ 
sich noch nich t eindeutig  festste llen , da w eder die E inw . von schm. K O H , noch 
diejenige von N H 3 A ufschluß über die K onstitution brachte. — Dimethylhomo- 
phthälid, Ca H 120 2, farblose Nüdelchen aus h. Ä., F . 94—95°, sll. in  A. und  E ssig
ester, etw as w eniger in CS3, zl. in Ä., wl. in  sd. W ., fas t uni. in k. Sodalsg. und 
A lkalilauge, 11. in sd. verd. A lkalilauge, 1. in  konz. H 2S 0 3 in der K älte  ohne 
Färbung , in  der H itze m it stark  grüner Fluorescenz. R eagiert n ich t m it H ydroxyl
amin und  alkoh. N H 3. — JDiphenylhomophthalid, C2lH ,s0 2, weiße K rystalle  aus A.,
F . 160—161°, s in te rt bei 152°, 11. in  Chlf. und  Essigester, wl. in  Ä. u . 1t. A ., fast 
uni. in  W ., kaum  1. in  sd. wss. K alilauge, 1. in h. alkoh. K alilauge, 1. in  konz. 
H 2S 0 4 m it orangeroter bis b raunro ter Farbe. — Dibenzylhoniophthalid, C23H 20O2, 
K rystalle  aus A ., F . 163—164°; 11. in  h. A. und  B zl., schw erer in k. A. und  Ä., 
wl. in PA e., 1. in konz. H 2S 0 4 m it w einroter Farbe. (Arch. der Pharm . 249. 454 
bis 458. 26/8.) D ü s t e p .b e h n .

Johannes Scheiber, Über die Homologie von Anthranil und Methylanthranil. 
Zur E ntscheidung der F rage, ob A nthran il (I., bezw. II.) und  M ethylanthranil (III.)

homolog sind oder n ich t, h a t

I. CÄ < f  II. CA < |> 0  III. c Ä < p

der geringe Einfluß, den E rsatz 
von H  durch CH3 au f den C harakter der A bsorption h a t, in  vielen Fällen  fest
gestellt worden is t , d a rf man unbedenklich auch um gekehrt aus der A nalogie der 
A bsorptionen einer W asserstoff- und ih rer M ethylverb, au f K onstitutionsgleichheit 
schließen, um  so m ehr, als selbst feinere struk tu relle  V erschiedenheiten den 
C harakter der A bsorption außerordentlich beeinflussen. A bsorptionsm essungen 
m ußten ebenfalls A ufk lärung  über eventuelle Ä nderungen des S trukturzustandes 
der A nthranile durch H Cl und  die B eziehungen zw ischen A nthroxansäure und 
A nthranil gehen. — Die M essungen w urden m it einem BuNSEN-KiRCHHOFFschen 
Spektroskop ausgeführt, dessen Optik aus Q uarz-F lußspatachrom aten bestand ; 
die L änge der Spektren w ar ca. 5 cm ; als L ichtquelle diente ein starker E isen
funke.

Zunächst w urde das V erhalten von Anthranil und Methylanthranil in  A ., Ä. 
und H exan festgestellt. E in  Einfluß des Lösungsm ittels au f den V erlauf der A b
sorptionskurven (vgl. diese im Original) w ar kaum  zu konstatieren. In  dem A b
sorptionsvermögen von A nthran il u. M ethylanthranil zeigte sich eine A nalogie, die 
gar keinen anderen Schluß zu läß t, als den , daß beide Stoffe tatsäch lich  homolog 
sind. Diese Schlußfolgerung findet ihre B estätigung auch in  dem optischen Ver
halten der beiden A nthranile bei Ggw. von H Cl. Z unächst konnte festgestellt 
werden, daß selbst 100 Ä quivalente H Cl das A bsorptionsverm ögen a l k o h o l i s c h e r  
Lsgg. n ich t beeinflussen. B ei L sgg. in w ä s s e r i g e r  H Cl zeig t sich dagegen, daß 
der Charakter der A bsorption bei beiden A nthranilen  durch die K onzentration der
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zur B ereitung der Lsgg. dienenden S. in erheblichem  Maße beeinflußt wird. 
W ährend  in  4,9% ig. S. die A bsorptionen beider Stoffe einander sehr ähnlich sind 
(obwohl beim M ethylanthranil schon eine kleine A ndeutung einer zw eiten Bande 
erkennbar ist), weisen sie in 24,5°/0ig. S. eine deutliche V erschiedenheit vonein
ander au f, die in  39% ig. S. w ieder aufgehoben ist. W enn sich h ieraus auch 
ergibt, daß die von H e l l e r  (Journ. f. prakt. Ch. [2] 8 0 . 325; Ber. K. Sachs. Ges. 
W iss., M ath.-phys. K l. 62. 51; C. 1909. II . 2145) betonte U nterschiedlichkeit des 
Z ustandes von A nthranil u. M ethylanthranil in  ca. 24% ig. H Cl ta tsächlich  besteht 
und  in 39% ig. S. auch w ieder aufgehoben w ird, so is t doch die M einung, daß die 
konz. 39% ig. S. A nthran il der Formel I. in solches vom T ypus II . um lagere, u n 
zutreffend. D ie V erhältnisse liegen vielm ehr so, daß g leichartig  konstitu iertes A n
th ran il u. M ethylanthranil durch H Cl verschiedener K onzentration  zw ar qualitativ, 
aber n ich t quan tita tiv  gleichartig beeinflußt werden.

Anthroxansäure absorbiert in  A. u. Ä. g leichartig ; ihre A bsorption zeigt A na
logie m it der der beiden A nthranile; die Carboxylgruppe h a t die L age der An- 
thranilbande lediglich ein w enig nach R ot verschoben und  zugleich etw as vertieft, 
also den von vornherein zu erw artenden bathochrom en Einfluß gezeigt (vgl. H . L e y , 
F arbe  und K onstitution, Leipzig 1911, S. 125). H iernach darf sicher angenommen 
w erden , daß die au f G rund chemischer Feststellungen angenomm ene K o n s t i 
t u t i o n s a n a l o g i e  z w is c h e n  A n t h r o x a n s ä u r e  u n d  A n t h r a n i l  zu R echt be
steht. — W ss. HCl verändert das Absorptionsvermögen der A nthroxansäure kaum, 
w ie die w eitgehende Ü bereinstim m ung im V erlauf der fü r L sgg. in  A ., bezw. A., 
4,9- und  39% ig. H Cl gefundenen A bsorptionskurven bew eist. H ieraus is t ein E in
fluß des am Isoxazolkomplex sitzenden Substituenten  au f das V erhalten der 1z- 
Benzisoxazole gegen HCl zu folgern, derart, daß positive Atome oder G ruppen (H, 
bezw. CH3) günstig , negative (COOH) hemm end w irken. D a der an sich nur 
schwach basische C harakter der A nthranile in  der A nthroxansäure wohl so gut 
w ie völlig zum V erschw inden gekommen is t, erscheint A nnahm e von Salzbildung 
als w ahrscheinlichste U rsache der n u r bei den A nthranilen  beobachteten Beein
flussungen durch die H C l; allerdings sind auch V eränderungen anderer A rt denk
bar. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2409—18. 23/9. [26/7.] Leipzig. L ab. f. angew. 
Chem. der Univ. Inst, von E. B e c k m a n n .) B u s c h .

Gustav H eller, Zur Kenntnis der o-Kitrophenylglyoxylsäure. Vf. geh t in einer 
A nm erkung au f vorstehende Verss. von S c h e ib e r  ein. D er T a tsache , daß die 
K urve des Mcthylanthroxans ( =  M ethylanthranil) in  24,5%ig. u. 39°/0ig. wss. HCl 
m it der des A nthranils in 39%ig. HCl nahezu iden tisch , und  daß die Anthranil- 
kurve in  2i,o°/0ig. HCl erheblich davon verschieden ist, en tsprich t das gleiche Ver
halten  von M ethylanthroxan und  A nthran il in  39%ig- H Cl und  N itr it , das ver
schiedene in  23°/0ig. HCl. Es is t deshalb w ahrscheinlich, daß die Homologie von 
A nthran il und den V erbb. der A nthroxanreibe durch eine A nnäherungsform el aus
zudrücken is t, etw a der A rt, wie sie früher (Joum . f. p r a k t  Ch. [2] 8 0 . 328; C.
1 909 . II . 2145) angegeben ist. W ährend  früher angenomm en w urde, daß A nthranil 
sich leichter durch H Cl beeinflussen lasse  als das M ethylanthroxan, haben  die vor
stehenden optischen Verss. das G egenteil bewiesen. D as A nthran il dürfte  deshalb 
der H auptsache nach in einem begünstigteren Zustande vorhanden sein als das 
M ethylanthroxan; bei Stoffen m it einer Carbazoxygruppe is t aber der Säureamidtyp 
der bevorzugtere. Es scheint also n ich t unberech tig t zu sein , bei dem Anthranil 
m it einer A rt Tautomerie zu rechnen, fü r welche die sonst bekannten  Tautomerie- 
fälle kein völliges Analogon bieten. — G elegentlich seiner V erss. über A nthranil 
h a t Vf. auch die o-Nitrophenylglyoxylsäure in  den K reis der U nters, gezogen.

o-Kitrophenylglyoxylsäure, CsH 50 5N (mit Friedrich Frantz und H e in ric h
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Jü rg e n s) , B. aus o-N itrom andelsäure in k. wss., alkal. Lsg. m it K M n04; farblose, 
schief abgeschnittene Säulen, aus w. "W., F. 156—157° (Zers.); 11. in  A ceton, Eg., 
zll. in  A., wl. in Essigester, Toluol, Lg., Ä. W ährend  hei der R eduktion m it Zn- 
S taub und E ssigsäure n u r w enig Anthroxansäure erhalten  w urde, führte  die A n
w endung von Zn-Staub und  Ammoniak zu befriedigenden A usbeuten. — o-Nitro- 
jdienylglyoxylsäureäthylester, C10H 9O5N , B. durch  m ehrstünd. E rhitzen  der S. m it 
alkoh. H Cl; aus Bzl. -(- Lg., F. 43—44,5°, 11. G ibt m it Z innchlorür und  konz. H Cl 
bei Zimmertemp. Anthroxansäureäthylester, C10H 9O3N ; büschelige N adeln, aus Lg., 
F. 64—65°; 11. in organ. Solvenzien; w ird  durch K ochen m it N aO H  zur A nthroxan
säure verseift. — Anthroxansäuremethylester, CBH ,0 3N, B. aus dem Ag-Salz der S. 
m it CH3J ;  farblose B üschel, aus Lg., F. 70°. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2418 
bis 2421. 23/9. [26/7.] Leipzig. L ab. f. angew. Chemie d. Univ. In s t, von E . B e c k 
m a n n .) B u s c h .

C. N. R iib e r ,  A 3-Butenylbenzol. B ei den V erss., das zP-B utenylbenzol dar
zustellen, w ird m eist das isomere AÜ-Butenylbenzol erhalten  (vgl. A r o n h e im , 
L ie b ig s  A nn. 171. 225; C. 74. 311). Dev von D o e b n e r  und S t a u d in g e p . (Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 36. 4323; C. 1904. I . 452) als /P -B utenylbenzol angesproehene 
K W -stoff C10H U ist als die Zp-Verbb. aufzufassen. F lT T IG  und P e r r i n  (L lEB IG s 
A nn. 283. 323; C. 9 5 .1. 270) haben durch K ochen von Phenyl-/?-brom valeriansäure 
m it W . eine sehr geringe M enge einer Verb. erhalten , die sie als Zp-Butenylbenzol 
auffassen. E inen sehr ähnlichen K W -stoff erh ie lt der Vf. bei der trockenen D e s t 
von Phenyl-/?-oxyvaleriansäure. — D as A 3-Butenylbenzol, C9H5 • CH2 • CH2 • CH : CH,, 
w ird erhalten , w enn man Allylbrom id und  B enzylchlorid in absol. Ä. m it N a be
handelt und den K W -stoff im  V akuum  abdestilliert. F l .  mit scharfem , an zer
riebene K resseblätter erinnernden. G eruch; K p .,0 64°; D .(20,) vak. 0,8831; n D20 =  
1,5059. W ird  in  A ceton m ittels K M n0 4 zu H ydrozim tsäure o x y d ie r t.— A l-Butenyl- 
betizol (K l a g e s , Ber. D tsch. Chem. Ges. 37. 2312; C. 1904. I I . 214). K p .J0 77°;
D .p 0,) vak. 0,9106; n D20 =  1,5387. — A'2-Butenylbsnzol (K l a g e s , 1. e.). K p .10 68°;
D .(* U  vak. 0,8831; n D20 =  1,5101. — D as von A n d r é  (Bull. Soc. Chim. de F rance  
[4] 9. 192; C. 1911. I. 1204) erhaltene zP-B utenylbenzol is t höchstw ahrscheinlich 
kein reines Prod. gewesen. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2391—93. 23/9. [24/7.].)

S c h m id t .
Hans S to b b e  und F r i tz  Renß, Die Lichtrefraktion der Allo- und Isozimt

säuren. (Vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 43 . 504; C. 1910. I. 1022.) A lle b isherigen 
M essungen der L eitfäh igkeit und  L ichtabsorption  haben  darge tan , daß die Lsgg. 
der A llozim tsäure (68°) und  der beiden Isozim tsäuren (F. 58° u. 42°) gleiche K on
stanten  haben und  dem nach als identisch zu  betrach ten  sind. Vff. haben  nunm ehr 
auch die L ichtrefraktion  der geschm. SS. u n te rsu ch t, und  zw ar teils oberhalb des 
jew eiligen F. jeder einzelnen S ., teils auch in  m öglichst w eit unterkühltem  Z u
stande. — A usgeführt w urden die M essungen in einem  m it H eizvorrichtung ver
sehenen PüLFRiCHschen R efraktom eter, das durch einen W as3erstrom  au f be
stim m te, konstante Tem p. gebracht w erden konnte. M an bestim m te den A b
lenkungswinkel der einzelnen SS. (Menge: 0,5 g) n u r für die ro te C-Linie des 
H-Spektrum s; die A blesung erfolgte erst, w enn die Tem p. 4— 5 Min. konstan t war. 
Das A rbeiten w urde besonders erschw ert durch die große E m pfindlichkeit der 
unterkühlten Schmelzflüsse gegen E rschütterungen  und gegen Infektion  durch 
Keime.

Allozimtsäure (F. 68°), gew onnen durch  E inw . von H 2 au f  Phenylpropiolsäure 
in  Ggw. von kolloidalem P d  (P a a l ) ;  K rysta lle  aus P A e. 7 A blesungen bei Tempp. 
von 71,7—52° ergaben W inkel von 50° 34'—49°. — Isozimtsäure (F . 58°), durch 
Impfung des unterkühlten  Schmelzflusses der G8°-Säure m it einem K ryställchen der

S3*
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58°-Säure. M essungstemp.: 70,7—55,8°; W inkel: 50° 25'—49° 18'. Spontan erstarrte  
die Schmelze zur 6S°-Säure; w urde sie dagegen bei 30° m it 42°-Säure geim pft, so 
e rstarrte  sie zu K rystallen  der Isozimtsäure (P. 42°); M essungstem p.: 51,1—45,8°; 
W inkel: 48° 55'—48° 29'. D ie Schmelze ers tarrte  zur 68°-Säure. M essungen der 
erneut geschm. Substanz ergaben die früher fü r diese S. gefundenen W erte . — 
T räg t m an die beobachteten W inkel in  ein K oordinatensystem  ein (Fig. im Ori
ginal), so e rhä lt m an eine Reihe von Punkten, deren V erbindungslinie eine Gerade 
ist. D ie L ichtrefrak tion  aller 3 SS. sinkt also proportional der T em p., genau wie 
bei einer einheitlichen chemischen Verb. — In  einer zw eiten V ersuchsreihe wurde 
eine A l l o z i m t s ä u r e  (P. 68°) untersucht, dieV ff. aus einem von L iebebm a nn  zur 
V erfügung gestellten Anilinsalze gew annen; P . 67—68°. D ie S. w urde, ohne Ü ber
führung  in die Isosäuren , bei Tempp. von 72,5—22,6° gem essen; W in k e l: 50° 45' 
bis 46° 46'. In  das K oordinatensystem  übertragen, liefern diese W erte  eine Kurve, 
die zw ar n ich t genau m it der ersten  zusam m enfällt, ih r aber paralle l läu ft (Bei
m engung in  der zuletzt untersuchten S.?). T rotz dieser kleinen Unstim m igkeit 
folgt aus den V ersuchsergebnissen, daß die Schmelzen der Allo- und  Isozim tsäuren 
in  einem Tem peraturbereich von etw a 50° die gleiche R efraktion  haben , also als 
optisch identisch zu bezeichnen sind. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44 . 2735—39. 23/9. 
[15/8.].) J ost.

H a n s  Stobbe, Umwandlungen d<yr Allo- und Isozimtsäuren im Schmelzflüsse und 
in ierystaUiner Form. (M itbearbeitet von Eritz Reuß.) D ie bei den V erss. ver
w endete A llozim tsäure w urde teils bereite t durch H albreduktion der Phenylpropiol- 
säure m it H 2 und Palladium sol (Paal), teils aus einem  A nilinsalz (von L ieber
m ann). — U m w a n d lu n g  d e r  A llo -  u n d  I s o z i m t s ä u r e n  d u r c h  Im p fe n  
u n t e r k ü h l t e r  S c h m e lz f lü s s e .  Säm tliche P roben befanden sich in  weiten 
C apillarröhrchen m it sterilem  W atte  Verschluß; das Schmelzen geschah in einem 
Victor MEYERschen Ofen bei einer Temp., die den P. der jew eiligen Krystalle 
nu r um  wenige G rade überstieg. W a r eine Schmelze bis au f Ziinmertemp. unter
kühlt, so w urde sie m it einem K rystall einer der drei SS. geim pft. In  allen Fällen 
w uchs der Im pfkrysta ll w eiter, und die ers tarrte  Schmelze ha tte  ste ts den P . des 
Im pfkrystalles. M it R ücksicht au f die im vorstehenden R eferat m itgeteilten  Er
gebnisse kommt Vf. zu dem Schluß, daß die optisch identischen Schmelzflüsse der 
Allo- und  Isozim tsäuren durch Im pfung beliebig zu irgend einer der drei Säuren 
erstarren .

U m w a n d lu n g e n  in  k r y s t a l l i n e r  F o r m  b e iG g w .  v o n  I m p fk r y s ta l le n .
F ü r diese Verss. beschickte m an w eite Schmelzröhrchen m it einer der drei SS. in 
möglichst gu t ausgebildeten K rystallen. Nach 4-monatigem A uf bew ahren im Dunkeln 
(W atteverschluß) w ar keine V eränderung eingetreten. — W u rd e  in  ein Röhrchen 
m it glasglänzenden K rystallen  der 42°-Säure ein g länzender K rysta ll der 6S°-Saure 
gegeben, so begann der benachbarte 42°-Säurekrystall von der Berührungsstelle 
aus trübe  zu werden. D ie T rübung  sehreitet in  der ganzen R eihe der 42°-Säure- 
krystalle  fort und  is t bei Zimmertemp. in  etw a 5 Min. vollendet. N ur der 68°- 
Säurekrystall b leib t k la r; der R ohrinhalt zeigt den F . 68°. B ei 30° erfolgt die i 
U m w andlung schneller. — B erührt m an 42°-Säurekrystalle m it einem solchen von 
F . 58°, so findet in gleicher W eise un ter T rübung die U m w andlung in  58°-Säure 
s ta tt. D urch K rystalle vom F . 68° w ird letztere in  6S°-Säure übergeführt. Bei 
m ehrfacher W iederholung dieser Verss. erzielte m an stets das gleiche Resultat. 
L ieg t die zu infizierende S. in  Pulverform  vor, so vollzieht sich der Ü bergang in 
die höher schm. Form  langsam er. -— D iese Im pferseheinungen w urden auch unter 
dem P o l a r i s a t i o n s m i k r o s k o p  beobachtet (Schaum). Man schmolz 42 °-Säure 
au f dem O bjektträger und bedeckte m it einem D eekgläschen. D ie so gebildete
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dünne, krystalline Schicht 42°-Säure w urde an dem einen R ande m it 5S°-, am 
anderen m it 68°-Säure geim pft. Jede  der Im pfsäuren w ächst langsam  fort. Bei 
ih re r B egegnung sind sie zunächst indifferent gegeneinander; e rs t beim  E rw ärm en 
um  wenige G rade w ächst die 68°-Säure w eiter in die 58°-Säure hinein und  zehrt 
sie vollständig auf. — D ie U m w a n d lu n g s w ä r m e  beim Ü bergang von Iso-(42°)- 
säure in  Allo-(68°)-säure erhöht die Tem p. des R ohrinhaltes (1 g) bis au f 55—60°.

U m w a n d lu n g e n  in  k r y s t a l l i n e r  F o r m  o h n e  I m p f u n g .  In  Ggw. von 
Im pfkrystallen  w ird die U m w andlung durch T em peraturste igerung  beschleunigt. 
S ind solche n ich t vorhanden, so w ird  42°- u. 58°-Säure w eder bei gewöhnlicher, noch 
bei erhöhter Tem p. um gew andelt. D agegen sind t i e f e  Tem pp. sehr w irksam . Bei 
— 80° (Ä.-COj-Gemisch) w ird 42°-Säure (in zugeschm. Röhrchen) schon in  5 Min., 
58°- in  3 Stdn. in S. vom F . 68° übergeführt. 68°-Säure zeigte keine V eränderung.
— F ü r die V erss. bei — 180° w urden m öglichst große K rystalle  aller drei SS. in 
aseptische R öhrchen eingeschmolzen und  in  fl. L u ft getaucht. 42°-Säure w ar h ier
bei fas t m om entan in  68°-Säure verw andelt, 58°-Säure in  10 M in.; 68°-Säure blieb 
nach 8 -stünd. K ühlung unverändert. N ach der K ühlung  erscheinen die veränderten  
K rystalle  m ilchig getrüb t. — Diese überraschenden B eobachtungen sind schw er zu 
deuten. D ie irreversiblen Zustandsänderungen sind m it einer großen positiven 
W ärm etönung verbunden. E s w äre denkbar, daß h ier die starke W ärm eentziehung, 
die dadurch bedingte V olum verm inderung der K rystalle  u. die V erm ehrung ihres 
Inneudruckes die äußerlich erkennbaren Ä nderungen des K rystallgefüges hervor- 
rufeu. G estü tzt w ird eine solche Auffassung durch einige beiläufige B eobachtungen 
anderer Forscher, die m it des Vfs. K ühlverss. g u t übereinstim m en. S tets w ird die 
labilste 42°-Säure, und zw ar schneller als die 58°-Säure, in die stabile A llosäure 
verw andelt. D ie beiden labilen SS. erscheinen hiernach nur als m etastabile Form en 
einer einzigen, allen drei Individuen gemeinsam en, chemischen V erb., der trim orphen

C„H5—C—H 
cis-Zim tsaure, H 0 0 C _ d _ H -

V ielleicht is t jedoch die beobachtete große W ärm etönung letzten  E ndes doch 
au f intram olekulare V orgänge zurückzuführen. Man w ürde es allerdings h ier m it 
chemischen Rkk. (Isomerisationen) zu tun  haben , d ie , entgegen aller E rfahrung, 
durch E r n i e d r i g u n g  der Tem p. eine ganz enorm e B e s c h l e u n i g u n g  erfahren.
— Man w ird in diesem  Falle so lange das Vorliegen von T rim orphie annehm en 
müssen, bis die m olekulare V erschiedenheit der drei SS. unzw eideutig  nachgew iesen 
ist. Geschieht dies aber, so w ären die durch T em peraturern iedrigung  beschleunigten 
chemischen Rkk. ganz besonders zu untersuchen. Ä hnliche V orgänge sind n u r in 
geringer Zahl bekannt (die v ier M o n o c h l o r e s s ig s ä u r e n ;  U m w andlung des 
w eißen Z in n s  in das graue).

U m w a n d lu n g e n  d u r c h  S c h m e lz e n  u n d  W i e d e r e r s t a r r e n  b e i  A b 
w e s e n h e i t  v o n  I m p f k r y s t a l l e n .  E rh itzungsdauer u . -tem peratur der Schmelze 
scheinen h ier n ich t auschlaggehend zu sein, wohl aher die Menge der verw endeten 
S. Aus den Schmelzen aller drei SS. k rysta llis iert bei Tem pp. von 0 b is — 14° in  
der H auptsache die labilste 42°-Säure aus; n u r ausnahm sw eise, bei A nw endung 
größerer Mengen 68°-Säure, w ird  auch die stab ilste  G attung  gew onnen. D aß die 
68°-Säure n u r erhalten  w ird , w enn von 68°-Säure ausgegangen w urde , is t bei der 
optischen Id en titä t der drei Schmelzen auffallend. Vff. haben sieh daher eingehend 
mit den Schmelzflüssen der drei SS. beschäftig t, und zw ar u n te r vollkommenem 
Ausschluß von Im pfkeim en und  u n te r m öglichster M odifizierung der E rstarrungs
bedingungen. — E r s t a r r u n g s p u n k t e  d e r  S c h m e l z f l ü s s e  d e r  b e id e n  I s o 
z im ts ä u r e n  (F. 42 u. 58°). E s w urden einige m g jed e r S. in  Schmelzröhrchen 
vom D urchm esser 2—3 mm eingeschm. und  im T herm ostaten  erhitzt. Bei Unter-



1 2 2 G

kühlung bis 0° ers tarren  die Schmelzen m anchm al plötzlich, bisw eilen aber auch, 
trotz heftigster E rschü tterungen , erst nach S tunden oder T agen. In  jedem  Falle 
erh ielt m an die 42°-Säure. — Im  Eiskochsalzgem isch erstarren  die Schmelzen durch
schnittlich schneller als bei 0° und  darüber. D as E rstarrungsprod. is t m eist 42°- 
Säure, zuw eilen aber auch 58°-Säure. Schon heim K rystallisieren  erkenn t man, 
welche S. erscheinen w ird ; die K rystalle  der 58°-Säuro w achsen schnell und  sind 
undurchsich tig ; die durchsichtigen B lättchen der 42°-Säure krystallisieren  langsam er.
— Beim U nterkühlen  im Ä.-COs-Gemisch und  in fl. L u ft b ildet sieh stets eine 
g lasige, am orphe M., die erst bei steigender Temp. (meist plötzlich) k rystallisiert. 
H ierbei en tstand  stets 58°-Säure. —  B ring t man die in  einem R öhrchen befind
lichen 42°-Säurekrystalle nu r teilweise zum Schm, und  küh lt im Ä .-C 02-Gemisch, 
so e rs ta rr t die Schmelze schon im K ühigefäß u. schm, bei 68°. Man h a t es dem
nach u n te r E inhaltung  verschiedener E rstarrungsbedingungen in  der H an d , die 
beiden labilen Isosäuren durch Schm, und  W iedererstarren  o h n e  j e d e  I m p f u n g  
ineinander zu verw andeln, wobei es gleichgültig is t, von w elcher S. m an ausgeht.
— E r s t a r r u n g s p r o d d .  d e s  S c h m e lz f lu s s e s  d e r  A l l o s ä u r e  (F. CS°). Die 
Verss. w urden wie bei den Isosäuren ausgeführt. U n terküh lt m an au f Zimmer- 
tem p. oder 0°, so en tsteh t teils 42°- teils 68°-Säure. B ei U n terkühlung  im Eis- 
Kochsalzgemisch, in  Ä.-COa-M ischung u. in fl. L u ft tr a t  außer der 42°- u. 58°-Säure 
ausnahm sweise die 6S°-Säure auf. D em nach nim m t die 68°-Säure gegenüber 42°- 
und 58°-Säure eine Sonderstellung ein ; die V erschiedenheit schein t zuw eilen auch 
in  den Schmelzflüssen erhalten  zu bleiben. E s kann  also v ielleicht die Vorgeschichte 
der Schmelzen der drei SS. doch von Einfluß au f die E rstarungsprodd . seih. Das 
heißt aber nichts anderes, als daß die Schmelzflüsse selbst n ich t u n te r allen Um
ständen und zu allen Zeiten (vgl. vorstehendes Ref.) gleich zu sein b rauchen , und 
daß ih re  bisher erm ittelte Id e n titä t, insbesondere die optische, in W irklichkeit 
n ich t immer vorhanden ist. V erm utlich sind die optischen K onstanten  der drei 
SS. so sehr angenähert oder die U m w andlungsgeschw indigkeiten bei der Schmelzung 
zuweilen so groß, daß m an m it H ilfe der b isher angew andten M ethode der Best. 
der L icbtrefraktion  keine Differenzen zu konstatieren verm ag. —  A uf G rund dieser 
B eobachtungen muß m an annehm en, daß zwei chemisch verschiedene isomere SS. 
vorliegen, die monomorphe A llozim tsäure (F. 6S°) und  die dim orphe Isozim tsäure 
(58 u. 42°). In  dieser W eise scheint sich der derzeitige S tand der Allo- und  Iso
zim tsäurefrage am besten charakterisieren zu lassen. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 
2739—54. 23/9. [15/8.].) J o s t .

C. N . R i ib e r ,  Die Oxydation der Allocinnamalessigsäure. N ach D oebneb 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 23. 2374; C. 90. II . 443) w ird die stabile Cinnamalessig- 
säure bei der Oxydation m it K M n04 in  Benzoesäure und T raubeusäure  gespalten. 
D a die Cinnamalessigsäure und die entsprechende, zuerst von L ie b e r m a n n  (Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 28. 1441; C. 95. H . 224) beschriebene Allosäure zwei Doppel
b indungen en thalten , deren jed e  die U rsache einer Ä thylenisom ere sein kan n , so 
h a t der Vf. durch die O xydation der A llosäure festzustellen versucht, ob die Doppel- 
b indung  1—2 die zwischen den beiden SS. bestehende Isom erie bew irkt. Bei vor
sichtiger Oxydation m ittels K M n04 w ird die Allocinnamalessigsäure in Benzoesäure 
u. M esoweinsäure gespalten. D a nun die Fum arsäure bei der Oxydation Traubeu- 
säure g ib t, die M aleinsäure aber M esoweinsäure, so erg ib t sich aus obigem Osy- 
dationsvers., daß zwischen der C innam alessigsäure und der entsprechenden Allo
säure eine ähnliche Isom erie b esteh t, w ie zw ischen Fum ar- und M aleinsäure, uml 
daß die D oppelbindung 1—2 die Isom erie der beiden C innam alessigsäuren bewirkt. 
Daß die D oppelbindung 3— 1 bei dem Isom erieunterschied m itw irk t, is t unwahr
scheinlich, da sowohl die C innam alessigsäure, wie die A llocinnam alessigsäure durch
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D est. m it Cholin dasselbe stabile P heny lbu tad ien  geben, und weil die Cinnamal- 
inalonaiiure m it Chinolin neben A llocinnam alessigsäure denselben stabilen K W -stoff 
liefert. (Ber. D tseh. Chein. Ges. 4 4 . 2 3 8 9 — 91. 2 3 /9 . [24/7 .].) S c h m id t .

O saian A schan , Über das Camphenhydrochlorid und das Camphenhydrat. Zweite 
Abhandlung über die Konstitution des Camphens. W ie  in  der ersten  A bhandlung 
(Lieb ig s  Ann. 375. 336; C. 1910. II . 1535) hervorgehoben, en ts teh t d ie C a m p h e n -  
s ä u r e ,  C8H 14(C 02H)2, bei der E inw . verd. K M n04-Lsg. au f Camphen bei gew öhn
licher Tem p., also u n te r B edingungen, die eine U m lagerung der K ohlenstoffkette 
n ich t herbeizuführen pflegen. F ü r  die B. w äre folgendes Schema aufzustellen:

C Ä 4< g  +  4 0  =  C8HU< ^ ,

die S. w äre also von einem  K W -stoff m it cyclischer Ä thylenbindung herzuleiten. 
Gegen diese A nschauung sprich t die Form ulierung W agners der dem Camphen 
die M ethylenform C8I114/>C  =  CH2 zuschreib t, au f G rund der B. von Camphenil- 
säure und  Camphenilon. F a ß t m an m it Moycho und  ZlENKOWSKY (Liebigs Ann. 
340 . 17; C. 1905. II . 550) die B. von C am phensäure und  C am phenilsäure als 
voneinander unabhängige Itkk. au f, so w ürde das Camphen ein Gemisch zw eier 
T erpene sein. D er N achweis, ob C a m p h e n  einheitlich is t oder n icht, is t also für 
F rage  über seine K onstitution sehr w ichtig.

Vf. versuchte zunächst die F rage  durch einen Vergleich des C am phenhydrochlorids 
m it dem H aloidäther des Bom eols u. Isoborneols, zu lösen, jedoch ein sicherer N ach
weis, oh sie einheitlich sind, is t au f diesem W ege n ich t möglich. Z ur U m w andlung der 
drei, vom Camphen sich herleitenden Chloride, Cl0H lrCl, m ußte geschritten  w erden 
u. zw ar m ittels A genzien, bei denen U m lagerungen möglichst ausgeschlossen waren. 
Die Schlußfolgerung von H esse  (Ber. D tseh. Chem. Ges. 39 . 1127; C. 1906 . I. 
1423), daß das P inenchlorhydra t das gleiche Kohlenstoffskelett w ie Camphenehlor- 
hy d ra t h a t und  daß beide struk turiden tisch  aber stereom er sind, erschein t tro tz der 
R esultate H esses deshalb n ich t ganz einw andsfrei, weil der eine K örper sehr leicht 
und der andere n u r sehr schw er HCl abspaltet. D urch Einw . von 2°/0ig. KOH 
oder K alkm ilch (Ber. D tseh. Chem. Ges. 41. 1092; C. 1908 . I. 1692) erh ielt Vf. das 
C a m p h e n h y d r a t .  D ie B. dieses A lkohols schein t gegen die A uffassung, daß das 
Cam phenhydrochlorid den H alo idäther des Isoborneols darstellt, zu sprechen, denn 
in  diesem F alle  h ä tte  Isoborneol entstehen müssen.

Bei den U nteres, der H a l o i d ä t h e r  d e s  B o r n e o l s  u n d  I s o b o r n e o l s  sind 
dieselben in  n ich t urakrystallisiertem  Zustande benu tz t w orden, w ährend das P inen- 
hydroehlorid in  gereinigtem  Z ustande angew endet i s t  D as Chlorid aus Borneol 
vom F . n ich t u n te r 158° geh t m it A lkalien der oben genannten A rt in  das Cam phen
hy d ra t über u n te r gleichzeitiger B. äußerst geringer M engen Camphen. A us dem 
Chlorid aus Isoborneol en ts teh t, neben sehr w enig C am phenhydrat, Camphen. 
Cam phenhydrochlorid nim m t eine M ittelstellung zw ischen beiden ein. D em nach 
besteh t das rohe C am phenhydrochlorid aus e in e m  G e m e n g e  z w e ie r  C h lo r id e ,  
C10H 17C1, von denen die eine « - C a m p h e n h y d r o c h l o r i d  genannte Form  gegen 
verd. K OH  beständ ig  is t ,  w ährend die andere ^ - C a m p h e n h y d r o c h l o r i d  ge
nannte Form  in H Cl -f- Cam phen zerfällt (vgl. dazu auch A . H e s s e  , B er. D tseh. 
Chem. Ges. 39 . 1136; C. 1906. I. 1423). D ie beiden «- und  /3-Chloride zeigen 
wegen ih rer leichten Zersetzlichkeit den C harakter te r tiä re r Terpenchloride und 
können aus dem G runde keine d i r e k t e n  Abköm m linge der beiden stereoisomeren 
sekundären Alkohole, des Bom eols und  Isoborneols, sein. Ob die beiden Chloride 
strukturidentiseh un d  stereom er sind, läß t sich n ich t m it B estim m theit sagen. Zur 
Erklärung ih rer Existenz genügt schon Stereoisomerie.
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Daß die beiden Cam phenhydrochloride sieb n ieb t aua verschiedenen Cam phencn 
herleiten, zeigen die folgenden optischen B estst. Vom Terecam phen (I.) ausgehend 
w urde das H ydrochlorid (II.) dargestellt und dieses m it 2°/0ig. K OH  bei 60—80° 
behandelt, wobei der größte T e il, das «-H ydrochlorid , in C am phenhydrat (III.) 
übergeht, aus dem durch K ochen m it E isessig das zugehörige Camphen (IV.) ge
wonnen ist. D urch E inw . von H Cl au f das C am phenhydrat, w urde das H ydro
chlorid zurückgew onnen, dessen D rehung m it der des ursprünglichen H ydrochlorids 
völlig übereinstim m te. E in kleiner T eil, das ^-H ydrochlorid , w ird durch KOH 
direkt in  Cam phen und H Cl gespalten:

I. Camphen 
[ « ] |  =  + 1 2 , S5°

VI. Camphen, [«]D 
|  —HCl

+ HC^ j j  Camphenhydrochlorid

10,97°

[«]D =  -6 ,4 0 °  

ff.O
. Ersatz von CI durch OH

IV. Camphen —l—  II I . C am phenhydrat
[«]D =  +12 ,63° [«]„ =  -2 ,8 9

| - H , 0  
Y +HC1

V. Camphenhydrochlorid 
l« ]D =  -6 ,4 9 .

D a keine Ä nderung der D rehung ein tritt, so erg ib t sich, daß d ie  V e r w a n d l u n g  
d e s  C a m p h e n s  in  d a s  H y d r o c h lo r id  s o w ie  in  d a s  C a m p h e n h y d r a t  und 
vice versa o h n e  U m la g e r u n g  d e r  K o h l e n s t o f f k e t t e  s t a t t f i n d e t .  D a auch 
das Camphen (VI.) in seiner D rehung ziemlich m it der des A usgangsinaterials überein
stim m t, so scheint auch hierin  ein A rgum ent fü r die A uffassung vorzuliegen, daß 
d a s  u r s p r ü n g l i c h e  C a m p h e n , abgesehen von V erunrein igungen, e i n h e i t l i c h  
g e w e s e n  is t .

D urch U m krystallisation aus PA e. läß t sich nur die «-K om ponente reinigen. 
F . in racem ischer Form  150—151°; F . der aktiven Form  157— 158°. Gemische von 
« - und ^-M odifikation schmelzen zwischen 118 und 140°. A nilin greift die p-V erb. 
leichter als die «-V erb. an. D ie rohen Chloride von Borneol und Isoborneol ent
halten noch einen dritten  beständigeren A nteil; der von K O H  und A nilin ers t bei 
höheren Tempp. angegriffen wird.

Zum Nachweis und  zugleich zur quantitativen Schätzung der K om ponenten
des Chloridgemisches, w ird das-

, , --------------- r_ r _ ] gelbe m it y j .n _ alkoh K O H  auf
50° erw ärm t und  von Zeit zu 
Zeit Proben herausgenomm en, 
die m it 1ji - n. IIsS 0 4 zurück
titr ie r t w erden; w obei der V er
brauch an  K O H , gem äß der 
Gleichung:

C10H n Cl +  K O H  == 
C10H l6 +  K Cl +  I IsO, 

bestim m t w ird. D as beistehende 
D iagram m  (Fig. 36), w orin A  das 
Chlorid aus Isoborneol, JB das 

Fig. 36. C am phenhydrochlorid u. C das
Chlorid aus Borneol darstellt, 

zeig t das V erhalten der K örper gegen KOH. B  zeigt das V erhalten von gereinigtem
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Pinenhydrocklorid  bei 50 und  80°. D er H alo idäther des Isoborneols h a t etw a 60 
bis 70%  % V erb ., «-H ydrochlorid  w ird allm ählich zersetzt. Ä hnliches g ilt fü r B  
und  C. Nach 30 S tunden sind von B  e rs t 91,5% und  von G 89,7%  verseift, was 
au f die A nw esenheit eines dritten  Chlorids deutet. A us P inenhydrocklorid  is t bei 
130—150° in  12—20 Stdn. — neben etw as Cainphen und  einem ungesättig ten  
A lkohol — C am phenhydrat in etw a 40%  A usbeute erhalten, daneben etw as Borneol 
(Isobomeol?). P inenhydrochlorid  scheint über d ie  U m lagerung in  Camphenkydro- 
chlorid Camphen zu bilden. D ie U m w andlungstem peratur der Chloride liegt bei 
130°. D ie U m lagerungsm öglichkeit des C am pherskeletts in  das C am phenskelett u. 
vice versa spielt demnach eine große Rolle. D as C am phenhydrat h a t den C harakter 
eines tertiä ren  Alkohols, Säuren w irken W asserabspaltend . Beim  A cetylieren bildet 
sich, neben w enig A cetat, aus dem  Isobom eol erhalten, viel Camphen.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  I. C a m p h e n h y d r o c h lo r i d ,  C10H l7Cl. 500 g 
Cam phen (erhalten durch E ntchlorung des H ydrochlorids vom rektifizierten am eri
kanischen T erpentinöl) w erden in  200 ccm Ä. m it H Cl gesättig t. D as rohe H ydro
chlorid zeigt den P . 137—140°, aus H C l-haltigem  M ethylalkohol um krystallisiert, 
schm ilzt es bei 142—143°. 500 g H ydrochlorid w erden in  40 g Bzl. gelöst und 
12 Stdn. bei 60° m it einer L sg. von ICO g K O H  in 6 1 W . und  dann nach Zusatz 
von 80 g K OH  in  200 ccm W . w eitere 12 Stdn. bei 80—90° g u t durchgerührt. 
N eben Cam phen w erden bei der fraktionierten  D est. Gemische von Cam phen m it 
C am phenhydrat und reines C am phenhydrat, C10H n -O H , erhalten . F . des reinen 
Alkohols 149°, E . 149—150°, K p. 206—207,5°. Bei A nw endung von aktivem  A us
gangsm aterial erhält m an einen aktiven Alkohol. Cam phen zeigte [«]D == 4-12,85°, 
Cam phenhydrochlorid [u]D =  — 6,40°, C am phenhydrat [«]D ==> — 2,89°. U m  das 
C am phenhydrat ganz rein  zu erhalten , empfiehlt es sich , nach der D est. eine 
Sublim ation vorzunehm en. In  A. und H olzgeist is t der A lkohol H., m it etw as W . 
versetzt, fällt er, im G egensatz zu B om eol und Isobom eol, zunächst ölig aus.

D urch das V erhalten  gegen HNO„ (D. 1,4) läß t sich das C am phenhydrat von 
den genannten  Isom eren unterscheiden. 1. C am phenhydrat (0,1 g  Substanz -j- 
2 ccm S.) g ib t zunächst milchige T rübung , durch K ochen erhält m an eine orange
gelbe F ä rb u n g , die auch beim V erdünnen m it W . und N eutralisieren  bestehen 
bleibt. — 2. Bom eol (nat. 1-B.). D ie L sg. b leib t k la r , es tr it t  eine G elbfärbung 
auf, die durch V erdünnen m it W . u. N eutralisa tion  verschw indet. C am phergeruck 
tr it t  auf. — 3. Isobom eol (synthet.) g ib t eine gelbe Farbe. — 4. Cam phen g ib t 
eine rotgelbe Färbung . D urch K ochen m it der 2Y j-fachen Menge Eg. e rhä lt m an 
zu V. Camphen u. %  Isobom ylacetat. D urch K ochen m it E ssigsäureanhydrid  und 
N atrium acetat erhält man Cam phen u. seh r w enig Isobom ylacetat. D as erhaltene 
Camphen hatte  K p. 159—161° und F . 44—45°. [cz]D20 =  4*12,63°, also dem A us
gangsm aterial gleich. J . H elle fand fü r dies gereinigte Cam phen D .6%  0,8531, 
n D5° =  1,45952, Mol.-Refr. 43,62, her. 43,53.

Beim B ehandeln von C am phenhydrat, in  der gleichen M enge Bzl. gelöst, m it 
HCl en tsteh t Camphenhydrochlorid, welches nach dem U m krystallisieren aus HC1- 
baltigem  M ethylalkohol in  Form  sechsseitiger B lätter, bezw. S ternchen vom F . 151 
bis 153,5° und [ci]D =  — 6,495° erhalten  w ird. D urch Einw . von 80 g  E g ., 4  g  
H 2SO, (konz.) und %  ccm W . au f 30 g C am phenhydrat bei 3 -s tdg . E rw ärm en auf 
6 0 -7 0 °  erhält m an in  gu ter A usbeute Isobom ylace ta t von 4 3 %  E ste rgeha lt, aus 
dem Isobom eol vom F . 211—212° (im geschlossenen Rohr) erhalten  wurde.

Camphen aus sibirischem  F ich tennadelö l vom K p. 159—159,5°, F . 47—48°, 
P -% , 0,8548, [ß]D°° =  — 89,29°, n D =  1,45952, M ol.-Refr. 43,54, ber. 43,53, gibt 
über das C am phenhydrochlorid und -h y d ra t Camphen von den E igenschaften des 
A usgangsm aterials zurück.

II. D a s  C h lo r id  CI0H1-C1 a u s  d em  B o r n e o l .  D as Chlorid w ird nach V  a l -
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lach m ittels PC16 dargestellt und zeigt nacli dem U m krystallisieren  aus HC1- 
haltigem  M ethylalkohol die Form  sechseckiger B lättchen  und h a t F . 157—158°. 
D as Chlorid w urde w ie u n te r I. behandelt, jedoch erst nach ' / 2-jährigem  Stehen 
verarbeite t, es w ar dadurch bereits Camphen vom F . 51—52° en tstanden. Ein 
noch chlorhaltiges P rod . w urde neben Camphen nachgew iesen. H ydrochlorid  aus
1-Borneol ergab bei der V erseifung (ef. I.) neben w enig Cam phen C am phenhydrat 
und  ein schw erer verseifbares Chlorprod. D as zw eite C hlorhydrat w ird durch 
B ehandeln m it A nilin  in Camphen umgew andelt. [a]v =  — 74,43°, K p. 158—161°, 
F . 47—48°.

I I I .  D a s  C h lo r id  C10H17C1 a u s  d e m  I s o b o m e o l .  D as H ydrochlorid wird 
w ie u n te r I I .  angegeben aus Isobom eol dargestellt. D urch V erseifung (cf. I.) erhält 
m an in der H auptsache Camphen neben C am phenhydrat und  einem n ich t verseif
baren  Chlorid. A ngew andtes Isobom eol: F . 201—203,5°, E . 203°, [c ]D =  — 1,68°; 
C hlorid : F . 153— 154°, [ß]D =  + 0 ° ;  Cam phen: K p. 159— 160°, F . 50 — 51°, 
[«L =  -0,45°.

IV . P i n e n h y d r o c h l o r i d .  A ngew andtes M aterial F . 126° aus A ., [ß]D =  
—{-6,65°. D as P inenhydrochlorid w ird durch K ochen m it s tarker alkoh. KOH, Ab- 
Baugen, T rocknen und U m krystallisieren aus PA e. und  dann aus A. gereinigt. 
200 g des Chlorids w erden m it 200 g  A ., 30 g Bzl. und  einer aus 200 g CaO in 
1600 ccm W . bereiteten K alkm ilch zunächst 8 Stdn. bei 135° u. dann 15 Stdn. bei 
150° k räftig  geschüttelt. Das m it W asserdam pf gereinigte P roduk t is t chlorfrei. 
N eben Camphen w ird C am phenhydrat vom F . 149—150° und  [ß]D =  — 3,24° er
halten, mit anderem  C am phenhydrat gemischt, t r i t t  keine E rn iedrigung  des F . ein. 
C am phenhydrat w ird durch E rw ärm en m it E ssigsäureanhydrid  u. K alium acetat in 
Camphen verw andelt, daneben en ts teh t w enig Bornyl- oder Isobom ylacetat. Durch 
B ehandeln m it Eg. u. HjSO« erhält m an aus C am phenhydrat Isobom ylace ta t von 
S6 ,ö °/0 E stergehalt u. daraus Isoborneol. A us stark  drehendem  Pinenhydrochlorid 
(M n  == + 2 8 ,8 8 °  u . F . 128—130°, E . 127,5°) w ird  ein C am phenhydrat vom F. 149 
bis 150° erhalten , das [u]D =  — 21,79 hat. D urch Zers, m it Eg. w ird aus dem 
C am phenhydrat ein Camphen vom K p. 159—160°, F . 44—45° und  [«]D =  -(-85,68° 
erhalten.

E s bleibt wohl kein Zweifel darüber, daß der aus dem Pinenhydrochlorid  er
haltene tertiäre  Terpenalkohol m i t  d e m  a u s  C a m p h e n h y d r o c h lo r i d  e n t 
s t e h e n d e n  C a m p h e n h y d r a t  i d e n t i s c h  is t .  (Liebigs Ann. 3 8 3 .  1—38. 1/8. 
[26/5,] Helsingfors. Chem. L ab. d. Univ.) Steinhobst.

O ssian  A schan , Über die Einheitlichkeit der Camphene verschiedenen Ursprungs. 
Dritte Abhandlung über die Konstitution des Camphens. (M itbearbeitet von T. Ohü- 
k a in e n .)  In  der E in leitung stellt Vf. die L ite ra tu r und  die A nschauungen über 
die C a m p h e n e  verschiedener H erkunft zusammen. I. D a s  M a t e r i a l .  1. T e c h 
n i s c h e s  C a m p h e n  durch Entchlorung von P inenhydrochlorid  aus amerikanischem 
T erpentinöl und nachherige D est. erhalten. K p. 159,5—160°; F . 41—42°; [a]D =  
+ 1 0 ,7 . 2. C a m p h e n  a u s  I s o b o r n e o l .  T echnisches Isoborneol w ird  vielfach aus 
L g. um krystallisiert, F . 206—207°. D as Chlorid w ird nach W allach  m ittels PC15 
dargestellt. K p. 158—159°; F . 49—51°; [a ]D =  + 0 .  3. C a m p h e n  a u s  l-B o rn e o l-  
Chlorid wie fü r P robe 2 dargestellt. K p. 158,5—159,5°; F . 49,5—50,5°; [c ]D =  —63,7.
4. C a m p h e n  (Kahlbaum). D ie P robe hatte  bei der U nters, von H akkies und 
P a lm e n  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 3 . 1432; C. 1 9 1 0 . II . 79) gedient. K p . 158 bis 
159“; F . 48—49°; [<r]D =  + 0 .  5. C a m p h e n  a u s  s i b i r i s c h e m  F ic h t e n n a d e lö l  
(F rakt. 155—160°). M ittels 55°/0ig. H 2S 0 4 w ird das P inen  der F rak tion  zerstört. 
K p. 159—160°; F . 38—39°; [ß]D =  + 0 .  6. C a m p h e n  (durch Umkrystallisation
der Probe) aus Methylalkohol gewonnen. K p. 159,5—160°; F . 46—67°; [«]D =  +9,37.
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7. C a m p h e n  a u s  P i n e n h y d r o e h l o r i d .  D as Chlorid w ar aus stark  reehts- 
drehendem , griechischem  T erpentinöl dargestellt worden. K p. 15S—159°; F . 43—44“; 
[«]D =  +59,27».

II. D ie  M e th o d e  d e r  O x y d a t io n  u n d  d ie  S c h e id u n g  d e r  P r o d u k t e .  
Zur Oxydation gelangen je  25 g  jed e r P robe nach dem L iebigs Ann. 375. 350;
C. 1910. II. 1537 beschriebenen Verf. D ie A ufarbeitung der O xydationsprodd. 
geht folgenderm aßen vor sich. D as MnOa w ird  abfiltriert und  m it W asserdam pf 
destilliert, es geh t unverändertes Cam phen über, neben C a m p h e n i lo n  (A). L etzteres 
w ird durch E rhitzen bis au f 170° vom Cam phen befreit. D ie F iltra te  w erden ab 
gestum pft und  eingeengt, die F l. m it 400 ccm Ä tber ex trahiert, der hygroskopische 
R ückstand (£ ) en thält das C a m p h e n g ly k o l .  D urch H inzugabe von Soda erhält 
man aus dem F iltra t das cam phenilsaure N a (C). D urch w eiteres E inengen der 
alkal. Lsg. erhält m an das N atrium salz (D) einer anscheinend einbasischen S. vom 
F . 138°. D urch A nsäuern  erhält m an aus dem F iltra t das H auptprod. der Oxydation, 
die C a m p h e n s ä u r e  (JE). D urch E xtraktion  m it Ä. w erden die 11. O xydations
prodd. aus dem sauren F il tra t gew onnen (F). D ie C a m p h e n i l s a u r e  w ird  folgender
maßen gew onnen: das roheN a-Salz  w ird fein m it W . aufgeschläm m t u. im Scbeide- 
trich ter vorsichtig m it verd. H 2S 0 4 versetzt und  m it Ä . ex trah ie r t D er R ückstand 
des Ä .-Extraktes w ird im V akuum  bis zur G ew iehtskonstanz getrocknet. Z ur

[ß]D U ) OB) (O)
Nr. 100 g angew andter des A us Camphe Cam phen F. o Camphe- F. »Substanz gaben: gangs nilon glykol n ilsäure

m aterials m  g in g m  g

1. Teclm. Campheu . + 1 1 ,3 7 “ 1,20 8,0 193 5,S 186
2. Camphen aus Iso-

borneol . . . . — 1,68 6,7 193—194 5,6 170—178
3. Camphen aus I-Bor-

n e o l ...................... — 63,70“ 1,00 6,6 192 6,8 185—186
4. Camphen K a h l-

BAUM . . . . --- Spuren 10,4 1 9 3 -1 9 4 5,4 183—185
b. Camphen aus sib.

F ichtennadelöl . --- 2,60 5,4 185—190 6,3 186
6. Teclm. Camphen '

um krystallisiert . +9,37» 1,40 8,4 1 8 6 -1 8 7 0,8 186
V. Camphen a. griech.

T erpentinöl . . +59,27» Spuren 10,4 ISO— 1S5 6,9 über 180

100 g angew andter 
Substanz gaben:

[«]D der 
Camphe- 
nilsäure

Schw er 2 2 + )  Ü brige
Nr. lös]. Na- 

Salz (D)
A tD—> xn

P P o  © ,H
F. » [k Jd

w asser
lös]. SS.

in  g 3  £+ in  g

1. Techn. Camphen . — 1,74» 1,4 64,0 134— 135 +0,29» 5,0
2 Camphen aus Iso-

borneol . . . . 0 0 65,0 134,5—135,5 0 6,5
3. Camphen aus 1-Bor-

n e o l ...................... —3,46° 0 71,6 131,5-132,5 -0 ,5 9 » 4,6
4. Camphen Iv a hl-

BAÜM . . . . —0,99» 0 70,4 135—136 0 6,8
0. Camphen ans sib.

F ichtennadelöl . 0 1,2 81,7 136 0 9,1
6. Techn. Camphen

um krystallisiert . —1,25» 0,3 64,2 134 ,5-135 ,5 +0,12» 5,7
7. Camphen a. griech.

6,5Terpentinöl . . +3 ,76» Spuren 81,1 135,5—138 +0,58»



1 2 3 2

R einigung w ird die S. in  W . gelöst u. m it w enig M ethylalkohol versetzt, die V er
unreinigungen bleiben in Form  von Öltropfen ungelöst. F . und  [ß]D sind aus der 
T abelle zu ersehen. D as als Camphenglykol bezeichnete Gemisch besteh t aus den 
gesam ten N eutralkörpern  und  en thält außer etw a 50°/0 eines in  Ä .-Lg. 11. A nteils 
m indestens zwei Glykole. F ü r  das gewöhnliche Camphenglykol w urde der F . 200° 
bestätigt. D ie A usbeute an O xydationsprodd., die F F . u. [u]D sind in  obenstehender 
T abelle zusammengestellL

Säm tliche untersuch ten  C am phene, die alle zurzeit bekannten Modifikationen 
des T erpens repräsentieren , geben bei der Oxydation solche Q uantitäten  Camphenil-, 
bezw. C am phensäure, die in einem bestim m ten V erhältnis zueinander stehen; alle 
geben sie w enig Cam phenilsäure neben viel Cam phensäure. Zu der einfachsten 
E rk lärung  fü r das gleichartige V erhalten bei der Oxydation gelangt man durch die 
A nnahm e, daß das Camphen — natürlich  abgesehen von optischer Isom erie — ta t
sächlich einheitlich ist. D en relativen Mengen von Camphenil- und C am phensäure 
is t A ufm erksam keit zuzuwenden. D ie Mengen verhalten  sich fast w ie 1 :1 0 .

Diejenigen Prodd. der Oxydation, die von einem sem icyclisch gebauten  Camphen 
hergeleite t w erden können, treten  ih rer Menge nach stark  zurück gegen diejenige 
der Cam phensäure, die von einem Camphen m it der Ä thylenbindung im  K ern  her
geleitet w erden muß. D ie B. der Cam phenilsäure, des Camphenilons u. des Camphen- 
glykols kann, falls denselben eine aus der M ethylenform des Cam phens hergeleitete 
K onstitution tatsächlich zukom m t, leichter durch U m lagerung aus der M ethylen
form hergeleitet w erden, als im Gegenteil d ieB . der C am phensäure aus der M ethylen
form. Im  ersten  Falle handelt es sich um den ganz allgem einen Ü bergang eines 
Sechsringes in einen F ünfring , im letzten  Falle dagegen um  die äußerst schw ierig 
durchführbare E rw eiterung des Fünfringes zum  Sechsring. Vf. gelangt zu dem 
Schluß, daß das C a m p h e n  ein ä t h y l e n i s c h e s  G e b i ld e ,  m it der D oppelbindung 
im R inge, darste llt, bezw. tricyclisch gebaut is t, etw a m it einem Trim ethylenring, 
der sich u n te r E rzeugung eines derartigen  äthylenischen G ebildes sehr leicht öffnet. 
( L i e b i g s  Ann. 3 8 3 . 39—51.1 /8 . [26/5.] Helsingfors. Chem. L ab. d. Univ.) S t e i n h o b s t .

Ossian Aschan, Über die Stereomeren Camphensäuren. Vierte Abhandlung über 
die Eonstitutimi des Camphens. (M itbearbeitet von S. E. Siintola.) Vf. ste llt in 
der E inleitung die A ngaben über die C am phensäuren und  ihre U m lagerungsm ög
lichkeiten zusammen. D ie R esulta te  der Inaug.-D iss. von E r i c h  G r o s s e  (Göttingen 
1910) h a t Vf. nachgeprüft, weil G r o s s e  ein  A nhydrid  der 1-Camphensäure be
schreibt, w ährend verschiedene A utoren überstim m end bekunden, daß die d,l-Säure 
kein A nhydrid bildet. U m la g e r u n g  d e r  c i s - C a m p h e n s ä u r e  m i t  E i s e s s i g 
s a l z s ä u r e .  A ls R ohm aterial fand die durch Oxydation von technischem  Camphen 
vom F . 42° und K p. 159,5—160° ( L i e b i g s  Ann. 375. 350; C. 19 1 0 . I I .  1535) er
haltene gew öhnliche aus heißer 8°/0ig. E ssigsäure um krystallisierte C a m p h e n 
s ä u r e  vom F . 135,5—136,5° V erw endung. J e  8 g  S. w erden m it der vierfachen 
M enge einer M ischung gleicher Teile Eg. und  konz. H Cl (3S%) 12 S tdn. im ge
schlossenen Rohr au f ISO0 erhitzt. D urch L ösen in Soda und A u sä th em , sowie 
nachberiges A nsäuern w urde ein Säuregem isch vom F . 103—116° erhalten. Zur >
T rennung  der eis- und  trans-Form  w ird nach G r o s s e  in A. (abs.) gelöst und  mit 
e iner 10%ig. N atrium alkoholatlsg. versetzt. Es en tsteh t eine F ällung  (I.). Durch 
Ä. w ird  eine kleine Menge eines zw eiten Salzes (II.) ausgeschieden. D urch Lösen 
von I. und  I I .  in  W . und  Zusatz von H Cl w ird aus I. eine S. vom F. 110—119° 
und  aus II . eine solche vom F . 115—118° erhalten. Säure I . w urde beim Um- 
k rystallis ieren  in Form  undeutlicher K örner erhalten. Säure n .  en th ielt noch etwas 
von S. I . D urch U m krystallisation aus einer heißen, w ässerigen etw as Eg. ent
haltenden  L sg. w ird zunächst S. I . erhalten. N ach der E ntfernung  derselben fällt



S. II. in  Form feiner N adeln aus die nach mehrfachem  U m krista llis ieren  F . 122 
bis 123° zeigen. D urch Mischen m it einer früher erhaltenen S. t r i t t  keine E r
niedrigung des F . ein. Säure I . u. II . gem ischt ergeben einen F . von 115 bis 
120°. t r a n s - C a x n p h e n s ä u r e ,  C,0H 18O i (racemisch). D iese S. ste llt die d,l-trans- 
Form  dar. 0,319 g  lösen sich bei 19,5° in 100 g W . D ia m id ,  C8H 14(CO-NH j ),, 
spitze, rhom boedrische K rystalle  vom F . 231—232° (nach mehrm aligem  U m krystal- 
lisieren aus Eg.). F ü r  das Amid der cis-Säure fanden M o y c h o  und Z i e n k o w s k i  

( L i e b i g s  A nn. 3 4 0 . 4S; C. 1 9 0 5 . II . 550),- F . 222° u. der Vf. 225°. Gemische von 
D iam id der cis- und trans-Form  schmolzen bei 215°. D i a n i l i d ,  C8H ,4(CO -NH - 
C6Hs)2. F . der P rism en nach zweimaligem U m krystallisieren aus Eg. u. w enig W . 
165°. F ü r  das D ianilid  der cis-Säure fanden M o y c h o  u. Z i e n k o w s k y  210° und 
der Vf. 212°. E in Gemisch der D ianilide schmolz bei IGO—200°.

I d e n t i f i z i e r u n g  d e r  S ä u r e  I . m i t  d e r  u r s p r ü n g l i c h e n  C a m p h e n -  
s ä u r e .  D urch m ehrfaches U m krystallisieren zunächst aus W . dann aus 18°/0ig. 
E ssigsäure w urden große, rhom bische K rysta lle  vom F . 134—134,5° erhalten. Ein 
geringer analytisch n ich t bestim m barer C hlorgehalt w urde m it N atrium am algam  
entfernt, u. je tz t zeigte die S. einen endgültigen F . von 134,5—135,5°. E ine Misch
probe m it der ursprünglichen cis-Säure ergab den F . 135—136°. E s h a t sich bei 
der B ehandlung m it H Cl eine partielle U m lagerung in  die trans-Form  ergeben. 
R e d u k t i o n  d e r  c i s - z z - B r o m c a m p h e n s ä u r e  m i t  Z in k  u n d  E i s e s s i g s a l z 
s ä u r e .  Bei der R eduktion der ez-bromierten SS. findet eine sterische U m lagerung 
der cis- in die trans-Form  und um gekehrt s ta tt. D ieser B efund und die R ück
bildung der gewöhnlichen, bei der Brom ierung ursprünglich  angew andten cis-Cam- 
phensäure liefert einen neuen Beweis fü r die früher aufgestellte  K onstitu tion  der 
Cam phensäure ( L i e b i g s  Ann. 375. 349; C. 19 1 0 . II. 1536). D adurch is t nämlich 
einw andfrei festgestellt, daß die B. der cz-Bromcamphensäure ohne U m lagerung 
der K ohlenstoffkette stattfindet. Reine (Z-Bromcamphensäure vom F . 190° g ib t bei 
der Reduktion m it Zinkwolle in  E isessigsalzsäure fast gleiche Menge von cis- und 
traus-C am phensäure. E rstere  zeigt den F . 134— 135°. L etztere  schmolz bei 122. 
bis 123,5°. D ie F F . der bis je tz t bekannten C am phensäuren sind folgende: 
cis-d,l-Cam phensäure . . 135,5— 136,5° | cis-!-Cam phensäure . . 143,5—144,5° 
cis-d-Camphensäure . . 143,5—144,5° I trans-l-C am phensäure (neu) 122—123°

D e s t i l l a t i o n  d e r  g e w ö h n l i c h e n  c i s - C a m p h e n s ä u r e  b e i  v e r m i n d e r 
te m  D ru c k .  25 g gew öhnliche cis-Cam phensäure w urden bei 5 mm destilliert. 
A u f dem zu A nfang der A bhandlung beschriebenen W ege w urden die beiden SS. 
I. und II . erhalten. L etztere  schmolz bei 121,5—122,5°. A lso auch bei der D est. 
im V akuum  findet eine teilw eise sterische U m lagerung der cis- in die trans-Form  
statt. D e s t i l l a t i o n  d e r  c i s - C a m p h e n s ä u r e  b e i  g e w ö h n l ic h e m  D ru c k .  
Bei der D est. u n te r gewöhnlichem  D ruck findet größtenteils Zer3. s ta tt. U n te r 
anderen Prodd. b ildet sich eine ölige S. C9H140 2, deren B ildung Vf. durch folgende 
Form ilierung veranschaulicht:
„  TT CO,H CO O

8 u< c o ‘h  c »H ‘«< c o > 0  c o  +  c ^ < 6 o  c 8h 13. c o sh .

Es is t dies ein der U m w andlung der A dipinsäure in  eine ungesättig te  Säure 
ähnlicher V organg:

C H j-C H j-C O -O H  CH. • CHa • CO
|  HjO +  | > 0  -------->

c h 3-c h 3. c o -o h  c h 2- c h 3. c o

c h 2. c h 3- o  c h = c h ,
CO +  | J .  - *  j  '

CHa • CH3 • CO CH, • CHj • c o 3h

1 2 3 3
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Ü ber diese U m w andlungsprodd. der A dipinsäure und ih rer Homologen w ird 
d e r Vf. dem nächst eingehender berichten. 50 g  C am phensäure w erden in  einem 
150 cem fassenden K olben m it in  die S. gesenktem  Therm om eter im C 0 2-Strome 
e tw a  2 Stdn. destilliert. Z unächst gehen W . und ein leicht fl. Öl über, zwischen 
340 u. 350° gehen 43 g D estilla t über, das etw as brenzlich riecht. D as m it W asser
dam pf rektifizierte Öl w ird im V akuum  hei 6 mm fraktioniert. F rak tion  1. — 85°,
1 g, 2. 85-116°, Vs S. 3- 116-126°, 2 g fl., 4. 126-135°, 16 g fl., 5. 135—150°,
2 g halbfl. F rak tion  2. g ib t m it Semicarbazid keine R k. F rak tion  3. und  4. löst 
sich größtenteils in  Soda und reag iert mom entan m it KMnOj. Nochmalige D est. 
der F rak tion  4. erg ib t bei einer zweiten Vakuum dest. bei 6 mm folgende F rak tionen : 
I . 126—129° einige T ropfen, II. 129—132,5° 2>/s g, I I I .  132,5— 133,5° 6 g, IV . 133,5 
b is 140° 4 g. D ie H auptfraktion  III . is t ungesättig t. Sie b ildet ein schwerlösl. 
Ammoniumsalz, das in  viereckigen B lättern  krystallisiert D as 11. Ba-Salz scheidet 
sich in deutlich rosettenförm igen D rusen aus. D as Ca-Salz is t schw erlösl. Die 
F rak tionen  I I I . u. IV . w urden gemeinsam in Soda gelöst u. von den uni. B estand
teilen getrennt. D ie A nalyse ergab die Zus. C„H14Os. Bei der Oxydation mit 
HNÖ3 w urden krystallisierte SS. erhalten. D er m it W asserdam pf n ich t flüchtige 
T eil ergab nach dem E einigen eine Säure C16H 140 3 vom F . 134°. Von der 
cis-C am phensäure unterschieden sieh die K rystalle  durch den lebhaften G lanz und 
die rosettenförm igen D rusen. D ie S. b ildet ein schw er 1. Ca-Salz, 11. Ba-Salz und 
e in  in  L auge schw er 1. Na-Salz. M ittels Sem icarbazid w ird  kein  einheitliches 
Prod. erhalten. Es w ird ein N -haltiger K örper gebildet, der bei 123—12S° schmilzt 
und  ein Gemisch m it der ursprünglichen S. zu sein scheint. Ü ber w eitere Verss. 
w ird später berichtet. (Liebigs A nn. 383. 52—68. 1/8. [26/5.] H elsingfors. Chem. 
L ab. d. Univ.) S te in h o e s t.

L . T sc h u g a je w  und G. P ig u le w s k i,  Über die Dithiocamphocarbonsäure. Die 
Existenz von X an thogenaten , welche D erivate der Enolform en von K etonen oder 
A ldehyden sind, is t b isher n icht angezeigt worden. Um solche herzustellen, haben 
d ie  Vif. versucht, zu X anthogenderivaten , besonders E s te rn , des Cam phers zu ge
langen. Sie ließen au f Natriumcampher (dargestellt aus C am pher in  Toluol mit 
Natrium am id) sogleich un ter K ühlung überschüssigen CS2 einw irken u. behandelten 
das gelbe R eaktionsprod. m it D imethylsulfat. N ach D urchstreichen von W asser
dam pf und  Rektifikation resultierte eine dunkelgelbe F l. von der Zus. C12H18OSä 
eines w irklichen X anthogenesters (I.); der E ster h a t Kp.a 179°; D .50* 1,1204 u. ist 
s ta rk  rechtsdrehend [«]c —j-813,91; [ a ]d  -f-424,58; [(z]E —{— 594,4S; [ « ] f  -4-780,88. 
A uffallend w ar die B eständigkeit dieses verm eintlichen X anthogenesters. E r sd. 
fa s t ohne Zers, un ter A tm osphärendruck gegen 300° und w ird  von alkoh. N H 3 bei 
der Tem p. der um gebenden L u ft kaum  angegriffen. M it alkoh. K O H  erh itz t, lieferte 
e r  Camphocarbonsäure. D ie E inw . von CS2 au f N a-Cam pher verläuft also voll
komm en analog derjenigen von COs au f C am pher; es b ildet sich Dithiocampho- 
carbonsäure (EL), welche sich bei der V erseifung des oben beschriebenen Esters

m it K O H  und A nsäuern m it H 2SÖ4 in freiem Z ustand isolieren läßt. Sie bildet 
e in  gelbes, bei gew öhnlicher Temp. ziemlich beständiges Öl, das beim  E rhitzen in 
C am pher und  CSä zerlegt w ird. D ie A lkalisalze sind sll. in  W . und  geben mit 
den m eisten Schw erm etallsalzen. N dd. oder charakteristische F ärbungen . D as Cu- 
Salz is t dunkelbraun. — D er oben beschriebene E ste r H . is t also kein  Xanthogen- 
este r (I.), sondern der M ethylester der D ithiocam phocarbonsäure. (C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 153. 388—90. [7/8.*].) B l o c h .

I. C8H u <
,co
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n  t t  n n

R ic h a rd  M e y e r  und K a r l  M e y e r , Die Phthaleine des 3,5,3',5'-Biresorcins. 
Bei der K ondensation des 3 ,5,3 ',5 '-B iresorcins m it Ph thalsäu reanhydrid  haben 
B e n e d ik t  und J u l i u s  (M onatshefte f. Chemie 5. ISO; C. 8 4 . 531; vgl. L i n k ,  

Ber. D tseh. Chein. Ges. 13. 1652; C. 8 0 . 691) ein verhältnism äßig leichtlösliches 
P h thale in , C30H 12Oi3, und  ein unlösliches P h th a le in , C32H 20O0, erhalten. D ie Vff. 
bestätigen die A ngaben der genannten  A utoren. D as leichtlösliche P rod. hat, wie 
sich aus der D arst. und  A nalyse des A cetats, des Benzoats, des M ethyl- u. Ä thy l
äthers erg ib t, 4 H ydroxylgruppen; ihm is t die Form el I. zuzuschreiben. D as uni. 
Ph thalein  h a t die Form el ü . ,  was durch die D arst. und A nalyse seines Benzoats 
und Ä thyläthers bestä tig t w ird.

3,5,3',5'-Biresorcin. Bei dem V ers., den F . in  der üblichen W eise zu be
stim m en, tr i t t  stets Zers. ein. Schm, au f WoODscher L egierung g la tt bei 310°. 
Bei der Iden titä tsrk . von H e r z i g  und Z e i s e l  (M onatshefte f. Chemie 11. 421;
C. 90 . II . 872) m ittels H 2S 0 4 und A cetanhydrid  is t ein Ü berschuß des letzteren 
Reagens zu vermeiden. — Lösliches Phthalein (I.). Aus 10 T in. B iresorcin, 6,8 Tin. 
P h thalsäureanhydrid  und  20 T in. konz. H 2S 0 4 bei 120°. F a s t farblose N adeln aus 
W .; 1. in  A lkalien m it b lauer F a rb e ; fä rb t sich am  L ich t dunkel; is t gegen Säure
däm pfe empfindlich. — Acetat, C20H BOa(C2H 3O)4. A us dem P h thalein , A cetanhydrid  
und konz. H sS 0 4. Rhombenförmige K rystalle  aus E ssigsäure, F . 237—238°; 11. in  
Eg. — Benzoat, C20H8O6(C7I i4O)4. M ittels Benzoylehlorid in alkal. L sg. P ris 
m atische N adeln aus Eg., F . 180—-181°. — Methyläther, C20H80 6(CH3)4. A us dem 
Phthalein  in  NaOH m ittels D im ethylsulfat. N adeln aus E g.; zwl. in Eg. — Äthyl
äther, C20HsOG(C2H ä)4. M ittels Ä thy lsu lfat analog dem M ethyläther oder m ittels 
CH3J  in  A. un ter Zusatz von etw as Na. N adeln und  B lättchen  aus A ., F . 223°. 
— Das Phthalein  g ib t m it B r in Eg. ein in N adeln krystallisierendes Prod., dessen 
A nalysen annähernd au f ein T ribrom phthalein stimmen.

C6H 4— CO

Unlösliches Phthalein (II.). A us 1,5 g P h tha lsäu reanhyd rid , 4,4 g  B iresorcin u. 
10 g konz. H 2S 0 4 bei 120°. K rystalle  aus A ceton -f- W ., besitz t keinen F . — 
Benzoat, C32H U0 S(C7H50)6. M ittels Benzoylehlorid in  alkal. L sg. B lä tte r aus Chlf. 
un d  Ä,, F . 245—250°. — Äthyläther, C32H 140 9(C2H 5)a. M ittels Ä thy lsu lfat in  alkal. 
Lsg. N adeln aus Chlf. -j- A., F . 234—236°. — Bisbenzolazobiresorcin, C0H 5 ■ N : N • 
Cc,H,,(OH)2• C JL (0 H )2■ N : N -C 0H 6. Aus Biresorcin in  sodaa lka l.L sg . m ittels Benzol- 
diazoniumsalzlsg. R otbraune, stahlb lau  glänzende N adeln aus E g. — Bis-p-toluol- 
azobiresorcin, CHS. CeH 4 • N : N  ■ C6H,(OH), • C6H 2(OH)2 • N : N  • C6H 4 • CH3. R ote N adeln 
aus Eg. (Ber. D tseh. Chem. Ges. 4 4 . 2678—S4. 23/9. [17/7.] B raunschw eig. Chem. 
Lab. d. techn. Hochschule.) S c h m i d t .

H . P a u ly ,  Über peri- Naphthalidessigsäure. V eran laß t durch die M itteilung 
von S a c h s  u .  B r i g l  ( S .  610) te ilt Vf. unvollendet gebliebene Verss. m it, die vor 
ca. 10 Jah ren  von ihm  und  W . W a l t e r  angestellt w urden , um  den K W -stoff I. 
zu gewinnen, dessen K enntn is fü r die Benzolfrage w ichtig  ist, da n u r die A r m s t r o n g -  

BAEYERsche Zentralform el, n ich t aber die KEKULftsehe m it ih ren  doppelten und 
einfachen B indungen seine Existenz voraussehen läßt. — peri-Naphthalidessigsäure,
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H  Cu H 10O4 (II.), B. aus N aphthalid-
dim ethylketon in 5% ig. N aOH  mit 

| I- | CO CîH -CH j'CO O H  einer eiskalten H ypobrom itlösung

<au3 20 s  B r’ 18 e  K 0 H ’ 70 e  w -
J  I L- I ! I u. 70 g Eis) nach dem Entfernen

,jeg Bromoforms u. V ernichten des 
unveränderten  B r m it SOs beim 

A nsäuern  m it H C l; b lätterige, sternförm ig gruppierte N adeln, aus A. -f- W ., F . 168,5° 
in einem au f 140° vorgew ärm ten B ad , 158° ohne Vor w ärm en; zl. in  k. W .; in 
Sodalsg. erst beim  E rw ärm en 1. C1<H a0 4-A g: u. Mk. uni. B lättchen. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 4 4 . 2785—86. 23/9. [25/7.].) B u s c h .

R,. K r e m a n n ,  Über dm  Einfluß von Substitution in  den Komponenten binärer 
Lösungsgleichgewichte. 5. M itteilung: Fluoren und Polynitrobenzole. (Nach Verss. 
von D is c h e n d o r f e r ,  F r a n k o v ic ,  H a u s e r ,  H ö n e l,  S c h o u lz , V a le n t a . )  (Forts, 
von M onatshefte f. Chemie 31. 843; C. 1 9 1 0 . H . 1606.) Fluoren  (F. 112,5°) gibt 
nach den Ergebnissen der therm ischen A nalyse m it keinem der drei isomeren Di- 
n itrobenzole Additionsverbb., ebensow enig m it 1,2,4-Dinitrotoluol, 2,4-Dinitrophenol, 
dagegen m it Trinitrophenol, Trinitrotoluol und  Trinitrobenzol. — o-Finitrobenzol: 
F . 115°. E utektikum  m it F luoren bei 77° und  53°/0 Fluoren. —  m-Finitrobenzol: 
F . 89°. Eutektikum  bei 54° und  42°/0 Fluoren. — p-F initrobenzol: F . 172°. E utek
tikum  bei 90° und  72%  Fluoren. — 1,2,4-Finitrotoluol: F . 68°. E utektikum  bei 
44° und  38%  Fluoren. — Pikrinsäure: F . 122°. Verb. [1 Mol. F luoren  1 Mol. 
P ik rinsäure], F . 84° (41,9% Fluoren). E utektikum  [Verb. Fluoren] bei 80,5° u. 
55,5% F luoren; [Verb. -j- P ikrinsäure] bei 80° und  34%  F luoren. — 1,3,5-Trinitro
benzol: F . 121°. Verb. [2 Mol. F luoren -J- 3 Mol. Trinitrobenzol], F . 105° (34,3% 
Fluoren). E utektikum  [Verb. -f- Fluoren] bei 86° und  64%  F luoren ; [Verb. -}- T ri
nitrobenzol] bei 98,5° und  20%  Fluoren. — Trinitrotoluol: F . 82°. Verb. [1 Mol. 
F luoren -f- 1 Mol. T rinitrotoluol], F . 85° (41,9% Fluoren). E u tek tikum  [Verb. +  
Fluoren] bei 78,5° und  57,5% F luoren ; [Verb. +  Trinitrotoluol] bei 72° und  17% 
Fluoren. — 2,4-Finitrophenol: F . 112°. E utektikum  bei 74° und  52%  Fluoren. 
(M onatshefte f. Chemie 3 2 . 609—17. 31/8. [11/5.*] Graz. Chem. In s t, der Univ.)

G r o s c h u f e .

O. A . O e s t e r l e ,  Über die Beziehungen zwischen Chrysophansäure, Aloeemodin 
und Rhein. (Vgl. Axch. der Pharm . 2 4 1 . 604; C. 1 9 0 4 .  I . 168 u. F i s c h e r ,  F a i . c o  

und  G r o s s ,  Journ . f. p rak t. Ch. [2] 8 3 . 211; C. 1911. I .  1135.) D a sowohl das 
A loeem odin, als auch die C hrysophansäure bei der O xydation R hein  liefern , so 
mußte, wenn von den 3 OH-G ruppen des Aloeemodins eine sich in  der Seitenkette 
befindet, es möglich sein, durch U m w andlung der CH«OH-Gruppe in  CIIS das Aloe
emodin in  Chrysophansäure überzuführen. Es is t nun  dem Vf. in  der T a t ge
lungen , durch R eduktion des Aloeemodins m ittels H J  in Ggw. von rotem  P  und 
Oxydation des Prod. durch COs-freie L uft in alkal. L sg. C hrysophansäure vom 
F . 196° zu erhalten. — D urch diese Beziehungen zw ischen dem A loeem odin, der 
C hrysophansäure u. dem R hein is t die Frage, ob dem Aloeemodin u- oder 5-Methyl- 
anthracen  zugrunde liegt, endgültig  zugunsten des /j-M ethylanthracens entschieden. 
D er K W -stoff vom F . 208—209°, welchen Vf. früher bei der D est. des Aloeemodins 
m it Z inkstaub erhalten hat, dürfte vielleicht durch A bspaltung der Seitenkette ent
standenes A nthracen gewesen sein.

N achdem  durch F r o b e n i u s  und H e p p  nachgew iesen worden ist, daß das 1,6- 
D ioxyanthrachinon m it Chrysazin n ich t identisch is t , muß dieses das 1,8-Dioxy- 
an thrachinon sein. D a aber Aloeemodin in C hrysazin überführbar is t, so müssen 
die kem ständigen  O H-Gruppen des A loeem odins, der C hrysophansäure und des
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Rheins ebenfalls in der 1,8-Stellung sich befinden. — D ie F rage, welche der beiden 
/^-Stellungen von der Seitenkette in  den 3 Verbb. besetzt ist, beantw ortet Vf. dahin, 
daß sie einer OH-Gruppe benachbart ist, da von den beiden O H-Gruppen des Rheins 
nur eine m it Chloressigester reag iert, beide also, obgleich sie sich in «-S tellung 
befinden, n ich t ganz g leichartig  sein können. Es w ürden sich also fü r das Aloe-

OH CO OH OH CO OH OH CO OH
'iCH ,

em odin, die C brysophansäure u. das R hein die 3 obigen Form elbilder ergeben. — 
V erm utlich w ird auch das m it Frangulaem odin iden tische Em odin des R habarbers 
m it der Chrysoph ansäure in B eziehung zu bringen sein. E s gew innt diejenige 
Form el dieses Em odins an W ahrscheinlichkeit, in  w elcher die beiden «-H ydroxyle 
sich in 1,8-Stellung befinden. (Arch. der Pharm . 249. 445—49. 26/8. Bern. Pharm . 
Inst. d. Univ.) D ü ster h eh n .

H a n s  F is c h e r ,  Zur Kenntnis der Gallenfarbstoffe. I. M i t t e i l u n g .  E ine 
K lärung  der Problem e des Ik terus und  der U robilinurie, sowie auch der Pathologie 
der G allensteinkrankheit dürfte ers t dann möglich se in , w enn die Chemie der 
Gallenfarbstoffe gek lärt ist. Aus diesem G runde h a t sich Vf. au f V eranlassung 
von M ü l l e r  m it der U nters, über die N atu r der Gallenfarbstoffe beschäftigt. E r 
stellte zunächst das NENCKische sogenannte Urobilin aus Hämopyrrol dar und 
konnte feststellen, daß es andere E igenschaften besitzt, wie das des U rins. Es is t 
nich t in B icarbonat 1. und  durch B akterien n ich t zu r L eukobase reduzierbar. D as 
Urobilinogen des U rins ist auch n ich t m it W asserdam pf flüchtig. D ie A ngaben 
von N e n c k i ,  daß durch R eduktion von B lutfarbstoff m it N atrium am algam  urobilin 
artige K örper entstehen, konnte Vf. ebenso w enig wie P i l o t y  ( L i e b i g s  Ann. 377. 
314; C. 1911. I. 152) bestätigen ; dagegen entstehen K örper, die das H äm ato- 
porphyrinspektrum  geben, also n ich t urobilinähnlich sind. — Bei W iederholung der 
MALYschen R eduktion des Bilirubins m it N atrium am algam  erh ie lt Vf. einen K örper 
m it den E igenschaften des U robilins, der sich aber bei der E lem entaranalyse im 
Kohlenstoffgehalt vom U robilin unterschied. H iernach m ußte m an schließen, daß 
das Hydrobiluribin von M a l y  etw as durchaus anderes se i, als das Urobilin und 
Sterkobilin der K liniker. Z ur K lärung  dieser F rage suchte Vf. einm al u n te r V er
besserung des von M a l y  und anderen eingeschlagenen W eges durch R eduktion 
des B ilirubins zu einem einheitlichen, w enn möglich krystallisierenden K örper zu 
gelangen, sodann aber größere Mengen S terkobilin aus dem S tuhl des Menschen 
darzustellen.

Zunächst stellte Vf. B i l i r u b i n  a u s  R i n d e r g a l l e n s t e i n e n  dar u. reduzierte 
es m it N atrium am algam  u n te r L uftabsch luß  bis zur E ntfärbung  der B ilirubinlösung 
(in 1—2 Stdn.). Aus dieser Lsg., in w elcher sich beim L uftdurch leiten  das M a l y -  

sche H ydrobilirubin b ild e t, suchte Vf. die M uttersubstanz des H ydrobilirubins zu 
gewinnen. D urch E xtraktion  der Lsg. m it Chlf. gelang es ihm , einen k rysta lli
sierenden K örper C18H200 3N.2 zu gew innen, fü r den er dem N am en Hemibilirubin 
vorschlägt, da er in einer A usbeute von 46°/o erhalten  w urde. Beim oxydativen 
Abbau g ib t der K örper dieselben P rodd. w ie die P lL O T Y s c h e  Phonopyrrolcarbon- 
säure. D urch E inw . von salpetriger S. w urde das Oxim der KüSTEBscben H äm atin
säure erhalten , bei der O xydation m it Bleisuperoxyd H äm atinsäure. Es könnte 
danach das H em ibilirubin das A nhydrid  eine S. von nebenstehender K onstitution

XV. 2. 84
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sein. N eben dem H em ibilirubin en tsteht
CH3Cjj----- |jC- CH» • CHj • COOH bei der Reduktion des Bilirubins noch ein

H C ! "CH K örper in  einer A usbeute von 50% , der
wegen M angels an K rystallisationsfähigkeit 
noch n icht als chemisches Individuum  ange

sprochen w erden konnte, aber sicher vom H em ibilirubin verschieden ist. D as aus 
der reduzierten  B ilirubinlsg. durch D urchleiten von L u ft erhaltene Hydrobilirubin 
erw ies sich nach  den schw ankenden Zahlen der E lem entaranlyse als ein Gemisch, 
w ie j a  auch schon aus der Zus. der reduzierten B ilirubinlsg. hervorgeht. B ei R e
duktion des B ilirubins m it E isessig-Jodw asserstoff und Jodphosphonium  konnte Vf. 
im G egensatz zu Or n d o r ff  und  T e e p l e  (Sa l k o w sk i-F estschrift 1 9 0 4 .  301) kein 
H äm opyrrol nachw eisen. E r erh ielt jedoch ein Pyrrolderivat, das durch Oxydation 
m it C hrom säure nach dem KüSTERschen Verf. zu einem krystallisierenden  K örper 
füh rte , der noch n ich t näher un tersuch t wurde.

Z ur D a r s t .  d e s  S t e r k o b i l i n s  a u s  K o t  verarbeite te  Vf. große M assen von 
m enschlichem  S tuhl au f Sterkobilin. A us 1005 S tühlen w urden 160 g Sterkobilin, 
40 g krystallisiertes K oprosterin , 27 g krystallisierte G allensäuren , 2S0 g Barium- 
salze von G allensäuren m it Fettsäuren  gem ischt erhalten. E s stellte  sich heraus, 
daß das Sterkobilin ein Gemisch ist. Bei seiner trocknen D est. destillierte ein 
fluorescierendes Öl über, bei der R eduktion m it Z inkstaub in  E isessig w urde ein 
stickstofffreier, amorpher K örper erhalten, der die F luorescenzprobe m it konz. H aSO, 
gab. D anach is t das Sterkobilin ein Gemisch eines stickstoffhaltigen K örpers und 
eines stickstofffreien Gallensäure- oder C holesterinderivats. D a im norm alen Urin 
n u r w enig U robilin vorhanden is t, im  G egensatz zum norm alen S tuh l, der relativ 
m assenhaft U robilin  enthält, u. die bisherigen A utoren den N -Gelialt de3 Urobilins 
stets zu 4 —6%  fanden, so hä lt Vf. die U robilinurie in  ers ter L in ie  fü r eine S törung 
des G allensäure- oder Cholesterinstoffwechsels.

Bei V e r a r b e i t u n g  d e r  R i n d e r g a l l e n s t e i n e  beobachtete Vf. eine neue 
krystallisierende G allensäure, fü r die er den Namen Lithocholsäure vorschlägt. — 
A us K ot isolierte Vf. das Koprosterin. D urch U m krystallisieren aus A ceton gelang 
e s , den F . au f 112—116° hinaufzudrücken. D ie Zahlen bei der E lem entaranalyse 
entsprechen denen von B o n d z y n s k i  und H u m n ic k i  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 2 9 . 
476). — In  den aus den S tühlen isolierten G allensäuren konnte Vf. Hesoxycholsäure 
sicher nachw eisen. E s is t außerdem  noch eine zweite G allensäure, vielleicht 
Fellinsäure vorhanden.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  D a r s t .  v o n  B i l i r u b i n .  D ie A usbeute an krystalli- 
siertem  B ilirubin aus R indergallensteinen betrug  ca. 20%. F re ies B ilirubin  is t in 
den G allensteinen fast gar n ich t vorhanden. B ilirubin k rysta llis iert aus Cblf. in 
monoklinen (v. Gr o th ) Tafeln. — Hemibilirubin, C16H ss0 3N2 oder C18H 20O3Ns, mono
kline (Stein m etz) Prism en aus der m it L g. versetzten Lsg. in  E ssigester beim 
E indam pfen. F . 192° (un ter Zers.); 11. in  A m m oniak, konz. H C l, A ., Chlf. und 
N aph thalin ; swl. in  E ssigester, Bzl., P A e., Ä. und W .; uni. in  B icarbonat. Die 
M olekulargew ichtsbestim m ung im  N aphthalin  ergab 460 und 470. M it N aO H  und 
C uS 04 R otfärbung wie bei der B iuretreaktion , F ichtenspanreak tion  s ta rk  positiv, 
ebenso die m it D im ethylam inobenzaldehyd. A n der L u ft verw andelt sich die 
Substanz rasch in  einen rotorangen Farbstoff um , der im B icarbonat und  Essig
ester 11. ist, das U robilinspektrum  und  noch die Rk. m it D imethylam inobenzaldehyd 
g ib t. Sehr schnell verw andelt er sich w eiterhin in  einen b raunen  Farbstoff mit 
g rünem  Oberflächenschimmer, der alle U robilinreaktiönen aufs in tensivste g ib t  

K o p r o s t e r i n .  F . 112—116° (korr.); « Dso =  -f- 24,53° (0,0S95 g  Substanz in 
absol. A. zu 3,4S65 g G esam tgewicht gel.); B rom acetylverb., CMH 4JOäB r; F . unscharf 
115—123°. — D e s o x y c h o ls ä u r e  wmrde aus Stuhl in krystallisiertem  Zustand
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dargestellt. F . des aus E g. um krystallisierten  Prod. 145°, nach dem Trocknen im 
X ylolbad 170°. « D20 =  + 55 ,20° (0,0473 g  Substanz in  absol. A . zu 1,8225 g  Ge
sam tgew icht gel.). Barium salz, (C1<H 3a0 1)2Ba. K rystalle aus verd. A. — L i t h o c h o l 
s ä u r e ,  a , H lö0 3, lange Prism en aus verdünnten  Alkohol., F . 184—186° (korr.); 
leicht löslich in  absolutem  A lkohol, löslich in  T etrach lo rä than , Chlf. und  Eg., 
swl. in  Ä., Essigester, W . und  Lg. Beim  U m krystallisieren aus G0°/oig. E ssigsäure 
b leib t der F . konstan t, w odurch sich der K örper von den übrigen G allensäuren, die 
m it K rystallessig  krystallisieren, unterscheidet. uD20 — + 32 ,14° (0,0767 g Substanz 
in  absol. A. zu 4,4425 g G esam tgew icht gel.). B k k .: PETTENKOFERsche Rk. stark  
positiv; Fluorescenzprobe m it konz. H ,S 0 4 sta rk  positiv ; L ie b e r m a n n -Burchards 
R k.: leichte G rünblaufärbung; My l iu s’ Rk. negativ . B r w ird n ich t add ie rt, P e r
m anganat n ich t entfärb t. In  B icarbonat is t der K örper in der K älte  un i., beim  
K ochen t r i t t  L sg. ein.

Ü ber den Nachweis des Urobilins bem erkt Vf., daß die EüRLiCHsche A ldehyd
reaktion fü r klinische Zwecke zw ar genügt, fü r w issenschaftliche U nterss. aber nur 
m it V orsicht zu gebrauchen i s t  Beim Versetzen des H arns m it D im ethylam ino
benzaldehyd scheint nach den Verss. des Vf. zunächst ein L eukofarbstoff zu en t
s tehen , der w eiter durch O xydation in den Farbstoff übergeht. —  B i l i r u b i n  ist 
kolloidal 1. bei Ggw. von Taurochol- und G lykocholsäure. (Ztschr. f. physiol. Ch. 
73. 204—39. 10/8. [29/6.] M ünchen. I I .  Mediz. Klinik.) K em pe .

E . G rischkewitsch-Trochim owski, Über a,cc-Thiotolenaldehyd. (Vgl. Jou rn . 
R uss. Phys.-Chem . Ges. 43. 240; C. 1911 .1. 1852.) Acetal des ce,cc-Thiotolenaldehyd, 
CIOH l6S 0 2, nach G rig n a r d  aus 38 g  Jodthiotolen, 44 g  Mg und 25 O rthoam eisen- 
säureester; dickflüssige, angenehm  riechende F l.; K p.71J 236,5—238°, D .419,5 1,0388, 
n n1!!,s —  1,48953. — cc,u-Thiotolenaldehyd, CaH 8SO, aus dem  A cetal durch K ochen 
m it verd. Salzsäure; K p. 218—219,5°, farblose, stark  lichtbrechende F l. von b itte r
m andelartigem  G eruch; D .+ 1 1,1698, nD21 =  1,58166. — Phenylhydrazon des u,a- 
Thiotolenaldehyds, ClaH 14SN2, F . 116—117°; hellgelbe N adeln ; 11. in  h. A. — Hydr- 
amidverb. des u,U-Thiotolenaldehyds, C,sH lsS3N3, aus « ,«-T hio to lenaldehyd  in  äth . 
Lsg. in der K älte  m it Ammoniakgas. Nadeln, F. 124,5—125,5°; wl. in  h. A .; n ich t 
1. in W ., Ä. (Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges. 43. 803—6. 15/7. [April.] K iew . L a b . 
d. F rauenkurse.) F r ö h l ic h .

F. Carlo Palazzo und R affaele L iverani, Synthesen von Pyrazolonen aus 
einer y-Pyronverbinditng. V o r lä u f ig e  M i t t e i l u n g .  W ährend  Am m oniak und  
prim äre organische A m ine den « ,« '-D im ethyl-y-pyron-/?,/J '-dicarbonsäureester von 
Conrad und G üTHZEIT, C,3H,80 8, in  die entsprechenden Pyridonverbb. überführen, 
b ilden H ydroxylam in (vgl. P alazzo, Gazz. chim. ita l. 3 6 . I. 596; C. 1 9 0 6 . II. 885) 
und H ydrazin einerseits Isoxazolone und  andererseits Pyrazolone. B ei Einw. von
1 Mol. H ydrazinhydrat au f 1 Mol. des CONRAD-GüTHZElTschen E sters en ts teh t bei
2 M inuten langem  K ochen der methylalkoh. Lsg. in  ganz geringer A usbeute das 
3-Methyl-4-carboxäthyl-5-pyrazolon, C ,H 10O3N2, kleine N adeln (aus W .), F . 195—196°, 
swl. in  k. W ., leichter 1. in  A., das zum Vergleich noch aus A eetylm alonester und  
H ydrazinhydrat nach dem Schem a:

H 3C -C O  , H aN  C H 3C 7 = N
C2H sC 0 26 h C 0 sC2H 5 1 H 2isT ~  ^  +  * 5 +  C O X ljH jC H — CO

synthetisiert w urde. D ie wss. L sg. der V erb. g ib t m it FeC l3 eine rotviolette 
Färbung. Bei m ehrstdg. E rhitzen  von 2 Mol. H ydrazinhydrat m it 1 Mol. der Pyron- 
verb. in konz., m ethylalkoh. L sg. im  Einschm elzrohr bei e tw a 120° w urde in  gu ter

84*
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A usbeute eine m it der eben beschriebenen vielleicht isom ere Verb. C5H60 3N2(0C ,H 5), 
möglicherweise aber auch ein Bispyrazolon der Form el C14H 180 6N4, K rystalle  (aus 
W .), F . 125—130°, bei 50—60° bereits stark  erw eichend, gew onnen; g ib t m it FeC l3 
eine rotbraune Färbung . Bei einfachem 2-stdg. K ochen der methylalkoh. Lsgg. 
von 2 Mol. H ydrazinhydra t und 1 Mol. der Pyronverb. w urde schließlich ein Körper 
C uH ,90 4N4, F . (undeutlich) 142—145° erhalten , den Vff. fü r ein Prod., bestehend 
aus den beiden Pyrazolonen CjH100 3N2 -(- C4Hä0 N , ansehen. F ü r  diese A uf
fassung spricht, daß kryoskop. ein Mol.-Gew. 148 gefunden w urde, das dem  fü r ein 
Gemisch m it 63,43% C ,H 1(l0 3Ns u. 36,57% C4H 6ONs berechneten (144) entsprechen 
w ürde. (A tti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 20 . I I . 55—60. 16/7.) ROTH-Cöthen.

Hans Thacher Clarke und Samuel Sm iles, Synthese von Thioxanthonderivaten.
I I I .  T e i l :  1,4-Dioxythioxanthon. (II.: Ma r s d e n , Sm il e s , S. 1036.) D ie Yff. be
schreiben eine neue M ethode der Synthese von T hioxanthonderivaten, w elche haupt
sächlich fü r die B ildung von D ioxyderivaten geeignet ist. D er Prozeß der B. von 
1,4-Dioxythioxanthon verläuft vielleicht in zwei S tufen , deren erste  in  der V er
einigung von T hiophenolcarbonsäure (o-Thiolbenzoesäure) m it einem Chinon zu 
einem D ihydroderivat I. besteh t (vgl. auch B adische A nilin- u. Sodafabrik , D RP. 
175070; C. 1908. II. 1466). D a aber die erhaltene Substanz sich w ie eine Verb. 
m it H ydroxylstruktur verhä lt, so sehen die Yff. sie eher als ein  C hinolderivat II. 
an. Sie g ib t ein D im ethy lderivat, welchem Form el I I I .  m it der M ethoxylgruppe 
zukommen muß, denn diese Verb. läß t sich in  1,4-Dim ethoxythioxanthon (IV.) über
führen. D as dam it verw andte 1,4-Dioxythioxanthon is t tieforange und  liefert mit 
A lkalien carm inrote Salze, is t aber n u r von geringem  W e rt als Farbstoff; die 
A lkalisalze oxydieren sich sehr leicht. D iese neue synthetische M ethode dürfte 
von allgem einer A nw endbarkeit sein.

°  OH OCH,
,■<>! COjH  ,< tN  H O .G ^ N
I I L  ls  C H  i I IL  8

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  2'-Carboxy-2,o-dioxydiphenylsulfid, C13H 180 4S (H.); 
aus p-Benzochinon in k. Eg. und  o-Thiobenzoesäure (Thiophenolcarbonsäure) in  Eg.; 
farblose Prism en (aus h. W .); F . 199°; 11. in  k. Ä. u. A .; g ib t beim E rw ärm en mit 
FeC l3 einen roten krystallin ischen Nd. von komplexer Zus.; g ib t in  Methylalkohol 
m it NaOCH, und  D im ethylsulfat 2'-Carboxy-2,5-dimethoxydiphenylsulfid, C15H 140 4S 
(III.); farblose Prism en (aus A.); schm, bei 195°. D as 2'-Carboxv-2,5-dioxydiphenyl- 
sulfid g ib t m it konz. H 2S 0 4 1,4-Dioxythioxanthon, C13Hä0 3S (vgl. IV .); tieforange 
P rism en (aus A.); F. 2S9°; wl. in  h. W . und  organischen L ösungsm itteln . — In 
g le ich e rw e ise  en ts teh t aus der Methoxyverb. II I . das 1,4-Dimethoxythioxanthon (TV.)-, 
bildet sich auch aus o-D ithiobenzoesäure und  viel überschüssigem  Chinoldimethyl- 
äther nach Ma r sd en  und Sm il e s ; hellorange Prism en (aus h. A .); F . 195°; 1. in 
II2S 0 4 m it charakteristisch  ro ter F arbe . (Journ. Chem. Soc. London 99 . 1535—39. 
A ugust. Organ. Chem. L ab . Univ. Coll. London.) Broch.

W. C. Holm es, Über die Bildung einiger Perjodide von Alkaloiden. (Vor
läufige Ergebnisse.) In  der E in leitung h a t Vf. die L ite ra tu r über P e r j o d i d e  d e r 
A lk a lo i d e  zusam m engestellt. D ie A lkaloide M o r p h in ,  K o d e in ,  H e r o in  sowie 
ihre Salze zeigen eine große A ffinität gegen Jod . Zu den Verss. sind L sgg. der 
Sulfate in W . von etw a 1%  Stärke, 7 10-n. Jo d  in  Jodkalium  und % 0-n. Thiosulfat 
benutzt. Zu jedem  V ers. sind 5 ccm Alkaloidlsg. benutzt, die m it 50 ccm Vio’11-
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H sS0 4 und der gew ünschten Menge Jod  versetzt und au f 200 ccm aufgefüllt sind. 
D as Gemisch w ird mehrfach durchgeschüttelt und am nächsten  T age verarbeitet. 
D er Nd. w ird au f A sbest filtriert und das freie Jod  au f titrim etrischem  W ege be
stimmt. D ie Jod ide bilden sich als ro tbraune K rystalle, die bei einem großen 
Ü berschuß an Jod dunkler gefärb t sind. In  einer Reihe von Tabellen und K urven 
sind die E rgebnisse der U ntersuchungen eingetragen. D ie Menge des au f das 
Alkaloid einw irkenden Jods is t von der K onzentration des freien Jods in den Lsgg. 
abhängig. Bei allen drei A lkaloiden ändert sich die Menge des in  Rk. tretenden 
Jods d irek t m it der absol. K onzentration der Lsg., u. um gekehrt m it einem Steigen 
der Temp. oder einer V ergrößerung der anw esenden Menge H 2S 0 4 oder K J. '/» Stde. 
h a t sich als die geeignetste Z eitdauer ergeben.

D ie  E i n w i r k u n g  v o n  W agners R e a g e n s  a u f  d ie  L ö s u n g e n  d e r  f r e i e n  
A lk a lo id e .  Morphin. E in  rein qualita tiver Vers. h a t gezeigt, daß M orphin 
aus sehr verd. L sgg. ausgefällt w ird. Kodein und  Heroin sind quan tita tiv  u n te r
such t und  die Ergebnisse in  T abellen  und K urven  eingetragen. H eroin is t bei 
30° im V erhältn is 1 : 1200 in W . 1. — 1 T l. H eroin in 250000 T in . W . gab mit 
W agners R eagens noch eine deutliche T rübung. D ie Ggw. von SS. h indert die 
quan tita tive  B. von Peijodiden.

D ie drei A lkaloide nehm en in  Form  ih rer Salze oder in freiem Z ustande Jod 
auf, welches in  Dampfform au f sie einw irkt. D ie erhaltenen P eijod ide sind w eniger
1. in A ., als die aus Lsgg. ausgefällten und  zeigen auch eine dunklere Farbe. 
(The Philippine Journ . of Science 6. 253—75. Jun i. Manila. P . Lab. of organ. 
Chem. B ureau of Science.) St e in h o r st .

R. P s c h o r r  und F . D ic k h ä u se r , Über die Methylierung des alkoholischen Hydr
oxyls im Morphin, Kodein und in den Methylmorphimethinm. W ährend  die 
M ethylierung des Phenolhydroxyls im  M orphin un ter B. von Kodein schon seit 
langem  bekannt ist, beschreiben Vff. in  vorliegender A rbeit die M ethylierung des 
alkoh. Hydroxyls, die sehr leicht, schon in  der K älte, erfolgt, w enn m an die Lsg. 
von Morphin etc. in wss. N aO H  (21/3 Mol.) m it D im ethylsulfat oder Jodm ethyl 
schüttelt. D a die genannten  Basen te rtiä re r N a tu r sind, so findet bei dem Ü ber
schuß des A lkylierungsm ittels gleichzeitig die B. der quaternären Salze s ta tt. D ie 
den Jodm ethylaten  der D im ethylm orphim ethine zugrunde liegenden te rtiä ren  Basen 
können analog der U m w andlung der K odeinjodm ethylate in  die M ethylm orphim ethine 
durch den HoFMANNschen A bbau aus den M ethylkodeinjodm ethylaten erhalten  
w erden und besitzen, soweit vorliegende U nters, reicht, die gleiche U m lagerungs
fähigkeit w ie die M ethylm orphim ethine. — W ährend  ¿¿-Methylrnorphimethin durch 
E ssigsäureanhydrid  in  ein Phenanthro l und A m in zerlegt w ird, w ird sein M ethyl
ä ther durch dieses Reagens in  die ß-Verb. um gelagert, offenbar deshalb, w eil für 
die A bspaltung des Methoxyls als M ethylalkohol in der m ethylierten  Verb. n ich t 
die gleiche N eigung besteh t wie fü r die A blösung des alkoh. H ydroxyls als W . im 
ß-M ethylm orphim ethin. — Vff. hoffen, durch geeigneten A bbau der m ethylierten 
Prodd. zu solchen Phenan th renderivaten  zu gelangen, in  denen das dem alkoh. 
Hydroxyl entsprechende Methoxyl noch erhalten  blieb, und  au f diese W eise die 
Isom erieverhältnisse der K odeine und  M ethylm orphim ethine von neuer Seite klären 
zu können.

E x p e r im e n te l l e s .  (Zum T eil m itbearbeite t von C. D ’A vis.) Methylkodein- 
jodmethylat, CS0H26O3N J =  C15H 140(O CH 3)aN(CH3)2J ,  B. aus M orphin oder Kodein 
‘n Vrn. NaOH m it D im ethylsulfat bei 0° und  Zusatz von konz. K J-L sg. oder mit 
CH3J ;  Stäbchen, aus 10 T in. 80°/oig- A., en thält 2 Mol. K rystallw asser, verw ittert 
teilweise schon an der L uft, zers. sich bei 257° (korr.); 1. in W . 1 :2 ,  in M ethyl
alkohol 1 :8 , wl. in  A .; [a ]D23 =  —107,2° (0,1804 g in  30 ccm wss. Lsg.). — ce-Hi-
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methylmorphimethin, C20H 25O3N  == C ^H I30 (0 C H 3)2N(CK,)a, B. aus M ethylkodein- 
jodm ethylat in  sd. W . m it h., ea. 25% ig. N aO H ; B lättchen oder b reite  N adeln, aus 
h. Methylalkohol -f- W ., F . 94°; 11. in  organischen Lösungsm itteln , 1. in h . PA e. 
1 :1 5 ;  [a lp24 — —251,9° (0,6256 g in  30 ccm metbylalkoh. Lsg.). — Jodmethylat, 
C21H 230 3N J: flaehe N adeln, aus 10 T in. W ., zers. sich bei 256° (korr.), swl. (1 :120) 
in  h. A .; [«]D33 =  — 134,4° (0,0780 g  in 30 ccm wss. Lsg.). — ß-D im ethylm orphi- 
m ethin w ird  durch E rh itzen  m it 10 T in. 10%ig. K OH  in  60% ig. A. am Rückfluß- 
kühler oder beim K ochen oder E rhitzen  m it Essigsäureanhydrid  im K ohr au f 210° 
in das ß-Dimethyhnorphimethin um gelagert, dessen Jodmethylat, C21H 2S0 3N J, aus 
W . (1 :75 ) prism atische N adeln b ilde t; zers. sich bei 318—320° (korr.); swl. in A. 
u nd  M ethylalkohol; [a ]D22 =  + 26S ,5°, bezw. -f-278,5° (0,06S6, bez-w. 0,0638 g  in 
30 ccm wss. Lsg.). — D ie M ethylierung der M ethylm orphim ethine erfolgt analog 
der des K odeins. F ü h rt man die des cf-Hethylm orphim ethins m it D im ethylsulfat 
in der W ärm e aus, so erleidet ein T eil gleichzeitig m it der M ethylierung die Um
lagerung in  die /?-Verb. — y-DimdhyhnoTphimcthinjodmethylat, C2iH 280 3N J : B lättchen, 
aus W . (1 :1 0 ) oder A . (1 :30), zers. sich bei 259° (korr.). [«]D20 =  —|—14° (0,1925 g 
in  30 ccm wss. Lsg.). — d-Dimethylmorphimcthinjodmcthylat, CälH J30 3N J : Nadeln, 
aus W ., Prism en, aus A., zers. sich bei 286° (korr.); =  -[-170,9° (0,0439 g
in 10 ccm wss. Lsg.). — e-Dimethylmorphimethivjodmethylat, C21H 290 3N J : Nadeln, 
aus W . (1 :10), längliche Tafeln, aus A., zers. sich bei 277° (korr.); [ß ]DS0 =  — 79,4* 
(0,0850 g in  30 ccm methylalkoh. Lsg.). — Beim E rhitzen m it wss.-alkoh. KOH 
au f 165° w ird  das /?-Dim ethylm orphim etkinjodm ethylat w ie das ¿9-Methylmorphi- 
m ethin in  Morphenol, Ä thylen und  Trim ethylam in zerlegt.

Die M ethylierung stickstofffreier A lkohole bei V erw endung von wss. NaOH 
m it D im ethylsulfat lieferte auch beim Benzyl- und  Zimtalkohol gu te  R esultate. 
Bensylmdhyläthcr, CsH I0O, en tstand  au f diese W eise in  ea. 75%  der T heorie bei 
un ter 40°, K p. 170—171° (Therm om eter g. i. D.), CinnamylmeihylSther, C10H 12O, in 
ca. 5 0 %  A usbeute bei 40—50°; K p .,s 115°. D ie T rennung  des B enzyläthers vom 
Alkohol konnte zweckm äßig m it H ilfe des ferrocyanw asserstoffsauren Salzes herbei
geführt werden. — Beim T ropin  versagte die Rk., wohl deshalb, weil h ier der 
basische C harakter des P iperid inringes, dem das alkoh. H ydroxyl angehört, zu  sehr 
überw iegt; beim  B om eol und  aliphatischen A lkoholen, w ie Isoam ylalkohol etc., 
w urden n u r unbefriedigende A usbeuten erhalten. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 
2633—40. 23/9. [5/S.] Berlin. Chem. In s t. d. Univ.) B usch .

M. Scholtz, Über die Alkaloide der Pareirawurzel. (Vgl. A rch. d. P harm . 244  
555; C. 1907. I. 354.) W ird  der in  A. uni. A nteil des aus der P areiraw urzel ge
w onnenen A lkaloidgem isches m it Chlf. extrahiert, der ungel. b leibende T eil wieder
ho lt m it W . ausgekocht, bis das wss. F iltra t n u r noch gelb gefä rb t is t ,  das zu
rückbleibende, hellbraune P u lver m it verd. H Cl erw ärm t und  d ie salzsaure Lsg. 
durch Soda gefällt, so erhält m an einen sehr volum inösen, anfangs w eiß erschei
nenden Nd., der nach dem A usw aschen in kom paktem  Z ustande gelb aussieht und 
ein neues, einheitliches A lkaloid, das C hondrodin, darste llt, w elches durch Auf
lösen in  A nilin  u. Fällen  der L sg. m it A . gereinigt w ird. Chondrodin, ClaH 2,0 4N, 
amorphes Pulver, F . 21S—220°, wl. in  A., uni. in  A., Chlf. u. A ceton, 11. in  Anilin,
1. in  verd. SS. u . A lkalien , w ird  aus der alkal. L sg. durch N H 4C1 w ieder gefällt 
[<7jD25 =  — 75° (in l% ig . absol.-alkoh. Lsg.). D as A lkaloid schm eckt b it te r , gibt 
m it den bekannten  A lkaloidreagenzien am orphe N dd. und  zeig t keine charakteristi
schen Farbenrkk . Ci9H210 4N-HC1, gelbe B lättchen, F . 274—275° u n te r Aufblähen. 
C ,sH 210 4N -H C l*H gC l2, körnig-krystallinisches Pu lver, uni. in  W ., 11. in  konz. HCl, 
b räu n t sich oberhalb 270°, zers. sich bei 288— 290°. ClsH 510 4N -H C l-F eC ls, mikro- 
k rystallin isches, grüngelbes P u lv e r , F . 183—184°, 1. in  W ., uni. in  konz. HCl-



1 2 4 8

C1SH 210 4N -H C 104. K rystalle  aus viel h. W ., F . 232—233°. P ik ra t, C18H 210 4N- 
CeH ,0 ,N 3, grüngelbes, körnig-krystallinisches P u lver aus h. W ., F . 193—194° un ter 
Zers. P ikrolonat, ClsH 210 4N ■ CI0H8O5N 4, grüngelbe, sternförm ig gruppierte  N adeln 
aus b. W ., F . 185—186° u n te r V erkohlung.

Jodm ethylat, C18H210 4N -C H 3J , nahezu farblose K rystalle  aus W ., F . 273° un ter 
Zers., 1. in A. un d  h. W . — D as Chondrodin en thält 2 M ethylgruppen, von denen 
je  eine an  N  u n d  0  gebunden is t, und außerdem  zwei freie Phenolgruppen; die 
Form el kann  also in Ci0HI3O(OH)2(OCH3)-N C H 3 aufgel. w erden. D as Chondrodin 
ist also ein Oxybebeerin. — D iacetylchondrodin, C18H le0 2N(OCOCH3)2, durch kurzes 
E rw ärm en des A lkaloids m it E ssigsäureanhydrid  au f 50— 60°, gelblich weißes, 
am orphes P u lver, verkohlt oberhalb 270°, ohne zu schm., wl. in A., uni. in  N atron
lauge, 1. in  H Cl. — D ibenzoylehondrodin, C1BH 190 2N(0C0C<jH5)2, durch kurzes E r
w ärm en des A lkaloids m it überschüssigem  B enzoesäureanhydrid b is zum F ., hell
gelbe K rysta llkö rner aus h . A., F . 295°, uni. in N atronlauge. — Diäthylchondrodin, 
C18H I90 2N (0C 2Hs)2, aus 2 g  A lkaloid, 25 ccm alkoh. 7 s 'n - K alilauge und 5 g  CSH SJ  
bei 100°, sand iges, gelblichw eißes, am orphes Pulver, F . 205—207°, uni. in  N atron
lauge, 1. in  SS. C22H 2S0 4N*HC1, gelbe N üdelchen, F . 258°. — D as Chondrodin 
is t gegen O xydationsm itte l, w ie das B eb ee rin , sehr em pfind lich , besonders 
gegen H N 0 3.

B e b e e r in .  E in  M ethylbebeerin läß t sich ebensow enig w ie ein D im ethyl- 
ehondrodin darstellen, weil sich das CH3J  an den N addiert. — Methylbebeerinjod- 
methylat, CI8H I40 (0 C H 3).2-N(CH3)2J , aus B ebeerinjodm ethylat u . C H ,J  in Ggw. von 
alkoh. 7«-n. K alilauge, gelbliches, krystallinisches P u lver aus W ., F . 263—264° u n te r 
A ufblähen. — Äthylbebeerin, C!6H 140 (0 C 2H 5X0CH3)-N C H 3, aus B ebeerin u. C2H SJ  
in  Ggw. von alkoh. 7s‘n - K alilauge, weißes, am orphes Pulver, erw eicht bei 145°, is t bei 
150° geschm., 11. in  A., Holzgeist, Chlf., uni. in  Ä. u . N atronlauge, [ß]Da° =  — 250* 
(0,5 g, gel. in  20 ccm absol. A.). C20H 25O3N -H C l, gelbliche B lättchen, F . 109—110°. 
— Äthylbebeerinjodmethylat, Cj6H 140 (0 C sH 5)(0C H 3)-N (C H 3)jJ , aus B ebeerinjod
m ethylat und  CäH 5J  oder aus Ä thylbebeerin und  CH3J , N adeln aus h. W ., F . 255 
bis 256°, 11. in  A., uni. in A., schw erer 1. in W . als daB M etbylbebeerinjodm ethylat. 
(Areh. der Pharm . 2 4 9 .  408—18. 26/8. G reifswald. Pharm . A bt. d. Chem. In s t. d. 
Univ.) D ü S T E K B E H N .

P . A. L ev en e , D o n a ld  D. V a n  S ly k e  und F . J .  B irc h a rd , Die partielle Hydro
lyse von Proteinen. T eil I I I .  Über Fibrin-Protoalbumose. (Forts, von Journ . of 
Biol. Chem. 8 . 269; C. 1 9 1 0 . II . 1761.) U n te r A nw endung der in einigen P unkten  
modifizierten PiCKschen M ethode w urde aus W iTTEschem Pep ton  Protoalbumose 
dargeste llt; sie w urde als w eißes, in  W . und  66% ig. A. 11. P u lver gew onnen und  
en th ielt 53,6% C, 7%  H, 16,5% N. Bei der H ydrolyse durch  16-stdg. K ochen m it 
2 0 % ig. H Cl w urden aus der Protoalbum ose erhalten : 0,6%  G lutam insäure, 5,8% 
Leucin, 1,6% Isoleucin, 0,8%  V alin, 2,5%  A lanin, 5%  P ro lin , 4,4%  Phenylalanin, 
37o A sparag insäure , 1,4% G lykokoll, 4,6%  Tyrosin, 7,7% A rginin, 2,8%  H istidin, 
8 ,4 %  L ysin, 0,7%  Cystin, 0,9%  N H 3. (Joum . o f Biol. Chem. 1 0 . 57—71. A ugust. 
N sw  York. R o c k e f e i . l e p .  In s titu te  for M edical Research.) H e n l e .

E m il  F is c h e r  und E . S. L o n d o n , Bildung von Prolin bei der Verdauung von 
Gliadin. In  dem nach G liadinfü tterung  erhaltenen Chymus eines H undes m it 
F istel in  der M itte des D arm trak tus w ar nach langer V erdauung im B rutraum  der 
Gehalt an  freiem P rolin  annähernd  von der gleichen G rößenordnung, wie ihn 
A b d e r h a l d e n  u. S a m ü E L Y  (Ztschr. f. pbysiol. Ch. 4 4 .  2 7 6 ; C. 1 9 0 5 . I. 1658) im  
Gliadin nach der vollständigen H ydrolyse m it SS. festgestellt haben. Die Menge 
Prolin, die nach der vollständigen H ydrolyse des Chym us m it B ary t isoliert werden



1 2 4 4

kann , is t n icht größer als d ie , welche ohne H ydrolyse nach der E sterm ethode er
halten  w-ird. H iernach is t anzunehm en, daß bei der lang anhaltenden V erdauung 
des G liadins das P rolin  vollständig oder zum größten Teil in F re iheit gesetzt wird.
Die A nsicht, daß das P ro lin  in  den P ro teinen  präform iert is t, gew innt dadurch 
eine neue Stütze. (Ztschr. f. physiol. Gh. 7 3 . 398—400 . 14/8. [13/7.].) K e m p e .

S a m u e l A rn b e rg  und W a l t e r  Jo n es , Über die bei der Spaltung der Nucleine 
in Betracht kommenden Fermente mit besonderer Berücksichtigung der Bildung von 
Hypoxanthin in der Abwesenheit von Adenase. Die Verss. der Vff. m it wss. H unde
leberex trak t ergaben das V orhandensein zw eier unabhängiger N ucleasen, die an 
verschiedenen Stellen der Nucleinsäure ihren A ngriffspunkt finden. D as eine dieser 
Ferm en te , die Purinnuclease, füh rt zur A bspaltung der P u rinbasen , w ährend das 
andere , die Phosphonuclease, Phosphorsäure abspalte t, aber die Purinbasen  n icht 
aus ihrer Verb. m it dem K ohlenhydrat befreit. Die A nnahm e von der unabhängigen 
E xistenz der beiden erw ähnten N ucleasen g ründet sich hauptsächlich  darau f, daß 
die H undeleber zw ar Phosphorsäure aus der N ucleinsäure ab sp a lte t, aber nicht 
A deuin. Des w eiteren ergaben die V erss., daß die E inw . von H undeleberextrakt 
au f N ucleinsäure zur B. von H ypoxanthin führt. D a nun  H undeleberoxtrakt freies 
A denin n ich t in H ypoxanthin überzuführen verm ag, so muß dieses H ypoxanthin 
au f dem W ege über A denosin u. Inosin entstanden sein, u. dam it is t die Existenz 
der Inosinhydrolase sichergestellt.

E x p e r im e n te l l e r  T e i l .  V ersuchsanordnung u. analytische M ethodik geschah 
in  der früher (Jo n e s , Journ . of Biol. Ch. 9 . 169; C. 1911 . I. 1549) beschriebenen 
W eise. — W ährend wss. E xtrak te  der H undeleber G uanin u n te r verschiedenen Be
dingungen prom pt u. vollständig desam idierten, w urde A denin bei einer ähnlichen 
V ariation der V ersuchsbedingungen n ich t verändert, sondern nach prolongierter 
D igestion w iedererhalten. — Bei der D igestion des N a-S alzes der Thymusnudein- 
säurc m it wss. H undeleberextrakt w urden erhebliche Mengen P liosphorsäure abge
spalten , ebenso w urden beträchtliche Mengen von X anth in  und  H ypoxanthin  ge
funden. A denin u. G uanin ließen sich n ich t nachw eisen, auch n ich t nach Kochen 
der V erdauungsprodd. m it H aS 0 4. E s zeigt sich also, daß die N ucleoside der Einw. 
von E xtrak ten  der blutlosen H undeleber unterliegen , im G egensatz zu ihrem  Ver
halten  gegenüber dem Schw einepankreas. H ypoxanthin w ird durch H undeleber
ex trak t quan tita tiv  von Thym usnucleinsäure abgespalten. D ie W rkg . von H unde
leberextrakt au f Hefenucleinsäure füh rt zur B. von H ypoxanthin ohne die inter
m ediäre B. von Adenin. (Ztschr. f. physiol. Ch. 73. 407—15. 21/8. [28/6.] Physiol.- 
chem. Lab. d. J ohns H o pk in s  Univ.) K e m pe .

Physiologische Chemie.

P. 0,. .K eegan, Notizen über Pflanzenchemie. S t ä r k e  u n d  Z u c k e r  des 
B l a t t e s .  Stärke b ildet sich in  den B lättern  nach A nsich t des Vfs. un ter dem 
Einfluß von L ich t und W ärm e oder aus anderen U rsachen aus dem P r o to p la s m a ,  j
u n te r um gekehrten U m ständen findet die U m w andlung von S tärke in Protoplasma 
sta tt. R eservestärke findet sich in den W urzeln, im M ark und  einigen Blättern.
E ine Reihe w iederholter Verss. h a t ergeben, daß Zucker ein w ichtiges Assimilations- 
prod. ist, und  daß derselbe unabhängig  von der Stärke is t. D er Zucker wandert 
in  der Pflanze um her, was bei S tärke n ich t der F all ist. S a p o n a r i n .  D ie Blätter 
vom K noblauchheckensenf (A lliaria off.) w urden m it Bzl. u. dann m it A. extrahiert.
D as le tztere  E x trak t ergab m it E isensalzen eine sehr dunkelbraune Färbung , mit 
Z innehlorid und  B leiacetat k räftig  gelbe N dd. und Färbungen . M it Jo d  wurde ein
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tiefvioletter, flockiger Nd. erhalten , der beim Trocknen rote F arbe  annim m t, durch 
H inzugabe einiger T ropfen W . w ird eine p räch tig  tiefb laue F arbe  erhalten. Eg. +  
H Cl geben dem E x trak t eine gelbe Farbe. D ie im E x trak t gel. Substanz is t ein 
Tannoid oder ein G lykosid eines Flavonderivates, das w ahrscheinlich einen Phloro- 
glueinkomplex hat. A us den B lum enblättern des F ingerhutes is t das Saponarin 
ebenfalls iso liert, sowie aus den B lättern  einer großen Zahl von Pflanzen. D ie 
Cruciferen scheinen in chem ischer V erw andtschaft m it den Caryophyllaceen zu 
stehen. T a n n in  d e r  C o m p o s i te n .  G ewisse Pflanzen dieser G ruppe enthalten  
ein Tannoid, andere dagegen K affeetannin. D as Tannoid scheint einen Cateehin- 
und einen Chinolkern zu haben. W enig  N H 3 g ib t zunächst eine gelbbraune, dann 
dunkelbraune Farbe. Ca reag ie rt nicht, e rs t au f Zusatz von Soda schlägt sich ein 
tiefgrüner Nd. nieder. Zum Schluß bespricht Vf. den Chlor- und N itratgehalt 
einer großen Reihe von Pflanzen. (Chem. News 1 0 4 .  109—10. 8/9. W estm orland, 
Patterdale.) S t e i n h o r s t .

F ra n z  F a l t is ,  Über die in den Papaveraceen und verwandten Pflanzenfamilien 
sich bildenden Alkaloide. Zusam m enfassender V ortrag  (gehalten in der Chemisch
physik, G esellschaft in  W ien) über den Zusam m enhang zw ischen diesen Alkaloiden, 
ihre E ntstehung  und  F unk tion  in den Pflanzen etc. (Österr. Chem.-Ztg. [2] 14. 
198—201. 15/8.) B ü s c h .

B e n to n  R . A n d erso n , Eine Studie über die Frucht von Solanum Dülcamara. 
W e l l s  und R e e d e r  (Chem. N ews 9 6 .  199; C. 1 9 0 7 .  II . 2007) haben  eine qualitative 
U nters, der F rüch te  von Solanum Dülcamara angestellt. Vf. h a t eine m ehr quan ti
ta tive U nters, vorgenommen. Die F ru ch t von Solanum  D ülcam ara (W nldnackt- 
schatteu) is t eine rote, ovale Beere von süßem Geschmack. E ine B eere w iegt im 
D urchschnitt 0,125 g. Z u c k e r a r t e n .  D ie Beeren w erden ers t m it A. (30 Tage) 
und dann m it W . (14 Tage) extrahiert. Mit A. sind aus 200 g B eeren 01 g und 
m it W . 1,05 g Zucker erhalten  worden. Also en thält die F ru ch t 31,55%  Zucker. 
Die A nw esenheit von F ructose is t nachgew iesen. Ö le . N ach dem E ntfernen des 
Zuckers w erden die B eeren getrocknet, V erlust 46,05%, und m it Ä. behandelt. Es 
resu ltie rt ein  Öl, das nach dem E rw ärm en m it K nochenkohle schöne A m brafarbe 
zeigt, d =  0,9603. D as Öl is t schw er verseifbar. 1,0103 g Öl verbrauchen  3,3 ccm 
NaOH. VZ. 306. D as Öl scheint zur K astorölgruppe zu gehören. Ricinuselaidin- 
säure is t iso liert und nachgew iesen w orden. D ie A usbeute an  Öl betrug  9,1569%.

Spuren von Album en, Citronen- und  E ssigsäure sind in den F rüch ten  naeh- 
gewiesen. 0 ,15%  A lkaloid w urden isoliert, es scheint ein Isom eres des A tropins, 
das Solanin, zu sein. D ie A sehe en thä lt SiOa, F e30 3, A120 3, CaO, MgO, K 20 , 
Na20 , SOa, P 20 3. (Chem. N ews 1 0 4 .  2—3. 7/7. [1/6.] C o r n e l l  College Lab.)

St e e n h o r s t .
L. R o s e n th a le r , Chemische Ökologie der Pflanzen und Drogen. E ine Ü bersieht 

über die chemischen A npassungserscheinungen der Pflanzen, welche teils als A n
lockungsm ittel für Insek ten  zum Zwecke der B efruchtung und Sam enverbreitung, 
teils als A bw ehrm ittel dienen, sei es als Schutz gegen T ierfraß , oder um zu starke 
V erdunstung des W . zu verhindern. (Pharm. Zentralhalle 52. 963—67. 14/9.)

G r i m m e .

W . Z a le sk i und A. R e in h a rd ,  Untersuchungen über die Atmung der Pflanzen. 
Die Zerstörung der S truk tu r der lebenden O bjekte -wirkt verschieden au f die 
Atmung. P flanzenteile, die eine energische A tm ung haben , scheiden nach Zer
störung ih rer S truk tu r w eniger, zuw eilen fast keine COa aus; Samen hingegen 
scheiden in den ersten T agen der Keim ung, sowie die Cotyledonen und das Endo- 
sperm eine größere Menge COä nach dem Zerreiben derselben aus. — D ie Zer-
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trüm m erung abgetöteter pflanzlicher O bjekte ü b t keinen Einfluß au f die Energie 
der C 02-A usscheidung oder vergrößert diese. — N ach dem. A btöten  der Pflanzen 
t r i t t  die A rbeit der anaeroben Enzym e in  den V ordergrund, und  je  m ehr das Ob
je k t zur anaeroben A tm ung fähig  is t , destow eniger w ird die C 0 2-B ildungsenergie 
derselben nach dem  T öten  verm indert. — D ie durch Zymin vergorenen Zuckerlsgg. 
üben einen stim ulierenden Einfluß au f die (anaerobe) A tm ung der ganzen und 
pulverisierten W eizenkeim e, sowie au f die der gepulverten E rbsen- n . W eizensam en 
aus. Chinin in  konz. L sg. ü b t keinen Einfluß au f die A tm ung pulverisierter wie 
keim ender Erbsensam en aus. (Biocbem. Ztschr. 35. 228—45- 7/9. [29/6.] Charkow. 
P flanzenphysiol. In s t. d. Univ.) Rona.

L . v . L ie b e rm a n n  und  E ra n z  W ie s n e r , Über das Sauerstoffübertragungs- 
vermögen verschieden hoch erwärmten Blutes. D ie Verss. zeigen, daß die Blut
körperchen gegen Tem pp., die die physiologischen w eit übersteigen (bis 50°), in  be
zug au f ihre Fäh igkeit peroxydartig  gebundenen Sauerstoff zu ü b ertragen , an
scheinend w enig empfindlich sind. H ingegen is t bis au f 50° erw ärm tes B lu t weniger 
geeignet, aus der L u ft Sauerstoff aufzunehm en. (Biocbem. Z tschr. 35. 363—67.
19/9. [14/7.].) Rona.

H . F r ie s ,  Über das Vorkommen von Milchsäure im menschlichen Blute. Die 
E rgebnisse der A rbeit sind die folgenden. M ilchsäure is t in  geringen M engen als 
häufiger B estandteil des norm alen m enschlichen B lutes aufzufassen. D er Milch- 
säuregehalt des Blutes erfäh rt bei fieberhaften E rkrankungen keine nachweisbare 
Verm ehrung. — Aus dem bloßen N achw eis von M ilchsäure im m enschlichen Blut 
können keinerlei Rückschlüsse au f das V orhandensein einer k rankhaften  Ver
änderung des Stoffwechsels gezogen w erden. N ach anstrengender M uskelarbeit ist 
der Milch säuregeh a lt des B lutes verm ehrt. — D as L eichenblut zeig t dem Normal
b lu t gegenüber einen beträchtlich  verm ehrten M ilchsäuregehalt. L äß t m an mensch
liches B lu t hei 40° bis zu 2 Stdn. stehen, so erfäh rt der M ilchsäuregehalt desselben 
eine bis zu d ieser Zeit zunehm ende starke Erhöhung. D ie N a tu r der M utter
substanz der im B lu t gebildeten M ilchsäure is t noch unbekannt. (Biocbem. Ztschr.
35. 368—85. 19/9. [14/7.] F rankfu rt. Chem.-Physiol. In s t, des städ t. Krankenhauses.)

Rona.
D. M irto , Die Oxgdase der Blutkörperchen während der Asphyxie. Beitrag wr 

Physiopathologie der Asphyxie. K aninchen w urden verschieden langen Erstickungs
perioden (10 Min. b is  2 Stdn.) ausgesetzt u. das nach denselben entnom m ene Blut 
durch postvitale F ärbungen  (mit Phenylendiam in -j- /j-N aphtliol) mkr. au f Oxydasen 
geprüft. E s zeigte sieh w ährend der A sphyxie eine bedeutende Zunahm e der 
Oxydasen in den weißen und roten Blutkörperchen. (Arch. d. Farm acol. sperim. 12.
119—28. 1/8. Catania. Univ. Inst, gerichtl. Medizin.) G u g g e n b e u i.

H e n ry  K . M ark s , Die Thermostabilität des Mittelstückes vom Komplement. Bei
trag zur Frage des Komplementoids. D ie isolierte G lohulinfraktion des Meerschwein
chenkom plem entes erwies sich als therm olabil; das durch E rh itzen  inaktiv ierte Ge- ) 
sam tkom plem ent üb t eine deutliche kom plettierende W rkg . au f Meerschweinchen
serum endstück aus. D ie kom plettierende W rkg . des inak tiv ierten  Meerschweinchen-
kom plem tes muß einem therm oresistenten  M ittelstück zugeschriehen w erden, da die 
von einem solch’ inaktiv ierten , erh itzten  Serum isolierte G lohulinfraktion noch immer 
fähig  is t, H äm olyse zu erzeugen, w ährend die A lbum infraktion desselben Serums 
diese E igenschaft n ich t besitzt. D ie inaktivierte, toxophore G ruppe, d. b . das End
stück des inaktiv ierten  Serums h a t in  der Regel keinen nachw eisbaren, antikomplc- 
m entären  Einfluß au f die A k tiv itä t des frischen Endstückes. Meerschweinchen-
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m ittelstuck, in  einer heterologen A lbum infraktion (d. h. H am m elalbum infraktion) 
erh itz t, erw ies sich als therm olabil. Isoliertes M ittelstück vom H am m elserum  is t 
im G egensatz zum isolierten M ittelstück des M eerschweinehenserum s therm ostabil, 
da es eine deutlich kom plettierende W rkg . au f das E ndstück von M eerschweinchen
serum, selbst nach  30 Min. langer E rh itzung  au f 55° ausübt. (Ztsehr. f. Im m unitäts- 
forseh. u. experim. T herap. I . T l. 11. 18—30. 10/9. [15/5.] New York. Biolog. L ab. 
des K rankenh. d. RoCKEFELLER-Inst. f. Mediz. Forschung.) P r o s k a u e r .

H e rm a n n  P fe iffe r , Nichtigstellung der Bemerkungen von A. Biedl und B. Kraus 
su meiner in Bd. 10, Nr. 5—6 dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit: „Über Kiweiß- 
serfallstoxikosen“. (Ygl. S. 972.) Vff. selbst haben w iederholt die genannten beiden 
A utoren als die ers ten  erw ähn t, die experim entell die A nalogien zwischen der 
Peptonvergiftung des H undes und  dem anaphylaktischen Shock aufgedeckt haben. 
A ußerdem  en thält die A rbe it die Inanspruchnahm e der P rio ritä t anderer E n t
deckungen au f dem anaphylaktischem  G ebiete un d  die E n tk räftung  von E inw änden 
gegen die Verss., welche Vf. (1. c.) veröffentlicht ha t. (Ztschr. f. Im m unitätsforsch, 
u. experim. T herap . I . T l. 11. 133—42. 16/9. [30/8.].) P r o s k a u e r .

P . S ch ä fe r , Weitere Untersuchungen zur Kenntnis hämolytischer Organextrakte. 
N ach früheren von M o r g e n r o t h  und  S c h ä f e r  angestellten Verss. is t das w irk
same P rinzip  der häm olytischen O rganextrakte in  Seifen oder seifenähnlichen Sub
stanzen zu suchen, da Gemische von indifferenten E iw eißkoagula und  Seife nach 
demselben M echanismus w irken wie die O rganextrakte. In  der vorliegenden U nters, 
w ird festgestellt, daß durch Zusatz von Seife zu den O rganextrakten der M echanis
mus der O rganextrakthäm olyse n ich t verändert w ird ; die Seife w ird in  derselben 
W eise an B lu t abgegeben wie das ursprüngliche H ämolysin. A n S telle der Seifen 
kommen nach F r i e d e h a n n  Toxoleeithide in  F rage. D ie angegebenen Verss. zeigen, 
daß dieser A nnahm e der M echanismus der H äm olyse n ich t im W ege steht. Toxo- 
lecithide verhalten  sieh im w esentlichen wie Seife. — Beim H ungerhund kann 
H äm olysin im P ankreas völlig fehlen, aber es kann auch p rim är und  nach L agern  
bei Zimmertemp. Vorkommen. In  zahlreichen Fällen  is t ein deutlicher Einfluß der 
A utodigestion au f das A uftreten  des H äm olysins zu konstatieren. — W ahrschein 
lich is t das prim äre H äm olysin verschieden von dem durch  A utodigestion en t
standenen. D ie A rt der F ü tterung , sowie die V erdauungszeiten nach  der F ü tte rung  
sind offenbar ohne Einfluß au f die H äm olysinbildung im Pankreas. B ei Injektion 
von Seifenlsg. in  die B lu tbahn  is t schon nach  kurzer Zeit die Seife n ich t m ehr 
itn B lute der V ersuchstiere nachzuw eisen, ebensow enig im P ankreas. (Biochem. 
Ztschr. 35. 445—70. 19/9. [21/7.] Berlin. B akt. A bt. des Pathol. Inst, der Univ.)

R o n a .

R ic h a rd  L e d e re r  und K a r l  S to lte , Die Zusammensetzung des Menschen- und 
des Himdeherzens. D er W assergehalt des llundeherzens w urde zu 75,4—78,02°/0 
gefunden, die F e ttw erte  zu 2,0—3,7% ; die G lykogenw erte schw anken zwischen 
0,23—0,709%. D as H undeherz en thält w eniger N a als das M enschenherz: 0,412 
bis 0,464%  gegen 0,597—0,779% ; die C hlorw erte bew egen sich beim H unde 
zwischen 0,359 und  0,746%) beim  M enschen 1,02—1,10% ; die P -W erte  liegen beim 
Hundeherz etw as höher. A n S is t das M enschenherz reicher, an  N erheblich ärm er 
als das H undeherz. (Biochem. Ztschr. 35. 108—12. 18/8. [7/7.] S traßburg. Univ.- 
Kinderklinik.) R o n a .

H. v. H o e ss lin  und  E . J .  L e sse r , Die Zersetzungsgeschwindigkeit des Nahrungs
und Körpereiweißes. D ie V erss. der Vff. sollten die F rag e  klären, oh das A n
wachsen der E i w e i ß z e r s e t z u n g  b e i  F ü t t e r u n g  d e s  H u n g e r v e r l u s t e s  in
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erster L inie au f chemische Differenzen zw ischen N ahrungs- und K örpereiw eiß zu 
beziehen sei, oder au f Ä nderungen der K onzentration des zersetzbaren M ateriales. 
D ie F ü t t e r u n g s v e r s u c h e  am H unde, der einerseits arteigenes Eiw eiß (aus Hunde- 
fieisch), andererseits artfrem des E iw eiß (aus Pferdefleisch) erhielt, ergaben, daß es 
auch nich t bei sechsm aliger über 24 Stdn. verteilter F ü tte rung  m it arteigenem  E i
weiß in der Q uan titä t des H ungerverlustes gelingt, Stickstoffgleichgew icht zu er
reichen. D ifferenzen in  der Zers., die sich au f chemischen V erschiedenheiten des 
verfü tte rten  E iw eißes begründen, sind wohl vorhanden. D iese sind aber viel zu 
gering, um zu erklären, daß bei V erfütterung des H ungerverlustes in Form  von 
tierischem  Eiweiß die Zers, steigt. Diese Steigerung en tsteh t lediglich dadurch, 
daß bei Zufuhr von N ahrungseiw eiß die K onzentration des zersetzbaren  Materiales 
w’ächst. D as A nsteigen der Eiw eißzersetzung ist n ich t au f V erdauungsarbeit zu 
beziehen. — W as die sogenannte L u x u s k o n s u m p t i o n  des E iw eißes betrifft, so 
bem erken Vff. dazu, daß diese n u r ein durch teleologische A uffassung physikalisch
ehemischen Geschehens entstandenes Scheinproblem darstelle. D ie R eaktions
geschw indigkeit der Zers, von tierischem  Eiweiß is t wie alle chem ischen Prozesse 
von der K onzentration der in Rk. tre tenden Stoffe abhängig u. ste ig t m it dem A n
wachsen dieser K onzentration an. Im  G egensatz zur stickstofffreien N ahrung  kann 
der Organismus das in der N ahrung eingeführte E iw eiß n u r in geringem  Maße ab
lagern  und so die K onzentration des zersetzbaren N n u r in unbedeutendem  Grade 
verringern. (Ztschr. f. physiol. Ch. 73. 345—64. 14/8. [26/6.] M annheim. L ab . der 
städtischen K rankenanstalten. H alle a. d. S . Mediz. K lin ik  d. Univ.) K E M P E .

H a n s  S tü b e l , Die Fluorescenz tierischer Gewebe in ultraviolettem Licht. Alle 
tierischen Zellen und Gewebe besitzen die E igenschaft, im ultrav io letten  L ich t zu 
fluorescieren; nu r die Ggw. von Pigm ent oder von Häm oglobin und  Hämoglobin
derivaten kann diese E rscheinung beeinträchtigen oder aufhcben . Vf. g ib t Bei
spiele fü r die Fluorescenzerscheinungen einer Anzahl verschiedener Tierformen. 
( P f l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 1 4 2 .  1—14. 11/9. Jena. Physiolog. In s t, der Univ.)

R ona .
L eo n o r M ic h a e lis  und  H e in r ic h  D a v id so h n , Die Wirkung der Wasserstoff- 

ionen auf das Invertin. D as I n v e r t i n  is t ein am photerer E lektrolyt, dessen Säure- 
dissoziatlonskonstante (fcu) =  2,10 7, dessen B asendissoziationskonstante (kf) ganz 
ungefähr =  10“ 12 ist. D ie hydrolysierende W rkg. au f Saccharose kom m t nur 
dem undissoziierten A nteil des Invertins zu. D as Optimum seiner W rkg . entspricht 
daher seinem isoelektrisehen P unk t. D a ka-kb viel größer is t als k„ (vgl. M i c h a e l i s ,  

S. 336), so p räg t sich nur eine b reite isoelektrische Zone aus, die etw a von IO-5  
b is 10“ 3 reicht. D ie Anionen des Invertins sind als Ferm ent w irkungslos, die 
K ationen sind ebenfalls w irkungslos und  leicht zersetzlich. — D ie W rkg. der 
W asserstoffionen au f die ferm entative Spaltung der Saccharose is t also völlig auf 
die A bhängigkeit der D issoziation des Invertins von der [H'] zurückgeführt worden. 
(Biochem. Ztschr. 35. 386—412. 19/9. [19/7.] Berlin. Biolog. L ab. des s täd t. K ranken
hauses am U rban.) R o n a .

G iu sep p e  A m a n te a , Beitrag zur Kenntnis der Freptasen des Darmsaftes. Vff. 
bestä tig t die A nsicht von W e c k e r s  (Arch. intern. Physiologie 1 9 0 4 — 1 9 0 5 .  49), 
daß der D arm saft auch ohne Einw . von Pankreassaft E rep tase en thält. H insicht 
lieh der ereptischen A ktiv itä t des D arm saftes gegenüber verschiedenen Stimulantien 
bestehen allerdings n ich t sehr ausgeprägte U nterschiede. D ie M enge der ent
w ickelten A m inosäuren is t fast im m er größer fü r Pep ton  wie fü r Casein. (A tti R- 
A ccad. dei L incei, Roma. [5] 2 0 .  I I . 74—7S. 16/7. Rom. Physiolog. Univ.-Lab.)

ROTH-Cöthen.
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H . D o ld  und E . U n g e rm a n n , Beiträge zum Mechanismus der Toxinwirkung. 
Aus den Verss. m it Diphtherie-, Tetanus-, Cobragift und Ricin geht hervor, daß das 
aktive M eerschweinchenkom plem ent die W rkg. dieser G ifte beschleunigt, ohne daß 
dabei der spezifische C harakter der G ifte verändert wird. Bei den Verss. m it R icin 
zeigte L ecith in  eine ähnliche W rkg. D iese letztere läß t sich so erklären, daß das 
L ecith in  und  die L ipoide des frischen Serums die Toxine infolge einer besonderen 
A ffinität an sich reißen , wobei sie w ahrscheinlich rein physikalisch als L ösungs
m ittel w irken. D ie schon vor der In jektion in L ipoiden gelösten Toxine können 
nunm ehr rascher in die L ipoide der Zellmem bran eindringen und die V ergiftung 
hervorrufen; daher is t die Inkubationszeit verkürzt. (Ztschr. f. Im m unitätsforsch, 
u. experim. T herap. I. Ti. 11. 86—102. 16/9. [20/5,] Berlin. K aiserl. G esundh.-A m t.)

P r o s k a u e r .

C lau d io  P e rm i, Wirkungen des Sonnenlichtes auf das Antiwutgiftserum. A n ti
serum , das 50 Stdn. dem Sonnenlicht exponiert w ar, zeigte sich unw irksam  an 
M eerschw einchen, die 84, 72 und 48 Stdn. vorher m it W utg ift behandelt w urden, 
w irksam  an T ie ren , die bloß 24 Stdn. m it dem G ift in jiziert waren. (Arch. d. 
Farm acol. sperim . 12. 159—60. Sassari. A ntiw utgiftabteil, d. hygien. Inst. d. Univ.)

G u g g e n h e i m .

M a u r ic e  A rth u s , Über die Vergiftungen durch Schlangentoxine. D ie verschie
denen Schlangengifte lassen sich je  nach ih rer W irkungsw eise und  W irkungsstärke 
in  eine zusam m enhängende Reihe ordnen. (C. r. d. l’Aead. des Sciences 153. 482 
bis 484. 21/8.* [14/8.*].) G u g g e n h e i m .

O tto M ey erh o f, Untersuchungen über die Wärmetönung der vitalen Oxydations
vorgänge in Eiern. I. D ie A rbeit beschäftig t sich m it der W ärm ebildnng, die bei 
den O xydationsprozessen in der tierischen Zelle sta ttfindet, insbesondere in sich 
furchenden Eiern. E s w urde zunächst die absolute Größe der W ärm eerzeugung 
hei Seeigeleiern festgestellt, die K urve des W ärm eanstiegs w ährend der ersten  
S tunden und insbesondere das V erhältnis derselben zum Furchungsstadium . Die 
durchschnittliehen Größen sind h ier, daß au f 140 mg N in der 1. S tunde unm itte l
b a r nach der B efruchtung 4,0—4,2 cal. erzeugt w erden , in der folgenden Stunde 
(2-Teilung) 4,5—5 cal., in  der 3. S tunde 5,3—5,8 cal. (4-Teilung), in der 4. 6 bis 
6,5 cal. (8-Teilung), in  der 5. 7,8—9,5 cal. (16—32-Teilung), in  der 6. 9,8 cal. (32 b is 
64-Teilung). Bis zum 64-Zellenstadium h a t sich also die A tm ung seit der Befruch
tung etw a verdoppelt. D ie L arven  gehen zu B eginn des Schwimm ens 12,9 cal. u. 
4 Stdn. später 17,8 cal. pro Stunde. — D er T em peraturanstieg  beg inn t sofort nach 
der B efruchtung u. läß t keine sicheren Schw ankungen erkennen; dagegen h a t die 
B efruchtung selbst (M em branbildung usw.) keine m eßbare W ärm etönung. — Ganz 
frischer Samen au f 10 M illiarden Sperm atozoen (mit ca. 4,9 mg N , w ährend nach 
W a r b u r g  1 Million E ier 8,5 mg N enthalten) gab 3,8—4,8 cal.; in 3 Stdn. fiel die 
W ärm eerzeugung von 4,6 cal. pro S tunde au f 3,1 cal. — F ern e r w urde die E rm itt
lung der au f die Sauerstoffeinheit gebildeten W ärm em enge vorgenommen. D abei 
wurde der O -Verbrauch au f die Menge des W ärm eversuchs um gerechnet und dann 
der Q uotient aus W ärm eerzeugung in  G ram m calorien und 0 2-V erbrauch in  m g ge
bildet („calorischer Q uotient der Sauerstoffatm ung“). D er „calorische Q uotient“ bei 
sich norm al furchenden E iern  beträg t 2,65—2,85; eine w esentliche Ä nderung des 
Quotienten w ährend der F urchung  tr i t t  n ich t ein. Bei Verss. m it Phenylurethan 
m  narkotischer G renzkonzentration betrug  er ebenfalls 2,65—2,75 und  bei Verss. 
mit unbefruchteten E iern  ebenfalls 2,8 und 2,55. A uch in  Verss. m it künstlichen 
Membranen is t der W ert auch nich t höher. — D agegen w urde der Q uotient zu 
3,25—3,35 gefunden bei befruchteten  E iern  in  A m m oniakseew asser, das fü r NH3 
angenähert 1/250 war. (Näheres h ierüber vgl. Original.) In  hypertonischem See-
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w asser w urde in  einer Reilie B estst. für Q der norm ale W ert gefunden, in  einer 
größeren Reihe w urde infolge unregelm äßigen A nsteigens der Temp. die bestim m te 
B erechnung des Q uontienten unmöglich. — D er Q uotient bei Samen betrug  3,05 
bis 3,1. — A ußerdem  w urde die W ärm etönung von Aplysia limacina untersucht. 
H ier w urde der Q uotient hei schwim menden L arven au 3,02—3,2, bei den Eiern 
w ährend der ersten  Furchungen  zu 2,9 gefunden. — W ahrschein lich  ste llt der F e tt
abbau ein w esentliches K onstituens des Oxydationsprozesses. (Biochem. Ztschr. 
35. 246—79. 7/9. [9/7.] N eapel. Zoolog. Station.) R o n a .

O tto  M ey e rh o f, Untersuchungen über die Wärmetönung der vitalen Oxydations
vorgänge in Eiern. II. D iese M itteilung en thält die Protokolle der an den Eiern 
u n d  L arven  von Strongylocentrotus lividus ausgeführten V erss., die zu den im vor
herigen R eferat angeführten E rgebnisse führten. (Biochem. Ztschr. 35 . 2S0—315. 
7/9. [9/7.] Neapel. Zoolog. Station.) R o n a .

O tto  M ey erh o f, Untersuchungen über die Wärmetönung der vitalen Oxydations
vorgänge in Eiern. III. Fortsetzung der V ersuchsprotokolle zu der in  den vor
stehenden R eferaten m itgeteilten A rbeit. (Biochem. Z tschr. 35. 316—28. 7/9. [9/7.] 
Neapel. Zoolog. Station.) R o n a .

W . P a l la d in ,  E lis e  H iib b e n e t und  M a r ie  K o rsa k o w , Über die Wirkung von 
Methylenblau auf die Atmung und die alkoholische Gärung lebender und abgetöteter 
Pflanzen. M ethylenblau und Chinin w irken bei Z u tritt von L u ft stim ulierend auf 
die A usscheidung von C 02 bei etiolierten Stengelspitzen von V icia F ab a  und (im 
geringeren Grade) von Pisum  sativum . J e  reicher das O bjekt an Atmungschromogen 
is t, um so stärker is t diese Stim ulierung. D ie w enig Chromogene enthaltenden 
Erbsensam en w erden durch M ethylenblau fast garn ich t stim uliert u. durch  Chinin 
häufig vergiftet. W erden die etiolierten Stengelspitzen von V icia F ab a  durch 
n iedere Temp. abgetö tet, so h ö rt die stim ulierende W rkg . von M ethylenblau auf; 
zu dieser is t auch die Ggw. von Sauerstoff erforderlich, w ährend  lebende, gefärbte 
Samen von Pisum  sativum  in einem W asserstoffatom  dieselbe M enge C 0 2 aus- 
scheiden wie in der L uft. — D er Ü berschuß der in  sauerstofflosem  R aum  von ge
färb ten  Samen von Pisum  sativum  ausgeschiedenen CQ2 w ird  von einer noch stärker 
erhöhten  Alkoholbildung begleitet. D as V erhältnis C 0 2 : C2H cO is t bei gefärbten 
Samen fast gleich 1, w ährend es bei den K ontrollsam en w eniger als 1 beträg t 
D araus geh t hervor, daß für die B. von A. die Ggw. von Stoffen erforderlich ist, 
die gleich dem M ethylenblau im stande sind, gew issen w ährend der Anaerobiose zur
B. gelangenden Substanzen den H  zu entnehm en. — In  Ggw. von 0  findet eine 
E n tfärbung  gefärb ter Objekte n ich t s ta tt; bei der Anaerobiose findet bei lebenden 
O bjekten keine völlige E ntfärbung  s ta tt; fü r gew öhnlich w ird  die F ärbung  nur 
ganz w enig heller. Bei der anaeroben A tm ung abgetöteter O bjekte kann  eine voll
ständige E ntfärbung n u r bei E rbensam en beobachtet werden. In  eine Methylenblau- 
lsg. versenkte Erbsensam en beginnen sich zu entfärben, solange sie noch am Leben 
sind , wobei sie auch die F l. schw ach entfärben. N ach dem E rfrieren  w erden so
wohl die Samen als auch die Fl. völlig entfärbt. P hosphat (P 0 4H N a2) paralysiert 
die schädliche W rkg. des M ethylenblaus au f etiolierte S tengelspitzen von Vicia 
F aba. — G efärbte E rbsensam en scheiden nach dem E rfrieren im H -Strom  weniger 
CO» aus als die K ontrollsam en, w enn sie sich in L u ft befinden; dagegen mehr als 
die K ontrollsam en, wenn sie sich in M ethylenblaulsg. befinden. D ies steb t wohl im 
Zusam m enhang m it der verstärk ten  R eduktion des M ethylenblaues durch die ab
getö teten  Samen. D ie getöteten Samen bedürfen daher eines bedeu tend  größeren
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Quantums von M ethylenblau, dam it deaseu stim ulierende W rkg. zutage tr itt. (Bio
chem. Z tschr. 35. 1— 17. 18/8. 4/7.) R o n a .

Georg Trampedacli, Milz und Magenverdauung und der angebliche Pepsin
gehalt der Milz. D ie E xstirpation  der Milz h a t keinen verringernden Einfluß au f 
die V erdauungstätigkeit des Magens. N ach M ilzexstirpation tr i t t  eine Lympho- 
eytose auf, es besteh t aber kein Parallelism us zw ischen dieser und  der A bsonderung 
des M agenpepsins. D as In fus der hyperäm iseh geschwollenen Milz en th ä lt kein 
Pepsin oder Pepsinogen. D ie stiekstofflösende Einw . des angesäuerten  Milzinfuses 
au f B lutfibrin is t der auflösenden W rkg. der zugesetzten S. zuzuschreiben. D ie 
Volum verm inderung des F ibrins in  M ilzinfus is t zum größten  Teil au f eine 
Schrum pfung des F ibrins zurückzuführen. (PFLÜGERS A rch. d. Physiol. 141. 591 
bis 616. 29/8. Bonn. Mediz. K linik.) R o n a .

Eugen Csernel, Über Salz- und Wasserdiurese. Vf. verfolgte die U rinsekretion 
hei norm alen H unden wie auch bei solchen nach einseitiger N ierenexstirpation, u. 
zw ar sowohl nach experim enteller E rhöhung als E rn iedrigung  des osm otischen 
D ruckes nach Zufuhr einer 10°/0ig. NaCl-Lsg., bezw. dest. W . — Die W rkg . der 
subcutan  in jizierten  hypertonischen Lsg. besteht darin , daß sowohl die Sekretions
geschw indigkeit des W . als des N aC l dauernd ansteigt, nachdem  die A usscheidungs- 
gesehw indigkeit des W . vorher un ter jene  des A nfangsw ertes gesunken w ar. D ie 
A sinkt nach plötzlicher Steigerung, ohne jedoch die A des B lutes auch n u r an 
nähernd  zu erreichen. Bei in travenöser In jek tion  einer hypertonischen Lsg. erfolgt 
eine plötzlich erhöhte Sekretionsgeschw indigkeit u. ein H erabsinken der A, jedoch 
nie un ter jen e  des Blutes. — D ie charakteristischen E rscheinungen der W asser
diurese sind Polyurie und  H ypotonie. ( P f lü g e r s  A rch. d. Physiol. 141. 559—72. 
29/8. B udapest. Physiolog. Inst. d. Univ.) R o n a .

S. Borschim, Über den Einfluß des Lecithins auf die Resorption der Haut. 
G eringe Lecitbinm engen beeinflussen die R esorption der H au t sehr w enig und  n u r 
fü r solche K örper, die in  norm alen V erhältnissen resorb ierbar sind. W as die n ich t 
resorbierbaren Stoffe anbetrifft, so schein t das L ecith in  denselben gegenüber voll
ständig indifferent zu sein u. au f die Resorption keinen Einfluß zu haben. (Biochem. 
Ztschr. 35. 471—77. 19/9. [23/7.] St. Petersburg . Chem. L ab . des K ais. In s t. f. 
exper. Medizin.) R o n a .

M a u ric e  P ie t t r e ,  Über einen Resorptimismodus von Reservefetten. D as Studium  
der Fettresorption an Schlachtvieh zeig te, daß bei norm alem  Vieh das subcutane 
F e tt zuerst verschw indet, dann folgt das in tram uskuläre F e tt , das in der B auch
höhle abgelagerte F e tt ,  das N ierenfett. Am längsten  ve rh a rrt es in der A ugen
höhle, der K niegegend, der H erzfurehe. Bei einigen rasch  verlaufenden Cachexien 
zeigt sich ein anderer G ang der Resorption. E in  typisches Beispiel h ierfü r liefert 
die, Listomatose genann te , L eberk rankheit der Schafe. H ier zeig t das F e tt eine 
mehlige B eschaffenheit, die n ich t au f chem ischen , sondern au f histologischen 
Differenzen beruht. (C. r. d. l’A cad. des seiences 153. 487 — 90. 21/8.* [31/7.*].)

G u g g e n h e i m .
W ilhelm  V öltz und August Baudrexel, Über die vom tierischen Organismus 

unter verschiedenen Bedingungen ausgeschiedenen Alkoholmengen. 2. Mitteilung. 
Einfluß der Muskelarbeit auf die Ausscheidung des Alkohols in Atmung und Harn. 
(Vgl. P flü g er s  A reh. d. Physiol. 138. 85; C. 1911. I. 831.) W ie  die Verss. der 
Vff. zeigen, scheidet der tierische O rganism us bei gesteigerter A tem frequenz, wie 
solche insbesondere durch stärkere M uskeltätigkeit hervorgerafen w ird, durch die
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A tm ung sehr erhebliche Alkoholm engen aus, die bei R uhe im K örper oxydiert 
werden w ürden. W enn der W assergehalt des O rganism us und som it die H arn- 
eekretion relativ  n ich t sehr gering  sind, so gelangen w ährend der A rbeitsleistung 
auch beträch tlich  größere A lkoholmengen durch die N ieren zur A usscheidung, als 
das u n te r im übrigen  gleichen Bedingungen bei R uhe möglich w äre. T rotz der 
großen S teigerung der A lkoholausscheidung bei der M uskelarbeit im Vergleich zur 
R uhe w urde auch vom arbeitenden Organismus die bei w eitem  größte Menge des 
genossenen A. verw ertet. A uch von dem unm itte lbar nach der A lkoholzufuhr 
2 Std. L au farbeit leistenden H unde w urden 90,5% des A. oxydiert. N ur unter 
außerordentlichen B edingungen dürften die insgesam t zur A usscheidung gelangen
den Alkoholm engen 15% der Zufuhr erheblich übersteigen. ( P f l ü g e r s  A rch. d. 
Physiol. 142. 47—88. 11/9-; Ztschr. f. Spiritusindustrie 34. 485—86. 5/10. 499. 12/10. 
Berlin. E rnährungspbysiol. A bt. des Inst, für G ärungsgew erbe der K gl. Landwirtsch. 
Hochschule.) R o n a .

E . F r ie d m a n n  und H e rm a n n  T a c h a u , Über die Bildung des Glykokolls im 
Tierkörper. 1. Mitteilung. Synthese der Hippursäure in der Kaninchenleber. Zu
nächst zeigen die D urehström ungsverss., daß die L eber des K aninchens die Fähig
keit besitzt, Benzoesäure synthetisch in Hippursäure umzu wandeln, w ährend der 
K aninchenm uskulatur diese Fähigkeit abgeht. D urchström ungsversuche an der 
K aninchenniere w aren auch negativ, doch verliefen die Verss. n ich t ganz be
friedigend. F erner erg ib t sieh, daß die G röße der H ippursäuresvnthese bei der 
D urchström ung der K aninchenleber m it B enzoesäure w eder durch Glykokoll noch 
durch zahlreiche andere Substanzen (fettsaure Ammonium- oder Natrium salze) zu 
beeinflussen ist. D ie abw eichenden W erte  der gebildeten H ippursäure bei gleichen 
V ersuchsbedingungen sprechen dafür, daß die synthetische K raft der Kaninchen
leber, die den U m fang der H ippursäuresynthese bestim m t, eine individuelle Größe 
ist. Ü ber die E ntstehungsm öglichkeiten des Glykokolls vgl. Original.

Zur H ippursäurebest, im B lu t w urde dieses m it der 6-fachen M enge 93%igem 
A. versetzt, koliert, der Nd. ausgepreßt, das F iltra t bis fast zur T rockne eingeengt, 
der R ückstand in w enig cem h. W . aufgenommen, nach Zusatz von 3 ccm 10%ig- 
N atrium carbonatlsg. dreim al m it E ssigäther ausgeschütte lt. N un w urde mit ca.
20 ccm 25% iger Phosphorsäure angesäuert und 5-mal m it E ssigäther ausgcschüttelt.
D er ätherische R ückstand w urde 5-mal m it PA e. ausgekocht, der PAe.-Auszug 
filtriert. D ie in PA e. uni. K rystalle  w urden in  h. E ssigäther gel., der ätherische 
R ückstand in h. W . gel., m it T ierkohle entfärbt, die L sg. eingeengt, die gewonnenen 
K rystalle  gewogen. N ach diesem Verf. w urden ca. 75%  der dem B lute zugesetzten 
H ippursäure w iedergew onnen. (Biochem. Ztschr. 35. 88—103. 18/8. [4/6.] Berlin. 
L ab. der 1. med. K linik der K gl. Charité.) R ona.

G. I z a r , Beiträge zur Kenntnis der Harnsäurezerstörung und -bildung.
V II. M i t t e i l u n g .  1. Fehlen der Harnsäurebildung bei Hungertieren. 2. Harn
säurezerstörung und -bildung bei den Vögeln. 3. Harnsäuresynthese bei den Säuge
tieren und bei den Vögeln. (VI. M itteilung vgl. Z tschr. f. physiol. Ch. 65. 78: C.
1910. I . 1370.) 1. In  Verss. m it H undeleber fand Vf., daß die L eber von Hunger- ) 
tieren  n ich t n u r ein kleineres urikolytisches Vermögen besitzt, sondern auch Harn
säure n u r in  Spuren oder überhaup t n ich t w iederbildet. U n ter diesen Umständen 
h a t der nach träg liche Zusatz von B lut nüch terner T iere au f die Hamsäurewieder- 
b ildnng  seitens der L eherex trak te  keinen Einfluß, w ährend der Zusatz von Bhit 
ku rz  vorher g e fü tte rte r T iere ein bedeutendes W iederauftreten  der verschwundenen 
H arnsäure  b e d in g t — 2. F ü r  das V e r h a l t e n  d e r  V o g e l l e b e r  ergaben Verss. 
m it dem L eberbrei von H uhn, G ans und  T ru thahn , daß die Vogelleber, auch die 
blutfreie, das Vermögen besitzt, H arnsäure  zu spalten. D ie L eber von 2 Stdn.
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nach F u tteraufnahm e getöteten  Vögeln is t fähig  (bei A bw esenheit von O,,), d ie ver
schw undene H arnsäure w ieder zu bilden. A uch in diesem F a lle  beruh t der W ieder
au fb au  auf der W rkg . eines therm olabilen, im B lute enthaltenen Ferm entes und 
eines alkohollöslichen, gegen K ochen stabilen, in der Leber, n ich t aber in der N iere 
enthaltenen K oferm entes. D er Zusatz von B lu t kurz vorher gefü tterter T iere  zum 
L eberbrei von H ungertieren , w elcher eine gegebene Menge H arnsäure bereits ge
spalten hat, bedingt das W iederauftreten  der zerstörten H arnsäure, auch wenn B lu t 
und L eber von verschiedenen T iera rten  stamm en.

3. D ie Harnsäuresynthese aus Dialursäure und Harnstoff durch L eberbrei bei 
Ggw. von COa (vgl. A s c o l i  u. I z a e , Ztscbr. f. physiol. Ch. 62. 347; C. 1 909 . II. 
1679) kann m an n ich t n u r in vitro, sondern auch im künstlichen K reislaufversuch 
hervorrufen. F ü r  diese H arnsäuresynthese gelten dieselben G esetze w ie für den 
W iederau fbau  von H arnsäure, und zw ar verm ögen Serum und B lu t fü r sich allein 
H arnsäure aus D ialursäure nnd H arnstoff n ich t zu bilden. D ie B. derselben be
ruh t au f dem Zusam m enwirken eines therm olabilen, im B lute enthaltenen Ferm entes 
und eines alkohollöslichen K oferm entes, das in L eber und  Milz, n ich t aber in  der 
N iere vorhanden ist. D er Zusatz kleiner Mengen N aO H  oder E ssigsäure scheint 
die Synthese zu fördern ; größere Mengen NaOH stören dieselbe s tärker als gleich 
große Mengen von SS. — D er Zusatz von M ilchsäure, Param ilchsäure, T artron- 
säure, A krylsäure, Oxalsäure, M esoxalsäure zum Brei der L eber von H und oder 
von Vögeln ru ft bei A bw esenheit von 0 2 keine B. von H arnsäure hervor. D asselbe 
R esu lta t gaben künstliche L eberdurchblutungsversuche. U nter den Substanzen, die 
bei Vögeln als H arnsäureb ildner bekann t sind, bew irk t n u r A m m oniuracarbonat -j- 
H arnstoff eine g re ifbare  Zunahm e der H arnsäure  in Ggw. von CO.. (Ztscbr. f. 
physiol. Ch. 73. 317—34. 14/8. [23/6.] Catania. In s t. f. spezielle Pathologie innerer 
K rankheiten  der Univ. und Lab. des Ospedale V ittorio Emanuele.) K e m p e .

Eduardo F ilipp i, Über einige in der Therapie häufig angewandte Jodpräparate 
und Jodverbindungen. D ie K atalasen de3 B lutes und der L eber geben m it J  
A dsorptionsverbb. D iese bilden sich, w enn man die nach B a t e l l i  und ST E R N  
(C. r. de la Soe. de biol. 12/11. 1904) isolierten K atalasen  in W . löst u. m it alkoh. 
J -L s g . fä llt, oder bei Einw . von J-D äm pfen  auf die getrockneten K atalasen  oder 
beim D urchleiten  von J-D äm pfen durch eine alkoh. Suspension der K atalasen oder 
bei E inw . einer Lsg. von J  in CS2. D ie P rodd. bilden ein rötlichgraues Pulver, 
uni. in  W ., 11. in konz. A lkali, 1. in  HCl. D er Jodgehalt is t w echselnd, am be
ständigsten  sind die Verbb. m it w eniger als 10%  J . D ie kataly tische A ktivität'' 
dieser V erbb. gegenüber H 20 2 is t durch die A nw esenheit des J  n ich t verm indert. 
Die Ggw. der jodierten Katalasen verändert die peptische V erdauung w eder in  vivo, 
noch in vitro. D as von den K atalasen absorbierte J  w ird  im O rganism us ziemlich 
langsam  ausgeschieden.

Bei der D ialyse passiert ein T eil des J  den D ialysator, ein Teil b leib t kolloi
dal gelöst zurück. D asselbe V erhalten zeigt J o d a l b u m i n .  J o d t a n n i n  enthält 
sämtliches J  in  d ialysierbarer F orm , J o d g e l a t i n e  besitz t säm tliches J  in  kolloi
daler, n ich t dialysierbarer A dsorptionsbindung. A ndere sogen, organische J-Deri- 
vate sind Verbb. der H J. (Arch. d. Farm acol. sperim. 12. 161—80. 15/8. Florenz. 
Lab. d. med. A bteil, d. K gl. Hochschule.) G ü g g e n h e i m .

J. P a l, Über die Wirkung des Cholins und des Neurins. Ein Beitrag zur 
Kenntnis der Gefäßgifte. Bei den m it Cholin und  m it N eurin  ausgeführten Verss. 
zeigte sich der A b lau f der G efäßrk. in  erheblichem  Maße von individuellen Schwan
kungen und von der A rt der N arkose abhängig. D ie Wrkg. des Cholins betreffend, 
ist folgendes nachzutragen (vgl. Z en tra lb la tt f. Physiol. 24. 1; C- 1910. II. 100).
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Das synthetisch dargestellte  3alzsaure Cholin (Höchst) is t ein haltbares Prod. und 
w irkt dennoch ungleich. Nach intravenöser E ingabe w irk t es depressorisch und 
pressorisch. Nach p ro trah ie rter Ä .-Narkose, nach V erw endung gew isser Curare- 
sortcn kann der pressorisehe Effekt ausbleiben. Bei w enig narkotisierten  Tieren, 
wie nach D urch trennung  der O blongata, prädom iniert die pressorisehe B lutdruck- 
wrkg. Bei subcu taner Einw. is t das Cholin w eniger giftig. — D as salzsaure 
Neurin w irk t bei K atzen in vieler Beziehung ähnlich dem Cholin, nu r is t seine 
W rkg. intravenös eine m ächtigere, und  nam entlich hinsichtlich der Gefäßwrkg., die 
m itun ter schon in  Dosen von un ter 0,0001 stark  zutage tr itt, vorherrschend presso
risch. D ie m uscarinartige W rkg. auf das H erz is t wie beim Cholin inkonstan t u. 
von den V ersuchsbedingungen abhängig. Sehr kleine G aben machen intravenös 
oft geringe D epression ohne nachfolgende S teigerung; bei größeren is t die De
pression vorübergehend. Subcutan w irk t das N eurin drucksteigernd m it nach
folgenden Schw ankungen. (Ztschr. f. exper. P a th . u. T her. 9. 191—206. 3/8. Wien.)

G ü g g e n h e i m .

K . F ro m h e rz , Zur Kenntnis der Wirkungsweise der Phenylcinchoninsäure auf 
den PurinstoffWechsel des Hundes. D ie V ersuehsergebnisse des Vfs. sprechen nicht 
zugunsten der Auffassung von S t a r k e x s t e i n  (S. 479), daß das Atophan die Oxydation 
der H arnsäure zu A llantoin hemmen sollte. Auch der von N i c o l a i e r  u . D o h r n  an
genommene toxische N ucleinzerfall kann nich t bestehen, da  u n te r der A tophanwrkg. 
keine Phosphorsäureverm ehrung zu beobachten ist. H ingegen können mit der An
nahme W e i n t r a u d s , daß das A tophan die spezifische N ieren tätigkeit den Purinabbau- 
prodd. gegenüber beeinflußt, indem sie sie steigert oder event. auch lähm t, alle Verss. 
un ter einem G esichtspunkt zusam m engefaßt werden. Sowohl beim M enschen, wie 
beim H und beeinflußt das A topban die A bbauprodd. des Nucleinstoffwechsels, aber 
nur beim Menschen w ird durch die vollständigere A usscheidung des betreffenden 
Stoffwechselprod., der H arnsäure, die Menge derselben gesteigert, w ährend beim 
H und die B. der Endprodd. (A llantoin und H arnsäure) m eistens schon eine quanti
tative ist und deshalb keiner S teigerung fähig  ist. (Biochem. Z tschr. 3 5 .  494—502. 
19/9. [31/7.] W iesbaden. Lab. des städ t. K rankenhauses.) R o s a .

E m ile  E . T e rro in e , Lecithin und diastatische Wirkungen. Bezugnehm end auf 
die M itteilungen von B a n g , L a p i d u s , W o h l g e m u t e , S t a r k e n s t e i n  u . a. über 
den Einfluß von L ipoiden au f d iastatische W rkgg. w eist Vf. au f seine Publikationen 
über denselben G egenstand in den C. r. de la  Soc. de Biologie 6 3 .  374. 619. 665 
hin, in  denen die U nw irksam keit des Lecithinzusatzes bei der L ipolyse, wie auch 
bei der S tärkehydrolyse usw. nachgew iesen w ird. (Biochem. Ztschr. 3 5 .  506. 19/9. 
[3/8.] Paris.) R o n a .

A rth u r  R . C u sh n y , Über die Wirkung von Senecioalkaloiden und die Ursache 
von Lebercirrhose beim Vieh. (Vorläufige Mitteilung.) (Proc. Royal Soc. London, 
Serie B. 84. 188—90. — C. 1911. I. 976.) G ü g g e n h e i m .

E . F r ie d m a n n , Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonsäuren im Tierkörper. )
13. M itteilung. Verhalten der Furfuracrylsäure und der Furoylessigsäure im Tier
körper. Bei E infuhr von 2 g Furfuracrylsäure als Na-Salz subcutan  beim Hund 
(0,2 g  pro kg) an fünf h in tereinander folgenden T agen konnte aus dem Harn 
Furfuracrylursäurc (29,4%  der eingeführten S.), Brenzschleimsäure (22,4%) und 
A cetofuran (0,1%) isoliert werden. N ach V erfütterung, resp. subcutaner Darreichung 
von Furoylessigsäure konnten 35,2, bezw. 50,3 %  davon im H arn  nachgewiesen 
w eiden. Im  Ä therextrakt w ar eine rechtsdrehende S. vorhanden, möglicherweise 
die Furan-/9-oxypropionsäure. Sowohl B renzschleim säure, wie Pyromykursäure
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fehlte in  den Verss. D ies zeigt, daß der Abbau der F uranpropionsäure und der 
Furfuracrylsäure zur Brenzschleim säure n ich t üher die Zwischenstufe der ß-Keto- 
säure, der Furoylessigsäure, verläuft; die «,(3-ungesättigten SS. können demnach 
zu den um zwei C-Atome ärm eren SS. abgebaut w erden, ohne die Zwischenstufe 
der /?-Ketonsäuren zu durchlaufen. — Die H auptreaktion des beobachteten Ü ber
ganges kann  durch die folgenden Form eln ausgedrüekt w erden:

C4H 30 • CHS• CH2• COOH C4H30 -C H = C II -C 0 0 H  — y  C4H a0 -C 0 0 H .

In  einer N ebenreaktion w ird sowohl aus Furfurpropionsäure, wie aus F u rfu r
acrylsäure Furoylessigsäure gebildet, die n ich t w eiter zu Brenzschleim säure abgebaut 
werden kann.

Aus dem experim entellen T eil is t die D arst. des p-Nitrophenylhydrazons des 
Acetofurans zu erw ähnen. E rhalten  durch gelindes E rw ärm en einer wss. Lsg. des 
A cetofurans m it der berechneten Menge p-N itrophenylhydrazin in der SO fachen 
Menge -10°/0ig. Essigsäure. Aus der 140 fach en Menge verd. A. (4 Tie- absol. A., 
3 Tie. W .) ziegelrotes P u lver aus kleinen, zu Büscheln vereinigten N adeln. F . 185 
bis 186°. (Biochem. Z tschr. 35. 40—48. 18/8. [4/6.] Berlin. Lab. der I. mediz. 
K linik der K. Charité.) R q n  A.

E . F r ie d m a n n , Zur Kenntnis des Abbaues der Carbonsäuren im Tierkörper.
14. M itteilung. Über Dehydrierung im Tierkörper. Bei subcutaner E infuhr von 
Hexahydrobenzoesäure und Hexahydroanthranilsäure bei H unden w ar eine deutliche 
V erm ehrung der ausgeschiedenen Hippursäure nachw eisbar, w ährend nach A ppli
kation von Cyelohexanessigsäure und Cyclohexanolessigsäure w eder eine Ver
m ehrung der H ippursäure, noch das A uftreten  von P henacetursäure im H arn  der 
V ersuchstiere nachgew iesen w erden konnte. Demnach besitz t der T ierkörper die 
Fähigkeit, bestim m te hydrierte , cyclische Verbb. zu dehydrieren u n te r Oxydation 
benachbarter H-Atome und E rzeugung einer D oppelbindung. D ie A nnahm e ist 
berechtigt, daß auch heim  A bbau bestim m ter gesättig ter SS. zu den entsprechenden 
ungesättig ten  SS. die M öglichkeit einer analogen Oxydation vorliegt.

Zur Isolierung der H ippursäure aus dem H arn  w urde dieser zum  dünnen Sirup 
eingedam pft, vierm al m it 92°/0ig. A. in  der W ärm e extrahiert. D er nach A b
dam pfen des A. erhaltene R ückstand w ird in w enig W . aufgenommen, die wss. 
Lsg. m it 50—100 ccm 25% ig. Phosphorsäure angesäuert und  viermal 12 Stdn. m it 
Ä. extrahiert. D er äth. R ückstand w ird in  50 ccm W . aufgenommen, die wss. Lsg. 
m it T ierkohle entfärb t, die T ierkohle w iederholt ausgekocht. Die farblose F l. wird 
zweimal m it Chlf. ausgeschütte lt, da rau f m it 5—10 ccm 25°/oig. Phosphorsäure 
angesäuert und fünfm al m it E ssigäther ausgeschütte lt. D er E ssigätherauszug h in ter
läßt nach V erjagen des E ssigäthers die H ippursäure in  rech t re iner Form . Sie 
w ird w iederholt m it PA e. ausgekocht, aus w enig W . um krystallisiert. (Bioehem. 
Ztschr. 35. 49—56. 18/8. [4/7.] Berlin. L ab. der I. mediz. K linik der K. Charité.)

R o n a .
T. K ik k o j i ,  Über den Abbau des Naphthalinkernes im Tierkörper. Um zu 

prüfen, ob auch andere ringförm ige G ebilde eine ähnliche A bhängigkeit der A b
baufähigkeit des K ernes von der S truk tu r der Seitenkette erkennen lassen wie der 
Benzolring, un tersuch te  Vf. das V erhalten  des a- und ß-Naphthalanins im T ier
körper. — Bei V erfü tterung  von u-Naphthalanin an einen H u n d , w urde im H am  
das A uftreten eines in  W . und  Ä. wl. N -haltigen N aphthalinderivates von noch 
nicht aufgeklärter Zus. beobachtet. Andere U m w andlungsprodd. (nam entlich ätherl.) 
konnten n ich t iso liert werden. — Bei V erfütterung von ß-Naphthalanin konnten 
ebenfalls geringe Mengen eines N -reichen, in  W . und  Ä. uni. N aphthalinderivates 
(Ci5Hl6NsOa?) iso liert w erden, außerdem  aber noch p-X aphthalinessigsäure und

85*
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relativ  große Mengen H ippursäure. Nach E inverleibung von 9 g (S-Naphthalanin- 
chlorhydrat w urden aus dem H arn  1,3 g //-N aphthalinessigsäure und  1,39 g (pro 
T ag  0,278 g) H ippursäure isoliert. Auch nach V erfütterung von ß-Naphthylbrenz- 
traubensäure (5,8 g) konnten aus dem 4-tägigen H arn  0,35 g (9-Naphthylessigsäure 
und 1,75 g H ippursäure isoliert werden. D ie Befunde liefern neue Beispiele für 
den A bbau einer A m inosäure zu der um eine C-ärmere F e ttsäu re  im Tierkörper. 
W ie ersichtlich führt der A bbau der «-K etonsäure zu denselben Endprodd. wie 
die U m w andlung der entsprechenden « -A minosäure. — W as die A rt der Ring
sprengung des Benzolkernes an langt, so zeigen die D urchström ungsversuche mit 
|9-N aphthylbrenztraubensäure, wobei keine A eetessigsäure nachgew iesen werden 
konnte, daß die A ufspaltung des N aphthalinkem es in den un tersuch ten  V erbb. in 
anderer W eise erfolgt, wie die R ingsprengung der H om ogentisinsäure, sow eit diese 
über A eetessigsäure verläuft. Ob die Spaltung des N aphthalinkernes zw ischen den 
C-Atomen 1,2 und 4,5 oder 1,6 und 3,4 sta ttfindet, läß t sich vorläufig n ich t ent
scheiden.

Bei der D arst. des « - u. /9-Naphthalanins w urde nach der von ErleNMEYEP. 
fü r das Phenylalanin  angegebenen M ethode das N aphthaldehyd m it H ippursäure 
zum Lactim id der Naphthylbenzoyl-«-am inoacvylsäure kondensiert, diese m it Alkali 
zur freien Säure aufgespalten, m it N atrium am algam  zum Benzoylnaphthalam in 
reduziert, die Benzoylgruppe durch K ochen m it verd. S. en tfe rn t, aus dem Naph- 
thalam inchlorhydrat, die freie A m inosäure gewonnen. — D as L actim id der ce-Naph- 
thylbenzoyl-a-aminoacrylsäure. 27 g «-N aphthaldehyd  (D arst. siehe Original) 25 g 
H ippursäure, 34 g E ssigsäureanhydrid , 14 g N atrium acetat w erden gu t vermischt,
2 Stdn. im W asserbad erw ärm t. A usbeute 28 g , F . 168—169° (unkorr.). Zus. 
C20H 13OjN. A u s  Xylol und absol. A . rötlichgelbe N adeln; uni. in W ., PA e., wl. 
in A., M ethylalkohol, Bzl., X ylol, 11. in  absol. Ä., E ssigäther, A ceton, Schwefel
kohlenstoff, Chlf. — ce-Naphthylbenzoyl-u-aminoacrylsäure aus 20 g Lactim id und
3 1 5% ig . K O H ; nach A nsäuern sofort krystallinisch. A usbeute 19,8 g. Zus. 
C20H 15NO3. A us  50°/0ig. A. u n te r Zusatz von W . Büschel von hellgelben Nadeln; 
bei 218° sin tern , bei 221° (unkorr.) schm. Uni. in W ., wl. in  absol. Ä., in Xylol 
in der K älte  wl. LI. in  absol. A., E ssigäther, Schw efelkohlenstoff, Chlf., Methyl
alkohol, Aceton. — cz-Naphthylbenzoyl-a-aminopropionsäure. Benzoyl-Ci-napht hal- 
anin. 18,9 g der A m inoacrylsäure w erden in 100 ccm 5°/0ig. K O H  gel. m it 300 g 
2°/„ N atrium am algam  reduziert, m it 100 ccm 15°/0ig. K OH  %  Stde. gekocht. Aus
beute  13,2 g. Aus 50°/oig. A. dünne B lättchen. Zus. CS0H l7NO3. Schm ilzt nach 
S intern u. Erw eichen bei 192—193°. W l. in  W ., Schwefelkohlenstoff, X ylol (in der 
K älte), 11. in absol. A., Ä., E ssigäther, Chlf., M ethylalkohol, A ceton. — ci-Naph- 
thalaninchlorhydrat; 12 g der Benzoylverb. w erden m it 1,6 1 10°/0ig. H Cl 36 Stdn. 
zum Sieden erhitzt. Gewonnen 7,1 g C hlorhydrat. Zus. C13H u 0 3N ; daraus das 
u-Naphthalanin, C13H13N 0 3 (1,95 g), F . 240° un ter Zers.

Synthese des ß-Naphthalanins. D as Lactimid der ß-Naphthxylbenzoyl-d-amino- 
acrylsäure aus 17 g ^-N aphthaldehyd, 15,5 g H ippursäure, 23 g Essigsäureanhydrid 
und 10 g N atrium acetat. A usbeute 21,5 g. A us M ethylalkohol hellgelbe Nadeln-
F . 147—148° (unkorr.). Zus. CäoH 130 2N. U ni. in W ., PA e., wl. in Methylalkohol, 
A., A ceton, 11. in E ssigäther, Bzl., Ä., Chlf. — ß-Naphthylbenzoyl-a-aminoacryl- 
säure, aus dem Lactim id durch K ochen m it 5% ig. KOH. A usbeute fas t theoretisch. 
Aus M ethylalkohol bei Zusatz von W . N adeln. F . 229—230° (unkorr.) unter Gäs
en tw, Uni. in W . und  PA e., wl. in Methylalkohol, Aceton, 11. in  A., KOH, wl. >n 
Ä., E ssigäther, Bzl., NaOH. — ß-Naphthylbenzoyl-u-aminopropionsäure (Benzoyl- 
ß-naphthalanin) durch R eduktion der vorherigen Verb. m it N atrium am algam . A usbeute 
fas t theoretisch. Aus der 7-fachen Menge 50°/„ig. M ethylalkohol B lättchen, F. 
(unkorr.). Zus. Cä0H 17O3N. U ni. in  W . und  PA e., wl. in  Bzl., Toluol, 11. in
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M ethylalkohol, Ä., Chlf., Aceton, E ssigäther. — ß-Naphthalaninchlorhydrat, D arst. 
12 g der vorigen Verb. w erden m it 1,6 1 10°/oig. HCl 36 Stdn. am Rückflußkühler 
erhitzt. D araus das ß-Naphthalanin, C13H 13N 0 3, K ugeln , F . 263—264° (unkorr.) 
un ter Zers. — D a r s t .  d e r  / / - N a p h t l i y l b r e n z t r a u b e n s ä u r e  aus der ß-Naph- 
thylbenzoyl-ci-aminoacrylsäure durch K ochen m it KOH. Aus 50%ig. A. nach Zu
satz von W . oder aus Toluol un ter Zusatz von PA e. N adeln und  B lättchen. Zu3. 
C13H i0O3. F . 192° (unkorr.) un ter Zers., swl. in  W ., PA e., Schwefelkohlenstoff, wl. 
in T oluol, Bzl., Chlf., 11. in A. und Ä. D ie alkoh. Lsg. g ib t m it Eisenchlorid 
G rünfärbung. — D a r s t .  d e r  / ? - N a p h t h y l e s s i g s ä u r e  aus /i-N aphthylessigsäure- 
nitril (aus 50%ig- A. N adeln u. B lättchen, F . 86° unkorr.) durch Erhitzen m it konz. 
H Cl 7 Stdn. im R ohr au f 110° A us h. W . um krystallisiert, scbm. bei 140° (unkorr.). 
(Biochem. Z tschr. 35. 57—87. 18/8. [14/7.] Berlin. L ab. d. 1. med. K lin ik  d. K. 
Charité.) R o n a .

GHiruiigschcmie und Bakteriologie.

L. M a th ie u , Über die Bildung von Mercaptan bei der alkoholischen Gärung. 
Die vom Vf. hauptsächlich am Wein beobachtete B. von Ä thylm ercaptan kann 
stattfinden, so oft Schwefelwasserstoff im W ein  entsteht. Schwefelwasserstoff kann 
sieh b ilden, entw eder durch Einw. des W eins au f ein Sulfid (im Flaschenglase), 
oder auf das zum B laufärben des Zuckers verw endete U ltram arin  oder auch durch 
reduzierende W rkg. der H efe: 1. in Ggw. von Schwefel (der noch an den T rauben 
haften geblieben is t oder vom Schwefeln der F ässer herstam m t) oder 2. in  Ggw. 
von natürlichen oder dem Most künstlich zugesetzten Sulfaten (Zuckerung, Schwe
felung und Oxydation der SOa) oder 3. in  Ggw. von schwefliger S., die teils vom 
Schwefeln herstam m t, teils in  irgend w elcher Form  zugesetzt w ird. D ie gebildete 
Menge hängt von der Menge des S-haltigen Prod. ab , aber m ehr noch von der 
Temp. u. der N atu r desselben; sie w ächst m it der Tem p. und is t am intensivsten 
bei den leicht reduzierbaren Schw efelkörpern, z.' B. den Sulfiten und reiner SOä. 
Sie variiert auch m it der reduzierenden K raft der H eferassen. — Zu Beginn der
jenigen G ärungen, in  deren V erlauf M ercaptan entsteht, bem erkt m an das A uftreten 
von Schwefelwasserstoff ohne M ercaptan; letzteres kann sich n u r in Ggw. von 
Alkohol bilden. E s schein t, daß seine B. hauptsächlich in dem M onat nach der 
starken G ärung sta ttfindet, w enn die Zucker als Nährstoffe der H efe erschöpft 
sind. M anches mal folgt dem M ercaptangeruch ein solcher nach geröstetem  Brot, 
doch is t bei W ein  in F laschen  ein B rotgeruch niem als w ahrgenom m en worden, so 
daß er m öglicherweise au f die E rw ärm ung des Holzes beim A nlegen der F a ß 
dauben zurückzuführen is t, was m it der A nnahm e von W i n d i s c h  und L i n t n e r  
übereinstim m t, daß er m it Furfuro l zusam m enhängt. E in  Zusatz von Furfu ro l zu 
einem m ereaptanisierten  W ein  ließ jedoch den B rotgeruch in  einen solchen von 
grauem K autschuk Umschlägen.

Das sicherste Mittel, um  die B. von M ercaptan zu verhüten, is t die E ntfernung 
der H efe und des G elägers sofort nach beendigter G ärung oder wo das n ich t an
gängig ist, die T rennung von W ein  u. H efe sofort bei B eobachtung eines anorm alen 
Geschmackes. B ei m oussierenden W einen, die beträchtliche M engen S 02 enthalten, 
muß die Schaum gärung bei tiefer Temp. und besonders bei A bschluß des L ichtes 
vorgenommen werden. — Um den M ercaptangeschm ack zu verringern, empfiehlt es 
sieh, W e  in  m it frischer H efe zu peitschen, B r a n n t w e i n  zw ölf S tunden in Ggw.

Kupfer stehen zu  lassen ; in  letzterem  F all greifen die SS. das Cu an und 
sättigen den B ranntw ein  m it K upferaceta t, w eshalb er verd. und  nochmals dest. 
werden muß. (Bull, de l’Assoc. des Cbim. de Sucr. e t D ist. 28. 971—76. Juni. 
[4/4.*] Stat. önol. B eaune [Cöte-d-Orl-Paris.) B l o c h .
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R . 0 . H e rz o g  und 0 . S a la d in ,  Über Veränderung der fermentativen Eigen
schafteni, welche die Hefezelhn bei der Abtötung mit Aceton erleiden. Vff. unter
suchten , wie sieh lebende und A cetonhefe von gleicher G ärkraft gegenüber einer 
Z uckerart (z. B. Dextrose) in bezug au f die U m satzgeschw indigkeit gegenüber 
anderen Zuckerarten (Lävulose, Mannose und  Galaktose) verhalten. E s zeigte sich, 
daß durch A btötung der Hefezellen mit Aceton das G ärungsverm ögen der Hefe 
gegenüber den einzelnen Z uckerarten gänzlich verschoben w ird. W ährend  die 
lebende H efe D extrose am schnellsten, Lävulose viel langsam er und Mannose nur 
etw a halb  so schnell vergärt, w irkt die A cetonhefe am schnellsten gegenüber Lävu
lose, langsam er gegen D extrose, am langsam sten bei Ggw. von Mannose. — 
G alaktose w ird n ich t vergoren. — Berechnet man die Geschwindigkeitskonstanten 
nach der Form el:

„  _  1 ,„g  «L+1+îl,
so ergeben sich bessere W erte, als wenn man die Form el:

Je =  .1  log ^  t 6 c,

anw endet. — Die Verss. sollen ein Beispiel für eine allgem ein anw endbare Methode 
zur Prüfung  auf die E inheitlichkeit eines Ferm entes geben. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 
73. 263—83. 10/8. [22/6.] K arlsruhe. Chem. Inst. d. Techn. H ochschule.) K e m p e .

R . 0 . H e rzo g  und 0. R ip k e , Über das Verhalten einiger Pilze zu organischen 
Säuren. I. M i t t e i l u n g .  (Vgl. H e r z o g  und M e i e r , Ztsehr. f. physiol. Ch. 59. 
57; C. 1909 . I. 1424.) Vff. untersuch ten  das W achstum  von M y c o d e r m a  cere- 
v i s i a e ,  M o n i l ia  c a n d id a  und O id iu m  l a c t i s  au fN äh rlsgg . (nach U s c h in s k y ) ,  
welche */i—3°/o folgender SS. enthielten: A m e i s e n s ä u r e ,  E s s i g s ä u r e ,  P ro 
p i o n s ä u r e ,  B e r n s t e i n s ä u r e ,  M i lc h s ä u r e ,  Ä p f e l s ä u r e ,  G ly k o ls ä u re ,  
T r a u b e n s ä u r e  und C i t r o n e n s ä u r e .  Sie bestim m te die Säurem engen, welche 
nach D /j M onaten von den P ilzen zum V erschw inden gebrach t w urden. D ie näheren 
E rgebnisse der V erss., welche sowohl die spezifische E lektionsfähigkeit wie die 
m itun ter erhebliche Säurefestigkeit der Pilze zeig ten , sind aus der T abelle des 
Originals zu ersehen. — Ä hnlich wie früher das V erhalten von Pénicillium  glaucum 
(cf. H e r z o g  und M e i e r , Ztsehr. f. physiol. Ch. 57. 35; C. 1908 . II . 1525) wurde 
auch das V erhalten von m it A ceton und Ä. getötetem  O id iu m  l a e t i s  gegenüber 
SS. geprüft. W ährend  M ilchsäure von dem abgetöteten Pilzm ycel u n te r Entw. 
von CO, zers. w urde, w aren die R esultate negativ , w enn s ta tt M ilchsäure Bern
stein- oder M andelsäure angew andt w urde, obwohl die lebenden Pilze, wenigstens 
die erstere S. sicher zum V erschw inden brachten. — D urch lange B ehandlung mit 
fl. L u ft konnte das Pilzm ycel n ich t getö tet w erden. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 73. 
284— S 9 . 10/8. [22/6.] K arlsruhe. Chem. Inst, der Techn. Hochschule.) K e m p e .

R . 0 . H e rzo g , 0 . R ip k e  und 0 . S a la d in , Über das Verhalten einiger Pilze z» 
organischen Säuren. II . M i t t e i l u n g .  W ährend in der vorstehenden Mitteilung 
gezeigt is t, daß die dort genannten Pilze verschiedene organische SS. un ter C0ä- 
E ntw ., also u n te r Oxydation zum V erschw inden bringen; g ib t die vorliegende Mit
te ilung  ein Beispiel für eine andere A rt der V erarbeitung von fre ier S., uud zwar 
durch M ycoderma cerevisiae. Es w urde das V erhalten des m it A ceton getöteten 
Pilzes gegenüber M i lc h s ä u r e ,  M a n d e l s ä u r e ,  d - W e i n s ä u r e ,  1-W e in s ä u re  
und  B e r n s t e i n s ä u r e  untersucht. W ährend  die betreffenden SS. durch das Pik- 
mycel verzehrt w erden , nim m t die P roduktion  von CO, au f Zusatz der Säure ab.



Ebenzo verhalten sieh übrigens auch lebende P ilze. D ie Verss. zeigen also, daß 
die Säureabnahm e n ich t durch Oxydation zu erklären ist. W ahrscheinlich handelt 
es sich um eine w eitergehende chemische U m w andlung der Säure. (Ztsehr. f. 
physiol. Ch. 73. 290—301. 10/8. [22/6.] K arlsruhe. Chem. Inst, der Techn. H och
schule.) K e m p e .

E.. 0. Herzog und 0. S a la d in , Über das Verhalten einiger Pilze gegen Amino
säuren. B ringt m an zu gu t gew achsenen P ilzrasen  von P e n i c i l l i u m  g la u c u m  
Leucin, so ste ig t die A tm ungskohlensäure n ich t unerheblich. F ü h rt man den Vers. 
b o  aus, daß m an den Zusatz ers t dann macht, w enn die norm ale CO,-Produktion 
der P ilze annähernd konstan t ist (nach ca. 18 Tagen), und berechnet mau die 
Ü berproduktion an CO„ so erhält m an w eit größere Zahlen, als durch die gänz
liche V erbrennung von L eucin gewonnen w erden können. D iese Ü berproduktion 
ist als Reizerscheinung aufzufassen oder w ahrscheinlich au f Reaktionskopplung 
zurückzuführen. — W urde in  W . gel. L eucin m it P ilzm asse von Penicillium  glau
cum, die m it Aceton getö tet war, versetzt, so w urden ste ts größere Mengen CO, 
erhalten, als wenn die getöteten P ilze zu W . gebrach t w urden. A uch bei anderen 
A m inosäuren scheinen die gleichen V erhältnisse vorzuliegen. — Verss. m it anderen 
P ilzen und zw ar m it Mucor Boidin und A spergillus n iger ergaben negatives Re
sultat. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 73. 302—7. 10/8. [22/6.] K arlsruhe. Chem. Inst. d. 
Techn. Hochschule.) K e m p e .

H a n s  E u le r  und  S ix te n  K u lib e rg , Versuche zur BeindarStellung der Invertasc. 
Vff. haben die D arstellungsm ethode fü r Invertase  (vgl. E u l e r ,  L i n d b e b g  u. M e -  

l a n d e r ,  Ztsehr. f. physiol. Ch. 69. 152; C. 1910. II . 1831) in verschiedener W eise 
abgeändert. Zur D arst. größerer Mengen w irksam er Invertasepräpara te  erwies sich 
eine Enteiw eißung des A utolysehefesaftes m it B leiacetat und K aolin  und die 
darau f folgende F ällung  m it A. als sehr geeignet. D ie P räp ara te  w aren zw ar 
eiweißfrei, enthielten aber noch größere Mengen N (ca. 4,5%), von dem aber ein 
großer Teil durch Diffusion en tfern t w erden konnte. D er Stickstoffgehalt scheint 
im w esentlichen von anw esenden M onoaminosäuren herzurühren. — Aus der Diffusions- 
geschw indigkeit der Invertase  suchten Vff. das Mol.-Gew. der Invertase zu be
rechnen (vgl. A nn. der Physik  63. 273). Es ergab sich der W ert 27000. — Zwischen 
dem G ehalt der Lsgg. an Invertasep räpara t und  ih rer W irksam keit ergab sieh eine 
ausgedehnte und vollständige P roportionalität. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 73. 335 bis 
344. 14/8. [24/6.] Stockholm. Biochem. Lab. der Hochschule.) K e m p e .

Hygiene und Nahrnngsmittelehemie.

F . B o rd a s , Die Kryoskopie und die Wässerung der Milch. Vf. empfiehlt die 
Eiskochsalz-Kältem ischung durch ein Gemisch von A ceton m it fester CO, un ter 
Benutzung von I ) 'A r s o n  v a l -D e w  ARschen Gefäßen zu ersetzen. Indem  m an dem 
Aceton von Zeit zu Zeit etw as feste CO, zusetzt, gelingt es leicht, das B ad stunden
lang au f —10 oder — 12° zu erhalten. D ort, wo die Beschaffung von kom prim ierter 
CO, n ich t möglich ist, kann man sich dadurch helfen, daß man A ceton in D e w An
sehen Gefäßen verw endet, welches vorher in  einem Eis-Kochsalzgem iseh abgekühlt 
worden ist. (Ann. des Falsifications 4. 301—2. Juni.) D ü STERBEHN.

S. K e im a ts u , Zur Kenntnis des Sojabohnenöles. Sojabohnenöl, D .15 0,9265;
F. —7 bis 8°; VZ. 190, en thält 0,2%  Phytosterin, in  welchem Stigm asterin nicht 
nachw eisbar is t , ferner 12% gesättig te  SS., in denen Stearin- und Palmitinsäure
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vorwiegen, und ca. 80%  ungesättig te  SS., von denen 50%  eine isomere Linolsäure 
darstellen, die eine Oxysäure, F . 158—159°, liefert. A ußerdem  betragen  Linolsäure 
(Oxysäure: Sativ insäure, F . 173—175°) und Ölsäure (Oxysäure: D ioxystearinsäure,
F . 126—127°) zusam men ca. 15%  der ungesättig ten  SS. (Chem.-Ztg. 35. 839—40. 
1/8. D alny [M andschurei].) A l e f e l d .

H . M a tth e s  und  A. D a h le ,  Über Sojabohnenöl. U n tersuch t w urden ein ge
reinigtes u. ein ungereinigtes Ö l, die folgende K onstanten zeigten. D er erste  der 
beiden W e ite  bezieht sich au f das gerein ig te, der zw eite au f das ungereinigte 01.
D .16 0,9260, 0,9265, E . —11,5 bis —12°, n D4° =  1,4680, 1,4680, SZ. 5,711, 1,713, 
EZ. 186,589, 192,587, VZ. 192,3, 194,3. HBHNERsclie Zahl 94,07, 95,52, Jodzahl 
nach 18-stündiger E inw . 131,3, 132,6, RElCHEET-MElSZLsche Zahl 0,7549, 0,7549, 
PoLENSKEsche Zahl 0,7843, 1,0784, spez. D rehungsverm ögen 0 , E laid inrk . positiv. 
Die nähere U nters, des Öles ergab , daß das Sojabohnenöl ca. 94%  G esam tfett
säuren en th ä lt, und  zw ar ca. 15% feste, gesättig te und ca. 80%  fl., ungesättig te 
Fettsäu ren . D ie F e ttsäu ren  liegen als G lycerinester vor; freie F e ttsäu ren  sind nur 
in  geringer Menge vorhanden. Als feste F ettsäu re  is t n u r Palm itinsäure vorhanden. 
D ie fl. F e ttsäu ren  bestehen aus ca. 70% Ölsäure, ca. 24% L inolsäure und  ca. 6% 
Linolensäure. Ü ber die U nters, des U nverseifbaren  s. das folgende Ref. — D urch 
die Feuchtigkeit der L u ft w ird die SZ. des Öles erhöht. R einer O , sowie reiner 
0  in  Verb. m it der L uftfeuchtigkeit w irken au f die Jodzah l n ich t, dagegen w ird 
dieselbe durch den atm osphärischen 0  im V erein m it der L uftfeuchtigkeit erniedrigt.

Z ur Lest, der ungesättigten, fl. Fettsäuren im Vakuum benutzten  Vff. einen be
sonderen, im Original abgebildeten , von der F irm a W a r m b r u n n ,  Q u i l i t z  & Co. 
in  B erlin in  den H andel gebrachten  Kolben, durch welchen ein U berspritzen  der 
Fettsäu ren  verhindert w ird. (Arcli. der Pharm . 249. 424—35. 26/8. Jena . In s t. f. 
Pharm , u. N ahrungsm ittelchem ie d. Univ.) D ü S T E R B E H n .

H . M a tth e s  und A. D a h le , Über Phytosterin der Sojabohnen. (Vgl. T . K l o b b  

u. A. B l o c h ,  Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 1. 422; C. 1907. II . 77 u. vorst. Ref.) 
D ie von K l o b b  u .  B l o c h  beschriebenen V erbb. dürften n ich t völlig rein  gewesen 
sein. — A us den U nterss. der Vff. erg ib t sich folgendes. D ie unverseifbaren  A n
teile des Sojabohnenöles betragen ca. 0,7% . D ieses Prod. läß t sich durch Aus
frieren in  PA e.-Lsg. leicht in  einen festen u. einen fl. A nteil zerlegen. D er feste, 
krystallini8che A nteil be träg t ca. 55% , der fl. ca. 45% . D er feste A nteil besteht 
zu ca. 2,4%  aus einem m it dem Stigmasterin der C alabarbohnen von A. W i n d a u s  

und  A . H a u t h  völlig identischen P hytosterin  m it zwei D oppelbindungen, F . 169°, 
[ß]D15 =  —45,45° (in Chlf.), und zu ca. 97%  aus einem Phytosterin  m it einer 
D oppelbindung, F . 139°. D er fl. A nteil besteht aus O -haltigen, ungesättigten 
V erbb., die Phytosterinrkk. geben. D ie E lem entaranalyse lieferte fü r dieses fl. 
P rod. die gleichen W erte  w ie für das P hy tosterin  vom F . 139°. V erss., aus dem 
fl. P rod . die Phytosterine m it H ilfe von D igitonin nach den A ngaben von W i n d a u s  

als A dditionsprod. abzuscheiden, führten  zu keinem Ergebnis. — D as dem Phyto
sterin  vom F . 139° entsprechende P hytosterinacetatd ibrom id , C20H ,6OsBr2, bezw. 
C20H 48O2B rs , is t eine w eiße, am orphe M. vom F . 125°, welche bei der Reduktion 
m ittels Z inkstaub und V erseifung das Phytosterin, C27H 140 , bezw. C2,H 460 , F . 139°, 
[ß]D15 =  —22,83° (in A.-Ä.), lieferte. — D er fl. A nteil des U nverseifbaren  bildete 
eine bei —10° noch n ich t erstarrende, gelbbraune, sirupöse F l. von angenehm  aro
m atischem  G eruch, n D50 =  1,4835, Jodzah l 124,4, [a]D =  0. M it D igitonin  bildete 
dieses fl. P rod. n u r zu einem  sehr geringen T eil eine A dditionsverb., K rystalle  aus 
verd. H olzgeist, bräunen sich bei 240°, zers. sich bei 260°, [ß ]D15 —  —44,66° (in 
Methylalkohol). Das aus dem A dditionsprod. abgeschiedene freie Phytosterin  zeigte
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die gleichen E igenschaften wie das ursprüngliche fl. U nverseifbare. (Arch. der 
Pharm . 249. 436—44. 26/8. Jena. Inst. f. Pharm , u. N ahrungsm ittelchem ie d. Univ.)

D ü s t e r b e h n .

Medizinische Chemie.

N iro  M a su d a , Zur Frage des Mechanismus der Glucosurien. Es sollte fest
gestellt w erden, ob Nicotin beim  pankreatisch-diabetisehen H unde die Zucker
ausscheidung in derselben W eise hemmen kann , wie bei der Adrenalinglucosurie- 
In  3 Verss. zeigte sich keine diesbezügliche Einw. au f die A usscheidung des 
Zuckers. Bei gleichzeitiger In jektion  von Nicotin u. A drenalin  w ird die Glucosurie 
n ich t gesteigert. (Ztschr. f. exper. Path . u. T her. 9. 246—49. 3/8. Berlin. II . Med. 
Klinik.) G ü g g e n h e i m .

P a o lo  A le s s a n d r in i ,  Die Bedeutung und das Wesen der Calmetteschen Cöbra- 
giftreaktion für die Diagnose der Tuberkulose. (Vgl. C a l m e t t e ,  0 . r. d. l’Acad. des 
Sciences 146. 1076; C. 1908. II . 190.) Bei der N achprüfung der Rk. an 112 P atien ten  
erw ies sieh die Rk. auch an N ichttuberkulösen positiv. Von den geprüften 
17 Tuberkulösen gaben  n u r 9 F älle  die postulierte Aktivierung der Cobragifthämo- 
lyse von P ferdeb lu t. D ie Rk. is t dem nach zur D iagnose n ich t verw endbar. Auch 
die theoretische G rundlage des von C a l m e t t e  vorgeschlagenen Verf. scheint un
richtig  zu sein. D anach w ürde die positive Rk. beim  T uberkulösen au f einem er
höhten L ipoidgehalt beruhen. D ie aktivierende E igenschaft scheint aber n ich t eine 
nu r den Lipoiden des Serum s zugehörige E igenschaft zu sein. A uch der in  A. 
uni. T eil des Trockenserum s besitz t aktivierende Eigenschaften. Bei A .-Extraktion 
finden V eränderungen s ta tt ,  welche bedingen, daß die Summe der aktivierenden 
Substanzen in dem in A. 1. und  uni. A nteil verschieden w ird von der Menge der 
A ktivatoren im ursprünglichen Serum. (Ztschr. f. exper. P ath . u. T her. 9. 238—45. 
3/8. Berlin. H . Med. K linik d. Univ.) G ü g g e n h e i m .

G eo rg  L o c k e m a n n , Zur Chemie des Tuberkulins. Vf. h a t die K ulturflüssigkeit 
von Tuberkelbacillen, denen als einzige Stickstoffquelle A sparagin zu Gebote stand 
m it verschiedenen Reagenzien auf A nw esenheit von Eiweiß g ep rü ft E r erhielt 
positive Rkk., so daß also durch die Lebenstätigkeit der Bakterien eiweißartige Sub
stanzen gebildet sind, die aus den einfachen B estandteilen der Nährls'g. entstanden, 
in diese zurückkehrten. — Endotin, ein eiweißfreies Tuberkulin, daß von der Ge
sellschaft T uberkulin  in  St. P etersburg  in den H andel gebracht w ird, bei exakten 
physiologischen Verss. aber versag t hat, gab keine E iw eißrkk. (Ztsebr. f. physiol. 
Ch. 73. 389—97. 14/8. [5/6.] Berlin. Chem. Abteil, des Inst, für In fektionskrank
heiten.) K e m p e .

K e n ji  K o jo , Über Unterschiede im llarnbefunde beim Gesunden und Carcinoma- 
tösen. N ach S a l k o w s k i  (Berl. klin. W chschr. 42. 533; C. 1910. 1 .1892) is t die Menge 
des durch A. fällbaren N  des H arns beim Carcinom kranken s ta rk  über die Norm er
höht. D a es w ahrscheinlich w ar, daß dieser Teil des H am -N  den C harakter von Oxy- 
proteinsäure oder hochm olekularen Polypeptiden hat, die durch M etallsalze fällbar sind, 
hat Vf. die Mengen N  bestim m t, die im norm alen H am  u. im  H am  von Carcinom
kranken durch B leisubaeetat oder durch Zinksalze fä llbar sind. E s zeigte sich, 
daß die Menge des durch diese M etallsalze fällbaren N bei Carcinom kranken un
gefähr doppelt so groß als bei gesunden Menschen ist. D iese V erm ehrung dürfte 
auf eine StofFweehselstörung zurückzuführen sein. D as V erhältnis des fällbaren N 
zum Gesamtstickstoff im H arn  w ar zu verschiedenen Tageszeiten immer dasselbe.
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D ie Best. des H arn-N  nach der Methode des Vf. durfte vielleicht fü r eine klinische 
Carcinomdiagnose verw ertbar sein. (Ztschr. f. physiol. Ch. 73. 416—33. 21/8. [1/7.] 
Berlin. Chem. A bteil, des pathol. In s t, der Univ.) K e m p e .

M asaliiko Tanaka, Über Kalkresorption und Verkalkung. Vf. stellte U nterss. 
über die L öslichkeit von K alkphosphat u. K noehensubstanz in lebenden Zellen an, 
wie auch über die A blagerung von K alksalzen im T ierkörper. D ie Ergebnisse 
müssen im O riginal eingeseben werden. — W as die Zus. der K alkablagerungen 
an lang t, so hängt diese von der Zus. der um spülenden F l. ab. Die K onstanz in 
der Zus. der K nochensubstanz und  der V erkalkungen wird n ich t veran laß t durch 
die B. einer bestim m ten chemischen Verb., sondern vor allem durch den annähernd 
konstanten  Carhonat- u. Phosphorgehalt des B lutplasm as u. der Lym phe. (Biochem. 
Z tschr. 35. 113—33. 18/8. [13/7.] S traßburg. Physiol.-chem. Inst.) R o n a .

Pharmazeutische Chemie.

K. F eist und Ch. Garnier, Über die physikalischen Konstanten des Bromoforms 
im Deutschen Arzneibuch V. Vff. weisen darau f h in , daß die vom D eutschen 
A rzneibuch V. für das offizinelle Bromoform, welches 4%  absol. A. en th ä lt, ge
forderten K onstanten, verglichen m it den A ngaben der L ite ra tu r, in  m ancher H in
sicht auffällig sind. Infolgedessen haben Vff. diese A ngaben bei reinem  Bromoform 
und  solchem m it 1, 2 , 3 und 4°/0 absol. A. einer erneuten  P rü fung  unterzogen, 
wobei sie folgende W erte  fanden:

D. E. Kp. D ruck

Reines CHBr3 ...................... 2,895 7,5° 145,5— 146° 747,5
— — 146—147° 753 '
— — 146,5° 757,5

C H B ij +  1%  A. . . . 2,814 25 5,75—6° 146,5° 747,5
CHBr3 +  2%  A. . . . 2,769 6 5 ,2 5 -5 ,5 ° 146—146,5° 747,5
CHBra +  3%  A. . . . 2,697 6 4,5° 146,5-146,75° 747,5
CHBr„ +  4%  A. . . . 2,635 4 4° 146,25° 747,5
K onstanten  des D.A.B. V. 2 ,829-2 ,833 5 - 6 ° 1 4 8 -1 5 0 ° —

D ie B estst. w urden bei einer L ufttem p. von 17—19° ausgeführt. — E s erscheint 
w ünschensw ert, im A rzneibuch neben den K pp. auch den L uftdruck  anzugeben. 
(Arch. der Pharm . 249 . 458—63. 26/8. Gießen. Pharm .-chem . A bt. des ehem. 
Univ.-Lab.) D ü S T E R B E H N .

K. Enz, Spiritus aetheris nitrosi. Vf. k ritisie rt die D arstellungs- u. P rüfungs
vorschriften des D.A.B. V. u. sag t zum Schluß, daß, solange das A rzneibuch eine 
m aßanalytische M ethode oder eine B est. des Ä thy ln itrits m it dem N itrom eter nicht 
vorschreib t, m an sich m it den gegebenen A nw eisungen zurechtfinden muß. Die 
Iden titä tsrk . m it F errosulfat is t in der angegebenen Form  unbrauchbar und  wie 
folgt abzuändern. Man un tersch ich te t 5 ccm Salpetergeist m it 5 ccm H 2S 0 4 und 
füh rt die Ferrosulfatlsg. zw ischen die beiden F ll. e in ; je  nach dem Ä thylnitritgehalt 
des P räp a ra ts  tr it t  sofort oder in kurzer Zeit ein s ta rker, an B reite zunehm ender 
oder ein schw acher, b rauner R ing auf. Solange die je tz ige  D arstellungsvorsehrift 
g ilt, sind P räpara te  m it m indestens 1%  Ä thy ln itrit noch zuzulassen. D ie Selbst- 
herst. des P räpara tes is t anzuraten. (Apoth.-Ztg. 26. 717— 19. 26/S.) D Ü S T E B B E H N .
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G eo rg e  M. B e r in g e r  j r . ,  Herstellung von neutralen Lösungen von Salvarsan. 
A ngaben über H erst. und Sterilisierung von S. und Lauge, W inke betreffs schneller 
und exakter A usführung der N eutralisation. (Araer. Journ. Pharm . 83. 371— 73. 
August.) Grim m e .

B u rro u g h s  W e llc o m e  u n d  Co., Über Epinine. Vf. wenden sich gegen die 
A usführungen B i b e r f e l d s  (S. 782) und führen folgendes aus: Epininelsg. is t die 
l% ig . L sg. von E pinine und nich t eine 10% ig. H ieraus ergib t sich eine A ktivität 
zu A drenalin  von 1 : 5—1 : 10, zu Suprarenin von 1 : 6—1 : 7. Epinine is t n ich t 
der M ethylester des Homorenon (Äthylam inoacetocatechol), sondern 3,4-Dihydroxy- 
phenyläthylm ethylam in. (Apoth.-Ztg. 26. 779. 13/9.) G r i m m e .

K . A m b e rg , Über das Mutterkorn von Elymus arenarius. Das betreffende
M utterkorn g leicht äußerlich sehr dem kleinen russischen, is t jedoch w eniger tief 
gefurcht und etw as heller in  der Färbung . Seine L änge beträg t im Maximum 
25 mm. Vf. isolierte 29,35% F e tt und 0,105% krystallinisches Alkaloid. Rk. au f 
E rgotin in  sehr deutlich. (Schweiz. W chschr. f. Chem. u. Pharm . 49 . 489—90. 2/9. 
Zürich. Pharm . Lab. des eidgenöss. Polytechnikum .) G r i m m e .

Mineralogische und geologische Chemie.

G. C esäro , Über einen Fall von Krystallisation durch Entspannung. Zwei 
durch D ruck erhaltene Zylinder von Wismutsulfid und von Schwefel zeigten sich 
nach zehn Jah ren  an der Oberfläche besät m it kleinen, glänzenden K örnern, welche 
u. Mk. als vollständig ausgebildete K rystalle  m it spiegelnden F lächen erschienen. 
D ie K rystalle  des Schwefels w aren kleiner als die des W ism utsulfids und die 
F lächen zahlreicher als bei natürlichen K rystallen . D er Vf. verm ag fü r diese 
K rystallisation  keine andere E rk lärung  zu finden, als daß sie au f die langsam e 
E ntspannung  zurüekzuführen is t, welche dem au f die Substanzen ausgeübten  D ruck 
gefolgt ist. E s is t dies vielleicht ein M ittel, K rystalle  zu erhalten, w enn andere 
M ethoden versagen. D ie T atsache, daß die K rystalle besonders an der Oberfläche 
entw ickelt sind, is t wohl au f eine ähnliche U rsache zurückzuführen, wie die, welche 
die C apillarerscheinungen hervorruft. — D er S tre it, ob durch D ruck  oder E n t
spannung ohne W ärm ezufuhr K rysta llisa tion  ein tre ten  k an n , dürfte durch diese 
F ä lle  entschieden sein. (Bull. Acad. roy. B elgique, Classe des Sciences 1911. 436 
bis 437.) B loch .

F e rru c c io  Z a m b o n in i, Baddeleyit und Pyrrith von Monte Sonuna. V o r lä u f ig e  
M i t t e i l u n g .  Vf. beschreib t das V. von B addeleyit und  P y rrith  au f einem zirkon
reichen Block von Sanidinit. B addeley it, in dem mikrochem isch Zr nachgewiesen 
wurde, w urde zum T eil in  farblosen, zum T eil in  dunkelgrünen, m eist in hellgrünen 
K rystallen  erhalten . B eobachtete Form en: a {100}, c {001}, m {110}, q {011} r  {101}. 
D er P y rrith  w urde in sehr kleinen oktaedrischen K ryställchen beobachtet. (Att. R. 
Aecad. dei L incei, Rom a [5] 20. I I .  129—30. 6/8. Palerm o. Mineralog. Univ.-Inst.)

R oin-C öthen.
E m il  B a u r ,  Über einige künstliche gesteinbildende Silicate. Dem Vf. is t es 

gelungen, einige gesteinbildende Silicate darzustellen. Zu diesem Zwecke wurden 
die am orphen B estandteile in  einem geschlossenen Stahlzylinder mit W . au f Tempp. 
von 300—500° erh itzt. N ach einigen S tunden hatten  sich die betreffenden Silicate 
in zw ar kleinen, aber wohl ausgebildeten K rystallen  aus der für die krystallinische 
Phase stark  übersättig ten  Lsg. ausgeschieden. Z ur Identifizierung der erhaltenen

l
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P räpara te  dienten die M ethoden der optischen K rystallanalyse un ter dem M ikro
skop. Es gelang die D arst. von: Quarz, Orthoklas, Albit, Oligoklas, Kaliumfaujasit,^ 
Analcim, Kaliumnephelinhydrat, Andalusit, Prophyllit, Muskourit, Desmin, Gyrolith, 
Pektolith u. Kaliumpektolith, also von F eldspaten  oder deren N achbargruppen. Die 
D arst. von K alktonsilicaten  is t n ich t gelungen ; daher muß man schließen, daß diese 
einen w esentlich anderen Existenzbereich haben wie die A lkalitonsilieate. D ie 
erhaltenen P räp a ra te  w erden un ter dem Mikroskop dem onstriert. (Ztsehr. f. Elektro- 
chem. 17 . 739—41. 1/9. [27/5.*] V ortrag H auptversam m l. D eutsche Bunsengesell- 
sehaft. K iel. Braunschw eig.) S a c k u r .

L. Duparc, M. W under und E. Sabot, Beitrag zur Kenntnis der Pegmatit- 
mineralien. 1. Beryll von M aharitra. D ie krystallographische, optische u. chemische 
(unten 1.) U nters, eines großen, blaß blaugrün gefärbten  K rystalls (D. 2,8474) lehrt, 
daß au f M adagaskar zwei ganz verschiedene Typen von B eryll Vorkommen (vergl. 
L a c r o i x, Bull. Soc. franç. Minéral. 31 . 218; 3 3 . 37; C. 1 9 0 8 .  II . 1533; 1 9 1 0 . I. 
1287 und  obige A utoren, Bull. Soc. franç. M inéral. 3 3 . 53; C. 1 9 1 0 . I. 1287). —
2. Bhodizit von A m pakita, glasglänzend, H ärte  8, D. 3,344, pseudoregulär, schwach 
doppeltbrechend, nach Analyse 2 is t die Form el Bu Al6Be7(Li,K ,Cs,Rb,Na,H)4OS0.

Glüh- B3Os

SiOj BeO A1,03 MgO L iäO Na.,0 K20  Rb20  Cs20  verlust (a.d.Diff.)
1. 61,67 11,76 17,41 Sp. 1,99 2,05 0,68 1,34 0,87 2,20 —
2. 3,18 14,93 27,40 0,11 0,6S 1,78 1,41 2,29 3,47 1,42 43,33.

(Bull. Soc. franç. Minéral. 3 4 . 131— 39. M ai-Juni.) E t z o l d .

K arl Schlier, Uber ein Molybdänbleierzvorkommen in Oberbayern. Im  H öllen
ta l bei G arm isch-Partenkirchen setzen im W etters te inkalk  K lüfte  au f, die lokal 
m it G elbbleierz, Galmei, derbem  Bleiglanz, sowie Z inkblende erfü llt sind. D er alte 
n ich t rentable B ergbau soll au f rationeller B asis w ieder aufgenom men werden. 
(Österr. Ztsehr. f. Berg- u. H üttenw esen 5 9 . 475—79. 2/9.) E t z o l d.

A. Koss, Untersuchung eines Erdwachses von Borislatc. S ta tt die einzelnen 
B estandteile des E rdw achses durch D est. zu gew innen, w obei durch die hohe 
Temp. hervorgerufene U m w andlungen n ich t unmöglich sind , versucht Vf. durch 
E xtraktion  m it L ösungsm itteln , wie Ä ., A ceton, Chlf., einzelne Indiv iduen  zu iso
lieren, was jedoch auch nach dieser Methode n ich t gelingt. In  m ehreren flüssigen 
und  paraffinartigeu Prodd. konnte kein Cholesterin nachgew iesen w erden , so daß 
eine eventuelle A k tiv itä t au f eine F rak tion  vom K p.10i5 229—305° zurückgeführt 
w erden muß. Je  höher der F . der einzelnen Paraffine is t , desto größer w ird  das 
spezifische G ewicht und die Jodzahl. (Joum . Russ. Phys.-Chem . Ges. 43 . 846 bis 
855. 15/7.) F r ö h l i c h.

C. Porlezza und G-. Norzi, Anreicherung der radioaktiven Emanation der Gase 
der borhaltigen Soffionen mittels Kohlenstoff bei niederer Temperatur. D ie Vff. 
un tersuchten , bei w elcher H öchsttem p. eine vollständige A b s o r p t io n  d e r Ema
nation aus Soffionengasen m ittels K o h le  möglich ist, und  bis zu welchem Grade 
die Em anation bei dieser Tem p. a n g e r e i c h e r t  w erden kann. D as aus einer der 
aktivsten  Soffionen stam m ende Gas (9300 ccm) gab ohne irgend welche V orbehand
lung  m it einem Glockenelektroskop von der elektrostatischen K apazitä t 14,5 [cm] 
eine Z erstreuung von 12000 V olt/Stde. D er durch Befreiung von C 0 2 u. H jS  er
haltene G asrückstand besaß eine R adioaktiv itä t von 200000 V olt/Stde. Sowohl das 
natü rliche als auch das von C 0 2 u. H ,S  befreite Gas erwies sich als inaktiv , nach-
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dem ea ein K ohle enthaltendes u. m it K ohlensäure-Ä thergem isch gekühltes Hohr 
(— 77°) durchstriehen hatte. Bei gew öhnlicher Tem p. verlor das natürliche Gas 

"heim Ü berleiten über K ohle nichts von seiner A ktivität. Dasselbe zeigte sich bei 
0 und —10°. Bei — 16° und bei —20° w urde die A ktiv itä t au f die H älfte  redu 
ziert. Um festzustellen, welche Menge Gas durch K ohle bei — 77° inak tiv  gem acht 
werden kann, ließen die Yfi. das gereinigte Gas literw eise die R öhre m it K ohle 
passieren. Beim 17. 1 w urde festgestellt, daß die A k tiv itä t des die R öhre ver
lassenden Gases au f 50°/o gesunken w ar. D urch E rw ärm en der die gesättig te 
Kohle (5 g) enthaltenden  R öhre w urde ein Gas erhalten, dessen A ktiv itä t im  V er
gleich zu dem ursprünglichen G asrückstand 34-mal so groß war, d. h. 6SOOOQO 
V olt/Stde. betrug. (A tti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 20. I. 932—34. [18/6.*] P isa. 
In s t. f. allgem. Chemie.) B u g g e .

C. Porlezza und G. Horzi, Über den radioaktiven Tuff von Piuggi, seine okklu- 
dierten Gase und seinen Gehalt an Radium und Uran. Verss., nach den bekannten 
M ethoden im r a d i o a k t i v e n  Tuff von F iuggi Helium nachzuw eisen, gelangen 
erst, als 1 kg  dieses G esteins zers. und das hierbei erhaltene Gas nach der E n t
fernung von COs und  0  über K ohle bei der Temp. der fl. L u ft geleite t w urde. 
D eutlich sich tbar w aren die gelbe und die grüne L inie (5S75,87 und 5015,73). D er 
sehr geringe H elium gehalt des Tuffs findet seine E rk lärung  in  der T atsache, daß 
die größte Menge des in  einem porösen G estein enthaltenen H elium s durch A us
w aschen m it W . allm ählich in  F re ihe it gesetzt w ird. D er nach der M ethode von 
St r u t t  erm ittelte  Radiumgehalt des Tuffs be träg t pro g  5 X  10 12 g. T heo
retisch  w ürde sich hieraus ein U rangehalt von 0,676 X  IO-5  g pro g  des G esteins 
ergeben; die A nalyse ergab einen G ehalt von 0,76 X  10—5 g. D ie Differenz ( l , l l ° /0) 
deutet an, daß das radioaktive G leichgewicht zw ischen Radium  und  U ran noch 
n ich t erreicht ist. (A tti R. Accad. dei L ineei, Rom a [5] 20. L  935— 39. 18/6.)

B u g g e .

Analytische Chemie.

E. E b ler, Zum allgemeinen Trennungsgang ohne Anwendung von Scliwefel- 
icasserstoff. D er Vf. beschreib t A bänderungen gegenüber der früheren V orschrift 
(vgl. Ztschr. f. anorg. Ch. 48. 61; Z tschr. f. anal. Ch. 47. 555; C. 1906. I . 157; 
1908. II . 1634), die sich als zw eckm äßig erw iesen haben. — Auffindung und Ab
scheidung des Arsens. E s empfiehlt sich , vor jed e r anderen O peration das A rsen 
aus der A nalysensubstanz abzudestiilieren, am besten nach Ja n n a s c h  u nd  Seidel 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 1218; C. 1910. I . 2034) un ter Zusatz e tw a der doppelten 
Menge H ydrazinbrom ids (w eniger g u t eines äquivalenten Gemisches von H ydrazin
chlorid oder -sulfat und  KBr) so lange m it konz. H C l, bis kein As m ehr übergeht 
(H2S- oder B e t t e n d o r f f s Probe), u. w eist das As im D estilla t nach. D iese E n t
fernung des As is t auch beim üblichen Schwefelwasserstoffverf. zu  empfehlen. — 
Komplexe Cyanverbindungen. D ie mehrfach empfohlene Z erstörung der komplexen 
Cyanverbb. durch A brauchen m it konz. H 2S 0 4 is t n ich t ra tsam , neben anderen 
G ründen auch deswegen, weil dabei Hg-, Sn-, Sb- und  A s-H alogenide durch V er
flüchtigung verloren gehen, und  weil sich uni. Chromite von F e  u. Zn bilden, die 
wieder einer besonderen A ufschließung bedürfen , und weil sich schw er 1. Sulfate 
bilden. D er Vf. empfiehlt dafü r tdg. K ochen m it konz. K önigsw asser (gleiche 
Raumteile rauchender H N 0 3 und  konz. HCl) u n te r R ückfluß, also m it dem R ück
stand der A rsendest. nach Z erstörung des H ydrazins durch etw as Br. Nach der 
Behandlung m it K önigsw asser is t eine der beiden SS. durch K ochen m it einem 
Uberschuß der anderen zu entfernen. Beim H 2S-Verf. w'ird zw eckmäßig H N 0 3



entfernt; man kocht m it HCl bei aufgesetztem  L uftkühlrohr gerade so lange, als 
noch CI entw eicht (Bleichwrkg. au f Lackm us), verd. m it W. au f das doppelte 
Volumen und le ite t H ,S  ein. Beim T rennungsgang ohne H aS w ird HCl durch 
HNOä en tfern t (um Sn und  Sb in den R ückstand zu bringen; auch beim H ,S-Verf. 
zu empfehlen), der R ückstand m it h. verd. HNOs aufgenommen, filtriert, der R ück
stand behandelt wie im nachstehenden R eferat beschrieben is t, und  die salpeter
saure Lsg. behandelt wie früher angegeben.

Uran und die Erdallcalien. F ä llt man das mit F 0 bezeichnete F iltra t vom 
C uprorhodanid, wie früher angegeben, m it N H 3 u. Schwefelammonium, aber un ter 
Zusatz eines Hydroxylam in- oder H ydrazinsalzes, so geht das U ran  als komplexe 
H ydroxylam inam m oniakverb, in Lsg. und läß t sich als einziges Schw erm etall von 
E rdalkalien  u. A lkalien leicht trennen. F ü r die w eitere T rennung der E rdalkalien  
verw endet m an die früher beschriebene Schnelltrennung m it konz. H C l, zum 
(sofortigen schnellen!) F iltrie ren  des BaCl. jedoch eine Schnellfiltriervorriehtuug 
aus A sbest s ta tt der gehärteten  F ilter. — Die Alkalimetalle w erden am besten in
einer besonderen Substanzprobe bestim m t, entw eder durch Schmelzen und A us
kochen m it B ary t im N ickelgefäß oder nach Sm i t h durch G lühen m it N H 4C1 und 
CaCOs ; letzteres Verf. eignet sich besonders bei Silicaten. (Ztschr. f. anal. Ch. 50 . 
603— 9. 25/7. Chem. Lab. Univ. Heidelberg.) B l o c h .

E. E bler, Die Behandlung „unlöslicher Rückstände". In  dem in dem vorher
gehenden R eferat erw ähnten u n lö s l i c h e n  R ü c k s t a n d  können en thalten  sein: 
P b C lj, P b S 0 4, komplexe Cyanverbb. (die F e , C u, N i, Co, Zn und  andere Metalle 
enthalten können), uni. (geglühte) Oxyde vom T ypus des K orund und  der Spinelle, 
Silberhalogenide (im -wesentlichen AgCl), Z innsäure, A ntim onsäure, Z innphosphat, 
K ieselsäure und Erdalkalisulfate. D er Vf. beschreibt nun  einen G ang zur A uf
arbeitung dieser R ückstände, der sicher zum Ziele führt, auch wenn der R ückstand 
alle oben genannten Stoffe in sehr w echselnden M engenverhältnissen enthält. Der 
G ang erreicht zw ar n ich t die gew ohnte G enauigkeit fü r M etalTrennungen in wss. 
L sg ., ste llt aber doch für die einzelnen B estandteile der R ückstände eine weit
gehende A nreicherung dar und  h a t sich besonders bei der Aufarbeitung der Rück
stände radioaktiver Mineralien und Quellenabsätze bew ährt. Betreffs der Einzel
heiten dieses G anges, die in  K ürze n ich t w iedergegeben w erden können, muß auf 
das O riginal verw iesen w erden. (Ztschr. f. anal. Ch. 50. 610—14. 25/7. Chem. Lab. 
Univ. Heidelberg.) B l o c h .

Jaroslav M ilbauer und Otto Quadrat, Eisenoxydsulfat als Urtitersubstanz 
für die Chamäleonlösung. Bei der O xydation des E isenoxydulsulfats m it Schwefel
säure in  der W ärm e b ildet sich schön k ry sta llis iertes, w iderstandsfähiges Eisen
oxydsulfat. Dieses erw eist sich vollkommen geeignet zur T iterbest, der Kalium- 
perm anganatlsgg. (Es w erden alle bisher vorgeschlagenen T itersubstanzen  für 
K M n04 und  deren A utoren angeführt.) — Z ur D arst. des geeigneten Ferrisulfats 
w ägt m an in einen K jeldahlkolben m it geraden W änden  10 g durch gestörte 
K rystallisation  dreim al gereinigtes F errosu lfat ab, füg t 100 ccm konz. H sS 0 4 zu, 
verschließt mit einem T rich te r und kocht ungefähr s/4— 1 Stde. über freier Flamme. 
E s scheiden sich feine, sechsseitige Täfelchen aus, deren u. Mk. beobachtete Homo
gen itä t die B eendigung der Oxydation anzeigt. N ach dem E rka lten  geh t ihre 
F arbe  in  fein Rosa über. D as kalte  Gemisch w ird im G ooehtiegel durch Asbest 
und eine Porzellanplatte filtriert, der R ückstand w ird m it Ä ., dann m it wasser
freiem Ä. gew aschen, im D am pftrockenschrank zum konstanten  G ew icht getrocknet 
und  in  g u t verschließbaren F laschen  aufbew ahrt. In  einer m it W asserdam pf 
gesättig ten  A tm osphäre nim m t der K örper rasch viel W . auf. Zur W ertbest, einer
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Perm anganatlsg. w ägt man 1 g des Salzes ab, fügt 25 ccm W ., 10 ccm konz. H 2S 0 4 
und einige K örner von eisenfreiem Zinkm etall zu, erw ärm t mäßig, bis alles gel. ist, 
verd. m it dem gleichen Volumen W . und titr ie rt m it Perm anganat. D ie Vergleichs- 
titra tionen  w urden m it O xalsäure und K alium tetraoxalat ausgeführt. (Ztschr. f. 
anal. Ch. 5 0 . 601—3. 25/7. Chem. L ab. der böhm. Techn. Hochschule Prag.) B l o c h .

Joh. K oenigsberger, Methoden zur Erkennung submikroskopischer Strukturen. 
Zur E rkennung submikroskopischer Strukturen kann außer dem U l t r a m i k r o s k o p  
die Festste llung  der D o p p e lb r e c h u n g  und  die Best. der Beugungspolarisation 
dienen. Z ur K ontrolle der A nw endbarkeit der d ritten  M ethode is t es nötig, ein 
G i t t e r  herzustellen , dessen K onstan te  so klein oder kleiner als die L ichtwellen 
ist. D as is t au f m echanischem  W ege n ich t m öglich; doch geben die von Ze n k e r  
als G rundlage der LiPPMANNschen Farbenphotographie erkannten  A g-Schichten die 
M öglichkeit, solche G itter zu erhalten , da der A bstand  der dunklen , n icht reflek
tierenden S ilberköm erschiekten  voneinander gleich der H älfte der W ellenlänge ist, 
m it w elcher belichtet w urde. D ie Polarisationsw rkg. einer solchen Schicht beträg t 
maximal 65%  (für gelbrotes Lieht). D er elektrische V ektor des L ich tes, en t
sprechend den Erscheinungen an elektrischen W ellen , senkrecht zu den G itter
stäben w ird leichter hindurchgelassen als der parallel dazu schwingende. Je  
kleiner die G itterkonstante oder der A bstand  zw eier S täbe is t , desto größer w ird 
der polarisierte A nteil. H iernach konnte nunm ehr nach A nalogie fü r p f l a n z 
l i c h e  und t i e r i s c h e  P r ä p a r a t e  unbekann te r S truk tu r durch die K onstatierung 
von Polarisation die Existenz subm ikroskopischer T eilung erschlossen w erden. D ies 
geschah un ter anderem  an P räpara ten  aus G roßhirn u. K leinhirn von K atzen , bei 
N erven u. Muskeln, wo sehr beträchtliche U nterschiede in der genannten Beziehung 
zu bem erken sind. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 28. 34—41. 13/7. [15/5.] F re i
burg  i/B r. M athera.-Physik. Inst. d. Univ.) B y k .

Shigehiro S u z u k i, Über die Entstehung der Stickoxyde im Denitrofikations- 
prozeß. I. — Prüfung, Bestimmung und Vorkommen des Stickoxyduls in den 
Gärungsgasen. D aß B akterien N itrate  zu N20  reduzieren können, is t von vielen 
F orschern  bereits berich tet w orden (vgl. z. B. B eijerinck u . M i n k m a n , Z entral
b la tt f. B akter. u. Parasitenk., H . A bt. 25. 30; C. 1 9 1 0 . II . 2187). D a b isher aber 
über die außerdem  entstehenden G ase und die M ethodik ih rer Best. noch keine 
K larheit besteht, so h a t Vf. diese L ücke auszufüllen versucht. D as vom Vf. be
sprochene Verf. zum qualitat. Nachweis von N%0  in Gasgemischen beruh t au f Zers, 
des NjO durch den elektrischen Funken, wobei infolge der W iedervereinigung von 
N u. 0 . zu NO und w eiter zu N 0 2 das A uftreten  von U ntersalpetersäuredäm pfen 
w ahrnehm bar wird. D as zu prüfende Gas wird in  einer gew öhnlichen, m it ge
trocknetem  H g gefüllten E xplosionspipette aufgenom m en, m it dem gleichen Vol. 
L u ft gem ischt u. das m it kleinem  elektrischen F unken  behandelte Gasgemisch in 
Jodkalium stärkelsg. übergeführt, wobei sich je  nach der Menge des vorhanden ge
w esenen NjO nach verschieden langer Zeit (sofort oder nach 5—10 Min.) die B lau
färbung einstellt. A uf diese W eise lassen sich in einem Gasgemisch 5%  NsO u. 
sogar noch 1% sicher nachw eisen. — W as die quantit. Best. des Nt O in Gas
gemischen anlangt, so haben die V erss. ergeben, daß man bei Ggw. von geringen 
Mengen (unter 10%) N20  die vorhandene C 0 2 durch K alilauge entfernen kann, 
wogegen bei Ggw. von viel NsO (über 30%) es nötig  w ird, zuerst das Gas mit 
reinem N zu verdünnen. D ie L u ft läß t sich selbst nach 7-m aliger B erührung mit 
der Phosphorstange noch n ich t O-frei m achen; läß t m an aber das Gas m it dem 
Phosphor so oft in B erührung kommen, bis es ganz O-frei w ird, so is t der Verlust 
an NaO nicht unbedeutend und  er nim m t m it der K onzentration des N»0 zu. Von
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der Pyrogallollsg. w ird m ehr N20  absorbiert, als in der Phosphorpipette. D as 
W asserstoffverf. (Zerlegung des N „0 in  W . und  Na in der ÜKEUSCHMIDTscben 
K apillare) is t das einfachste, u . g ib t richtige Ergebnisse, wenn der O vorher en t
fern t w ird. Vf. m ißt das zu untersuchende Gas in  einer Q uecksilbergasbürette ab, 
en tfernt die CO, durch KOH, den 0  durch Pyrogallollsg., verm indert den G asrest 
mit COa- u. O-freiem CO u. verb renn t in der erh itzten  DREHSCHMiDTschen P la tin 
kapillare. N ach E ntfernung  der dabei gebildeten CO, wird die beobachtete Volum
verm inderung, welche dem NäO-Vol. entspricht, au f das ursprüngliche Vol. um ge
rechnet. D as aus der Gärflasche entw eichende, zu un tersuchende Gas muß über 
H g (nicht über gesä ttig ter CaClj-Lsg.) gesam m elt werden.

Vf. beschreib t die V erss., welche über das V. des N20  in  den G ärungsgasen 
bei R einkulturen  denitrifizierender B akterien  ans E rde A uskunft geben sollten. Die 
F rage, ob das überall nachgew iesene N20  aus N itra t oder N itr it en tsteh t, h a rr t 
noch der B eantw ortung. (Z entralb latt f. B akter. u . Parasitenk ., I I . A bt. 31. 27 bis 
49. 6/9. [9/2.] Tokio. Landw . Inst. d. Univ. Leipzig.) P r o s k a u e r .

Georg Lockemann, Über den Nachweis kleiner Arsenmengen in Harn, Blut 
und anderen organischen Substanzen. Vf. g ib t genaue V orschriften zum Nachweis 
kleinster Arsenmengen in physiologischen Fll. Bei der vom Vf. geübten  Zerstörung 
der organischen Substanz sind die erforderlichen SS., H jSO i und rauchende HNOs 
in den hier in B etrach t kommenden M engen, wenn man die reinsten  K a h l b a u m - 
schen P räp ara te  verw endet, m eist ^wasserfrei. A uf alle F älle  is t es ra tsam , sich 
selbst von der A rsenfreiheit der Reagenzien zu überzeugen. D ie R einigung der 
N itrate  wie die anderer neutraler Salze von As geschieht durch F ällung  m it E isen
hydroxyd in  ihren abgekühlten Lsgg. (vgl. L o c k e m a n n  u . P a ü Ck e , S. 417). D as Zer- 
störungsverf. besteh t in der B ehandlung der organ. Substanz m it einigen ccm eines 
Gemisches von 9T ln . rauchenderH N 03 u. 1T1. konz.H 2S 0 4 u .d e r  Schmelze m it Kalium - 
n itra t. D adurch w ird alles As in  A lkaliarsen iat verw andelt, das sich aus der wss. 
Lsg. dann durch Eisenhydroxyd quan tita tiv  fällen läßt. J e  nach der N atu r des 
U ntersuchungsobjektes muß die Säurebehandlung etw as modifiziert w erden (s. die 
genauen V orschriften fü r H arn , B lu t, F leisch  im Original). Z ur A bscheidung des 
As w ird die Schmelze un ter E rw ärm en m it W . gel., u. m an füg t so lange 20%ige 
H 2S 0 4 h inzu , als sich C 0 2 u. Stickoxyde entw ickeln; m an läß t dann die schwach 
saure L sg. erkalten und  neu tra lisiert die L sg. m it N H S. In  die (am besten eis
gekühlte) Lsg. läß t man eine bestim m te A nzahl ccm der E isenlösung [225,6 g 
F eN H jS O jh  • 12 HsO au f 1 1 W .] hinzufließen und  fügt nach V erm ischen dieselbe 
Menge ca. 2,5%ig. (1,47-n.) N H 3-Lsg. hinzu. D er E isennd. w ird nach halbstündigem  
Stehen abfiltriert, m it k. W . gewaschen. M an muß die E isenfällungen so lange 
w iederholen, bis sich der letzte Nd. arsenfrei erw eist. U nter norm alen V erhält
nissen genügen 10 ccm der E isenlsg. [ =  500 mg Fe(OH)s] , um aus 100 ccm Lsg. 
ca. 25 mg As bei 25° oder ca. 35 mg As bei 0° völlig zu adsorbieren. D ie Eisen
fällungen w erden in  h. 20°/0ig. H 2S 0 4 gel., die Lsg. m it derselben S. au f ein be
stim m tes Volumen aufgefüllt; diese schw efelsauren Lsgg. w erden dann zur Prüfung 
im  MARSHschen App. nach den A ngaben des Vfs. (vgl. Original) benutzt. (Bio- 
chem. Z tschr. 35. 478—93. 19/9. [28/7.] Berlin. Chem. A bt. d. Kgl. Inst. f. Infek
tionskrankheiten.) R o n a .

K arl Stolte, Eine einfache und zuverlässige Methodik der Aschenanalyse. Eine 
P la tinschale  von 5 cm D urchm esser m it flachem Boden w ird  m it dem absolut 
trockenen A nalysenm aterial in eine Porzellanschale von ca. 1—2 cm größerem 
R adius g e se tz t, so daß eine d irek te  B erührung  durch U nterlagen  von Ton
scherben od. dgl. verh indert w ird. D ann w ird wie üblich erw ärm t;"e rst wenn die
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K ohle vollkommen sta rr gew orden ist, u. keine D ampfentw. m ehr e in tritt, d a rf m it 
voller F iam m enstärke erh itz t werden. N ach w eiteren 15—30 M inuten kann  noch 
ein Porzellandeckel über die P latinschale geleg t werden. In  diesem Stadium  kann 
dann unbesorgt bis zur W eißfärbung der A sche erh itz t werden. — D as E insetzen 
der P la tinschale  in eine Porzellanschale h a t sich auch beim A brauchen der 
Ammoniumsalze, sowie zum G lühen des N aCl -j- K Cl zur G ewichtskonstanz, wie 
auch bei der B est. des CI sehr g u t bew ährt. (Biochem. Ztschr. 35. 104—7. 18/8. 
[7/6.] S traßburg . U niv.-K inderklinik.) R o n a .

Alb. K löcker, Über den Nachweis Meiner Alkoholmengen in gärenden Flüssig
keiten. E mil C h e . H a o s e n  h a t die sog. PASXEUEsche Tropfenrk. zum Nachweis 
kleiner Mengen von A. in gärenden F ll. angew andt. Sie beruh t au f der Bildung 
eigenartiger Tröpfchen im K üh ler bei der D est. alkoh. F ll. Vf. verfährt folgender
m aßen: 5 ccm der zu untersuchenden Fl. w erden in einem 180 mm langen Reagens- 
roh r von 24 mm D urchm esser gebracht, dessen Öffnung m it einem, ein 80 cm langes 
G lasrohr tragendem  Stopfen von 3 mm D urchm esser verschlossen ist. Man erhitzt 
das R eagensrohr über n ich t zu großer Flam me, indem  m an es senkrecht, d ich t über 
ein D rah tnetz  stellt. Man sieht alsdann bald  die charakteristischen „Ö ltropfen“ in 
dem G lasrohre. M ittels der Rk. sind noch 0,002 V o l u n d  in einzelnen Fällen  
0,001 Vol.-%  A. nachzuw eisen gewesen.

Es is t w ichtig, immer die N ährflüssigkeit au f A. zu prüfen, ehe die Hefe aus
gesät w ird, weil Vf. beobachtet ha tte , daß gew isse N ährflüssigkeiten beim Stehen 
einen A lkoholgehalt bekommen, obwohl sie steril sind, sei es durch  Stehen in  einer
A . enthaltenden L u ft (Dextrose-, M altosehefenwasser, W ürze), oder durch B. (z. B. 
beim  Hefenwasser). A ceton g ib t ebenfalls die T ropfenreaktiou, aber nur, w enn es 
in großer Menge anw esend is t; A ldehyd, Paraldehyd, flüchtige SS. liefern sie aber 
nicht. Bei der A lkoholprobe kann man zur K ontrolle die Jodoform reaktion be
nutzen. (Z entralb latt f. B akter. u. Parasitenk . I I .  A bt. 3 1 . 108— 11. 6/9. [April] 
C arlsberg-Lab.) P r o s k a u e r .

Donald D. Van S lyke, Über die Analyse von Proteinen durch Bestimmung 
der für die verschiedenen Aminosäuren charakteristischen Gruppen. A usführlichere 
B eschreibung der bereits nach B er. D tsch. Chem. Ges. im C. 1911 . I. 263 und 
S. 575 referierten  A nalysenm ethode, wobei zugleich A bänderungen in  den E inzel
heiten  gegenüber der früher angegebenen Form  m itgeteilt werden. (Joura. of 
Biol. Chem. 1 0 . 15—56. A ugust. [17/6.] L ab. R o c k e f e l l e r In s t. f. M edical R esearch 
N ew  York.) B l o c h .

S. Cam illa und C. Pertnsi, Sichere und empfindliche Methode zum Nachweis 
und Identifizierung von künstlichen Süßstoffen (Saccharin, Dulcin) in Getränken, 
Nahrungs- und Arzneimitteln, kosmetischen Artikeln etc. Vff. geben ein zusam men
fassendes R eferat der einschlägigen L itera tu r. N ach ihren Verss. gelingt der 
N achw eis von Saccharin und D ulcin am  besten nach folgender M ethode: 1. I n  
f e s t e n  M is c h u n g e n .  10 M inuten langes E rw ärm en au f dem W asserbade von 
25—30 g  der feingepulverten Substanz m it Überschuss. B ary tw asser (1 g  Ba(OH)2 
auf 50 ccm W .). A bfiltrieren und das Ungel. noch einige Male m it w enig W . aus- 
ziehen. D ie vereinigten F ll. (das Volumen soll n ich t m ehr wie 50 ccm betragen) 
werden nach dem A nsäuren m it H2S 0 4 oder H 3PÖ 4 m it 200 ccm einer M ischung 
von Ä. und Bzn. au sg eschü tte lt N ach dem A bdestillieren m üssen die Süßstoffe 
auskrystallisieren. — 2. I n  F l ü s s i g k e i t e n .  200 ccm w erden auf dem W asserbade 
stark konz., m it 10 ccm B arytw asser versetzt, vom Nd. abfiltriert, der N d. m it W . 
gew aschen, die vereinigten F iltra te  au f 50 cem aufgefüUt und  wie bei 1. weiter-
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behandelt. — 3. I n  k o n d e n s i e r t e r  M ilch . 50 ccm Milch w erden m it einer A n
reibung von 5 g  Ba(OH)ä in  20 ccm W . gem ischt, zur T rockne verdam pft. A us
ziehen der M. m it W . und A usschütteln  m it Ä. -f- Bzn. w ie bei 1.

Methode zum Nachweis von Dulcin, Salicylsäure und Saccharin nebeneinander. 
50—100 ccm der betreffenden F l. oder 5—10 g der zu untersuchenden M ischung 
(angerieben m it dem gleichen Volumen W .) w erden m it 3 — 5 g MgO innig ge
mischt, au f dem W asserbade eingedam pft und  bei ca. 100° getrocknet. A usziehen 
der M. m it 50—60 ccm A ceton (welches 10°/o W . enthält) einige Zeit bei gew öhn
licher Tem p. u n te r häufigem U m sehw enken, A bfiltrieren , U ngelöstes noch einige 
Male m it wss. A ceton auszielien, vereinigte Lsgg. au f dem W asserbade abdam pfen, 
Testierende wss. L sg. m it Ä. ausschütteln. D u lc in  geh t in  L sg. A lsdann nach dem 
A nsäuren  m it 5 ccm verd. H 2S 0 4 (1 : 3) A usschütteln  m it einer M ischung von A. u. Bzl. 
E inengen. S a c c h a r i n  k rystallisiert aus. V erm utet m an S a l i c y l s ä u r e ,  so w ird die 
L sg. vor dem K rystallisieren  auf dem W asserbade zur T rockne verdam pft, der R ück
stand  m it l0 % ig . H aS 0 4 aufgenommen u. m it wss. L sg. von KMnO* bis zur R osa
färbung  versetzt. Im  F iltra t w ird Saccharin m it Ä. -f- Bzl. ausgeschütte lt. — In  
M ilch, Ölen u. F e tten  w ird der Nachweis so geführt, daß m an zunächst m it wss. 
A ceton ausschüttelt. D ie nach dem A bdestillieren verbleibende wss. L sg. w ird 
sodann m it MgO versetzt u. wie oben w eiter behandelt. (Giorn. Farm . Chim. 60. 
385—93. Sept. T urin . Chem. Zoll-Lab.) Gr im m e .

W . G re ife n h a g e n , J .  K ö n ig  und  A. S c h o ll ,  Bestimmung der Kohlenhydrate 
durch Oxydation mittels Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung. D ie E rgebnisse 
der A rbeit sind in folgenden P unk ten  zusam m engefaßt. Säm tliche Zuckerarten, 
desgleichen m ehrw ertige Alkohole, deren A ldehyde u. K etone, sowie Polysaccharide 
lassen sich m it K alium perm anganat und A lkali quan tita tiv  zu O xalsäure und  COä 
verbrennen. H a t m an eine eingestellte Perm anganatlsg. b en u tz t, und  m acht man 
nach der O xydation die L sg. sauer, so kann man auch durch den V erbrauch des 
O die Menge der angew endeten Substanz feststellen. — D ie eine oder die zwei 
endständigen G ruppen w erden, ähnlich wie bei der B. der Mono- u. D icarbonsäure 
der Z uckerarten , zu COs , die inneren zu O xalsäure oxydiert, indem  sich stets ein 
Maximum von O xalsäure bildet. Beim Glykol u. E ry th rit läß t sich das V erhältnis 
von CO, zu O xalsäure n u r so erk lären , daß bei oder vor der Oxydation in  der 
s ta rk  alkal. F l. eine Polym erisation s ta tth a t. — A m eisensäure ließ sich u n te r den 
Oxydationserzeugnissen n ich t nachw eisen. (Biochem. Ztschr. 3 5 .1 6 9 —93. 7/9. [14/7.] 
M ünster i. W. L andw irtsch . Vers.-Stat.) R o n a .

W . G re ife n h a g e n , J .  K ö n ig  und A. S c h o ll , Bestimmung der Stärke. Die 
polarim etrischen Bestiminungsverff. von C. J . L i n t n e r  u . E w e r s  lassen sich für 
alle Stärkesorten  verw enden. D as spezifische D rehungsverm ögen is t bei dem L int- 
NEEschen Verf. für die verschiedenen Stärkesorten ziemlich gleich und  beträg t im 
M ittel rund  -j-202°. Bei dem EwERSschen Verf. is t es verschieden, fü r Mais, Reis, 
W eizen , R oggen, G erste un d  H afer kann jedoch als m ittlerer Drehungsw inkel 
+1S 3,4° angenomm en werden. — E s empfiehlt sich, F u tte rm itte l u. andere stärke
haltige Erzeugnisse vor der A ufschließung zur Polarisation  m it k. W ., A. und A. 
auszuw aschen, um tunlichst alle Stoffe, welche die Polarisation  fehlerhaft beein
flussen können, zu entfernen. Cellulose, Hemicellulose und  P entosane beein
flussen das polarim etrische Ergebnis bei dem LiNTNERschen u. EwERSschen Verf. 
n icht. A uch zur Best. bei stärkehaltigen  N ahrungs- u. G enußm itteln , wie Kakao, 
Z im t, Pfeffer, kann  die polarim etrische M ethode verw endet w erden. Bei Zimt 
em pfiehlt sich aber ein sorgfältiges A usw aschen m it h. A. zu r B eseitigung der 
gleichfalls op tisch -ak tiven  Z im tbestandteile. Bei Zim t und  K akao w endet man
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besser das LlNTNEKsche V erf., bei Pfeffer das EwERSscbe an. — D ie au f polari
m etrischem  W ege erzielten E rgebnisse liefern für die P raxis genügend genaue 
W erte  und  stehen den gew ichtsanalytischen in  keiner W eise nach , so daß man 
auch V erfälschungen, w ie z. B. Zusätze von Mehl oder Stärke zu K akao u. Zimt, 
polarim etrisch leicht feststellen u. quan tita tiv  bestim m en kann. (Biochem. Ztschr. 
3 5 . 1 9 4 — 216. 7 /9 . [14 /7 .] M ünster i. W . L andw irtsch . Vers.-Stat.) B o n a .

W . G re ife n h a g e n , J . K ö n ig  und  A. S ch o ll, Bestimmung des Leimes. D ie 
E rgebnisse der A rbeit sind in  folgenden Sätzen zusam mengefaßt. D ie Best. des 
Leim es m ittels Form aldehyds nach E . B e c k m a n n  liefert keine für die Praxis 
brauchbaren W erte . D ie F ällung  des Leim es m it N E S S L E B s  Reagens in  saurer 
Lsg. nach V a m v a k a s  is t eine quantitative, erm öglicht aber keine T rennung zwi
schen Leim  und  Proteosen. T richloressigsäure nach  O b e r m a y e p - s  Vorschlag g ib t 
n u r in verd. Leim lsgg. und  in starkem  Ü berschuß eine T rübung, fä llt dagegen die 
P roteosen auch n ich t quantitativ . Q uecksilberchlorid bew irkt beim Leim  in neu
tra ler L sg. keine Fällung, es fä llt dagegen (wenn auch n ich t quantitativ) die P ro 
teosen. F ü r  den qualitativen N achweis h a t indes das Fällungsm ittel eine B edeutung, 
insofern m an in  Lsgg. ers t die P roteosen -j- Leim  fällen, d. h. von Peptonen 
trennen, filtrieren, w ieder auflösen und  dann die L sg. m it Q uecksilberchlorid be
handeln kann. E n th ä lt die F ällung  m it Quecksilberchlorid annähernd so viel N 
als die F ällung  m it Z inksulfat, so is t kein Leim  anzunehm en; is t dagegen die 
Differenz erheblich, so is t die Ggw. von Leim  w ahrscheinlich. In  letzterem  Falle 
kann die Fällung  m it Q uecksilberjodid zur E rhärtung  dieses E rgebnisses dienen. 
Man fä llt eine zw eite Probe der Lsg. m it Z nS 04, löst den Nd. von Proteosen -f- 
Leim  w ieder au f und fä llt die L sg. m it Q uecksilbeijodidlsg. entw eder in  A . oder 
Aceton. E n thä lt der Nd., im V erhältnis zu dem durch ZnSO« erhaltenen, viel N, 
so is t die Ggw. von Leim  als erw iesen anzunehm en. M ehr als ein qualitativer 
Nachweis und eine annähernde quantita tive Best. des Leim s durch die letzteren 
drei Fällungsm ittel zu erbringen, is t bis je tz t n ich t möglich. Am geeignetsten is t 
Q uecksilberchlorid un ter V erw endung der L sg. der Z inksulfatfällung. (Biochem. 
Ztschr. 35. 217—27, 7/9. [14/7.] M ünster i. W . L andw irtschaftl. Versuchsstation.)

R o n a .

E. A. U p sh e r  S m ith , Colorimetrische Bestimmung von Caramel. A ls V er
gleichst!. d ien t eine M ischung von 10 ccm einer Lsg. von 0,0417 g Ammonium
oxalat, 30 ccm W . u. 2 ccm N e s s i . e r s  R eagens, au f welche m an sich eine Caramel- 
lsg. einstellt, die durch  5 M inuten langes E rh itzen  von 0,5 g Zucker m it 5 ccm 
einer M ischung aus 2 ccm H2S 0 4 und 10 ccm W . au f dem W asserbade , abkühlen 
durch V erdünnen m it 25 ccm k. W ., neutralisieren  m it K OH  und  auffüllen auf 
100 ccm hergestellt w urde. D ie zu untersuchende Caram elprobe w ird bis au f die 
F arb tiefe  der Testfl. verdünnt u. der so gefundene W ert au f Prozente umgerechnet. 
(Amer. Journ . Pharm . 83. 411— 12. Sept. Sain t P au l, Minn. L ab. von N o y e s  B r o s .  

u. C u t l e r . )  G r i m m e .

A lo is K r e id l  und E m il  L e n k , Bestimmung des spezifischen Gewichtes kleinster 
Milchmengen. S tellt m an ein Gemisch von Bzl.-Chlf., Bzl.-Tetrachlorkohlenstoff, 
oder Cumol-Bromoform usw. her, dessen spez. G ew icht genau dem der Milch 
gleichkommt, und b ring t einen M ilchtropfen in die Fl., so schw ebt dieser darin. 
E in M ilchtropfen von einem anderen spez. G ewicht ste ig t oder fällt, je  nachdem 
die Milch ein kleineres oder größeres spez. Gew. besitz t als das Gemisch. (Bio- 
ehem. Ztschr. 35. 166—68. 18/8. [25/7.] W ien.) R ona.
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A lo is K r e id l  und E m il  L e n k , Vier Capillar- und Adsorptionserscheinungen- 
an der Milch. Vff. fassen ihre E rgebnisse in den folgenden P unk ten  zusam m en. 
In  L öschpapier bestim m ter Sorte b re ite t sich ein Tropfen K uhm ilch in  drei K reis
flächen aus, die als F ett-, Casein- und  W asserzone bezeichnet werden. D iese 
Schichtenbildung tr i t t  in bestim m ten Löschpapieren besonders deutlich auf; sie 
sind durch einen hohen A schengehalt charakterisiert. D ie Caseinzone b le ib t bei 
e iner bestim m ten V erdünnung der Milch aus; Lauge, Säure, L ab  bringen die 
Caseinzone zum V erschw inden; allzu große Fettm engen können das A uftreten  der 
Caseinzone verhindern. F rauenm ilch zeigt keine deutliche Caseinzone, ebenso 
H unde- und  K atzenm ilch n ich t; die erstere wegen der geringen Caseinm enge und 
ih rer Beschaffenheit, die letztere, weil das Casein vom F e tt an der A usbreitung 
geh indert w ird. — Aus der Relation der R adien der W asser-, bezw. Caseinfläche 
können A nhaltspunkte fü r eine quantitative Best. des W., bezw. Caseins in der 
Milch, aus der A usbreitungsgeschw indigkeit in L öschkartonstreifen solche für Best. 
des Fettes gewonnen werden. T ropft man eine m it L ab  versetzte Milch au f Saug
papier, so verkleinert sich die Caseinzone stetig  bis zum schließlichen V erschw inden. 
D ie L abung  tr it t  im  L öschpapier früher ein, als sie im D unkelfeld zu erkennen 
ist. D iese E rscheinung is t bed ing t durch K onzentrationserhöhung des adsorbierten 
Caseins an der B erührungsfläche des Tropfens m it dem Löschpapier. ( P f l ü g e r s  

A rch. d. Physiol. 141. 541—58. 29/8. W ien.) R o x a .

D. L l i r to , Eine einfache Methode zum spektroskopischen Nachweis des Hämo- 
chromogens in Blutflecken. E ine wss. Lsg. frischer Blutflecken g ib t nach Zusatz 
des gleichen Volumens oder eines Ü berschusses von 25°/0ig. alkoh. Phenylhydrazin- 
lsg. sofort das charakteristische Hämochromogenspektrum. A m m oniakalische Blut- 
Isgg. u. Lsgg. in  10%ig- K O H  oder NaOH  zeigen nach Zusatz von Phenylhydrazin  
dasselbe Hämochrom ogenspektrum. D ie Lsgg. in  10°/oig. K CN  müssen etw as kon
zentrierter sein. D er N achw eis m ittels Phenylhydrazin  is t ebenso sicher und 
bequem er als die b isher verw endeten Methoden. (Arch. d. Farm acol. sperim . 12. 
114—18. 1/8. Catania. U niv. In s t, fü r gerichtl. Medizin.) G u g g e n h e i m .

L . M ir to , Über eine vergleichende Bewertung der biologischen Reaktionen der 
Serumpräcipitine und der sogenannten Erythropräcipitine beim gerichtlich-medizini
schen Nachweis des Blutes. Um zu entscheiden, ob die von L e e r s  (Z entralb latt f. 
B akter. u . P arasitenk . 54. H eft 5) vorgeschlagene E ry thropräcip itin reak tion  (Ge
w innung eines P räcipitinserum s fü r menschliches B lu t durch  in traperitoneale In 
jek tion  gew aschener m enschlicher B lutkörperchen an K aninchen) der gewöhnlichen 
Serum reaktioh überlegen se i, w urden die beiden M ethoden m it H inblick  au f ihre 
Spezifität u. Em pfindlichkeit einer vergleichenden P rü fung  unterzogen. D ie Serum- 
präcip itinreaktion  erwies sich un ter Innehaltung  p rak tischer B edingungen als art
spezifisch. Sie is t positiv m it dem Serum- und dem H äm oglobinanteil des Blutes. 
D er H äm atinnachw eis muß besonders erbrach t w erden. D ie E rythropräcip itin
reaktion  is t art- und  organspezifisch. Sie erfolgt n u r m it dem Häm oglobin des 
B lutes und  is t negativ  fü r die ähnlichen Eiw eißkörper des Serum s, des Spermas, 
der M ilch, des Speichels. Ih re  Em pfindlichkeit is t jedoch geringer als die der 
Serum präcipitinreaktion. Sie erfolgt n ich t m ehr bei A bw esenheit der Oxyhämo
globinstreifen in  der zu untersuchenden F l. u n te r welchen B edingungen die Serum
reaktion  noch positiv sein kann. D a letz tere  auch einfacher is t als die Erythro- 
eytenm ethode, so is t sie dieser vorzuziehen. (Arch. d. Farm acol. sperim . 12. 145 
bis 15S. 15/8. C atania. Inst. f. gerichtl. Med.) G u g g e n h e i m .

E . L o u ise , Neue analytische Methode durch Mischbarkeitskurven. Ihre An
wendung bei Fetten, Butter, Margarine, Yegetaline etc. D ie U nters, von B utter,
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M argarine, Y egetaline etc. nach der Methode der M ischbarkeitskurven w ird in der 
W eise ausgeführt, daß m an 10 g des betreffenden F e ttes , welches vorher filtriert 
und in  geschmolzenem Z ustande in einer 1 cm hohen Schicht im  Vakuum  hei 50° 
getrocknet w orden is t, in  10 ccm Typpetroleum  löst und die Lsg. m it steigenden 
Mengen A nilin verm ischt, wobei m an nach jedem  Zusatz die MischbarkeitBtemp. 
bestim m t. E s ergab sich, daß die M ischbarkeitstem p. der M argarine etw a 8° über 
und die M ischbarkeitstem p. der V egetaline etw a 4° un ter derjenigen der reinen 

| B u tte r liegt, und  daß die M ischbarkeitskurven neue, charakteristische Eigenschaften
dieser F e tte  bilden. U n tersuch t w urden 15 B utter-, 12 M argarine- u. 2 Vegetaline- 
proben. D ie K urven  dieser 3 G ruppen zeigen un ter sich die gleiche Form . — 
20 ccm Typpetroleum sollen, mit 10, hezw. 5 ccm absol. A. gem ischt, eine Misch
barkeitstem p. von 4,9°, bezw. 4,0°, 10 ccm Typpetro leum , m it 5 , bezw. 10 ccm 
A nilin gem ischt, eine solche von 69°, bezw. 72° zeigen. (Ann. des Falsifications
4 .  302—5. Jun i. Caen.) D ü s t e e b e h n .

J u s t  C hr. H o lm , Verfahren zum Nachweis durch den Augenschein von Myco- 
derma und verwandten Pilzai'ten in der Brennerei und Hefefabrikation. D as Verf. 
beruh t darauf, daß von dem fraglichen P ilz K ultu ren  au f der Oberfläche eines 
geeigneten festen N ährbodens angelegt w erden, au f dem die einzelnen Kolonien, 
insbesondere M ycoderma von Hefe, infolge ih rer verschiedenen E igenschaften m it 
bloßem A uge voneinander zu unterscheiden sind. E3 w erden zunächst an 10 bis 
20 S tellen im Innern  und  Ä ußern der P robe (z. B. P r e ß h e f e ,  die oft von Myco
derm a wimmelt) geringe Mengen entnom men und  in einem Freudenreichkolben in 
10 ccm sterilisiertem  W . aufgeschwem m t und fein verte ilt; ein oder mehrere 
T ropfen der M ischung w erden m it 10 ccm W . verd. und  davon 3—4 Tropfen ein 

t zw eites und drittes Mal in gleicher W eise verd. A ls fester N ährboden d ien t n ich t
gehopfte B ierw ürze, die 5 %  G elatine und 1l10/0 A gar enthält. D as sterilisierte 
Gemisch w ird  flüssig in Petrischalen  ausgegossen und nach dem E rstarren  an  der 
Oberfläche m it der 3. V erdünnung benetzt. D ie Schalen w erden bei 25—27° auf
bew ahrt; nach 1—2 T agen  können die von Mycoderma herrührenden K ulturen  
leicht von denen der H efe m it bloßem Auge unterschieden w erden. Bei U nters, 
von M a is c h e  kann in  ähnlicher W eise verfahren werden. (Bull, de l ’Assoc. des 
Chim. de Sucr. et D ist. 2 8 . 1040—43. Jun i. Kopenhagen.) B ü h l e .

P . L ie c h t i  und W . M ooser, Zur Bestimmung der Phenole im Binderharn. 
Vff. w eisen die gegen ih r Verf. der Phenolbest, im  H arn  (vgl. Landw . Jah rb . der 
Schweiz 1 9 0 6 .  SSO) von N e u b e e g  und H i l d e s h e i m e e  (Biochem. Ztschr. 2 8 . 525;
C. 1 9 1 0 . I I . 1838) erhobenen E inw ände zurück. E ine N achprüfung der Angaben 
N e u b e e g s  u .  H i l d e s h e i m e e s  ergab, daß die A nw endung der NEGBEEGschen Modi
fikation bei der K resolbest. zu w eit größeren F eh lem  füh rt als die N ichtberück
sichtigung der bei V erw endung von Phosphorsäure vorhandenen kleinen Furfurol- 
mengen. D as b isher üblich gew esene Verf. zur B est. der Phenole im R inderham  

) is t folgenderm aßen abzuändern: 1. A n S telle der Schw efelsäure is t Phosphorsäure
zu gebrauchen. D adurch w ird das A uftreten  des Urogons, welches die H aup t
menge der die Phenolbest, gefährdenden, jodbindenden Substanzen ausm acht, ver
h in d e rt D ie P hosphorsäure w irk t n ich t w ie die Schw efelsäure d irek t au f das 
Kresol ein. D ie A bspaltung  aldehydartiger K örper tr it t  nu r in  unbedeutender 
W eise auf. 2. D ie Rektifikation der H arndestilla te  über C aC 03 h a t un ter E in
leiten von COä zu erfolgen. H ierdurch w'ird eine B indung der Phenole durch CaCO, 
und ein gleichzeitiger V erlust verm ieden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 73. 365—70. 14/8. 
[27/6.] Bern. Schweiz, agrikult.-chem . A nstalt.) K e m p e .
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B. K o h n s te in , Bestimmung freier Schwefelsäure in Hautblößen und im Leder. 
(Vgl. P r o c t e r ,  S e y m o u r - J o n e s ,  Journ . Soc. Chem. Ind. 2 9 . 1354; S a n d ,  L a w ,  

Joum . Soc. Chem. Ind . 3 0 .  3; C. 1911 . I. 355. 691.) D er Vf. benu tz t dazu saure 
kohlensaure M agnesia (eine L sg. von M agnesium carbonat in  kohlensäurehaltigem  
W.), welches bei A nw esenheit freier Schw efelsäure in M agnesium sulfat um gew an
delt w ird. E ine U m setzung von etw a im L eder vorhandenem  C alcium sulfat m it 
M agnesium carbonat findet bei Ggw. von T annin  n ich t s ta tt (N O L L , Ztschr. f. an- 
gew. Cb. 2 3 . 2025; C. 1 9 1 0 . II . 1943). — Man überschütte t 30 g in feine Stäbchen 
geschnittene H autblöße oder L eder in einem großen T rich terrohr m it einer L sg . 
von kohlensaurem  Magnesium in kohlensäurehaltigem  W ., läß t ab und zu einen 
Strom  reiner K ohlensäure durch die F l. streichen, dann die F l. in  einen 250 ecm- 
M eßkolben ab laufen, w iederholt obige Operation drei- bis v ierm al, fü llt bis zur 
Marke au f, erw ärm t die F l. bis zur V eijagung der K ohlensäure, setzt bei gerb 
stoffreichen, gefärbten  F ll. 3 g  frisch geglühtes M agnesiumoxyd zur A usfüllung der 
Gerbstoffe zu , filtriert das in  L sg. gehaltene M agnesium sulfat, dam pft einen ali
quoten T eil des F iltra tes ab, g lüh t vorsichtig, befeuchtet den R ückstand m it koh
lensäurehaltigem  W ., verdam pft und  g lüh t nochmals vorsichtig , nim m t den R ück
stand, der aus M agnesium carbonat und  -sulfat besteht, m it dest. W . au f, filtriert, 
bestim m t im F iltra t die M agnesia u. rechnet diese au f Schw efelsäure um. (Colle
gium  1911 . 314—17. 2/9. [29/7.].) B l o c h .

J u le s  B o ck , Über die Kautschulebestimmung im Bohkautschuk. N ach ein
leitenden B em erkungen über die W ich tigkeit der R ohkautschukanalyse berichtet 
Vf. über Verss. zur Prüfung  der Tetrabromidmethode. Bei diesen V erss. g ing Vf. 
von der A bsicht aus: 1. die von F e n d l e r  und  K u h n  m odifizierte (gewichts- 
analytisehe) BuDDEsche M ethode m it der neueren (titrim etrischen) BüDDEsehen 
M ethode zu vergleichen, 2. den Einfluß von P ro te in  und 3. den Einfluß der Harze 
festzustellen. Aus den E rgebnissen seiner Verss. zieh t Vf. die folgenden Schlüsse:
I. D ie K autschukharze üben k e in e n  Einfluß au f die B. des T etrabrom ids aus.
I I . D ie A lbum inoidsubstanzen beeinflussen die D arst. des Tetrabrom ids, doch macht 
sich dieser Einfluß nu r bei der gew ichtsanalytischen M ethode geltend, w ährend er 
bei der titrim etrischen M ethode ausgeglichen w ird. I I I .  D ie bei der titrim etrischen 
M ethode angew andte A rt des A usw aschens is t w irksam er und  en tfern t das über
schüssige Brom besser. IV. Von B edeutung is t auch die D auer der E inw . der 
Bromierungsflüssigkeit. — Ü ber den letztgenannten  P u n k t sollen noch weitere 
Verss. ausgeführt w erden. (Revue générale de Chimie pure  et appl. 1 4 . 209—21. 
9/7. Gembloux. In s t, agricole de l’E ta t. Lab. de chimie analytique e t de chimie 
organique.) A l e x a n d e r .

R e id  H u n t und  A th e r to n  S e id e l l ,  Die offizielle Wertbestimmungsmethode für 
getrocknete Schilddrüsen. Vff. beschreiben zunächst die offizielle M ethode, empfehlen 
jedoch  dann au f G rund ih rer U nterss. die Methode von H u n t e r ,  deren Versuchs
anordnung sich aus folgendem erg ib t: 1 g getrocknete Schilddrüsen w erden in 
einem  N ickeltiegel von 125 ccm Fassungsverm ögen m it 15 g einer M ischung aus 
138 g w asserfreier K sC 03, 106 g  w asserfreier N a2C 03 u. 75 g K N 0 3 durchgearbeitet 
und  die M. noch m it 5 g  der M ischung bedeckt. V eraschen über s tarker Flamme, 
abgekühltes Schm elzgut lösen in  150 ccm W . in  500 ccm -K olben. Allmählich 
50 ccm frisch bereite ter N a-H ypochloritlsg . (2,4°/0 CI) zugeben, sodann eine Lsg. 
von 1 T l. S5%ig. H 3P 0 4 in  1 T l. W . bis zu r auftre tenden  C hlorfärbung und  unter 
aberm aligem  Zusatz von 10 ccm H 3P 0 4-L sg . au f freiem F eu er au f 150 ccm ein- 
dam pfen. N ach  dem E rkalten  10 ccm l% ig . K J-L sg . zugeben u. m it 1/i00-n. Thio- 
sulfatlsg. titr ie ren  (Indicator Stärke). 1 ccm 1/soo-n. T hiosu lfat =  0,0001058 g Jod.
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A u f G rund ihrer Veras, m it zahlreichen Sehilddrüsenproben fordern Vit. eine F est
setzung des Jodgehaltes in  den G renzen von 0,17—0,23%  Jod. (Amer. Journ . 
Pharm . 83. 407—11. Sept. W ashington. H ygien. Lab. U. S. P . H . n. M. H. Service. 
A bteil, f. Pharm akologie.) G r i m m e .

A rp a d  W e in , Bestimmung des Naphthalins im rohen Steinkohlengas. D ie 
V a n  RuTTENsehe Best. des N aphthalins als P ik ra t m it Zuriicktitrieren der n ich t 
zur P ik ra tb ildung  verw endeten S. h a t eine zw eckentsprechende Ä nderung erfahren. 
Man leite t zunächst das Gas durch W aschflaschen m it P ikrinsäure. A us dem hier 
zur A bscheidung kom m enden P ik ra t aber setzt m an durch langsam es K ochen m it 
schw efelsaurem  W . das N aphthalin  w ieder in  F re ihe it und  le ite t es je tz t m ittels 
eines ständigen Luftstrom es von neuem  in titr ie rte  P ikrinsäurelsg . (Joum . f. G as
beleuchtung 5 4 . 8 9 1 — 92. 9 /9 . [15 /7 .] B udapest.) L e i m b a c h .

L. S u rre , Bestimmung des Nicotins in Gegenwart der Pyridinhasen. D as Verf. 
beruh t au f der B eobachtung, daß bei 1—8% ig. N icotinlsgg. die polarim etrische 
A blenkung proportional der K onzentration  ist, und  daß B eim engungen von P yrid in 
hasen  selbst in  M engen bis zu 10%  den polarim etrischen W e rt der N icotinlsg. 
n ich t beeinflussen, D estilliert m an 50 ccm einer 1—8% ig. L sg . von N icotin oder 
N icotinsalz in  Ggw. von MgO u. pulverisiertem  B im sstein, so enthalten  die ersten 
150 ccm D estilla t nahezu das gesam te N icotin und die zw eiten 150 ccm den Rest, 
w ährend beigem engte P yrid inbasen  bereits vollständig  in  die ersten  150 ccm 
D estilla t übergehen. M an bestim m t daher in  den ersten  150 ccm D estilla t das 
N icotin au f polarim etrischem  W eg e , in den zw eiten 150 ccm au f titrim etrischem  
W ege. V erw endet mau 50 ccm der betreffenden Probe und  destilliert zweimal je  
150 ccm über, so findet m an den G esam tgehalt an  N icotin pro 1 in  G ram m en durch : 

I N  -(- N ' =  A  X  18,57 -)- n  X  0,486, wobei N  den N icotingehalt de r e rs ten , N '
denjenigen des zw eiten D estillats, A  die A blenkung im 2 0  cm-Rohr des L a u r e n t - 
schen App. bei 20°, n  die zur S ättigung  von 100 ccm D estilla t erforderliche A nzahl 
ccm n. IL S 0 4 bedeuten.

Man destillie rt, w enn der Saft alkal. Rk. besitz t, 50 ccm in Ggw. von 1 g 
MgO und m indestens 2 g pu lverisiertem  B im sste in , dagegen 25 ccm un ter Zusatz 
von 2 g MgO und  m indestens 4 g B im sste in , w enn der Saft sauer reagiert. Im  
letzteren  F alle  sind die K onstan ten  der Form el zu verdoppeln: N +  N ' =  
A  X  37,14 -j- n  X  0,972. — Zur T itra tion  benutze m an 0,5 ccm einer L sg . von 
0,1 g L uteol in 50 ccm 90% ig. A. — K onzentriertere T ahaksäfte  sind m it dest. W . 
au f  ca. 10%  N icotin zu verdünnen. (Ann. des Falsifications 4. 331— 34. Jun i. T ou
louse.) D ü s t e r b e h n .

Teclmisclie Chemie.

V. H ö lb lin g , Anorganisch-chemische Großindustrie. B erich t über Fortsch ritte  
 ̂ au f den H auptgebieten . (Chem. Ind . 3 4 . 398—402. 1 5 /7 . 443— 59. A ugust. 504 bis

520. September.) B l o c h .

Gg. E r lw e in ,  Bas Ozonwasserwerk der Stadt Petersburg. D ie S tad t P eters
burg  h a t neuerdings ein großes W erk  zu r S terilierung  des N ew aw assers mittels 
Ozon eingerichtet, dessen E in rich tung  an der H and  von A bbildungen beschrieben 
werden. D as N ew aw asser w ird  zunächst in  großen A bsatzbassins zu r Ausflockung 
von Kolloiden m it A lum inium sulfat versetzt und  gelangt dann durch eine Schnell
filteranlage in  die S terilisationstürm e. A uf diese W eise w ird das schmutzige Newa-
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w asser in k lares, hygienisch einw andfreies T rinkw asser um gew andelt. (Ztschr. f. 
Elektrochem. 17. 764—67. 1/9. Elektrochem . A bteil, der S i e m e n s  & H a i , s k e  A.-G. 
WEENER-Werk.) S a c k u r .

T h ie s in g , Chemische und physikalische Untersuchungen an Talsperren, insbeson
dere der Eschbachtalsperre bei Remscheid. Vf. beschreibt sehr eingehend die letztere 
T alsperre, ferner die T alsperren  im Panzertal bei Lennep, im Salbachtal bei H ons
dorf, im H erbringhauserta l bei Lüttringhausen, im Sengbachtal oberhalb G lüder bei 
Solingen, im H asperbaehtal hei H aspe, im Enneptal oberhalb A ltenvörde, im  V ersetal 
oberhalb W erdohe, im U rftal bei Gemünd in  der Eifel, im H eilenbeckertal oberhalb 
Milspe. E s folgen die T echnik der U nterss. — Probenahm estellen, A ppara te  u. U nter- 
suchungsverff. (W assersehöpfapparate u. dgl.), — u. die bei den U nterss, erhaltenen 
E rgebnisse. A uf Grund der letzteren kommt Vf. fü r Talsperren  allgem ein zu folgenden 
Schlüssen: Talsperrenbecken sind n ich t n u r ihrer äußeren Form  nach, sondern auch 
nach ihrem  gesam ten V erhalten u. nach der Beschaffenheit und Zus. ihres Inhalts  
in  pliysikal. und  ehem. Beziehung als tem perierte Seen anzusehen. Infolgedessen 
lassen sich an Seen gem achte B eobachtungen u. fü r diese geltende G esetze sinn
gemäß au f Talsperrenbecken übertragen. D as Beckenw asser is t ein ehem. sehr 
reines O berflächenwasser, welches sich in ehem. und physikal. H insich t g u t für 
die zentrale V ersorgung von O rtschaften eignet. Ob es dem G rundw asser vorzu
ziehen is t, läß t sich n u r im einzelnen Falle entscheiden. F ü r  die ehem. Zus. und  
die physikal. Beschaffenheit des Beckenw assers sind die aus dem N iederschlags
gebiet komm enden Zuflüsse von grundlegender B edeutung. D em  N iederschlags
gebiet muß deshalb A ufm erksam keit geschenkt w erden. Mäßige B ew irtschaftung 
des N iederschlagsgebietes, B enutzung der Q uellteiche für häusliche V errichtungen usw. 
is t w eniger von B elang, dagegen is t im landw irtschaftlichen B etrieb  die V erw en
dung anim alischen D üngers au f den unteren  Bachw iesen zu verm eiden. D as zu
fließende B achw asser erfährt in den Becken eine V erbesserung seiner Beschaffen
he it, die hauptsächlich durch die Sedim entation u n te r lebhafter M itw rkg. im  W . 
vorhandener E isenverbb. geschieht. D eshalb is t der Sedim entation un d  der B. 
solcher E isenverbb. nach M öglichkeit V orschub zu leisten.

In  neu angelegten B ecken, die vor dem erstm aligen F ü llen  n ich t von allen 
fäulnisfähigen Stoffen (Bäumen, S träuchem , Gras) befreit sind, t r i t t  eine A uslaugung 
und  A usfaulung ein, die in den ersten  2 —3 Jah ren  die Beschaffenheit des Becken
w assers sehr ungünstig  beeinflussen kann. A uch in  B eck en , die sich schon 
m ehrere Jah re  im B etriebe befinden, m achen sich infolge Zers, der alljährlich neu 
zugeführten fäulnisfähigen Stoffe Fäulnisprozesse bem erkbar, die aber niem als die 
In ten s itä t der ersten  A uslaugung und A usfaulung nach erstm aligen F ü llen  der 
Becken erreichen. Zweckentsprechend eingerichtete Rieselwiesen sind geeignet, 
das W . der Becken vom allergrößten Teil der noch vorhandenen suspendierten 
Stoffe, von schlechtem G eruch u. G eschmack, sowie von gel. E isen zu befreien.

Vf. besprich t schließlich die aus den U ntersuchungsergebnissen sich ableitenden 
Folgerungen, wie Talsperren  zweckm äßig zu bauen u. zu betreiben sind, w enn das 
in  ihnen gestaute W ; dauernd eine fü r T rinkzw ecke m öglichst günstige chemische 
Zus. u. physikalische Beschaffenheit haben soll. (Mitt. K . P rüfgs.-A nst. f. W asser
versorg. u. A bw asserbeseit. 1911. H eft 15. 1—267. B erlin. Chem. A btlg . 1. Kgl. 
P rü fungsansta lt f. W asservers. u. A b w ässerbeseit.) P r o sk a u e r .

K o lk w itz ,  Zur Biologie der Talsperren, insbesondere der Eschbachtalsperre 
bei Remscheid. Vf. te ilt im A nschluß an die A rbeit von T h i e s i n g  (vergl. vor
stehendes Referat) die bei den dort erw ähnten  T alsperren  erhaltenen E rgebnisse 
der biologischen (mkr.) U ntersuchungen m it. E r geh t zunächst au f die Entnahm e
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apparate  und  M ethoden ein, liefert eine Schilderung des N iederschlagsgebietes der 
R em scheider T alsperre  nach der L andvegetation , der Hydrobiologie der Quellen, 
Q uellteiche u. Zuflüsse, des P lan k to n , der G rundorganism en, des U ferbesatzes der 
Rem scheider T alsperre . D ie gefundenen W asserorganism en stehen zur chem ischen 
W asserbeschaffenheit in enger B eziehung, was Vf. in  dem K ap ite l: „Z ur Physio
logie der Talsperren-Organismen11 nachw eist.

Vf. h a t n ichts dagegen einzuw enden, w enn in T rinkw assersperren  F ischerei 
innerhalb m äßiger G renzen betrieben  w ird. E s folgen die U ntersuehungsergebnisse 
in  bakteriologischer H insich t, die biologischen B eobachtungen an Rieselwiesen, 
Sandfilter, F ilte rtücher u. dgl. m. Schließlich kom m t Vf. zu folgenden Schlüssen: 
Sachgemäß betriebene T alsperren , gleichgültig  w elcher G rößenordnung, liefern ein 
sehr gutes T rinkw asser bei zw eckentsprechender B ehandlung desselben. D er n. 
O rganism enbestand der T alsperren  trä g t im V erein m it anderen F ak to ren  w esent
lich dazu bei, das W . auch in  gesundheitlicher B eziehung re in  zu erhalten . D ie 
A rt der F iltra tion  von T alsperrenw asser r ich te t sich nach der fü r eine jed e  Sperre 
durch die lokalen V erhältn isse gegebenen Sachlage. D ie K ontrolle über die G üte 
des zu T rinkzw ecken verw endeten  T alsperrenw assers kann  nach bakteriologischen, 
bezw. planktologischen M ethoden oder durch K om bination beider geschehen. D ie 
biologischen (botanisch-zoologischen) U nterss., m it der Chemie und B akteriologie 
zu einheitlichen M ethoden verschm olzen, lassen eine große S icherheit in  der B e
urte ilung  der Beschaffenheit eines G ew ässers gew innen. D ie Biologie g es ta tte t 
einen  genauen E inblick  in  die fe ineren , sich in  den T alsperren  und  F ilte ran lagen  
abspielenden Prozesse. (Mitt. K . Prüfgs.-A nst. f. W asservers. u. A bw asserbeseit. 
1 9 1 1 . H eft 15. 26S—410. B erlin. K . P rü fungsanst. f. W asserversorg , u. A bw ässer
beseitigung.) P k o s k a u e r .

R ic h a rd  C zerny , Das Hoger mann- Wellensiclcsche Abwasserreitiigungsverfahren. 
D as Verf. b eru h t au f der V erw endung von H u m in ;  dieses b ilde t eine teigförm ige, 
w asserhaltige, durch  A ufschließen hum oser B raunkohle m it N aO H  gew onnene M.; 
sie bildet, m it h. W . angerührt, eine braune F l., aus der das H um in au f  Zusatz 
von K alkm ilch in  großen F locken gefä llt w ird. D ie R einigung gesch ieh t derart, 
daß den A bw ässern die wss. H um inflüssigkeit in geeigneter M enge zugefügt und  
nach erfolgter M ischung K alkm ilch zugesetzt w ird ; das Äusflocken und  die dadurch  
bew irkte R einigung des W . erfolgt unm ittelbar, das A bsetzen  des Schlam mes sehr 
schnell. Bei R einigung von Z uckerfabrikabw ässern  m it H um in erh ielt Vf. klare, 
n ich t m ehr in stinkende F äu ln is übergehende A bw ässer. (Ztschr. f. Zuckerind. 
Böhmen 3 5 . 577—S l. Ju li. R ohzuckerfabrik u. Raffinerie G estü thof in  Ostböhmen.)

R ü h l e .

R. S c h re ib e r , Katalytische Darstellung von Ammoniak aus Stickstoffkohlenstoff- 
oder Stickstoffkohlenwasserstoffverbindungen. W enn m an stickstoffhaltige K ohlen
oder Iiohlenw asserstoffverbb. m it e iner e isenoxydhydrathaltigen M. (Vf. w andte 
e in  Wiesen erx von 32,95%  F e20 3, 22,07%  FeO  und  10,83% H äO an) au f 350° er
wärmt, so tr it t  eine U m setzung der Stickstoffverb, in  N H 3 u. COä ein. B ei Verss. 
m it organischem N , Pyridinsulfosäure, Albumin, K 4Fe(CN)8 und  Berliner Blau, 
Fe,(CN)i8, w urden 46—73,7%  des vorhandenen Stickstoffs in  N H 3 um gesetzt. Das 
W iesenerz zeigte sich am reaktionsfähigsten , w enn es n ich t über 400° erh itz t war. 
Bei Verss. m it Kokereigas, das zu r E n tfernung  etw aiger vorhandener Am m oniak
mengen vor dem D urchleiten  über die erh itz te  M. m it H sS 0 4 gew aschen war, 
zeigte sich, daß an der U m setzung neben dem Cyanstickstoff auch andere N-Verbb., 
Pyridine usw. beteilig t w aren. (Chem.-Ztg. 35. 943. 29/S. W aldenburg  i. Schles.)

B u s c h .



1 2 7 8

J. I i. 'Van Bem m elen, Über die Plastizität der Tonböden. (Archives neerland, 
sc. exact. e t n a t  [3 A.] 1. 1—14. — C. 1910. I I .  1170.) Gkoschuff.

G oslich  jun., Die Entwicklung der Zementindustrie. V ortrag, gehalten  vor dem 
V erein deutscher Chem iker. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 1745—59. 15/9. [10/6.*] 
Züllcbow-Stettin.) B l o c h .

W . C. B e ib lin g  und F . D. R eyes, Physikalische und chemische Eigenschaften 
des Portlandzements. T eil I I I .  (Vgl. S. 644.) Vf. h a t die U ntersuchungsergebnisse 
seiner A rbeiten  über Zemente verschiedener Beschaffenheit zusam m engestellt. (The
Philipp ine Journ . of Science 6. 207—50. Juni. Manila, P . I . L ab . of G eneral, In-
organic and Physica l Chemistry, B ureau of Science.) S t e i n h o e s t .

H. C. Prinsen-Geerligs, Über das Verhältnis zicischen dem Gehalte an Zucker 
und an Kaliumoxyd im Zuckerrohrsaft. W ährend  die Menge der M elasse, die bei 
V erarbeitung einer gleichen Menge Zuckerrohr gewonnen w ird, stark  schw ankt, je  
nach  dem R einheitsquotienten des Saftes, ist ihre Zus., insbesondere ih r G ehalt an 
K jO , keinen großen Schw ankungen unterw orfen. D er N ichtzucker der Rohrzucker
melassen besteht aus reduzierendem  Zucker, dessen Zersetzungsprodd. und Salzen, 
von denen die des K  am w ichtigsten sind , da sie n ich t w ie die Ca-Salze erst 
w ährend der F abrikation  in die Melasse gelangen, sondern B estandteile  des Zucker
rohres sind. D a nun  M elassen von der V erarbeitung unreiner Säfte, die in  größeren 
Mengen abfallen als solche aus reinen Säften, etw a die gleiche M enge Kalium salze 
en thalten , als M elassen aus reinen Säften , so müssen unreine Säfte reicher an 
K alium salzen sein , als Säfte m it hohen R einheitsquotienten. E s kann  auch an
genommen w erden, daß die Kalium salze im Z uckerrohrsafte eine gew isse Menge 
reduzierenden Zucker zurückhalten , der beim Reifen n ich t verschw indet und  dem
gemäß den R einheitsquotienten verm indert un d  die Menge der M elasse verm ehrt, 
derart, daß sich der G ehalt an K äO in  den M elassen innerhalb  m ehr oder weniger 
w eiter G renzen erhält. T rifft dies zu , so m üßte der G ehalt an reduzierendem  
Zucker m it dem G ehalte an K alium salzen w achsen, und m an könnte  zum  Zwecke 
einer Auslese u n te r verschiedenen Sorten Zuckerrohr au f G rundlage ihres Gehaltes 
an Rohrzucker diejenigen Sorten ausw ählen, deren Säfte die geringsten  Mengen 
K sO enthalten.

A uf G rund zahlreicher eigener Verss. und der Feststellungen anderer Autoren 
gelangt Vf. zu dem Schlüsse, daß sich der G ehalt an K ,0  im  Zuckerrohr während 
der Reife n ich t wesentlich ändert; er b leib t vielmehr, von Schw ankungen während 
des Reifens abgesehen, derselbe im grünen Rohr bis zum Vollreifen. D urch  weitere 
zahlreiche, system atisch angestellte Verss. is t Vf. zu der Ü berzeugung gelangt, daß, 
w enn auch keine völlige R egelm äßigkeit im V erhältnis zw ischen G ehalt an Zucker 
und an K ,0  besteh t, so doch im  allgem einen eine solche b esteh t, d e ra r t, daß ein 
an  Zucker reiches reines R ohr einen Saft liefert, der viel w eniger Kaliumsalze, be
sitz t als ein von einem geringw ertigen Zuckerrohre stam m ender Saft. Von großem 
Einflüsse h ierau f sind die A rt des B odens, des verw endeten D üngem itte ls, der 
Regenm enge u. a ., n ich t w eniger aber auch die A rt des Zuckerrohres selbst, da 
gew isse Sorten aus demselben Boden m ehr K alium salze aufzunehm en verm ögen als 
andere. Im  allgemeinen w ird R ohr, das am w enigsten K alium salze aufgenommen 
h a t,  die besten  E rgebnisse liefern , h insichtlich des G ehaltes des Saftes an  Zucker
u. des R einheitsquotienten des Saftes. Bei Züchtungsverss. sind diejenigen jungen 
Pflanzen zu bevorzugen, die am w enigsten K alium salze enthalten. (Bull, de l ’Assoc. 
des Chim. de Sucr. et D ist. 28. 1036—40. Juni.) R Ü H L E .



0 . Kopecky, Optisch-aktive Substanzen in der Zuckerfabrikation. D ie vom Vf. 
festgestellten „Polarisationsuntersehiede“ (vgl. Z tschr. f. Zuckerind. B öhm en 34. 
4 4 ; C. 1910. I. 384) sind inzw ischen von anderen Seiten (vgl. R e e s ,  Jou rn . o f Ind . 
and  Engin. Chem. 2. 3 2 3 ; Ztschr. f. Zuckerind. Böhmen 35. 7 4 ; C. 1910. I I .  169 1 , 
und D u s c h s k y ,  Ztschr. f. Zuckerind. Böhm en 35. 6 5 ; C. 1910. ü .  1841) b estä tig t 
worden. Vf. faß t seine E rfahrungen  h ierüber kurz zusam m en und w eist die Ü ber
einstim m ung zw ischen seinen E rgebnissen und  denen anderer A utoren (1. c.) im 
einzelnen nach. (Ztschr. f. Zuckerind. Böhm en 35. 6 4 6 — 51. Aug.) R ü h l e .

E. E h r l i c h ,  Über die technische Verwertung der Nichtzuckerstoffe der Hübe. 
(Ztschr. Ver. D tsch. Zuckerind. 1911. 8 4 0 — 50. A ug. —  C. 1911. I I . 495.) R ü h l e .

Er. M ansfeld, Elektrolytische Reinigung von Zuckersäften. Vf. e rläu te rt nach 
G ur u. L e l e u x ,  D e l ’eleetrolyse des ju s  sucrés, die Theorie der E lektro lyse in  der 
Zuckerindustrie bei V erw endung billiger E lek triz itä t zu r Z uckeraaftreinigung und 
E ntfärbung . D anach kann  m an vom ökonomischen S tandpunk te  aus von der E lek
trolyse selbst keine vollkommene R einigung sondern n u r eine E rgänzung  des ü b 
lichen Saturationsverf. erw arten . (Vgl. nachf. Ref.) (Ztschr. f. Zuckerind. Böhmen 
35. 6 5 3 — 56. A ugust.) R ü h l e .

Er. M ansfeld, Die praktische Anwendung der Elektrolyse in der Zuckerfabri
kation. A us den theoretischen und  praktischen E rw ägungen folgt, daß es u n te r 
den bestehenden inländischen B etriebsverhältn issen  n u r  schw er möglich erscheint, 
die E lektrolyse des D iffusionssaftes in  der Z uckerindustrie p rak tisch  zu  verw irk 
lichen. (Ztschr. f. Zuckerind. Böhmen 3 5 . 6 5 6 — 60. A ugust.) R ü h l e .

von Lippm ann, Ist die Anwendung hoher, bis an 130° streifender Tempe
raturen bei der Verdampfung unbedenklich, und unter welchen Umständen? E s w ird  
die A ufm erksam keit der Zuckerindustriellen d a rau f gelenkt, daß sich bei B enutzung 
der b isher fas t allgem ein gebräuchlichen E in rich tungen  zum  E inkochen der Zucker
säfte Tem pp. von 120° bereits als n ich t unbedenklich und  noch höhere als ge
fährlich zu erw eisen pflegen. (Vgl. nachf. Ref.) (Ztschr. Ver. D tsch. Zuckerind.
1911. 8 3 0 — 32. A ugust.) R ü h l e .

K lose, Erfahrungen mit den Kestnerschen Verdampfapparaten. D ie als Saft- 
io ch e r in  der Zuckerindustrie verw endeten  A ppara te  w erden nach  E in rich tung  u. 
B etriebsergebnissen in  günstigem  Sinne besprochen. (Vgl. vorst. Ref.) (Ztschr; 
Ver. D tsch. Zuckerind. 1911. 832—34. A ugust.) R ü h l e .

H. D. Gibbs, Die Alkoholindustrie der Philippinen. T eil I . Eine Studie über 
einige Palmen von Handelsbedeutung mit spezieller Beziehung auf die Säfte und ihre 
Verwendungsarten. (M itbearbeitet von W . B. Gonder, E. A g ca v ili und R aym ond
E. Bacon.) In  dem  ersten  T eil der A rbeit s te llt d er Vf. in  Form  von T abellen 
die w ährend der le tz ten  Ja h re  hergestellten  M engen alkob. G etränke, sowie ihre 
B edeutung fü r den H andel zusam men. E ingehend  sind die N ipa-, die Cocosnuß-, 
die Buri- un d  die Zuckerpalm e beschrieben. D ie  N ip a p a lm e  (N ipa fructicans 
W ü E iiB ). D er Saft der N ipapalm e h a t im  M ittel folgende Z us.: d 15is  =  1 ,0720 , 
G esamtmenge der festen  Stoffe 18 ,0 0  °/0, A sche 0 ,4 8 % , Sucrose 1 7 % . D ie G ärung 
der Sucrose beg inn t bereits beim  Einsam m eln des Saftes, und  zw ar gleichzeitig 
die Alkohol- un d  E ssiggärung . In  einer großen Z ahl von T abellen  sind  die 
E rgebnisse d e r G ärverss. zusam m engestellt. 1 9 1 0  sind aus 9 0  M illionen L ite r 
N ipasaft über 9  Millionen L ite r  Alkohol gew onnen, m it w echselnden A usbeuten
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von 4,1—7,5%  des Saftes. D ie E ingeborenen bringen einen aus N ipasaft her- 
gestellten Weinessig von ca. 3 %  G ehalt in  den H andel. D er Saft w ird  wegen 
seines hohen Zuckergehaltes auch zur H erst. von Zucker benutzt. D ie F rü ch te  der 
N ipapalm e w iegen 9,541 g, und  die eßbaren Samen bestehen zu 20,75%  aus festen 
B estandteilen und en thalten  ferner 1,25% Asche, 2,64% Proteine, 28%  reduzierende 
Zuckerarten, 1,79 %  F e tt.

D ie  C o c o s n u ß p a lm e ,  Cocos nucifera L inn. D ie Zus. des Saftes der Cocos- 
nußpalm e is t im M ittel folgende: d — 1,0700, Gesamtmenge der festen  B estand teile  
17,5% , A sche 0,40% , Sucrose 16,5%. D er T uba genannte Saft der Palm e beg inn t 
bald, in  G ärung zu geraten. W enig  W einessig w ird ebenfalls gew onnen, jedoch 
kein Zucker. 1909 sind aus 5%  Millionen L ite r Cocosnußsaft über 700000 L ite r  
alkoh. G etränke —  vino de coco genannt — m it ca. 37%  A lkoholgehalt h e rg e s te llt 
D ie  durchschnittliche Menge Alkohol, die aus dem Saft gew onnen w ird, b e träg t 6,1% .

B u r ip a l m e ,  Corypha elata  Roxb. Im  M ittel is t die Zus. des Saftes der Buri- 
palm e folgende: d ,s15 =  1,0700, G esamtmenge der festen  B estandteile 17,0% , A sehe 
0 ,4 3 % , E ssigsäure 0 ,06% , Sucrose 16,0 % . D er Saft der Palm e w ird  zur H erst. 
von Zucker und  Stärke b en u tz t

Z u c k e r p a lm e ,  A renga saccharifera L abill. D ie Zus. des Saftes der Zucker
palm e is t im M ittel: d '%  =  1,0700, Gesamtmenge der festen B estandteile 17, 5% , 
A sche 0 ,45% , Sucrose 16,5% . D er Saft d ien t zur H e rs t  von W e in , W einessig, 
Zucker und Stärke.

M a n n i t  in  d e n  P a lm e n s ä f t e n .  Aus den meisten un tersuch ten  P roben  von 
Palm säften konnte kein M annit oder n u r geringe Spuren (ca. 0,3% ) desselben nach
gew iesen werden. E ine P robe, der bei der G ärung Form aldehyd zugesetzt war, 
enth ielt 4%  M annit (F. 165°). M annit scheint durch R eduktion der Saccharose zu 
entstehen.

Vf. h a t die Methoden der Saftgew innung, sowie die M engen des zu ver
schiedenen Zeiten und  an verschiedenen O rten gew innbaren Saftes zusam m engestellt 
D ie D estillationsanlagen, sowie die E inrichtungen fü r G ew innung geistiger G etränke, 
von Zucker und  von S tärke sind eingehend geschildert. In  Form  von Tabellen 
sind ferner die gesam ten aus den genannten Palm en herstellbaren  P rodd. zusam m en
g es te llt E ine große Zahl von Photographien  sind der A bhandlung beigegebeD. 
(The Philipp ine Joum . o f Science 6. 99—143. April. 147—203. Ju n i. M anila, P . I. 
Lab. of Org. Chem., B ureau o f  Science.) S t e i n h o e s t .

Fritz Zimmer, Über die Fabrikation feiner Industrielacke. Yf. beschreib t ein
gehend die H e rs t  von Spiritus- und  Zaponlacken und  ihre F ärbung  m it A nilin
farben (vgl. auch S. 733). (Farbenzeitung 16. 2626— 28. 19/8 . Tempelhof.) A l e f e l d .

W iH i P l a t t ,  Kobaltverbindungen als Trockenmittel. Vf. em pfiehlt die V er
w endung von K obaltverbb. zu F irn issen  und  L acken als hervorragendes T rocken
m ittel. E in  Zusatz von K obaltverb, gesta tte t die A nw endung von L einöl und 
Maisöl zu Anstrichzw ecken. (Farbenzeitung 16. 262S—29. 19/S. Kiel.) A l e f e l d .

A d o lf  H e r in g ,  Terpentinöl und Terpentinölersatz. (Vgl. S. 649 und  M ü h l e ,
S. 50.) Vf. faß t sich au f G rund seiner U nterss. dah in  zusam m en, daß das V er
halten  von Lackm isehungen in T erpentinöl, verschiedenen Sorten von Schw erbenzin 
und cyclischen KW -stoffen bei der U nters, ihres V erhaltens gegen Fällungsm ittel, 
w ie A. oder L eich tbenzin , sowie bei w eitergehender V erdünnung m it ihrem  V er
dünnungsm itte l selbst n. gegenüber dem  verdickenden Einfluß der L u ft ze ig t, daß 
noch rech t erhebliche U nterschiede bei diesen V erdünnungsm itteln  bestehen , daß 
jedoch die M öglichkeit vorliegt, M ischungen von T erpentinöl m it B enzin oder
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M ischungen von B enzinen m it cyclischen KW -stoffen herzustellen , die fü r jeden  
einzelnen F a ll ebenso geeignet s ind , wie reines T erpentinöl. D ie E inzelfalle b e 
nötigen aber so seh r voneinander variierende V erdünnungsm itte l, daß noch in  
keinem der im  H andel befindlichen L ösungsm ittel schon an sich die E igenschaften  
verein ig t s in d , deren  V erw endung das T erpentinö l der P raxis der L ackbranche 
von N atu r aus g e s ta tte t  D ie N otw endigkeit des m öglichst großen A usschlusses 
von T erpentinö l als L ösungsm ittel verlang t daher eine A npassung der L acktechnik  
an die E igenschaften  der E rsatzm ittel. (Farbenzeitung 16. 2739—43. 2/9. K öln- 
Bickendorf. L ab. d. F irm a H e e b i g  H a a b h a u s .) A l e f e l d .

Fritz Frank und Gnädinger, Über Kickxiakautschuke. L Untersuchungen über 
Kickcialcdex und Serum. (D er P flanzer 7. 266—70. Mai. — C. 1911. H . 809.)

A l e x a n d e r .
F ritz Frank und Eduard M arckw ald, Über Kickxiakautschuke. II. Ver

gleichende chemisch-technische Untersuchungen über Kickxiakautschuke. (D er Pflanzer
7. 305—20. Jun i. — C. 1911. H . 810.) A l e x a n d e r .

D. Spence und  J. H. Scott, Beitrag zur Chemie des Kautschuks. Theorie der 
Vulkanisation. G egen die von W o. O s t w a l d  (Ztschr. f. Chem. u . Industr. d. K olloide
6. 136; 7. 45; C. 1910. L  2091; IL  927) zu r Erklärung des Vulkanisationsprozesses 
aufgestellte physikal.-ehem . A dsorptionstheorie is t bereits von P . A l e x a n d e e  (Chem.- 
Ztg. 34. 7S9; C. 1910. IL  770) der E inw and erhoben w orden, daß der vulkan isierte  
K au tschuk  seinen V ulkanisationsschw efel m it großer Z ähigkeit fe s th ä lt  Vff. haben  
selbst gefunden, daß n ich t einm al die k räftigste  B ehandlung m it siedender A lkali
lauge im stande is t, n u r einen kleinen T e il des sogenannten gebundenen Schwefels 
auszuziehen. N ur durch energische chemische M ittel kann  dieser V ulkanisations
schwefel en tfern t w erden. Solche T atsachen  sind schw er durch  eine A dsorptions
theorie zu erklären.

E inen  anderen E inw and  gegen die physikalisch-chem ische T heorie finden Vff. 
darin , daß regenerierter, aber n ich t devulkan isierter K autschuk  bei der V ulkani
sation denselben B etrag  an Schwefel b rauch t un d  sich m it derselben M enge ver
b indet, w ie R ohkautschuk. Selbst w enn m an annim m t, daß beim  R egenerations
prozeß der V erteilungsgrad  d e r dispersen P hase  gew achsen is t ,  schein t es doch 
unw ahrscheinlich, daß bei einer Zunahm e der absoluten O berflächen des A dsorbens 
die A dsorptionskraft m ehr als verdoppelt w ird, und  daß dieses A dsorptionsverm ögen 
fort und fort w achsen kann , b is schließlich der ursprüngliche K au tschuk  m ehr als 
Vs seines G ew ichts an  Schw efel adso rb iert h a t  D as A dsorptionsverm ögen is t n ich t 
an solche K onzentrationsverhältn isse des adsorb ierten  un d  adsorbierenden M ittels 
gebunden, w ie sie be i der B. von E bon it aus K au tschuk  und  Schw efel vor
liegen.

Ein d ritte r u . noch w esentlicherer W iderspruch  gegen die pbys.-chem . V ulkani- 
saüonstheorie lieg t in  dem V erhalten  de3 vu lkanisierten  K autschuks gegen Brom. 
Bei der B rom ierung von vulkanisiertem  K au tschuk  erg ib t sich unzw eifelhaft eine 
stöchiometrische B eziehung zw ischen Schwefel und  B rom , wobei S == Brs is t und  
die B rom ierungsfahigkeit von vulkanisiertem  K au tschuk  sich gerade au f sein 
Ä quivalent an  V ulkanisationsschw efel zurüekfuhren läßt.

A ndererseits zw ingen Verss., welche Vff. über die Extraktion des freien Schwefels 
mittels Aceton ausgeführt hab en , zu dem Schluß , daß auch die A dsorption im 
I  ulkanisationsprozeß eine Rolle spielen muß. D ie nach dieser R ich tung  hin  aus- 
geführten V erss. ze ig ten , daß abgesehen von d e r auffallend langsam en A rt der 
Extraktion des freien  S durch A ceton und  der U nm öglichkeit, die le tz ten  ¡Spuren 
S durch A ceton zu extrahieren , der Extraktionsprozeß einen ganz bestim m ten Ver
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lau f nim m t, in jed e r Beziehung ähnlich dem der E xtraktion  von E lek tro ly ten  aus 
G elatine und W . D er hyperbolische V erlauf der K urven is t der einer typischen 
A dsorption, wenn die S-K onzentration gering ist. B ei großem U berschuß an  S in 
der extrahierten P robe is t die D urchschnittskurve der E x trak tion  des freien  S 
praktisch eine gerade L inie. D ie A dsorptionskurven, die Vff. bei der E xtraktion  
von freiem S aus vulkanisiertem  K autschuk erhielten , zeigen in  keinem  F a lle  A n
zeichen eines Ü berganges in den „gebundenen“ Schw efelzustand. D ies, zusam men 
m it dem V erhalten  von vulkanisiertem  K autschuk zu Brom und  A lkali, rech tfertig t 
den Schluß, daß es eine vollständig bestim m te G renze zw ischen dem gebundenen 
V ulkanisationsschw efel und  dem sogenannten freien  S gibt.

D ie Fo lgerungen, welche Vff. aus ihren  U nterss. ziehen, fassen sie in  den 
folgenden Sätzen zusam m en: 1. D er gebundene V ulkanisationsschw efel is t chemisch 
m it dem K autschuk  verbunden u. n ich t n u r von ihm  adsorbiert. 2. E ine Schw efel
adsorption findet bei der V ulkanisation s ta tt. D iese A dsorption is t aber au f den 
sogenannten „freien“ Schwefel beschränkt. 3. D er sogenannte „freie“ V ulkanisations
schwefel besteh t in W irklichkeit aus einem Gemisch von adsorbiertem  S u. freiem 
Schwefel in  einem M engenverhältnis, das von den V ulkanisationsbedingungen ab
hängig  ist. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 8. 304—12. Ju n i. A kron. Ohio. 
R esearch Laboratories of the D iamond R ubber Co.) A l e x a n d e r .

D. Spence und J. H. Scott, Beiträge zur Chemie des Kautschuks. I I .  Physico- 
chemische Untersuchung der Harzextraktion. D ie Verss. der Vff. über den V erlauf 
der E xtraktion von freiem Schwefel aus vulkanisiertem  K au tschuk  haben  gezeigt, 
daß K autschuk , wie andere Kolloide die Fähigkeit der A dsorption in  bem erkens
w ertem  G rade besitzt (vgl. das vorsteh. Ref.). Vff. berichten  nun  über Verss., zur 
Ermittlung des Extraktionsverlaufes bei der Extraktion der acetonlöslichen Bestand
teile aus Rohkautschuk. Zunächst w urde die Zeit bestim m t, die erforderlich ist, 
um  ein Gleichgewicht zw ischen der L sg. des H arzes in  sd. A ceton, dem K autschuk 
und dem H arz des K autschuks zu erreichen. Die Verss. zeigen, daß das G leich
gew icht für alle praktischen Zwecke in  einer halben S tunde erreich t ist. In  einen 
(in der früheren A bhandlung beschriebenen und abgebildeten) App. w urden sodann 
20 g K autschuk in dünnen Schichten gebracht und m it 150 ccm über CaCl2 ge
trocknetem  und frisch dest. Aceton beim K p. des Acetons m it aufeinanderfolgen
dem W echsel der Lsg. in  10 Perioden von je  I Stde. extrahiert. D ie in  den auf
einanderfolgenden Perioden extrahierten Harzm engen betrugen: 5,34, 1,83, 0,73, 
0,36 , 0,13 , 0,07 , 0,061, 0,032 , 0,024 , 0,017°/o- Bei der graphischen D arst. dieser 
R esulta te  zeigt sich , daß die K urve in  jed e r H insicht der von W . M. B a y l is s  
(Biochem. Journ . 1. 179 [1906]) bei der E xtraktion von Salzen aus G elatine durch 
W . erhaltenen Extraktionskurve ähnlich ist. Sie is t eine typ ische A dsorptions
isotherm e. Zu den gleichen Ergebnissen gelangten Vff. bei der graphischen D arst. 
d e r  von P . Z il c h e r t  (G um m i-Ztg. 25. 716; C. 1911 . I. 1331) hei der Extraktion 
von K autschukharzen erm ittelten W erte. D ie Verss. von P . Z il c h e r t  deuten  an, 
daß  es gew isse U nterschiede im A dsorptionsverm ögen der verschiedenen K autschuk
sorten gibt. D iesen P unk t gedenken Vff. w eiter zu prüfen. Sie ha lten  es nicht 
fü r unmöglich, daß sogar Differenzen im  Adsorptionsverm ögen, bestim m t durch die 
U nterschiede im D ispersitätsgrade der verschiedenen K au tschuke, als bestehend 
bew iesen w erden können, U nterschiede, welche hei der W ertbestim m ung von Roh
kautschuk  von W ichtigkeit sein werden. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 
9 . S3 — S5. A ugust. Akron. Ohio. U ntersuchungslab. der D ia m o n d  R u b b e r  Co.)

A l e x a n d e r .
E. Eiekendey, Die Verhütung des Klebrigwerdens von Rohkautschuk. W äh ren d  

d ie  U rsache des Klebrigwerdens des Kautschuks früher in  e in er  O xydation g e su c h t
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w urde, h a t neuerdings die A uffassung G eltung , daß es sich bei diesem V orgänge 
um eine U m w andlung in einen anderen physikalischen Z ustand handle. Vom Vf. 
ausgeführte Verss. zeigen dagegen, daß die Ggw. von Sauerstoff eine der w esent
lichsten B edingungen fü r das K lebrigw erden is t , und  daß eine O xydation dabei 
stattfindet. G lasröhren w urden  m it K autschukstücken  beschickt, m it verschiedenen 
Gasen gefüllt und  dann geschlossen der Sonne ausgesetzt. N ach W ochen noch 
w ar der K autschuk  in  der W asserstoff-, in  der Stickstoff- u n d  in  der K ohlensäure
röhre unverändert, w ährend  er in  der L u ftröh re  und  schneller und stärker noch in 
der Sauerstoffröhre leim ig gew orden war. Beim A ufbrechen  der Sauerstoffröhre 
un ter W . w urde W . eingesogen, ein T eil des 0  w ar also verschw unden und dem 
entsprechend h a tte  der K au tschuk  eine G ew ichtszunahm e erfahren. D as zurück
gebliebene Gas erw ies sich bei der A nalyse als re iner Sauerstoff, C 0 2 ha tte  sich 
bei der Oxydation n ich t gebildet. D ie A ngabe, daß Cu- u. Fe-Salze das K lebrig
w erden begünstigen (B i n g , Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. K olloide 4 . 232; C. 1 9 0 9 .
II . 1090) konnte Vf. durch  Verss. bestätigen . D ie T atsache, daß das K lebrigw erden 
eine Folge der Oxydation ist, leg t den G edanken nahe, dem K au tschuk  einen Stoff 
beizufiigen, der sieh le ich ter oxydieren läß t, als der K au tschuk  selbst. E inen für 
diesen Zweck geeigneten Stoff fand Vf. im  T annin . E ine B eim ischung von 2—5%  
T annin  zu r M ilch gew ährt dem aus der Milch gew onnenen K au tschuk  einen w eit
gehenden Schutz gegen das K lebrigw erden. D as Verf. h a t den N achteil, daß sieh 
der K autschuk  infolge der O xydation des T annins b raun  fä rb t und  dadurch  an 
gefälligem A ussehen verliert. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. K olloide 9 . 81—83. 
A ugust. V ictoria. K am erun.) A l e x a n d e r .

A. Chaplet, Einige neuere Fortschritte in der Technologie des Kautschuks. Zu
sam m enfassende B esprechung neuerer V eröffentlichungen ü ber G ew innung und  
E igenschaften  des K au tschuks , ü ber die E n tharzung  des K au tschuks , über die 
Regeneration, über F ak tis  u. über die D arst. von synthetischem  K autschuk . (Revue 
générale de Chimie pure  e t appl. 14. 157—69. 21/5.) A l e x a n d e r .

Z w a rg , Über Naphthalinwäscher. Ö lgasteer, w ie er bei der H erst. von carbu- 
riertem  W assergas gew onnen w ird , is t allein n ich t als N aphthalinw asehöl ver
wendbar, sofern m an u n te r 4 g  N aphthalin  in  100 cbm Gas bleiben will. Im  G roß
betriebe w urde daher die E ingangskam m er des W äschers m it Ö lteer und  die A us
gangskam mer m it R öpertöl beschickt. D och kann  das A nthracenöl bei dieser A n
ordnung n ich t voll ausgenutzt w erden. (Journ. f. G asbeleuchtung 54. 837—38. 26/&. 
Eibing.) L e im b a c h .

E r. M e iire r , Eie Gasheizung und ihre besondere Eignung als Hilfsheizung in 
Verbindung mit Zentralheizungsanlagen. (V ortrag au f  der 58. Jahresversam m lung 
des Vereins Sächs.-Thür. Gas- u. W asserfachm änner in L eipzig ; Jo u m . f. G as
beleuchtung 54. 863—65. 2/9. [5/5.*] D resden.) L e im b a c h .

Patente.

KI. 6 f. Nr. 238952 vom 12/1. 1910. [6/10. 1911].
Arnhold H. Peter, H asting  on H udson, W estchester, N ew-Y ork, Verfahren 

zum Desinfizieren und Reinigen von Apparaten und Gefäßen in Brauereien, Kon
servenfabriken, Molkereien usw. D urch  B ehandlung m it Alkalihgpobromülsg. bei
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A nw esenheit von A lkali w ird Reinigung und  D esinfektion erzielt, ohne daß in den 
Gefäßen behandelten Genuß- u. N ahrungsm itteln  ein Beigeschm ack m itgeteilt wird.

K l. 8 n. Nr. 238841 vom 18/10. 1910. [3/10. 1911].
H eilm ann & Co., und Martin B attegay, M ülhausen i. E., Verfahren zur Er

zeugung der gewöhnlich mit ß-Naphthol heryestellten Färbungen beim Bedrucken und 
Färben von Geweben, gekennzeichnet durch die A nw endung der 2,1-Naphtholcarbon- 
säure allein oder in  Verb. m it anderen Phenolen nach dem Ein- oder Mehrbadverf. 
D ie m it ih r erzeugten Farblacke sind m it den aus fS-Naphthol erhaltenen identisch. 
D er Vorteil des Verf. beruh t au f der B eständigkeit und absol. N ichtflüchtigkeit der 
A lkalisalze heim Trocknen sowohl wie beim Dämpfen, der E igenschaft der S., 
Monoalkalisalze zu bilden; in A lkalicarbonatcn sowohl wie auch in  Ammoniak 1. 
zu sein ; m it Schw erm etallB alzen , wie z. B. Zink-, Blei-, Barium salzen usw., uni. 
Fällungen einzugehen und trotzdem  in allen diesen Form en beim A usfärhen mit 
Diazonium salzen m it derselben L eichtigkeit wie unsubstitu iertes /J-Naphthol zu 
kuppeln.

Kl. 12h. Nr. 239063  vom 24/11. 1908. [5/10. 1911].
Max Stefani, Neusz a. Rh., Verfahren zur Elektrolyse von Salzlösungen. Die 

E lektrode, deren Einw . au f den E lektrolyten verh indert w erden soll, w ird m it einer 
dünnen Schicht von genügend zerkleinertem , chemisch nicht angreifbarem , den 
Strom  nich t leitenden M aterial umgeben, z. B. zerstoßenem  Glas oder Porzellan 
oder kleinen G lasperlen. Besonders günstig  sind vorw iegend kugelförmige Partikel. 
Sie w ird vorteilhaft angew endet, wo in  sauren L sgg. die Einw. der einen Elek
trode im Interesse gu ter A usbeuten ausgeschaltet w erden muß, also z. B. bei der 
E lektrolyse von schw efelsauren A lkalisulfatlsgg. zu r G ew innung von Persulfaten 
oder von Chromsulfatlsgg. zur E rzeugung von Chromsäure, aber auch ganz all
gemein da, wo b isher durch andere M ittel der Einfluß einer E lektrode ausgeschaltet 
war, ohne daß das B edürfnis vorliegt, getrennte  Anoden- und  K athodenlaugen zu 
gew innen, also hei Clüorat- und  Perchlorat darst., hei Permanganat darst., bei Re
duktion von N itraten  zu Nitriten usw.

Kl. 12 k. Nr. 238829 vom 18/12. 1906. [4/10. 1911].
Nikodem  Caro, Berlin, Verfahren zur Herstellung von Ammoniak aus Torf 

u. dgl. D as M aterial w ird  in  G eneratoren durch ein Gemenge yon L uft m it einem 
Ü berschuß von W asserdam pf derart vergast, daß eine T rennung  der Entgasung u. 
V ergasung n ich t stattfindet, und daß das L uft- und W asserdam pfgem enge in allen 
Teilen des G enerators vorhanden ist. D ie Menge des angew endeten W asserdampfes 
soll n ich t w eniger wie 1/2 Tonne pro Tonne des zu verarbeitenden M aterials be
tragen, der D ruck zweckmäßig n ich t un ter 250 mm W assersäule sein.

K l. 12 o. Nr. 238959 vom 22/9. 1910. [7/10. 1911].
E. M erck, D arm stadt, Verfahren zur Darstellung von Arylpolymethylcnchlor- 

verbindungen vom allgemeinen T ypus Aryl-(CH,),.-CI, bestehend in der Wechsel- 
wrkg. von Chlorpolymethylenacylamiden der Form el Aryl • CO • NH • (CIIa)x • CI mit 
A lum inium chlorid und arom atischen Kohlenwasserstoffen und U m setzung der ent
stehenden A rylpolym ethylenacylam ide der Form el A ryl - CO■ N H -(CH a)x - Aryl mit 
Phosphorpentachlorid  durch Erhitzen. — A us Benzoyl-s-chloramylamin, C6H5-C0- 
N H-(CH j)5-C1, Bzl. und  A lum m ium chlorid entsteht Benzoylphenylamylamin, C6H5- 
CO-N H -(CH ,)5-CöH5, K p.is 273—275°. — s-Phenylamylamin, NHS-(CH,15-CÖH5, K p.^ 
131°; das P la tin a t schm, bei 220° un ter Aufschäum en, das P ik ra t bei 152—153°. — 
Setzt man das Benzoylphenylamylamin m it PC15 um , zers. das POCl3 durch W.
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und das Benzonitril durch konz. Salzsäure, so erhält man s-Chloramylbenzol als 
angenehm riechendes Öl, K p .,s 134°. — Benzoylphenylbutylamin k iysta llisiert aus 
A. in glänzenden K rystallnadeln, F . 83,5°. Ö-Chlorbutylbenzol, CaH5'(C H a).,- CI, stellt 
eine wasserhelle, angenehm  riechende Fl., K p.17 122—123°, dar.

Kl. 12o. Nr. 238961 vom 12/9. 1909. [6/10. 1911],
Vereinigte Chininfabriken Zimmer & Co., G. m. b. H., F rank fu rt a. M., 

Verfahren zur Darstellung von Säurechloriden, welche durch Austritt von Salzsäure 
aus zioci oder mehr Molekülen Harnstoff’chlorid entstehen. Man erhält Allophansäure- 
chlorid, N H 2*C 0-N H -C 0C 1, und Biuretkohlensäurcchlorid, C2H 4N30 2-C0C1, indem 
man Harnstoffchlorid am R ückflußkühler erw ärm t, bis die den neuen Chloriden 
entsprechende A bnahm e an Salzsäure stattgefunden hat. Als geeignete Tempp. 
haben sich zur D arst. des A llophansäurechlorids solche von etw a 30°, zur D arst. 
des Biuretkohlensäurechlorids solche von 60° oder höher erwiesen. D ie U m w and
lung geht sowohl in  Ggw. eines indifferenten Lösungsm ittels, als ohne ein solches 
vor sich. — Allophansäurechlorid bildet ein weißes, an der L u ft rauchendes, zer- 
setzliches Pulver, in  den gebräuchlichen organischen Lösungsm itteln uni. M it W . 
zers. es sich stürm isch un ter K ohlensäureentw . D am pft m an die erhaltene Lsg. 
ein, so läß t sich aus dem R ückstand Harnstoff isolieren:

N IL ■ CO • N II - COC1 - f  H 20  =  N H 2-C 0 -N H 2 +  C 02 - f  HCl.

Biuretkohlensäurechlorid is t ein  weißes, in  den üblichen organischen Lösungs
mitteln uni. Pulver, welches an der L u ft n ich t rauch t und  hei A bschluß von 
Feuchtigkeit beständ ig  ist. M it W . g ib t es un ter E ntw . von K ohlensäure Biuret:

C A K A - C O - C l  4 -  H 20  =  N I L - C O - N H - C O - N H a +  C 0 2 +  H C l.

K l. 12 o. Nr. 239 075 vom 25/3. 1910, [7/10. 1911].
Gesellschaft für chem ische Industrie in  Basel, Basel, Verfahren zur Dar

stellung von hochkonzentrierter Ameisensäure aus Formiaten, darin bestehend, daß 
man das zu zersetzende Formiat in  ein Gemisch aus k o n z e n t r i e r t e r  Schwefel
säure und w asserfreier Ameisensäure einträgt. Es erfolgt hierbei g latte  Um setzung 
in Natriumsulfat und Am eisensäure, ohne daß letztere Zers, erleidet, und es gelingt, 
Formiat in einer Operation unm ittelbar in 90—100 % ige (krystallisierbare) A m eisen
säure überzuführen.

K l. 12 p. Nr. 238843 vom 2/12. 1908. [5/10. 1911].
H en ry  Louis Joseph Chavassieu, Lyon (Frankr.), Verfahren zur Darstellung 

von gemischten Xanthogenestern der Cellulose und von Fiweißkörpern, deren Lösungen 
zur Verarbeitung a u f Kunstfäden geeignet sind. Es w erden Eiweißstoffe oder solche 
enthaltende K örper zunächst m it A lkalien und  die hierbei gebildeten Alkali- 
albuminate mit Schwefelkohlenstoff behandelt und alsdann die so erhaltenen Eiweiß- 
xanthoge>iate m it Cellülosexanthogenat verm ischt. Man kann auch ein Gemisch von 
Alkalialbuminatcn und Alkalicellulose m it Schwefelkohlenstoff behandeln. Ammo
niumsalze wirken au f die gew onnenen Lsgg. fällend.

K l. 12 r. Nr. 238842 vom 24/12. 1909. [6/10. 1911].
(Die P rioritä t der französischen A nm eldung vom 20/1. 1909 is t anerkannt.)
Stephane Joseph Sauvageot, Chaum ont (Frankr.), Verfahren zur Gewinnung 

eines festen Destillationsproduktes aus Teer, dadurch gekennzeichnet, daß man eine 
Mischung von gebranntem  Kalk, K ohlenstaub o. dgl. m it T eer und W . der D est. 
unterwirft.

XV. 2. 87
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K l. 18 c. Nr. 2 3 9 0 8 0  vom 22/9. 1907. [6/10. 1911].
Compagnie des Forges et A ciéries de la  Marine et d’Homecourt, Saint 

Cbamond, Loire (Frankr.), Verfahren zur Herstellung von Chromnickelstahl für 
Panzerplatten, Geschosse und ähnliche Gegenstände. Es wird ein 0,65—0,8%  Kohlen
stoff, 3—4%  Chrom und 2,5% Nickel enthaltender 8 tah l hergestellt und folgenden 
M aßnahmen unterw orfen: a) einer E rhitzung zuerst auf einen P u n k t erheblich 
oberhalb des U m w andlungspunktes der L egierung (etwa auf S50—900°) und  darauf 
au f einen P u n k t w enig oberhalb des U m w andlungspunktes (etwa au f 775°), um 
ein feinkörniges, für die B earbeitung geeignetes Gefüge zu erreichen; b) einer 
E rh itzung  nach der B earbeitung zuerst au f eine Temp. w enig oberhalb des Um
w andlungspunktes (etwa au f 775°) und Ö lhärtung, dann W iedererhitzung au f dieselbe 
Temp. und A bkühlung in  gew öhnlicher W eise, schließlich E rhitzung au f eine Temp. 
w enig unterhalb  des U m w andlungspunktes (etwa au f 650—675°) und W asserhärtung, 
zum Zweck, ein faseriges Gefüge in der ganzen M. zu erhalten; c) einer W asser
härtung  hei derartig  abgestuften Tem pp., daß die V orderseite merklich über den 
U m w andlungspunkt der L egierung (etwa au f 800—850°) erhitzt w ird und so ein 
besonders hartes, porzellanartiges Gefüge erhält, w ährend die M. im Ganzen auf 
einer Temp. unterhalb  dieses Punk tes gehalten w ird , so daß sie das faserige 
Gefüge behält.

Kl. 22». Nr. 238856 vom 9/8. 1910. [5/10. 1911].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung von Disazofarbstoflen, darin  bestehend, daß m an die Tetrazoverh. der p,p'- 
Diaminodiphcnylharnstoff-mgn'- disulfosäure entw eder in saurer oder neutraler Lsg. 
m it 1 Mol. 2,8-Aminonaphthol-6-sulfosäure oder ih rer A lkylderivate und m it 1 Mol. 
einer Monosulfosäure des /?- N aphthylam ins oder seiner A lkylderivate oder mit 
2 Mol. der letztgenannten K om ponenten vereinigt. D ie m it den Farbstoffen herge
stellten  F ärbungen  (zwischen Ö range u. V iolettrot) sind sehr lichtecht u. zeichnen 
sich durch ihre K larheit aus.

Kl. 22». Nr. 2 3 9088  vom 28/12. 1909. [7/10. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 237169 vom 8/6. 1909; C. 1911. II . 406.)

G esellschaft für chem ische Industrie in B asel, B asel, Verfahren zur Dar
stellung von substantiven, weiterdiazotierbaren Tetrazofarbstoffen. D ie Abänderung 
des durch das H aup tpaten t geschützten Verf. besteht darin, daß man an Stelle der 
A m inoarylpyrazolone die entsprechenden N itroarylderivate zur K om bination ver
w endet u. die entstandenen Nitroazofarbstoffe nachträglich durch Behandlung mit 
geeigneten R eduktionsm itteln in  die Aininoazofarbstoffe überführt. Bei dieser Her
stellungsweise is t eine schädliche Nehenrk. ausgeschlossen, da der E in tritt der 
D iazogruppen n u r in  den Pyrazolouring erfolgen kann. D er g latte  Reaktionsver
lau f offenbart sich in den Eigenschaften der so erhaltenen Farbstoffe, die bedeutend 
bessere L öslichkeit, sowie reinere N uance zeigen. E s is t n ich t erforderlich, das 
N itroarylpyrazolon als solches herzustellen; man kann auch unm ittelbar das Kon- 
densationsprod. aus N itroarylhydrazinen und  Oxalessigester verw enden. — Die 
Paten tsch rift en thält Beispiele fü r die D arst. von Tetrazofarbstoffen aus Azoxy- 
toluidin und aus m-Aminobenzoyl-m-phenylendiamin.

K l. 22 b. Nr. 238977 vom 16/8. 1910. [6/10. 1911].
A ktien-G esellschaft f ü r  A nilin -F abrikation , Treptow  b. Berlin, Verfahren 

zur D arstellung von küpenfärbenden Anthrachinonderivaten. W ird  Anthrachinon- 
acridon  n itrie rt, aus dem N itroderivat durch R eduktion das A m inoderivat herge
ste llt u. letzteres acidyliert, so entstehen küpenfärbende A nthrachinonderivate; sie



1287

erzeugen in der K üpe au f Baumwolle violette T öne, die durch darauffolgendea 
Behandeln m it h. Seifenlsg. in  blaue N uancen von hervorragender E chtheit über
gehen. — Nitroantlirachinonacridon is t orangegelb und schm, oberhalb 300°. — 
Aminoanthrachinonacridon is t wl. in N itrobzl. und in A nilin  mit b lauer F a rb e ; es 
verküpt sich m it violetter F arbe  und fä rb t aus der K üpe Baumwolle schwach 
grünlichgrau au ; die N uance dieser F ärbung  geh t heim  Behandeln m it Chlorkalk 
in ein kräftiges B raun über. — Benzoylaminoanthrachinonacridon is t ein in  den 
üblichen Lösungsm itteln nnl. K örper, der selbst von Nitrobzl. in  der Siedehitze 
nur wenig gel. wird. D ie L sg. in  Schwefelsäure is t gelbrot. D as Benzoylderivat 
färbt Baumwolle aus der K üpe violett an ; heim Kochen m it Seifenlösung geh t die 
violette F arbe  in  ein reines B lau von großer E chtheit über. — Die A c e ty lv e rb . 
verhält sich ebenso.

K l. 22 b. Nr. 238978 vom 17/8. 1910. [6/10. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 238977 vom 16/8. 1910; s. vorst. Bef.)

Aktien-G esellschaft für A nilin-Fabrikation, Treptow  b. B erlin , Verfahren 
zur Darstellung von h'ipenfärbenden Anthrachinonderivaten. Mau erhält das gemäß 
dem H auptpatent darstellbare Ilenzoylaminoanthrachinonacridon auch , w enn man 
das durch Bromieren von A nthraehinonacridon erhaltene Monobromprod. m it Benz
amid umsetzt.

Kl. 22 b. Nr. 238979 vom 9/4. 1910. [5/10. 1911].
Badische A nilin- & Soda-Fabrik, Ludw igshafen a. Rh., Verfahren zur Dar

stellung von Anthracenfarbstoffen, dadurch gekennzeichnet, daß m an Aminoanthra- 
chinone, die eine oder m ehrere M ethylgruppen im K ern en tha lten , nach den üb
lichen Methoden in die Indanthrene überführt. D ie erhaltenen m ethylierten Ind- 
anthrene zeichnen sich durch w ertvolle, vom Indan th ren  selbst zum T eil stark  
verschiedene N uancen und  durch hervorragende Färbe- und  Echtheitseigenschaften 
aus. — Das aus 2,3-Aminomethylanthrachinon dargestellte 3,3'-Dimethylindanthren 
kann durch U m krystallisieren aus viel N itrobenzol in  ganz reiner Form  erhalten 
werden; es ste llt ein  blaugrünes K ryatallpulver d ar, das in  organischen L ösungs
mitteln swl. ist. M it alkal. H ydrosulfit b ildet es eine b laue K üpe, aus der B aum 
wolle in  blauen Tönen angefärbt w ird , die beim W aschen in  ein B laugrün über
gehen. — G- (bezw. 7-)Mcthyl-2-aminoanthrachinon liefert G,G'-(bezw. 7,7'-)Di>nethyl- 
indanthren (dunkelblaues K rystallpulver). — Aus l-Brom-2-amino-3-methylanthra- 
ehinon wird ein b laugrüner Farbstoff erhalten.

K l. 22b. Nr. 238980  vom 17/9. 1910. [6/10. 1911].
Badische A nilin- & Soda-Fabrik, Ludw igshafen a. Rh., Verfahren zur Dar

stellung von Küpenfarbstoffen. D urch Zusam m entritt von 2 Molekülen 1-Halogen- 
anthrachinon-2-aldehyd oder dessen D erivaten — z. B. durch Einw . von K upfer 
oder von anderen halogenabspaltenden M itteln — gelangt m an zu l,l'-Dianthra- 
chinonyl-2,2,-dialdehyd} bezw. zu D erivaten dieser Verb. E r  w urde gefunden, daß 
diese Prodd. un ter dem Einfluß von kondensierenden Substanzen, vorzugsweise 
solchen, welche gleichzeitig reduzierend w irken, in  K üpenfarbstoffe übergehen, die 
mit den nach dem Verf. des P aten ts 175067 (C. 1906. II. 1537) aus 2,2'-Dimethyl- 
l,l'-dianthrachinonyl und dessen D erivaten erhältlichen Farbstoffen identisch sind 
(s. auch Patentschrift 174494; C. 1906. II. 1296). D ie D arst. der Farbstoffe kann 
entweder in Substanz oder im Färbebad  oder schließlich auf der F ase r geschehen.

K l. 22b. Nr. 238981 vom 27/7. 1910. [3/10. 1911].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., E lberfeld , Verfahren zur Dar

stellung von Anthrachinonderivaten. Man kann die A cylverbb. der o-Diaminoanthra-
87*
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chinone oder ihrer D erivate dadurch in neue A nthraehinonderivate überführen, daß 
man sie m it w asserabspaltenden M itteln behandelt. Dasselbe R esultat kann man 
auch dadurch erreichen, daß man die genannten Prodd. erhitzt, bezw. die mehr als 
eine A cylgruppe enthaltenden o-Diamine m it säureabspaltenden M itteln behandelt. 
Ferner kann m an in einer Operation, ausgehend von den o-Diaminoanthrachinonen 
selbst, diese mit den A eylierungsm itteln d irekt so lange erhitzen , bis Ringschluß 
eingetreten ist. D ie Prodd. sind w ahrscheinlich Im idazole:

R  R

A J f -C O R 1 . r. -r i
a < n h , a < n > ° ‘R

(A — A nthrachinonrest oder substitu ierter A nthrachinonrest; R  =  H , A lkyl oder 
A ry l; R 1 =  H , A lkyl, A ry l, OC,H5 usw.). Als wasser-, bzw. säureabspaltende 
Mittel können z. B. konz. Schw efelsäure, C hlorphosphor, Chlorzink, organische SS. 
sowie deren Chloride u. A nhydride verw endet werden. — D as aus benzoyliertem
1,2-Diaminoanthrachinon durch E rhitzen m it konz. Schwefelsäure au f 150° dargestellte 
Prod. krystallis iert in m essinggelben N adeln, 11. in  Nitrobenzol, A nilin und Pyridin; 
Lsg. in konz. Schwefelsäure gelb , in 4 0 % lg- Oleum ro t; F ärbung  au f Baumwolle 
aus der rotbraunen K üpe gelb. — Das durch E rw ärm en der Nitrobenzollsg. mit 
Benzoylchlorid benzoylierte 1,2,4-Triaminoanthrachinon liefert beim Erhitzen mit 
konz. Schw efelsäure au f 150° 4-Amino-l,2-phenylanthrimidazol, m etallglänzende Nadeln 
(aus Anilin), Lsg. in Pyrid in  b laustichig rot, in 60%  ig. Oleum blau, in konz. Schwefel
säure grüngelb, au f Zusatz von Form aldehyd grün ; die daraus dargestellte Benzoyl- 
verb. g ib t m it konz. Schwefelsäure eine gelhrote, m it 60%ig. Oleum eine blaurote 
Lsg. — D as entsprechende, m it o -C h lo rb e n z o y lc b lo r id  hergestellte  Aminoanthr- 
imidazol 1. sich in konz. Schwefelsäure m it grüngelber, in  Oleum (60%) m it blauer, 
in P yrid in  m it b laustichigroter Farbe. Es liefert eine rotbraune K üpe, aus welcher 
man au f Baumwolle grünlich b laugraue Färbungen  erhält. D ie B e n z o y lv e rb . des 
Prod. 1. sich in  konz. Schw efelsäure m it gelbroter, in Oleum m it b lauroter Farbe u. 
liefert eine ro tbraune K üpe, aus w elcher man auf Baumwolle sehr ech te , orange 
F ärbungen  erhält. — E rh itz t man 1,2-Diaminoanthrachinon m it einer Lsg. von über
schüssigem  Phosgen in N itrobenzol, so erhält m an das gelb gefärbte 1,2-Oxyanthr- 
imidazol (I.), feine N adeln (aus Chinolin); Lsg. in wss. A lkali orangero t, in konz.

C,H7
N H — C(OH) N------ C -O C ,H 5

GütCr* ©ä X
Schw efelsäure gelb, in 60%  ig. Oleum rot. — D as Prod. aus 2 ,3-Diaminoanthra- 
chinon  und A m eisensäure k rystallis iert in  schw ach gefärbten  N adeln; Lsg. in 
Schwefelsäure gelb, in Oleum (20%) orangefarben. — Dinitro-ß-am inoanthrachinon- 
urethan  gibt beim E rhitzen m it p-Toluidin au f 100° das Im idazolderivat (H.), grün
lichgelbe B lättchen (aus Nitrobenzol); Lsg. in Schwefelsäure gelb, in  alkoh. Alkali 
o rangerot; durch schwaches Erw ärm en m it Oleum von 5%  S 0 3-G ehalt erhält man 
eine Sulfosäure, welche W olle in saurem  Bade k lar gelb färbt.

K l. 22 b. Nr. 238982  vom 28/7. 1910. [5/10. 1911].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung von Anthrachinonderivaten. Es w urde gefunden, daß o-Diaminoanthracbinone 
m it aliphatischen u. arom atischen A ldehyden m ehr oder w eniger intensiv gefärbte



1289

Körper von großer B eständigkeit liefern, welche sich zum Teil als Farbstoffe direkt 
verwenden oder in solche überführen lassen. D ie Prodd. sind analog, bezw. iden
tisch m it den gemäß dem P a ten t 238981 (s. vorsteh. Bef.) erhältlichen K örpern. — 
Aus 1,2-Diaminoanthrachinon erhält m an durch Erhitzen mit Benzaldehyd au f 1000 
das auch aus der Benzoylverb. darstellbare 1,2-Phcnylanthrachinonimidasol. — 
1,2,4-Triaminoanthrachinon liefert m it Benzaldehyd das 4-Amino-l,2-phenylanthr- 
imidazol. — Aus 1,2-Diaminoanthrachinon u. Acetaldehyd en tsteh t 1,2-Methylanthr- 
imidazol, schwach gefärbte N adeln; Lsg. in  Pyrid in  und  in  konz. Schwefelsäure 
gelb, in 60°/oig. Oleum orange.

Kl. 2 2 1,. Nr. 238983 vom 1/V. 1910. [7/10. 1911].
Fritz U llm ann, C harlo ttenburg , Verfahren zur Herstellung schwefelhaltiger 

Küpenfarbstoffe der Anthrachinonreihe. D ie Anthrachinonylthiosalicylsäurehalogenide 
liefern beim E rhitzen für sich allein in vorzüglicher R einheit m it quantitativer 
Ausbeute die entsprechenden A nthrachinonthioxanthone. — Anthrachinonyl-a-thio- 
salicylsäure N itrobenzol u. Phosphorpentachlorid  w erden erw ärm t, nach beendigter 
Salzsäureentw. das Phosphoroxyehlorid abdestilliert u. die orangerote Lsg. w ährend 
einer Stunde un ter Rückfluß gekocht. Beim E rkalten  scheidet sich Anthrachinon- 
thioxanthon in orangeroten, bei 335° schm. B lättchen aus; in  der Siedehitze swl. 
in A. und Eg. m it orangegelber F arb e , Schw efelsäure löst m it ro te r, stark  b lau
stichiger Farbe.. Baumwolle w ird aus der blauen K üpe in sehr schönen, klaren 
orangeroten Tönen angefärbt. — Anthrachinonyl-ß-thiosalicylsäure g ibt m it p-Toluol- 
sulfochlorid bei 205° das bei 272° schm ilzt Anthrachinonthioxanthon. — D as aus 
Anthrachinonyl-l,5-dithiosalicylsäure m it Phosphorpentachlorid oderToluolsulfochlorid 
dargestellte Anthrachinondithioxanthon k rystalliert in orangeroten , glänzenden 
Nadeln. Sie sind in den gebräuchlichen Lösungsm itteln uni., schm, über 350°, 1. 
sich in konz. Schwefelsäure m it ro ter F arbe  und liefern m it N atrium hydrosulfit 
eine blaue Küpe, aus der Baumwolle in gleichen Tönen angefärbt w ird , die beim 
Verhängen ro t werden.

Kl. 2 2 d. Nr. 238857 vom 8/11. 1910. [5/10. 1911].
Leopold Cassella & Co., G. m. b. H ., F rank fu rt a/M., Verfahren zur Dar

stellung von blau bis schwarz färbenden Farbstoffen der Sulfinreihe. K ondensiert 
man Carbazolcarbonsäure oder ihre E ster in  Ggw. von konz. Schwefelsäure m it 
Nitrosophenolen, so entstehen Indophenole, die sich durch R eduktion in die en t
sprechenden Leukoverbb. überführen lassen. D iese Leukoindophenole besitzen

w ahrscheinlich nebenstehendeK on- 
stitution. E rh itz t man die Indo
phenole, bezw. ihre Leukoverbb. 

\ _ O H  in Ggw. geeigneter Lösungsm ittel, 
\ ------ /  w ie W ., A. usw., m it A l k a l i p o 

ly s u l f id  m it oder ohne Zusatz von K upfersalzen, so entstehen w ertvolle b lau bis 
schwarz färbende Sulfinfarbstoffe, die die für diese Farbstoffklasse charakteristischen 

) Echtheitseigenschaften in bezug au f die W iderstandsfähigkeit gegen L icht, W äsche
und Chlorbleiche zeigen.

K l. 22 e. Nr. 238858 vom 8/3. 1910. [5/10. 1911].
Kavier Debedat, Bordeaux, F rankreich , Verfahren zur Herstellung von Farb

stoffen aus Heidekraut und anderen tanninhaltigen Pßanzen. Airs einer Reihe von 
tanninhaltigen Pflanzen, deren Holz jedoch kein Farbholz ist, können Farbstoffe ge
wonnen werden, wenn zunächst das T annin  en tfern t ist, so daß in diesen Pflanzen
teilen enthaltene F arbb ildner durch die B ehandlung m it einer alkal. F l. in  Farbstoffe

(RO)OC NH
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um gew andelt w erden können. D ie B ehandlung m it kochendem W . allein erm ög
licht n ich t die G ew innung der Farbstoffe, da die Farbb ildner in h. W . uni. sind. 
Ebenso erm öglicht das K ochen in  alkal. Fl. n ich t die H erst. der Farbstoffe, da die 
U m w andlung der F arbb ildner in  die Farbstoffe durch die Ggw. des T annins in den 
behandelten Pflanzenteilen verhindert wird.

Kl. 22 o. Nr. 2 3 9 0 8 9  vom 19/10. 1906. [3/10. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 237680 vom 3/6. 1906; C. 1911. I. 580.)

K alle  & Co., Akt.-Ges., B iebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Küpen
farbstoffen, darin  bestehend, daß man 3-Oxy-(l)-tbionapthene oder 3-Oxy-(l)-thio- 
naphthen-2-carbonsäuren, die im Benzolkern eine A lkylthiogruppe en thalten , mit 
Oxydationsm itteln behandelt. D ie erhaltenen Farbstoffe besitzen, je  nach der 
S tellung der RS-Gruppe, einerseits alizarinähnliche, andererseits schw arze Nuancen. 
D ie d irek t aus der K üpe erhältlichen Färbungen gew innen eine größere Brillanz, 
wenn sie nachträglich geseift oder heiß gew aschen werden. — Die als Ausgangs- 
prodd. dienenden 3-O xy-(l)-thionaphthencarbonsäuren leiten sieh von Thiopkenol- 
ätherthioglykol-o-carbonsäuren der Form el R S-C 0H3(—SCHsCOsIi)C 02H ab. Diese 
Thiophenolätherthioglykolcarbonsäuren kann man z. B. in der W eise darstellen, 
daß man aus Nitro- oder A cetam inoanthranilsäuren zuerst die N itro-, bezw. Acet- 
aminophenylthioglykol-o-carbonsäuren herstellt, diese reduziert, bezw. verseift u. die 
erhaltenen A m inophenylthioglykol-o-carhonsäuren d iazotiert, m it xanthogensaurem 
Salz um setzt und die erhaltenen T hiophenolderivate alky liert, z. B. durch Erhitzen 
m it alkylschw efelsauren Salzen in  alkal. Lsg. Oder man kann die Reihenfolge der 
O perationen ändern , d. h. zuerst in den K ern  die n ich t orthoständige Thiogruppe 
einführen und dann aus den erhaltenen alkylthiosubstituierten A nthranilsäuren die 
Thiophenolätherthioglykol-o-carbonsäuren herstellen. D ie Ü berführung der Thio- 
phenolätherthioglykol-o-carbonsäuren in  die entsprechenden 3-Oxythionaphthen- 
carbonsäuren kann  beispielsweise durch A lkalischm elze erfolgen. — D ie aus 5-Acet- 
amino-2-aminobenzoesäure dargestellte 5-Acetaminophenyl-2-thioglykol-l-carbonsäure 
krystallisiert aus h. W . in  kleinen N adeln , F. 249—250°. D as daraus gewonnene 
5-Xanthogenat der Phenylthioglykol-o-carbonsäure, CaH50  ■ CS2 • CÖH3(SCH2 • COM) ■ 
C O J I , b ildet k leine, gelbliche K rysta lle , wl. in k. W ., 11. in  h. W . und in  A.; es 
g ib t beim K ochen m it N atronlauge u. m ethylschwefelsaurem  N atrium  die 5-Methyl- 
thiophenyl-2-thioglykol-l-carbonsäure, gelbliche, gezackte N adeln (aus h. W.), F . 195° 
(nach vorherigem  Sintern). — 5-Hethylthio-3-oxy-(I)-thionaphthen-2-carbonsäure bildet 
ein schwach gefärbtes P u lver, in  W . w l., in  A ., A ., Soda und  verd. Alkalien 11., 
liefert m it konz. N atronlauge ein schw er 1. Alkalisalz. K ocht m an die S. m it verd. 
Salzsäure, so en ts teh t un ter A bspaltung von K ohlensäure das entsprechende Oxy- 
thionaphthen. D ieses bildet aus W . krystallisiert grünlichgelbe N adeln, F . 81—82°; 
es is t wl. in  k., leichter in h. W ., uni. in Sodalsg., 11. in  A., Ä. u. verd. Alkalien 
und flüchtig m it W asserdam pf. 5-M ethylthio-3-oxythionaphthencarbonsäure oder 
das ö-Methylthio-3-oxythionaphthen is t charakterisiert durch ein gelbes Nitroso- 
derivat, das bei der Einw. von salpetriger S. entsteht. — D urch die Oxydation des
5-M ethylthio-3-oxythionaphthens oder seiner C arbonsäure en tsteh t ein Farbstoff, der 
W olle und  Baumwolle in  Schw arznuancen färbt. — S-Äthylthiophenyl-2-thioglykol-
1-carbonsäure liefert einen blauschw arzen Farbstoff. — 4-Acetamino-2-aminobmzoe- 
säure (erhalten durch Oxydation des 2-Nitro-4-aeetaminotoluols und  folgende Re
duktion; farblose N adeln, die bei 193— 19415 un ter Aufschäum en schm .; 11. in A., 
schw erer in W .) liefert über die D iazoverb. und  das X anthögenat die 4-Acetamino-
2-thioglykol-l-carbonsäurc, Nüdelchen (aus h. W .), F . 249°; in  A. 11. Das daraus 
gew onnene 4-Xanthogenat der Phenylthioglykol-o-carbonsäure, (C2H 5OCSt)-C0H3(S- 
CHs-COäH)COsH , krystallisiert aus h. W ., 11. in  A. — 4-Methylthiophenyl-2-thio-
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glylcol-l-carbonsäure bildet, aus W . krystallisiert, gelblichweiße N adeln, schm, nach 
vorherigem Sintern un ter Zers, bei 220°, is t wl. in k., leichter 1. in  h. W ., 11. in A. 
— 6-Methyllhio-3-oxij-{l)-thionaphthcn-2-carbonsäure is t uni. in W ., 1. in A., in Soda, 
Natrium acetat und Alkalilsgg., und w ird durch viel A lkali w ieder als Salz aus der 
Lsg. gefällt; sie zers. sich beim Erhitzen. M it N itrit und Salzsäure behandelt g ib t 
sie ebenso wie das durch K ohlensäureabspaltung beim Kochen m it Salzsäure ent
stehende 6-Methylthio-3-oxy-(I)-thionaphthen eine gelbe Nitrosoverb. D as 6-Methyl- 
thio-3-oxy-(l)-thionaphthen is t 11. in A., Ä. und  verd. A lkalien, aus li. W . k rystalli
siert es in glänzenden N adeln, P . 133—134°; es is t m it W asserdam pf flüchtig. — 
Oxydiert man die 6 -M ethy lth io -3 -oxy -(l)-th ionaph then -2 -ca rbonsäu re  oder das
6-M ethylthio-3-oxythionaphtben beispielsweise m it Ferricyankalium  in schwach 
alkal. L sg., so en tsteh t ein Farbstoff, der getrocknet ein rotes Pulver b ildet und 
Wolle oder Baumwolle aus der leicht erhältlichen K üpe in alizarinäbnlichen 
Nuancen färbt.

Kl. 22c. Nr. 2 3 9 0 9 0  vom 2/11. 1906. [30/9. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 237 6S0 vom 3/6. 1906; vgl. vorst. Ref.)

K alle & Co., Akt.-Ges., B iebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Küpen
farbstoffen. D ie A lkoxyderivate des Thioindigos von der K onstitu tion  I. zeichnen 
sich durch ihre E ch theit und  N uance besonders au s, und  gestatten  die H erst. ali- 
zarinähnlicher Färbungen. M an kann diese T hioindigoderivate herstellen , indem 
man die aus 4-Alkyloxypl>enyl-2-thioglykol-l-earbonsäuren erhältlichen 6-Alkyloxy- 
3(oxy-(l)-thionaphthen-2-carbonsäuren oder 6-Alkyloxy-3-oxy-(l)-thionaphthene m it 
Oxydationsmitteln behandelt. — Die Farbstoffe sind rote P u lver; sie lassen sich 
leicht reduzieren u. bilden K üpen, m ittels deren W olle und Baumwolle in alizarin- 
ähnlichen echten N uancen gefärb t w erden können. Die erw ähnten Alkyloxyphenyl-

RO S I. S OR RO S

thioglykol-o-carbonsäuren kann  man z. B. herstellen durch Oxydation der durch 
Alkylierung von 4-Oxy-2-acetaminotoluol zugänglichen 4-Alkyloxy-2-acetaminotoluole, 
darauf folgende A bspaltung des A cetyls und  E rsatz  der Am inogruppe durch den 
Thioglykolsäurerest. D urch Alkalischm elze der 4-A lkyloxyphenyl-2-thioglykol-l- 
carbonsäure entstehen die 6-Alkyloxy-3-oxy-(l)-thionaphthen-2-carbonsäuren und aus 
diesen durch Kochen m it Salzsäure die 6-Alkyl-3-oxy-(l)-thionaphthene.

Die 6-Alkyloxy-3-oxy-(l)-thionaphtben-2-earbonsäuren und  die 6-Alkyloxy-3-oxy- 
(l)-thionaphthene liefern m it salpetriger S. die 6-A lkyloxynitrosooxythionaphthene II. 
— 2-Acetylamino-4-rnethoxy-l-methylbenzol (aus 2-Amino-4-oxy-l-methylbenzol) k ry
stallisiert aus verd. A. in  N adeln , F . 96°; 1. in  A ., Ä. und  B zl., uni. in Lg. —
4-Mcthoxy-2-acetaminobenzoesäure bildet farblose, verfilzte N adeln (aus h. Holzgeist), 

) F. 197—199°; wl. in W . — D ie daraus hergestellte 4-Methoxyphenyl-2-thioglykol-l-
carbonsäure krystallisiert in  feinen, farblosen N ädelcben, F . 224—225° (unter Gas- 
entw., nach vorhergehendem  Sintern), wl. in k. W ., leichter 1. in  h. W . — D ureb 
Alkalischmelze en tsteh t 6-Methoxy-3-oxy-(l)-thionaphthen-2-carbonsäure, weiße, volu
minöse M., in A cetaten und A lkalien sowie in A. 1.; liefert m it Salzsäure u. N itrit 
eme gelbe Nitrosoverb. Einige Zeit m it verd. M ineralsäure gekocht, spalte t sie 
Kohlensäure ab und liefert das 6-Methoxy-3-oxy-(I)-thionaphthen, das m it W asser
dampf flüchtig is t und in feinen, farblosen N adeln, F . 118—119°, krystallisiert. Es 
ist 1. in A., A., Bzl., sowie, w enn auch w eniger reichlich, in h. W .
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Kl. 22e. Nr. 239091 vom 6/11. 1906. [3/10. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 237680 vom 3/6. 1906; vgl. vorst. Ref.)

K alle & Co., A kt.-Ges., B iebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Küpen
farbstoffen. D ie A lkoxyderivate des Thioindigos von der Form el (I.) zeichnen sich 
durch dunkle Töne aus. Man kann sie herstellen, indem man die aus 5-Alkyloxy- 
phenyl-2-thioglykol-l-carbonsäuren erhältlichen 5-Alkyloxy-3-oxy-(l)-thionaphthen-2-

S

n .  lX>CHCOOH

RO CO

carbonsäuren oder 5-Alkyloxy-3-oxy-(l)-thionaphthene der Form el I I ., bezw. III. mit 
O xydationsm itteln behandelt. — D ie 5-Alkyloxyphenyl-2-thioglykol-l-carbonsäuren 
kann man z. B. herstellen durch aufeinanderfolgende A cotylierung und Alkylierung 

der 2-Amino-5-oxybenzoesäure, darau f folgende Verseifung 
S der erhaltenen 2-Acetylamino-5-alkyloxybenzoesäure u. Er-

satz der A m inogruppe durch den Thioglykolsäurerest.
I ■) /  1 D urch Alkalischm elze der 5-Alkyloxyphenyl-2-tbioglykol-l-

UQ Qo carbonsäuren entstehen dann die 5-Alkyloxy-3-oxy-(l)-thio-
naphthen-2-carbonsäuren und aus diesen durch Abspaltung 

von K ohlensäure die 5-Alkyloxy-3-oxy-(l)-thionaphthene.
2-Acetylamino-3-oxybenzoesäure schm, nach vorhergehendem  S intern bei 224 

bis 226° un ter Zers.; 1. in W . und in  h. Eg. — 5-Mcthoxyphenyl-2-thioglyh)l-l- 
carbonsüurc b ildet flache, hellgelbe P rism en , schm, nach vorhergehendem  Sintern 
bei 197— 199°; in h. W . und in  A. 1., wl. in Ä. u. Bzl. — D ie daraus dargestellte
5-Methoxy-3-oxy-(I)-thionaphthen-2-carbonsäurc is t wl. in W ., 1. in A ., A cetaten u. 
A lkalien; sie liefert beim B ehandeln m it Salzsäure und N itrit eine in  gelbroten 
N adeln krystallisierende N itrosoverb., wl. in h. W .; 11. in Ä ., Aceton u. in h. A.; 
schm, bei 208—209° un ter Zers. Beim K ochen m it verd. SS. liefert die 5-Methoxy-
3-oxy-(l)-thionaphthen-2-carbonsäure das 5-Methoxy-3-oxy-(l)-thionaphthen, welches 
m it W asserdam pf flüchtig is t und in feinen, gelblichen N adeln krystallis iert; 1. in 
A. m it violetter F luorescenz, 1. in  h. W . und  warmem H olzgeist, es schm, bei 
102-104°.

Kl. 22 e. Nr. 2 3 9 0 9 2  vom 13/11. 1906. [3/10. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 237680 vom 3/6. 1906; vgl. vorst. Ref.)

K alle  & Co., Akt.-Ges., B iebrich a/Rh., Verfahren zur Darstellung von Küpen
farbstoffen. Der 4,6,4', 6' - Tetramethylthioindigo besitz t eine bedeutend gelbere 
N uance als Thioindigo und seine F ärbungen  sind wasch- und  bleichechter. Man 
stellt den Farbstoff h er, indem  m an die C arbonsäure des 4,6-Dimethyl-3-oxytMo- 
naphthens oder dieses selbst m it O xydationsm itteln behandelt. E r is t ein rotes 
P u lver, läß t sich leicht verküpen und fä rb t W olle und Baumwolle in  alizarinähn- 
lichen Nuancen. Die 4,6-D im ethyl-3-oxythionaphthenearbonsäure is t durch Alkali
schmelze der D im ethylphenylthioglykoi-o-carbonsäure, S -C H ,C O ,H  : CO,H : CHS : 
CH, =  1 : 2 : 3 : 5, zu erhalten , und diese S. kann aus m -X ylid in  gewonnen 
werden. — o-Nitro-m-xylidin, CHS : CH3 : N H , : NO, =  6 : 4 : 1 : 2 , is t das Aus
gangsm aterial fü r das Nitroxylonitrü, CH3 : CH3 : CN : N 0 3 =  6 : 4 : 1 : 2 ,  dieses 
k rystallisiert in gelben N adeln, F. 126°; etw as flüchtig m it W asserdam pf; 11. in b- 
A .; 1. in h. W . — mtroxylylsäure, CH3 : CH3 : CO,H : N O , =  6 : 4  : 1 : 2 , kry
stallisiert in gelblichen Nadeln, F. ISO0, 11. in  A., wl. in W . — o-Aminoxylylsäuri, 
CHS : CH3 : CO,H : N H , =  6 : 4 : 1 : 2 , schm, bei 126° u n te r Zers. — Xylylthio-
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ghjTcol-o-carbonsäure, CH., : CH3 : C O Jf : S -C H 2-C 02H =  6 : 4 : 1 : 2, schm, bei 158 
bis 159°. — 4,6-Dimethyloxythionaphthencarbonsäure, schwach rötlich gefärbte 
Flocken, welche in  kohlensauren und ätzenden A lkalien 11. sind. D urch Erhitzen 
mit Salzsäure erhält m an aus dieser S. un ter K ohlensäureabspaltung das 4,6-Di- 
methyloxythionaphthen. E s scheidet sieh in feinen Nadeln ab, die sich an der L uft 
schnell oxydieren; es is t m it W asserdam pf flüchtig und schm, bei 93°. Es ist 1. in 
h. W. und in  A.

Kl. 2 2 o . Nr. 2 3 9 0 9 3  vom 24/2. 1907. [30/9. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 237680 vorn 3/6. 1906; vgl. vorst. Ref.)

K alle & Co., Akt.-Ges., B iebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Küpen
farbstoffen. Man kann auch braune K üpenfarbstoffe gew innen, wenn man als Oxy- 
thionaphthene die Prodd. verw endet, welche aus den N aphthylam insulfosäuren 1 :2  
und 2 :1  im Sinne folgender Form eln:

n  h  <--''^^2  v  o  h  __ v  r< tj / C N  __ . p  tj ̂ C N ___ .

Q U  . r, TT > C O sH  ■ p  TT /C(O PW  f ,H
^ioH6<k.g. c H j• COjH ^  Oll,a8̂ S -C H ä.C 0 sH  y  c 10t i6< _ s _ > C M

erhalten w erden können. D as Yerf. zur D arst. der neuen Farbstoffe besteht darin, 
daß man die aus den N aphthylthioglykol-o-carbonsäuren z. B. durch A lkalischm elze 
oder Erhitzen m it E ssigsäureanhydrid  erhältlichen N aphthooxythiophenderivate m it 
Oxydationsmitteln behandelt. — An Stelle der N aphthylthioglykolcarbonsäuren 
können auch die entsprechenden o-Cyanide in dem Verf. verw endet werden. — 
Das aus l-Naphthylamin-2-sulfosäure gewonnene N atrium salz der 1-Cyannaphthyl- 
2-sulfosäure krystallisiert aus verd. Koehsalzlsg. in schwach gefärbten  B lättchen; 
11. in W. — l-Cyannaphthyl-2-sülfochlorid b ildet dicke N adeln oder Prism en (aus 
Chlf.-Lg.), F . 143°. — 2-Naphthylthioglykol-l-carbonsäure w ird in langen N adeln er
halten, die nach vorherigem S intern  bei 93° schm .; im Vakuum getrocknet, ver

lie rt die S. K rystallw asser und  schm, dann bei 
127—128°. — Die Naphthooxythiopkencarbonsäure 
(s. nebenst. Form el), weiße Flocken, welche beim 

CH-COäH  A ufbew ahren sich bald  bräunlich färben ; 11. in
v /  der K älte  in  Sodalsg., geh t beim E rw ärm en dieser
CO Lsg- oder durch Erw ärm en m it M ineralsäuren

leicht in das Naphthooxythiophen (CO : S =  1 :2 )  
über, welches in schwach grünlich gefärbten, kleinen, glänzenden Nüdelchen aus
fällt, die an der L uft unbeständig sind. E s schm, un ter Zers, bei 118—119°.

Kl. 2 2 e. Nr. 2 3 9 0 9 4  vom 26/4. 1907. [3/10. 1911],
(Zus.-Pat. zu Nr. 237680 vom 3/6. 1906; vgl. vorst. Ref.)

K alle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rli., Verfahren zur Darstellung von Küpen
farbstoffen. Die sym metrischen Dihalogendim ethylthioindigos, in w elchen sich die 
Halogene und Methyle in den M etastellungen zu den Schwefelatomen befinden (I. 
und II,), weisen eine dem A lizarinrosa nahekommende N uance auf. Man erhält

H lg CHS | S

■ .Trv
CHS H lg c °

die Farbstoffe, indem  m an die aus den m-M ethyl-m-halogenphenylthioglykol-o-car-

iC—Ci' | !J I I . ü | % C=Ci 

CO ^ C O  >
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bonsäuren, CHa : H lg : SCH2COOH : COOH =  5 : 3 : 1 : 2 oder 3 : 5 : 1 : 2, erhält
lichen O xythionaphtheuderivzte m it O xydationsmitteln behandelt. — A us Clüor- 
nitrotoluylsäure (CH3 : CI : C 02H  : N 0 2 =  3 : 5 : 2 : 1) erhält man die entsprechende 
m- Chloramino-o-toluylsäure, N adeln (aus W.), in  W. wl. — m-Methyl-m-chlorphenyl- 
thioglykol-o-carbonsäure (CH3 : Cl : S • CIL, • CO.,H : COsH  — 3 : 5 : 1 : 2) krystallisiert 
aus W. in feinen, fas t farblosen Nadeln. Sie liefert bei der Alkalischm elze 4-Me- 
thyl-6-chlor-3-oxy-{l)-thionaphthen-2-carbonsüure (weiße F locken , die an  der Luft 
rötlich werden); beim E rhitzen m it M ineralsäuren en tsteh t daraus 4-Methyl-6-chlor-
3-oxy-(l)-thionaphthen, seideglänzende N adeln (aus W.), in W. swl. D er daraus ge
wonnene Farbstoff is t 1. in  Chlf. m it ro ter F arbe  und  gelber Fluorescenz, in konz. 
Schw efelsäure m it grüner Farbe.

K l. 22g. Nr. 23 8 8 5 9  vom 22/10. 1910. [2/10. 1911].
Eduard Raehlm ann, W eim ar, Gegen äußere Einflüsse widerstandsfähige Farben 

fü r Mal- und Anstrichswecke, dadurch gekennzeichnet, daß sie pulverisierten Bims
stein in einer der benutzten K örperfarbe annähernd gleichen oder größeren Menge 
enthalten.

K l. 22 h. Nr. 237743 vom 25/8. 1908. [5/10. 1911].
E m a n u a l N oa, Berlin, Verfahren sur Herstellung von Schellackersatz. Heiße 

C arbolsäure und  m it verd. Salpetersäure behandelte S tärke w erden miteinander 
verkocht, w orauf die erhaltene Lsg. un ter w eiterer Zufügung von S tearin, Harz, 
Form aldehyd und M ineralsäure eingedickt wird.

K l. 29 b. Nr. 2 3 8 9 9 3  vom 10/7. 1910. [6/10. 1911].
Fr. Gebauer, B erlin , Bleichverfahren für pflanzliche Gewebe, Garne, Fasern 

u. dgl. Um H olzteilchen, Sam enschalen, bezw. pflanzlichen U nreinigkeiten unab
hängig von der Baum w ollenfaser anzugreifen, w ird vor oder nach- dem Bäuch- u. 
Kochprozesse das Carbonisationsverf. angew endet, und  zw ar je  nach Stärke der 
Schalen, bezw. U nreinigkeiten entsprechend nuanciert und nur so w eit getrieben, 
daß die Baum w ollenfaser, die noch Inkrusterien  u. dgl. als Schutzhülle besitzt, 
n ich t angegriffen w ird.

K l. 39 b. Nr. 2 3 9 0 0 2  vom 16/10. 1909. [7/10. 1911].
Léon Turcat und Georges N uth, N euilly sur Seine, F rankr., Verfahren zur 

Herstellung von Massen, die durch Polymerisation oder Vulkanisation in ihren Eigen
schaften beliebig verändert werden können. Man läß t Ammoniak oder Amine — oder 
Substanzen, welche leicht Ammoniak oder Amine abspalten — au f die ReaktioDS- 
prodd. von Halogensehw efelverbb. m it F ettkörpern  bei über 60° liegenden Tempp. 
einw irken, u. zw ar in  Ggw. oder A bw esenheit von Stoffen, welche die Rk. zwischen 
A minen und H alogenderivaten begünstigen. Bei dieser Einw . der Amine auf Fett
körper tre ten  A m inreste in  das Molekül der F ak tis  ein, oder das Amin bew irkt Ab
spaltung eines oder m ehrerer Moleküle Chlorwasserstoffsäure innerhalb des Faktis- 
molekiils, oder endlich können die beiden Rkk. nebeneinander verlaufen. Man er
hält so halbflüssige oder zähe, fadenziehende, bis sehr feste, elastische oder auch 
harte und  brüchige Substanzen. Zum U nterschied von den gewöhnlichen Faktis, 
welche eine gute D ruckelastizität zeigen, aber keine nennensw erte Kohäsion be
sitzen und  daher n ich t in B lä tter ausgew alzt w erden können, zeigen die neueu 
Prodd. m eistens einen sehr erheblichen G rad von K ohäsion und  können, falls sie 
elastisch sind , auf der W alze in  äußerst dünne, druck- und zugelastische, zähe 
B lä tte r ausgearbeitet werden. D ie neuen Faktisderivate  lassen sich im Gegensatz 
zu den eigentlichen F ak tis  gew öhnlich leicht vulkanisieren. D abei entstehen



1295

elastische, weiche, bis sehr harte Prodd., welche sich in ihren E igenschaften den
jenigen des vulkanisierten K autschuks und der G uttapercha nähern.

K l. 40a . N r. 2 3 8 8 9 0  vom 2/4. 1910. [5/10. 1911].
P e rc y  C laude  C am eron  Is h e rw o o d , H azelwood, Engl., Verfahren zur Be

handlung von auf rein trockenem Wege nicht gut verarbeitbaren Zinkbleierzen durch 
Rösten und Auslaugen. Das Verf. beruht darau f, daß die Löslichkeit von Zink
oxyd in Lsgg. von Z inksulfat bei solchen Ternpp. steigt, die oberhalb des Kp. von 
Zinksulfatlsgg. bei atm osphärischem  D ruck liegen und einem D ruck von etw a
6—24 kg au f das Q uadratzentim eter entsprechen.

K l. 40» . N r. 2 3 9 1 0 6  vom 27/6. 1909. [6/10. 1911].
C hem ische E a b r ik  G r ie s h e im -E le k tro n , F rank fu rt a. M., Verfahren zur 

Darstellung von Alkalimetallen. Man m ischt w asserfreies Schwefelnatrium m it der 
gleichen Menge Calciumcarbid und erhitzt das Gemisch au f helle R otglut, alsdann 
destilliert das m etallische Natrium über und w ird in einer Vorlage kondensiert. 
Bei der D arst. von m etallischem K alium  w ird w asserfreies K alium sulfat verw endet. 
Die Rk. geht in der oben beschriebenen W eise nach der G leichung:

2K äS -f- CaCa =  2K  - f  2C  +  CaS 
vor sich. A nsta tt von dem fertigen Sulfid auszugehen, kann man auch im D estillier
gefäß das entsprechende Sulfat m it K ohle zu Sulfid reduzieren, dann das Carbid 
eintragen und das A lkalim etall abdestillieren.

K l. 42 i. N r. 2 3 8 8 9 2  vom 29/12. 1910. [7/10. 1911].
H ugo S tra c h e , W ien, Vorrichtung zur Bestimmung des Heizieertes von Gasen. 

Es wird die bei der Verpuffung einer kleinen Gasmenge m it L uft entstehende 
Wärmemenge au f ein das Verpuffungsgefaß umschließendes Luftvolum en übertragen 
und hierauf dessen D ruckerhöhung oder Volumenvermehrung gemessen.

K l. 61b. N r. 2 3 8 9 1 9  vom 22/10. 1909. [5/10. 1911].
C lem ens G raaff, Berlin, Chemischer Feuerlöscher. D er R hodanalkalisalze und 

Alkali b i carbonat enthaltenden Löschflüssigkeit w ird A lkalicarbonat zugesetzt, zu 
dem Zwecke, bei Säurezusatz einen farblosen Löschflüssigkeitsstrahl zu erhalten.

K l. 89  c. N r. 2 3 8 6 7 0  vom 9/3. 1909. [2/10. 1911].
S tefan  vo n  G ra b sk i, K ruschw itz, P osen , Diffusionsverfahren, bei welchem 

durch eine zu jedem  Diffuseur gehörige Pum pe der Saft innerhalb des Diffuseurs 
event. über eine besondere H eizvorrichtung zur Z irkulation gebrach t, außerdem 
aber auch von einem Diffuseur zum anderen w eitergedrückt u. schließlich w ährend 
der Befüllung eines Diffuseurs über einen H eizkörper zur Z irkulation gebracht 
werden kann. E ventuell un ter teilw eiser E vakuierung w ird eine V erdam pfung 
schon innerhalb de Diffusionsgefäßes herbeigeführt, zum Zweck, den Saftabzug zu 
verringern, sowie einen konzentrierteren und reineren Saft zu erzielen und dadurch 
eine Entlastung der nachfolgenden Stationen herbeizuführen.
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