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Apparate.

E u g e n  N o g a , Niveauhalter. D er A pp., der an H and einer A bbildung nacb 
Einrichtung und  H andhabnng beschrieben w ird  u. leicht selbst hergestellt werden 
kann, gesta tte t z. B. das autom atische Eindam pfen großer Mengen von PI. bei 
gleichbleibendem W asserstand  in jed e r A bdam pfsehale, ferner das autom atische 
Filtrieren trüber F ll. (Chem.-Ztg. 35. 997. 12/9.) K ü h l e .

M. T ic h w in s k i , Apparate zur fort­
laufenden fraktionierten Destillation. Vf. 
hat einen D ephlegm ator konstru iert (vgl.
Pig. 37 und  38), bei dem die zu fraktio­
nierende PI. tropfenw eise durch das obere 
Kohr zugegeben w ird. D ie von unten  en t­
gegenkommenden Dämpfe entnehm en ih r 
eine bestim mte F rak tio n , die m it kon­
stantem Kp. überdestilliert. E s läß t sich 
auf diese W eise aus einer großen Menge 
PI. eine bestim mte F rak tion  ohne U nter­
brechung gew innen. F ig . 38 is t für höher 
sd. PU. (Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges.
43. 806—8. 15/7. Kiew. Techn. L ab. des 
Polytechnikums.) F r ö h l ic h .

E. v . L ie b e rm a n n , Platinelektroden 
zur Bestimmung der H- und OH-Ionen- 
konzentration. Man kann die E lektroden 
auf einfache W eise fixieren, indem  man 
an das Elektrodengefäß einen Glasfuß anschm ilzt und  diesen in  ein m it K ork aus­
gekleidetes Loch eines Holzblockes steckt. Vf. beschreibt eine V orrichtung zur 
gleichzeitigen P latin ierung einer größeren A nzahl von E lektroden. (Chem.-Ztg. 35. 
972. 5/9.) B ü sc h .

E red . E u g e n e  W r ig h t ,  Neuere Verbesserungen am petrographischen Mikroskop. 
L er Beschreibung des fü r die U nters, sehr feinkörniger P räpara te  u . G esteine ge­
eigneten Mikroskopes w erden A ngaben über die Justierung  des petrographischen 
Mikroskopes (exakte K reuzung des N icols, Parallelsteliung der K reuzfäden des 
Okulars mit den H auptschw ingungsrichtungen des Nicols) vorausgeschickt, au f die 
an dieser Stelle hingewiesen sei. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1911. 555—59. 1/9. 
581—88. 15/9. C a r n e g i e  Institu tion  of W ashington.) E t z o l d .

C. H ah n , Neue Orsatapparate für die technische Gasanalyse. E s w ird ein 
Orsatapparat m it Explosionsvorrichtung in  seiner A nw endung fü r die Best. von

XV. 2. 88
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Methan, W asserstoff und Kohlenoxyd beschrieben. (Joum . f. G asbeleuchtung 54. 
870—71. 2/9. Aachen.) L eimbach.

K . B ü rk e r , Prüfung und Eichung des Sahlischen Hämometers. 1. T e i l .  Älteres 
Hämometer. D ie eingehenden U nterss. des Vfs. führten zu folgendem Ergebnis: 
E s is t ein großer Vorzug des SAHLischen H äm om eters, daß die zur Colorimetrie 
dienende Standardlsg. desselben aus einem H äm oglobinderivate (salzsaurem Hämatin) 
b esteh t, und  daß sich Oxyhämoglobin leicht in  dieses D erivat verw andeln läßt. 
D ie qualitative spektroskopische, spektrographisehe u. spektrophotom etrische Unters, 
ze ig t, daß die ä ltere , bis A nfang des Jah res 1910 abgegebene Standardlsg. einige 
Monate haltbar is t und w ährend dieser Zeit m it frisch hergestellter salzsaurer 
H äm atinlsg. übereinstim m t, dann aber abblaßt. D ie neuerdings hergestellte Stan­
dardlsg. is t viel ha ltbarer; w ährend einer 8 Monate lang dauernden Beobachtung 
konnte ein A bblassen dieser Lsg. n ich t beobachtet w erden. — D a zw ischen der 
ä lteren  Standardlsg. und  der in bezug auf die Farbstoffgruppe gleich konzentrierten 
Oxyhämoglobinlsg. eine spektrophotom etrisch erm ittelte feste Beziehung besteht, 
so kann diese Standardlsg. durch Best. ihres Extinktionskoeffizienten jederzeit leicht 
auf absolute Häm oglobinwerte geeicht w erden; es ist zu erw arten, daß dies in noch 
höherem  Maße von der neueren Standardlsg. g ilt. (Pflügers Arch. d. Physiol. 
142. 273—90. 28/9. Tübingen.) Ron A.

Allgemeine und physikalische Chemie.

A. R o se n s tie lil ,  Historische Mitteilungen über die osmotische Kraft. Richtig­
stellung einiger Forschernamen. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 9. SOS— 9. 20/8. 
bis 5/9. [16/6.]. — C. 1911. II . 3.) B loch.

J .  L iv in g s to n  K . M o rg a n  und  F re d e r ic k  W. S c h w a rtz , Das Gewicht eines 
fallenden Tropfens und die Tateschen Gesetze. V II. Die Tropfengewichte einiger 
niederer Ester und die aus ihnen berechneten Oberflächenspannungen und Mole­
kulargewichte. (VI. S. 251.) M ittels der neuen Definition des norm alen Mol.-Gew. 
im fl. Z ustand, d. h . durch Berechnen eines W ertes von t„ der n ich t m it der Beob-

IM\Vachtungstem p. w echselt, aus der G leichung: w I — I 3 =  kB(tc — t — 6), in der

als JcB der für Bzl. gefundene W ert gesetzt und  tc — 288,5° genommen wurde, 
w urde gezeigt, daß Methylacetat, Äthylacetat, Propylacetat, Methylbutyrat, Methyl- 
isöbutyrat, Methylpropionat, Äthylpropionat und Amylformiat im Mol.-Gew. n., also 
n ich t assoziiert sind. N ur im F all M ethylacetat stim m t das berechnete tc mit der 
beobachteten kritischen Temp. überein, sonst is t der berechnete W ert höher außer 
bei Methyl-, Äthyl-, Propylformiat, wo sich der berechnete W ert dem beobaehteteu 
m it w achsender Temp. nähert. Bei diesen 3 E stern  spielt sich m it steigender 
Temp. eine noch unbekannte Bk. ab. D er W ert von tc is t bei 60° größer als bei 
0° und  h a t bei 6“ ein Maximum. Ob die 3 E ster assoziiert sind oder n . , läßt sieb 
n ich t entscheiden.

D ie O berflächenspannungen in  D ynen per cm, wie sie aus dem Tropfengewicbt 
berechnet w urden, stimmen außerordentlich gu t m it den von ItAMSAY u. ASTON 
erhaltenen W erten  überein. D ie Ü bereinstim m ung bei M ethylform iat mit den 
D aten  von R am say u . S h ie ld s  is t n ich t so g u t, auch n ich t die bei Amylformiat 
m it denen von H o m fra y  u . GüYE, w ährend die W erte  fü r Ä thylacetat von den 
aus der capillareu Steigung berechneteu W erten  beträchtlich  abweichen. D‘c 
W erte  von tc, wie sie aus der modifizierten WALDENschen Beziehung berechnet
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sind, stim men m it den aus der fc^-Formel berechneten W erten  so gut, als m an er­
warten kann, überein, ausgenommen fü r Ä thyl-, Methyl- und  Propylform iat, wo 
keine Übereinstim m ung erw artet w erden kan n , da die kB-W erte variabel sind. 
(Journ. Americ. Chem. Soe. 33. 1041—60. [19/4.] H avemeyer L ab. of Columbia 
Univ. Lab. of Physical. Chem.) L e m b a c h .

J . L iv in g a to n  E . M o rg a n  und Je s s ie  Y. C an n , Das Gewicht wies fallenden 
Tropfens und die Tateschen Gesetze. V III. Die Beziehung zwischen dem Geicicht 
des Tropfens, dem Durchmesser der Spitze, von der er fällt, und der Oberflächen­
spannung der Flüssigkeit. W ährend  in  den vorangehenden A rbeiten die R ichtig­
keit der TATEschen Gesetze nacbgew iesen worden ist, wonach das G ewicht eines 
fallenden Tropfens der O berflächenspannung der F l. proportional ist, und das Ge­
wicht des Tropfens m it steigender Temp. abnim mt, w ird in vorliegender A rbeit 
ein anderes von T ate aufgestelltes Gesetz geprüft, wonach das G ew icht eines 
fallenden Tropfens dem D urchm esser der Spitze proportional ist, von der er fällt. 
Verss. ergeben, daß m it dem W achsen des D urchm essers der Spitze von 3,05 mm 
auf 7,86 mm, das T ropfengew icht für Bzl. von 17,355 au f 43,830 mg steigt, für 
Chinolin von 28,063 au f 67,638, fü r Pyridin von 22,699 au f 56,079, fü r Ä. von 
9,843 auf 26,094 mg, fü r Tetrachlorkohlenstoff von 15,515 au f 36,620 mg, dies letz­
tere hei 6,84 mm D urchm esser der Spitze. A lle F ll. von W . an, das die größten 
Tropfen bildet, bis zum CC1.,, der p raktisch  die kleinsten bildet, geben in  jeder 
Hinsicht befriedigende R esultate, w enn die Spitze einen D urchm esser von 4,51 mm 
hat, bestätigen das genannte Gesetz teilw eise auch in  weiterem  Umfang. D ie 
Oberflächenspannungen in  D ynen, aus den B enzolkonstanten und den T ropfen­
gewichten berechnet, stim men jew eils an allen Spitzen vom D urchm esser 4,51 bis 
5,50 mm für alle F ll. außer CC1, g u t überein und  decken sich auch m it den 
Werten, welche m ittels der Form el y  =  ro/0,06397 X  (2 r) 7t, also unabhängig vom 
Durchmesser gefunden w urden. D ie Verss. bestätigen auch die B rauchbarkeit des 
MoRGANschen App. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1060—71. Ju li. [6/5.] H av e- 
meyer Lab. of Columbia Univ. L ab. of Physical. Chem.) L eijibach .

W . C. M c C. L e w is , Bemerkung über den inneren Druck einer Flüssigkeit. 
(Philog. Magazine 20 . 502; C. 1910. II . 1855.) D ie W erte  fü r den inneren D ruck

F ,  die man nach der V an  d e r  WAALSschen Gleichung K  —  ~  berechnet, weichen

von den nach der DuPP.kachen Gleichung K  =  berechneten, wo X, die innere

Verdampfungswärme pro g is t, sta rk  ah. D iese D iskrepanz läß t sich durch die 
Annahme erklären, daß die M olekularkräfte einen Temp.-Koeffizienten haben. D ies 
trifft bei dem V an d e r  WAALSschen K  sicher zu, bei dem Dupp.ischen aber nicht.

Nach mehreren B etrachtungen setzt Vf. K — l — T • j , wo l =  u.

der Temp.-Koeffizient des inneren D ruckes ist. E r hä lt diese G leichung fü r richtig, 
obwohl sie noch nicht zur B erechnung von K  geeignet ist. (Philos. M agazine [6] 
21. 193—97. Ju li. Lab. f. physikal. Chemie, U niversity  College, London.) Meyep..

P. von  W e im a rn , Gelatinierungs- und Hydratationsfähigkeit. (Vgl. Ztschr. f. 
Chem. u. Industr. der Kolloide 7. 35; 8. 24; C. 1911. I. 860. 1175.) H insichtlich 
des Gelatinierungscorganges ha tte  Vf. in seinen früheren M itteilungen folgende 
allgemeinen Regeln aufgestellt: 1. Lsgg. 11. Substanzen von einfacher chemischer 
Zus. können nur durch A nw endung äußerst schneller A bkühlung in  Form von

88*
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durchsichtigen G allerten erhalten w erden; 2. zähe Lsgg. 11. Substanzen, die in 
polym orphen Form en auftreten  können oder Verbb. m it dem L ösungsm ittel eingehen, 
erstarren  bei rascher A bkühlung zu durchsichtigen G allerten oder G läsern; 3. die 
Tendenz zur B. von G allerten und Gläsern ste ig t im allgem einen m it wachsendem 
MoL-Gew. der gel. Substanzen. Z ur Illu stration  dieser Regeln füh rt Vf. folgende 
V ersuchsdaten über die E rstarrung  einiger was. Salzlsgg. zu G läsern an:

Gel. Stoff Seine H ydratform en und  Löslichkeit 
in  100 g H jO

V erhalten b. rascher 
A bkühlung

Mn(CNS)a
Sr(CNS)a . 
Ca(CNS)a. 
Br(CNS)j.
Ala(S 04)3 .

CaCl2 ...........................

CaBrs ...........................

C aJ2 . . . . . .

AgNO* . . . . . 

FeCl3 ...........................

L iaC r0 4 ......................
N a4Mn(CNS)„-12HaO 
K 4Mn(CNS)e-4H20  .

H ydrate  m it 2, 3 und  4 H äO ; bei 20° 
135 g Mn(CNS)a*4HaO

H ydrate  m it 2, 3 und 4 H sO

H ydrate  m it 10, 18, 27H aO; bei 20° 
36 g A la(S04)3-18H aO 

H ydrate  m it 1, 2, 4 und 6H aO; 
bei 20° 74 g CaCla-6 H a0 ‘ 

H ydrate  m it 3, 4 und 6H aO; bei 20° 
143 g CaBra-6H aO 

H ydrate  m it 3 u. 6H aO; bei 20° 204 g 
C aJ2.6 H aO ; bei 0° 192 g 

K eine H ydrate ; bei 20° 215 g A gN 03 
H ydrate  m it 4, 5, 7 und 12H aO; bei 

20° 92 g FeC ls -12H aO 
H ydrat m it 2H aO; bei 20° 111 g 

L iaC r0 4-2H a0  
sehr löslich 
sehr löslich

|  durchsichtiges Glas

{w asserklare, farb­
lose G läser

w asserklares, farb­
loses Glas 

w asserklares, farb­
loses Glas

 ̂ trübes Glas

anfangs durch­
sichtiges Glas

G allerten u. Gläser

D urch genügend niedrige Temp. w erden alle L sgg. dem kolloiden Zustande 
genähert, denn je  n iedriger die Temp. ist, desto größer is t die In ten sitä t der mole­
kularen  K räfte : der krystallisierenden, hydratisierenden und  überhaupt der konden­
sierenden. — W ird  eine F l. m om entan w eit un terhalb  ih rer E rstarrungstem p. ab­
gekühlt, so verbinden sich ihre Molekeln, die in der gegenseitigen W irkungssphäre 
liegen, gleichfalls mom entan zu einer M. unzähliger w inzigster K ryställchen , die 
sich infolge der niedrigen Temp. n u r äußerst langsam  zu größeren K rystallen um­
bilden. Gläser s i n d  d e m n a c h  p o r ö s e  K ö r p e r  u. ih r e  P o r e n  s in d  g rö ß e r ,  
a l s  d ie  S p h ä r e  d e s  m o le k u la r e n  E i n f l u s s e s ,  d a h e r  i s t  d ie  D. d e s  G la s e s  
g e r i n g e r ,  a l s  d ie  D. e in e s  K r y s t a l l e s  d e s s e lb e n  K ö r p e r s .  (Ztschr. f- 
Chem. u. Industr. d. Kolloide 9. 25— 28. Ju li. P etersburg . Berg-Inst.) V. ZAW IDZKI.

S. L e v ite s ,  Studien über Adsorption. (Vgl. Z tschr. f. Chem. u. Industr. der 
Kolloide 8. 4; C. 1911. I. 741.) D ie A dsorptionsvorgänge w erden dadurch charak­
te ris ie rt, 1. daß das A dsorbens von einer verd. Lsg. rela tiv  m ehr Substanz auf­
nim mt, als von einer konzentrierteren; 2. daß die von dem A dsorbens aufgenommene 
Stoffmenge sich im Laufe der K onzentrationsänderung stetig  ändert, und 3. daß

der G leichgewichtszustand durch die bekannte Form el: ^  — K  • C'!n sich aus-

drückeu läßt. Es muß in A brede gestellt w erden, daß die genannte Gleicbgewichts- 
formel durchgehends ihre G ültigkeit findet, jedoch is t die Zahl der Ausnahmen 
gering. Sie b ildet die sicherste G rundlage der rechnerischen B ehandlung der Ad­
sorptionsvorgänge. Ih r Exponent V« kann naturgem äß verschiedene W erte  annehmen 
aber die m eisten A dsorptionsvorgänge lassen sich m it den W erten  ljn >/a und.
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1 rechnerisch wiedergeben. — E inen neuen Beweis dafür b ildet obige U nters, des 
Vf., die durch dessen vorzeitigen Tod leider abgebrochen w urde. Ih re  H aup t­
ergebnisse sind folgende: 1. Bei der A dsorption von K 2Cr20 7, N a2S 0 4 und K 2C r0 4 
aus wss. Lsgg. dieser Salze durch Gelatine nim m t der Exponent 1/n  den W ert eins 
an. — 2. Bei A dsorption K 2Cr20 7 und Carbam id durch K n o c h e n k o h le  u. eben­
falls bei der A dsorption von K 2Cr20 7 durch Hautpulver und Eieralbumin nim mt 
1jn den W ert 1/1 an , falls die betreffenden wss. Lsgg. konz. sind. D agegen für 
verd. Lsgg. is t der Zahlenw ert dieses Exponenten von x/2 verschieden. — 3. D ie 

i Eigenschaft, K2Cr20 7 zu Cr20 3 un ter B elichtung zu reduzieren , kommt fast allen
Eiweißstoffen zu. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 9. 1—5. Juli. S t  P e te rs­
burg.) v. Z aw idzki.

J. E lster und H. Geitel, Über den lichtelektrischen Effekt im Ultrarot und 
einige Anwendungen hochempfindlicher Kaliumzellen. (Vgl. S. 824.) Photoelektrische 
Zellen m it K athoden aus Kalium, das m it einer Schicht seiner kolloidalen Modi­
fikation überzogen is t und deren G asinhalt aus verd. A r oder H e besteh t, sind so 
hochempfindlich, daß sie bereits au f u l t r a r o t e s  L i c h t  reagieren. D as spektral 
zerlegte L icht einer N ernstlam pe liefert zw ar im U ltraro t einen Galvanometer- 
ausschlag. Doch bew eist dies nichts, w eil in diesem Teile des Spektrum s zunächst 
noch diffuses, sichtbares L ich t vorhanden ist. D ieses kann aber m it H ilfe einer 
E b o n itsc h ic h t abgeblendet w erden, so daß nunm ehr nu r u ltraro tes L ich t h indurch­
dringt, das im mer noch einen A usschlag des G alvanometers ergibt. E in  Anzeichen 
dafür, daß bei einer bestim m ten maximalen W ellenlänge die Em pfindlichkeit plötzlich 
auf hört, wie dies nach EINSTEIN z u  erw arten  wäre, besteh t n ich t; vielm ehr scheint 
bei V erlängerung der W ellenlänge die Em pfindlichkeit asym ptotisch dem N ullw erte 
zuzustreben. A n w e n d b a r  sind derartige Zellen für die M essung schw acher L ich t­
intensitäten, die von größeren F lächen ausgehen, wie bei Beobachtungen des A b­
klingens der P h o s p h o r e s c e n z .  D as A bklingen der Phosphorescenz an einem 
Schirm aus BALMAiNscher L euchtfarbe von 480 qcm Oberfläche konnte 13 bis 
20 Minuten lang verfolgt w erden, was bei B eobachtung m it dem A uge n ich t möglich 
ist. Eine zweite A nw endung is t die zur M essung und  V ergleichung sehr großer 
Lichtstärken, z .B . des S o n n e n l i c h t e s  in seiner A bhängigkeit vom H öhenwinkel 
der Sonne. Erforderlich is t hierzu die K onstruktion von transportablen  G alvano­
metern in Dosenform. (Physikal. Ztschr. 12.758—61.15/9. [Juli.] W olfenbüttel.) B y k .

M. de B roglie und L. Brizard, Über gewisse Ionisationseffekte der Gase, die 
%n Gegenwart von nicht radioaktiven Körpern beobachtet werden. Aktivität und 
Luminescenz des Chininsulfats. (Vgl. S. 506.) D ie Vff. resüm ieren ihre teilweise 
schon früher referierten A rbeiten folgenderm aßen: D ie P h o s p h o r e s c e n z  von 
Chinin- u. Cinchoninsulfat ste llt sich als ein kontinuierliches L euchten  dar, in dem 
sich getrennte Scintillationen abheben. D ie letzteren sind besonders deutlich sicht­
bar bei C inchoninsulfatkrystallen von gew isser Größe. W enn die der Phosphores­
cenz zugrundeliegenden H ydratationsänderungen in  verd. L u ft stattfm den, sind die 
Scintillationen stärker als bei gew öhnlichem  D ruck. U nabhängig von den H ydra­
tationsänderungen zeigen die K rysta lle , die tribolum inescieren, ein A ufleuchten, 
wenn man sie plötzlich au f die Temp. der fl. L u ft abkühlt; gleichzeitig erlangen 
sie unter diesen Bedingungen die F äh igkeit, ihre gasförmige U m gebung zu ioni­
sieren. Verschiedene A bsorptionsverss. scheinen darau f hinzu w eisen, daß , wenn 
die Ionisationserscheinungen au f eine w ährend der Lum inescenz ausgesandte S trah­
lung zurückzuführen sind , diese keiner der b isher bekannten u ltravioletten Typen 
angehört. (Le Radium 8. 273—79. Ju li. [2/6.].) B u g g e .
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M a x  E e in g a n u m , Über die Änderung der inneren JReibung der Gase der 
Argongruppe mit der Temperatur. Zur Abhandlung von A . 0. JRankine. Prio ritä ts­
reklam ation gegenüber A. 0 .  R a n k i n e ,  der (Physikal. Ztschr. 11. 745; C. 1 9 1 0 . II. 
1121) den vom Vf. in  seiner D issertation angegebenen Satz als neu  ausgesprochen 
h a tte , daß die S u t h e r l a n d  sehen gastheoretischen A nziehungskonstanten der 
absoluten kritischen  Tem p. parallel gehen. (Physikal. Ztschr. 12 . 779—80. 15/9. 
[2 /6 .]  Freiburg  i. B .) B y k .

L y n d e  P . W h e e le r ,  Eine experimentelle Untersuchung der Lichtreflexion an ge­
wissen Metall-Flüssigkeitoberflächen. D er Vf. zeigt, daß die früher beobachteten Un­
stim m igkeiten zwischen Theorie u. Experim ent bezüglich des Befraktionsindex ver­
schwinden, wenn m an nach M öglichkeit die B. einer G a s s c h i c h t  an der T rennungs­
fläche verhindert. A ls reflektierendes Metall diente Q u e c k s i l b e r ,  als Fll. kamen 
W a s s e r ,  H C l und T e r p e n t i n  zur A nw endung. (Amer. Joum . Science, S i l l i m a n  

[4] 32. 85—100. A ugust. [April.] N ew-H aven. Sheffield Scientif. School of Y a l e  

Univ.) B u g g e .

W . R . H a m , L . J . L a s s a l l e  und O sc a r  F .  S m i t h ,  Eine Nullmethode zur 
Messung relativer Intensitäten von Böntgenstrahlen. D er von den Vif. beschriebenen 
Methode liegen folgende zwei H ypothesen zugrunde: D er B etrag  der I o n i s a t i o n ,  
die in  einer Ionisationskam m er von den Strahlen  einer R öntgenröhre erzeugt wird, 
ändert sich um gekehrt m it dem A b s ta n d  der K am m er von der Strahlungsquelle, 
w enn m an die Absorption vernachlässigt. D ieser Ionisationsbetrag variiert ferner 
d irek t wie die F l ä c h e  der Ö f fn u n g ,  aus der die ionisierenden S trahlen in die 
K am m er treten . D ie Vif. weisen die G ültigkeit beider H ypothesen nach , voraus­
gesetzt, daß die Strahlen  durch ein Medium gehen, das sie n ich t nennensw ert ab­
sorbiert. Im  w esentlichen besteh t die V ersuchsanordnung aus zwei in  bezug auf 
die Senkrechte zur S trahlungsplatte einer R öntgenröhre sym metrisch angeordneten 
E lektroskopen, die als Ionisationskam m ern dienen; das eine dieser Elektroskope 
steh t fes t, w ährend das andere verschiebbar ist. Beide K am m ern stehen mit den 
Q uadranten eines E lektrom eters in  V erbindung, dessen Nadel, wenn der Potential­
abfall in  beiden K am m ern der gleiche is t, in  Ruhe bleibt. — D ie Anwendung 
dieser M ethode au f die Best. des A bsorptionskoeffizienten von chemisch reinem 
Z in n  führte zu W erten  von der G rößenordnung der nach der sonst gebräuchlichen 
Elektroskopm ethode erhaltenen Zahlen. (Journ. F ranklin  Inst. 1 7 2 . 73—91. Juli. 
Pennsylvania. S tate Coll., Dep. of Phys.) B u g g e .

W . W i e n ,  Bestimmung der mittleren freien Weglänge der Kanalstrahlen. Die 
Kanalstrahlen bestehen aus A tomen oder Molekülen, die ihre L adung, während sie 
den G asraum  durchfliegen, beständig  abgeben und  w ieder aufnehm en; dieser Vor­
gang w ird  durch die Zusamm enstöße der bew egten Atome m it den ruhenden Gas­
molekülen veranlaßt. E s läß t sich also h ier auch der in  die kinetische Gastheone 
eingeführte Begriff der f r e i e n  W e g lä n g e  anw enden. D ie von dem Vf. be­
schriebenen M essungen haben den Zw eck, diese freie W eglänge wenigstens der 
G rößenordnung nach zu bestim men. Z ur Erm öglichung dieser Messungen stellt 
der Vf. eine T heorie auf, welche gestatte t, die U m ladevorgänge der Kanalstrahlen 
quan tita tiv  zu verfolgen. Verss. m it Wasserstoff, Sauerstoff etc. ergeben für die 
freie W eglänge der geladenen A tom e W erte  von derselben Größenordnung, wie sie 
in  der kinetischen G astheorie bekann t sind. D ie freie W eglänge hängt in der 
W eise vom D ruck ab, daß bei höheren D rucken der W e rt der m i t t l e r e n  Weglänge 
n ich t so s ta rk  abnim m t, als der D ruekzunabm e entspricht. Es bestätig t sich hier 
das schon früher gefundene E rgebnis, daß das V erhältnis der positiven Atome zu
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den ungeladenen m it zunehmendem D rucke zunimmt. Zur A ufk lärung  dieses den 
gewöhnlich angenommenen G rundsätzen der kinetischen G astheorie w idersprechenden 
Ergebnisses w urde u n te r anderem  folgender Vers. angestellt: Es schien n ich t u n ­
möglich, daß der Ionisationszustand des von den K analstrahlen durchflogenen Gases 
auf die B. der L adungen der fliegenden Atome einen Einfluß haben könnte. D er 
Vf. ließ daher K analstrahlen  durch ein engmaschiges glühendes P l a t i n d r a h t n e t z ,  
das viele negative E lektronen an das um gebende GaB abg ib t, sowie durch ein be­
sonders stark  ionisiertes Gas gehen. A n dem V erhältnis der positiven zu den u n ­
geladenen Atomen der K analstrah len  konnte eine Ä nderung nich t wahrgenommen 
werden.

Die K enntnis der freien W eglänge erm öglicht, die A nzahl der Z u s a m m e n ­
s tö ß e  anzugeben, welche ein Atom in einem bestim m ten Kaum erfährt. E s wurde 
gefunden, daß , w enn ein Atom n ich t w eniger aussenden kann als ein Energie­
element, im M ittel von 275 Zusamm enstößen nur einer eine L ichterregung der 
Spektrallinie Kß hervorrufen w ird. (Sitzungsber. K gl. P r. Akad. W iss. Berlin 1911. 
773—86. [27/7.*] W ürzburg.) B ü G G E .

J . M alassez , Untersuchungen über die Kathodenstrahlen. (Vgl. S. 829.) D er 
Vf. zeigt, daß die A nw endung der Methode der e l e k t r o s t a t i s c h e n  A b le n k u n g  
auf die Best. von e/m dasselbe R esultate erg ib t wie die B enutzung der S c h u s t e r -  

schen Formel. (Ann. Chim. et Phys. [8J 23. 491—521. August.) B u g g e .

C. Schall, Über Demonstration photochemischer Wirkungen im  ultravioletten 
Licht mittels sensibler Schichten und Messungen an denselben. Paraphenylendiamin­
nitrat färb t sich bei Ggw. geringer Mengen von Oxydationsm itteln im U ltraviolett 
blau; dies kann u n te r anderem  dazu benutzt w erden, um photochem ische Zerss., 
bei denen 0 2 frei w ird, sinnfällig  zu machen. A uch Benzidin gib t m it Substanzen, 
die Sauerstoff oder H alogen abspalten, z. B. A cetylentetrabrom id, eine B laufärbung. 
p-Amidophenolnitrat liefert ro tbraune Färbungen  au f K artonpapier. P h o to m e t r i e  
im a u f f a l l e n d e n  L ich t an  dem blau gefärbten  P ap ier erg ib t innerhalb der F eh ler­
grenzen, daß fü r die L ichtw rkg. n u r das P rod. aus B elichtungsdauer und  In tensitä t 
maßgebend ist. A cetylentetrabrom id und  p-Phenylendiam in können m it H ilfe von 
Acetylcellulose in durchsichtiger Schicht erhalten  werden, so daß man die In tensitä t 
der B laufärbung in  diesem Falle auch im  durchfallenden L ich te  messen kann. Doch 
kommt Vf. hier über Vorverss. n ich t hinaus. Verschiedene photographische Papiere, 
Celloidinpapier, w urden m it dem D iam inpapier verglichen. D ie Em pfindlichkeit 
des letzteren lieg t w eiter nach den kürzeren W ellenlängen im U ltraviolett hin. 
(Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochem ie 10. 89—112. Septem ber. 
Leipzig.) B y k .

E. Kaempf, Fluorescenzabsorption und Lambertsches Absorptionsgesetz beim 
Fluorescein. D ie G ültigkeit des Lambertschen Gesetzes der U nabhängigkeit des 
Absorptionskoeffizienten von der In tensitä t, wie sie von F rl. W l C K  (Physikal. Ztschr.
8. 681; C. 1907. II . 1633) beim Resorufin gefunden w urde, is t nach dem Vf. m it 
der von F rl. W i c k  selbst an  diesem K örper gefundenen Fluorescenzabsorption 
(Physikal. Ztschr. 8 . 692; C. 1907. II . 1634) n ich t verträglich. D a auch im übrigen 
sich in der L ite ra tu r w idersprechende A ngaben über Fluorescenzabsorption finden, 
macht der Vf. Verss. m it Fluorescein, wobei e r  insbesondere die von dem durch­
gehenden L icht erregte Fluorescenz m it berücksichtigt. E r findet keine besondere 
Fluorescenzabsorption, wohl aber E rfü llung  des LAHBERTschen G esetzes für eine 
Intensitätsänderung im V erhältnis von 1 : 1000. D ie G leichheit der A bsorption bei 
fluorescierender und n ich t fluorescierender Substanz w ird durch eine besondere
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A nordnung unm ittelbar sichtbar gem acht. (Physikal. Ztschr. 12 . 761—63. 15/9. 
[3 /7 .] Leipzig. Physikal. Inst. d. Univ.) B y k .

Franz Ludwig1 W agner, Das ultraviolette Funkenspektrum der Duft. Das 
A uftreten des Luftspektrums als V erunreinigung bei der U nters, von M e t a l l ­
f u n k e n s p e k t r e n  läß t ein genaues Studium  desselben erforderlich erscheinen. 
E ine Ü bersicht über die bisherigen M essungen des L uftspektrum s w ird gegeben, 
speziell über die den u ltravioletten Teil betreffenden, die von I I a b t l e y  u. A d e n e y  

herrühren. D a diese n ich t genügend genau sind, un tersucht Vf. das ultraviolette 
G ebiet von neuem. Die Methode bestand darin , daß F unkenspektra  verschiedener 
M etalle, die nach M öglichkeit n ich t als gegenseitige V erunreinigungen vorkamen, 
photographiert w urden, und zw ar die von Cu, Ag, Al. Es w urden die gemeinsamen 
L inien  herausgesucht und als L uftlin ien  angesprochen. V erunreinigungen wurden 
vorher m it Zuhilfenahm e der T abellen ih rer L inienspektren  herausgesucht und 
elim iniert. Gemessen wurde wegen der V erschw om m enheit und Schwäche der 
L uftlin ien  zwischen F a d e n p a a r ,  n ich t m it Fadenkreuz. In  den sekundären Strom­
kreis eines m it 'W echselstrom gespeisten Ruhmkorffs von 1 m Schlagw eite wurde 
die als L i c h t q u e l l e  dienende Funkenstrecke eingeschaltet. P aralle l lag  eine 
S i c h e r h e i t s f u n k e n s t r e c k e  und  zur E rhöhung der In ten sitä t drei bis fünf 
L eydener F laschen als K ondensatoren. D ie R esulta te  sind in  Tabellen wieder­
gegeben. D ie C u-M essungen reichen bis zu einer k leinsten  W ellenlänge yon 
2104,717 A ngström einheiten, die Ag-M essungen bis 2065,95. D ie Funkenspektra 
der drei benutzten Metalle w erden als A nhang gegeben. (Ztschr. f. wiss. Photo­
graphie, Photophysik u. Photochem ie 1 0 . 69—89. Septem ber. Bonn. Physikal. Inst, 
d. Univ.) _ B y k .

W. Nernst und F. A. Lindem ann, Spezifische Wärmen und Quantentheorie. 
(Vgl. Ztschr. f. Elektrochem . 17. 265; C. 1911 . I. 1345, und  Sitzungsber. K. Pr. 
A kad. W iss. Berlin 1911 . 494; C. 1911. I. 1732.) D ie Vff. zeigen noch einmal an 
einem erw eiterten  M aterial, daß die von ihnen kürzlich gegebene einkonstantige 
Form el die W erte  fü r die spezifischen W ärm en bei allen un tersuchten  Tempp. 
ausgezeichnet w iedergibt. Besondere B eachtung verdient die Ü bereinstim m ung der 
therm ischen und  optischen Methode zur B erechnung der Schw ingungszahlen für 
Salze. E s folgt ferner, daß die spezifische W ärm e der freien E lektronen im Gegen­
satz zu der A nnahm e von K o e n i g s b e r g e r  (Ztschr. f .  Elektrochem. 17. 289; C. 1911. 
I . 1539) w eder bei tiefen, noch bei hohen Tem pp. irgend eine erhebliche Rolle 
spielt. D ie physikalische D eutung der Form el is t allerdings zurzeit noch recht 
schwierig, aber n ich t schw ieriger als der Q uantentheorie überhaup t; die Formel ist 
daher vorläufig n u r als eine allerdings sehr w ertvolle Rechenregel zu betrachten. 
Man kann sie ebenso wie das DüLONG-PETixsche Gesetz zur Best. von Atom­
gew ichten benutzen. F ü r  den F a ll des bisher am besten  untersuchten  Silbers 
gelangt m an sogar zu rech t genauen W erten  (107,55 an s ta tt 107,88). (Ztschr. f. 
E lektrochem. 17 . 817—927. 15/9. Physik.-chem . Inst. d. Univ. Berlin.) S a c k ü R .

Anorganische Chemie.

Tor Carlson, Die Diffusion von Sauerstoff in  Wasser. D ie K onstan te  für die 
Diffusion von K ohlensäure pro qcm und  T ag  bei 16° b e träg t nach den Bestst. des 
Vf. kCOt =  1,37S, und  fü r Sauerstoff kQt =  1,607. D am it sind die von ST E F A N  

(Sitzungsber. K. K . Akad. W iss. W ien 77. A bt. I I . 37) u . H ü f n e r  (Ann. der P h y s i k  

[3] 6 0 . 134; C. 98 . II . 1236) erhaltenen W erte  im Einklang, die von H a g e N B A C H
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(Ann. der Physik  [3] 65. 673) m itgeteilten aber müssen als ganz falsch bezeichnet 
werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1027—32. Ju li. [1/4.] Nobel Institu tion  
Physical. Chem. Lab. Experim entalfaltet. Sweden.) L e i m b a c h .

H. von W artenberg (nach V ersuchen von E. H. Arcbibald), Über Ozon­
bildung durch Wechselstromelektrolyse. Nach Verss. von R u e r  (Ztschr. f. physik. Ch. 
44. 81; C. 1903. I. 917) und anderen w irk t W echselstrom , der über einen Gleich­
strom in einer elektrolytischen Zelle gelagert w ird , po tentialem iedrigend, also 
depolarisierend. Zur näheren U nters, dieser E rscheinung w urde die B. von Ozon 
durch gleichzeitige Einw . von G leichstrom  und W echselstrom  au f verd. H2S 0 4 
untersucht. A ls Anode diente ein gekühltes P t-R ohr, der austretende Sauerstoff 
wurde durch K J-L sg. geschickt, die nachher nach dem A nsäuern titr ie rt wurde. 
Aus der gefundenen Ozonmenge und der den Strom passierenden Elektrizitätsm enge 
wurde die A usbeute berechnet. D ie in  Tabellenform  m itgeteilten R esultate ergaben 
folgendes: D ie A usbeute is t bei einer m ittleren Säuredichte am größten; diese is t 
von der Oberflächengröße der E lektrode abhängig. M it w achsender W echselstrom ­
stärke steigt bei konstantem  G leichstrom  die A usbeute zunächst sehr beträchtlich, 
durchläuft jedoch dann ein Maximum. ' D ie Volumprozente des Endgases konnten 
bis zu 12°/0 0 3 gesteigert werden. Am w ichtigsten is t jedoch die außerordentliche 
Erniedrigung der A nodenspannung, die m it steigender Strom diehte un ter dem E in ­
fluß des W echselstrom es bis um 3,1 V olt sinken kann. W ahrscheinlich w erden 
bei der E lektrolyse an der Anode prim är 0 - Atome gebildet, die zum T eil als 0 2, 
teils als 0 3 entw eichen können. Bei großer Ü berspannung (ohne W echselstrom) 
wird das Ozon w ahrscheinlich zu 2 0 s oxydiert. (Ztschr. f. Elektrochem . 17. 812 
bis 816. 15/9. [28/6.] Physik.-chem . Inst. d. Univ. Berlin.) S a c k u r .

M. Raffo und J. M ancini, Beitrag zur Kenntnis des kolloiden Schicefels. 
III. Mitteilung (II. R a f f o ,  P i e r o n i ,  Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. K olloide 7. 
158; C. 1910. II. 1129). Es w urden die G-renzen bestim m t, bis zu denen sich die 
Reinigung des kolloiden Schwefels von den Krystalloidcn Schw efelsäure u. N atrium ­
sulfat (vgl. R a f f o ,  Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 2. 35S; C. 1908. II . 
844) durchführen ließ , ohne daß er amorph ausfiele. A ls rasch arbeitender D ialy­
sator wurde eine F ischblase g ew äh lt E s zeigte sich , daß die D iffusionsgeschwin­
digkeit der Schwefelsäure größer w ar, als die des N atrium sulfats. M it dem F o rt­
schreiten der D ialyse verm inderte sich auch der G ehalt an Schw efel, so daß man 
folgern kann, daß zur B. des kolloiden Schwefels die Ggw. von N atrium sulfat eine 
notwendige B edingung is t, w ährend die A nw esenheit von Schw efelsäure eine h in ­
reichende Bedingung, is t , um das Kolloid in größerer K onzentration zu erhalten. 
Diejenigen Lsgg. sind am beständ igsten , die 6,4310—7,0070%  H sSO, und  3,7580 
bis 3,9260% NajSOi enthalten (S -G ehalt 2,6031— 2,7982%). Zur Erzielung einer 
größeren Kolloidkonzentration scheint es also notw endig, daß genau bestim mte 
Mengen K rystalloid zugegen sind. — Zur H erst. dieser beständigsten  Lsgg. w urde 
der nach dem bekannten Verf. dargestellte Schwefel w iederholt gerein ig t, um  die 
amorphe Modifikation zu entfernen, die M. zen trifug iert, die koagulierte M. in 
möglichst wenig W . gel. und von neuem  zentrifugiert, wodurch die letzten Spuren 
amorphen Schwefels entfernt w urden.

Von dem Koagulationsvermögen verschiedener Elektrolyte a u f das Schwefelsol ist 
das von Kalium salzen sehr groß, das von N a-, Mg-, Zn-, Al- u. C r-Salzen bedeu­
tend geringer. U ntersucht w urden Chloride, Bromide, Jodide und  N itrate. Jodide 
ergeben bei K - und N a-Salzen  die stärkste  Fällung. D ie gefällte Menge is t bei 
‘/i-n. und ‘/i-n. Lsgg. von N a-S alzen  der angew endeten Elektrolytm enge direkt 
proportional. Auch bei den Salzen des Mg, Zn, A l u. Cr ergaben % -n. Lsgg. die
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In s t. f. pharm azeut. Chemie Univ. Bologna.) B l o c h .

W alter K. Van H aagen und Edgar F. Smith, Die Einwirkung von Fluor­
wasserstoffsäure a u f einige Oxyde. Die angew andte H F  w ird  aus C aFs und  H sSO, 
in  einem P la tin ap p ., der m ittels eines G lycerinbades erw ärm t w ird , dargestellt. 
A1j03 geh t in  20 M inuten bei W eißglu t quan tita tiv  in  das F luorid  ü b er, desgl. 
Y b20 3, L a ,0 8. T itanoxyd verflüchtigt sieh bei beginnender Rotglut. Zirkonoxyd 
w andelt sich gleichfalls in  das F luorid  um. G epulvertes Zirkon erleidet völlige 
Zers. CeOs, ThO s, Zinnstein geben ebenfalls le ich t die Fluoride. N b20 5 u. Ta40 5 
verflüchtigen sich bei n iederer R otglut. Columbit w ird vollständig zersetzt. Von 
80%  K b j0 6 -f- T a j0 6 sind 78%  in der Vorlage aufgefunden. Fergusonit erleidet 
ebenfalls Zersetzung, im R ückstand befinden sich die F luoride der seltenen Erden 
(YbsOs, LajO,, etc.). K ,C r30 7 verliert bei der B ehandlung m it gasförm iger H F  fast 
alles Cr. W olfram saures K alium  w ird  schw ierig , und W olfram säure kaum  ange­
griffen. N a4P 20 7 erleidet bei gew öhnlicher Tem p. un ter großer E rw ärm ung Zers. 
D ie gesam te Phosphorsäure entw eicht quantitativ . 0,4794 g  N a4P 20 7 ließen 0,3026 g 
R ückstand (ber. 0,3028). Vf. wollen diese Methode zur Best. des Atomgewichts 
von Phosphor benutzen. (Joum . Americ. Chem. Soc. 33. 1504— 6. Sept. [22/7.] 
U niv. of Pennsylvania, J o h n  H a r r i s o n  L ab. of Chem.) S t e i n h o r s t .

Siegfried  H ilpert und Theodor Dieckmann, Über Arsenide. I. (Eisen- und 
Manganarsenidei) W egen der F lüch tigkeit des As lassen sich reine Metallarsenide 
durch einfaches Zusamm enschm elzen der K om ponenten n u r schw er herstellen. Yff. 
haben  nun  festgestellt, daß m an durch E inw . von A s-D am pf un ter D ruck und bei 
hohen Tem pp. chemisch reine A rsenide leicht erzeugen kann, ohne daß Schmelzung 
erforderlich ist. M an erh itz t das fein gepulverte Metall (Fe) m it überschüssigem 
A s in einem  Schießrohr aus Jenaer G las 6—8 Stdn. au f ca. 700°, also w eit über 
den Kp. des As. N ach dem E rkalten  findet m an das fas t chemisch reine Arsenid 
m echanisch getrenn t von dem an der R ohrw andung kondensierten As. Auch bei 
großem  Ü berschuß von As b ildet sich ste ts die Verb. FeA s2. Sie liefert heim 
A bdestillieren des A s bei 700° im  H 2-Strom die Verb. F eA s; sobald diese Zus. 
erreich t is t, t r i t t  G ew ichtskonstanz ein. L etztere Verb. gew innt m an auch durch 
längere E inw . berechneter Mengen As au f  F e im Schießrohr.

D is beim F e  beuutzte D arstellungsm ethode konnte auch fü r M angan verwendet 
w erden. B esonderes In teresse hatten  diese A rsenide, weil über ih re  ferromagne­
tischen E igenschaften in  der L ite ra tu r einige W idersprüche vorhanden sind. Beim 
E rh itzen  des Schießrohres au f 750° erhält m an ohne Schw ierigkeit die reine Verb. 
MnAs, die auch bei einem großen Ü berschuß As als einziges Prod. en ts teh t MnAs 
besitz t bei gew öhnlicher Temp. stark  ferrom agnetische E igenschaften, die jedoch schon 
beim E rw ärm en au f 40—50° in  reversib ler W eise verschw inden. D ie quantitative 
V erfolgung dieses Vorganges w urde au f ballistischem  W ege durchgeführt (vgl. 
S. 1071). Im  Original w ird  diese A bhängigkeit der M agnetisierbarkeit von der 
Temp. durch eine K urve veranschaulicht. A n der L u ft erhitzt, verbrennt das 
MnS sofort; im W asserstoffstrom  verflüchtigt sich das As schon bei 500°, und man 
gelangt zu arsenärm eren P rodd., ohne daß indessen bestim m te H altepunkte auf- 
tre ten . — D as Maximum der M agnetisierbarkeit lieg t bei der Zus. MnAs, nimmt 
aber bei fallendem A s-G ehalt n ich t kontinuierlich, sondern in deutlichen Schwan­
kungen ab (K urve im O riginal); w ahrscheinlich liegt h ier n u r ein einphasiger 
B odenkörper vor. — A uffällig is t, daß FeA s u. FeAs» vollständig unmagnetisc 
sind, w ährend das als E lem ent n u r param agnetische Mn in der analogen vei 
M nAs ferrom agnetisch au ftritt. D ie Fe- u. M n-Arsenide unterscheiden sich aber
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auch sonst ziemlich bedeutend; so daß zw ischen ihnen tiefgreifende U nterschiede 
bestehen dürften. — In  gleicher W eise w ie die Arsenide lassen sich auch die 
Phosphide hersteilen; da es sich hier um eine allgemein anw endbare Methode 
handelt, so beabsichtigen Vff., sie noch au f andere Metalle und Metalloide aus­
zudehnen.

Zwecks Erzielung gleichm äßiger H itze konstru ierte  man für die Verss. einen 
besonderen elektrisch geheizten Schießofen, in welchem im D auerbetrieb Tem pp. bis 
1100° erreicht w erden konnten. — Z ur D arst. des Eisenarsenids FeAs2 w urden 
reduziertes F e  und reinstes As in  ein Jenaer Rohr gebracht; nachdem  dieses eva­
kuiert und zugeschmolzen war, erhitzte m an 12 Stdn. auf 700°. FeAs» bildet ein 
silbergraues P u lver (m ikrokrystallinisch?); F . zw ischen 980 und 1040° (im zu­
geschmolzenen Q uarzröhrchen bestim mt); D. 7,38 (mittels Pyknom eters bestimmt). 
Die Verb. w ird w eder von verd., noch von konz. H Cl angegriffen, durch H N 03 
dagegen langsam oxydiert u n te r A bscheidung von A rsensäure; beim E rhitzen m it 
konz. HjSOj erfolgt Zers, un ter E ntw . von S 0 2. A n der L u ft verbrennt das 
Arsenid beim E rhitzen zu A s2Oa u. F e20 3; auch C 0 2 und  W asserdam pf w irken 
bei höheren Tem pp. oxydierend. — Eisenarsenid FeAs, aus dem vorigen im H 2- 
Strom bei 680° (G ewichtskonstanz nach 80 Stdn.), oder aus berechneten Mengen 
Fe u. As im R ohr; F . 1020°; D. 7,83; stim m t im chemischen V erhalten völlig m it 
FeAs2 überein. — Manganarsenid, M nAs, aus As u. Mn (das aus dem Amalgam 
gewonnen wurde) durch 10-stdg. E rhitzen  im R ohr au f 750°; grauschw arzes P u lver;
D. 6,2. D ie Verb. zeigt im  chem ischen V erhalten große Ä hnlichkeit m it den Fe- 
Arseniden; konz. H Cl greift kaum  an, wohl aber H N 0 3 und  K önigsw asser. Im  
Hj-Strom entw eicht bereits bei 420° As, ohne daß nach 100 Stdn. G ew ichtskon­
stanz eingetreten ist. — F ü r die ballistisch ausgeführten m agnetischen Messungen 
verwendete m an je  2,5 g. Das Tem peraturin tervall, innerhalb  dessen die M agneti­
sierbarkeit beim E rw ärm en verschwändet, zeigt sich n u r w enig abhängig vom As- 
Gehalt. — Bei den analytischen U nterss. w urde A s von Fe folgenderm aßen ge­
trennt. Man brachte in  einer P latinschale K alilauge zum Sieden und  tropfte die 
Fe-As-Lsg. h inzu; nach dem Abfiltrieren, Lösen und nochmaligem Fällen  des 
Eisenhydroxyds is t dieses völlig arsenfrei. D iese einfache A btrennung  des As 
empfiehlt sich stets, w enn es sich um Metalle handelt, die alkaliuni. H ydroxyde 
bilden. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2378—85. 23/9. [12/7.*] Berlin. Anorg. u. 
Eisenhüttenmänn. L ab. d. Techn. Hochschule.) J o s t .

G. Shukowski, Über Lithiumamalgame. (Vgl. K u r n a k o w  und S h u k o w s k i ,  

Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges. 38. 1216; Ztschr. f. anorg. Ch. 52. 416; C. 1907. 
I. 1173.) Im  G egensatz zu den Amalgam en der übrigen A lkalim etalle w urden 
Lithiumamalgame bis je tz t system atisch n icht untersucht. D a außerdem  das L ithium  
in manchen Beziehungen etw as abseits von den anderen A lkalim etallen s teh t, so 
unterzog Vf. das System L i -f- H g einer eingehenden therm om etrischen u. kalori­
metrischen U nters. — Bei der therm om etrischen A nalyse diente als M eßapparat 
das Registrierpyrom eter von K U R N A K O W ’ ;  die Schmelz- und A bkühlungsversuche 
wurden in Eisengefäßen un ter einer schützenden Schicht aus dem eutektischen Ge­
misch von KCl und L iC l und bei niedrigschm elzenden Am algam en u n te r einer 
Schutzschicht von fl. Paraffin  ausgeführt.

Die Versuchsergebnisse der therm om etrischen A nalyse sind graphisch in  Fig. 39 
dargestellt worden. D as au f dieser F igu r abgebildete E rstarrungsdiagram m  
A B C D E F G H K L  unterscheidet sich in  seiner allgem einen Form  von den ent­
sprechenden Erstarrungsdiagram m en der Systeme N a -J- Hg, K  H g u. Cs -f- H g 
wesentlich dadurch, daß sein Tem peraturm axim um  der Zus. MHg und n ich t MHg2 
entspricht. Den einzelnen K urventeilen dieses D iagram m s komm t folgende B e­
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deu tung  zu: In  A, bei 179°, dem F . des reinen Lithium s, beginnt die Löslichkeits­
kurve A B  dieses M etalles, die im eutektischen P unk te  B, bei 102° u. 2,4 Atom-% 
H g ihren  A bschluß findet. Von diesem P unk te  ab steigen die Erstarrungstem pp. 
längs BC, der L öslichkeitskurve der Atomverb. L i3Hg, welch letztere bei 275°, in C, 
u n te r teilw eiser Zers, in  eine andere A tom verb, zerfallt, deren Zus. genauer nicht 
festgestellt w erden konnte. D ie Verb. L i3H g scheint in zwei polym orphen Modi­
fikationen au fzu treten , w orauf die Existenz einer zw eiten eutektischen L inie OP, 
neben der norm alen B J ,  h indeuten  w ürde. — D ie Löslichkeitslinie C D E  der un­
bekannten Verb. (Li3H g2 ?) w ird in  D  bei 379° von der U m w andlungslinie D N S 
unterbrochen. A n diese letztere schließt sich dann die L öslichkeitskurve N E F G  
der Atomverb. L iH g  an , die bei 600,5° schm ilzt, zu w ürfelförm igen K rystallen  er­
s ta rr t und eine bedeutende H ärte  von 2—3 nach der Skala von M o h s  aufweist. 
D iese am m eisten charakteristische Atomverb, des L ithium s b ildet in  dem Konzen­
trationsgebiet von 39,9—61,8 A tom -%  H g  feste Lsgg. sowohl m it L ithium  wie 
auch m it Q uecksilber (ihr Existenzgebiet is t angedeutet durch das schraffierte Feld 
S F T ,  dessen B reite durch die E ndpunkte der U m w andlungslinien D N S  und TG

festgestellt wurde). D er rechte 
absteigende Zweig d e rN E F G - 
K urve schneidet im Umwand­
lungspunkte G , bei 338° und 
69,9 A tom -°/0 H g  die Löslich­
keitskurve G H  der Atomverb. 
L iH gs. D iese letztere Kurve 
e rstreck t sich bis zu 232° und 
82,4 A tom -°/0 H g , dem Um­
w andlungspunkte H  der näch­
sten  Atomverb. L iH gs. Schließ­
lich in dem bei 99,03 Atom-°/0 
H g und —42° liegenden eutek­
tischen P unk te  K  trifft der Ast 
H K  die kurze Löslichkeitskurve 
K L  des reinen Quecksilbers. 
D ie eutektische L inie L K Q  lies 
sich bis 76,4 Atom %  H g ver­
folgen und bestim m te somit die 
Zus. des Bodenkörpers der Lös­
lichkeitslinie H K . — Von den 

angegebenen Atomverbb. ist LiHg» neu, die übrigen stim men m it den älteren An­
gaben von Mey  (Ztschr. f. physik. Ch. 29. 119) vollkommen überein.

D urch  B estst. der B ildungsw ärm en einer R eihe von Lithium am algam en, nach 
der von B e r t h e l o t  (A nn. Chim. e t Phys. [5] 18. 43 3 . 442) ausgearbeiteten Methode, 
ha tte  Vf. außerdem  noch die Existenz der A tom verbb. L iH g  und L iH g2 auf calori- 
m etrischem  IVege festgestellt.

Zuletzt füh rt Vf. folgende Zusam m enstellung der interm etallischen Verbb. der 
A lkalim etalle an :

M g: MgZns , MgCd MgHg, M gHg,,
L i: — LiC d, LiCd» L i3Hg, L iH g, L iH gs, L iH g3,
N a: N aZn11( N aCd2, NaCd, (NaCd9), Na3Hg, N a6H g2, N a,H g2, N aH g, Na,2Hg13,

N aH gs, N aH g,,
K : K Z um  K Cd7, K C d„, K Hg, KHg», K H g3, K H g5(KHg„), K H gt0,
C s: -  -  (Cs»Hg), CsH g, CsHg2, CsHg l , CsHg6, CsHg.o,

Atom^li Quecksilber

Fig. 39.



1309

aus der zu entnehm en is t, daß m it steigendem  At.-Gew. der Schw erm etalle die 
Zahl dieser V erbb. zunim mt, u. daß das L ith ium  die geringste Zahl solcher A tom­
verbb. zu bilden verm ag. A uch in dieser Beziehung ähnelt es also m ehr dem 
Magnesium als den anderen Alkalim etallen. (Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges. 4 3 . 
708—25. 29/7. Isw iestje d. Petersburger Polytechnikum s 14. 055—73; Ztschr. f. 
anorg. Ch. 71. 403—18. 10/8. Petersburg . Polytechnikum .) v. Z a w i d z k i .

E m a n u e l  G l a t z e l ,  Über das Kaliumbariumorthosulfantimonat, {KBaSbS, - f-  
G-HjOJ, \K3SbSt -f- BasSb,,Ss -f- 18E,,0\. (Vgl. S. 746.) D as K alium barium ortho- 
sulfantimonat läß t sich in gu ter A usbeute durch Einw . von viermal 2 Mol. K Cl 
auf 1 Mol. B arium orthosulfantim onat darstellen. Es b ilde t im frischen Zustande 
farblose K rystalle , die beim Trocknen an der L u ft bald gelblich bis bräunlich 
werden; es is t 11. in W .; die Lsg. überzieht sich an der L u ft m it einer braunen 
bis sehw arzbraunen H au t, welche au f Zusatz von w enig K S H -L sg . verschw indet. 
Eine auf diese W eise geklärte Lsg. hä lt sich lange Zeit ungetrüb t und  g ib t be­
sonders gu t ausgebildete K rystalle . SS. zers. das D oppelsalz un ter A usscheidung 
von Sb2S6. Beim E rhitzen g ib t es W . ab u. schm, zu einer ge lben , krystallinisch 
erstarrenden Fl. (Ztschr. f. anorg. Ch. 7 2 . 100—5. 24/8. [22/6.] Chem. Lab. städ t. 
Oberrealschule Breslau.) B l o c h .

S. A. Tueker und H. R. Moody, Die Einwirkung von Stickstoff a u f Lithium- 
carbid. Die H erstellungsverf. fü r L i2C2 sind zusam m engestellt. D ie Schw ierigkeit, 
LiaC2 herzustellen, beruh t au f dem nahen Zusamm enliegen der B ildungs- und  Zer- 
setzungstemp. D as L i t h i u m c a r b i d ,  welches dieVff. erhielten, w ar m eist schwarz 
und enthielt n u r etw a 53%  L i2C2 neben M n02, C und  L i2C 08. D urch Zers, m it 
W. und Messen des entstandenen C2H 2 w ird  der G ehalt an  L i2C2 bestim mt. D er 
zu den folgenden Verss. benutzte N  w ird durch E rhitzen von NaNOs mit N H,CI 
dargestellt, der Stickstoff w ird sorgfältig  von anhaftendem  Sauerstoff gerein ig t, N 
lassen die Vff. un ter den verschiedensten B edingungen au f das Carbid einwirken. 
Aus einer Reihe von Tabellen erg ib t sich , daß 925° die für d ie 'E inw . günstigste 
Temp. ist, die Zeitdauer be träg t 1 Stde., u. der D ruck, m it dem der N eingepreßt 
wird, 50 P fund  pro Q uadratzoll. Zur A nalyse des erhaltenen Prod. w ird 1 g in  
W. gel., stark ammoniakal. m it A m m onium silberacetat im Ü berschuß versetzt und 
filtriert, der N des Nd. w ird nach K j e l d a h l  bestim m t; man erhält den als Cyan­
amid gebundenen N. D er N des D icyanam ids w ird im F il tra t ebenfalls nach 
K j e l d a h l  bestimmt. D er C yanidgehalt w ird  durch Ü berführung in  HCN be­
stimmt. Das durch Einw. von N auf L i2C2 erhaltene Prod. differiert beträchtlich  
von dem entsprechenden Calciumprod. (Kalkstickstoff). E in  Teil des N  scheint 
zur B. von L ith ium nitrid  V eranlassung zu geben. Vf. füh rt die schlechten R esul­
tate auf zu unreines L ith ium carbid  zurück. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 147S 
bis 1485. September. [1/7.] New-York City. Elektrochem . L ab. o f Columbia Univ.)

S t e i n h o k s t .

Werner von Bolton, Über einige biologische Wirkungen des Thoriums. Thorium ­
metall wurde durch R eduktion des Chlorids m it N a dargestellt und- je  10 g m it 
nicht sterilisiertem, destilliertem  W . m onatelang aufbew ahrt. Stets zeigte sich das 
Entstehen bakterienartiger K ultu ren ; nach w eiterer Einw. (1 Jah r) ha tte  die L ebens­
fähigkeit der B akterien aufgehört. K ontrollverss. m it anderen M etallen ergaben 
kein Bakterienwaehstum . F erner w urden Thorium m etall und  -oxyd und Sand in 
2 1 Nordseewasser mit einer A nzahl Amphioxus zusam m engebracht. Von Zeit 
zu Zeit wurde durch R eizung der T iere m it einem galvanischen Strom untersucht, 
wieviel noch am L eben w aren. H ierbei zeigte sich, daß nach 5 W ochen in dem 
Gefäß ohne Th alle T iere verw est w aren , bei steigendem  G ehalt an T h w ächst
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jedoch die Zahl der noch lebenden Fische. Thorium oxyd w irk t etw as w eniger 
lebenerhaltend als das Metall. D er Vf. schließt aus diesen Versa., daß das Thorium, 
bezw. seine Zerfallsprodd., au f anim alisches L eben fördernd, auf floristisches dagegen 
hem m end einw irkt. D em entsprechend w urde auch das W achstum  von Gras durch 
T h  beeinträchtig t. E s w ird daher vielleicht möglich sein, bakterielle W ucherungen 
au f anim alischem L eben durch T h  zu vernichten. (Ztschr. f. Elektrochem . 17. 
816—17.15/9. [4/7.] Berlin-Nonnendamm . Physik.-chem. L ab. von S ie m e n s  & H ALSKE.)

S a c k u r .
O tto  H a h n , Über die Eigenschaften des technisch hergestellten Mesothoriums und 

seine Dosierung. Das von der F irm a 0 . K n ö f l e r  & Co. (Plötzensee) hergestellte 
Mesothorium besteh t aus dem strahlenlosen M e s o th o r  1 und dem ß- und  /- s tr a h ­
lenden M e s o tl io r  2. D as er3tere zerfällt zur H älfte in 5,5 Jah ren , das zw eite in
6.2 Stdn. Beide Prodd. verhalten  sich also einen T ag  nach der H erst. des Mesothors 1 
genau wie eine einheitliche radioaktive Substanz. D ie D urchdringbarkeit der //-Strahlen 
des Mesothors is t im D urchschnitt etw as geringer als die der //-S trahlen  des Radiums. 
Neben den eigentlichen //-S trahlen  sendet das M esothor noch eine G ruppe sehr leicht 
absorbierbarer //-S trahlen aus, die beim R a fehlen. W enn es auch rich tiger wäre, den 
M essungen der M esothoraktivität die A ktiv itä t einer bestim m ten Menge Thorium 
zugrunde zu legen, so empfiehlt es sich doch für praktische Zwecke, die Aktivität 
von M esothorpräparaten au f reine Radium salze zu beziehen. F ü r  gewöhnlich ge­
nügen zur D osierung die üblichen /-S trahlenm essungen. Bei dem Zerfall des 
Mesothors bilden sich R a d i o t h o r ,  das w eiter zerfällt un ter B. von T h o r iu m  X, 
T h o r iu m e m a n a t io n ,  T h o r iu m  A, B , C etc. D as aus dem M esothor ent­
stehende R a d io t h o r  befindet sich m it seinen Zerfallsprodd. im Gleichgewicht; es 
w erden daher ce-, ß- und /-S trah len  em ittiert. D a das M esothor langsam er zerfällt 
als das R adiothor entsteht, so resu ltie rt hieraus eine m ehrere Jah re  andauernde 
A ktivitätszunahm e. E s läß t sich berechnen, daß das Maximum der A k tiv itä t nach
3.2 Jah ren  erreich t w ird ; h ie rau f erfolgt eine langsam e A bnahm e der A ktivität, n. 
erst nach 10 Jah ren  tr it t  die A bklingung m it der H albw ertzeit des Mesothoriums 
(5,5 Jahre) ein. ■

D as technisch hergestellte  M esothor en thält infolge des U rangehaltes des Aus- 
gangsprod. (Monazit) stets einen bestim m ten Prozentsatz Radium. D as Verhältnis 
von M esothor zu R adium  is t m eist 3 : 1. D er R a-G ehalt beeinflußt die A ktivitäts­
änderungen der M esothorpräparate in  der W eise, daß die A bklingung lamgsamer 
erfolgt als der Periode des Mesotliors entspricht. Nach 10 Jah ren  is t die Aktivität 
noch etw as stärker als zur Zeit der H erst., nach 20 Jah ren  etw a halb  so stark, u. 
nach Zerfall alles Thorium s bleiben noch die 25°/0 R a übrig. In  100 mg tech­
nischen Mesothors sind etw a 0,25 mg M esothorium von der Strahlungsstärke von 
75 mg R aB rs, 25 mg RaBrs und 74,75 mg inaktive Substanz. E n tfern t man hieraus 
die inaktive Substanz, so erhält m an ein Prod., das annähernd 4-mal so stark 
ak tiv  is t wie die gleiche Gewichtsm enge reines R aB r,. W enn es noch gelänge, 
das R a vom Mesothor zu trennen, müßte ein P räp a ra t resultieren, das 300-mal so 
s ta rk  w äre wie die gleiche Gewichtsm enge Radium . (Chem.-Ztg. 35. S45—46.3/8.)

B ugge .
W il l i a m  R a m sa y , Einwirkung von Eiton (Radiumemanation) auf Thorium­

salze. D er Vf. sieht die Verss. von H erschfinkee  (vgl. S. 1207) als nicht ent­
scheidend an ; die A nw endung von K a l iu m p e r m a n g a n a t  is t zu verwerfen, da 
dieses beim E rhitzen gew öhnlich eine ziemlich große Menge K ohlendioxyd abgibt. 
D ie V ersuchsbedingungen, u n te r denen der Vf. arbeitete, w aren folgende: Das 
Thoriumnitrat w urde, zuerst durch E rhitzen auf R otglut, dann durch Lösen in 
Salpetersäure, gereinigt, sodaß die Ggw. von Kohlenstoff ziemlich ausgeschlossen 
war. D iese Lsg. w urde u n te r den größten V orsichtsm aßregeln und  unter voll-
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ständigem A usschluß von Staub m ehrere Male um krystallisiert. E inige ccm einer 
Lsg. des so erhaltenen N itrats w urden der aus 0,6 g RaBr2 stam m enden Emanation 
ausgesetzt, nachdem  diese vorher durch m ehrstündiges V erweilen über feuchtem 
KOH von etw aigem  K ohlendioxyd befreit w orden w ar. F e tt oder K autschuk 
wurden niem als verw endet. S tets fand sich in dem entw ickeltem  Gasgemisch 
Kohlendioxyd vor. W is m u t - ,  Q u e c k s i l b e r -  u. S i l b e r n i t r a t  dagegen gaben 
niemals auch n u r eine Spur C 0 2. A uch beim Stehenlassen einer L sg. von Thorium - 
nitrat ohne Einw . von Radium em anation konnte nach längerer Zeit COa nach­
gewiesen und  gemessen w erden, und zw ar w ar auffallender W eise die Menge des 
entwickelten C 0 2 stets der Zeit proportional, w ährend w elcher die Lsg. gestanden 
hatte. D er Vf. b leib t daher bei der schon früher ausgesprochenen V erm utung, daß 
ein teilweiser Z e r f a l l  d e s  T h o r iu m s  in  K o h l e n s t o f f  stattgefunden hat. (C. r. 
d. l’Acad. des Sciences 153. 373—74. [7/8.*].) B u g g e .

A. W e rn e r ,  Zur Kenntnis des asymmetrischen Co-Atoms. II. Im  G egensatz

zu den S. 514 beschriebenen Verbb. Co en3J liegt bei Verbb. mit komplexen

Radikalen [Aa Co en3] (die beiden A in m -S te llu n g ) eine A rt von M olekülasym­
metrie vor, die Vf., da die O ktaederform el noch andere M olekülasym metrien vor­
aussehen läß t, als Molekülasymmetrie I. bezeichnet. Um festzustellen, ob sich 
auch bei diesen V erbb. die Spiegelbildisom eren isolieren lassen, und  ob sich diese 
auch durch entgegengesetze optische A ktiv itä t voneinander unterscheiden, h a t Vf.

Spaltungsverss. in der 1,2-D initrodiäthylendiam inreihe [(2)0*11 en»]x(F lavoreihe)

durchgeführt. D iese ergaben , daß sich die Spaltung in der T a t ausführen läßt, 
u. daß die Spiegelbildisomeren opt.-akt. sind u. entgegengesetzt gleiches D rehungs­
vermögen zeigen. — Befinden sich die beiden A in iraws-Stellung, so is t nacb 
der Oktaederformel keine Spiegelbildisomerie m öglich; in der T a t ließ sich in der
1,6-Dinitrosalzreihe (Äthylendiam incroceosalze) eine Spaltung nich t herbeiführen. 
— Bei der Spaltung der Flavosalze w urde folgende Analogie zw ischen opt.-akt. 
Co- und C-Verbindung aufgefunden. W erden  die Spaltverss. bei C-Verbindungen 
mit d-K-Bromcamphersulfosäure durchgeführt, so erhält m an als schw erer 1. Salze 
diejenigen der L inksbasen, w ährend sich m it Cam phersulfosäure die Salze der 
d-Formen als wl. abscheiden. Ä hnliches findet bei der 1,2-D initrodiäthylendiam in- 
kobaltireihe statt, n u r daß die L öslichkeitsverhältnisse entgegengesetzt sind.

Die aktiven 1,2-D initrodiäthylendiam inkobaltisalze sind durch eine ganz her­
vorragende anomale Rotationsdispersion ausgezeichnet. W ährend  die Po larisations­
ebene der D -Linie eine sehr starke D rehung e rfäh rt, w ird die der C-Linie kaum 
oder überhaupt n ich t beeinflußt. — R echt große U nterschiede w eisen die L ö s ­
l i c h k e i t e n  auf:

Salze:

Nitrat
Jodid
Sulfat

T em pe­
ra tu r

22“

22 “

28°

d-Form
g

4,36
0,49
1,63

1-Form
g

4,17
0,46
1,71

rac. Form  
g

1,6-Dinitro- 
salze g

1,2
0,56
2,55

2,202
2,652

Bei den D iacidodiäthylendiam inkobaltisalzen sind nunm ehr folgende Isomerie- 
erscheinungen bekannt: 1. cis-frans-Isomerie [Flavo- (I.) u. Croceosalze (II.)]; 2. Salz- 
ls°me.ri? [1,2-Dinitritodiäthylendiam inkohaltisalze (III.) u . F lavosalze (I.)] u. ebenso 

, Dinitritodiäthylendiam inkobaltisalze un(  ̂ Croceosalze; 3. Ionisationsm etam erie

i
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(IV. u. V., X  =  CI, Br, SCX etc.); 4. K oordinationspolym erie ([Coen8], [Co(N02)8] 
und VI.); 5. Spiegelbildisom erie (VII.).

L [< fP cH x n- [m 8;+»*]x m- [<2)8§:8cH x
iV. [o*N 9° enj]x  V. [°g Co enjNO, VI. [g*g Co en2]3[Co(N02)„l

VII. d- u. Co en2] x  VIII. Co e n jc i;  Br; J ; N03; CIO*

IX . X . X I.

[ % !  Co en„]2S 0 4 [ g j g j g  Co en2][O3S .C 10H 15O] [ ¡ ¿ j g | c °  en2][O3S-C 10H 15O]

F ü r die D arst. der rac. l,2-Dinitrodiäthylendiaminkol)altisalze (vgl. Ber. Dtscb. 
Chem. Ges. 34. 1720) w urde die M ethode vereinfacht, so daß diese Salze zu den 
am leichtesten zugänglichen K obaltam m oniaken gehören. Man erh itz t Kalium­
kobaltn itrit m it Ä thylendiam in und filtriert. Beim E rkalten  scheidet sich 1,2-Di- 
u itron itrit in  braungelben K rystallen  ab , desgleichen zunächst beim Eindampfen 
der M utterlauge; später erhält man es im Gemisch m it 1,6-Dinitrosalz. Aus der 
konz. Lsg. des Gemisches scheidet sich beim  langsam en A bkühlen zuerst 1,2-Di- 
nitrosalz in braunen N adeln u. kleinen, hellgelben K rystallen  ab, dann das l,ü-Salz 
in großen, schieferartig  übereinandergelagerten , braunen T afe ln , die an der Luft 
verw ittern . D urch Um satz m it N aJ erhält m an die entsprechenden krystallinischen 
Jodide. — D ie Spaltung der 1,2-D initroreihe geschah m it H ilfe der campher- und 
brom cam phersulfosauren Salze. B ehandelt m an Jod id  m it cam phersulfosaurem  Ag, 
so erhält m an zunächst d - c a m p h e r s u l f o s a u r e s  1 - D in i t r o d i ä th y l e n d ia m in -  
k o b a l t ;  lange, bräunlichgelbe, flache, nadelige K rystalle. — Aus der Mutterlauge 
fällt m an m it K J  das Jodid , welches dann bei der U m setzung m it d-bromcampher- 
sulfosauren A g das d - b r o m c a m p h e r s u l f o s a u r e  d - D in i t r o d i ä t h y l e n d i a m i n -  
k o b a l t  liefert; b raune, nadelige K rystalle  (aus h. W .). — Z ur D arst. der aktiven 
Salze der optisch-isom eren Beihen versetzt m an die h., konz. Lsgg. der campher- 
und  brom cam phersulfosauren Salze m it N aJ, wobei die Jodide als b raune Krystall- 
pu lver abgeschieden w erden. A us den Jod iden  gew innt m an durch Ag30  konz. 
Lsgg. der Basen, welche m it SS. die krystallinischen Salze (aus h. W .) liefern.

Chloride (V III.), b raungelbe, säulenförm ige K rystalle m it schiefen Endflächen 
aus h. W .; das rac. Chlorid b ildet b re ite , dicke, braune T afe ln , die in  vertikaler 
R ichtung tie f gestreift sind u. m anchm al fast senkrechte D urchw achsungen zeigen. 
d - F o r m  (l»/0ig. Lsg.): [ß]D =  —[-49°, [M]D =  + 1 5 0 ° . 1 -F o rm  (l% ig . Lösung): 
[ö ]D ==» — 50°, [M]D —  — 153°. — Bromide, säulenförm ige K rystalle  (wie die Chloride); 
das rac. Bromid b ildet tafelförmige K rystalle. d - F o r m  (l% ig . Lsg.): [&]D ==' 
-4-42,5», [M]D —  + 148» . 1 -F o rm  (l»/0ig Lsg.): [«]D =  -4 4 » ,  [M]D =  -1 5 4 » . -  
Jodide, oktaedrische K rystalle  (rac. Jodid  m eist kleinkrystallinisch, aus verd. Lsg. 
mehr prism atische Krystalle). d - F o r m  (l°/0ig. Lsg.): [ß]D =  + 3 4 ° , [M]„ =  +135».
1 -F o rm : [ß]D =  —35°, [MJD =  — 139°. — Nitrate, dicke, prism atische bis säulenartige 
K rystalle  (rac. V erb.: lange, schräg ahgeschnittene, prism atische, dichroitische Kry­
stalle. d - F o r m :  [a ]D =  + 41 ,5» , [M]D =  + 1 3 8 ° . 1 -F o rm : [«]D =  — 41,5», [M]„ =  
— 138». — Sulfate (IX.), flache, prism atische bis tafelförmige K rystalle  mit vielfach 
schief abgeschnittenen Endflächen (rac.Sulfat: lange, seideglänzende,hellgelbeNadeln).
d - F o r m :  [ce]D =  + 4 5 » , ‘/»[M b —  + 143». • 1 -F o rm : [«]„ =  + 4 5 » , =
— 143». — Perchlorate. D as rac. Salz erhält m an le ich t aus dem N itra t durch 
Ü berchlorsäure; bernsteingelbe, rhom bische B lä tter aus h. W .; zeig t häufig in der 
L ängsrich tung  einen helleren M ittelstreifen. — D ie aktiven Perchlorate bilden aus
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h. W. kurze, dicke Prism en bis T afeln , d ie , schieferförmig übereinandergelagert, 
lange, spießförmige G ebilde m it tiefen Seiteneinsehnitten ergeben. d -F o r m :  
[«]„ =  + 3 9 ° , [M]d =  + 1 4 4 ° . 1 -F o rm : [a]D =  -3 9 ,5 ° ,  [M]„ =  — 146». — 1-1,2- 
linitrodiäthylehdiaminkobalti-d-camphersulfonat (X.), lange, flache, spießige, gold­
gelbe K rystalle  m it bräunlichem  Reflex aus "W.; mäßig 1. in k. W .; zll. in h. W .; 
[«]D — — 16°, [M]„ =  — SO,32°. — d-l,2-Dimtrodiäth)jlendiaminl;ob(dli-d-bromcam- 
phersulfonat, [(OsN)2Co eno][O3S-C I0H u OBr], flache, zentim eterlange, braungelbe, 
schief abgeschnittene Prism en, b raunstichiger als das C am phersulfonat der 1-Reihe; 
zwl. in k. W ., bedeutend m ehr in  h. W .; [ce]D =  + 6 6 ° , [M]„ =  -(-383,5°. —
1,6-DinitrodiäthylendiaminkobaUi-d-caniphersulfonat (Xi.), aus dem Jodid  m it d-cam- 
phersulfosaurem A g; bernstein- bis b raungelbe, dicke, prism atische K rystalle aus 
konz., wss. L sg .; sll. in W . (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2445—55. 23/9. [28/7.] 
Zürich. Univ.-Lab.) J ost.

Eva Ramstedt, Über die Löslichkeit der Radiumemanation in organischen 
Flüssigkeiten. Die V erfasserin bestim m te die L ö s l i c h k e i t s k o e f f i z i e n t e n  der 
Radiumemanation fü r folgende F ll.: W ., G lycerin, A nilin , absoluten A., Aceton, 
Äthylacetat, Paraffinöl, Bzl., Xylol, Toluol, Chlf., Ä., Hexan, Cyclohexau, Schwefel­
kohlenstoff; die Löslichkeiten w urden bei — 18°, 0° u. — 18° erm ittelt. Alle u n te r­
suchten organischen F ll. absorbieren die R adium em anation m ehr als W a s s e r ,  m it 
Ausnahme des G ly c e r i n s .  S c h w e f e lk o h l e n s t o f f  absorbiert 6-mal so viel Em a­
nation wie A n i l i n ,  u. dieses etw a 13-mal so viel wie W . D ie Löslichkeit w ächst 
im allgemeinen m it abnehm ender Temp. D er T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  (die re la­
tive Zunahme der L öslichkeit pro G rad bei 0°) ist für alle Fll. von derselben Größen­
ordnung. E r nim mt etw as m it der L öslichkeit zu. E ine A usnahm e m acht nur 
das W., dessen Tem peraturkoeffizient größer is t als derjenige der anderen Fll. 
Gesetzmäßige Zusamm enhänge zwischen der A bsorptionsfähigkeit organischer Sub­
stanzen gegenüber Radium em anation und der K onstitu tion  oder den sonstigen 
Eigenschaften dieser Substanzen konnten n ich t gefunden w erden. (Le R adium  8. 
253—56. Juli. [5/6.] Fac. des Sciences. P aris. Lab. Curie .) B ügge.

R. C. W allace, Indium und Thallium in krystallograph ischcr Beziehung. Eine 
Untersuchung über Isomorphismus. U ntersuchte Salze: R eihe R3MX6 • 2H aO. 
K,TlCla-2IL O . D itetragonal-bipyram idale Säulen (bereits von F o ck  beschrieben) 
oder Tafeln, 1 :0 ,7941 . D .2» 2,859. U ndeutliche Spaltbarkeit nach [100]. Sehr 
schwache Doppelbrechung. B rechungsiudex so hoch, daß die Best. der Doppel­
brechung nach der Methode der totalen Reflexion unmöglich ist. — (NHt)32'lCI6• 
2H.,0. W ie oben, aber nu r T afeln , 1 : 0,8097. Sehr unvollkommene S paltbarkeit 
nach jl00|. D .20 2,389. Ü ber 150° findet D issoziation sta tt. — K3InCli,-2E 30 .  
AVie oben, Tafeln und Säulen , 1 : 0,8173. D .20 2,483. D ie A nalyse spricht für 
2H A  während M eyer u. F ock  nur 17 ,11 ,0  annahm en. — Rb3TlBr3-2 H 30 . Zu­
erst erscheinen aus der geeigneten L sg. kubische K rystalle von R bT lB r4-H 20 , dann 
entstehen dicke Tafeln des Salzes m it 2H 20 , ditctragonal-bipyram idal, 1 : 0,8038. D .20 
|077. Alles K rystallw asser entw eicht bei 120°. — K3InBrü-2H 30 . Aus der Lsg. 

von 3K Br und lIn B r3 scheidet sich zunächst lange nur K B r aus, schließlich aber 
as Doppelsalz als feines, rö tlichbraunes, sehr rasch verw itterndes Pulver. Iso­

morph den beschriebenen Verbb. D .2° 3,14. — R eihe R äMX5-H aO. D ie hierher- 
ge origen Salzo sind zum T eil bereits beschrieben, w urden aber insofern anders 
au gestellt, als die b- u. c-Achse vertausch t w urden, w ährend a seine alte Stellung 
o ie t. Rh.t FICI, • H.20. Große verzerrte , tafelförmige rhom bisch - bipyram idale 

krystalle, 0,9770 : 1 : 1,4388. D .2» 3,513. — Cs3TlCl3-ILO. In  W . fast uni., nach 
verlängerte rhom bisch-pyram idale K rysta lle , 0,9690 : i  : 1,4321. D .2» 3,879. —

XV. 2. 89
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(NHt)iInClb‘H30. J e  nach dem angew andten Lösuugsverhältnis im H abitus vari­
ierende rhom bisch - bipyram idale K ry sta lle , 0 ,9 6 6 8 :1 :1 ,4 0 0 5 . D .20 2,281. —
EbilnClf E %0. Swl., m ehr oder weniger tafelförmig, stets verzwillingt, rhombisch- 
bipyram idal, 0,9725 : 1 : 1,4085. D .20 3,087. — Cs.JnCl,,-E20. Rhombisch-bipyra-
midal von kubischem H abitus, 0,9841 : 1 : 1,4033. D .20 3,35. — (NEt)2InBrt -E20.
Sehr zerfließlich, daher n ich t genau m eßbar, nach der c-Acbse verlängert, etwas 
tafelförmig. D .20 3,167. W enig  stabil. — Bb2InBrs~E20. Sw l., häufig trübe, 
rhom bisch-bipyram idal, 0,9803 : 1 : 1,3951. D .20 3,409. — Cs2InBr2-E 20. Swl.,
rhom biseh-bipyram idal, 0,9731 : 1 : 1,4180. D .20 3,7 76. — K3Tl2Brs)-3E 20  bildet
sich aus geeigneten Lsgg. nach K T lB r,-211,0. E tw as nach c verlängert, ditetra- 
gonal-bipyram idal, 1 : 0,7556.

A l lg e m e in e  R e s u l t a t e .  1. D ie Reihe R jM X j-ßH jO  ist vollkommen iso­
morph, ditetragonal-bipyram idal. F rühere B eobachter geben teilw eise den W.-Ge- 
ha lt n ich t richtig  an. K 3InB r0-2H 20  konnte wegen starker Efflorescenz n ich t genau 
gemessen werden. — 2. D ie Salze der Reihe R2MX6-H 20  sind isomorph, rhombisch- 
bipyram idal, (NH4),InB r5-H 20  is t sehr zerfließlich. — 3. In  W ürfeln krystallisieren 
K TlB r4-2H 20 ,  (NH4)2T1 Br4 • 2 H» 0 ,  R bTlB r4-H 20  und CsTlBr4. D ie beiden ersten 
hielt m au früher für rhombisch. — 4. D ie R esultate der U nters, über die iso­
morphen Beziehungen in den oben erw ähnten Salzen u. den m it der 2. R eihe iso­
morphen Salzen K jFeC l5-11,0 u. (NH4)2FeC)6-H 20  lassen sich wie folgt zusammen­
fassen: a) K rysta llhab itus: D ie A lkalien stehen in der Reihe N H 4, Rb, Cs. CI- u. 
Br-Salze sind sehr nahe verw andt. S tark  unterscheiden sich die Salze von Fe, In 
und Tl. — b) F lächenw inkel: F ü r  die A lkalien besteht die Reihenfolge Rb, NH4, 
Cs. N H 4- u. Rb-Salze stehen sehr nahe bei einander. Gleichgroß sind die Inter­
valle CI—B r, R b —Cs. D ie größte W inkeländerung zeigt sieh durch Vertretung 
innerhalb der G ruppe F e , In ,  T I; die W rkg. is t ungefähr proportional der Atom­
gew ichtsänderung. Entgegengesetzt sind die W rkgg. beim E rsatz von In  durch TI 
denen beim Ersatz von N H , durch Cs, von CI durch B r, von Fe durch In , oder 
von Rb durch N H 4. — c) M olekularvolumina, A chsenkonstanten und Verhältnisse 
der M olekularentfernungen: Im  H inblick au f das M olekularvolumen und  die Ver­
hältnisse der M olekularentfernungen bilden die A lkalien die Reihe K , X H 4, Rb, 
Cs, wobei K H 4 nahe dem Rb steht. V ertretung beeinflußt hauptsächlich die u. 
i^-W erte. E ine besondere V ergrößerung in allen drei A chsenrichtungen verursacht 
die Substitution von B r für CI, eine Tatsache, die w ahrscheinlich eine symmetrische 
S tellung der Halogeuatome im Molekül andeutet. Innerhalb  der G ruppe Fe, In u. 
TI ha t V ertretung nur eine geringe W rkg. au f das Molekularvolumeu und die Ver­
hältnisse der M olekularentfernungen. Sie zeigt sich hauptsächlich bei den m-Werten. 
In  und T i sind enger m iteinander verw andt als Fe und  In. — 5. In  den oben be­
trachteten komplexen Salzen des In  und TI is t der K rystallw assergehalt um so 
k leiner, je  größer das Atomgewicht des A lkalis ist. Auch is t das Verhältnis 
R X  : MX3 im Salz um so kleiner, je  größer das A tom gew icht des A lkalis ist. All­
gemein is t das V erhältnis R X  : MXa bei den Indium chloriden kleiner als bei den 
entsprechenden T hallium chloriden, dasselbe gilt für die Thallium brom ide und die 
entsprechenden Indiumbrom ide. D ie relativen K onzentrationen der komplexen 
Ionen in  In- und Tl-Salzlsgg. sind wichtig für die Best. der S tab ilitä t der ver­
schiedenen Salze. (Ztschr. f. Krystallogr. 49 . 417— 54. 5/9. Univ. of Manitoba, 
W innipeg.) . E tzo ld .

J. X. Bronsted, Studien zur chemischen Affinität. V. Eie Bildung des Kalium- 
bleisulfats. (Forts, von S. S43.) W ird  festes Bleisulfat m it einer konz. Lsg. von 
K3S 0 4 übergossen, so steigt die Temp. um mehrere Grade. E ine KaS 0 4-Lsg. gibh 
m it RbfNO^j gefällt, eine andere W ärm etönung als X a ,S 0 4. E s bildet sich ein
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Doppelsalz, K^SOt'PbSO^, welches durch W . zers. w ird , durch konz. K äS 0 4-Lsg. 
nicht, u. neben P b S 0 4 bei 22° m it 0,0227-n. K 2S 0 4-Lsg., bei 0° m it 0,0112-n. K 2S 0 4- 
Lsg. im Gleichgewicht ist. Bildungsaffinität des Doppelsalzes, elektromotorisch be­
stimmt: n — 0,0920—0,000063 (i — 22) oder in  Cal. für 1 Mol: A  —  4240—2,9 
(i — 22); kryoskopisch bestim m t: A  =  4330 Cal. fü r 1 Mol. bei 0°. Bildungs- 
ivärme, durch M essung der U nterschiede der Präzipitationsw ärm e der beiden swl. 
Salze (Doppelsalz und P b S 0 4) im D oppelcalorim eter (Beschreibung s. im Original) 
bestimmt, 5310 Cal., w ährend sieh aus dem elektrom otorischen W erte  von A  ge­
nauer 5090 Cal. ergibt. Es ist n ich t w ahrscheinlich, daß die Temp. der Spaltung 
des Doppelsalzes unterhalb  der F P . seiner K om ponenten liegt.

N a c h t r a g :  Die thermochemischen Daten des Bleis. Vf. d isku tiert die Verss. 
von K l e in  (Ztsehr. f. physik. Ch. 3 6 . 361; C. 1 9 0 1 . I. 723). D a bei diesen die 
Doppelsalzbildung unberücksichtigt gelassen, so is t zurzeit kein genügender Grund 
vorhanden, die therm ochem ischen D aten des P b  von T h o m p s e n  anzuzweifeln. 
(Ztsehr. f. physik. Ch. 7 7 . 315—30. 1/8. [27/3.] K openhagen. Physik.-chem. L ab. d. 
Techn. Hochschule.) . G r o s c h u f f .

W. G. M ixter, Siebente Mitteilung über die Verbindungswärme saurer Oxyde 
mit Natriumoxyd. (6. Mitt. vgl. C. 1 9 1 0 . II . 1739.) Es w erden die Wärmetönungen der 
Schicermetalle der ersten Gruppe und ihrer Oxyde mit den Oxyden des Na untersucht. 
Den Ergebnissen haften beträchtliche, aber unverm eidliche Fehler an. D ie höheren 
Oxyde von Cu, Ag und Au vereinigen sich m it N a20  un ter erheblicher W ärm e- 
entw. zu V erbb., die bei höheren Tem pp. beständig  sind. Cu-Pulver verbrennt in  
N a,02 langsam , CuO, durch E rhitzen des Carbonats dargestellt, infolge seiner 
feineren V erteilung besser. Aus zwei V ersuchen ergab sich die thermochem ische 
Gleichung: Cu20 4 -f- (Na20 )x =  59 000 cal. Beim Silber und Silberoxyd ergaben 
sich die G leichungen: 2A g  -f- 2 0  -f- Na20  =  N a20 - A g 20 2 -f- 44 800 cal.; 
A&O - f  O -)- Na20  =  N a20 -A g 20 2 -f- 39400 cal. Beim Gold w urde gefunden: 
2A u +  3 0  - f  3 N a20  =  3 N a ,0 - A u 20 3 - f  88 600 cal.; A u20 3 +  3 N a20  =  
3 N a,0-A u20 3 -f- 100900 cal. (Amer. Jo u m . Science, S i l l im a n  [4] 32. 202—6. 
Sept. Sheffield Chem. Lab. Y a l e  U niversity.) M e y e r .

R. G. Van N a m e  und R ow land S. Bosworth, Über die Lösungsgeschicindig- 
keiten einiger Metalle in gelöstem Jod und ihr Verhältnis zur Diffusionstheorie. Es 
ist von V a n  N a m e  und E d g a r  (Amer. Journ . Science, S i l l im a n  [4] 2 9 .  237; C. 
1910. I. 1331) festgestellt worden, daß sich Hg, Cd, Zn, Cu und  A g in einer Jod- 
Jodkaliumlsg. mit derselben G eschw indigkeit au f lösen, was als Beweis fü r die 
Diffusionstheorie der heterogenen R eaktionsgeschw indigkeiten be trach te t werden 
kann, da in diesem Falle nu r die D iffusionsgeschwindigkeit des Jods von B edeu­
tung ist. Die Verss. zeigen, daß auch die Auflösungsgeschmndigkeiten von Cd, Fc, 
Ni und Co in gleichen J-Lsgg. gleich sind , so daß sich diese Metalle den oben 
genannten anschließen. Sn gab eine größere G eschw indigkeitskonstaute, was da­
durch erklärt wird, daß das Sn sich zuerst als S nJ2 löst u. dann dem Jod  durch die 
adhärierende Schicht entgegen w undert, w odurch der Diffusionsweg des Jods ver­
kürzt wird. Die Auflsg. des Mg w ird in unregelm äßiger u. störender W eise durch 
H2-Entw. beschleunigt. D urch geringen Säurezusatz w ird die G eschw indigkeits­
konstante verkleinert. Es w urde dann die A uflösungsgeschw indigkeit des Cd in 
J-Lsgg. von acht verschiedenen Jodideu bestim mt. M it A usnahm e des C dJ2 und 
des H J entsprachen die erhaltenen K onstanten den angenomm enen Diffusions­
geschwindigkeiten der betreffenden Trijodide. (Amer. Journ . Science, S i l l im a n  
[ J 32- 207—24. Sept. K ent (Jhem. Lab., Y a l e  U niversity.) Me y e r .

89*
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W illiam  H. Chapin und Edgar E. S m ith , Atomgewicht des Tantals. T aa0 6 
wird aus K alium fluotantalat durch Behandeln m it H 2SO« u. nachfolgende H ydro­
lyse erhalten. D as Bromid -wird durch L eiten  von IIB r über ein rotglühendes 
Gemisch von T a20 6 und aus Zucker erhaltenem  K ohlenstoff dargestellt. Durch 
D est. w ird das Pentabrom id gerein ig t; bei 250° beginnt das Salz zu schm, und 
überzusublim ieren. D urch nochmalige V akuumsublim ation erhält m an reines P en ta­
brom id. D er Sublim ationsrückstand besteht aus TaO B r,. A us dem V erhältnis 
TaBr„ : Ta.20 6 berechnet sich der W ert T a  =  181,80 (Mittel von 8 Bestst.). — 
Einzelheiten der A usführung, sowie Beschreibung und A bbildung der A pparatur 
vgl. im Original. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1497— 1504. Sept. [22/7.] Univ. 
of Pennsylvania, J o n n  H a r r i s o n  Lab. of Chem.) S t e i n h o r s t .

M arcel Delepine, Komplexe Salze. (X.) Über einige angebliche Iridiumchloridc. 
Kondensierte Chloride. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 9. 829—36. 20/8.—5/9. —
C. 1911. I I .  517.) D ü s t e r b e h n .

Organische Chemie.

P. Pascal, Benutzung des magnetischen Feldes zur Konstitutionserforschung. (X.) 
(Forts, von Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 9. 236; C. 1911. I. 1497.) Vf. h a t die 
U nters, der in tautom eren Form en auftretenden Verbb. durch Best. der mol. mag­
netischen Empfindlichkeit (C. r. d. l’Acad. des Sciences 149. SOS; C. 1909. II . 178G) 
w eiter ausgedehnt und folgendo W erte  erhalten. A us denselben erg ib t sich beim 
Vergleich m it den für die Enol- und Ketoform berechneten Zahlen ohne weiteres 
das V erhältnis, in welchem die beiden tautom eren Form en vorhanden sind.

—1 0 - ’ ^
B erechnet

%  Enol
Ketoform Enolform

Alter Acetessigsäureäthylester . . 754 745 799 17
Frischer Acetessigsäureäthylester . 781 745 799 67
Mähylacetessigsäureäthylester . . SSO S95,5 930,5 0
Äthylacetessigsäureäthylester. . . 1014 1019 1054 0
Tsobutylacetessigsäureäthylcster . . 1203 1206 1301 0
Benzoylacetessigsäureätlujlester . . 1200 1165,5 1220 63

A ce ty la ce to n .................................... 5S5 520,5 575 (Mono) 
601,5 D  i)

63.5
36.5

M cthylacetylaceton .......................... 676 671 703,5 15
Cyclohexanon.................................... 661 631 669,5 78
o-Methylcyclohexanon..................... 770 757 795,5 38
m-Methylcyclohexanon..................... 779 759,5 798 52
Besorcin.............................................. 699 487 693 100
B hlorog luc in .................................... 764 473 757,5 100
C a rva cro l......................................... 1136 — 1128,5 100
C a r c o l .............................................. 960 __ __ —
C h in o n .............................................. 430 425 635 2
T rich inoyl......................................... 745 236 759 98
C h in o n o x im .................................... 524 524 631 0
D in itro so reso rc in .......................... 546 555 689 0

(Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 9. 809— 12. 20/8.— 5/9.) D ü s t e r b e h n .

Johannes T h iele, Über die Konstitution der aliphatischen Diazoverbindungen 
und der Stickstofficasserstoffsäure. Die Form ulierung gew isser Einwirkungsprodd.
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von lhjdrazin a u f Ketone als H ydrazoverbb. (I.) is t mit den sonstigen Erfahrungen 
nieht recht vereinbar. V ielm ehr dürften richtige H ydrazone (II.) vorliegen (vgl. 
auch S t a u d i n g e r  und K u p f e r ,  S . 594. D a diese H ydrazone bei der Oxydation 
glatt in Diazoverbb. übergehen, so können diese keinen D reiring enthalten , es ist 
in ihnen vielm ehr ein fünfwertiges N-Atorn anzunehm en (III.), genau wie in den 
aromatischen Diazoverbb. D ie Oxydation der H ydrazone verliefe dann genau 
wie die der as.-sek. H ydrazine, nu r daß in letzterem  Falle das O xydationsprodukt 
sich zu einem T etrazon polym erisiert. D ie B eständigkeit der n ich t polym erisierten 
Form (Diazoverb.) dürfte wohl durch die D oppelbindung C : N bedingt sein. (Ganz 
analog existiert das zweiwertige C-Atoin auch nur, wenn es doppelt gebunden ist, 
z. B. im Kohlenoxyd und  in den Ison itrilen , w ährend es überall, wo es au zwei 
einwertige Radikale gebunden ist, durch Polym erisierung oder A ddition verschwindet.) 
— Mit obiger Form el stehen die bekannten Rkk. der aliphatischen D iazoverbb. gu t 
in Einklang; die E inw . von SS. z. B. w äre au f interm ediäre B. eines Diazonium- 
salzes zurückzuführen (IV. u. V). D ie A dditionsfähigkeit des Komplexes ]>C : N • X 
muß ähnlich groß sein , wie die der K etene. — Gegen die Ringformel der Diazo­
verbb. wäre anzuführen 1. die B. aus u. der Ü bergang zu H ydrazonen der Form el 
^>C :N -N H 2; 2. die G ruppe VI. m üßte sich leicht in die Hydrazoform um lagern; 
diese Umlagerung sollte besonders leicht beim D iazoessigester stattfinden, weil d a ­
durch die D oppelbindungen in konjugierte S tellung kämen. 3. Bei der großen 
Reaktionsfähigkeit der Azobindung N : N  sollten chemische Rkk. dort angreifen; 
das ist aber niem als der Fall.

I. II . I I I .  IV. V. VI.
CH3-C -C 02R  CH3-C -C 0 2R R ^ n . v . v  C H -N -N  H  H X
HN— NH N -N H , R '^  - i  : i  CI ^  CI " "  ^ N

VII. IX . X. X I. X II.
' lN!H ^ n /7 7 T ir \^  XT.N- R-N-NH, R-N-NH R.N-N-NO  R-N-N:NOII

II
. _ N H ' / = \  R -N -N H , R -N -N H  r . n -N-
> ° S i 0 ; < ! £ > !ä ;S  ¿0 ' Y oh o

Die o- u. p-Chinondiazide w ären analog nach V III. zu formulieren. V ielleicht 
wäre auch für das Stickoxydul die D iazonium formel 0  : N : N in B etracht zu ziehen. 
Die Sticksto/fwassersto/fsäure u. die Azide sind offenbare A naloga der aliphatischen 
Diazoverbb.; ihre Konstitution is t H N : N - N ,  resp. R - N :N - N .  D ie B. von NH3 
und N bei der Reduktion der Stickstoffwasserstoffsäure is t m it der neuen Formel 
selbstverständlich. F ü r die Ringformel scheint nu r die B. der Azide aus den Nitroso- 
kydrazinen zu sprechen; aber die N itrosohydrazine zerfallen, zum T eil sehr glatt, 
auch in Amin und Stickoxydul. D iese Rk. is t nu r zu erk lären , wenn interm ediär 
eine W anderung der N itrosogruppe e in tritt (IX ., X., X I., X II.). Aus der Verb. X I. 
könnte dann Amin und N20 ,  aus X II. aber A zid, R - N : N : N ,  en tstehen , genau 
wie Diazomethan aus Isodiazom ethanalkali (vgl. L ie b ig s  Ann. 376. 243; C. 1910.
II. 1873). Tatsächlich gehen die B. von Azid einerseits, von A m in u. N sO anderer­
seits nebeneinander her, wenn man N itrosohydrazine m it E ssigsäure behandelt.

Die Einw. von Organomagnesiumverbb. a u f Azide füh rt zu TJiazoaminoverbb. 
Die neue Formel läß t die E ntstehung  der D iazoam inoverbb. leicht voraussehen. 
Auch bei der B. von Triazolen aus Aziden m üßte nach der R ingform el n ich t die 
doppelte, sondern die einfache N -B indung gesprengt w erden, w ährend die Diazo- 
uiumformel die B. unsymm. Triazole ohne w eiteres verständlich macht.

Die vorgeschlagenen Form eln weichen von den bisherigen Ringformeln n ich t 
allzusehr ab und verhalten sich zu diesen wie die Diazonium formel zur K e k u l A  
sehen Diazoformel. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2 5 2 2 -2 5 . 23/9. [1/8.] Chem. Inst. 
Univ. Straßburg.) BLOCH.
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G. B re ssa n in  und G. S e g rö , Einwirkung allcalischer Lösungen auf organische 
Trichlorverbindungen. Im A nschluß an Unterss. von M o s s l e r  (M on atsh efte  f. C hem ie  
29. 583; C. 1 9 0 8 .  II. 1016), J o c ic z  (Journ. Russ. Phys.-Chem. G es. 29. 9 7; C. 97. 
I. 1013) u. a. haben Vff. au f Acetonchloroform verd. 10°/oig. K O I! einw irken ge­
lassen, wobei CO entw ickelt, und  im R eaktionsprodukt Aceton nachgewiesen 
w urde gemäß der G leichung: CCljCiOHjiJCH,^ =  (C H ^C O  -(- CHCI3. W ahr­
scheinlich tr it t  auch in  diesem F a lle , wie von J o c ic z  und von F a v o r s k y  für das 
Trichlorm ethylphenylearbinol nachgewiesen w urde, un ter H Cl-A bspaltung die B.

der Verb. CCl^——C(CH3).2 ein, aus der durch Zers. Aceton und CO entsteht. (Gazz. 
chim. ital. 41 . I . 071—74. 30/S. 1911. [Juni 1910.] Padua. Chem.-pharmazeut. u. 
toxikolog. Univ.-Inst.) ltOTH-Cöthen.

Bruno Emmert und W ilhelm  E ller , Uber metallorganische Esterveflin- 
dungen. I. Über Jodzinnesterverbindungen. Zinn u. Jodessigester vereinigen sich 
bei längerem E rw ärm en zu D ijodzinndiessigester; zur E inleitung der Rk. is t die 
Ggw. geringer Jodinengen erforderlich. W orauf diese W rkg. des Jods beruht, 
konnte n ich t festgestellt werden. D as bei der Rk. als Nebenprod. auftretende 
Z inntetrajodid verm ag jedenfalls die Rk. n ich t einzuleiten. Von den Dialkylzinn- 
jod iden , denen die Verb. ihrer S truk tur nach en tsprich t, unterscheidet sie sich in 
w esentlichen Rkk. Z. B. w ird die Esterverb, durch KOH, NH3, feuchtes A gaO, ja 
schon durch W . vollständig zers .:

J aSn(CHa • COOCaHj)j +  2H aO =  2 CHS-0 3 ,0 ,1 1 ; - f  SnO, +  2 H J.

E in Oxyd der Esterverb, konnte n ich t erhalten werden. — Die durch doppelte 
U m setzung m it Ag-Salzen entstehenden Salze ließen sich n ich t isolieren.

Dijodzinndiessigester, J aSn(CHj• COOC,H5) , , durch 6—10-stdg. Erw ärm en auf
00—70“ von Jodessigester und Stanniol in Ggw. von wenig Jod  un ter Feuchtig­
keitsabschluß. Farb- und geruchlose N adeln; F . 101,5° (korr.); all. in Methyl- und 
Ä thylalkohol, B zh, Toluol; zll. in  Chlf., CC14, A ceton, L g .; swl. in  Ä. — Eine 
vollständige Zerlegung in E ssigester, M etazinnsäure u. H J erzielt man durch Be­
handeln der wss. Aufschlämmung der Sn-Verb. m it B aryt. —  Bei der Einw. 
GRIGNARDscher Jodm agnesium alkyle auf Jodzinnessigester (bei —15°) wurden alle 
v ier G ruppen am Sn-A tom  durch den A lkylrest ersetzt. So erhält man mit 
Phenylm agnesiumbrom id in einer A usbeute von über 70% Zinntetraphenyl:

J aSn(CHa • COj CjH j), +  4BrM gCeH , =
Sn(C6H5)4 +  2M gB rJ +  ß B rM g fC H j.C O ^ Ä ).

Jodm agnesium äthyl liefert Zinntetraäthyl. — Dijodzinndi-o-benzoesäureäthylestei', 
C16H130 4JS n , durch 5-tägiges Erhitzen von o-Jodbenzoesäureäthylester, Stanniol u. 
etwas Jod  im Rohr auf 150°; schwach graugelb gefärbte, mkr. N adeln; zers. sich 
über 300°, ohne zu schm.; in allen M itteln so g u t wie uni. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 4 4 . 2328—31. 23/9. [19/7.] W ürzburg. Chem. Inst. d. Univ.) JOST.

N. Zelinsky, A. Annenkow und J. Kulikow, Über ein einfaches und bequemes 
Verfahren zur Darstellung der freien Ester der Aminosäuren. Die Darst. der 
A m inosäureester nach E. F is c h e r  is t mit einigen Schw ierigkeiten verknüpft. 
L eicht und  einfach erhält man die freien A m inosäureester nach  folgendem Verf.: 
Man stellt das Chlorhydrat der Aminosäureester auf übliche W eise durch Einleiten 
von HCl in  die Lsg. der Aminosäure in absol. A. dar. Nach A btreiben des A. 
im  Vakuum w ird der trockene R ückstand mit Bleihydroxyd verm ischt und unter 
allm ählicher Steigerung der Temp. des Ölbades im V akuum  destilliert. Das Destillat
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enthält die freien A m inosäureester und geringe Mengen des frei gewordenen W . 
Die Ausbeuten betragen 83—95%  der Theorie, berechnet fü r das C hlorhydrat des 
Esters als A usgangsprodukt. B leihydroxyd w irk t n ich t zerstörend au f die A m ino­
säureester, w ährend Silberoxyd, selbst beim schw achen E rw ärm eu, sowohl die 
Ester der A m inosäuren, wie auch der Im inosäuren leicht oxydiert. N ach dem 
beschriebenen Verf. w urden folgende E ster dargestellt.

Zelinsky und K ulikow : Äthylester der Amino isobu tt er säure, C6III30 )N , aus 
dem nach Z e l in s k y  und STADNIKÓW (Ber. D tsch. Chem. Ges. 3 9 . 1722; C. 
1 9 0 6 . II . 41) dargestellten A m inoisobuttersäurechlorhydrat. K p.u  3S,5—41°; D .17« 
1,0974; n 17 =  1,4169; Mol.-Kefr. 34,32. — oi-Aminocycldhercancarbonsäureäthylestcr, 
C9Hn 0 2N, aus dem aus 24,3 g Cyclohexanon, 17 g N H 4Cl und 16,2 g KCN in 
W.-A.-Lsg. m it nachfolgender V erseifung m it rauchender HCl, Extraktion der ein- 
gedampften M ischung m it A. und w eiterer V eresterung dargestellten C hlorhydrat 
des Aminosiiureesters. A usbeute 93%  der Theorie. Kp.,., 100°; D .2°4 1,0182; 
n2„ =  1,4614; Mol.-Kefr. 46,15.

Zelinsky und Annenkow: Alaninätkylester aus dem nach Z e l i n s k y  und 
St a d n ik ó w  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 2061; C. 1908. II . 499) dargestcllten 
A laninesterchlorhydrat. K p .,0 49—51°. Als N ebenprod. w urde bei dieser D ar­
stellung der Athylester der symmetrischm Dimethyliminodiessigsäure, Ci0H 19O4N =» 
(C02C2H5)(CH3)CH-NH-CH-(CH3)(COaCsH 6), erhalten. K p.10 1 1 4 -1 1 5 °; D .%  1,0152; 
n!0 =  1,4728; Mol.-Eefr. 55,01. — a-Aminocydopentancarbonsäureäthylester, CsH 18NOä, 
aus dem aus 16,8 g Cyclopentanon, 14 g  N H 4C1 und  13 g KCN in W .-A .-Lsg. mit 
nachfolgender V erseifung m it rauchender H C l, E xtraktion  des zur T rockne ge­
dampften Keaktionsgemisches m it A. und w eiterer V eresterung dargestellten Chlor­
hydrat des A m inosäureesters. K p.10 80°; D .2°4 1,0292; n28 =  1,4531; Mol.-Eefr. 
41,26, — Methylasparaginsäureäthylester, C„Hn 0 4N, aus dem aus 39 g Acetessig- 
ester, IS,5 g NH4C1 und 19,5 g KCN in W .-A .-Lsg. m it nachfolgender V erseifung 
mit rauchender HCl, E xtraktion  des zur T rockne gedam pften K eaktionsgemisches 
mit A. und w eiterer V eresterung dargestellten C hlorhydrat des M ethylasparagin- 
säureestors. A usbeute 62,4%  der au f A cetessigester berechneten theoretischen 
Menge. Kp.12 112,5—113°; D .%  1,0632; n20 =  1,4332; Mol -Eefr. 49,68. — cc-Methyl- 
aminopropionsänreäthylester, C6H 130 2N. Zu einer wss. Lsg. von 35,5 g  M ethyl­
aminchlorhydrat g ib t man die äth . Lsg. von 22 g A cetaldehyd und läß t un ter 
Kühlung eine wss. Lsg. von 32,5 g  KCN zutropfen. N ach 12-stdg. Schütteln wird 
das gleiche Volumen rauchender H C l zugesetzt und  nach 24 Stdn. 2 Stdn. lang 
erwärmt. Das zur T rockne gedam pfte K eaktionsgem isch w ird m it A. und HCl 
verestert und der freie A m inosäureester nach Zusatz von B leihydroxyd durch Dest. 
im Vakuum gewonnen. A usbeute 66%  der au f A ldehyd berechneten, theoretischen 
Menge. Kp.I88 147—148°, K p.88 7 5 -7 0 ° ; D .%  0,9353; n20 =  1,4128; Mol.-Kefr. 34,93.

Ze l in s k y  und E. D e n g in  versuchten, nach dem beschriebenen Verf. die Amino­
säureester, welche sich bei der H ydrolyse der G elatine und  nachheriger Esteri- 
fizierung bilden, zu trennen. Aus 100 g w eißer G elatine m it einem G ehalt von 
13,21% W. und 1,59%  A sche w urden 23 g eines bis 100° bei 11 mm, 25,2 g eines 
bei 1 mm von 100—240° übergehenden D estillats gew onnen und  außerdem  in einer 
mit A. und fester CO., gekühlten Vorlage 9,6 g einer leicht flüchtigen F l. von 
unangenehmem Geruch. (Ztschr. f. physiol. Ch. 7 3 . 4 5 9 -7 0 . 21/8. [13/7.] Moskau. 
Lab. für organ. Chemie d. Univ.) K e m p e .

D. Ackermann, R. E ngeland und E r. Kutscher, Die Synthese der d-Guani- 
ainovaleriansänre. Zur D arst. der S-Guanidovaleriansäure w erden 3 g d-Amino- 
valeriansäure in w enig W . gel., m it einer wss. Lsg. von Cyanam id (1,1 g) ver­
mischt; das Gemisch m acht man m it einigen Tropfen 10% ig. N H a-Lsg. alkalisch
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und läß t es, unter zeitweiligem E rsatz des NHa, leicht bedeckt stehen. Im  Laufe 
von 5 W ochen scheiden sich reichlich K rystalle von A-Guanidinovaleriausiiure aus. 
Aus h. W . harte, häufig zu D rusen zusammengewachsene K rystalle, ohne K rystall- 
wasser, F . 205—200° un ter Aufschäum en und B raunfärbung. LI. in li. W ., wl. in 
k. W ., swl. in k. A. Zus. CeH lsN80 4. Bei m ehrm aligem  Abdam pfen m it starker 
IIC1 en tsteh t das Chlorid C6HJ3N30.,'IIC1. 13. in W ., wl. in HCl und absol. A. 
— L ange N adeln, F . 170—171° un ter vorangegangeuem Sintern. D as Aurat bildet 
aus h. verd. HCl breite B lätter; is t lichtempfindlich. F . 120—122° nach vorherigem 
Sintern. Ü ber das V erhalten gegen die A lkaloidreagenzien vgl. Tabelle. (Ztschr. 
f. Biolog. 57 . 179—S2. 12/9. [20/7.] W ürzburg  u. M arburg. Physiol. Inst.) R o n a .

E rn c s t  A n d e rso n , Eine empirische Beziehung zwischen der Konfiguration und 
liotation der Zuckerarten. F ü r die Konfiguration des ce- u. //-Kohlenstoffatoms der 
Zuckerarten g ib t es vier Möglichkeiten; dieselben m it den zugehörigen Drehungen 
sind folgende:

OH H H OH
1. — C— C— C —X , starke R echtsdrehung (über 20°); 2. —C---- C— C—X, starke

H OH £  OH H ß

OH OH H H
L inksdrehung (über 20°); 3. —C— C— C—X ; 4. —C— C— C—X ; 3. u. 4. haben

H II OH OH

un ter 20° liegende R echts- oder L inksdrehung. X  bedeutet —II  oder —CHsOH. 
Dieses E rgebnis stim m t für alle Zuckerarten, von denen Konfiguration u. Drehung 
bekannt sind , wie aus einer beigegebenen T abelle ersichtlich ist. Man kann die 
unbekannte K onfiguration erm itteln , wenn man die D rehung u. die Konfiguration 
des Zuckers, aus dem der zu bestim mende synthetisiert is t, kennt. Die Kon­
figuration der « -G lucoheptose ist bekannt, aus ih r u. der D rehung (— 50,5°) folgt

I I  OH
die K onfiguration der «-G lucooctose: — C— C — CHO.

OH iL
In  einer T abelle is t eine Reihe ähnlicher Beispiele zusam mengestellt. In 

einer dritten  T abelle sind die Zuckerarten zusam m engestellt, von denen die Kon­
stitution bekann t is t; un ter Zugrundelegung der obigen Form elbilder ergibt sich 
für 1-Ribose, d-Talose, /?-Rbamnohexose schwache Rechts- oder L inksdrehung, für 
d-Idose starke R echtsdrehung u. für /9-Glucoheptose starke L inksdrehung. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 33. 1510—14. Sept. [15/5.] Chicago, 111. The K ent chem. Lab. 
of the Univ.) STEINHORST.

F r e d e r ik  S chw ers, Über die Dichte des flüssigen Zuckers und seiner wässerigen 
Lösungen. (Journ. Chem. Soc. London 9 9 .  1478—86. 31/8. — C. 1911. II. 855.)

I I e n l e .

J . E . D uschsky , Das Verhalten der Saccharose und ihrer Zerseteungsproduktc 
beim Erwärmen. D as Anhäufen reduzierender P rodukte (erkennbar an dem Unter­
schiede zwischen der direkten Polarisation und der nach Cl e r g e t ) auf allen 
S tationen der Zuckerraffinerie infolge hoher T em peraturen und Säurew irkung und 
beim Lagern des Zuckers un ter ungünstigen B edingungen h a t Vf. durch syste­
m atische Vcrss. über den G ang der B. solcher Substanzen und die Stoffe, aus 
denen sie entstehen, aufzuklären unternomm en. Es wurde zunächst der Zerfall 
der Dextrose und der Lämilose studiert.

I. D a s  V e r h a l t e n  d e r  D e x t r o s e  b e im  E r w ä rm e n . Z unächst werden die 
in  der L ite ra tu r hierüber vorliegenden A ngaben eingehend besprochen. Zu den
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eigenen Veras, diente eine reine Dextrose (K a d l b a u m ), deren Polarisation beim 
Lösen von 5 g im Kolben au f 100 ccm im 200 mm-Rohr bei 30° betrug  15,40° 
(Ve n t z k e ); beim Behandeln von 10 ecm l% ig .-L sg . m it FEULINGsclier Lsg. nach 
K j e l d a h e  w urden 200 mg Cu erhalten. Zu den Verss. diente anfangs eine 50%ig. 
Lsg. der Dextrose in W ., später eine 66,06°/oig. Lsg. Es wurden in einem Kolben 
von 100 ccm In h a lt 5 g  Dextrose abgewogen, 5 ccm W . hinzu gefügt (später 10 g 
Dextrose und 5 g W .) und das m it R ückflußkühler versehene K ölbchen au f einem 
Glycerinbade bei verschiedener Temp. verschieden lange erw ärm t (bis auf 140°, 
Dauer des Erhitzens bis 24 Stdn.); w eitere Verss. fanden un ter vermindertem 
Drucke, sowie im A utoklaven unter erhöhtem  D rucke (bis auf 155°) verschieden 
lange (höchstens 10 Stdn.), andere un ter Zusatz von je  1 ccm l% ig . M ilchsäure­
oder Essigsäurelsg. u. von A lkalien, sowie bei erhöhter K onzentration statt. Nach 
Abbruch des E rw ärm ens w urde au f 100 ccm aufgefüllt, polarisiert und das Reduk­
tionsvermögen bestim mt. D ie E rgebnisse der Verss., die im einzelnen nicht an ­
gegeben werden können, sind, daß manchmal eine V ergrößerung der Polarisation 
eintrat, u. daß diese bedingt w urde w ahrscheinlich durch B. neuer Prodd. infolge 
der hohen K onzentration und der Ggw. von SS. Die M i lc h s ä u r e  scheint dabei 
besonders w irksam  zu sein und die Zers, der einm al gebildeten Prodd. zu ver­
hüten. Die im A nfänge des Erw ärm ens gebildeten Prodd. m it höherer Polarisation 
sind unbeständig, denn sie erleiden bei w eiterem E rw ärm en Zers., vielleicht un ter
B. optisch-inaktiver Prodd., u. das Endergebnis is t eine V e r m in d e r u n g  der Polari­
sation. Diese auch bei höherer Temp. gebildeten P rodd. zers. sich leicht weiter, 
und es gelingt selbst nach nur 1-stdg. E rhitzen  nicht, ihre Ggw. festzustellen. 
Alkalien haben eine ähnliche W rkg.; bereits unbedeutende Mengen A lkali führen 
eine erhebliche V erm inderung der Polarisation herbei. D ie R eduktionsfähigkeit der 
Dextroselsgg. w ird beim E rw ärm en nu r unbedeutend verm indert.

II . D a s  V e r h a l t e n  d e r  L ä v u lo s e  b e im  E r w ä rm e n . D ie Verss. wurden 
in gleicher W eise wie m it der Dextrose angestellt; verw endet w urde reine L ävu­
lose (K a h l b a u m ), deren Polarisation beim Lösen von 5 g au f 100 ccm im 200 mm- 
Rohre bei 20° betrug — 26,22°, 100 mg Lävulose entsprachen 182 mg Cu. Bei den 
Verss. wurde Lävulose anfangs m it reinem  W . (5 g m it 0,5 ccm W ., bei 2 V er­
suchsreihen 5 g m it 5 ccm W.), dann m it Vio des Volumens (0,05 ccm) l% ig . Milch­
säure und Essigsäure bei A tm osphärendruck, verm indertem  und erhöhtem  Druck 
(im Autoklaven) erhitzt. Die Ergebnisse der Verss. sind, daß Lävulose ziemlich 
leicht, schon bei verhältnism äßig n iedriger Temp. zers. w ird; je  höher die Temp. 
und je  länger die D auer des E rhitzens ist, um so stärker erfolgt die Zers., e r­
kennbar an dem F a l l e n  der Polarisation u. V erringerung der Reduktionsfähigkeit. 
Verminderung des D ruckes schützt die Lävulose vor Zers., w eniger konz. Lsgg. 
sind beim Erw ärm en beständiger als konzentriertere. D ie beim Erw ärm en en t­
stehenden Prodd. sind w ahrscheinlich optisch-inaktiv und besitzen keine oder nu r 
eine schwache Reduktionsfähigkeit. M ilchsäure und  E ssigsäure schützen die L ä ­
vulose vor Zers.

III. D a s  V e r h a l t e n  d e r  S a c c h a r o s e  b e im  E r w ä r m e n .  V erw endet w urde 
weißer Sandzucker folgender Zus.: Polarisation 99,75, Asche 0,043°/0, F arbe  nach 
Stammes 1,67 Einheiten, reduzierende Substanz au f 10 g Zucker 37 mg Cu, F euch­
tigkeit 0,035°/o. Das E rw ärm en geschah derart, daß in einem Kolben von 100 ccm 
zu einem Normalgewicht Zucker 40, 30 oder 20% W. (vom G ewichte des Zuckers) 
hinzugefügt w urden; die Lsg. geschah anfangs in der K älte, später au f dem W asser­
bade. Dann wurde der Kolben in  einigen Fällen, m it einem K ühler versehen, au f 
dem IV asserbad bei A tm osphärendruck erw ärm t, in  anderen Fällen m it Glasglocke 
bedeckt und im Autoklaven bei höherem D ruck au f 110, 120 und 130° erwärm t. 
Aach Abbruch der Verss. und schnellem Abkühlen der Kolben wurden die Kolben
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m it W . zur Marke aufgefiillt und die Lsgg. d irekt und nach Inversion polarisiert; 
außerdem wurde nach S t a m m e r  die F arb in tensitä t und das Reduktionsverm ögen 
mittels Fm iUNGscher L sg. bestimmt. D ie m i t  n a h e z u  n e u t r a l e n  S a c c h a r o s e -  
ls g g . (Lösen des Zuckers in  reinem dest. W . in  den angegebenen K onzentrationen) 
ungestellten Verss. ergaben folgendes: Zuckerlsgg. von 40—20%  W . erleiden bei 
längerem Erw ärm en a u f  d em  W a s s e r b a d e  (bis 18 Stdn.) eine schwache Zers., 
die Polarisation füllt nu r unbedeutend, es b ildet sieh, wie die Polarisation ergibt, 
Invertzucker in unbedeutender Menge. Beim Erw ärm en im  A u to k la v e n  geht die 
Zers, energischer vor sich, und zw ar um so stärker, bei je  höherer Temp. (bis 130°) 
gearbeite t wird. D ie Polarisation fä llt schnell, die R eduktionsfähigkeit nim m t zu, 
und die Farbstärke  der Lsg. w ird eine derartige, daß die Polarisation der Lsg. 
erst bei m ehrfacher V erdünnung möglich ist. D ie Zers, b leib t n ich t mehr bei der
B. des Invertzuckers stehen, vielm ehr b ildet sich aus diesem ersten Zersetzungs- 
prod. eine ganze Reihe optisch-aktiver und inaktiver Prodd. D ie Rk. der nach 
dem E rw ärm en erhaltenen Lsgg. is t im mer s a u e r ,  w orauf die starke Zueker- 
zerlegung zurückgeführt werden kann. D ie E rgebnisse dieser Verss.' veranlaßten 
w eitere V e rs s .  m i t  a lk a l .  S a c c h a r o s e l s g g . ;  diese Verss. w urden in gleicher 
A rt und W eise, wie eingangs angegeben, ausgeführt, n u r w urden bei einer Ver­
suchsreihe 0,02% CaO, bei einer anderen 0,1%  CaO (auf Saccharose bezogen) hin­
zugesetzt. D ie Ergebnisse der Verss. sind: K onzentrierte Rohrzuckerlsgg. können 
bei alkal. Rk. der E in w. hoher Tempp. (bis 130°) ohne bedeutende Zers, w iderstehen; 
ein bedeutendes Fallen  der Polarisation , wie auch eine A nhäufung reduzierender 
Substanzen tr it t  n ich t ein. F ü r  den F a ll doch solche Zerss. in  erhöhtem  Maße 
eintreten, is t die alkal. Rk. durch B. saurer Zersetzungsprodd. der Saccharose ver­
schw unden, die dann eine w eitere Zers, herbeiführen. Ü berschuß von Alkali und, 
wie eine besondere V ersuchsreihe gezeigt h a t, auch die A rt des A lkalis (CaO, 
NaOH, N ajC 03) sind ohne besonderen Einfluß.

Bei den vorstehenden Verss. w urde dem F ortschreiten  des Zersetzungsvorgangs 
in quan tita tiver B eziehung w eniger W ert beigelegt. E s w urden deshalb in gleicher 
W eise w eitere Verss. angestellt, aber n u r  m it Zuckerlsgg. a lk a l .  Rk. (0,10—0,30% 
CaO) und  K onzentrationen von 50—75% (für K onzentrationen bis zu 50% vergl. 
I I e r z f e l d  u. W o l f f , Ztschr. Ver. D tsch. Zuckerind. 1893. 745; C. 93. II. 645). Das 
Erhitzen geschah auf dem W asserbad bei A tm osphärendruck, sowie im Autoklaven 
bei erhöhtem  D ruck in  LiNTNERschen Druckflaschen. D as Erw ärm en geschah so 
lange, als ohne zu verdünnen polarisiert w erden konnte. D ie Erhitzungstemp. 
schw ankte von SO—135°. Die Ergebnisse der Verss. sind , wie auch die der vor­
hergehenden Verss., in  Tabellen (und Diagrammen) zusam m engestellt, au f die ver­
wiesen werden muß. D ie Polarisation  des verw endeten Zuckers w ar 99,70, 5 g 
Zucker gaben 26 mg Cu. E s w urde die Zuckerm enge bestim m t, die bei verschie­
denen Tem pp. w ährend einer bestim mten Zeit (1 Stde.) zers. w ird. Diese Mengen 
berechnen sich (Auszug aus der Tabelle der Zuckerverluste au f 100 Zucker iu 
1 Stde.) zu (%  au f 100 Zucker bezogen):

K onzentration der Lsg.

50% 60% 70% 75%
80“ 0,026 0,023 0,017 0,017
90° 0,026 0,035 0,017 0,035

100“ 0,051 0,035 0,035 0,051
110° 0,0878 0,1003 0,0878 0,1003
120° 0,3009 0,250S 0,2257 0,2006
130° 1,3039 1,3039 1,1033 1,0531
135° 2,1063 1,7051 1,8556 1,7051.
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Zur E rhaltung  der alkal. 11k. h a t Vf. einen Überschuh an Alkali genommen. 
Selbst bei starker Zers, betrug  die Menge des ausgefiillten Cu selten m ehr als 
50 mg; es is t somit klar, daß die A nfangsprodd. des Zerfalls — Dextrose und Lä- 
vulose — einer w eiteren Zers, unterliegen, u. daß hierbei Prodd., die als Caramel- 
und H um ussubstanzen bekannt sind, entstehen. — Die Zers, der Saccharose durch 
Erhitzen wird demnach bedingt vor allem durch die Rk., dann durch die Temp. 
und die D auer des Erliitzens. D er Einfluß der K onzentration is t einer V erallge­
meinerung n ich t zugängig. (Vgl. D u s c h s k y ,  M ik z  und P a a v l e n k o ,  Ztschr. Ver. 
Dtsch. Zuekerind. 1911. 1 u. 341; C. 1911. I. 598 u. 1458.) (Ztschr. Ver. Dtsch. 
Zuckerind. 1911. 581—608. Juli. 855—79. Septbr. Kiew. Lab. des allruss. Zucker- 
i'abrikantenvereins.) K ü h l e .

H. Rupe und W . Kerkovius, Tetraviethyleydoheptatrien. Um Verbb. mit 
3 Doppelbindungen, die dem M ethylm euthatrien (vgl R u p e ,  E m m e r ic h ,  Ber. D tsch. 
Chern. Ges. 41. 1393; C. 1908. I. 1972) analog konstitu iert sind , zu untersuchen, 
haben Vff. aus Eucarvon (1.) das Tetramelhylcycloheptatrien (II. oder III.) hergestellt, 
das eine größere B eständigkeit als das M ethylm entatrien zeigt. Es konnte aber 
noch nicht entschieden werden, ob ihm die Form el II . oder II I . zukommt.

C -C H , C -C H 3 C -C H s

H C ' 'CO H C i  ‘ 2C -C H 3 H C -  ‘ 2'C = C H 2
_JL i i ii s oder: l i *
H C I. CH j HCc I I .  3CH  I1C 6I I I . 3CH,

H b------- ¿ < g |  H C ^— | < g |  H & — i6 < C H a

E x p e r im e n te l l e r  T e i l .  D as nach W a l l a c h  ( L ie b ig s  Ann. 339. 104; C. 
1905.1. 1320) dargestellte Eucarvon, K p.,„S0—82°, w urde un ter R ühren zu M gJCHs 
gegeben. D er te rtiäre  Alkohol spalte t schon bei W asserbadtem p. W . ab , um in 
das Tetramethylcydoheptatrien, CUH10, überzugehen. In  reinem  Z ustand farb­
loses, leicht bewegliches Öl von eigentüm lichem , zuerst an Cam pher, dann au 
Cajeputöl erinnernden Geruch, K p.u  67—68°, D .20 0,8687; n DS0 =  1,506 60; E 2 0 =  
0,90. Der tertiäre Alkohol, der als Zwischenprod. en ts teh t, konnte n ich t rein  er­
halten werden, K p.n  96—97°, da er bei der D est. W . abspaltet. D urch Behandeln 
deB Cycloheptatriens m it HBr-Eg. bei 0° w urde das Dihydrobromid, Cn lI ieB rsl als 
dunkelolivfarbiges Öl erhalten , aus dem beim Kochen m it verd. 10°/oig. H 2SÖ4 in 
A. der KW -stoff w ieder fast unverändert erhalten  wurde. D as M ethylm enthatrien 
lagert sich beim Behandeln m it SS. in  das isomere M ethylcymol um. B ei der R e­
duktion des Tetram ethylcycloheptatriens m it N a und A. und  D est. über N a w ird 
ein Paar der konjugierten D oppelbindungen sehr leicht reduziert zu Tetramethyl- 
cydolieptadien, Cn H I8, farblose, w ie Lim onen riechende F l. K p .ls 64,5—65,5°, 
Kp-76i 176°; D .so 0,8491; nDi0 — 1,47643. R eduziert man m it Amylalkohol u. Na, 
so entsteht ein Gemisch eines D ihydro- und eines Tetrahydroprod.

W enn man die D arst. des Tetram ethylcycloheptatriens etw as abändert, indem 
man eine Mischung von Eucarvon und  CHaJ  zu Mg fließen läß t, so scheiden sich 
aus dem Rohprod. beim Stehen K rystalle  ab. D ie durch eine ölige V erunreinigung 
campherartig riechenden K rystalle bestehen aus 2 isomeren Körpern, Cu H !90 ,  die 
durch fraktionierte K rystallisation aus A. und Bzn. getrennt w erden konnten. 
Körper A (hochschmelzend) monosymm etrische K rysta lle , weiße B lättchen , F . 177 
bis 178°, geruchlos; zll. in  h. A., 1. in  h. Bzn., 11. in  Bzl. und Eg., Mol.-Gew. 328 
m.Bah Oxitn, Cn H190N , feine, w eiße Prism en, wl. in  den gebräuchlichen Lösungs­
mitteln. Zersetzungspunkt 265°. Semicarbazon, weiße K rystalle, Zersetzungspunkt 

in ad- Eg. Körper B  (niedrig schmelzend) vierkantige Prism en, F . 142—143°.
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L eichter !. als K örper A in sd. A. und Bzu.; 1. in Bzl. und Eg. K örper A u. B 
sind farblos 1. in  konz. H,SO<. Das O xirn  v o m  K ö r p e r  B b e s t e h t  a u s  2 K ö r ­
p e r n ,  e in e m  in  h. A. zll., in dünnen, vierkantigen Prism en krystallisierendeu,

P. 204—205°; es is t das von 
^CH-CH, C if , dem K örper B (vgl. unten) sich

ableitende norm ale Oxim 
CUH 10ON, wl. in k. A ., sll. in
h. A ., zll. in li. Eg. D e r  in

(ny > C  ÖH-CH3 CH3.H C  A. swl. A n te i l ,  K rysta lle , F.
3 3 205°, w ar identisch m it dem

Oxim des K örpers A. Offenbar findet eine Um lagerung des niedrig schmelzenden 
in das hoch schmelzende Isomere sta tt. V ielleicht kommt den eventuell stereo­
isomeren Körpern A und B , da sie beide K M n04-Lsg. erst nach einigen Minuten
entfärben, nebenstehende Formel zu. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2702—13. 23/ü. 
[7/S.J Basel. Univ.-Lab.) A l e f e l d .

T h . Z e re w itin o w  und Iw . O stro m isslen sk i, Über Bariumoxyd als Reduktions­
mittel. Die Reduktion von Nitrobenzol zu Nitroso-, Azobenzol, Anilin, Phenazin und 
Ammoniak. Beim Erhitzen von Nitrobenzol m it BaO au f 20S° entsteht Nitrosobenzol. 
L eite t m an Nitrobenzol über Bariumoxyd, das au f 225—230° erhitzt w ird, so erhält 
man als Plauptprodukt Azobenzol neben Anilin, Phenazin und N H 3. — Phenazin, 
C12H9N.j. Farblose N adeln aus absol. A. durch Fällen mit W .; fä rb t sich beim 
Uinkryatallisieren aus absol. A. oder beim Sublim ieren w ieder gelb. — Pikrat, 
C12H9N3-CeH30 7N3. Gelbe N adeln, F . 181°. — Verb. mit Hydrochinon, 2C, J I jN .-  
C9H 90 2. Orangegelbe Nadeln, F . ca. 232° (Zers.). — Verb. mit Rcsorcin, 2C 12H9N2- 
C9H90 2. H ellgelbe Nadeln, F. 213,5°.— Verb. mit Brenzcatechin, 2 CjjH9Nj«C|)H90 2. 
Hellgelbe N adeln , F . 184°. — o-Nitrotoluol g ib t beim Ü berleiten über BaO bei 
265— 270° o-Toluidin; das entsprechende Azotoluol, bezw. Tolazin w ird nicht 
gebildet. — p-Nitrotoluol w ird durch BaO bei ca. 270—280° zu p-Toluidin redu­
ziert; gleichzeitig en tstellt in geringer Menge eine orangegelbe Verb. vom F. 130 
bis 140", w ahrscheinlich Azotoluol. — m-Dinitrobenzol w ird un ter den angegebenen 
B edingungen nich t verändert; bei höherer Temp. tr it t  Verkohlung ein. — Durch 
Strontium oxyd, K alk , K ohle, B im sstein w ird das N itrobenzol, bezw. Nitrotoluol 
un ter den obigen B edingungen nicht verändert. — Barium hydroxyd reduziert Nitro­
benzol bei ca. 250° zu Anilin u. Phenazin; Azobenzol w ird hierbei n icht gebildet; 
die H auptm enge des Nitrobenzols bleibt unverändert. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 
2402—9. 23/9. [27/6.] Moskau. Chem. Lab. d. techn. Hochschule.) S c h m i d t .

M. T iffen ean , Über das p-Oxybenzylamin. Anisylamin (p-Methoxybenzylamin), 
CHsO -CeH 4'C H a-NH3, durch Reduktion von Anisaldoxim m ittels Na-Amalgam in 
essigsaurer Lsg. nach GOLDSCIIMIDT, farbloses Öl, K p.,00 230—237°, K p.u  122—124°,
D .16 1,050. Chlorhydrat, F . 240—241°, Jodhydrat, F . 183—184°. L iefert bei längerem 
K ochen m it Essigsäureanhydrid lediglich das korrespondierende A cetam id, F . 97°, 
K p.u  208°. — p-Oxybenzylamin, O H • CQU4-CH2-NH», aus A nisylam in u. 2 Mol HJ 
bei 130°; Jodhydrat, F. 198—200°, Chlorhydrat, F . 195°. — p-Methoxybenzyldihydro- 
isoindol, C16H17ON =  CH30*C 9H 4-CH2-N <[(CH 2)2]>C6H 4, aus 10 g o-Xylylenbromid 
und  15 g A nisylam in in  absol.-alkoh. Lsg., Nadeln, F . 83° (Hg-Bad), 1. in A., 11. >n 
A .; B rom hydrat, B lättchen aus sd. A., F . 234°, wl. in k. A. und W .; Jodmethylat, 
F . 183°. W ird  durch längeres K echen m it Essigsäureanhydrid  in  Acetyldihydro- 
isoindol, C10H „O N  =  CHsO -C O -N < (C H 3>3> C 6H „ N adeln aus sd. PA e., F . 77°, u. 
das A cetat des Anisalkohols, CH30  • C6H4 • CEIä • O • CO • CH3, Kp.7eo 260—265°, gespalten. 
(Bull. Soc. Chim. de France [4J 9. 819— 24. 20/8.— 5/9.) D ü S T E B B E H N .
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M. TifFenoau, Über das Monomethyl- und Dimethyl-p-oxybenzylamin. Als Aus- 
gangsmaterial zur D arst. des Monometbyl- und Dimethyl-p-oxybenzylamins dienen 
der Chlor- und  BromwasserstofFester des Anisalkobols, K p.16 1 IG—120°, D°. 1,072, 
bezw. Kp.„ 129°, D .19 1,395. — p-Methoxybenzylmethylamin, CILO • CeH4 ■ CHS • N H  ■ 
CHS, aus dem Chlorid oder Bromid des Anisalkobols u. M onometbylamin in 20% ig. 
alkoh. Lsg., K p.u  121°, D.° 1,025, C hlorbydrat, F . 166°, Jo d b y d ra t, F . 145°, w ird 
durch Erhitzen m it H J  in  das Jodhydrat des Mähyl-p-oxybenzylamins, O H -C6U ,- 
CH3-N H -CH 3-H J, K rystalle  aus absol. A., F . 149—150°; Chlorbydrat, F . 1 S S -1 9 0 0, 
verwandelt. Neben dem p-M ethoxybenzylmctbylamin en ts teh t bei der obigen Rk. 
etwas Di-p-methoxybenzylmethylamin, (OHIO• C0H<• CHS)4N • C II ,, K p.15 210°, K p,13 
223—225°, D.° 1,0794. D as durch E rhitzen dieses tertiä ren  Amins m it konz. H J 
erhältliche Di-p-oxybenzylmcthylamin b ildet ein hei 197—199° schm. Chlorhydrat.

Dimcthyl-p-methoxybenzylamin, CH30  ■ C,,!!, ■ CH2 • N(CH3) j , aus dem Chlorid des 
Anisalkohols u. D im ethylam in in  iith. Lsg., K p.10 110—111°, D .0 0,9878, D .16 0,976, 
Chlorhydrat, F . 157°, Jo d h y d ra t, F . 145°, Jodm ethylat, F . 15S°. D urch sd. Essig- 
säureanhydrid w ird  die Base in D im ethylacetam id und das A cetat des Anisalkohols 
gespalten. — Dimethyl-p-ooeybenzylamin, OH- C6II , ■ CHa ■ N(CH3)a, aus der Methoxyl- 
verb. und konz. H J  bei 140—150°, K rystalle  aus Ä. oder Bzl., F . 112°, 11. in  A., 
wl. in W ., Ä., Bzl. etc., fä rb t FeC ls n ich t merklich, reduziert ammoniakal. Silber- 
Isg., Mil l o n s  Reagens u. Jodsäure ; Jodhydrat, F . 135°, Chlorhydrat, F . 194°. W ird  
durch Erhitzen m it E ssigsäureauhydrid  au f 140° in  D im ethylacetam id und das Di- 
acetat des p-Oxybcnzylalkohols gespalten. — Trimethyl-p-oxybenzylammoniumhydrat, 
OH• C8II4 • CHS • N(CH3)3 ■ O H , aus dem Jodm ethylat des D imethyl-p-methoxybenzyl- 
amins, F . 158°. und konz. I I J ;  Jodhyd ra t, F . 191°, C hlorhydrat, F . 98°, reduziert 
Millo n s  Reagens und  Jodsäure.

Die Spaltung der tertiären  Basen durch E ssigsäureanhydrid  in  folgendem Sinne:

CHaO • C6H 3 • CHa • N(CH3)2 - f  (CH3C 0 ),0  =
CH3 - CO -N(CH3)3 +  CH30  • C0H, - CH2 - O - CO • CH3

ist auf diejenigen tertiären  Amine beschränkt, deren N-Atom an einen Benzylrest 
gebunden ist. W ie das Essigsäureanhydrid  w irken auch die anderen Säureanhydride 
und, noch leichter, die Säurechloride. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 9. 825—2S. 
20/8—5/9.) D ü s t e r b e h n .

T re a t B. Jo h n so n  und C h a rle s  A. B ra u tle c h t ,  Über Hydanioine. Die Deduk­
tion der Aldchydkondensationsprodukte von l-Phenyl-2-thtohydantoin. (IV. M itteilung;
III. vgl. W h e e l k k ,  B k a u t l e c h t ,  S. 537.) A ldehyddcrivate von l-Phenyl-2-thio- 
hydantoin (I.) werden im G egensatz zu solchen von H ydantoinen (vgl. WHEELER, 
H o ffm a n , Amer. Chern. Journ . 45. 36S; C. 1911. 1. 1857) von Jodw asserstoff n icht 
reduziert, ebensowenig von Ferrosulfat in  ammoniakal. Lsg. oder von Zinkstaub u. 
Essigsäure. Al-Amalgam bew irkt n u r teilweise Reduktion. D agegen tr it t  eine 
praktisch quantitative U m w andlung in  das A lkylthiohydantoin (U l.) ein bei der 
Reduktion der Benzalverbb. mit N atrium am algam . D as bei dieser B ehandlung aus
l-Phenyl-2-thio-4-benzalliydantoin (I.) entstehende Prod. erwies sich als identisch 
mit dem Körper, der bei Einw . von Phenylsenföl auf Phenylalanin  entsteht. Dieses 
Hydantoin läß t sich leicht überführen in die 2-Ä thylm crcaptoverb. (IV.) und diese 
Mercaptoverb. spaltet bei der H ydrolyse Ä thvlm ercaptan ab und verw andelt sich 
in l-Phenyl-4-benzylhydantoin, das identisch is t m it der aus Phenylalan in  u. Phenyl- 
isocyanat erhaltenen Verb. — Auch l-Pheuyl-4-benzalhydantoin w ird leicht durch 
A'%Hg reduziert zur H ydantoinsäure C«,H6N H -C 0N H -C H (C .H 7)C 0liH , welche sich 
nun leicht in l-Phenyl-4-beuzylhydantoin um w andeln läßt. — D ie l-Phenyl-2-thio- 
ijdantoinderivate der «-A m inosäuren sind w eit beständiger als die entsprechenden
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nicht substitu ierten  H ydantoine. A lle Verss., l-Phenyl-2-thio-4-benzylhydantoin 
durch N aOH  oder Ba(0H)2 zu Phenylalanin zu hydrolysieren, blieben erfolglos. 
D iese V erbb. sind also fü r eine Synthese von Aminosäuren wertlos.

c6h 5n -
s c

EIN-
I.

CO

CeH6 
C : CH

C6H6N ------

s 6  i i .

■CO C0H .N - - c o

c„ h 5n - - c o
C3H6SC IV. 

!!
N- -CH

c 6h 5
¿H ,

ElN-

CsH6N-
SÖ

H N -

C„I15 
: CC1

SC II I . 
H N -------

c 6h 6
CH-¿EL.

-CO
COjH

CHCO

C8H6N------
SC VI. 

EIN-------

CO
CH30

C H C H -A h *

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  l-Phenyl-2-thio-4-benzalhydantoin (I.); g ib t m it Ba(OH), 
anscheinend ein Salz; g ib t, in Eg. suspendiert, m it CI 4-(cc-Chlorbenzal)-l-phenyl- 
2-thiohydantoin, C10HUOX2C1S (II.); Prism en (aus Eg. oder A.); F . 236—237°; swl. 
in  A. — 4-(,a-Brombenzal-)l-phenyl-2-thiohydantoin, C16H u ON3B rS; aus 1-Phenyl-
2-thio-4-benzalhydantoin und  B r in  E g.; gelbe P la tten  (aus A.); F . 211° un ter Zers.;
1. in h. Eg. und Aceton. — l-Phenyl-2-thio-4-benzylhydantoin, C16H 140 N 3S (III.); aus 
l-Phenyl-2-thio-4-benzalhydantoiu in NaOH m it NasH g; Prism en (aus h. A.); F .1870. —
1-Phenyl-2-äthylmercapto-4-benzylhydantoin (IV.); aus l-Phenyl-2-thio-4-benzylhydan- 
to in , Ä thylbrom id und N a-Ä thylat; viscoses Öl; g ib t m it HCl l-Phenyl-4-benzyl- 
hydantoin. — l-Phenyl-2-thiokydantoin-4-glyoxylsäure, Cu H80 4N3S (V.); aus 1-Phenyl-
2-thiohydantoin, O xalsäureäthylester u. N a-Ä thylat; hellgelbe N adeln (aus 95%'g-
A.); F . 240° un ter A ufschäum en. — l-Phenyl-2-thio-4-{p-methoxybenzyl)hydantoin, 
C17H le0 3N3S (V I); aus l-Phenyl-2-thio-4-anisalhydantoin, A lkali u. Na3H g; Prismen 
(aus A.); F . 171°. — l-Phenyl-2-thio-4-piperonylhydantoin, C17H140 3N3S; aus 1-Phe- 
nyl-2-thio-4-piperonalhydantoin m it N ajH g; strohfarbige N adeln (aus h. A.); F . 172 
bis 173°. (Journ. Amerie. Chem, Soc. 33. 1531—38. Sept. [20/7.] Sheffield Lab. 
T a le  Univ., New H aven, Conn.) B lo c h .

W . S w ie n to s la w sk i, Thermochemische Unterstichungen. IV . Piazo- und Azo­
verbindungen. (Vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 1479. 1488. 1767; C. 1910. IL  205. 
207. 1373.) In  Fortsetzung früherer Unteres., in denen die W ärm etönung der Diazo­
tierung, der K uppelung und der B. norm aler Diazosalze (syn-Diazosalze) an einigen 
Aminsalzen studiert wurden, ha tte  Vf. die W ärm etönungeu einiger Umwandlungen 
der reinen Diazoniumsalze d irek t im Calorimeter bestim m t und  für dieselben fol­
gende Zahleuw erte gefunden:

Neutralisationswärme des Phenyldiazoniumhydrats:
CjHjNOH (1.) - f  H Cl (1.) =  H 30  (fl.) +  C A N  Cl (1.) +  11,68 Cal.

in in
N N

Neutralisationswärme des o-Tohjldiazoniumhydroxyds: 
o-CH3• C A • N3• OH (1.) - f  H Cl (1.) =  H äO (fl.) -f- o-CH3-C6H t -N3-Cl (1.) 4 -  12,06 Cal.

Neutralisationswärme des p-Tohjldiazoniumhydroxyds: 
p-CEIj• C A • Na• O H (1.) - f  HCl (L) =  H 3O (fl.)4 -p -C H 3-C0H4-N3-Cl (1.) 4 -13,00 Cal.

Diese Zahlendaten stellen nur M inim alwerte der w irklichen N eutralisations­
wärmen dar, da w ährend der gemessenen N eutralisation der genannten Basen noch 
andere Umwandlungen des Diazonium3 stattfinden, die m it einem negativen Wärroe- 
effekt verbunden sind.
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W eiter bestim m t Vf. die Bildungswärmen normaler Diazosalze, und zw ar von 
Diazobenzol:

CeH 6.N ,-C l ( l .) -+  ooNaOH (1.) =
NaCl (1.) - f  C9HS • N : N ■ ONa (1.) +  H 20  (fl.) +  coNaOH +  6,85 Cid.

und p-Diazotoluol:
' p-C7H7-Ns-Cl (1.) +  coNaOH (1.) =  

NaCl (1.) 4 -  H s0  (fl.) +  oo NaOH (1.) 4 -  p-C,H7N : N -O N a(L ) 4 -  5,34 Cal.-,
ferner die Wärmetönung der Kuppelung des Diazoniumcldorids mit ß-Naphthol:
C0Hs.N i .C l( l.)4 -  C10H 7-O Na(l.) =  N a C l( l.)4 -C 0H6N : N -C 10H9-OH (fl.) 4 -  30,77 Cal.

Alle diese W ärm etönungeu stimmen m it den früher vom Vf. erhaltenen gu t 
übereiu. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2429—37. 23/9. Moskau. Thermochem. Univ.- 
Lab.) v . Z a w id zk i.

W. S w ie n to s la w sk i, Thermochemische Untersuchungen. V. Diazo- und Azo­
verbindungen. Monoamine. (Vgl. vorstehendes Ref.). ln  E rgänzung seiner ersten 
Mitteilung (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 1479; C. 1910. II. 205) bestim m t Vf. die 
W ärmetönungen folgender R kk.:

Diazotierung des p-Toluidins in sulzsaurer, wss. Lsg.:
p-CH3-C9H 4-N H 2,H C l (1.) 4 -  H O-N O  (1.) =  

2H jO  (fl.) 4 -  p-CH3-C9H 4-N,,-Cl (l.) 4 -  23,72 Cal.
Einw. des Natriumhydroxyds auf die Diazolsg.:

p-CH3-C9H 4-N 2-Cl (1.) 4 -  4 NaOH (1.) =  
p-CH3• C6H4N : N ■ ONa (1.) 4 -  N aCl (1.) 4 -  11,0 (fl.) 4 -  2 NaOH (1.) 4 -  4,47 Cal. 

Kuppelung des p-Tolyldiazoniumchlorids mit ß-Naphthollsg.:
P-CH3.C 6H 4.NVC1 (1.) +  /?-CloH 7-ONa (1.) =  

NaCl (1.) 4 -  p -C ll3- C6H 4N : N • C10II6- OH (fs.) 4 -  29,12 Cal.
Diazotierung des o-Toluidins in salzsaurer, wss. Lsg.:

o-CH3-C9H4-N H 2,H C l (1.) 4 -  H O -N O  (1.) =  
2H S0  (fl.) 4 -  o-CH3-C6H4-Nj-C1 (1.) 4 -  24,55 Cal.

Einw. des Natriumhydroxyds auf die Diazolsg.:
o-CH3-C6H4-N3-C1 (1.) 4 -  4 NaOH (1.) =

NaCl (1.) 4 -  o-CH3 • C6H4N : NONa (1.) 4 -  H30  (fl.) 4 -  2N aO H  (1.) 4 -  5,87 Cal. 
Kuppelung des o-Tolyldiazoniumchlorids mit ß-Naphthollsg.:

o-CH3-C0H 4-Na-Cl (1.) 4 -  /3-C10H7-O Na (1.) ==
NaCl (1.) 4 -  o-CH3-C8H4- N :N -C 10H 9-OH (fs.) 4 -  29,88 Cal. 

Diazotierung des ß-Naphthylamins in salzsaurer, wss. Lsg.: 
i?-C10H7-NH2,H C l(l.)4 -H O -N O  (1.) =  2 H ,0  (fl.) 4 -  ß-Cl0U7■ N ,• CI (1.) 4 “ 23,82 Cal. 

Diazotierung des salzsauren Benzidins in saurer, wss. Lsg.:
HC1,NH2-C6H4-C8H 4.N H 2,HC1 (1.) 4 -  2 H 0 -N 0  (1-) =  

4 H 20  (fl.) 4 -  C1-N2-C6H 4-N2-C1 (1.) 4 -  44,32 Cal.
Bildungswärme des normalen Diazosalzes:

CI -Na• C6H 4• CäH4• N2C1 (1.) +  8 NaOH (1.) =  2N aC l (1.) 4 -  
2H30  (fl.) 4 -  4 NaOH (1.) 4 -  NaON : N • C6H4- C9H4-N  : N • ONa (1.) 4 -  12,66 Cal. 

Kuppelung mit zwei Molekülen ß-Naphthol: 
C1-N2-C9H4-C9H4-N2C1 (1.) 4 -  2/J-C ,0II ; -ONa (1.) =

2NaCl (1.) 4 - CI0H9(OH)-N : N -C 9H4-C9H4-N : N -C 10IIc-OH (fs.) 4 -  59,83 Cal.
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Diazotierung des Dianisidins in saurer, wss. Lsg.
H C1,N H s.(0C H s)-C6H 3.C 6H3(0CH 3).N H s,HC1 (1.) +  2 H 0 -N 0  (1.) =
4 H S0  (fl.) +  CI ■ Na • (OCHs)CäH 3 ■ C6H 3(OCH„)- Ns • CI (1.) +  46,35 Cal.

Kinw. von Natriumhydroxyd auf die Diazolsg.:
CI• N ,• (0 CH3)C0H3• C6H 3(0C H 3)• N ,• CI (1.) +  SN aOH  (1.) =  2N aC l (1.) +  2 R .0  (fl.) +  
4N aO H  (1.) +  N a 0 - N : N 4 0 C H 3)C6H3-CeH s(0C H 3) - N :N -0 N a  (1.) +  14,07 Cal.

Kuppelung der Diazolsg. mit zwei Molekülen ß-Naphthol:
CI • Na • ( 0 CH3)C6H 3• C8H 3(0C H ,)• N, • CI (1.) +  2/?-C10H ,.O N a  (1.) =  2N aCl (1.) +  

CtoH 6(O H )-N :N .(O C H 3)CeH3.C aH 3(OCH3) .N :X - C 10H 6.O H  (fa.) +  60,56 Cal.
Z uletzt g ib t Vf. nachstehende Zusam m enstellung der von ihm  bestim m ten Diazo­

tierungsw ärm en einer einzigen N H 3-G ruppe und ebenso der Kuppelungsw ärm eu 
einer einzigen N H 2-Gruppe in folgenden A m inen:

Amin D iazotierungsw ärm e pro NHj K uppelungsw ärm e pro NH,

A n i l i n ...................... 22,80 Cal. 30,65 Cal.
p-Toluidin . . . . 23,82 „ 29,12 „
o-Toluidin . . . . 24,55 „ 29,88 „
B en z id in ...................... 22,16 „ • 29,97 „
D ianisidin . . . . 23,18 „ 30,28 „
/J-N aphthylam in . . 23,72 „ —
Of-Naphthylamin . . 24,81 „ 32,49 „

A us derselben folgt, daß die D i a z o t i e r u n g s w ä r m e  e in e  v e r ä n d e r l i c h e ,  
v o n  d e r  K o n s t i t u t i o n  d e s  A m in s  a b h ä n g ig e  G rö ß e  i s t  Auch is t die Kon­
stanz der K uppelungsw ärm e n u r eine scheinbare; denn Bie w ird durch die K orrek­
tu ren  für die Differenzen der N eutralisationsw ärm en zwischen D iazonium base und 
N atrium hydrat aufgehoben. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2437—45. 23/9. Kiew. 
Polytechnikum .) v . Z a w id z k i .

H . K au ffm an n  und  W . K u g e l ,  Vertcüungssatz der Auxochrome lei Azover­
bindungen. M it bezug h ierau f haben Vff. verschiedene methoxylhaltige Derivate 
des Azobenzols (I., II . u. III.) m iteinander verglichen. Diese 3 Substanzen zeigen 
große Farbenunterschiede; I. is t dunkelrot, I I . orange, I I I .  orangegelb. D er Ver­
teilungssatz der Auxochrome gilt also bei diesen A zoverbb., desgl. fü r ihre salz­
sauren Lsgg. (I. b lau , I I . ro t, I I I . carmoisinrot). — Benzölazorcsorcinmonolenzoat,

CHäO OCII3 OCH3

e ro
c h 3o  o c h 3

C1pH u 0 3N3, durch K uppelung von Resorcinmonobenzoat m it diazotiertem  Anilin; 
gelbe K rystalle ; F . ISO0; 11. in  A ceton und h. A .; wl. in  Bzl., Lg., Ä., Chlf., CC1«; 
swl. in k. A. W ird  durch A lkalien sehr leicht verseift u. liefert Benzolazoresorcin 
(F. 169°). — K uppelt m an Kesorcin m it diazotiertem  A nilin, so entstehen zwei iso­
m ere Benzolazoresorcine, hauptsächlich p-D erivat. — C hlorhydrat des Aminoresor- 
cindimethyläthers, durch R eduktion des N itroprod. m it Sn u. H C l, lange, bläulich­
weiße N adeln. L iefert beim  D iazotieren und K uppeln m it Resorcin Eesorcinazo- 
resorcindimethyläther, (HO)|C6H 3 • Ns • CuH^OCH,,^, bildet, über das Na-Salz gereinigt, 
fast schwarze K rystalle aus Toluol; besitzt grünlichen Oberflächenglanz u. liefert 
beim Zerreiben ein braunes P u lver; F . 186°; 11. in A. u. Chlf.; wl. in  Bzl., Toluol,

OCH3
n v " N  c h . o ^ N n  : N ^ O C H ,

î J o c h ,  c h 3o L ^  L ^ ' o c h 3
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Ä., Lg. L öst sich in Soda u. NaOH orangegelb, in konz. HCl dunkelrot, in konz. 
1I3S 03 dunkelblau. Beim Schütteln m it D im ethylsulfat in NaOH entsteh t Azoresor- 
cinclimethyläther (II.): orange K rystalle  (aus A.); F. 181°; 11. in Chlf. und h. C O .,; 
wl. in A., Ä., Lg., Bzl. — Azoceratrol (III.); man m ethyliert Guajacol m it Dimethyl- 
sulfat, n itrie rt das gewonnene V eratrol u. reduziert m it Zn in n icht zu verd. A lkali; 
gelbe K rystalle  (aus A.); F . 163°; 11. in h. A., Chlf., CC1<, Bzl.; wl. in  Ä. u. Lg. — 
In analoger W eise erhält man Azohydrocnwondimethyläther (I.); dunkelrote K rystalle 
aus A., F. 142° (B a e s s i .e e : 140°); löst sich in konz. H ,S 0 4 violettrot, in  konz. HCl 
blau. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44 . 2 3 8 6 -8 9 . 23/9. [31/7.].) JOST.

W illia m  M c P h e rs o n  und  C ecil B oord , Über die Einwirkung vo-n substituierten 
Hydrazinen auf ß-ortho-Toluchinon. Mc P h e k s o n  hat früher die Einw . von un- 
symm. Benzoylphenylhydrazin au f /2-Naphthochinon (Ber. D tsch. Chem. Ges. 28 .  
2414; Amer. Chem. Journ. 22 . 364; C. 95. II . 1079; 1 9 0 0 . I. 30) und au f o-Benzo- 
chinon (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 281; C. 1 9 0 9 . 1. 1093) studiert. D ie Schw ierig­
keit o-Benzochinon in genügend großen Mengen herzustellen, h a t zur D arst. von 
anderen o-Chinonen der Benzolreihe V eranlassung gegeben. D ie wahrscheinliche 
W anderung der A cylgruppe in  den A cylderivaten der o-Hydroxyazoverbb. is t von 
den Vff. genauer studiert. D ie Isolierung von Verbb., wo der A cylrest an N ge­
bunden ist sind noch nich t iso liert, stets tr it t  eine sofortige U m lagerung ein, in 
folgendem Sinne:

0 ~ R = N —N - A c - C 6H5  y  AcO—R —N —N— C6Hä.

Das ß-o-Toluchinon (1,3,4) reagiert mit dem unsymmetrischen Benzoylphenyl- 
hydrazon, wie folgt:

C —CHS C - C H 3

“TTT® +IK.S<r®'« y HTiTH _V
K t & t o »  h  ■ < c *  +  h 4 ] > = 0  *•

0 = 0  C—N —N7<  8o 6n s

C—CH3 D urch V erseifung en tsteh t aus dem Konden-
H C '^ x ',CH sationsprod. Benzolazometacresol (1,3,4), CH3 • C6H 3 •

P  O __ P O P  H (OH)NsCbH j, welches m it der von N ö i/t in g  und
^ d N N C H  k ° h n  (Ber- Dtsch. Chem. Ges. 17. 352) herge­

stellten para-Verb. isomer ist. Dies bew eist, daß 
das Hydrazin m it dem Sauerstoff, der in p-Stellung zur M ethylgruppe steht, in Rk. 
getreten ist. Bei der R eduktion m it Z inkstaub und Eg. entsteht eine kleine Menge 
Benzanilid, dessen B. durch W anderung der Benzoylgruppe w ährend der R eduk­
tion erklärt werden kann (vgl. A ü w e k s  u. E c k h a r d t ,  L ie b ig s  Ann. 3 5 9 . 336; C. 
1908. I. 1771). D urch Benzoylieren von Benzolazometacresol en tsteh t Benzolazo- 
metacresolbenzoat, welches in jed e r Beziehung m it dem aus unsymm. Benzoyl­
phenylhydrazin und p-o-Toluehinou erhaltenen Prod. identisch ist. D ie E inw . von 
Benzoyltolylhydrazin au f /J-o-Toluchinon verläuft analog den oben angegebenen 
Formeln, es resu ltiert Tolylazometacresol Benzoat, welches durch V erseifung in 
Tolyazometacresol übergeht.

E x p e r im e n te l le r  T e i l .  D arst. von Benzolazometacresolbenzoat (1,3,4), C6H3- 
a(0 ■ C7H5OXN3C6H5)C50IIi8NJOi (III.). Analog dem fü r die D arst. von o-Benzo­

chinon von W il l s t ä t t e r  und P f a n n e n s t ie l  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 37. 4744;
C. 1905. I. 362) angegebenen Verf. w ird  das ß-o-Toluchinon hergestellt. 21/., g 

omocatechol (Kreosol) in absol. Ä. w erden m it 101/’* g Ag.,0 und  8 g geschmol­
zenem NaaSO< 1 Stde. geschüttelt u. dann filtriert. D er Ä. w ird konzentriert und

XV. 2. 90
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die ausgeschiedenen K rystalle abfiltriert und mit Lg. gewaschen. D as erhaltene 
/?-o-Toluchinon is t eine rö tlichbraune, feste Substanz, n ich t flüchtig und praktisch 
geruchlos. LI. in Aceton, Chlf., Methylalkohol, Ä. und Bzl., fast uni. in Lg. F . 70 
bis 75° un ter Zers. Aus Bzl. w ird es in  Form  von Nadelbüscheln erhalten. 5 g 
des Pb-Salzes des Homocatechols werden in Chlf. suspendiert u. m it Jod  versetzt. 
D as P b J  w ird abfiltriert und die Lsg. m it 3,2 g  uusymm. Benzoylylphenylhydrazin 
in Chlf. versetzt. D as Gemisch färb t sich plötzlich dunkel und nach V erdunstung 
des Chlf. verbleib t ein öliger Teer. D er T eer w ird mehrfach mit PA e. extrahiert, 
nach dem V erdunsten desselben verbleibt ein Gemisch von gelben N adeln mit 
einem rötlichen Öl. Mit kaltem  M ethylalkohol w ird das Öl von den K rystallen 
getrennt. D urch UmkryBtallisieren aus Lg. w erden 2 g orangegelbe N adeln vom 
F . 98° erhalten.

R e d u k t i o n  v o n  B e n z o la z o m e ta c r e s o l  B e n z o a t .  Ca. 4 g Benzoat werden 
in 50 ccm Eg. gelöst und kleine Mengen Zn nach u. nach zugefügt. Nach einigen 
M inuten wird die Lsg. farblos. Einige K rystalle von Benzanilid scheiden sich aus 
der vom Zn befreiten und mit W . verdünnten Lsg. ab. D as in der Hauptmenge 
entstandene Prod. besteht aus einem bei 159—160° schm. K örper, dem wahrschein­
lich die K onstitution CäH 3• (CHs)(OH)• (NHC,HsO) (1,3,4) zukommt. B e n z o la z o ­
m e t a c r e s o l ,  C6Ha-(CH3)(OHXNjC6H5) (1,3,4); Cl3H 13N20 ;  w ird durch VerBeifung 
des Benzoats in  Form  schw achroter P la tten  vom F. 122° aus h. Lg. erhalten. 
LI. in  A lkalien. D urch Benzoylieren wird w ieder das A usgangsbenzoat gewonnen.

E in w . v o n  u u sy m m , B e n z o y l t o l y l h y d r a z i n  a u f  /9 -o -C h in o n . T o ly l-  
a z o m e ta c r e s o l  B e n z o a t ,  QsHj-iCHüXOCjHjOXNjCoH^CHä) (1,3,4). C jiH^OjN, 
wird analog dem Benzolazometacresol Benzoat dargestellt und in Form  orange- 
gelber N adeln (aus Lg.) vom F . 93° erhalten. LI. in k. M ethylalkohol u. A., ferner 
in h. Bzl. und Lg. D urch Verseifen erhält man das Tolylazom etacresol, C«H3- 
(CH3XOH)(N2C3H 4CH3) (1,3,4). Cu H MON3, in  Form  orangeroter, lattenförm iger Kry­
stalle vom F . 148° (aus Lg.). LI. in h. Lg. und in A lkalien. D urch Benzoylieren 
erhält m an wiederum das Tolylazometacresol Benzoat. (Journ. Americ. Chem. Soc. 
33. 1525—31. Columbus. Ohio State. Univ. Chem. Lab.) S t e in h o r s t .

E m il  D ie p o ld e r , Über Derivate des 1,2-Dimethylbenzols (II.). Fortsetzung von 
Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 2 . 2918; C. 1 9 0 9 . II. 1323. D urch K upplung von 4-Oxy-
1,2-dimethylbenzol m it Phenyldiazonium sulfat in  Pyridinlsg. en tsteh t Deben der 
sym metrisch substitu ierten  Verb. etw as m ehr (22% ) von der vicinalen Form  des 
],2-Di)nethyI-4,5-benzochinonphenylhydrazons. Ä hnlich is t das Ergebnis, wenn man 
das X ylenol n u r m it etw as m ehr als 1 Mol. NaOH in Lsg. b ring t und  nach dem 
E inträgen der Phenyldiazonium chloridlsg. noch NaOH z u fü g t.— 3-Phenylhydrazon 
des l,2-Dimethyl-3,4-benzochinons, F . 69—70°. — Das Phenylhydrazon des 1,2-Pi- 
methyl-4,5-benzochinons g ib t m it N a-Hydrosulfit in  A. g la tt 5-Amino-4-oxy-l,2-di- 
niethylbenzol. — D urch 2-stdg. K ochen von Aminoxylenol m it Essigsäureanhydrid 
erhält m an ein Gemisch von Mono-, Di- u. T riacetylverb. N'-Monoacetyl-ö-amino-
4-oxy-l,2-dimethylbenzol, C10H 13O3N, en tsteh t aus Aminoxylenol m it Essigsäure­
anhydrid un ter Selbsterw ärm ung oder in Pyrid in  m it der berechneten Menge 
E ssigsäureanhydrid; rhom bische Lam ellen (aus h. A., L öslichkeit ca. 1 :10) oder 
rechteckige Täfelchen (aus k. A., Löslichkeit ca. 1 :50 ), sin tert ab 184°, F . 190,5 
bis 191°. FeCl3 fä rb t die alkoh. Lsg. grün. Verflüchtigt sich bei raschem  Erhitzen 
größtenteils unverändert; bei längerem  Erhitzen au f ca. 220° destilliert unter Ab­
spaltung von W . Äthenylaminoxylenol ü b e r; weiße, eigentüm lich riechende Nadeln 
(aus verd. A.), F . 93—94°.

0,N’-Diacetyl-5-amino-4-oxy-l,2-dimethylbenzol, C13H i50 3N , aus Aminoxylenol 
mit 5 Tin. E ssigsäureanhydrid in 5 T in. P y rid in ; weiße Nädelchen oder fast farb­
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lose Prismen (aus A., Löslichkeit h. ca. 1 :4 ,  k. 1:33), F . 156—157°, sublim iert 
bei 121° merklich. F ä rb t sich n ich t m it FeCIs. Langsam  1. in k. verd. NaOH 
unter Verseifung zur M onoacetylverb., die auch bei längerem K ochen m it W . en t­
steht. — Triacetyl-5-amino-4-oxy-l,2-dimethylbenzol, C,.,H170 4N, w ird durch 3-stdg. 
Kochen von Aminoxylenol m it 5 T in. N a-A cetat und  5 Tin. Essigsäureanhydrid 
erhalten; farblose, sechseckige, monokline Täfelchen (aus sd. A.), F . 100,5—101,5°,
I. in weniger als 2 Tin. h. und ca. 10 T in . k. A. M it h. W . en tsteh t zunächst die 
Diacetylverb., m it k. NaOH  langsam die N-M onoacetylverb. — A us o-Aminophenol 
entsteht mit sd. E ssigsäureanhydrid u. N a-A cetat Triacctyl-o-aminophenol, Cn IIl1OlN ; 
farblose, rhombische N adeln (aus ca. 80 T in. PAe.), F . 78—79°; spalte t m it h. W. 
leicht eine A eetylgruppe ab.

4,5-Dioxy-l,2-dimethylbenzol, C8H10O2, aus l,2-Dimetbyl-4,5-benzocliinon mit 
wss. SOa oder N a-Hydrosulfit; farblose, monokline Prism en (durch Sublimation im 
Vakuum bei 125— 130°), sin tert bei 85°, F . 87—88°, im V akuum  schon bei gew öhn­
licher Temp. etw as flüchtig; 11. in W ., A. und A., schw erer in Bzl., ferner in  ca. 
300 Tin. sd. PA e. Konz. H 2S 0 4 löst schwach gelb, konz. KOH schwach rötlich, 
PeCl3 oxydiert zum Chinon. — l,2-Dimethyl-4,5-benzochinon en tsteh t durch Oxydation 
von l,2-Dimethyl-4,5-benzochinon n u r in gelben oder roten K rysta llen , deren 
krystallographische U nters, ihre Iden titä t ergab; daneben w urden dunkle, braunro t 
durchscheinende Tafeln erhalten, verm utlich das Chinhydron. E ine farblose Form 
konnte nicht erhalten werden. D as Chinon färb t G uajaeharzlsg. blau, die H aut 
braun, macht Jod  frei und reag iert m it H ydrazinhydrat sehr heftig ; bei längerem 
Stehen geht es in eine amorphe, gelbbraune Substanz über, die bei 55° erweicht,
F. 90°. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2498—2503. 23/9. [2/8.] München. Chem.-techn. 
Lab. d. Techn. Hochschule.) B l o c h .

P. H . W ir th ,  Untersuchungen über Blausäure-Benzaldehydlösungen und über 
Kirschlorbeerwasser. Es w urde die Bk. C6H5-C H OH -CN  =̂ = C6H5-CHO -f- HCN 
in wss. Lsg. un tersucht; insbesondere w urde der Einfluß der K onzentration und 
'femp. auf das bei der Rk. sich herstellende G leichgewicht studiert, und  es w urde 
untersucht, welchen katalytischen Einfluß H- und OH-Ionen au f den Endzustand 
und auf die Reaktionsgeschw indigkeit ausüben. Es zeigte Bich, daß un ter gleichen 
Konzentrations- und Tem peraturbedingungen dasselbe G leichgewicht erreicht wird, 
gleichgültig, ob man von Benzaldehydcyanhydriti oder von seinen K om ponenten 
ausgeht. D ie Dissoziation des B cnzaldehydcyanhydrins nahm mit steigender Ver­
dünnung zu, ging aber m it steigender K onzentration der Lsg. w ieder zurück. Bei 
konstanter Konzentration nahm  sie m it steigender Temp. zu ; das Cyanhydrin ist 
demnach eine exotherme Verb. D ie Ggw. geringer Alkali- oder Säurem engen be­
einflußt das Gleichgewicht in  der W eise, daß das OH-Ion die G eschwindigkeit, 
rait welcher das G leichgewicht erreicht w ird , erhöht, wogegen das H -Ion sie ver­
ringert. Außerdem w ird un ter dem Einfluß von A lkali der Endgleichgew ichts­
xustand in der R ichtung verschoben, daß eine stärkere Spaltung des Cyanhydrins 
resultiert; doch bew irken selbst ziemlich hohe A lkalikonzentrationen noch keine 
völlige Spaltung desselben. D agegen m achen sie das System so bew eglich, daß 
bei Änderung der K onzentration oder Temp. der neue G leichgewichtszustand sich 
sofort einstellt. S tarke Säurekonzentrationen bew irken andererseits, daß die Rk. 
einen nur noch wenig beweglichen C harakter annim mt, u. daß infolgedessen unter 
gegebenen Konzentratious- u. T em peraturbedingungen ein Z ustand praktisch  völlig 
fixiert wird, der unter diesen Bedingungen gar kein stabiles G leichgewicht darstellt.

Bei der Darst. von K irschlorbeerw asser oder B itterm andelw asser durch Dest. 
geht das aus dem Glucosid gebildete B enzaldehydcyanhydrin n ich t als solches, 
sondern in gespaltenem Zustande über, und das D estillat besteht anfänglich sus
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einer Lsg. von freier B lausäure und Benzaldehyd. D er für pharm azeutischen Ge­
brauch gew ünschte Eudgleichgew ichtszustand stellt sich langsam er oder schneller 
her, jo  nachdem das D estilla t m ehr oder w eniger stark  saure Bk. aufweist. (Phar- 
maccutisch W eekblad 48 . 1049—59. 16/9. 1065—78. 23/9. U trecht. Pharm az. Lab.)

H e n i ,e .
R . C iu sa , Über die basischen Eigenschaften der Hydrazone. (Vgl. C iusa, 

P e s t a l o z z a , S. 673.) Gemeinsam den arom atischen H ydrazonen, Indolen u. Carb- 
azolen ist, in  äth. Lsg. beim E rhitzen mit einem K ryställchen Chloranil eine Färbung 
anzunehm en, und zw ar in folgender W eise:

Substanz Färbung Substanz F ärbung

Benzalphenylhydrazon . . grün Diphenylamin...................... dunkelgrün
Piperonalphenylhydrazon . Indol...................................... rotbraun
m-Nitrobenzalphenylhydr- u-Methylindol...................... violett

azon ................................. ß-Methylindol...................... dunkelrosa
Cinnamalphenylhydrazon . N-Methylindol . . . . blau
Anisalphenylhydrazon . . blau P y r r o l ................................ w einrot
Piperonalmethylphenylhydr- Carbasol................................. ro t

a zo n ................................. grun Tetrdhydrocarbazol . . . violett
Bcnzalmethylphenylhydr-

a zo n ................................ blau

Im  Gegensatz zu den H ydrazonen der A ldehyde und der K etone der Fettreiho 
liefern die H ydrazone der arom atischen A ldehyde gelbe bis gelbbraune, weniger 
beständige Salze. So geben die C hlorhydrate der Phenylhydrazone des Benz­
aldehyds, A nisaldehyds, Z im taldehyds, P iperonals u. m -Nitrobenzaldehyds m it W. 
und noch rascher m it N a2C 08 die entsprechenden Hydrazone, ohne daß dabei, wie 
bei den Oximen, eine isomere U m lagerung ein tritt. W ährend  also hei der Rk. 
zwischen Benzaldehyd u. Hydroxylam in als erstes P rod. die maleinoide Form ent­
steh t, die dann m it HCl die fum aroide Form  liefert, reag iert Benzaldehyd mit 
Phenylhydrazin  un ter B. der fum aroiden Form . D ie arom atischen Aldehydphenyl­
hydrazone geben auch m it H Br, H J  und H aS 0 4 gefärbte Salze u. bilden mit FeCls 
dunkelgrüne D oppelsalze. Beim D urchleiten eines trockenen HCl-Gas ström es durch 
die sd. Toluollsg. des Benzalhydrazons entsteht ein Nd. verschiedener Chlorverbb., 
un ter anderem anscheinend der Verb. (?) C41Ha5CIsN5, ferner finden sich dann in 
der Toluollsg. noch un ter anderem  Deliydrobenzalphenylhydrazon und Dibenzal- 
diphenylhydrotetrazon von M in u n n i . Alle arom atischen H ydrazone werden mit 
SS-, besonders an der L u ft oder noch besser in  Ggw. von O xydationsmitteln, mehr 
oder w eniger grün. E ine Lsg. von B enzalphenylhydrazon in  konz. H2S 04 wird 
durch geringe Mengen von H N 0 3 u. N itraten , wie D iphenylam in, grünblau. (Gazz. 
chim. ital. 41. I. 666—71. 30/8. [5/5.].) ROTH-Cöthen.

H e rm a n n  P a u ly , Untersuchungen über die Natur der Phcnolaldehyde. I. Die 
Reaktionsfähigkeit der Aldehyd gruppe in den Phenolaldehyden. (Gemeinsam mit 
R ic h a rd  F rh r .  v . B u tt la r .)  Es h a t sich bei verschiedenen A rbeiten im Laufe 
der letzten Jah re  gezeigt, daß das Carbonat des Protocatechualdchyds (I.) u. letzterer 
A ldehyd selbst m it m etallorganischen Verbb. nu r außerordentlich schlecht reagiert,

CH : CH -CH ,
, 0 , O , C H 0  0 , O , C H 0  r O , 0 H

CHä< III .

w ährend Piperonal (II.) die betreffenden Bkk. ganz g la tt eingeht. Auch andere



Phenolaldehyde reagieren sehr schlecht m it metallorganischen Verbb., w ährend ihre 
neutralen Ä ther alle g la tt reagieren. D iese Erfahrungen haben die Vft. zunächst 
vervollständigt und  gefunden, daß S a li c y la ld e h y d , m -M e th o x y s a lic y la ld e h y d  und
2 ,3 -D io x y b e n z a l d e h y d  rech t g la tt m it M agnesiumäthyljodid reagieren, daß also die 
o-Hydroxylgruppe keine R eaktionsverzögerung bei der A ldehydgruppe hervorruft.

Es h a t sich nun  gezeigt, daß die Reaktionsverzögerung bei den Phenolalde­
hyden n icht nu r metallorganischen Verbb. gegenüber auftritt. Die VfF. geben eine 
durch eigene Beobachtungen ergänzte Zusam m enstellung von F ällen , in  denen 
typische A ldehydrkk. bei Phenolaldehyden schlecht verlaufen.

Es zeigt sich , daß die Reaktionsverlangsam ung nich t im mer schon m it dem 
Eintritt des ersten H ydroxyls erscheint, m eist aber deutlich m it dem des zweiten. 
Dabei spielt die p-Stellung eine hervortretende Rolle. D ie Störungen bieten in 
jedem einzelnen Falle ein anderes Bild dar, was sich durch den C harakter der 
einzelnen Rkk. erklärt. S t e r i s c h e  B ehinderung scheint durch die H ydroxyl­
gruppen nicht verursacht zu w erden, vielm ehr scheint gerade die reaktions­
hemmende W rkg. der H ydroxylgruppe durch N achbarsubstituenten  verm indert zu 
werden. Abgesehen von der Rk. m it fuchsinschw efliger S., bei der die Ionisation 
der Phenolwasserstoffe deutlich m itspricht, scheint die A cidität der Phenolaldebyde 
keinen w esentlichen Einfluß bei dem V ersagen der Rkk. auszuüben. E s scheint 
weniger die H ydroxylgruppe als solche, als das V orhandensein des phenolischen 
Sauerstofiatoms das m aßgebende Moment zu sein.

Eine gewisse Ä hnlichkeit bezüglich ih rer Rkk. zeigen die Phenolaldehyde mit 
den jJ-Oxymethylenketonen. D ie Vff. nehm en zur E rk lärung  des eigenartigen Ver­
haltens der Phenolaldehyde an , daß in den O xybenzaldehyden und Phenolen der 
Bcnzolkern anderer N atu r is t al3 im Benzaldehyd und Benzol. Sie w enden sich 
gegen den unlängst von S m e d l e y  (Journ. Chem. Soc. London 9 5 . ‘231; C. 1 9 0 9 .
1. 1325) gemachten V ers., einen prinzipiellen, strukturchem ischen U nterschied 
zwischen K etoncarbonyl und Carboxylcarbonyl zu konstruieren. E in Vergleich der 
SS. mit anderen Oxycarbonylverbb. ze ig t, daß die A bnahm e der K etonfunktion u. 
die Zunahme der Ionisation bis zu einem gewissen Grade reziproker u. vor allein 
gradueller A rt sind.

Die Vff. sind der A nsicht, daß eine zufriedenstellende Erklärung der genannten 
Erscheinungen nur durch die V a le n ze le k tro n e n th e o rie  von J o h .  S t a r k  möglich ist. 
Dies wird an der H and zahlreicher schem atischer A bbildungen ausführlich er­
läutert und läß t sich in  kurzem R eferat n ich t w iedergeben.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  A. V e r h a l t e n  d e r  O x y b e n z a ld e l iy d e  zu  A l ­
koho l u n d  C h lo r w a s s e r s to f f .  W enn m an einen lebhaften Chlorwasserstoff­
strom in eine Lsg. eines Oxybenzaldehyds in einem w asserfreien Alkohol un ter 
Luftzutritt einleitet, tre ten  prachtvolle F ärbungen  auf, die für jeden  A ldehyd und 
auch für jeden  Alkohol andere sind. Bei den Lsgg. von Protocatechualdehyd in 
verschiedenen Alkoholen zeigte sich z .B . ,  daß die prim ären Alkohole im durch­
fallenden L icht ro te, die sekundären Alkohole grüne u. die te rtiä ren  Alkohole gar 
keine Färbungen geben. A ndererseits tre ten  Färbungen  n u r auf, w enn gleichzeitig 
Hydroxyl und Carbonyl am K ern  stehen, u. zw ar müssen diese m indestens einmal 
w o- oder p-Stellung zueinander stehen. Ü ber die N atu r dieser Färbungen  läßt 
sich bisher nichts Bestimm tes sagen.

B. A c e t a t i s i e r u n g s  v e r s u c h e  m i t t e l s  O r th o a m e i s e n s ä u r e m e tb y l -  
ä th e r . p -O x y b e n z a ld e h y d d im e th y la c e ta l, C9H 120 3 =  C0H4(OH)■ CH(0CH 3)a. Aus 
p-Oxybenzaldehyd und O rthoam eisensäurem ethylester in absol. M ethylalkohol mit 
etwas Salzsäuregas. K rystalle  aus Ä. -j- L g. F . ca. 64°, sll. in  A ., Ä. und  Bzl. 
Sehr zersetzlich. — m -O x y b e n z a ld e h y d d im e th y la c e ta l, C9H 12Os. E n tsteh t analog. 
Zähe Fl. N icht unzers. destillierbar, 11. in  den üblichen Lösungsm itteln. Zers.
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sich an feuchter L uft. — o-Oxybenzaldehyddimethylacetal. E n tsteh t analog. Öl. 
Kp.0l4 ca. 65“, fast ohne Zers. — Protocatechualdehyd, Resorcylaldehyd, Gentisin­
aldehyd und o-Protocatechualdchyd liefern m it O rthoam eisensäureester kein Acetal. 
D ie A cetale der Phenolaldehyde spalten beim E rhitzen M ethylalkohol ab , wobei 
vielleicht Chinom ethanderivate entstehen.

C. U m w a n d lu n g  d e r  P h e n o la l d e h y d e  in  M e r c a p ta le .  Alle untersuchten 
Oxy- u. D ioxybenzaldehyde lieferten M ercaptale, nu r beim R esorcylaldehyd konnte 
dies n ich t sicher festgestellt werden. — m- Oxybenzaldehyddimethylmcrcaptal, 
C9H l2OS2 =  C6H 4(OH)- CHtSCHjlj. Aus m-Oxyhenzaldehyd und Methylmercaptau 
in  Ä. m it H Cl u n te r A bkühlung. Dickes Öl. — p-Oxybenzaldehyddimethylmercaptal, 
C9H lsOSa. E n tsteh t analog. Schiefwinklige K rystallp latten  aus Ä. -f- PA e. F . 73,5°,
11. in den meisten L ösungsm itteln , swl. in W . und PA e. — Prolocatechualdehyd- 
dimethylmercaptal, C9H 190 2S„ =  C0H3(OH)23*CH(SCH3)2, E n tsteh t analog. Farb­
lose B lättchen aus W . F . 108—109°, 11. in Ä. und A. — o-Protocatcchualdehydäi- 
p-nitrobenzylmercaptal, C21H 180 3N2S2 =  C6H3(0H )22'3CH(S • CH2 • .N 0 2)2. Aus 
o-Protocatechualdehyd u. p-N itrobenzylzinkm ercaptid in  absol. A. m it HCl. Gelb­
liche Prism en aus Eg. F . 177°. — Gentisinaldehyddi-p-nitrobenzylmercaptal, 
CslH 1BOeNaSj =  C„H,(OH)ä2's• CH(SCH, • C6H 4• N Os)j. E n tsteh t analog. ‘ Grünliche 
Prism en aus Eg. F . 170°. — Gentisinaldehyddimethylmercaptal, C„H120 2S2. Nicht- 
destillierbares Öl. Beim Erhitzen spalten die M ercaptale M ercaptan und etwas 
Sulfid ab, vielleicht un ter B. von Chinom ethanen.

D . D ie  P h e n o l a l d e h y d e  in  D o e b n e r s  N a p h t l i o c in c h o n i n s ä u r e r e a k -  
t io n . m-Oxyphenyl-ß-naphthocinchoninsäure, C20H I3O3N. Aus m-Oxybenzaldehyd, 
B renztraubensäure u. /S-Naphthylamin in A. beim Erw ärm en. Gelbliches Krystall- 
pulver. F . 284,5“. — p-Oxyphmyl-ß-naphthocinchoninsäurc, C20H13O3N. Analog 
aus p-O xybeuzaldehyd. H ellgelbes, krystallinisclies Pulver. F . 325,5°. — m-Oxy- 
p-methoxyphenyl-ß-naphthocinchoninsäure, C21H I60 4N. Analog aus Isovanillin. 
C itronengelbes K ry stall pul ver. F . 295“. — o-Oxy-m-methoxyphenyl-ß-naphthocinchonin- 
säure, C2lH ,60 4N. Analog aus o-Vanillin. W eißes K rystallpulver. F . 251“. — 
mp-Dioxyphenyl-ß-naphthocinchoninsäure, C20H 13O4N. Analog aus Protocatechu­
aldehyd. Orangegelbes, krystallinisches Pulver. F . 317,5°. G ibt nu r in  sodaalkal. 
Lsg. die Brenzcatechinrk. m it FeCls. — o-Protocatechualdehyd, Resorcylaldehyd und 
Gentisinaldehyd reagieren n icht m it B renztraubensäure und (9-Naphthylamin.

E. M a g n e s iu m o r g a u i s c h e  R e a k t i o n e n  m i t  P h e n o la l d e h y d e n .  (Mit­
bearbeite t von K a r l  L ockem ann .) Salicylaldehyd liefert m it Magnesiumjodätbyl 
zwei verschiedene Verbb., die durch fraktionierte D est. im Vakuum getrennt werden, 
u. zw ar eine Verbindung C18Ä 0Oa (?J, ein dickes, gelbliches 01 vom K p.s, ca. 235°, 
u. o-Propenylphenol (o-Änol), C0‘h 10O =  CaII<(OH)2(C H =:C H -C H 3)1, K p.ls 112—113“, 
K p.,53 229—231“. N adeln aus Lg. F . 34,3“, wl. in W ., sll. in  den meisten übrigen 
Lösungsm itteln. E n tfärb t Brom. G ibt m it konz. H sS 0 4 ein gelbrotes Harz. — 
— o-Vanillin liefert m it M agnesiumäthyljodid 2-Oxy-3-methoxypropenylbenzol (o-Iso-
eugenol), C ^H ^O j (III.). K p.J2 137—140“. N adeln aus Lg. F . 81“, 11. in Ä ., A., 
Bzl. R iecht nach Nelken u. A nis. B lutro t 1. in  konz. H2S 0 4. N icht sehr flüchtig 
m it W asserdam pf. — Brom-o-isoeugenoldibromid, Ci0H n O2Br3. Aus o-lsoeugenol u. 
Brom in A. W eiße B lättchen aus P A e., 11. in  A ., Ä ., Bzl. F. 111°. — o-Proto- 
catcchualdehyddimethyläther liefert m it M agnesiummethyljodid 2,3-Pimethoxyphenyl- 
methylcarbinol, C10H I4O3 =  C8H3(OCH3) / ’3CH(OH)- CH j1. Farblose F l. Kp.15 151 
bis 152“. D .s“4 1,1213. — Phenylnrethan, C,7HieOtN  =  C0H3(OCH3) / ’3iCH(CH3)0- 
CO-NHC0H5]‘. Aus vorstehender Verb. m it Phenylisocyanat. F a r b l o s e  Nadeln 
aus Bzl. F . 127“. — o-Protocatechualdehyd liefert m it Äthylm agnesiumjodid an­
scheinend ein polymeres o-Prope7iylbrenzcatechin, (CDHl0O2)4 (?). D unkelroter Firnis 
oder bräunliches Pulver. E rw eicht gegen 95°. Fuchsinrot 1. in konz. H 2S 0 4.



F. D ie  P h e n o la l d e h y d e  u n d  f u c h s in s e h  w e f l ig e  S ä u re .  Von den 
untersuchten Phenolaldehyden gab 4-0xybenzaldehyd kaum erkennbare, 2,3-, 2,4-
u. 3,4-Dioxybe>izaldchyd keine Färbung. (L ie b ig s  A nn. 383. 230—288. 18/8. [24/6.] 
W ürzburg. Chem. Inst. d. Univ.) P o s n e r .

H e rm a n n  P a n ly , Untersuchungen über die Natur der Phenolaldehyde. II. Über 
die Ilealetmisfähigkeit der Phe7iolgruppen in den Phenolaldehyden. (Gemeinsam mit 
K o n rad  S ch ü b e l und K a r l  L ockem ann .) D iese A rbeit w eist nach , daß durch 
den E in tritt einer A ldehydgruppe in den K ern eines Phenols, dessen Säurenatur e r­
höht wird, d. h. die Ionisation des Phenolwasserstoffatoms gesteigert wird. Es er­
gab sich, daß a l l e  bisher bekannten Dioxybenzdldehyde sich im alkoh. wss. Lsg. 
gegen Phenolphthalein einbasisch titrieren. D ie Acidifizierung kann sich nach den 
bisherigen Erfahrungen au f jeden  O rt des Benzolkernes erstrecken , nu r is t sie in 
der m-Stellung wesentlich schwächer, als in  o- und p-Stellung. D ie Acidifizierung 
erstreckt sich n u r  a u f  e in  H y d ro x y l .  Diese R esultate bestätig ten  die gemachten 
Leitfähigkeitsbestst. D ie m-Natrium verb. des Protocatechualdehyd-p-methylätherS ist 
in Methylalkohol so stark  dissoziiert, daß sie m it Chlorkohlensäurem ethylester keine 
Spur eines U m setzungsprod. lie fert, w ährend die p-N atrium verb. des Protocatechu- 
aldehyd-m-methijläthers in Methylalkohol das entsprechende V erkettungsprod. in guter 
Ausbeute liefert. Bei der d irekten  M ethylierung des Protocatecliualdehyds w är das 
Verhältnis von Isovanillin zu V anillin in  einem dissoziierenden Lösungsm ittel 
(Alkohol) ca. 9 :1 ,  in  einem indifferenten Lösungsm ittel 1 :1 .

Die Acidifizierung des Phenolhydroxyls durch die A ldehydgruppe zeigt sich 
auch darin , das P rotocatechualdehydcarbonat etw a 75 mal schneller C 0 4 abspalte t 
als Brenzcatechincarbonat. E s zeigt sich ferner, daß bei der A ufspaltung des o- u. 
p-Protocatechualdehydcyclocarbonats m it M ethylalkohol die Ringöffnung nich t in  der 
m-Stellung, sondern ausschließlich in o- und p-Stellung stattfindet. D ie M ercaptane 
spalten den R ing der Cyclocarbonate n ich t auf, sondern besitzen ausschließlich 
Affinität zur A ldehydgruppe. Amine m it verfügbarem  W asserstoff scheinen das 
Cyclocarbonat ebenso aufzuspalten wie Alkohole. A ußerdem  reag iert das Amin 
noch m it der A ldehydgruppe. H ydrazine greifen zuerst an der A ldehyd- und dann 
erst an der E stergruppe an. Gegen tertiäre  Basen und  gegen Essigsäureanhydrid 
sind die Cyclocarbonate sehr w iderstandsfähig.

W ährend alle Mono- und Dioxybenzole farblose A lkali- und Erdalkalisalze 
bilden, zeigen die Salze der A ldehydphenole häufig ausgesprochene Färbung. (Auch 
Sydrochi7ion und Brenzcatechin b ilden entgegen dem Befund von E u l e r  u. B o l in  
farblose Salze.) Gegen die Annahme von H a n t z s c h , daß die farbigen Salze der 
Phenolaldehyde chinoid konstitu iert sind, spricht die T atsache , daß die F ärbung 
durch Reduktionsm ittel n ich t zum Verschw inden gebracht wird. D ie B. farbiger 
Salze ist bei den Phenolaldehyden an bestim mte relative Stellungen der Phenol- 
gruppen zum A ldehydrest und zueinander geknüpft. D ie stärkste  V ertiefung findet 
bei den O xybenzaldebyden s ta tt ,  wenn die A ldehydgruppe in o-Stellung zu einem 
Phenolhydroxyl steht. S tärkste Farbabnahm e is t bei p-Stellung zu konstatieren.

E x p e r im e n te l l e r  T e i l .  Brenzcatechin, K. — 3,5 X  10—,0, p-Oxybenzaldehyd, 
TL =  2,2 X  IO-8 , h i - Oxybenzaldehyd, K. =  1,0 X  10 B, Protocatechualdehyd, 
K. =  2,8 X  10~8. F ü r  Brenzcatechi7icarbonat und  Protocatechualdehydcarbo7iut 
wurden die Verseifungsgeschindigkeiten bestimmt. D ieselbe w ar für letzteres etw a 
75 mal so groß als fü r ersteres. D ie D issoziationskonstanten fü r die verschiedenen 
Oxybenzaldebyde und Dioxybenzaldehyde w urden auch durch T itration  bestim mt.

o-Protocatechualdehyd (2,3-Dioxybenzaldehyd), C jILO , =  CeHjlCHOj'tOH)»”3. 
Aus o-Vanillin in Eg. m it der theoretischen Menge 48%  ig. Bromwasserstoffsäure. 
Krystallbenzolhaltige K rystalle aus Bzl. K p.7M 235°, K p.,e 119-120°, zwl. in W .,
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11. in Eg. — Anil, C13H „O aN =  CeH ä(C H : NCgH^’tO H )/'3. Scharlachrote Nüdel­
chen m it bläulichem  Reflex au9 A., F . 135°. Gelborange 1. in A lkalien, kanarien­
gelb in  HCl. — ß - Naphthylaminverb., C17H13OaN =  C0H 3(C H : N C m H .^O H )./3. 
B laurote N adeln aus A., F . 164°. — Benzidinverb., CJ9HJ0O4N2 =  [C9H3(OH)a!.s 
(C H :N -C eH 4—)']s. Carm infarbiges P u lver ohne F . F ast uni. in  den üblichen 
Lösungsm itteln. — Phenylhydrazon, C13H laOaNa =  CaH3(C H : N -N H C eH JX O H )/’3. 
Kaum  gelbliche Nüdelchen aus 50°/oig. A., F . 167° (nicht 176“ wie früher angegeben).
— Semiearbazon, C3H 90 3N3 =  C6H3(CH : N  • NHCONH„y(OH)j2'3. Schwerlösliche, 
weiße B lä ttchen , F . 226° un ter Zers. — Bisulfitverb. W eiße B lättchen. — Ba-Salz 
des o-Protocatechualdehyds, C7H80 5Ba -(- 2H aO. O rangefarbige F ällung  aus A. — 
o-Protocatechualdehyd-3-methyläthcr-2-kohlensäurcmethylester, C10H 10O5 =  C0HS(CHO)‘ 
(OCOOCHs)2(OCHs)3. Aus dem K-Salz des o-Vanillins m it Chlorkohlensäuremetbyl- 
ester in Bzl. K p.ia 170—176“. Farblose, sechsseitige Tafeln aus Lg. Bzl., F . 60“.
— o-Protocatechualdehyddimcthyläther, C9H 10O3 =  C0H 3(CHO)'(OCH3)./'3. Aus dem 
Na-Salz des o-Vanillins in Bzl. m it D im ethylsulfat. Farblose K rystalle  aus Lg.,
F. 54°, Kp.743 256°, K p .,a 137“. — o-Protocateehualdehydcyclocarbonat C8H4Ot (I.).

Aus dem Barium salz des o-Protocatechualdehyds m it Phos- 
CHO gen in Toluol. Farblose N adeln , F . 105“, K p .,6 164“, zwl.

q q  k . Bzl., Ä. und W . G ibt m it FeC l3 eine braungelbe
I 'J o  Färbung. — o-Protocalechualdehyd-m-kohlensäuremethylestcr,

CbH80 5 =  C„H3(CHO)l(OH)2(OCOaCH,):'. Aus vorstehendem 
EBter beim Kochen m it Methylalkohol. B lä tter aus M ethylalkohol, F . 115°. FeCl3 
g ib t tiefviolettrote Färbung . In tensiv  gelb 1. in Soda. E n tsteh t auch aus dem 
Mononatriumsalz des o-Protocatechualdehyds m it Chlorkohlensäurem ethylester in 
Bzl. D as freie H ydroxyl läß t sich anscheinend infolge sterischer H inderung, nicht 
methylieren. — Cu-Salz, (C9H 70 5)aCu. Olivgelbe B lättchen aus W . Methylalkohol.
— Anil, C15H 130 4N =  CaH3(C H : NC9H s)‘(OH)\OCOaCH3)8. Eigelbe K rystalle aus 
Methylalkohol, F . 72“, 11. in Ä. u. Bzl., wl. in A.

p-Protocatechualdehyd, C6H3(CHO)'(OH)3;!'4. N eutrales B arium salz, C7H90 5Ba. 
Eigelbe Schuppen. V erliert bei 160“ u n te r O rangefärbung 1 Mol. W . und  bei 170“ 
noch ein Mol. W . — Saures Barium salz, (C7Hs0 3)aB a -f- 3H aO. Schwach grüngelb­
liche N adeln. D er A ldehyd liefert bei der M ethylierung m it D im ethylsulfat in  Bzl. 
e tw a gleichviel p- und m -Vanillin, m it Methyljodid und KOH in A. überwiegend 
m -Vanillin. — p-Vanillinkohlensäuremethylester, C10H10O5 =  C6H3(CHO)'(OCH3)3 
(OCOaCH3j*. A us Vanillin, Chlorkohlensäurem ethylester u. K OH  in Holzgeist beim 
Kochen. Farblose K rystalle aus 50°/cig. M ethylalkohol, F . 91,5“, 11. in Bzl., wl. in 
W . — m-Vanülinkohlmsäureinethylester, C10H10Os — CeH3(C H 0)'(0C H 3)4(0 C 0 3CH3)3. 
Aus N atrium isovanillin und Chlorkohlensäurem ethylester in  Bzl. Spieße aus W.,
F . 121°, zwl. in k. A., Ä., Bzl. — Phenylhydrazon des p-Protocatechualdehydcyclo- 
carbonats, C11H 10OsNa =  C 0 3 : C6II3• C H : N >N H .C 6H 5. L ichtgelbe K ryställohen aus 
Eg., F . 177°. Spaltet beim Erw ärm en m it W . COa ab. — Carbophenylhydraztd- 
hydrazon des p-Protocatechualdehyds, CaoH l80 3Ni =  C„H3(C H : N  • NHC6H5)(OB) 
(OCONH-NHC9H 6). A us p-Protocatechualdehydcyclocarbonat u. Phenylhydrazin in 
Eg. W eiße B lättchen aus viel Eg., F . 186“. — Semiearbazon des p-Protocatecbu- 
aldehydcyclocarbonats, C 0 3 : C6H3*CH : N -N H -G O *N H a. W eiße B lättchen, wl. in den 
meisten Lösungsm itteln, F . 220° u n te r Zers. — Methylmercaptal des p-Protocatechu- 
aldehydcyclocarbonats, C10H 10O3Ss =  C 03 : C6H 3.CH(SCH3)j. Monokline, tafelförmige 
K rystalle aus Bzl. - |-  Lg., F . 56,5°, K p.u  223“; 11. in Bzl. und  Ä., zwl. in  A. — 
Biacetat des p-Protocatechualdehydcyclocarbonats, C 0 3 : C„H3 • CH(OCO ■ CH3)r  Aus 
dem Cyclocarbonat und  E ssigsäureanhydrid und H aS 0 4. K rystalle aus Lg., F. 85“.
— p-Protocatechualdehyd-m-kohlensäuremethylester, C9H8Os. Aus p-Protocatechualde- 
hydcyclocarbonat beim Kochen m it Methylalkohol, F . 96“. FeCl3 g ib t Violettfärbung,
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11. in A. und Ä., L in  125 Tin. W . von 15°. L iefert bei der D est. im Vakuum das 
Cyelocarbonat zurück und  bei der M ethylierung Isovanillinkohlensäuremethylester, 
C10II10OB. N adeln aus 50%>g. M ethylalkohol, F. 121°. — p-Protocatechualdehyd- 
m-carbopiperidid, C13H ,60 5N =  C6H3(CHO)’(OH)4(OC6NCse | | ) 3. A us p-Protoeatechu- 
aldehydcyclocarbonat und  Piperidin. N adeln aus A., F . 123°, zll. in A. u. Ä., zwl. 
iu W. — Phenylhydrazon des Carbopiperids, C19HaiOsN a =  C6H3(C H : N 'N H C eHs)' 
(OH)4(OCONC6H10)3. B lättchen aus Eg., F . 159°.

Salicylaldipiperyl, C17H a(SONa =  C6H 4(OH)3C H : (NC5H 10)ä. Aus Salicylaldehyd 
und Piperidin. Farblose Tafeln aus A ceton, F . 87—88°. F ä rb t sich an der L uft 
leicht rötlich. Zersetzlich. — Gentisinaldehydsemicarbazon, C3H 90 3N3 =  CaH3(C H : 
NNHCONHa)'(OH)a2,3. — Farblose K rysta lle , F . 249°. Bei der M ethylierung von 
Salicylaldehyd m it M ethyljodid und reinem Silberoxyd konnte nu r der gewöhnliche 
Methyläther erhalten werden, doch deu tet eine orangegelbe F ärbung  auch B. eines 
aci-Äthers an. (L ieb ig s  Ann. 3 8 3 . 2S8—337. 18/8. [24/G.] W ürzburg. Chem. Inst, 
der Univ.) POSNEK.

Jo h n  H u g h e s  M ü lle r ,  Die Einwirkung von Salicylsäure auf Metallsäuren. 
Läßt man einen Ü berschuß von Salicylsäure langsam  au f eine Lsg. von N atrium - 
niobat einwirken, so erhält man einen gelatinösen, gelben Nd. D urch K ochen des 
Nd. mit W. erhält m an einen gu t filtrierbaren  Nd. D ie Best. des Nb is t quan ti­
tativ. A uf die gleiche W eise läß t sich eine L sg. von A lkalitan ta la t ausfällen. 
Warme Lsgg. von N H ,.O H  und KOH zersetzen die gebildeten Ndd. Dieselben 
sind uni. in Ä ., M ethylalkohol, Ä thy lace ta t, C hlf., Tetrachlorkohlenstoff, CSa und 
PAe. Die Ggw. von Alkalifluorid verhindert die Ausfüllung. O rthotitansäure g ib t 
in Salicylsäurelsg. bei Ggw. von Fluoriden eine fas t farblose Lsg., in  A bw esenheit 
eine stark gelb gefärbte ZrOa u. ThOa lösen sich nur schw ierig in Salicylsäurelsg. 
Nach dem Erhitzen sind die Oxyde praktisch  uni. Gewogene Mengen von N ba0 5, 
I'^O j, ZrOa und ThO a w erden gem ischt und m it (5 g) K aC 03 geschmolzen. Die 
Schmelze wird in 350—400 ccm W . von 60° gelöst und m it 14—15 g Salicylsäure 
versetzt. Die Lsg. w ird daun 3—4 Stdn. gekocht und  schnell vom 'N d . abfiltriert. 
Die konz. F iltra te  w erden m itN H 4-O H  versetzt und das T itan  als Oxyd bestimmt. 
Die W eiterverarbeitung geschieht wie gewöhnlich. Vf. h a t eine colorimetrische 
Best. für Titan ausgearbeitet. T iO , w ird m it K aCOs geschmolzen, die Schmelze in 
W. gelöst und m it einem Ü berschuß von Salicylsäure versetzt. Folgende F a rb ­
abstufungen sind bem erkbar:

6 TiOa pro 100 ccm 0,1 0,01 0,005 0,0025 0,0010
Farbe der Lsg. . . orangerot orange tiefgelb hellgelb gelb

g TiOa pro 100 ccm 0,0005 0,00025 0,0001 0,00005
Farbe der Lsg. . . lichtgelb schwefelgelb blaßgelb schwachgelb.

H F oder F luoride verändern  die F a rb e , Spuren von E isen erzeugen P u rp u r­
farbe, ZrOa ändert die F arbe  in  B raun. TajO j verstärk t die F arbe  etwas. Alkali- 
molybdat gibt ähnliche G elbfärbungen. ThO a, TsqOj, Laa0 3, CeOa u. Y a0 3 ändern 
die Farbe nicht. Geringe Mengen von Neodym-, Praseodym-, Erbium - ü . T erb ium ­
oxyden geben m it Salicylsäure keine F ä rb u n g , ers t größere Mengen geben G elb­
färbung. Eine Reihe colorim etrischer B estst. von TiOa bei Ggw. von N baOe oder 

sind ausgeführt worden, die aber keine allzu gute B rauchbarkeit der Methode 
ergeben haben.

W olframsaures N a und molybdänsaures N a geben m it Salicylsäure in etw a 
20-facher V erdünnung keinen Nd., erst in  sehr konzentrierten Lsgg. b ildet sich ein 
Nd. Mit NH4-OH erhält man ebenfalls keinen N d., u. es is t som it eine T rennung
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von T itan  möglich. Ebenso lassen sich m it Salicylsäure N b20 6 und T a ,0 4 von 
Molybdän und W olfram  trennen. M olybdänoxyd in  großer Menge bindert die Aus­
fällung von N b20 4 m it Salicylsäure. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1506—10. 
Sept. [22/7.] U niv. of Pennsylvania. J o h n  H a r r is o n  L ab. of Chem.) S t e in h o r s t .

N . Z e lin sk y  und A . G o rsk i, Neues über A^-Dihydroberieol. Gegen die Kon­
stitution des von den Vff. (Ber. D tscb. Chem. Ges. 41. 2479; C. 1908 . II. 500) 
beschriebenen / J 1,3-D ihydrobenzols sind von B r ü i i l  (Ber. D tscb. Chem. Ges. 41. 
3718; C. 1908 . II. 1917) au f G rund des optischen V erhaltens Bedenken geäußert 
w orden, welche die Vif. für n icht berechtig t erklären. H a r r i e s  und v. S p la w a -  
N e y m a n  (Ber. D tscb. Chem. Ges. 42. 693; C. 1909 . I . 1159) haben die Einheit­
lichkeit des von den Vif. erhaltenen K W -stotfs bezweifelt. W ie die Vff. gefunden 
haben, sind bei der Rk. zwischen 1,2-Dibromcycloliexan u. Chinolin die verhältnis­
mäßigen Mengen D ibrom id u. Chinolin, sowie die Reaktionsbedingungen von Ein­
fluß au f die N atu r des Endprod. Am vorteilhaftesten w erden 3—4 Tie. Chinolin 
m it 1 T l. D ibrom id umgesetzt. Bei V erw endung größerer Mengen Chinolin ent­
steh t außer Cyclohexadien ein ungesättig tes Monobromid (bis zu '15—20%  der 
Theorie). — D ie F rag e , inw iew eit Beim ischungen die optische Exaltation einer 
Verb. verdunkeln können, haben die Vff. an Gemischen von 1,3-Dimethylcyclo- 
hexadien(l,3) u. 1,3-Dimethylcyclohexen geprüft. Die E xaltation der erstgenannten 
Verbb. läß t sich durch Zusatz der zw eiten, sogar in einer Menge von beinahe 
5 0 % , n ich t soweit herabm indern , daß sie verschwindet. H iernach müßte das 
C yclohexadien(l,3), wenn es eine E xaltation besäße, diese auch bei Anwesenheit 
größerer Mengen von Cyclohexen hervortreten lassen. Es ist somit als bewiesen 
anzusehen, daß das Cyclohexadien(l,3) keine E xaltation zeigt. — Die Reinheit der 
von den Vff. beschriebenen Cyclohexadiene erg ib t sich auch aus der U nters, ihrer 
A bsorptionsspektra fü r u ltraviolettes L icht. Cyclohexadien(l,3) u. Cyclohexadien(1,4) 

geben beide die gleiche, von der des Cyclohexens schart
B f verschiedene A bsorption (vgl. Tafel im Original). — 1-Brom-

cyclohexen(1) (s. nebenst. Formel). B. s. o. Kp. 164—166°;
TT 1 J H S K p.3j 69°. G ibt bei der Oxydation m it Perm anganat Adi-

j j  p insäure. — Tribromid, C9H8Br3. Aus Bromcyclohexen(l)
und B r in Chlf. K p.,9 138—140°. — Hydrobromid von 

CROSSLEY (Journ. Chem. Soc. London 85. 1422; C. 1904. H . 1736). A us Cyclo- 
hexadieu(l,3) m ittels einer 40% ig . Lsg. von H B r in  Eg. K p.39 80—80,5°. — Tri­
bromid, C9H8Br3. K p.14 150°. — D as H ydrobrom id g ib t bei der Oxydation mit 
KMnO* eine zweibasische Oxysäure, C9H100 9. K rystalle  aus Chlf. und Lg., F. 93 
bis 94°; Kp.s() 240° un ter geringer Zers.; spalte t beim E rw ärm en m it kouz. H2SOt 
kein W . ab. — A g,-C eH30 5. — Die Ergebnisse der Oxydation lassen sich nicht mit 
der Hydrobrom idformel von C r o s s l e y  in E inklang bringen. Diesem dürfte eine 
andere K onstitu tion  zukom m en, als von dem genannten  A utor angenommen wird. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2312—16. 23/9. [6/7.] Moskau. Lab. f. organ. u. ana- 
lyt. Chem. d. Univ.) S c h m id t .

N. Z elinsky, Über die katalytische Umwandlung von 1-Methylcyclopentanon (3) 
in Methylcyclopentan. W ie S k i t a  und R i t t e r  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 671;
C. 1911. I. 1208) gezeigt haben, g ib t die R eduktion von Phenol, Cyclohexanon etc. 
nach S a b a t i e r  in Ggw. von N i un ter anderen Hydrogenisations- und Dehydro- 
genisationsprodd. auch die entsprechenden gesättigten KW-stoffe, allerdings nur in 
geringer Menge. N ach den Erfahrungen des Vf. unterliegt der Hexamethylenrmg 
im allgem einen bei der R eduktionskatalyse leicht der D ehydratation. Es scheint 
der Reaktionsverlauf bei der R eduktion von einer bestim m ten cyclischen Konsti-
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tutiori der reagierenden Verbb. abhängig zu sein. — 1-M ethylcyclopentanon (3) gibt, 
bei 150—160° über N i geleitet, neben unverändertem  K eton den entsprechenden 
A., M ethylpentamethylen und  W . W ird  die Temp. au f 250° gesteigert, so bildet 
sich hauptsächlich das von dem Vf. (L ie b ig s  Ann. 319. 318; C. 1902. I. 349) be­
schriebene Methylpentamethylen. — W ie es scheint, verhalten sich alle K etone der 
Cyclopentanreihe bei der katalytischen R eduktion gleich. E s findet bei den Penta- 
methylenkohlenwasserstoffen, trotz der hohen Temp. und  der Ggw. von Ni, keine 
Dehydrogenisation s ta tt; es scheint dies ein charakteristisches Merkmal der tünf- 
gliederigen R ingsystem e zu sein. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2 <81 82. 23/9. [7/8.] 
Moskau. Lab. f. organ. u. analyt. Chem. d. Univ.) S c h m id t .

KT. Zelinsky, Über die katalytische Reduktion im Vakuum. Hochsiedende \  erbb. 
lassen sich nach dem SABATiERschen Verf. in  Ggw. von Ni im Vakuum reduzieren,
u. zwar bei einer Temp. des K atalysators (bis 250°), bei der N ickel auf die Verbb. 
weder zerstörend, noch dehydrogenisierend einw irkt. — L eite t m an W asserstoff 
durch 1,3-Dimethylcyclohexen (3)-on (5) (Kp.IS 88—90°), das auf 150° erhitzt^ wird, 
und setzt das Gemisch bei 200° un ter 75—80 mm D ruck der E inw . von N i aus, 
so erhält man l,3-Dimethylcyclohexanon(5), C8H180 ;  I ip ,17 87 8S°. Die in  ana­
loger W eise ausgeführte R eduktion des Isophorons g ib t bei 70 75 mm D ruck u. 
180° (Temp. des Nickels) als H auptprod. Dihydroisophoron. (Ber. D tsch. Chem. Ges.
44. 2779—80. 23/9. [7/8.] Moskau. L ab. für organ. u. analyt. Chemie der Univ.)

S c h m id t .

N. Zelinsky und l i .  G linka, Über gleichzeitige Reduktions- und Oxydations­
katalyse. Bei der kataly tischen R eduktion des T etrahydroterephthalsäureesters in 
Ggw. von Palladium schw arz geh t neben dem R eduktionsprozeß eine Oxydationsrk. 
her, indem neben H exahydroterephtlialsäureester der Terephthalpüureester entsteht. 
Die Ausbeute an letzterem  is t ca. 2 —3-mal geringer als mLfestferem. — D a der 
T etrahydroterephthalsäureester in Ä . durch Palladium schw arz n ich t angegriffen wird, 
so kann seine Oxydation zu T erephthalsäureester n ich t auf, dite A nw esenheit von 
Oxyden im Palladium sch'warz zurückgeführt w erden .;— D^v'Reaktjipnsmcchanismus 
kann in der W eise erk lärt w erden, daß der PalladinÄ  Wasserstoff .den le trahydro- 
ester zum H exahydroester reduziert, den vcr!oreneiiN,\\ uSserstot!' aber n ich t auf 
Kosten des zugeführten W asserstoffes, sondern au f K osten cTSlHmemisck gebundenen 
Wasserstoffes des T etrahydroesters ersetzt.

A *- Tetrahydroterephthalsäuredimethylester (B a e y e r , L ie b ig s  A n n . 245. 159;
C. 88. 831). K p.9 147°. — E in  sehr aktives Palladiumschicarz erhält m an, wenn 
man Palladium amm onium chlorürlsg. m it Am eisensäure m ischt und der Lsg. unter 
Erwärmen 20°/oig. K OH  zusetzt. D as bo erhaltene schwarze P u lver zerlegt schon 
bei Zimmertemp. Am eisensäure un ter B. von CO, und  H. L e ite t m an in  eine 
absol.-ätli. Lsg. von Tetrahydroterephthalsäuredim ethylester in Ggw. von Palladium ­
schwarz W asserstoff ein , so scheidet sich nach mäßigem Einengen der Lsg. der 
TerephthaMuredmethykster (F. 141—142°) aus. Das F iltra t dieses E sters g ib t nach 
geeigneter Behandlung den cis-Hexahydroterephthaleäuredimethylester. K p.,0 132,5°;
D.% 1,1112; n 2° =  1,4584; e rs ta rrt im K ältegem isch zu einer krystallinischen M., 
die sich bei Zimmertemp. verflüssigt. — Cis-Hexahydroterephthalsäure. K rystalle 
aus W., F . 168—169°. — D urch ak tives, nach L o e w  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 23. 
289; C. 90. I. 577) bereitetes P latinscbw arz läß t sich der T etrahydro terephthal­
säureester n icht reduzieren. M it P latinschw arz , welches durch Reduktion von 
Platinammoniumchlorid (Ameisensäure und Alkali) dargestellt w ird , verläuft die 
Rk. wie beim Palladium schw arz, jedoch bedeutend langsamer. (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 44. 2305—11. 23/9. [6/7.] Moskau. Lab. f. organ. u. a n a ly t Chem. d. Univ.)

Sc h m id t .
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N. Zelinaky, Über die Tcatàlytische Isomérisation des a-Pinens. Linksdrehendes 
ei-Pinen (aus französischem Terpentinöl) g ib t bei der Einw . von Palladiumschwarz, 
das aus Palladium chlortir m ittels Am eisensäure und  K OH  gewonnen und nach der

Ü berschichtung m it Ä. m it H  gesättig t w ird , in  Ggw.
HaC-------C(CH3)— —C von H  einen m it P inen isomeren KW -stoff, C10H 16, das

Isopineti (s. Form el); K p. 158,5—159,5°; D .20, 0,8573, 
n 2° =  1,4641. — R eduziert man dasselbe ce-Pinen

______ q jj______ q jj2 m ittels Palladium schw arz, das aus Palladiumammonium-
chlorür m ittels Am eisensäure u. K OH  dargestellt wird, 

in Ggw. von H  un ter ganz schwachem D ruck , so erhält m an das von S a BATIEP. 
und S e n d e r e n s  (C. r. d. l'A cad. des sciences 132. 1333; C. 1901. II. 202) be­
schriebene Hydropinen; K p.749 167,5—168°; D .so4 0,8567; n D20 =  1,4605; [ß]„ =  
—19,84°. — Bei der H ydrogenisation des linksdrehenden P inens nach der Methode 
von S a b a t ie r  entstehen zwei isomere KW-stoffe, C10H 18 (Hydropinene), die durch 
fraktionierte Dest. getrennt w erden. — Hochsiedender KW-stoff ClaHiS. Kp. 168 
bis 168,5° (korr.), D .2°4 0,8542; n 2° =  1,4601; [«]„ =  — 13,3°. — Niedrigsiedender 
KW-stoff Cl0Hls. K p ™  163 ,5-165°; D .2°4 0,8512; n 2° =  1,4580; [ce]D =  —9,58°. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2782—84. 23/9. [7/8.] Moskau. Lab. f. anorg. Chem. d. 
Univ.) S c h m id t .

A. Blumann und 0. Zeitschel, Über den Abbau des Nerols und seine Kon­
stitution. VS. fanden die früher (vgl. Z e i t s c h e l , Ber. D tsch. Chem. Ges. 39. 17S0;
C. 1906. II . 51) vertretene A nsich t, daß Geraniol und Nerol sich nur durch ver­
schiedene r ä u m l i c h e  L agerung im Sinne geom etrischer Isom erie bezüglich der 
der H ydroxylgruppe benachbarten D oppelbindung unterscheiden, bestätig t. Das 
stabilere G eraniol en tsprich t dem Citral a  (Géranial), das labilere Nerol dem Citral b 
(Neral). D er Beweis dafür w urde durch Oxydation nach T ie m a n n  , S e m m l e k  
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 28. 2130; C. 95. II. 781) geliefert, wobei die gleichen 
Abbauprodd. in gleichen M engenverhältnissen erhalten  w urden:

CHS

C H ^C —CH ■ CHS ■ CHj • C=CII • CIJsOH — >- 
Geraniol oder Nerol.

C u P 0 0  +  H O O C .C H ,.C H s .C O .C H s +  COOH-COOH.

D as aus dem ätherischen Öl von H elicbrysum  augustifolium dargestellte Nerol 
(vgl. D RP. 209 383; C. 1909. I. 1785), K p. 225 -2 2 6 °; D .15 0,8815; optisch-inaktiv, 
T etrabrom id, F. 118—119°; D iphenylurethan , F . 52—53°, verhielt sich bei der 
Oxydation m it K M n04 genau wie Geraniol, Kp. 230°, D .15 0,8S24, optisch-inaktiv. 
T etrabrom id, F . 70—71°; D iphenylurethan , F . 82°. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 
2590—93. 23/9. [12/8.] H ambuvg-Billwärder. Lab. d. F irm a A n t o n  D e p p e  S ö h n e .)

A l e f e l d .

George Francis Morrell, Über JDihydroterpcnylamin. Dihydrocarvylamin (1) 
liefert beim B ehandeln m it H Cl Chlortetrahydrocarcylamin (II.). D iese gesättigte 
chlorhaltige Base spalte t leicht w ieder HCl ab, wobei ein ungesättigtes optisch-inak­
tives Amin entsteht, das ein Gemisch von ce- u. ß-Dihydroterpenylamin (III.) darstellt. 
D urch die Oxydation der Benzoylverbb. m it Ozon wurde der Beweis dafür erbracht. 
Die Beuzoylverb. des D ihydroearvylam ins liefert dabei l-Methyl-2-benzoylamino-i- 
acetylcyclohexan (IV.), w ährend die Benzoylverb, des D ihydroterpenylam ins Aceton 
und Benzoylaminomethylcyclohexanon (V.) gibt.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  Chlortetrahydrocarcylamin wird erhalten, wenn man
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Dihydrocarvylamin in Ä. gelöst m it HCl-Gas behandelt. D abei en ts teh t zunächst 
das salzsaure Salz, C10H ,0NC1, H C l, weiße N adeln , F . 205°, das, im V akuum  ge­
trocknet, 1. HCl abspaltet und 11. is t in  den meisten Lösungsm itteln (vgl. W a l l a c h , 
L ie b ig s  Ann. 275. 123-, C. 93. I . 1020). Aus einer wss. Lsg. des Salzes w ird durch

konz. KOH die ölige, chlorhaltige Base abgeschieden, K p .„  119—121° (unter ge­
ringer Zers.). U nter gewöhnlichem D ruck sd. die Chlorbase un ter starker Z ers; es 
entsteht NH3 u. Terpene. Beim Benzoylieren der Base nach S c h o t t e n -B a u m a n n  
erhält man ein unreines B enzoyldihydroterpenylam in, F . 205—210°. H ieraus geh t 
hervor, daß die Chlorbase n ich t ganz einheitlich ist. Zur D arst. der Dihydro- 
terpenylamine erh itz t man das feste C hlorhydrat, C10H ,0NC1, H C l, m it Pyrid in  
1 Stdn. auf 140—145° im Einschlußrohr. D urch KOH w ird  die B ase als farblose 
Fl. von eigentümlichem schwachem G eruch abgeschieden, K p .,0 96—100°. Sie is t 
optisch-inaktiv und zieht C 0 3 begierig an. D .le'516i5 0,8909, n DIM =  1,492 84. 
Pikrat, F. ca. 176°. D ie Base is t ein Gemisch der u- und  /?-Verb., die durch 
Fraktionieren n ich t vollständig getrenn t w erden konnten.

a-Dihydroterpenylamin, K p.15 96—97°. Benzoylverb., weiße, lange N adeln aus
A., F . 219°. ß-Dihydroterpenylamin, K p.16 100—101°. Benzoylverb., breite Tafeln 
mit stumpfen Ecken, F . 178—179°. Nitrat, rechtw inklige Tafeln aus W . F . 179° 
(unter Zers.). Pikrat, lange, goldgelbe N adeln, die gegen 192° sintern, F . ca. 195°. 
Chlorhydrat, C10H ,7NH2-HC1, flache, quadratische Tafeln, F . 235° (unter Zers.). D ie 
Anlagerung von HCl an D iliydroterpenylam in ergab w ieder dasselbe Hydrochlor- 
prod. wie aus D ihydrocarvylam in; die Salze der ß-Verb. sind m it A usnahm e der 
Benzoylverb. viel schw erer 1. als diejenigen der ß-Base.

Bei der Oxydation des Benzoy 1-ß-terpenylamina in Eg. suspendiert m it Ozon 
findet allmählich Lsg. sta tt. Bei der Zers, w urde e rh a lten : A ceton und  2-Benzoyl- 
amino-l-metbylcyclohexanon, weiße N adeln aus verd. A. F . 183—185°. D ie Oxy­
dation des Benzoyldihydrocarvylam ins m it Ozon lieferte l-Methyl-2-benzoylamino-
4-äthanoylcyclohexan. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2560— 65. 23/9. [2/8.] Kiel. 
Univ.-Lab.) A l e f e l d .

W. R. Orndorff und T. G. D elbridge, Tetrachlorgallein und einige Derivate 
desselben. 2. M i t t e i l u n g .  (1. M itteilung: Amer. Chem. Journ . 42. 183; C. 1909.
II. 2161.) Tetrachlorgallein ist, w ie früher (1. c.) m itgeteilt w urde, in A c e to n  voll­
kommen 1. Bei V erss., Aceton zur R einigung des Prod. zu benutzen, zeigte sich, 
daß sieh Tetracblorgallein m it Aceton u n te r B. von Tetrachlorgalleindiacetonat, 
CS0H8O7Cl4-2C3HeO, vereinigt. Man erhält die Verb., wenn man rohes, zuerst mit 
verd. HCl u. dann mit W . ausgewaschenes, bei L ufttem peratur getrocknetes T e tra ­
chlorgallein d r e im a l  aus frisch d e s t., t r o c k n e m  Aceton um krystallisiert. D as 
f a r b lo s e ,  gu t k rystallisierte Prod. spalte t beim Stehen im V akuum exsiccator über

CH-CH3

CH-CH,

/
K

CH-CTL,

CO

I\O s Aceton ab und f ä r b t  s i c h  dabei. Die F arbe  is t am tiefsten ro t, wenn e in

I



1342

Mol. Aceton abgespalten ist. A n der L uft g ib t das D iacetonat gleichfalls Aceton 
ab u. nimmt un ter R otfärbung W asser auf. D abei en tsteh t das g e f ä r b t e  Hydrat. 
Aus diesem V erhalten schließen Vif., daß das D iacetonat der Form el I. entsprechend 
konstitu iert ist. Schüttelt man 20 g  des reinen D iaeetonats 2 M inuten lang kräftig 
m it 300 ccm w asserfreiem , vorher über P a0 5 getrocknetem , frisch dest. A., so gebt 
es in Tetrachlorgalleinätherat, C2oH8OjCI4-C.,H10O , über. Dieses gleichfalls f a r b ­
lo s e  Ä therat verliert an der L u ft Ä ther und  nim mt W asser auf. D abei entsteht 
ein Gemisch von f a r b lo s e m  H ydrat und f a r b l o s e r  Carbinolcarbonsäure. Vff. 
erteilen dem Ä thera t die Strukturform el II . W ährend da3 D iacetat beim Erhitzen 
au f 157° in  T etrachlorgalleinanhydrid übergeht, en tsteh t aus dem Ä thera t bei gleicher 
T em peratur ein Gemisch von T etrachlorgalleinanhydrid und Carbinolcarbonsäure 
(siehe später). D as aus dem D iacetonat bei 157° gewonnene A nhydrid nim m t sehr 
leicht HCl-Gas au f und geh t in ein r o t e s  Hydrochlorid, C20H 8O7Cl4-HCl, über, das 
beim E rhitzen au f 157° alle HCl abgibt und  w ieder in  das ursprüngliche T etra­
chlorgallein übergeht. Es is t dies ein neuer F all w echselnder Umwandlung der 
laetoiden Form in die chinoide in  f e s t e n  K ö r p e r n  (vgl. die frühere M itteilung, 1. c.).

OH 0  OH 0 -C (C H 3)2

f W Y HO;
OH 0 OH

OSO
CI,
Cll

/ \ c S o > c f O
I Jci X°H 

( 0

I Ov
cK > A k £ ®*H»

OH 0  OH

O / 0 H  
— Cc-OH

c i ^ n
CI

OH
r o - v g g
ciL̂ _Jci

c i

OH 0  OH

COjNH*

OH

)SÜ0H
0 0 0  

r ^ N -e fO H  
j ¡ L  OH

CI

C'l
CI1

In  der früheren M itteilung (1. c.) is t ein g o f ä r b t e s  Tetrachlorgalleinhydrat be­
schrieben worden. Diesem gefärbten  H y d ra t, das bei der Zers, des reinen Mono­
natrium salzes m it HCl entsteht, w urde die chinoide Formel III . zuerteilt. Dasselbe 
rote H ydra t kann aus dem b l a u e n  Tetranatrium salz des Tetracblorgalleins erhalten 
werden. Es is t uni. in Chlf., Bzl. oder A., löst sich aber leicht in  trocknem  Aceton 
u n te r B . einer praktisch f a r b lo s e n  Lsg. Diese Lsg. w ird durch Bzl. oder A. 
n icht gefällt, dagegen scheidet sich beim Stehen der m it Chlf. versetzten Lsg. ein 
f a r b l o s e s  Tetrachlorgalleinhydrat, CäoHgOjClj-HjO (IV.), aus. Dieses farblose
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Hydrat scheidet sich auch aiis einer mit 20 ccm W . Versetzten Lsg. von 16 g reinem, 
lufttrocknem, ro te m  H ydrat in  250 ccm frisch dest. Aceton beim Stehen aus. Es 
bildet lange, silberweiße N adeln , d ie , wie die kleinen P la tten  des roten H ydrats,, 
wahrscheinlich triklin (G il l ) sind. Beim E rhitzen au f 157° geben beide H ydrate  
dasselbe A nhydrid. D as r o t e  H ydrat nim m t bei 25° 1 Mol. HCl-Gas o h n e  A b ­
s p a l tu n g  v o n  W a s s e r  au f und g ib t dabei das Hydrochlorid des Hydrats, 
C20HsO;C14-H 3O-HC1. D as f a r b l o s e  H ydrat dagegen v e r l i e r t  u n t e r  d e n  g l e i ­
chen  B e d in g u n g e n  1 M ol. W a s s e r  und  g ib t dasselbe r o t e  H ydrochlorid, 
Ci0H8O7Cl4-IIC l, das bei der Einw. von HCl-Gas au f T etrachlorgalleinanhydrid 
entsteht. Bei der Einw. von trocknem  NH3-Gas gehen beide H ydrate  u n te r A b­
spaltung von W . in ein r o t  g e f ä r b t e s  Tetram m onium salz, Ca0H 4O7Cl4(NH4)4 (V.), 
über. Dasselbe rote Tetram m onium salz en ts teh t bei E inw . von N H a-Gas auf das 
Anhydrid. D as schwach gefärbte A nhydrid is t w ahrscheinlich die lactoide Modi­
fikation (VI.). D ie B. des g e f ä r b t e n  Tetram m onium salzes aus dem f a r b lo s e n  
Hydrat zeigt w iederum , daß die U m w andlung der lactoiden Form  in  die chinoide 
in  f e s te n  K ö r p e r n  vor sich gehen kann. V ersetzt man eine L sg. des gefärbten 
Hydrats in absol. Alkohol m it etw as w eniger als der berechneten Menge wss. n. 
NH3, so scheidet sich beim Stehen der Lsg. ein Monoammoniumsalz, CaoH 70 7Cl4(NH4)- 
3,5 HsO, aus. Mkr., gu t ausgebildete schlanke P rism en , die im durchfallenden 
Lichte ro t, im reflektierten L ich te  fast schw arz sind; wl. in A ., 1. in W . un ter 
teil weiser Spaltung in rotes H ydrat. D ieses Salz besitz t, wie das M ononatrium- 
und Monokaliumsalz (vgl. 1. c.) chinoide S truktur.

Löst man reines D iacetonat in h. A ceton, kühlt die Lsg. ab und versetzt die 
k a l te  Lsg. m it k a l t e m  W asser, so scheidet sich eine f a r b lo s e  Verb. Cai) H 10OeCl4- 
HaO, aus. Diese Verb. g ib t beim T rocknen bei 157°, sowie beim Erhitzen im COa- 
Strome auf 203° nur 1 Mol. H ,0  ab u. geh t dabei in eine V erb. CS0H 10O7Cl4, über. 
Das Molekül HaO, das diese Verb. m ehr en thält, als Tetrachlorgalleinanhydrid 
(C,oH80 7C14), muß demnach K onstitutionsw asser sein. D em entsprechend is t die 
Verb. als Tetrachlorgalleincarbinolcarbonsäure (VII.) anzusohen. D ieselbe Verb. en t­
steht, wenn man irgend eine Form  des Tetrachlorgalleins (das farblose H ydrat, das 
rote H ydrat oder das A nhydrid) in  Aceton oder M ethylalkohol löst und  die Lsg. 
in einen großen Ü berschuß von angesäuertem  W asser gießt. Mit H Cl vereinigt 
sie sich s e h r  l e i c h t  a u c h  in  d e r  K ä l t e  un ter B. des r o t e n  Hydrochlorids, und 
bei der Einw. von t r o c k n e m  N H S-Gas geh t sie u n t e r  A b s p a l t u n g  v o n  1 M ol. 
W a s s e r  in das g e f ä r b t e  Tetrammoniumsalz über. D ies bestä tig t treffend die 
BAEYEEsche A ngabe, daß a l l e  C a r b in o le  f a r b lo s  s i n d ,  u n d  d a ß  F ä r b u n g  
n u r  a u f t r i t t  a l s  F o lg e  d e r  A b s p a l t u n g  v o n  W a s s e r .  V ersetzt man eine 
alkoh. Lsg. der farblosen Carbinolsäure m it einer alkoh. Lsg. von K alium acetat, 
so entsteht dasselbe r o t e  Monokaliumsalz, C10H7O7C14K • 3,5H 20 , das früher (1. c.) 
aus dem A nhydrid und dem roten H ydra t erhalten wurde. Auch in diesem Falle 
spaltet die f a r b lo s e  Carbinolsäure 1 Mol. H aO ab , um in das g e f ä r b t e  Salz 
überzugehen. E rh itzt man die f a r b lo s e  Carbinolsäure m it Essigsäureanhydrid, so 
geht sie unter A bspaltung von 1 Mol. W asser in das f a r b lo s e  Tetrachlorgallein- 
tetracetat, eine lactoide Verb. (vgl. die frühere M itteilung, 1. e.), über. Die A b­
spaltung von W asser aus der Carbinolsäure braucht demnach nich t unbedingt zur
B. einer g e f ä r b t e n  Verb. zu führen. D as bei der A bspaltung von W asser ent­
stehende Prod. muß c h in o id e  S t r u k t u r  besitzen, w enn eine g e f ä r b t e  Verb. 
entstehen soll.

In  einfacherer W eise als aus dem A nhydrid kann Tetrachlorgalleinhydrat direkt 
aus Tetrachlorphthalsäure erhalten werden. 155 g  der S., 135 g Pyrogallol u. 70 g 
frisch geschmolzenes ZnCla w erden g u t gem ischt und  un ter E inleiten von COa (zur 
"N ermeidung der Oxydation) in einem Bade aus K»S04 und H aS 0 4 auf 200° erhitzt.

[
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D ie E k ., w ährend der eine starke Dam pfentw. stattfindet, verläuft ebenso g la tt u. 
g ib t ebenso große A usbeuten , wie bei V erw endung von A nhydrid. (Arner. Chem. 
Journ . 46. 1—55. Ju li. [Mai.] Comell Univ. Chem. Lab.) A l e x a n d e r .

O tto k a r  H a l l a ,  Beitrag zur Kenntnis der Friedel-Craftsschen Bealction. Die 
ursprüngliche A bsicht des Vfs. w ar die D arst. einer neuen K etosäure durch Kon­
densation von X anthon und Phthalsäureanhydrid  m it H ilfe der F k ie d e l -C r a e t s - 
schen R k.; doch führten alle in dieser R ichtung un ter B enutzung verschiedenartiger 
Lösungsm ittel, wie Bzl., CS„ Lg., Toluol u. Xylol, unternom m enen Verss. zu einem 
negativen R esultat. Bei A nw endung von Benzol enthielt das Umsetzungsprodukt 
neben Benzoylbenzoesäure auch Toluylbenzoesäure, die ihre B. einem geringen Toluol­
gehalt des verw endeten Benzols verdankte. F . der Toluylbenzoesäure 140°. — 
Lsgg. von 10, 5, 3, 1 u. 0,5% Toluol in  Bzl. liefern m it A1C13 in einer dem Toluol 
äquivalenten Menge Phthalsäureanhydrid  un ter sonst gleichen Bedingungen fast 
ausschließlich Toluylbenzoesäure; dies spricht fü r die von H e l l e r  und Sch ü lk e  
bei ih rer Synthese der N aphthoylbenzoesäure (Ber. D tsch. Chem. Ges. 41 . 3627;
C. 1 9 0 8 .  II . 1927) gem achte A nnahm e, daß im 1. Stadium  der Rk. Benzol in  den 
Komplex e in tritt und dann im w eiteren Verlaufe derselben verdrängt w ird. Bei 
m ehrstünd. E rw ärm en von Benzoylbenzoesäure m it A1C1S und einem Gemisch von 
Toluol u. Bzl. au f dem W asserbad en ts teh t indes keine T oluylbenzoesäure; eben­
sowenig is t dies der F a ll, wenn man Benzol mit P h thalsäureanhydrid  u. A1C13 in 
Rk. bringt und das Prod. nach Entfernung des überschüssigen Benzols, das noch 
geringe Mengen Phthalsäureanhydrid  gelöst en thält, m it einer Mischung von Toluol 
und Benzol un ter neuerlichem  ZuBatz von A1C1S au f dem W asserbad erhitzt. Die 
A nnahm e, daß Toluylbenzoesäure aus Benzoylbenzoesäure, bezw. der A l enthalten­
den komplexen V erbindung durch V erdrängung entstehen könn te , muß also fallen 
gelassen werden. — Die B. der Toluylbenzoesäure erfolgt demnach prim är auch 
bei Ggw. eines großen Ü berschusses von Bzl. und findet in  der leichteren Sub­
stitu ierbarkeit des alkylierten Benzolkem s ihre Erklärung. (M onatshefte f. Chemie
3 2 . 6 3 7 -4 0 . 31/8. [22/6.*] P rag . Chem. L ab. d. D eutschen Univ.) H ö h n .

E r n s t  P h i l ip p i ,  Über eine Synthese van linearen Diphthaloylbenzol. (I. M it­
te i lu n g .)  D ie Einw . von Pyrom ellithsäureanhydrid auf Benzol nach F r i e d e l - 

C r a f t s  verläuft analog der des Phthalsäureanhydrids un ter B. von zwei isomeren 
D ibenzoylbenzoldicarbonsäure (I. u. II.), die sich durch ihre verschiedene Löslich­
keit in  W . und  N itrobenzol trennen lassen. D ie höher schm, und w eniger 1. S. 
liefert bei der D est. über K alk  un ter verm indertem  D ruck im W asserstoffstrom 
p-Dibenzoylbenzöl, is t also l,4-Dibenzoyl-2,5-benzoldicarbonsäure =  II . Bei weiterer 
K ondensation gehen beide SS. in lineares Diphthaloylbenzol (III.) über. Dieses 
fä rb t aus der alkal. H ydrosulfitküpe Baumwolle an , w ährend A nthrachinon, dem 
es sich in  bezug au f B eständigkeit analog verhält, zw ar k ü p t, aber aus der Küpe 
nich t au f die pflanzliche Faser zieht.

CO CO HOaC CO

0" XX X j 0l XX X)
CO HOaC

Man e rw ärm t 5 g P yrom ellith säu rean h y d rid ,
suspendiert in 90 g Bzl., m it 10 g  A1C13 auf ca. 
53° bis zum N achlassen der HCl-Entw ., kocht 
noch mehrere Stdn. am W asserbad und  zers. mit 
verd. H Cl; A usbeute an Säuregem isch fast quan-
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titativ. — l,5-I)ibe7izoyl-2,4-benzoldicarb<ynsäure, C22H u 0 6 =  I., w eiße N adeln (aua 
Eg.) oder B lättchen (aus N itrobzl.), F . unscharf 263—264° un ter D unkelfärbung; 
praktisch uni. in Bzl., Lg. und  CS2, zll. in sd. Eg., 11. in  A., Ä., Chlf., A ceton u. 
Essigester, wl. in  k., 1. in ca. 20 T in . sd. N itrobzl. — l,4-Dibenzoyl-2,5-benzoldicarbon- 
säure, C22H u 0 0 =  II ., B lättchen aus sd. N itrobzl., worin sie w eniger 1. is t als I., 
oder Nadeln (aus Eg.), erw eicht über 295°, F . unscharf 307—309°; praktisch  uni. 
in Bzl., Lg., CS2, 11. in A., Ä., Chlf., A ceton und  Essigester. — Lineares Diphtha- 
loylbenzol, C22H10Os == III ., en ts teh t aus I. oder II . durch ca. 5-stünd. Erw ärm en 
mit überschüssiger, konz. H aS 0 4 au f 92—94°; gelbliche N adeln aus N itrobzl. oder 
Eg., praktisch uni. in den übrigen Lösungsm itteln. V erändert sich n ich t bis 370°, 
sublimiert bei noch höherer Temp. in  gelben N adeln. D ie aus der dunkelroten, 
sehr oxydablen, alkal. H ydrosulfitküpe erhältliche B aum w ollfärbung is t zunächst 
grün, wird aber sofort dunkelblau, an der L u ft sehr langsam  ro sa ro t (M onatshefte 
f. Chemie 32. 631—35. 31/8. [16/6.*] W ien. II . Chem. Univ.-Lab.) H ö h n .

R. Scholl, Über das Auftreten chinoider Eigenschaften bei Anthrachinonderivaten. 
(Vgl. B a l l y , S c h o l l , S. 210.) 1,2-Benzanthrachinon liefert zwei isomere Mono- 
nitroderivate. D urch R eduktion des höher schm. Isom eren, Bz-l-Nitro-l,2-benzanthra- 
chinon =  I., erhält man n ich t das entsprechende A m inobenzanthrachinon, sondern 
infolge W asseraustritt zwischen p rim är en tstandener Arnino- und  benachbarter 
Carhonylgruppe zunächst das 2,9-{N)-Indöloanthron — II ., das durch w eitere R eduk­
tion in das grüne 0,N-Dihydro-2,9-(N)-indoloanthron =  II I . übergeht; dieses is t als 
Aminophenol 1. in A lkali und w ird in dieser L sg. durch den O der L u ft oxydiert 
unter Rückbildung von II . — 2,9-(N)-Indoloanthron zeigt im G egensatz zu A nthra- 
chinon und allen bisher bekannten A nthrachinonderivaten, die sich im w esentlichen 
wie gewöhnliche D iketone verhalten (vgl. W il l s t ä t t e r , P a s n a s , Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 40. 140S; C. 1907. I. 1496), ausgesprochen chinoide E igenschaften; z. B. rea ­
giert es m it Phenylhydrazin w ie Benzochinon. D ie Ü bertragung der W lLLSTÄ TTER- 
schen Auffassung führt h ier zu der A nnahm e, daß w enigstens eine der beiden in 
Betracht kommenden benzoiden B indungen w ieder äthenoid geworden is t; die U r­
sache dieser E rscheinung is t darin  zu suchen, daß durch die A ngliederung des 
pyrrolartigen K ernes m it einer von der im P jr ro l  s ta rk  abw eichenden V erteilung 
der Valenzen im N-Atom, bezw. eine Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindung von höchst 
ungesättigtem C harakter entsteht. — D as zweite isomere Nitro-l,2-bcnzanthrachinon 
hat die K onstitution IV., da es durch R eduktion in  ein rotes Am ino-l,2-benzanthra- 
chinon übergeht, das in der Kalischmelze oder m it SbCl5 in  sd. N itrobenzol keinen 
Küpenfarbstoff gibt.

Das aus a- M ethylnaphthalin erhältliche Methyl-1,2-benzanthrachinon h a t wegen 
seines Verhaltens beim  Verschm elzen m it alkoh. K OH  (B. eines Dibenzanthraflavons) 

KV. 2. 91
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die Form el Y. Bei der N itrierung liefert es 3-Methyl-Bz-l-nitro-l,2-benzanthrachinon 
=  VI., das durch R eduktion analog I. in  ein 3-Methyl-2,9-(N)-indoloanthron =  VII. 
von wiederum typisch chinoiden E igenschaften übergeht. E in isomeres Bz-4-Nitro- 
derivat konnte hier n icht beobachtet w erden; das in  «-S tellung des N aphthalin­
kernes befindliche M ethyl verhindert, bezw. erschw ert also, offenbar aus sterischen 
G ründen, den E in tritt der N itrogruppe in die benachbarte p-Stelluug.

E x p e r im e n te l l e s .  (Mit G. von Wolodkowitsch.) 
Man n itrie rt 1,2-Benzanthrachinon m it einem Gemisch von 
15 ccm HNOs (D. 1,52; durch einen Luftstrom  bei 80° ent­
färbt), 12 ccm Eg. und  3 ccm E ssigsäureanhydrid bei 0° bis 
Zim mertemp.; die T rennung der entstandenen N itroderivate 
erfolgt durch Chlf. — B z-1-Nitro-1,2-benzanthrachinon,
C .A O .N  =  I., gelbe Tafeln oder Prism en (aus sd. Bzl.),

F . 27V—27S°; in der K älte  fast uni. in den meisten M itteln, swl. in Chlf., zll. in 
sd. Eg. u. Bzl., 1!. in Nitrobenzol, orangerot in konz. H ,S 0 4. — Bz-4-Xitro-l,2-benz- 
anthrachinon, C18H90 4N =  IV., gelbe N adeln (aus Bzl.), F . 250—251°; uni. in sd.
A. und Ä., 11. in Chlf., Eg. und Bzl., orangerot in konz. H ,S 0 4. — Bz-4-Amino- 
1,2- benzanthrachinon, aus IV . durch '¡^-std. Kochen m it wss. N a,S  oder
kurzes Kochen m it 5 Tin. P henylhydrazin ; rote K rystalle (aus sd. Toluol oder Nitro­
benzol), F . 215°, uni. in A. und  Ä., zll. in sd. Eg., Chlf., Bzl., ro tbraun in konz. 
H,SO.,. D ie alkal. H ydrosulfitküpe is t gelbrot und zeigt keine V erw andtschaft zur 
Pflanzenfaser. — 0,N-Dihydro-2,9-(N)-indoloanthron, C,8H uO N  =  III ., w ird durch 
5 M inuten langes Kochen von 1 T eil B z-l-N itro-l,2-benzanthrachinon m it 5 Tin. 
Phenylhydrazin (weniger rein m it sd., wss. N a,S) erhalten und durch Lösen in h. 
verd. NaOH m it etw as H ydrosulfit und  Fällen  m it verd. Essigsäure gereinigt. 
G rünes, n ich t krystallisierbares Pulver, zll. in  sd. Eg. u. Chlf., sonst wl. ; die Lsgg. 
sind braun bis ro tbraun m it g rüner F luorescenz, die Lsg. in konz. H ,S 0 4 is t rot­
braun. O xydiert sich an  der L u ft langsam  zu 2,9-(N)-Indoloanthron. D ie luft­
em pfindliche, braune bis braunro te  Lsg. in NaOH  gibt schw ache Färbungen  auf 
Baumwolle, beim V erhängen violettbraun. — 2,9-(N)-Indoloanthron, C18H90N  =  II-, 
fällt in violettbraunen Flocken aus, wenn m an L u ft durch eine Lsg. von III. in 
verd. N aOH  leitet. N icht k rystallisierbar, s in te rt bei ca. 100°, schm, n ich t bis 360°; 
uni. in A. und A., zll. in Eg., Chlf. u. Bzl. m it ro tbrauner F a rb e , ebenso in konz. 
H j S 0 4. E s  w ird durch Phenylhydrazin bei gew öhnlicher Temp. un ter stürmischer 
Stickstoffentw. zu 0,N-Dihydro-2,9-(N)-indoloauthron reduziert, w irkt ferner bei ge­
w öhnlicher Temp. in Ä. oder Bzl. rasch oxydierend au f SO, u. H J, in alkoh. Lsg. 
langsam  schw ach rötend au f H äm atoxylin, b läu t aber G uajacharzlsg. nicht. Beim 
E rw ärm en m it NaOH  und H ydrosulfit en tsteh t eine gelbrote bis braunrote Küpe, 
identisch mit der alkal. Lsg. von IH . (Ber. D tsch. Chem. Ges. 44. 2370—77. 23/9. 
[26/7.].) ' H ö h n .

E. Léger, Einwirkung der Salpetersäure auf die Äloine und Konstitution der
bei dieser Einwirkung entstehenden Produkte. 

OH CO OH (Kurze R eferate nach C. r. d. l’Acad. des
sciences s. C. 1 9 1 1 .1. 489; 11.957.) Nach- 

JcH ,O H  zutragen is t folgendes. Dem Aloeemodin
^ 5  v  erteilt Vf. au f G rund der 1. e. erwähnten

R esultate die nebenstehende Konstitutions­
formel. (Jouru. Pharm , et Chim. [7] 4 . 241—48. 16/9.) D ü S T E R B E H N .

L. Marchlewski, Studieti in der Chlorophyllgruppe. X I. Über die Dualität 
der Chlorophyllane und das AUochlorophyllan, von L. Marchlewski und J. Mar-
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szalek. (X. vgl. S. 692.) E in  Vergleich der nach verschiedenen Methoden dar­
gestellten ZinkcklorophyUe (Kombination von Brennesselchlorophyllan m it Zn(OH), 
-f- COs oder m it Zinkacetat) zeig t, daß , obwohl die W erte  fü r C, H , N, 0  u. Zn 
in beiden P räpara ten  sich sehr nahe stehen, ein U nterschied in den Methoxyl- und 
Phytolwerten zu bem erken is t; derselbe w ird höchstw ahrscheinlich au f die hydro­
lysierende W irkung des Z inkhydrats zurückzuführen sein. Optisch verhalten sich 
beide Prodd. ganz analog.

Aus Verss. an B lättern  von A cer platanoides u. A cer pseudoplatanus kommen 
dieVff. zu folgenden Schlüssen: D ie Chlorophyllane verschiedener Pflanzen können 
untereinander sehr variieren. D er G rund h ierfür is t der U m stand, daß der grüne 
Farbstoff der B lä tter ein Gemisch zweier grüner Farbstoffe is t, welche beide 
empfindlich gegenüber SS. sind. Jed e r derselben g ib t un ter dem Einfluß einer S. 
Chlorophyllan. D as Gemisch beider Chlorophyllane nennen die Vff. Rohcliloro- 
phyllan. D ie beiden Kom ponenten des K ohchlorophyllans, das Chlorophyllan und 
das Allochlorophyllan, treten  n ich t in konstanten, sondern in  w echselnden Mengen 
auf. Sie können selbst bei einer und derselben Pflanzenart (Acer platanoides) in 
wechselnden Mengen auftreten. — Es w ird dann die F rage  un tersuch t, ob Allo- 
chlorophyll n u r in sehr geringen Mengen das eigentliche Chlorophyll begleitet oder 
in beträchtlicheren. — Die Rohchlorophyllane haben die gleiche Zus., unabhängig 
davon, ob die B lä tter m it h. A. kurze Zeit oder m it k. A. längere Zeit extrahiert 
werden. Rohchlorophyllan von A cer platanoides aus der U kraina en thält 3,23 bis 
3,45°/0 OCHs, Rohchlorophyllan von A cer pseudoplatanus aus G alizien 2,79—2,90% 
0CHa. Im  Original sind auch die Spektra  angegeben.

Allochlorophyllan. A llochlorophyllan (aus A cer-B lättern dargestellt) ändert seine 
Zus., wenn es längere Zeit einer Temp. von 105° ausgesetzt wird. D ie Best. des 
PhytoE erg ib t, daß es entw eder etw as weniger Phy to l en thält als Chlorophyllan, 
oder daß ein wenig davon durch die Zn(0H)2-W rkg. gespalten w ird. E s löst sich 
leieht in Chlf. m it nelkenroter F a rb e , ebenso, aber schw ieriger in  A., wl. in  A. 
Durch Alkalien w ird es wie Chlorophyllan verseift zu roten P rodd., den Allo­
chlor ophyllansäuren, niem als aber zu grünen oder olivgrünen Prodd. Am in teres­
santesten is t der Farbstoff, der der 7%ig- H Cl durch Ä. entzogen w ird; er bildet 
schwarze Säulen (aus Ä.), die dann in Ä. und Chlf. uni. sind. Die rote L sg. in 
sd. A. zeigt grünen Dichroismus. Konz. H Cl nim m t die K rystalle  m it grüner 
Farbe auf; verd. NaOH und verd. N H 3 1. m it olivgrüner. E s w ird das Spektrum  
in ammoniakalischer, salzsaurer Chlf.-Lsg. angegeben. In  alkoh. L sg. m it Zink­
acetat erwärmt, b ildet A llochlorophyllan eine Zinkverb, von grüner F arbe  u. roter 
Fluorescenz; dieses A llozinkchlorophyll g ib t, m it Alkalien behandelt, eine Z ink­
verb., die bei w eiterer B ehandlung kein Pbyllotaonin liefert. (Biochem. Ztschr. 
35. 4 1 3 -3 3 . 12/8. [20/7.] K rakau.) B lo c u .

Ch. A stre  und J . V id a l, Über eine Verbindung von Antipyrin und Eisenchlorid, 
(CnSnOE,\-FeCl3.9HCl, erhalten mit Eisenchlorür. (Vgl. Bull. Soc. Chim. de 
France [4] 9. 309; C. 1911. I. 1694.) V ersetzt man 10 ccm FeCl2-Lsg. von 21° B6. 
(476,25 g FeCl2 pro 1 enthaltend) mit 20 ccm HCl und 20 g  A ntipyrin  u. füllt eine 
Glasstöpselflasche mit dieser F l. vollständig an, so nim m t letztere nach kurzer Zeit 
eine johannisbeerote F arbe  an ; nach 4 Tagen is t die F l. frei von Ferrosalz. Die 
rote Lsg. des Ferrisalzes wird beim Eindam pfen auf dem W asserbade oder im 
Vakuum über KOH oder auf Zusatz einer konz. S. grünlichgelb, um au f  Zusatz 
von W. wieder die ursprüngliche rote Farbe anzunehm en. D urch Reduktionsm ittel, 
wie NaNOj, H3S, S 0 2, n ich t aber durch Zn und  Essigsäure, w ird das Ferrisalz 
wieder zum Ferrosalz reduziert. W ird  die grünlichgelbe Lsg. des Ferrisalzes au f 
dem W asserbade zur Sirupdicke eingedam pft, der R ückstand mehrfach m it Ä. ge-

91*

f yCi*
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waschen und über IvOH im Vakuum eingeengt, so bilden sieb kleine, grünlicbgelbe 
K rystalle von der Zus. (Cu H 12ONsV F e C l3'9 H C l, F . 121—122°, 11. in W . m it johannis- 
beerroter Farbe. Beim N eutralisieren  der roten Lsg. m it l/10-n. NaOH wird erstere 
grünlichgelb, durch überschüssiges NaOH w ird F erribyd ra t g efä llt, welches sich 
auf Zusatz von konz. H Cl w ieder m it johannisbeerroter F arbe  löst. D ie A ntipyrin- 
verb. is t 1. in A., wl. in  CSs , A ceton und Chlf., 1. in konz. HCl und  H N 0 3, 1. in 
konz. H sS 0 4 un ter E ntw . von H C l, fast uni. in Ä. und  Bzl. D ie wss. Lsg. gibt 
die Rkk. des A ntipyrins und  der Ferrisalze. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 9. 
836—39. 20/8.—5/9.) D üsterbehn.

L. H. Cone und C. J . W e s t, Über die Kondensation von p-Dibrombenzol mit 
Xanthon. E in  Beitrag zur Kenntnis der Chinocarboniumsalze. Bei der E inw . von 
Xanthon au f die D ibrom benzolm agnesium verb. erhielten G o m b e rg  u . C o n e  (L ieb ig s 
Ann. 370. 142; C. 1910. L 442) zwei X antbenole. E rstens d a s p-Phenylendixanthenol 
(I.) u. zw eitens das p-Bromphenylxanthenol (II.). Vf. haben die beiden Xantbenole 
näher un tersuch t und eine R eihe von D erivaten dargestellt. Zwischen Triphenyl- 
carbinol und Phenylxanthenol bestehen, wie G o m b e rg  und C o n e  (L ie b ig s  Ann. 
376. 183; C. 1910. II . 1654) und G o m b e rg  und W e s t  (Journ. Americ. Chem. Soc.
33. 1211; C. 1911. II . 1149) nachw iesen, enge Beziehungen, beide K örper differieren 
n u r um den B rückensauerstoff im Phenylxanthenol. Letzteres zeig t die Rkk. der 
T riphenylm ethanreihe in  stärkerer W eise. p-Phenylendixanthenol is t das einfachste 
G lied einer neuen Reihe von X anthenolen, e i  zeigt die Rkk. des Phenylxanthenols. 
M an erhält z. B. ein gefärbtes D ichlorhydrat und  ein farbloses Chlorid. Ein 
schlagender Beweis fü r die B edeutung des Brückenwasserstoffs dieser V erbb. wird 
e rbrach t durch Vergleich des Tetraphenyl-p-xylylenglykols von T h i e l e  u. B a l h o r n  
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 37. 1463; C. 1904. I. 1341) und des p-Phenylendixanthenol, 
die in  der gleichen W eise wie Triphenylcarbinol und  Phenylxanthenol differieren. 
D as p-Phenylendixanthenol g ib t m it H Cl ein gefärbtes D ihydrochlorid , aus wel­
chem ein farbloses Chlorid herstellbar is t, dieses V erhalten is t analog dem des 
THiELEschen Glykols.

° < c : I ; > c < o H 4Br
C„II4

o( \ c - C 6H4Br

6 v o h  V -  /  \  IV -
r  S c jE L  H C l. CI H  H  CI-H Cl V  /

6 4 H ^ - H B r

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  p-Phenylendixanthenol, C3aH 2J0 4 (I.). A uf 3 g Mg 
läß t m an zunächst 20 g p-Dibrombenzol einw irken, und g ib t dann allmählich 10 g 
X anthon hinzu. D urch 1-stdg. E rw ärm en au f dem W asserbade w ird die Rk. ver­
vollständigt. D as rohe X anthenolgem isch w ird in  Bzl. m it w enig Acetylchlorid 
versetzt und HCl eingeleitet. Nach einigen M inuten w ird  der rote Nd. abfiltriert 
und HCl eingeleitet bis kein  Nd. m ehr entsteht. D er Nd. is t das Hydrochlorid 
des p-Phenylendixanthenols, in Lsg. is t das H ydrochlorid des p-Bromphenylxantheuols 
(II.). D as p-Phenylendixanthenol wird aus dem H ydrochlorid in farblosen, aus 
Bzl. und  PAe. um krystallisierbaren K rystallen  vom F. 176—177° erhalten ; 1. in 
B zl., Ä . , A ceton, E ssigester, E ssigsäure, 11. in  A ., all. in  PA e. Hydrochlorid des 
p-Phmußendichinoxanthenolchlorids (III.). Diese Verb. w ird erhalten, w enn mau HCl 
durch eine benzolische Lsg. des Xanthenols, die w enig Acetylchlorid enthält, leitet.
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Dag Salz w ird in Form  eines hellroten K rystallpulvers erhalten. Schon beim 
Durchleiten von trockner L uft durch die benzolische Lsg., besonders in  der W ärm e, 
verliert das Salz die 2 Mol. HCl. D as p-Phenylendixanthenol resu ltiert in  Form  
farbloser K rystalle , die bei 210° zu duukeln beginnen u. bei 259—260° schmelzen. 
Das Chlorid ist in feuchter L u ft sehr unbeständig.

Durch Schütteln des Chlorids mit molekularem Silber is t ein krystallisiertes 
Peroxyd n icht isoliert. D er Nachweis, daß ein Peroxyd entstanden ist, wurde wie 
folgt geführt: D as Peroxyd wird in 90%ig- H 2S 0 4 gelöst und über N acht stehen 
gelassen. D urch V ersetzen m it E isw asser und E xtraktion  m it A. w ird das en t­
standene Carbinol gewonnen u. dieses charakterisiert. — Doppelsalze des p-Phenylen- 
dichinoxantlienolchlorids. 1. C32H 20O2Cl2-(FeCl3)2. Aus E ssigester in Form  orange- 
roter K rystalle erhalten, die sich bis 250° n ich t zersetzen. 2. C32H 20O2Cl2-(ZnCI2)2. 
Rotes Salz. 3. C32H 2„02C12 • (SnClJ. O rangefarbene K rystalle . 4. C32H 20O2Cl2. 
(HgCljlj. D unkelrote K rystalle. 5. Perbromid, C32H 20OsCl3‘B r4. Gelbe K rystalle.
C. Perjodid, C3aH.io0 2Cl2-J 4. D unkelbraunes, fast schwarzes Pulver. 7. Perchlorat, 
C32H20O2Cl2-(ClO4)2. Rotgelbe K rystalle, die bis 290° n ich t schmelzen. 8. C32H 20O2Cl2• 
(HS04)2. Alle Doppelsalze sind charak terisiert durch ihre große U nlöslichkeit in 
den gewöhnlichen Lösungsm itteln und ihre hohen F F .

p-Phenylendichinoxanthenebromidhydrobromid, C32H 20O2Br2-(HBr)2. Analog dem 
entsprechenden H ydrochlorid des Chlorids dargestellt. D urch E rw ärm en bis auf 
120° entsteht das p-Phenylendichinoxanthenolbromid, C32H20O2B r2. Rote M asse; uni. 
in Bzl., Toluol, Xylol, all. in Nitrobenzol, Chlf. u. Eg. E in Zinkbrom iddoppelsalz 
ist nur in  geringer Menge erhalten worden.

p-Bromphenylxanthenol (II.), C19I I120 ■ O H -Br. E n tsteh t als Nebenprod. bei der 
Einw. von X anthon auf das E inw irkungsprod. von Dibrombenzol und Mg. Doppel­
salze: 1. C19H12BrO CLFeCI3. Aus dem X anthenol in Eg. en tsteh t durch Behandeln 
mit HCl u. nachheriges Zugeben von FeC l3 das Doppelsalz. Orangegelbe N adeln.
F. 218°; 11. in A ceton, swl. in E ssigester und Eg. 2. C19H 12BrO CLZnCl2. Große, 
dunkelorangefarbene P latten , F. bei 235° (unscharf). 3. C19H 12BrO CLSnCl4. D unkel­
rote K rystalle , die bei 155° zu erw eichen beginnen und unscharf um 185° schm.
4. C19H12BrOCLHgCl2. H ellorangegelbe K rystalle , die bei 160° dunkelgelb werden, 
bei 250° erweichen u. bei 257° schm. 5. Perbromid, C19H 12B rO CLB r2. F . 201—202°. 
6. Perjodid, C19H ,2BrOCL J 2. D unkelpurpurne N adeln, F . 188°. 7. C19I I I2B rO •
HS04.H 2S 04. Große P latten , b raun  im durchfallenden L icht, und grünem  m etalli­
schem Glanz im reflektierten L icht. F. 77—78°.

p-Bromphenylchinoxanthenolbromidhydrobromid (IV.), C19H 12B rO B r-H B r. F üg t 
man zu der benzolischen L sg. des X anthenol Acetylbrom id und H B r, so entsteht 
das Hydrohromid. D unkelorangerote, sehr hygroskopische K rystalle . D urch E r­
wärmen auf 60—70° w ird H B r leicht abgespalten.

p-Bromphemylxanthenolbromid, C ,9H I2BrOBr. F arb lose, sehr hygroskopische 
Krystalle. Doppelsalze: 1. C19H12BrO Br • ZnBr2. H ellrote K rystalle. F . 250°. 
2- Cl9H 1.iB rO B r.H gB r2. Gelbe K rystalle. F . 247—248°. 3. Perbromid, Cl9H 15BrOBr- 
Br2. K rystalle vom F. 188°. 4. Perjodid, C19H 12B rO B r-J2. Purpurfarbene K rystalle 
vom F. 211—212°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1538—48. Septbr. [20/7.] Ann 
Arbor. Michigan. Chem. Lab. of the Univ.) STEINHORST.

B runo B a rd a c h , Über eine innere Anhydridreaklion des Eiweißes. V erdünnte 
Pepton- und Gelatinelsgg. geben m it alkoh. Jodoformlsg. je  nach der K onzentration 
der CHJ3-Lsg. u. der Reihenfolge des Zusatzes sofort oder nach w enigen Minuten 
ein nur aus Nadeln (CH J3) oder aus einem Gemisch von N adeln , hexagonalen 
CflJj-Krystallen und etw as am orpher Substanz bestehenden Nd. D a diese Rk. 
(vgl. S. 1016) für innere A nhydride charakteristisch ist, so is t anzunehm en, d a ß  s i c h
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im  E iw e iß ,  ä h n l i c h  w ie  im  E u x a n th o n ,  b e z w . in  d e r  E u x a n t h i n s ä u r e  
e in  K o m p le x  — CO—0 — b e f i n d e t ,  w elcher die K rystallgestalt dea Jodoforms 
zu beeinflussen vermag. (Chem.-Ztg. 3 5 . 934. 20/8. W ien.) A t,efe t/d .

Physiologische Chemie.

E a v re l  und G a rn ie r , Gegenwart von überschüssiger Glucose im Verhältnis zum 
Invertzucker in gewissen, zu Konfitüren benutzten Früchten. (Vgl. D e s m o u l iü r e , 
Ann. Chirn. analyt. appl. 7. 323; C. 1902. II . 1001.) Vff. fanden in gewöhnlichen 
gelben Aprikosen neben Saccharose und Invertzucker l,06°/o, in roten Muskat­
aprikosen 2,39% , in  getrockneten Aprikosen 12,10, bezw. 15,14% , in  selbst her- 
gestelltem  Mirabellensaft 3,10% überschüssige Glucose, in selbst bereitetem  Johannis­
beersaft 0,25%  überschüssige Lävulose. — D as Fruchtfleisch der A prikosen und 
M irabellen en thält also eine gewisse Menge freier Glucose. (Journ. Pharm , et 
Chim. [7] 4. 253—55. 16/9.) D ü s t e r b e h n .

T. K lo b b , Beitrag zur Kenntnis des Anthesterins. (Kurzes Ref. nach C. r. d. 
l’Acad. de3 Sciences s. C. 1911. I . 897.) N achzutragen is t folgendes. [«],, des 
w asserhaltigen A nthesterins =  -(-69° 3 ', des wasserfreien A nthesterins =  -j-75° 4' 
(in 2,5% ig. Chloroformlsg.). — A cetat des « -A nthesterins, C3lH610(CsH30 ), hexa­
gonale B lättchen aus A ceton, Ä. oder P A e., F . 240—245°, swl. in A ., [«]„ =  
-(-91° 2' (in 2,5% ig. Chloroformlsg.), =  -(-89° 2 ' (in 2,5%ig. CCI4-Lsg.). — Farbenrk. 
des ct-Anthesterins nach L i k i e r n i k : V ersetzt man eine Lsg. von 0,01 g «-Antlie- 
sterin in 5 ccm Chlf. m it 10 Tropfen Essigsäureanhydrid  und 2—4 Tropfen H 2S0j, 
so en tsteh t eine rosa F ärb u n g , die in  H ellviolett übergeht. Nach 24 Stdu. sind 
die Säuretropfen violett gefärb t, w ährend sie beim Lupeol eine rosa Färbung 
zeigen. — D ie 3. A cetatfraktion vom F . 185—195° besitzt das [«]D =  -(-71° 7' (in 
2,5% ig. Chloroformlsg. (Ann. Chim. e t Phys. [8] 2 4 . 134—44. Sept.) DÜSTERBEHN.

P a n i  S o rau e r , Untersuchungen über Gummifluß und Frostwirkungen bei Kirsch- 
bäumen. II . Die Disposition zu Gummosis und Frostbeschädigungen. (I. vgl. Landw. 
Jah rbb . 3 9 .  259; C. 1 9 1 0 . I. S42.) A n einer Anzahl von Einzelbeobachtungen zeigt 
Vf., daß sich auch im g e s u n d e n  Baume Stellen finden, die zur Gummosis prä­
disponiert sind. Es sind dies Gewebeiockerungen, die sich besonders bei schnellem 
W achstum  bilden, und die frostem pfindlicher und  mehr zu gummöser Erkrankung 
geneigt sind. — D aß der Gummifluß nur eine extreme Steigerung eines überall in 
den Anfängen vorhandenen Z ustandes ist, g eh t auch daraus hervor, daß es gelingt, 
durch E inführung eines fein ausgezogenen G lasrohres, das von einer Flasche mit 
0 ,5% iger O xalsäurelösung gespeist w ird, einen gesunden Zweig eines Süßkirschen­
w ildlings zum Ausfluß reichlicher Gummimassen zu  bringen. (Landw. Jahrbb. 41. 
131—62. 26/8.) K e m p e .

F ra n c is  E . L lo y d , Über den Zusammenhang zioischen Gerbstoff und einem 
anderen Kolloid in  reifenden Früchten, insbesondere von Phönix, Achras und Dio- 
spyros. A uf G rund m ikrochem ischer U nterss. gelangt Vf. zu dem Schluß, daß in 
gewissen T anniuzellen , besonders in  dem Pericarp , der genannten F rüchte neben 
dem Tannin  noch ein zweites Kolloid enthalten is t, dessen Funktion  es ist, während 
der Reife der F rüch te  T annin  aufzunehm en, dasselbe festzuhalten, und es dadurch 
beinahe oder gänzlich unextrah ierbar zu machen. In  der unreifen F ruch t is t das 
zweite Kolloid in einem schleim igen Zustande enthalten, aus welchem es während 
der Reife in  einen steifen, gelatineartigen übergeht. W ährend  der Reife wird das
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Tannin m it dem zw eiten Kolloid mehr und m ehr verbunden, go daß der gebildete 
Komplex im E ndzustand den C harakter einer festen Lsg. besitzt, welche die physi­
kalischen E igenschaften eines steifen , farblosen Gels b a t und die gewöhnlichen 
Tanninfarbrkk. gibt. D as zw eite Kolloid is t ein K ohlenhydrat und  in Zucker 
hydrolysierbar. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 9. 65 --7J. A ugust. 
Auburn, Alabama.) H e n l e .

Charaux, Über die Gegenwart des F>-axins in der Biervilla lutea. Vf. isolierte 
aus der W urzel von D iervilia lu tea  (D. Canadensis W illd.) F raxin  in einer A us­
beute von 3°/0, berechnet au f getrocknete, im W in te r gesam melte W urzel. A ußer­
dem fand Vf. in dieser Droge ein saponinartiges Glucosid. — W ahrscheinlich en t­
halten auch die Zweige von D iervilia japónica und Symphoricarpos racemosa 
(Danjou, Journ. Pharm , e t Chim. [0] 25. 390) ein dem F raxin  analoges oder m it 
diesem identisches Glucosid. (Journ. Pharm , e t Chim. [7] 4. 248—50. 16/9. Jouet.)

D ü s t e r b e h n .

Hans Euler und Sixten Kuliberg, Über den Temperaturkoeffizienten der Zer­
setzung von Invertase. (Arkiv för Kemi, Min. och Geol. 4. Nr. 9. 1—8. — C. 1911. 
I. 1302.) K e m p e .

M. Bamberger und A. Landsiedl, Zur Chemie der Polyporus frondosas Fl. 
Ban. Aus dem alkoh. A uszug des frischen Pilzes erhält man durch F ällung  m it 
KH3 eine N-haltige Base; weißes, krüm liges, n ich t krystallisierbares Pulver, b räun t 
u. zers. sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Uni. in W ., A., A., Chlf., Aceton, 
Eg.; PAe., Bzl., 11. in  verd. M ineralsäuren un ter B. gu t k rystallisierender Salze. — 
HCl-Salz, wasserhelle Säulen und  quadratische Tafeln. Ä hnliche Form en zeigt 
das HBr-Salz. P ikrat, Spieße; P latinsalz, körnig; N itrat, strahlig  krystallinisch, all. 
Charakteristisch is t das Sulfat, glasglänzende Nüdelchen (aus h. verd. H 3S 04). 
Chlorid und Sulfat beginnen sich erst über 300° merklich zu bräunen. (Monats­
hefte f. Chemie 32. 641—42. 31/8. [6/7.*] W ien. Lab. f. allgem. Experim entalchem ie 
d. Techn. Hochschule.) H ö h n .

B. Isbecque, Analyse von Gramineen, die gewöhnlich Bestandteile unserer Wiesen 
bilden. Vf. h a t folgende G räser, die in  voller B lüte geern tet w aren , analysiert: 
A g rö s t is  v u lg a r i s  (1.), A lo p e c u r u s  p r a t e n s i s  (2.), A v e n a  e l a t i o r  (3.), B r o ­
tnus e r e c tu s  (4.), D a c ty lu s  g lo m e r a tu s  (5.), F e s t u c a  e l a t i o r  (6.), H o lc u s  
la n a tu s  (7.), L o l iu m  i t a l i c u m  (8.) D ie gewonnenen Prozentzahlen sind in 
folgender T abelle zusam m engestellt:

1. 2. 3. 4. 5. 6. . 7. S.
Asche ............................................... 8,10 6,60 5,50 7,90 8,60 7,50 8,90 6,30
W asser............................................... 12,97 13,23 14,02 10,94 10,30 13,21 11,40 14,33
N-freie Extraktstoffe . . . . 20,76 13,65 16,28 14,01 17,27 19;06 18,44 24,31
R ohfett............................................... 2,78 2,24 2,19 3,21 4,43 2,06 4,11 3,56
R o h p r o t e in ................................... 11,33 11,93 10,56 13,75 10,70 14,70 10,53 11,53
Reinprotein n a c h  BARNSTEIN . 5,68 8,30 5,68 3,93 8,74 9,61 7,86 3,93
Reinprotein nach S c h j e r n in g 5,24 7,42 6,55 3,49 8,30 9,17 8,30 4,37
V erdaulicher N . . . . .  . 4,37 5,68 4,80 2,18 6,21 5,24 4,37 2,62
R ohcellu lose ................................... 25,32 31,62 30,33 25,32 29,55 31,56 27,19 23,44
R eincellulose................................... 16,80 28,80 25,38 21,62 24,94 24,15 18,85 16,34
C u t i n ............................................... 1,10 1,21 1,13 0,95 1,02 0,98 0,95 0,93
Pentosane nach T o l l e n s  . . 18,74 20,73 21,12 24,87 19,15 21,92 19,43 16,54

„  „  J ä g e r u .U n g e r 18,53 20,21 21,17 24,70 19,OS 21,28 19,14 16,49.

I
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Ein Vergleich der nach Z e i s e l  in  d e r  R o h c e l lu lo s e  g e f u n d e n e n  M eth - 
o x y lz a h le n  m it dem L igningehalt, der sich durch Subtraktion der Reincellulose 
von der Rohcellulose e rg ib t, zeigte keinen konstanten  Parallelism us. — F ür die 
Pentosanbestimmung ergab sich , daß die von J ä g e r  und U n g e r  (Chem.-Ztg. 18. 
966) vorgeschlagene V erw endung von B arbitursäure keine Vorteile gegenüber der 
V erw endung von Phloroglucin nach T o i .e e n s  hat. (Annales de Gembloux 1911. 
21 SS. 1/7. Sep. v. Vf.) K e m p e .

S. Z e is e l , Zur Kenntnis der Entstehung der Korksubstanz. K ritik  der von 
v. S c h m id t  aus seinen R esultaten  (M onatshefte f. Chemie 31. 347; C. 1910. II. 
067) gezogenen Folgerungen. Gegen die H ypothese, daß die an sich glyceridfreie 
eigentliche K orksubstanz aus ursprünglich vorhanden gewesenen Glycerinestern 
der fü r den K ork charakteristischen SS. entstanden sind, sprich t vor allem, daß 
im Chloroformextrakt des Korkes Suberinsäure, die un ter den Spaltprodd. der 
Menge nach w eit überw iegt, n icht nachzuw eisen i s t  F erner is t n ich t bewiesen, 
daß die un ter den Verseifungsprodd. der Stoffe des Chloroformauszuges auf­
gefundene Phellonsäure als G lycerid in das Lösungsm ittel eingegangen is t; sie 
kann  ebenso gu t als freie S. oder als das ebenfalls in  Chlf. 1. A nhydrid im Kork­
gewebe existiert haben. — D er biochem ischen Erforschung des K orkes und der 
A ufk lärung  seiner natürlichen E ntstehungsw eise muß zunächst die chemische Be­
arbeitung der K om ponenten des Suberins vorangehen. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 
84. 317—23. 10/8. W ien. Cbem. L ab. d. Hochschule f. Bodenkultur.) H ö h n .

N iro  M asuda , Untersuchung über die Zellfunktion mit Hilfe der vitalen Färbung. 
ln  der E rw artung, daß es möglich sei, aus der gegenüber norm alen Kontrolltieren 
veränderten  Färbung pathologischer Organe au f eine V eränderung der Zellfunktion 
des H erzens, der Lunge, Leber, N iere, Lym phdrüsen, Blutzellen Rückschlüsse zu 
ziehen, injizierte Vf. K aninchen verschiedene Farbstoffe: M e t h y le n b l a u ,  L i th io n -  
c a r m in  r u b r u m ,  T r y p a n b l a u ,  P y r r o l b l a u ,  N e u t r a l r o t ,  S a f r a n in - O l t ,  
P h e n o s a f r a n in .  F erner wurde versucht, auf diesem W ege den Einfluß medikamen­
töser u. experim enteller S c h ä d ig u n g  der T iere — A dm inistration von D ig i t a l i s ,  
T i n c t u r a  C a n th a r i d u m ,  A d r e n a l i n ,  G a l l e n s t a u u n g ,  KC103, D i p h t h e r i e ­
to x i n ,  N ie r e n  a r t e r i  e n u n te r  b in  d u n g  u. s u b c a p s  u l ä r e  C o c a in e in  s p r i t z u n g ,  
G l y c e r i n i n j e k t i o n  — histologisch zu erforschen und die anatom ischen und 
funktionellen V eränderungen festzustellen. Ü ber die in  den einzelnen Fällen  auf­
tretenden Phänom ene vgl. das Original. (Ztschr. f. exper. Path . u. T her. 9 . 250—67. 
3/8. Berlin. II . Med. K linik d. Univ.) . G üGGENHEIM.

K a r l  D ie te r ic h , Weitere Beiträge zur Kenntnis des Bienenharzes (Propolis). 
Bienenharz w ird sowohl in  der B ru tzeit, wie auch außerhalb derselben von den 
Bienen produziert, u. zw ar aus harzigen M aterialien, die die Bienen von auswärts 
hereintragen. Aus der großen V erschiedenheit dieser M aterialien erk lärt sich auch 
die so sehr wechselnde Zus. des Bienenharzes. Im  Laufe seiner umfassenden 
U nterss., deren Gang im Original einzusehen iBt, konnte Vf. folgende Verbb. iso­
lieren: W a c h s  (bis zu 60°/0)f u n lö s l i c h e  B e s t a n d t e i l e  (bis zu 22%), b e i  100° 
f l ü c h t i g e  A n te i l e  (bis zu 6%), P r o p o l i s b a l s a m  (bis zu 11%), geringe Mengen 
V a n i l l i n  und andere aldehydartige Verbb., geringe Mengen G u m m i, P r o p o l i s ­
r o h h a r z ,  F . 90—106° (bis zu 65%). D as Propolisrohharz besteht aus: ca. 20% 
G e r b s t o f f e n ,  ca. 1,5% P r o p o r e s e n ,  ca. 1%  ß - P r o p o r e s i n ,  ca. 4%  ß-P ro-  
p o r e s in ,  Spuren f r e i e r  H a r z s ä u r e ,  ca. 707» R e in h a r z  und ca. 3,5%  P h lo b a -  
p h e n e .  Propolisbalsam: E ine durchsichtige, braune, flüssige, an Lerchenterpentin 
erinnernde M. von sehr angenehmem Geruch. L . in Ä., A. und Petroläther. Die
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St o r c h -M AROwsKlsche Rk. tr it t sehr intensiv auf. D ie saure Fl. zeigt bei auf­
fallendem L ichte intensiv blaugrüne Fluorescenz. Im  Balsam  konnte Vanillin und 
Piperonal nackgew iesen werden. — Proporesen. H ellgraue bis grünlichbraune, in ­
differente Harzmasse, uni. in k. A., 1. in h. A., daraus beim A bkühlen quantita tiv  
wieder ausfallend. W l. in IIaS 0 4 m it briiunlichgelber Farbe u. hellgrüner F luores­
cenz. Beim Schmelzen bekomm t es eine trübe Oberfläche, beim V erbrennen tr it t  
Geruch nach Acrolein auf. E s sin tert bei 76°, F . 83°. Ünl. in  60—80%ig. Chloral­
hydratlsg. L ie b e r m a n n s  che Rk. wenig charakteristisch, Cholesterinrk. negativ. — 
u-Proporesin. B raunes bis dunkelbraunes Pulver, beim Trocknen zu einer dunklen 
M. zusammenfließend, uni. in Ä. E s sin tert bei 182°, F . 187°. In  60- und S0%ig. 
Chloralhydratlsg. k. und  h. 1. m it dunkelbrauner F a rb e , ebenso in E ssigsäure­
anhydrid. Lsg. in H aS 0 4 dunkelrotbraun ohne Fluorescenz. — ß-Proporesin. 
Braunes bis dunkelbraunes H arz , uni. in  Chlf. L . in C hloralhydratlsg., in HaS 0 4 
dunkelrotbraun 1. m it stark  dunkelgrüner Fluorescenz. Es is t verse ifbar, liefert 
dabei ein Resinotannol und  eine S., die in N adeln sublim iert. Bei 88—90° Sintern,
F. 124—125°. |9-Proporesin is t demnach als R esinotannolester einer Propolisharz­
säure anzusprechen. — Propolisreinharz. G rünlichbraunes H arz, bei Zimmertemp. 
erweichend und leicht zusammenfließend. F . 70—73°. Es zeigt beim Schmelzen 
eine glänzende Oberfläche. L . in Ä., A., Chlf., Amylalkohol, M ethylalkohol, Essig­
säure, Aceton u. Terpentinöl, fast uni. in Bzl., CC14, Petroleum , Bzn., Petro läther, 
in CSa zu ca. 24%  1. In  60- und 80% ig. C hloralhydratlsg. k. w l., h. 11. Lsg. in 
IISO , dunkelrotbraun m it intensiv grüner Fluorescenz. D ie g rüne Fluorescenz 
tritt auch auf beim Ü bergießen des H arzes m it KOH. Lsg. in  Essigsäureanhydrid 
gelbrot, auf Zusatz von HaS 0 4 dunkler m it grüner F luorescenz, nach 24 Stdn. 
grünlichbraune F ärbung. FeC l3 g ib t m it der alkoh. Lsg. des H arzes grünbraune 
lärbung , m it der wss. A uskochung braune Färbung . Beim Verseifen b ildet sich 
Proporesinotannol und Propolisharzsäure. Proporesinotannol, T ropfen , die beim 
Kochen zusammenlaufen. N ach dem Verseifen m it N H 3 und W iederausfällen m it 
HCl dunkelbraune Flocken. Starke Gerbstoffrk. L öslichkeit wie das R einharz, in 
Chlf. trübe 1. Mit HjSO« starke Fluorescenz. — Propolisharzsäure. Rotgelbes 
Harz, welches beim Schmelzen einen lackartigen Ü berzug darstellt. SZ. 115,6 
(wegen der eintretenden starken Fluorescenz n u r ungenau zu bestimmen). D ie S. 
sublimiert in weißen N adeln, die bei 120—155° sin tern , F . 160—165°. In  A. und 
A. mit stark saurer Rk. 1. Lsg. in  HaS 0 4 prachtvoll b lu tro t ohne Fluorescenz. — 
Auf Grund der erhaltenen R esu lta te , aus welchen sich erg ib t, daß Propolisharz 
ein Gemisch m ehrerer H arzkörper darste llt, erscheint die von G r e s h o f f  u . S a c k  
aufgestellte Form el Ca6H a60 8 sehr zw eifelhaft. (Pharm. Zentralhalle 52. 1019—27. 
28/9.; Apoth.-Ztg. 26. 818—19. 30/9.; Pharm . Post 44. 794—95. 26/9.; Ztschr. Allg. 
Osterr. Apoth.-Ver. 49. 3 9 8 -9 9 . 30/9. H elfenberg. L ab. d. Chem. F abrik  Helfen- 
ßerg, A.-G. V ortrag, gehalten in der A bt. Pharm azie u. Pharm akognosie au f der 
83. Versammlung D eutscher N aturforscher u. Ä rzte in  K arlsruhe 1911.) G r im m e .

Rudolf Nothdurft, Experimentelle Ergebnisse über Blutentnahme bei gleich- 
zeitigem Ersatz gleicher Quantitäten physiologischer Kochsalzlösung. (Verss. aus dem 
Jahre 1907.) K aninchen sterben infolge akuten  V erlustes von B lu t bei erhaltener 
Gefäßfüllung durch gleichzeitigen E rsatz des verlorenen B lutes m it physiologischer 
KaCl-Lsg., wenn der V erlust n ich t ganz %  der ursprünglichen Menge des unverd. 
Blutes beträgt. T iere, die ohne diesen E rsatz des verlorenen B lutes u n te r gleichen 
Verhältnissen verblutet werden, können ebenfalls bis %  ihres B lutes bis zum E in ­
tritt des Todes verlieren. D ie angestrebte E rhaltung  der ursprünglichen Gefäß- 
fülluug durch physiologische Kochsalzlösung h a t demnach au f die Folgen akuter 
Blutverluste keinen Einfluß. T rotz der Füllung der Gefäße sinkt bei sukzessiven,
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in kurzen In tervallen  erfolgten B lutverlusten der m ittlere B lutverlust treppenförmig 
ab, entsprechend dem G rade des V erlustes an B lut, w ährend die Herzschlagzahl 
ohne anfängliche wesentliche Ä nderung in den höheren G raden der Anämie eine 
fortschreitend geringe V erm inderung erfährt. N icht die G efäßfüllung, sondern der 
G ehalt des G efäßsystem s an normalem B lut bestim m t danach die H öhe des mittleren 
B lutdruckes unm itte lbar nach B lutverlusten. Ob diese R egulierung des Gefäß­
tonus durch die physikalischen Eigenschaften, durch E rnährungsverhältn isse oder 
spezifische Reizstoffe zustande kommt, b leib t unentschieden. (Ztschr. f. exper. Path. 
u. Ther. 9 . 340—51. 3/8. Prag. Inst. f. allg. u. exper. Pathol. der deutschen Univ.)

G u g g e n h e im .

Charles Todd und R. G. W h ite , Über das Schicksal der roten Blutkörperchen 
bei Injektion in den Kreislauf eines Tieres derselben Spezies, und eine neue Methode 
zur Bestimmung des Gesamtvolumens des Blutes. S tier A erhielt, nachdem  ihm eine 
bestim m te Gewichtsm enge (ca. 2,5 1) B lutes aus der V ena jugu laris  entnommen 
worden war, intravenös annähernd die gleiche Gewichtsm enge frisch entnommenen 
Blutes von S tier B ; nach ‘/< Stde. und sodann w iederholt im V erlauf der nächsten 
Tage w urden ihm B lutproben entnom m en, und es w urde erm itte lt, wie viel rote 
B lutkörperchen von S tier B noch in  seinem B lute enthalten  w aren. D iese Bestst. 
w urden un ter V erw ertung der vor kurzem  (Proc. Royal Soc. L ondon, Serie B. 82. 
416; C. 1910. II . 1066) aufgefundenen Methode zur U nterscheidung der Erytbro- 
cyten eines Ochsen von denen eines anderen Ochsen in  der W eise ausgeführt, daß 
man R inderserum  w iederholt m it den Erythrocyten  von S tier A  behandelte, so daß 
es bei Ggw. von M eerschweinchenserum die roten B lutkörperchen von Stier A 
nicht m ehr auflöste, sich aber gegenüber denen von Stier B noch als stark  hämo­
lytisch erw ies; alsdann w urde in der zu untersuchenden B lutprobe des Stieres A 
zunächst die G esam terythrocytenzahl festgestellt, darau f w urden die in der Probe 
enthaltenen B lutkörperchen von S tier B durch B ehandlung m it dem in der an­
gegebenen W eise p räparierten  Serum aufgelöst, und  schließlich w urde eine noch­
malige Zählung der in der Probe enthaltenen roten B lutkörperchen vorgenommen. 
A uf diese W eise ergab sich, daß die injizierten E rythrocyten des Stieres B von 
dem Stier A als Frem dkörper behandelt w urden; sie verschwanden aus dem Kreis­
lau f des letzteren im V erlauf von 4 Tagen, und das B lu t begann kurz nach ihrem 
V erschw inden häm olytische Eigenschaften anzunehm en, indem  allmählich ein Hämo­
lysin fü r die E rythrocyten  des Stieres B auftrat. — D a man bei dem angegebenen 
Verf. die Menge des einem T ier injizierten fremden Blutes kennt u. das Verhältnis 
der eigenen zu den frem den Erythrocyten unm itte lbar nach der Injektion be­
stim m en kann, so läß t sich der G esam tblutgehalt des T ieres aus diesen D aten mit 
ziem licher G enauigkeit berechnen. (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 84. 255—59. 
14/9. Cairo.) H e n le .

J. 0. Wakelin Barratt, Fraktionierte Entziehung von Komplement und Ambo­
ceptor durch Antigen. A uf norm ales menschliches B lutserum  wie auch au f künst­
lich hergestellte Mischungen von Kom plem ent und Amboceptor (gleichfalls aus 
menschlichem Serum) ließ mau rote B lutkörperchen vom K aninchen als Antigen 
ein w irken, und erm itte lte , in w elchen M engenverhältnissen K om plem ent u. Ambo­
ceptor den M ischungen entzogen w urden durch A ntigenm engen, die zur völligen 
E ntfernung dieser beiden Substanzen nich t ausreichten. E s zeigte sich, daß die 
fraktionierte E ntziehung von Kom plem ent und  A m boceptor durch A ntigen anders 
verläuft als man zu erw arten h ä tte , wenn zwischen den genannten 3 Substanzen 
eine einfache stöchiom etrische Beziehung obwaltete. (Proc. Royal Soc. London, 
Serie B. 84. 277—79. 14/9. Liverpool.) H e n l e .
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W l. G u lew itsch , Zur Kenntnis der Extraktivstoffe der Muskeln. X II. M i t ­
te i lu n g . Über die Konstitution des Carnosins. Vf. h a t das. bei der Spaltung dea 
Carnosins m it B arytlsg. (vgl. Ztsehr. f. physiol. Ch. 5 0 . 535; C. 1 9 0 7 . I. 829) neben 
Histidin sich bildende Prod. untersucht und es m it ß-Älanin identifiziert. E s stellt 
somit das Carnosiu den ersten bekannt gewordenen F a ll eines im Organismus vor­
kommenden D erivats einer Ö-Aminosäure vor. — D as zu der U nters, verw endete 
Camosin w urde aus dem N itra t über die Phosphorw olfram säureverb, dargestellt. 
Aus der konz. wss. Lsg. m it A. gefällt, b ildet es sternförm ige D rusen von kurzen 
zarten Nadeln. D ie in  wss. Lsg. ausgeführte kryoskopische Best. des Mol.-Gew. 
ergab M  =  219. [a]10,1iM =  4-25,3° (in wss. Lsg., c =  12,925°/0). Die Spaltung 
mit Baryt geschah bei 130—140°. D as hierbei entstehende Histidin w ar racemi- 
siert Das nach Entfernung des H istid ins von der Spaltung übrigbleibende Prod. 
wurde nach N e u b e r g  u . M a n a s s e  in  die N aphthylisocyanatverb. übergeführt, die 
sich als identisch m it der des aus //-Jodpropionsäure gewonnenen /9-Alanins erwies. 
Diese Verb. unterscheidet sich vom dl-A lanin  außer durch den F . u . die K rystall- 
form noch durch die Löslichkeit in sd. starkem  und 60% ig. A. — Kaplithyliso- 
cyanatverb. des dl-Alanins; mkr. dünne, kurze N adeln aus 94%ig. A .; 6-seitige, 
verlängerte Täfelchen aus 40°/oig. A. 100 g A. (d15, =  0,8107) lösen in  24 Stdu. 
bei 24,9—25,1° 1,081 g der Verb. D er in ca. l% ig . Lsg. des Ammoniumsalzes m it 
AgNOs gebildete Nd. löst sich leicht beim K ochen der m it dem gleichen Volumen 
W. verd. F l. au f und scheidet sich nach dem E rkalten als amorpher, gallertartiger 
Nd. aus. — Naphthylisocyatiatverb. des ß-Alanins, Cu Hl4N20 3; glänzende Täfelchen 
aus 94°/0ig. A. F . unscharf bei 231—233° (korr.) un ter Zers. 100 g  A. (d,54 =  
0,8107) lösen in  24 Stdn. bei 24,9—25,1° 0,248 g der Verb. D er im ca. l% ig . Lsg. 
des Ammoniumsalzes m it AgNOs gebildete Nd. löst sich beim Kochen der m it drei 
Volumina W . verd. F l. n ich t vollständig auf; aus den h. filtrierten Lsgg. scheiden 
sich gallertartige Ndd. aus, welche aus mkr. D rusen von N adeln bestehen. (Ztsehr. 
f. physiol. Ch. 73. 434—46. 21/8. [6/7.] Moskau. Mediz. ehem. L ab. der Univ.)

K e m p e .

H. S ten d e l, Zur Histochemie der Spermatozoen. II . M i t t e i l u n g .  D ie Ergeb­
nisse der I. M itteilung (vgl. S. 700) suchte Vf. dadurch zu stützen, daß er aus der 
Menge des A rginins, die man durch Säurehydrolyse aus H eringssperm atozoenköpfen 
gewinnen kann, die Menge des Protamins in den Spertnatozoenköpfen zu bestimmen 
suchte. S tatt der aus dem N-Gehalt un ter der Voraussetzung, daß die Köpfe außer 
Nucleinsäure u. Protam in keine andere organische Substanz enthalten, berechneten 
28,19% Protam in w urden aus den A rginin 22,28% berechnet. D ieser V erlust von 
5,9% Protam in ist fast ebenso groß wie der früher gefundene bei der N ueleinsäure- 
bestimmung (6,4%). Diese Verss. bringen also im  w esentlichen eine B estätigung 
der bisherigen Annahmen. D er Menge nach w esentliche B estandteile sind also 
nicht mehr in  den Köpfen der Spermatozoen zu erw arten. — F ü r  die D a r s t e l l u n g  
d e r S p e r m a to z o e n k ö p f e  is t es w esentlich, ob m an das Sperm a n u r m it W . 
wäscht und dann zentrifugiert oder die Spermatozoen m it einem kleinen Überschuß 
von Essigsäure ausfällt. In  letzterem  F alle  is t dem P räp a ra t noch ein Eiw eißkörper 

; beigemengt, der zw ar die A usbeute erhöht, den Phosphorgehalt des P räparates aber
stark erniedrigt. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 73 . 471—77. 21/8. [14/7.] Berlin. Physiol. 
Inst, der Univ.) K e m p e .

A. R ak o czy , Weitere Beobachtungen über Chymosin und Pepsin des Kalbs- 
magensaftes. Seine A nsicht, daß fü r den K albsm agensaft neben dem Pepsin  das 
Vorhandensein eines speziell m ilchkoagulierenden Ferm entes, de3 Chymosins an ­
zunehmen ist, welches m it zunehm enden A lter verschw indet (vgl. Ztsehr. f. physiol. 
Ch. 68. 421; C. 1910 . II. 1620), konnte Vf. durch Beobachtungen an 2 K älbern



1356

verschiedenen A lters m it kleinem PAWLOWschen Magen bestätigen. Es zeigte sich, 
daß schon bei einem A ltersunterschied von einigen Monaten eine durchaus be­
stimmte V eränderung der E igenschaften des K albsm agensaftes zu bemerken ist. 
B ereits im Laufe der ersten 5 Monate des Lebens des K albes erfolgt eine deut­
liche V erm inderung des G ehaltes seines M agensaftes an C h y m o s in ,  während die 
Pepsinm enge offenbar unverändert bleibt. — Die in verschiedenem A lter abgeson­
derten P e p s i n e  scheinen identisch zu sein, da die M agensäfte von den 2 ver­
schieden alten K älbern  ungeachtet des U nterschiedes in  der K oagulationskraft hin­
sichtlich der V erdauungsw rkg. vollkommenen Parallelism us bei verschiedener Aci­
d itä t bew ahrten. (Ztschr. f. physiol. Ch. 73 . 453—58. 21/8. [8/7.] Kiew. Physiol. 
ehem. L ab. der St. W ladim ir-Univ.) K e s if e .

A . B ach , Untersuchungen über die reduzierenden Fermente. 1 .  Mitteilung. (Vgl. 
Biochem. Ztschr. 31. 443; C. 1911. I. 1222.) Die R eduktion sowohl der Farbstoffe 
als auch von N itraten  durch das lebende Gewebe kann  n ich t einem einheitlichen 
Agens zugeschrieben w erden, sondern einem System , zusam m engesetzt aus einem 
hitzebeständigen Ferm ent und einem K oferm ent, einem oxydierbaren K örper, der 
durch A ldehyde ersetzt w erden kann, u. der befähig t ist, sich au f K osten von W. 
zu oxydieren unter Freim achung von W asserstoff. Im  norm alen Gewebe bestehen 
Ferm ent und K oferm ent gleichzeitig und bilden un ter M itwrkg. von W . ein voll­
ständiges reduzierendes System. Zusatz von A ldehyd zu diesem System ü b t keinen 
Einfluß auf den V organg der R eduktion aus oder verlangsam t diese sogar infolge 
der G iftigkeit der A ldehyde. B ehandelt man jedoch das Gewebe m it einer NaF- 
und N aH C 03-L sg ., so kann das Ferm ent vom K oferm ent getrenn t w erden, und 
dann kann man letzteres durch einen A ldehyd ersetzen. In  gewissen Organen, 
wie in der M ilchdrüse, besteht diese T rennung bere its; so w irk t aseptisch aufge­
nommene Milch erst nach Zusatz von Form aldehyd oder A cetaldehyd au f Methylen­
blau  (Rk. von S c h a r d in g e r ). — Die Peroxydase spielt bei der Phenolase dieselbe 
Rolle wie das SCHARDINGERsehe Enzym  bei der R eduktase. — U nter Annahme 
des vierw ertigen Sauerstoffs können folgende einfachste Verbb. zw ischen H  und 0 
angenommen w erden: das W asserstoffsuboxyd, H 40 , das W ., HsO<[, u. das W asser­
stoffsuperoxyd, H a0 < [0 < [. D iesen entsprechen drei K ategorien von Fermenten: 
die au f H 40  (oder seine D erivate) w irken und die R eduktionen le ite n , die auf W. 
w irken , die hydrolysierenden Ferm ente und die au f H 20 2 (oder seine Derivate) 
w irken, die oxydierenden Ferm ente. (Arch. Sc. e t nat. Genève [4] 32 . 27—41. 15/7.)

R o n a .
F r i tz  R a b e , Beiträge zur Toxikologie des Knollenblätterschwammes. E in  5%ig- 

wss. A uszug ausgetrockneter Exem plare von A m anita phalloides löst in vitro Blut­
körperchen der verschiedensten T iere  schon in  sehr großer V erdünnung, teilweise 
un ter gleichzeitiger M ethämoglobinbildung, und tö tet W arm blüter auch bei inner­
licher D arreichung schon in  kleinen Dosen. D er nach dem A usziehen verbleibende 
Preßkuchen is t ungiftig. A n den vergifteten T ieren w aren keine charakteristischen 
pathologisch-anatom ischen V eränderungen festzustellen, L eberverfettung w ar ein 
ziemlich häufiger Befund. D ie G iftw rkg. beruh t au f der A nw esenheit eines tox­
album inähnlichen Hämolysins (16%  der Pilzsubstanz) und eines A lkaloids (45,5%) 
m it m uscarinähnlieher W rkg. Das Hämolysin läß t sich aus dem E xtrak t durch
A. und durch Bleizucker fast vollständig, durch U ranacetat teilw eise ausfällen. 
D as A lkaloid b leib t in  Lsg. D as Hämolysin g ib t zum Teil die Eiweißreaktionen 
(M il l o n s  und Schw efelbleireaktion positiv, B iuretreaktion negativ). D urch Trocknen 
w ird es abgeschw ächt und  verliert durch E rw ärm en au f 65° seine hämolytische 
und seine G iftwrkg. W arm blüter w erden schon durch kleine Dosen getötet und 
können durch steigende Dosen im m unisiert werden.
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Das Alkaloid is t in  W . und in A. 1., in  Chlf. und Ä. uni. Es is t h itze­
beständig, tö tet W arm blüter und briDgt das Froschherz zum Stillstand — A m anita 
Mappa enthält dieselben Stoffe wie A m anita phalloides, aber in  viel geringerer 
Menge. Das M appahämolysin bew irkt im G egensatz zu dem der Phalloides neben 
der Hämolyse A gglutination der B lutkörperchen. (Ztschr. f. exper. P ath . u. Ther. 
9. 352—64. 3/S. Rostock. Pharm akol.-physiol. Inst. d. Univ.) G u g g e n h e i m .

Huntemüller, Toxine und Antitoxine des Cholei'avibrio. Die M ehrzahl der 
Cholerastämme bildet au f der H am m elblutplatte H ämolysin. E ine D ifferential­
diagnose zwischen Cholera- u. ähnlichen V ibrionen verm ittels der B lutplatte ist 
daher nicht möglich. Von Cholerastämmen, die aus sicheren K rankheitsfällen ge­
züchtet wurden, ließ sich ein ebenso starkes Hämotoxin gewinnen, wie von den 
El Toratämmen. Hämolysin u. aku t w irkendes Toxin sind identisch. Beide sind 
sehr labil u. werden schon durch längeren A ufenthalt im 37° C .-Brutsclirank zer­
stört. Bei E isschranktem peratur lassen sie sich aufbew ahren. Gegen dieses Gift, 
das Hämotoxin, läßt sich bei K aninchen, Ziegen n. Pferden ein A ntitoxin erzeugen. 
Das hämolytische G ift des Choleravibrio is t ein echtes Toxin, es folgt dem Gesetz 
der multiplen Proportionen. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-K rankh. 68. 221—49. Berlin. 
Inst. f. Infektionskrankh.) PROSKAUER.

R. Inaba, Über das Kenotöxm Weichardts in der Ausatmungsluft. N ach 
Injektion der in geschilderter W eise m it A tem luft hergestellten F l. (Kondenswasser, 
Atemluft in physiologischer NaCl-Lsg. eingeblasen) w aren in zahlreichen Fällen  die 
von W e ic h a r d t  beschriebenen V ergiftungssym ptom e zu beobachten, aber n ich t kon­
stant. W ill man sie erzielen, so dürfen vor allem n ich t zu kleine Mengen injiziert 
werden; sie w irken selbst dann nicht, wenn sie durch K onzentration erheblicher 
Mengen von A usgangsm aterial hergestellt sind. D iese T atsache muß Zweifel daran 
erwecken, ob die beobachteten Erscheinungen überhaupt spezifisch bedingt, oder 
etwa durch die Fl. an u. fü r sich hervorgerufen sind. D as reine K ondensw asser 
sowohl, wie die w ährend des Vers. stark  verd. NaCl-Lsg. sind so arm  an Salzen, 
daß sie sich in ihrem anisotonischen Verh. dem dest. W . nähern. In  der T a t rief 
einerseits dieses denselben Symptomenkomplex hervor, w enn es in gleicher W eise 
injiziert wurde, andererseits w urde dem A tem w asser durch Zusatz von N aCl in  
einer Menge, daß es isotonisch w urde, die G iftigkeit genommen. D araus ergib t 
sich, daß die V ersuchsanordnung W e i c h a r d t s  keinen zw ingenden Beweis dafür 
liefert, daß sich in  der A tem luft regelm äßig oder häufig ein G ift von der K on­
stitution seines Kenotoxins befindet. Auch durch V orbehandlung von V ersuchs­
tieren mit dem K enotoxinpräparat konnte kein A nhalt h ierfü r gefunden w erden. 
Ob vielleicht bei passiver Im m unisierung der V ersuchstiere die A usschläge d eu t­
licher gewesen w ären, konnte Vf. m angels größerer A ntikenotoxinm engen n icht 
prüfen (vgl. auch Ztschr. f. Hyg. u. In fek t-K rankh . 6 1 .  351; C. 1 9 0 9 .  I. 91). 
W e ic h a r d t  selbst schränkt neuerdings die B edeutung des K enotoxins in der 
Ausatemluft ein.

Vf. hat als B eitrag zur F rage der Entstehung des Kenotoxins aus Eiweiß einige 
1 erss. mit einem aus Eieroiweiß dargestellten  P räp a ra t ausgeführt. E in In jektion 
von 0,15—0,2 ccm rie f bei M äusen einen starken T em peraturabfall u. den übrigen 
Symptomenkomplex hervor. Mäuse, die die In jektion  überstanden, w aren dadurch 
gegen tödliche Dosen geschützt. Doch scheint es sich hier um nichts anderes 
zu handeln, als um eine Peptonim m unität. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-K rankh. 68. 
1 26. Berlin. Hyg. Inst. d. Univ.) P r o s k a ü ER.

'Wilhelm Stepp, Experimentelle Untersuchungen über die Bedeutung der Lipoide 
für die Ernährung. Mäuse gehen bei E rnährung  m it einem sonst ausreichenden
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F u tte r , das durch A. und Ä. völlig von den L ipoiden befreit is t , ausnahm slos in 
wenigen W ochen zugrunde. D urch Zusatz von A lkoholätherextrakten aus gewissen 
an alkoholätherl. K örpern  reichen Stoffen zu der extrahierten N ahrung lassen sich 
die Mäuse dauernd am L eben erhalten , n ich t aber bei nachträglichem  Zusatz von 
Salzen. Auch Zusatz einer Fettm ischung (von Butter) ist ohne W rkg . In  der 
B utter, d. h. in  dem M ilchfett, können also keine oder nur äußerst geringe Mengen 
der lebensw ichtigen alkoholätherl. Stoffe enthalten sein. D ie lebenswichtigen alko­
holätherl. Stoffe der Milch sind vielm ehr in dem M ilchplasma enthalten. Bei Er­
nährung  m it extrahiertem  F u tte r  m it Zusatz von A lkoholätherextrakt aus getrock­
neter M agermilch (200 ccm Milch au f 100 g trocknes extrahiertes Fu tter) sind Mäuse 
noch nach 6 W ochen völlig m unter. Mit gekochter Milch allein kann m an Mäuse 
ebenso wie m it ungekochter dauernd ernähren; als Zusatz zum extrahierten Futter 
is t ungekochte Milch der gekochten überlegen. D ie lebensw ichtigen alkoholätherl. 
Stoffe einer N ahrung sind n ich t F ett. Bei E rnährung  m it extrahierter Nahrung 
u n te r Zusatz von Tripalm itin, T ristearin  u. T riolein sterben alle T iere , ebenso bei 
Zusatz von L ecith in  (Merck) und Cholesterin. (Ztschr. f. Biologie 57. 135—70. 
12/9. [30/6.] Gießen. Mediz. Klinik.) Rona.

B. v. Is sek u tz , über die Wirkung des Morphins, Kodeins, Bionins und Heroins 
auf die Atmung. E in U nterschied qualita tiver A rt besteh t in  der Einw . von Mor­
phin, Kodein, Dionin und Heroin au f das A tm en nicht. Jed e r dieser Stoffe ver­
m indert die Anzahl der Insp irationen , das Volum en, die Energie und Leistungs­
fähigkeit der A tm ung des norm al atm enden Tieres. A tm et aber das T ier ober­
flächlich, dann vergrößert jed e r der Stoffe das Volumen, die Energie, die Leistungs­
fähigkeit der A tm ung. (PFLÜGER3 A rch. d. Physiol. 142. 255—72. 28/9. Kolozsvär. 
Pharm akol. In s t. d. Kgl. ung. Univ.) Rona.

G. F ro m h o ld t , Beiträge zur Urobilinfrage. I I . Mitteilung. (1. Mitt. Ztschr. 
f. exper. P ath . u . Ther. 7. 716; C. 19 1 0 . I. 2130.) N ach E inführung von Galle in 
den acholischen D arm  w ird im H arne Urobilin und Urobilinogen ausgeschieden. 
D ie ürobilinurie is t m it der A nw esenheit von G allenpigm enten (Urobilin) in Zu­
sam m enhang zu bringen; sie kann durch E ingabe von Cholesterin oder Gallen­
säuren n icht hervorgerufen werden. D ieser indirekt erschlossene Konnex zwischen 
A nw esenheit von Urobilin im  D arm  und Ü robilinurie m üßte durch einen direkten 
Versuch (E inführung von U robilin in den acholischen Darm) gestü tzt werden. Da 
dies der U nzugänglichkeit des Urobilins wegen nich t möglich war, begnügte sieb 
Vf. m it der P rü fung  des V erhaltens zw eier K örper, die er aus B ilirubin durch Re­
duktion dargestellt h a tte  und die einerseits den C harakter von Urobilinpigment, 
andererseits die E igenschaften des U robilinogens besaßen. D ie Einführung des 
pigm entartigen R eduktionsprod. (0,6 g) in  den acholischen Darm erzeugte keine 
P igm enturie, E inführung des Chromogens (0,2 g) bringt bei Gesunden und Kranken 
ausgeprägte Chromogenurie hervor. E s besteht daher die Möglichkeit, daß Uro- 
b ilinurie dann auftritt, wenn infolge gesteigerter R eduktionskraft des Darmes das 
Chromogen im D arm  in größeren Mengen vorhanden ist.

Heduktion des Bilirubins. D ie Lsg. von 1 g  B ilirubin in  w enig NaOH und 
400 ccm W . w ird unter einer 3 cm dicken Schicht von fl. Paraffin  12 Stdn. mit 
200 g 3°/0ig. N atrium am algam  u n te r Rühren reduziert. Die bernsteingelbe Lsg. 
w ird vom Paraffin getrennt und das Reduktionsprod. durch (N fi4)3S 0 4 ausgesalzen. 
D ie fleischfarbigen Flocken w erden abgenutseht, m it gesättig ter Lsg. von (NHJjSOi 
gew aschen, getrocknet, gepulvert, m it A. angerieben und mit Chlf. extrahiert. Aus 
der im Vakuum  eingeengten L sg. fä llt m an m it PAe. das urobilinartige Pigment 
in ledergelben Flocken, w ährend das Chromogen in Lsg. bleibt. Letzteres gibt
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positive EniiLlCHsche Rk. und verw andelt sich am L ich t in wss. oder alkoh. Lsg. 
in das Pigment. Dieses verhält sich wie Urobilin, fluoresciert in alkal. Lsg. bei 
Ggw. von ZnCIj und g ib t das saure und m etallische Spektrum  des Urobilins. 
(Ztschr. f. exper. P ath . u. Ther. 9. 268—76. 3/8. Moskau. Therap. Fakultä tsk lin ik  
der Univ.) G u g g e n h e im .

Paul Trendelenburg, Zur Physiologie der Nebennieren. 1. M i t t e i l u n g .  Ein­
fluß des Blutdruckes auf die Adrenalinsekretion. D urch Messung der Adrenalin- 
konzentration in dem aus der N ebennierenvene der K atze ausström enden B lute an 
den überlebenden, m it R ingerlsg. durchspülten F roschhinterextrem itäten und durch 
intravenöse Injektion bei M eerschweinchen m it gleichzeitiger Best. der Ausfluß­
menge des Blutes stellte Vf. fest, daß in den K reislauf der K atze durchschnittlich 
etwa 3/100() mg A drenalin  in  der M inute secerniert werden. — W ird  der B lutdruck 
der Katze durch starken A derlaß herabgesetzt, so nim m t die M inutenausflußm enge 
des N ebennierenblutes sehr erheblich ab. D ie A drenalinkonzentration desselben 
steigt aber so stark  an, daß die in  der Zeiteinheit aus den N ebennieren austreten­
den absoluten A drenalinm engen gar n ich t abnehmen, oder doch nur vorübergehend 
und sehr viel w eniger, als der V erringerung der B lutausflußm enge entspricht. D er 
Organismus hat das B estreben, auch bei niederem  B lutdruck seine norm ale A dre­
nalinzufuhr zu erhalten. Eine V erm ehrung der A drenalinm enge konnte jedoch 
nicht nachgewiesen w erden; eine R egeneration des erniedrigten B lutdrucks durch 
Adrenalinmehrsekretion scheint n ich t zu bestehen. (Ztschr. f. Biologie 57. 90—103. 
2/9. Freiburg i. B. Pharm akol. Inst. d. Univ.) R o n  A.

R.. Rosemann, Beiträge zur Physiologie der Verdauung. 3. Mitteilung. Die 
Magensaftsekretion bei Verminderung des Chlorvorrates des Körpers. W ie die 
Unterss. zeigen, wird die M agensaftabsonderung beeinflußt 1. von dem allgemeinen 
Ernährungszustände des Tieres, 2. von dem Chlorvorrat des K örpers. Im  H unger 
wird auch die Q ualität des gelieferten Saftes beein träch tig t, indem der G ehalt an 
HCl, sowie an Gesamt-Cl herabgesetzt is t, und zw ar die H Cl stärker als das Ge- 
samt-Cl. — Ein völliges V ersiegen der M agensaftsekretion tr itt schon zu einer Zeit 
ein, wo der K örper noch über beträchtliche Chlorm engen verfügt. Von dem ge­
samten Chlorvorrate des K örpers is t dem nach nur ein Teil, ca. 20%, für die Magen­
saftsekretion disponibel. Jede  H erabm inderung des Chlorvorrates des K örpers be­
wirkt eine deutliche V erm inderung des A ppetites. (P f l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 142. 
208—34. 28/9. Münster. Physiol. Inst. d. W estfälischen WiLHELMs-Univ.) R o n a .

C harles G. L. Wolf und Emil Österberg, Eiweißstoffwechsel beim Hunde. 
teil II. Stickstoff- und Schioefelsto/fWechsel während des Hungers und bei Unter­
ernährung mit Eiweiß, Kohlenhydraten und Fetten. Sechs w eibliche H unde w urden 
nach einer jedesm aligen 8 -täg igen  H ungerperiode m it einer calorisch unzureichen­
den, entweder nur aus K ohlenhydraten , oder n u r aus F e tt ,  oder n u r aus Eiweiß- 
stoffen bestehenden K ost gefü ttert. D ie N ahrung  w urde au f ihren calorischen 
Wert und auf ihren G ehalt an N , S und P  un tersuch t; von dem H arn  w urden 
lolum en, D ichte und Rk. erm itte lt, festgestellt, ob er eine positive E iw eiß- und 
Indicanrk. gab , und es w urde sein G ehalt an G esam t-N , A m ino-N , NHS, H arn ­
stof}, K reatinin, K reatin , G esam t-S , S u lfa t-S , Ä therschw efelsäure-S , Neutralj-.S 
und an P  und CI bestim mt. F ern er w urde das K örpergew icht der T iere  täglich 
ermittelt, u. in einzelnen Fällen  wurde auch der G ehalt der Faeces an N , S u. P  
mstimmt. Stets war der N -V erlust der T iere erheblich größer als ih r V erlust an 
\ man muß also annehmen, daß der Organismus den S-Anteil des Eiweißmoteküls 

wirksamer schützt als die N -K om plexe. D ie im H arn  ausgeschiedenen Mengen
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Amino-N u. H arnstoff w aren im  H ungerzustande n iedriger als bei Eiweißfütterung. 
D er K reatinin-N  w urde durch E iw eißfütterung in  keiner W eise beeinflußt. Kreatin 
tra t bei allen H ungerham en am dritten T age au f, doch verschw and es nach Ver­
abreichung von Eiweißstoffen oder K ohlenhydraten schnell wieder. D ie Fütterung 
m it F e tt ha tte  keinen Einfluß au f die K reatinausscheidung. D ie F ü tterung  mit 
K ohlenhydraten bew irkte eine von der in  der H ungerperiode verschiedene N-Ver­
teilung im H arn, und  zw ar derart, daß die W erte  für Amino-N und H arnstoff ah- 
nahm en, w ährend der N H 3-G ehalt wuchs. W as die W rkg. der einfachen Fett­
fü tterung  au f A usscheidung und  V erteilung des N betrifft, so erwies sich der 
Stoffwechsel bei F e ttfü tte rung  als annähernd gleich dem bei einfachem Hungern. 
(Biochem. Ztschr. 35. 329—62. 19/9. New York. C o r n e l l  U niversity.) H e n l e .

E rn s t  P e sc h e c k , Studien über Einwirkung einiger nichteiweißartiger Stickstoff­
verbindungen auf den Sticlcstoffstoffwechscl des Fleischfressers mit besonderer Berück­
sichtigung des Ammoniumacetats. Aus der A rbeit erg ib t sich, daß Ammoniumacetat, 
einem  geeigneten G rundfu tter zugelegt, vom Fleischfresser (Hund) in geringem Um­
fange als N -haltiges M aterial, wenn auch n u r au f kurze Z eit, verw ertet werden 
kann. Intravenös injiziertes A m m onium acetat äußert eine kräftige Reizwirkung, 
die m it der Schnelligkeit der In jektion zunehm end bedeutende N -Verluste vom 
K örper herbeiführt. — A m m onium tartrat zeigt einen den N-Stoffwechsel des Fleisch­
fressers schädigenden Einfluß. E ine V erlangsam ung der L sg. des Salzes durch 
Einhüllen in Celluloseacetat verm ag die spezifisch schädliche W rkg. des Salzes 
n ich t abzusehwächen. — A sparagin bew irkt eine beachtensw erte N-Retention. Das 
durch Einhüllen in Celloidin schw erer 1. A sparagin ließ einen günstigen Einfluß 
au f den N-Stoffwechsel des Fleischfressers n ich t m it S icherheit erkennen. ( P f l ü g e r s  

A rch. d. Physiol. 142. 143—207. 28/9. Berlin. Zooteehn. Inst, der landw . Hoch­
schule.) R o n a .

H e rm a n n  E m d e , Zur Beziehung zwischen chemischer Konstitution und physio­
logischer Wirkung: Substanzen mit lockerer Kohlenstoff-Stickstoffbindung. (Apoth.- 
Ztg. 26. 7 8 5 -S 6 . 16/9. 796—98. 20/9. 804—6. 23/9. — C. 1910. II . 1477. 1478.)

D ü s t e r b e h n .
F e rd in a n d  B lu m e n th a l ,  Bemerkungen zu dem Aufsatz von Walter Schrauth 

und Walter Schoeller: Biochemische Untersuchungen über aromatische Quecksilber­
tierbindungen. Polem ische B em erkungen zu dem erw ähnten A ufsatz (vgl. S. 296). 
(Biochem. Z tschr. 35. 503—5. 19/9. [23/7.] Berlin. Chem. L ab. des Pathol. Inst.)

RONA.
A lb e r tu s  S lu y te rm a n , Zur allgemeinen Pharmakologie digitalisartig wirkender 

Substanzen. N ach den Verss. läß t sich eine Skala der W irksam keit verschiedener 
V erdünnungsgrade fü r Antiarin, Digitalisinfus u. Chlorbarium g u t aufstellen, nicht 
aber für Saponinglykoside (Digitonin), Methylviolett, unsicher für Helleborin. An 
absoluter W irksam keit stehen die echten D igitalisglykoside zusam men m it dem 
M ethylviolett an erster Stelle, an le tz ter das Chlorbarium . — Als Maß der Reversi­
b ilitä t der W rkg. kann der K onzentrationsunterschied gelten zw ischen derjenigen 
Lsg., die eben noch un re ttb ar tödlich w irk t, u. jen e r (verdünnteren), deren Folgen 
durch W aschen behoben w erden können. So gemessen, h a t die geringste Reversi­
b ilitä t das M ethyl v io lett, die größte das C hlorbarium , A ntiarin  (auch Strophantin, 
O leandrin und die Glykoside des Infuses der B lätter) stehen dazwischen, aber weit 
näher dem M ethylviolett wie dem Chlorbarium-, die R eversib ilität der Saponine ist 
jedenfalls eine geringere wie die des A ntiarins. — D ie R eizbarkeit des Ventrikel­
muskels, gemessen an  der D auer der refrak tären  Phase, is t verm indert bei (Antiarin), 
S trophantin , Helleborein, O leandrin u. Chlorbarium , sie w ird  n ich t verändert durch
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Saponin-Digitonin und durch M ethylviolett. — Substanzen von D igitalisw rkg. sind 
diejenigen, die systolischen S tillstand und R hythm ushalbierung verursachen , un ter 
den vom Vf. untersuchten also die Glykoside m it A usnahm e der Saponinglykoside, 
sowie auch das Chlorbarium , also gerade diejenigen, die sich auch therapeutisch  be­
währen. (Ztschr. f. Biologie 57. 112—34. 2/9. [14/7.] F reiberg  i. B r. Pharm akol. 
Inst. d. Univ.) R o n a .

G. Ponzio, Über das Verhalten einiger aliphatischer Jodsäuren im Organismus. 
Im Anschluß an die U nterss. über das Sajodin, dem Ca-Salz der Jodbehensäure, 
(C22H42J 0 2)2Ca, h a t Vf. ähnliche Salze der von ihm früher (Gazz. chim. ital. 34. II . 
77; 35. 11.132. 569; C. 1904. II . 693; 1905. II . 755; 1906. I. 819) beschriebenen 
Jodsäuren therapeutisch geprüft. Nach diesbezüglichen U nterss. von G. S a t t a  
werden die Ca-Salze der 2-Jodpalmitinsäure, CH3(CH2)13CHJCO OH , u. der 2-Jod- 
stearinsäure, CH3(CH2)16CHJCO OH , gu t vertragen und un ter Jodabspaltung im 
Ham ausgeschieden, die entsprechenden Amide w erden dagegen unzera. m it den 
Faeces entleert.

2-Jodpalmitinsäure, C II3(CH2),3CIIJCOOH. B. Palm itinsäure w ird durch B r 
und roten P  in 2-Brom palm itinsäure, CH3(CHs)l3CHBrCOOH, übergeführt u. dann 
mit K J in alkoh. Lsg. behandelt. L ichtbeständige B lättchen (aus Lg.), F . 57°. Ca- 
Salz, (CleH300 2J)2Ca, am orphes, weißes P u lver, uni. in W . und A .; zers. sich im 
Organismus erst am 2. T age nach der E ingabe; am 7.—8. T age is t kein Jod  mehr 
im Harn nachw eisbar. 2-Jodpalmitinamid, CH3(CIL)13C IIJ • CONH2. B. a) Bei ge­
lindem Erhitzen der 2-Jodpalm itinsäure m it der theoretischen Menge von Phosphor- 
pentachlorid und vorsichtiges Eingießen des so erhaltenen Säurechlorids in  konz. 
NHa; h) aus 2-Brompalmitinamid, CH3(CH2)13CHBrCONH2, aus 2-Brom palm itin­
säure, CH3(CH2)lsCHBrCOOH, durch PCI5 und konz. N H 3 gewonnen, weiße N adeln 
(aus A.), F . 85°, wl. in k. A. und Bzl., löslicher in w., 1. in  Ä., fas t uni. in Lg., 
durch mehrstdg. K ochen m it K J  in 5°/0ig. alkoh. (96°ig.) L sg. B reite B lättchen 
(aus A.), F . 108°, swl. in k., 1. in w. A., löslicher in  Bzl. und  Cklf., wl. in  A., fas t 
uni. in Lg. W ird  im Organismus nur in Spuren absorbiert; fast alles Jod (90%) 
fand sich in den Faeces. — 2-Jodstearinsäure, CH3(CH2)16CHJCOOH. B. W ie die 
Jodpalmitinsäure. W eiße , lichtbeständige B lättchen (aus A. oder PA e.), F . 66°. 
Ca-Salz, (C ^ H j^ J J jC a , weißes P u lver, uni. in  W . und A .; verhält sich im Orga­
nismus wie das entsprechende P alm ita t (s. o.). — 2-Jodstearinamid, CH3(CH2)16 
CHJCONHj. B. a) aus 2-Jodstearinsäure , PC13 und  konz. N H 3; b) aus 2-Brom- 
stearinamid, CH3(CH2)13CHBrCONH2, weiße B lättchen (aus A.), F. 91°, 1. in w. A. 
und Bzl., löslicher in C hlf., fast uni. in Lg. und  A ., m ittels K J  in alkoh. Lsg. 
Breite B lättchen (aus A.), F . 112°, wl. in  w. A., 1. in w. Bzl., fast uni. in  A. und 
Lg.; verhält sich im Organismus wie das 2-Jodpalm itinam id. (Gazz. chim. ital. 
41. I. 781—87. 30/8. [Januar.] Sassari. C hem .-pharm azeut.-toxikolog. U niv .-Inst.)

ROTir-Cöthen.

Gärungscliemie und Bakteriologie.

A. v. L e b e d e w , Darstellung des aktiven Hefesaftes durch Mazeration. B e­
schreibung des schon S. 889 geschilderten Verf. A ls V orteile, welche die Mace- 
rationsmethode zur G ew innung des zym asehaltigen Saftes b ie te t, bezeichnet Vf. 
folgende: 1. D er Saft is t glykogenfrei u. zeigt keine Selbstgärung. — 2. Man stellt 
ihn rasch und ohne besondere A pparatur her. — 3. D ie A usbeuten lassen sich 
vorausberechnen. — 4. B ei fortw ährender A nw endung derselben trockenen Hefe 
lst auch die G ärkraft des Saftes vorausbekannt. — 5. D a die getrocknete Hefe 
mehrere Monate hindurch ihre W irksam keit unverändert behält, so is t es nach der

XV. 2. 92
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Methode des Vfs. möglich geworden, auch die vergleichenden Verss. m it H efen von 
verschiedener H erkunft und  in verschiedenen Zeitperioden auszuführen. (Ztsekr. f. 
physiol. Ch. 73. 447— 52. 21/8. [6/7.].) K e m p e .

A. D u rd u r, Untersuchung der Preßhefe des Handels und der Mutterhefe der 
Brennereien. Zusamm enfassende Besprechung der A nforderungen, die an derartige 
Hefen zu stellen sind , und der zu ihrer chemischen und  biologischen Unters, 
gebräuchlichen Verff. (Bull, de l'Assoc. des Chim. de Suer. e t D ist. 29. 31—47. 
Juli-A ugust. Amiens.) R ü h l e .

D. A ck e rm an u , Hie Sprengung des Pyrrolidinringes durch Bakterien. W ie die 
V erss. zeigen, w ird durch B akterienw rkg. (Fäulnis) der Pyrrolidinring gesprengt, 
un ter B. von A-Aminovaleriansäure, nach der G leichung:

H ,G - ,GHj
H jO s ^ J c H -C O O H  +  2H  — >- N H a.C H 2-CH3.C H s -CHs-COOH.

NH

Aus den experimentellen D aten  sei folgendes hervorgehoben. D urch Hydrolyse 
von G elatine m it B ary t dargestelltes d,l-Prolin (E. F is c h e b  und R. B o e h n e b , 
Ztschr. f. physiol. Ch. 65. 118; C. 1 9 1 0 .1. 1533) en thält 1 Mol. K rystallw asser, das 
es schon im Vakuum über H 3S 0 4 verliert. — D as d,l-Platinchloraurat, C5H9N 0 2HAuCl1, 
bildet pleochroitische, tafelartige oder prism atische K rystalle, ohne Krystallwasser. 
L angsam  erw ärm t hei 158° klare, blasentreibende Schmelze. (Ztschr. f. Biologie 57. 
104— 11. 2/10. [26/6.] W ürzburg. Physiol. Inst.) RÖNA.

W . B. B o tto m le y , Hie Struktur und physiologische Bedeutung der Wurzel­
knoten von Myrica gale. In  den R indenzellen dieser W urzelknoten finden sich 
zahlreiche Bakterien, die sich in  S truk tu r und W achstum sverhältnissen als identisch 
m it Pseudom onas radicicola erw iesen, und welche die Pflanze befähigen, atmo­
sphärischen N zu assim ilieren. (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 84. 215—16. 
14/9. [29/6.*] London. K ing’s College.) H e n l e .

P a u l  W ein k o p ff, Hie Trypsinverdauung der grampositiven und gramnegativen 
Balderien. Vf. stellte seine Verss. au f LöFFLEBschen P la tten  nach der Mü l l e b - 
JoCHltANNschen Methode an. (Münch, med. W clischt. 53 .1393 ; C. 1906.11.807). 
V orerst is t das anzuw endende MEBCKsche T rypsinpräparat au f seinen T iter, seine 
W iderstandsfähigkeit gegenüber Chemikalien m ittels dieser Serumplattenmethode 
zu prüfen. Mit Chlf. abgetötete B akterien w erden vom T rypsin  n icht aufgel.; die 
stattfindende teilweise Bakteriolyse beruht au f dem Freiw erden von Selbstver­
dauungsenzym en. Auch auf 60° erhitzte B akterien werden n ich t verdaut, ebenso 
w enig wie lebende. Von Schizomyzeten, die au f m indestens 75° erhitzt werden, 
w erden die gram negativen fast restlos vom T rypsin  verdau t, die grampositiven 
dagegen gar nicht. D er V organg der A uflsg. beginnt im Innern  des Bakteriums, 
wobei die Leiber aufquellen u. kugelige Form en annehm en. Die U rsache für das 
verschiedene V erhalten dieser beiden G ruppen von B akterien sind wohl nicht auf 
die G egenw art eines A ntiferm en tes, sondern au f die Differenz in  der Dichtig­
keit des B akterienprotoplasm as zurückzuführen, dasjenige der bei der Phago- 
cytose von au f 60 u. 85° erhitzten B akterien durch Meersehweinclienalauronat- 
leukozyten deutet au f eine Ä hnlichkeit zwischen dem Leukozytenenzym  und dein 
T rypsin  hin. (Ztschr. f. Im m unitätsforsch, u. experim. Therap. I. Teil. 11. 1— 
16/9. [10/5.] Berlin. H yg. Inst. Kgl. T ierärztl. Hochschule.) P e o s k a u e b .
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Hygiene und Nahrungsmittcleliemie.

L. S ch w arz  und A u m an n , Über Trinkicasserbehandlung mit ultravioletten Strahlen. 
Die Verss. w urden m it einer von der Q uarzlam pengesellschaft H anau hergestellten 
Queeksilberdampfquarzlampe ausgefiihrt. N ach einer B estrahlung von etw a 20 Se­
kunden machte sich ein deutlicher Ozongeruch bem erkbar. Schon durch kurz 
andauernde B ehandlung m it ultraviolettem  L ich te  w ird die Keim zahl selbst sehr 
keimhaltiger W ässer erheblich herabgesetzt; auch die Dauerform en werden in 
gleicher W eise beeinflußt. D as Sterilisierungsergebnis ist, klares Rohwasser voraus­
gesetzt, abhängig von dem K eim gehalt des R ohw assers, der ausgiebigen D urch­
wirbelung des W . w ährend der B estrahlung Bowie von der B estrahlungsdauer. Mit 
dem oben genannten App. Type U (100—120 Volt, 4 Amp.) läß t sich u n te r den von 
Vif. eingehaltenen B edingungen bei B enutzung eines n ich t sehr keim haltigen klaren 
W. (500—2000 Keime pro ccm) ein fü r p raktische Zwecke in den meisten Fällen 
hinreichendes T rinkw asser in  einer Menge von 60 1 pro Std. erzielen. Sehr keim ­
reiches bezw. n icht klares W . müßte einer geeigneten V orbehandlung unterzogen 
werden. (Vgl. auch G r im m  u . W i l d e r t , Mitt. K. Prüfgs.-A nst. f. W asserversorg, 
Abwasserbeseit. 1911. H eft 14. 85; C. 1911. I. 1454; ferner S. 731.) (Ztschr f. Hyg. 
u. Infekt.-K rankh. 69. 1—16. Allg. Ham b. S taatl. H yg. Inst.) P r o s k a t j e r .

Lehmann, Händedesinfeldion mit Tribromnaphthol. Es w urden Verss. m it A., 
Acetonalkohol u. Bromnaphtholalkohol angestellt. D a die Laboratorium sverss. die 
Überlegenheit des Broinnaphthols bewiesen, so w urde das P räp a ra t klinisch unters. 
Die Best. der tötlichen Dosen des Brom naphthols is t von B e c h h o l d  ausgeführt 
worden. (Ztschr. f. Hyg. u. D esinfekt.-K rankh. 64. 113; Ztschr. f. Chem. u. Industr. 
der Kolloide. 5. 22; Ztschr. f. angew. Ch. 22. 2033; C. 1909. H. 733. 1683. 1937.) 
Die klinisch erhaltenen Ergebnisse zeigen, daß man im Tribrom naphthol ein kräftiges 
Desinfiziens besitzt. E n tfern t man das M ittel n ich t chemisch, so erzielt man bei 
der Händedesinfektion bessere R esultate, als m it A. P ara lysiert man die W irk ­
samkeit jedoch chemisch, so sind die E rgebnisse ungefähr dieselben, als w enn man 
sich nur m it 70% igen A. gew aschen hätte . D ie geringsten Spuren von Tribrom ­
naphthol in  N ährböden w irken entw ickelungshem m end. (Beiträge z. klin . Chirurgie 
'4 . 220—29. Berlin. Chirurg. K lin. F ran k fu rt a. M.) P r o s k a u e r .

Hans Wolff, Über die Giftigkeit von Benzol, Benzin und Terpentinöl. Verss. 
mit Gemischen der Dämpfe m it L u ft ergaben, daß Benzin und  noch m ehr Benzol 
relativ starke Gifte sind — sie verursachen H yperäm ie der Kopf- u. L ungenadem , 
Anämie der anderen Organe — , w ährend Terpentinöl n u r schwach giftig w irk t u. 
erst dann gefährlich w ird, -wenn seine D äm pfe die L u ft verdrängen u. E rstickung 
bewirken. Bei längerer B erührung m it der H au t können Bzl. und Xylol eine bis 
zur Auflsg. der H au t gehende Einw. zeigen, Bzn. zeigt diese E igenschaft in 
schwächerem Grade, T erpentinöl w irkt n u r leicht ein. (Farbenzeitung 16. 2855 
his 2857. 16/9. Berlin.) H ö h n .

A. Behre, Erfahrungen bei der Kontrolle von Milch, Käse und Butter in Chemnitz 
im Jahre 1910. D er F ettgeha lt aller V o l lm i l e h p r o b e n ,  nach A bzug der b e ­
anstandeten Proben, betrug  im Jah resdurchschnitt in  den Jah ren  1906— 1910 3,IS 
bis 3,34 °/o, der G ehalt an fettfreier Trockensubstanz entsprechend 8,62—8,85°/,,. 
Vf. bespricht den Umfang, die A rt und  W eise und die Ergebnisse der Milchkontrolle 
und die Beurteilung der Milch betreffende F ragen  (vgl. V f., M ilchwirtschaft!. 
Zentralblatt 6. 394; C. 1910. II . 1235). Von K ä s e  w aren zu beanstanden ein

92*
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E dam er Käae m it 9 °/0 F e tt in der natürlichen M., ein From age de B rie m it 14,75% 
F e tt und  ein „feinster41 Camem bertkäse m it 1,13%  F e tt und 68,54%  W . Von 
7 Proben Schweizerkäse sank keine un ter 45 %  F ettgehalt, 3 P roben E dam er Käse 
enthielten 41,04 , 41,47 und  43,65%  F ett. Bei B u t t e r  w urde die größte Zahl 
positiver Refraktionsdifferenzen w ieder im Oktober, die geringste im Januar und 
F eb ruar gefunden. In  den M onaten A ugust bis Oktober standen die für die 
Refraktionsdifferenzen und  die REiCHERT-MEiszLschcn Zahlen gefundenen W erte 
n icht m iteinander im  E inklang, es w urde aber auch in diesen Fällen  keine R e ic h e r t - 
MEiSZLsche Zahl un ter 25 gefunden. (Vgl. auch B e u r e  und F r e r ic h s , S. 726.) 
(M ilchwirtschaft!. Z entra lb latt 7. 402—11. Septem ber. Chemnitz. Chem. Unters.-Amt 
d. Stadt.) R ü h l e .

0. A llem ann  und W . M üller, Über dm  Chemismus der Labwirkung mit 
besonderer Berücksichtigung der Emmentaler Käsefabrikation. A nschließend an die 
U nterss. von PETRY  (W ien. klin. W chsehr. 19. 143; C. 1906. I. 1032, und Beitr. 
z . chem. Pbysiol. u. Pathol. 8. 339; C. 1906. II . 803) und  von V a n  H e r iv e r d e n  
(Ztschr. f. pbysiol. Ch. 52. 184; C. 1907. II . 472) haben Vff. geprüft, wie sich die 
dabei naehgew iesenen Vorgänge bei den in der K äsereitechnik gebräuchlichen 
Labungsverhältn issen  geltend machen. D azu w urden folgende Verss. ausgeführt: 
1. E s w urde das V erhältnis von Milch- und Labm enge derart gew ählt, daß nach 
dem Mischen bei 35° in etw a 40 M inuten G erinnung ein trat. Bei Parallelverss. 
w urde nun der L abungsvorgang nach 1/3, %  und  %  der G erinnungszeit, im letzteren 
F alle  also bei beginnender G erinnung, durch Zusatz von Essigsäure abgebrochen, 
um den V erlauf der U m w andlung des Casein-N in den einzelnen Phasen verfolgen 
zu können. Zusatz von Essigsäure w ar nötig, um Casein und  Paraeasein  von den
1. Prodd. zu trennen. 2. E s w urden Gemische von Milch und verschiedenen Lab­
p räparaten  derart hergestellt, daß die einzelnen Gemische zu verschiedenen Zeiten 
(soweit möglich nach 10, 20 und 30 Minuten) gerinnen mußten. Nach dem Gerinnen 
w urde das Gemisch au f die V erteilung von gel. und n ich t gel. N-Verbb. unter­
such t, wobei V erw endung von E ssigsäure n ich t nötig  war. — V e r s u c h e  zu  1. 
D ie Menge des nach erfolgter G erinnung in  Lsg. gegangenen N b e träg t etw a 4 bis 
5 %  des Casein-N, etw a entsprechend der Menge M o lk e n e iw e iß ,  die S c h m id t - 
N i e l s e n  (Beitr. z. chem. Pbysiol. u. Pathol. 9. 311 u. 322; C. 1907. I. 1543 u. 
1547) aus Casein-Na-Lsgg. abspalten konnte. D iese A bnahm e des Paracasein-N 
b eträg t schon nach 1/3 der L abungszeit etw a 3—4 % . W enn also der Labungs­
vorgang mit einer A bspaltung von Molkeneiweiß verbunden is t, so setzt diese 
sofort kräftig  ein, um dann nachzulassen und zuletzt zu einem Gleichgewichte zu 
gelangen. Bei 9 Verss. schw ankte bei u n g e l a b t e r  Milch der Gesamt-N in %o 
der Milch von 5,047—5,677, der Casein-N in %  des Gesamt-N von 78,52—80,91; 
bei g e l a b t e r  Milch der Paracasein-N  in %  des Gesamt-N bei %  Gerinnungszeit 
von 75,75—78,07, bei %  von 75,24—77,56 und bei %  von 74,60—77,3S. Bei diesen 
Verss. handelt es sich um eine kom binierte Lab-Säurefällung; wegen des hohen 
Befundes an Paracasein  im V erhältnis zum Casein w ar es sehr wahrscheinlich, 
daß die Essigsäure von großer B edeutung ist. E s konnte in  der T a t durch 
geeignete Verss. erwiesen w erden, daß bei der L ab-Säurefäliung gegenüber der 
reinen L abfällung ein Mehr von etw a 3 %  au ftritt, so daß durch die Essigsäure 
gewisse lösliche, vom M olkeneiweiß offenbar verschiedene Spaltungsprodd. des 
Caseins zur A usscheidung gelangen (vgl. SLOWZOW, Beitr. z. chem. Physiol. u. 
Pathol. 9. 149; C. 1 9 0 7 .1. 494). D ie vorstehenden Befunde dürften zur Erklärung 
besonders zweier F eh ler bei der H erst. des Em m entaler K äses dienen, des sog. 
V o r b r ü c h l e r  und  des s a u r e n  G lä s l e r  oder B r ö c k le r ,  die bei Verwendung 
zu reifer (saurer) Milch auftreten.
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V e rs u c h e  z u  2. A uch bei diesen Verss. zeigt sieh deutlich die spaltende 
Wrkg. des L abs au f das C asein; hei einer G erinnungszeit von 30 M inuten w erden 
im Mittel 7 %  w eniger Paracasein  erhalten, als Casein in der Milch zugegen war. 
Im Gegensätze zu S l o w z o w  (1. c.) konnten Vff. keine V erschiedenheit der einzelnen 
Labsorten in  ihrem Spaltungsverm ögen nachweisen. B ei G erinnungszeiten von 10, 
20 und 30 M inuten findet bei allen Milchproben und  allen L absorten  eine V er­
schiebung im Paracaseingehalte derart sta tt, daß sich von der kürzesten bis zur 
längsten G erinnungszeit eine A bnahm e des Paracaseingehaltes ergibt. D ies scheint 
den Beobachtungen von V a n  H e u  w e r d e n  (1. c.) zu entsprechen, nach denen sich 
bei kurzer G erinnungszeit als H auptprod. ein  Paracasein  A bildet, das sich bei 
längerer G erinnungszcit in  P aracasein  B um w andelt. E in  ähnliches Ergebnis 
zeigten auch die nach M o r g e n r o t h  (Z entralblatt f. B akter. u. Parasitenk . I. Abt. 
26. 353 [1899]) in  der K älte  durchgeführten V ersuche. W ährend  man in der 
Praxis bisher g laub te , daß eine größere A usbeute durch den größeren Einschluß 
von Molken bedingt sei, scheinen die Versuche der Vff. zu ergeben, daß eine 
kurze Labgerinnungszeit und h ierdurch  bedingte w eniger tiefgreifende Spaltung 
des Caseins h ierfür die U rsache ist. (M ilchwirtscbaftl. Z entra lb latt 7. 385—94. 
September. L iebefeld-Bern. Schweiz, m ilchw irtsch. u. bakteriol. A nst. [V orstand: 
R. B ü r r i].) R ü h l e .

G rim m er, Bemerkungen zu der Arbeit von W. D. Kooper: Untersuchungen 
über die Katalase. (S. 484.) Den von K o o p e r  berechneten M ittelw erten fü r die 
von den einzelnen geprüften A pp. gegebenen Mengen 0  kann kein theoretischer 
und praktischer W ert beigem essen werden, weil die Schw ankungen der W erte, aus 
denen die M ittelwerte berechnet sind , enorm groß sind , und  die Zahl der W erte, 
die zur Berechnung diente, relativ  gering ist. D ie KooPERschen Zahlen beweisen, 
daß der FüNKEsche und  der HENKELsche App. hinsichtlich der erhaltenen E rgeb­
nisse vollständig übereinstim m en (vgl. nachfolg. Reff.). (M ilchwirtschaft!. Z entral­
blatt 7. 314—16. Ju li. Greifswald.) R ü h l e .

W. D. K o o p e r, Erwiderung auf die Bemerkung von Br. Grimmer zu „ Unter­
suchungen über die Katalase“. (Vgl. vorsteh. u. nachfolg. Ref.) D ie M ittelw erte ge­
statten mit a n n ä h e r n d e r  G enauigkeit zu O rientierungszwecken eine U m rechnung 
der gefundenen K atalasezahlen eines App. in solche fü r andere App., und es kann 
ihnen aus diesem G runde n ich t jeder praktische W ert abgesprochen werden. E inen 
w is s e n s c h a f t l ic h e n  W ert nim m t Vf. fü r seine M ittelw erte schon aus dem 
Grunde nicht in A nspruch, als m it den geprüften A pp. überhaup t keine w issen­
schaftlich genauen W erte  zu erhalten sind. (M ilchwirtschaftl. Z entra lb latt 7. 411 
bis 412 . September. Güstrow.) R ü h l e .

G rim m er, Entgegnung zu der vorstehenden Erwiderung. Vf. b leib t dabei, daß 
den M ittelwerten K o o p e r s  auch kein prak tischer W ert zukommt (vgl. vorsteh. 
Reff.). (Milchwirtschaftl. Z en tra lb latt 7 . 4 1 2 — 1 3 . September.) R ü h l e .

G rim m er, Zur Kenntnis der Milchperoxydase. (Vf., S. 485.) D ie V erss, des 
Vfg., die im einzelnen n icht kurz referiert w erden können, ergeben, daß die oxy­
dierende W rkg. der rohen Milch w eder durch anorganische K atalysatoren  irgend­
welcher Art, noch durch alkal. Rk. (H e s s e  u . K o o p e r , Ztschr. f. U nters. N ahrgs.- 
u- Genußmittel 21. 385; C. 1911. I. 1604; vgl. auch B o r d a s  und T o d p l a i n , C. r. 
d- l'Acad. des Sciences 149. 1011; C. 1910. I. 374 und Joum . Pharm , et Chim. [7] 
R 118; C. 1910. I. 1160) bedingt w erden kann; dagegen is t zu verm uten, daß die 

roxydase, wenn auch nich t eine F unktion  des M ilchalbum ins, so doch eines



1366

diesem sehr nahestehenden anderen, bisher unbekannten K örpers ist. Dafür 
sp rich t, daß die Löslichkeits- und Fällungsverhältn isse der Peroxydase dieselben 
sind wie die des M ilchalbumins, und daß jede  D enaturierung des Albumins, durch 
E rh itzen  oder Einw. verschiedener V erbb., auch eine Zerstörung des Fermentes 
zur Folge hat. Ü ber die H e r k u n f t  des Ferm entes läß t sich m it S icherheit nichts 
sagen, aus dem B lute kann  es n ich t stammen. D a die Peroxydase als ein intra­
celluläres F erm en t anzusprechen is t (vgl. Vf., M ilchw irtschaftl. Z entra lb latt 5. 243 
u. W A L L A C H -F e s ts c h r i f t ,  S. 452; C. 1909. II . 140 u. 1685), kann sie n ich t wohl als 
eine einfache F unktion  des Milchalbumins selbst, das aus dem B lute stam m t, an- 
gesproehen werden. D enkbar is t n u r , daß das in  der Zelle produzierte und bei 
deren Zerstörung austretende F erm ent entw eder selbst ein E iw eißkörper ist, oder 
große N eigung hat, vom M ilchalbumin adsorbiert zu werden, so daß es n ich t durch 
spontan entstehende indifferente N dd. von diesem getrennt w erden kann. (Milch­
w irtschaftl. Z entra lb latt 7. 395—402. Septem ber. M ilchwirtsch. A nst. d. Landw irt­
schaftskam m er f. d. P rov. Pom m ern. [D irektor: E lC H L O F F .].) R ü h l e .

J. J. Van E c k , Über das Verhalten der Peroxydase in der Kuhmilch beim 
Erhitzeti. Rohe und sterile Milch w urden in w echselnden Mengenverhältnissen 
m iteinander gemischt, die verschiedenen M ischungen der STORCHschen Rk. unter­
worfen, und die hierbei auftretende F ärbung  verglichen m it der Färbung , welche 
beobachtet w urde, w enn M ilch, die au f verschieden hohe Temp. erh itz t worden 
w ar, m it p-Phenylendiam in und HsOs nach STORCH behandelt wurde. A uf diese 
W eise ließ sich der Peroxydasegehalt eines au f eine bestim m te Temp. erhitzten 
M ilchmusters zahlenm äßig bestim men. E s zeigte sich, daß die Aktivitätsverm inderung, 
w elche die Peroxydase beim  E rhitzen erleidet, die Folge einer monomolekularen 
Rk ist, die man sich durch die G leichung:

aktive Peroxydase i  H 20  =  inaktive Peroxydase

veranschaulichen kann. E ine Tem peraturgrenze, oberhalb w elcher die Peroxydase 
n ich t m ehr in  der Milch vorhanden ist, ex istiert nicht. D ie V ernichtung des Enzyms 
geh t um so schneller vor sich, je  stärker man erh itz t; dam it aber soviel von dem 
Enzym  vern ich tet w ird, daß der R est prak tisch  n ich t m ehr nachw eisbar ist, dazu 
is t ste ts einige Zeit erforderlich. D ie Verss. erk lären  vollständig die Tatsache, 
daß die als „obere Tem peraturgrenze“ für die M ilchperoxydase von den verschiedenen 
U ntersuehern  angegebenen W erte  n ich t unw esentlich voneinander abweichen. 
(Chemisch W eekblad 8. 691—702. 16/9. Leiden.) HEHLE.

Philippe Malvezin, Über dü Einwirkung des Stickstoffs auf Wein. Die 
früheren U nterss. (S. 44) w erden dahin ergänzt, daß die fällende W rkg. des N auf 
den G erbstoff des W eines n u r gleichzeitig m it der Einw. gew isser B akterien (Myco- 
derm aarten) sta ttfin d e t (Bull, de l’Assoe. des Chim. de Sucr. e t D ist. 29. 73—74. 
Juli-A ugust. W einvers.-Stat. des M6doc.) R ü h l e .

W. I. Baragiola, Beitrag zur Kenntnis des Hefen- oder Trübweins. Hefen­
oder T rübw ein  w ird  gew onnen durch A uspressen von frischer W einhefe. Die 
U nterss. des Vf. erstreckten sich au f T rauben- und  B im enw einen, die zugehörigen 
H efenweine und die H efe, welche 3 A nteile der G ärung des Mostes getrennt 
analysiert w urden. D ie A nalyse der W eine ergab das Bild in  T abelle I.

D ie A nalysenzahlen der betreffenden Hefen ergeben sich aus Tabelle II-
A us den angeführten Zahlen ergib t sich, daß der T rübw ein stets ärm er an A- 

ist wie der abgestoehene W ein , der E xtrak tgehalt is t bedeutend erhöht bei T rauben­
w einen, bei Obstwein is t er ungefähr gleich. D er Stickstoffgehalt is t bei Trüb-
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Traubenwein A  . . . 2,2 48,7 7,05 14,5 8,5 113,0 0,05 1,97 4,0
„ B . . . 3,6 35,4 3,80 10,7 5,6 74,3 0,05 2,03 5,7

Bimenwein A . . .  . 3,1 25,0 ■ 0,92 3,7 0,91 13,5 0,20 1,23 4,9
B . . .  . 3,3 21,0 0,66 3,2 0,68 10,1 0,14 0,81 3,9
C . . .  . 3,1 27,1 0,99 3,7 0,94 14,0 0,19 1,20 4,4

weinen sehr hoch, die A schenalkalität is t bei T raubentrübw einen stark  herabgesetzt, 
eine Folge des hohen P 20 6-G ehalts. (Schweiz. W ehsehr. f. Chem. f. Pharm . 49. 
519 23. 16/9. W ädensw il. Chem. A bt. der V ersuchsanst. für Obst-, W ein- und 
Gartenbau.) GRIMME.

E m il B a u r  und  H e rm a n n  B a rs c h a l l ,  Beiträge zur Kenntnis des Fleisch- 
extralies. In  E rgänzung des früheren R eferates (Arbb. K ais. Gesundh.-Amt. 24. 
552; C. 1906. ü .  1351) sei folgendes h ier noch m itgeteilt. Z ur A bscheidung der 
Aminosäuren is t von E . F is c h e r  u . B e r g e l l  die ä th . Lsg. von /9-Naphthaliu- 
sulfoehlorid empfohlen worden. D ie V erw endung dieser Rk. w urde von Vif. auf 
die F iltra te  vom Phosphorwolfram nd. bei F leischextrakt und  Peptone ausgedehnt. 
Dabei ergab sich, daß m indestens 18 Stdn. geschütte lt w erden m ußte, um  eine 
konstante A usbeute zu erhalten. D a die N aphthalinsulfonam insäuren n ich t völlig 
uni. in  W . sind, so liegt h ierin  eine Fehlerquelle fü r die quant. B est. der Amino­
säuren in  den erw ähnten P räpara ten . D ie nach dem Schütteln getrennte wss. 
Schicht, liefert auf Zusatz von H Cl eine voluminöse Fällung, die beim  Stehen sich 
als 01 abscheidet; dieses is t ein Gemenge von N apbthalinsulfo Verbindungen ver­
schiedener Aminosäuren, das nach Ü berschichten mit W . u. Reiben m it dem Glas­
stabe krista llin isch  erstarrt. D er N d. w urde gesam melt u. darin  der N  nach 
K j e l d a h l  best. M e r c k s  Peptonum  e carne lieferte au f diesem W ege 3 % , W it t e s  
Pepton 0,5°/0, L ie b ig s  Fleischextrakt 0,9, „N eues F leischextrakt m it der F lagge“ 0,7°/o 
Amino-N. D ie ölige Beschaffenheit des anfänglich erhaltenen Nd. rüh rt w ahr­
scheinlich vom M ethylamin her.
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Beim Erhitzen von Asparaginsäure mit Traubenzucker im A utoklaven bei höherer 
Temp. en ts teh t NH3 u. Bernsteiusiiure; bei 170° nach 3-stünd. E rhitzen erhält man 
7 0 “/„ der theoretisch möglichen A usbeute au N II3. Es is t dadurch erw iesen, daß 
die fü r die B ernsteinsäure des F leischextraktes angenommene B ildungsw eise aus 
A sparagiusäure durch reduzierende Einw. von Glucose bei T em peraturen  oberhalb 
100“ wirklich ein treten  kann.

Die gesam ten R esultate führen zu dem Schlüsse, daß die Bernsteinsäure des 
Fleischextraktes in demselben fertig  gebildet vorkommt u. daß sie n icht erst nach 
Einw . von S. au f das E x trak t en ts teh t; als Quelle dieser S. kommt die Asparagin- 
säure in B etracht. D ie Ggw. von B ernsteinsäure im F leischextrakte kann als 
sicheres K ennzeichen der Fäulnis n ich t angesehen werden. D ie Bestst. von Kreatiu, 
K reatin in  u. Aminosäuren in  einer A nzahl von H andelspräparaten  lassen charakte­
ristische U nterschiede zu T age treten , die au f U rsprung u. H erstellungsw eise dieser 
W aren  Schlüsse zu ziehen gestatten . D ie N -V erteilung in L ie b i g s  Fleischextrakt 
kann m it den gewonnenen A nalysenw erten (vgl. auch 1. c.) au f die N-Verteilung 
im wss. A uszug von Fleisch in stim m ender W eise zurückgeführt w erden. (Exporim. 
u. kritische B eiträge zur N eubearbeitung der V ereinbarungen zur einheitl. Unters, 
u. Beurteil, von N ahrungs u. G enußm itteln, sowie G ebrauchsgegenständen für das
D . Reich 1. 1—24. Berlin. K ais. Gesuudh.-Amt.) P r o s k a u e e .

Medizinische Chemie.

H. Jastrowitz und H. Beuttenmüller, Über die diabetische Acidose und ihre 
Beeinflussung durch Haferkuren. In  der A bsich t, aus dem V erhalten einzelner 
Faktoren der diabetischen Stoffwechselstörung vielleicht H inw eise au f die Prognose 
des Falles oder au f die W irkungsw eise der D iät besonders des H afers zu erhalten, 
w urden 3 schw ere D iabetiker einer länger dauernden klinischen Beobachtung 
unterzogen und Glucosurie, K etonurie sowie die V erteilung einiger N -haltiger Be­
standteile (NHS, Harnstoff, Rest-N) dabei verfolgt. D ie G lucosurie w ar während 
der H afertage ste ts geringer als die K ohlenhydratzufuhr. D ie Beeinflussung der 
Zuckerausseheidung durch den H afer w ar n ich t abhängig von der Schwere des 
Falles. W ahrscheinlich spielt bei der W rkg. des H afers eine R etention von 
K ohlenhydraten im B lute eine Rolle. D ie günstige Einw. des Hafers auf die 
Glucosurie w ar bei W iederholung nich t stets die gleiche, selbst da wo Zucker bis 
au f  Spuren aus dem H arn  verschwand. T rotz prom pten R ückganges der Acidose 
nach V erabreichung des H afers gelang es nicht, selbst b e i hohen Natrondosen, 
dieselbe völlig zum V erschw inden zu bringen; vielm ehr is t anzuuehm en, daß trotz 
verm ehrter A usscheidung K etonsubstanzen in  erheblicher Menge im K örper Zurück­
bleiben. — Die N -V erteilung ließ an einigen T agen eine durch Acidose nicht er­
k lärte  V erm ehrung des NH3-Gehaltes sowie des desoxydablen N  erkennen. (Ztschr. 
f. expor. Path . u. Ther. 9. 365 —81. 3/8. H alb. Med. Poliklinik.) G u g g e n h e i m .

Anna Zwetkow, Beitrag zur Kenntnis der Wirkung von Eisen und Arsenik 
als Mittel gegen die Chlorose. D ureh wöchentlich vorgenommene Hämoglobin- und 
Erythroeytenbestst. w urde an 33 P atien ten  die Wirksamkeit von Fe und As bei der 
Chlorosebehandlung studiert, um  festzustellen, wie sich der Einfluß dieser Stoffe 
einzeln und kom biniert verhält. D ie Befunde w erden folgenderm aßen zusammen­
gefaß t: D ie B ehandlung der Chlorose m it A rsenikpräparaten  (arsenige S.), intern 
oder subcutan, is t allein n ich t im stande eine w esentliche V erbesserung des Zu­
standes, Zunahm e des Hämoglobins oder V erm ehrung der ro ten  Blutkörperchen, 
hervorzurufen. D a bei pernieiöser A näm ie die A rseniktherapie häufig von bestem
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Erfolg begleitet ist, besteh t som it ein G egensatz bei diesen beiden Erkrankungen, 
der auf einer völligen W esenverschiedenheit der ätiologischen Momente beruhen 
muß. Die B ehandlung der Chlorose m it E isen (F eS 04) bew irkt m eist eine rasche 
Zunahme des H äm oglobingehaltes u. bei verm inderter E rythrocytenzahl auch eine 
Vermehrung derselben. D abei zeigt sich nur ein geringer U nterschied der Regene­
ration des Hämoglobins und auch der E rythrocyten  in den einzelnen Behandlungs- 
Wochen. Die kom binierte B ehandlung (3-mal täglich 0,002—0,003 g A rsenige S. — 
übliche Dosen von F e S 0 4) g ib t im D urchschn itt eine wesentlich beschleunigte 
Besserung des Zustandes im Vergleich zum H eilungsverlauf der Chlorose m it 
bloßer Fe-Behandlung. Man findet die intensivste Zunahm e an  Hämoglobin schon 
in der 2. und 3. W oche der B ehandlung und eine 2—3-mal intensivere N eubildung 
als bei bloßer Fe-Therapie. D ie verstärkende W rkg. der kom binierten T herapie 
ist dahin aufzufassen, daß der A rsenik, obschon fü r sich allein n ich t w irksam unter 
gleichzeitigem Einfluß einer w irksam en Fe-B ehandlung die regenerativen Funktionen 
der blutbildenden Organe anzuregen vermag. (Ztschr. f. exper. P a th . u. Ther. 9. 
393—416. 3/8. Bern. Med. Ploliklinik der Univ.) G u g g e n h e im .

Edmund Hoke und Julius Rihl, Experimentelle Untersuchungen über die Be­
einflussung des Kreislaufes und der Atmung durch das Salvarsan. D ie an K anin­
chen ausgeführten Verss. führten zu dem Schlüsse, daß die Giftwirkung des Sal- 
varsans im wesentlichen eine A rsenw rkg. ist. (Vgl. P is t o r iu s , A rch. f. exp. Pathol. 
u. Pharmak. 16. 188.) D ie K reislaufsw rkg. der alkal. Salvarsanw rkg. is t eine B lu t­
drucksenkung, die in  erster L inie durch eine Beeinflussung der nervösen Z entral­
organe veranlaßt w ird. Als zw eiter F ak to r kommt eine periphere W rkg. in B e­
tracht. Die am w enigsten bedeutungsvolle K om ponente is t die d irekt herzschä­
digende W rkg. A ls therapeutische D irektiven käme nach diesen Befunden in erster 
Linie die A nwendung von C a m p h e r  u. S t r y c h n i n ,  dann A d r e n a l i n  in B etracht.

Die Dosis letalis b e träg t pro kg K aninchen 0,101 g in  saurer, 0,204 in alkal. 
Lsg. (Ztschr. f. exper. P a th . u. Ther. 9. 332—39. 3/8. P rag . Inst. f. exper. P a th . 
der deutschen Univ.) G u g g e n h e im .

Agrikulturcliemle.

Alexandre Hébert, Über eine vom Knie des Niger stammende salzhaltige Erde. 
Es handelt sich um eine von HE GlRONCOURT am K nie des N iger aufgefundene, 
mit Ivochsalzkryställchen durchsetzte Erde. D ie vom Vf. ausgeführte A nalyse er­
gab folgende W erte. Chlor: 4,05%, Schw efelsäure: 5,26%, Salpetersäure: 0,007%, 
Kieselsäure: 71,00%, Tonerde: 1,05%, Eisenoxyd: 1,45%, K alk : 2,24%, M agnesia: 
2,50%, N atron: 7,98%, Gesam t-N : 0,042%, K ohlensäure und  K ali: Spuren. Phos­
phorsäure fehlt. D ie E rde is t also m it NaCl und Na^SO* durchsetzt. (Bull. Soc. 
Chim. de F rance [4] 9. 842— 43. 20/8.— 5/9.) DOsterbehn.

Hjalmar von Feilitzen und Ivar Lugner, Weitere Untersuchungen über die 
Hygroskopizität einiger neuerer Stickstoffdüngemittel. In  t r o c k e n e r  L u ft nahm 
K a lk s t i c k s to f f  in 25 T agen um 5,2% zu, K alksalpeter um 8,8, bzgl. 12,4% ; auf- 
allig ist die große Zunahme von M ischungen beider D üngem ittel m iteinander, die 
îejenige des einzelnen D üngem ittels bedeutend übertrifl't. In  f e u c h t e r  L uft w ar 

das \  erhältnis ein ähnliches (vgl. auch Vff., F ü Hl in g s  Landw . Ztg. 1911). (Chem.- 
tg. 35. 9S5— 86. 9/9. Jönköping. V ers.-S ta t. d. Schwed. M oorkulturvereins.)

R ü h l e .
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A. Eichinger, Salzbusch. D ie A rbeit en thält eine Zusam m enstellung der unter 
dem Sammelnamen Salzbusch (englisch Saltbusch, in  Südw estafrika Brackbusch) 
verstandenen P flanzenarten , A ngaben über ihre etw aige K u ltu r , ihren  W ert als 
Fu tterm itte l und  ihre Zus. (Der Pflanzer 7. 387—97. Ju li. Amani.) K e m p e .

J .  P a e c h tn e r , Heilsame Wirkung des Alkohols bei Maul- und Klauenseuche. 
Vf. w eist au f m annigfache A ngaben über eine Heilw rkg. des A. bei M aul- und 
K lauenseuche hin. D ie desinfizierenden und  entgiftenden E igenschaften des A., 
sowie seine fieberdäm pfende K raft und anregende H erzw rkg. scheinen sich auch 
bei der Maul- u. K lauenseuche nützlich zu machen. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 34. 
449. 14/9.) K e m p e .

M. Küstenmacher, Bericht über die im Aufträge des Vereins der Deutschen 
Zuckerindustrie ausgeführten Fütterungsversuche der Bienen mit denaturieiiem Zucker. 
V erwendet w urden 2 Proben Zucker, von denen die eine m it Teer, die andere mit 
Tieröl vergällt war. Sie haben sieh bei den dam it angestellten Verss. als vorzüg­
lich zur E infü tterung  der Bienen geeignet erwiesen. D ie gewonnenen Honige 
waren hellgelb, dem Lindenhonig ähnlich, der Geschmack w ar gut, honigartig, sehr 
süß , leicht adstringierend, der G eruch w ar honigartig. D erjenige H onig , der von 
dem m it T eer vergällten  Zucker stam m te, besaß eine grüne O palescenz, der von 
dem m it Tieröl vergällten Zucker stamm ende H onig eine rötliche. D a Zuekerhonig 
keine Opalescenz zeigt, so kann  sie in den h ier vorliegenden Fällen  n u r aus dem 
T eer stam m en; m it den H onigen angestellte Rkk. au f A nilin , P y rid in , Phenole, 
P yrro l usw . fielen negativ  aus. (Ztschr. Ver. D tsch. Zuckerind. 1911. 851—55. 
Septem ber. D ahlem  bei Berlin. Kgl. G ärtnerlehranst.) R ü h l e .

H. T. Cranfleld, Die Wirkung der Fütterung mit Cocoskuchen und Leinkuchen 
auf die Zusammensetzung des Butterfettes. D ie vom Vf. angestellten Fütterungs- 
verss. ergaben für C o c o s k u c h e n  ein Fallen der Refraktom eteranzeige (von 46,5 
au f 44 bei 35°) u., entsprechend den Befunden L ü h r ig s  (Ztschr. f. U nters. Nahrgs.- 
u. G enußm ittel 11. 11; C. 1906. I. 603), ein erhebliches A nsteigen (von 2,3 auf 
3,7) der POLENSKEschen Zahl über den von P o l e n s k e  (Arbb. K ais. Gesundb.-Amt 
20. 545; C. 1904. I. 905) angegebenen H öchstw ert; bei L e in k u c h e n  w ar eia 
Steigen der Refraktom eteranzeige (von 46,5 au f 48 bei 35°) und ein Fallen der 
POLENSKEschen Zahl (von 2,2 au f 1,5) zu beobachten. D as Verf. von S h r e WS- 
b ü r y  und K n a p p  (The A nalyst 35. 3S5; C. 1910. II . 1168) besitz t keinen Vorteil 
gegenüber dem POLENSKEschen Verf. (The A nalyst 36. 445— 49. September.)

R ü h l e .

Mineralogische und geologische Chemie.

Ellen Gleditsch, Über das Verhältnis zicischen Uran und Badium in aktiven 
Mineralien. D ie V erfasserin bestim m te das V erhältnis BadiumUran  für folgende 
M ineralien: C h a l e o l i t ,  C a r n o t i t ,  G u m m it ,  A u t u n i t ,  P e c h b l e n d e ,  S am ars-
k i t ,  B r o e g g e r i t ,  C le v e i t ,  U r a n o t h o r i t ,  F e r g u s o n i t .  F ü r  dieses Verhältnis 
wurden W erte  von 1,82—3,74 X  107 gefunden. Es existieren also Unregelmäßig­
keiten; der G rößenordnung nach is t das V erhältnis aber als konstan t zu betrachten. 
Im  allgemeinen haben die aus N orwegen stam m enden M ineralien ein etw as höheres 
V erhältnis Ra : U  wie die Joachim sthaler Pechblende; auch die Pechblende von 
Cornwall h a t einen höheren W ert als die Joachim sthaler. (Le Radium  8. 256—>3. 
Ju li. [10/6.] Paris. Fac. des Sciences. L ab. C u r i e .) B u g g e .



1371

P. L a sch tsch en k o , Über die Umwandlung des Aragonits in Calcit. (Vgl. Joü rn . 
Russ. Phys.-Chem. Ges. 42. 1 6 0 4 ; C. 1911. I. 1188.) D ie F rage nach den B e­
dingungen der U m w andlung des A ragonits in Calcit b ietet ein besonderes theore­
tisches In teresse aus dem G runde, weil es sich um zwei monotrope Stoffe handelt. 
Deshalb w urde auch diese U m w andlung mehrfach d iskutiert u. auch experimentell 
diskutiert, ohne jedoch eine vollkommene A ufk lärung  zu erzielen. Um derselben 
näher zu kommen, ha tte  Vf. die Abkühlungswärmen des auf bestim m te Tem pp. er­
hitzten Aragonits und Calcits in einem Calorim eter m it N itrobenzol bestimmt. Es 
ergab sich, daß bis zu 400° die A bkühlungsw ärm en des A ragonits vollkommen 
identisch mit denjenigen von Calcit sind. E in U nterschied beider W ärm em engen 
zeigt sich erst bei 4 4 5 ° , und ste ig t dann rasch bis 4 6 0 —4 6 5 °, wobei die A b­
kühlungswärme des Aragonits im mer größer als diejenige des Calcits w ird. Bei 
weiterer T em peratursteigerung verm indert sieh die A bkühlungsw ärm e des A ra­
gonits, wird bei 470° aberm als identisch m it derjenigen des Calcits, und von 600° 
an fangen beide K urven der A bkühlungsw ärm en an schwach auseinander zu gehen. 
Gleichzeitige D ichtebestst. der erw ärm ten Minerale haben gezeigt, daß bis zu 465° 
eine Umwandlung des A ragonits in  Calcit n ich t stattfindet. D ie zwischen 4 45  bis 
465° stattfindende Transform ation des A ragonits, die von einer bedeutenden W ärm e­
absorption und T rübung der betreffenden K rystalle begleitet w ird , scheint seine 
Umwandlung in  C alcit, die plötzlich bei 4 6 5 — 475° ein tr it t ,  einzuleiten. D ie Um­
wandlungswärme des Aragonits in Calcit berechnet Vf. aus seinen M essungen zu 
+ 2 ,7 2  Cal. pro Mol. C aC 03, also identisch m it dem Zahlenw ert ( + 2 ,3 6  Cal.) von 
F a v r e  und S i l b e r m a n n  (Ann. Chim. e t Phys. [3] 37. 434). (Journ. Russ. Phys.- 
Chem. Ges. 43. 7 9 3 — 803. 2 9 /7 . Phys.-chem. Lab. d. Polytechnikum s in  Nowotscher- 
kask.) v . Z a w id z k i .

M. H e n g le in , Barytkrystalle von Birkenau im krystallinen Odenwald. D ie au f 
Klüften im G ranit sitzenden K rystalle  zeichnen sich dadurch aus, daß sie im 
Inneren das P rism a m it der Basis kom biniert teils einm al, teils zweimal ein­
geschlossen enthalten , also interm ittierende B ildungen, Z onarstrukturen darstellen. 
(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1911. 580. 15/9. K arlsruhe.) E t z o l d .

M. O know , Über den inneren Aufbau des Martensits und Perlits. Vf. un ter­
suchte nach der von ihm (M etallurgie 8. 138; C. 1911. I. 1330) angegebenen Methode 
der aufeinander folgenden Schliffe u n te r gleichzeitiger A usm essung der Dicke der 
einzelnen abgeschliffenen Schichten die R aum verteilung der K örner des M artensits 
und Perlits. D er M artensit besteht aus geraden, flachen K rystallen, der P erlit aus 
gebogenen Zementitlamellen, die in  die M. des F errits  eingelagert sind (vgl. Mikro­
photogramme des Originals). (M etallurgie 8. 539—41. 8/9. Petersburg . Met. L ab. 
des Polytechn. Inst.) G r o s c h u f f .

G eorge W . P lu m m e r , Über die Konstitution von Markasit und Pyrit. D er 
'Vf. wollte die O x y d a t io n s s tu f e  d e s  E i s e n s  in  diesen beiden M ineralien k lar­
legen. E r stellte zu diesem Zweck folgende Verss. an : E in w . v o n  CCl4-D ä m p f e n  
hei 250° u. dann bei 300°; das R esultat w ar, daß %  des F e  in jedem  Mineral im 
Ferrozustand gefunden w urden; nebenbei b ildete sich S c h w e f e l c h l o r ü r ,  welches 
wie in besonderen Verss. dargetan w urde, nu r 2,5% von Fe2Os zum Ferrozustand 
reduzierte. E rhitzen m i t  l0 % ig .  C dS04-L s g . a u f  250°; M arkasit w urde zu etw a 
35, Pyrit zu nahezu 40%  zers.; h ier w urden nur 20%  des F e  als Ferroeisen ge­
funden; HsS , S 0 2 und dergleichen tra ten  auch nich t in Spuren auf. E r h i t z e n  
m it f e s t  em  N H 4C1; säm tliches F e  w urde in Form  von Ferro gefunden; die Ur- 
sache hiervon is t w ahrscheinlich die reduzierende W rkg. von gebildetem (NH4)2S
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und  HsS. E r h i t z e n  m it  im  g e s c h l o s s e n e n  K o h r ;  es bildete sich eine,
w ahrscheinlich durch kolloidales As blau gefärbte M. — Die in teressantesten  R e­
su lta te  w urden beim S c h m e lz e n  m i t  W is m u t c h lo r i d  (Einfüllen in  den BiCl3- 
D am pf nach vollständigem  Verjagen des im R ohr vorhandenen W . im C 08-Strom) 
e rhalten ; der Nd. von W ismutoxychlorid wurde filtriert und  das F iltra t m it H2S 0 4 
angesäuert u. m it K M n04 titriert. In  den beiden M ineralien w urde das g e s a m te  
E is e n  in  F e r r o f o r m  vorgefunden. D er S w ar zu 91 °/0 in B iäS3 verw andelt, 
der R est in  Schw efelchlorür verw andelt worden.

A us diesen R esultaten  zieht der Vf. den Schluß, daß beide M ineralien das ge-
g

sam te E isen im Ferrozustand enthalten u. daß ihnen die Form el F e < j ,  zukommt.
S

(Journ. Americ. Chem. Soc. 3 3 .  1487— 92. Sept. [22/7.] Jo h n  H a r r i s o n Lab. of 
Chem istry Univ. Pennsylvania.) BLOCH.

V. Dürrfeld, Über Rotnickelkies von Riechelsdorf. Vf. entscheidet sich für 
rhom boedrische A usbildung und gib t das A chsenverhältnis 1 : 0,9508. (Ztschr. f. 
K rystallogr. 49 . 477—79. 5/9. S traßburg.) Etzold.

L . D u p a rc  und R . S a b o t, Mineralogisehe Mitteilung. Chrysoberyll von Toko- 
w aia (Ural), durchsichtig, 0,4726 : 1 : 0,5837, D . 3,6205. — Turmalin von Lipowaia, 
blaßrot, vollkommen durchsichtig, D. 3,0297. — Hämatit von Sysserskaya-Dateha, 
1 : 1,36557, D. 5,262. (Bull. Soc. franç. M inéral. 3 4 .  139—43. M ai-Juni.) E t zold.

H. Ungemach, Atacamit. D ie U nters, ergab, daß der Paratacamit (Herbert 
Smith, Ztschr. f. K rystallogr. 4 3 .  28; C. 1907. I . 1147) verzw illingter Atacamit 
ist. D as A chsenverhältnis w urde zu 0,878OS : 1 : 1,32710 bestim m t; H ärte 3—3,5,
D. 3,769—3,780. D ie Zus. des Vorkommens von A ntofagasta steh t un ten  unter 1., 
die dessen von L e Boléo u n te r 2. D en H aup tte il der A rbeit bilden sehr eingehende 
krystallographische Beschreibungen, ein vollständiges L iteraturverzeichnis und Be­
sprechungen der älteren U nterss. sind beigegeben:

CI Cu CuO H jO  CoO CaO C 08
I. 16,48 14,75 55, S1 13,09 — — —
2. 16,22 14,53 55,33 13,15 0,21 0,23 Sp.

(Bull. Soc. franç. Minéral. 3 4 .  14S—216. Mai-Juni.) E t z o l d.

H. Ungemach, Über dm Datolith. Vf. g ib t bei der A ufstellung des Datolith 
der von Lévy-Dana angegebenen den Vorzug vor der von Rammelsberg ver­
wendeten, b ring t eigene krystallographische Beobachtungen u. schließlich kritische 
B etrachtungen der A rbeiten  von Görgey u. Goldschmidt (Ztschr. f. Krystallogr. 
4 8 .  619; C. 1 9 1 1 .  I. 837) und Palache (Ztschr. f. K rystallogr. 4 7 .  576). (Ztschr. 
f. K rystallogr. 4 9 .  459—76. 5/9. H oncourt bei W eiler, Unterelsaß.) Etzold.

J . E . P o g u e , Mineralogische Mitteilungen. CW aminkrystalle von Chihuahua, 
Mexiko, w erden in drei verschiedenen Typen krystallographisch beschrieben. — 
Asterismus an regelmäßigen Vericachsungm von Biotit-Phlogopit-Rutil von Ottawa, 
Canada. E ine säulenförm ige Biotitm asse enthält Phlogopit gesetzm äßig einge­
w achsen, vorw iegend in  letzterem  finden sich winzige, lange, sich m eist unter 60° 
durchkreuzende, durch H F  und NHS isolierbare N adeln von lebhaftem  Glanz und 
lebhaften  Farben. Dieselben sind R util und  bedingen bei dünnen B lättchen einen 
ausgeprägten  A sterism us. (Ztschr. f. K rystallogr. 4 9 .  455—58. 5/9. W ashington.)

E tzold.
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A. F le is c h e r ,  Beiträge zur Frage der Ausdehnung des Magmas beim lang­
samen Erstarren. E in Stück einer bei einer N iekelverhiittung gefallenen Schlacke 
soll die A usdehnung beim E rstarren  „zweifellos“ beweisen. Langgezogene Hohl- 
raume in der Schlacke sind ste ts von einer ganz g ta tten  und einer von kleinen 
Kryställchen bedeckten W and begrenzt, die K ryställchen erscheinen stets p la tt ge­
drückt und um gelegt, was Vf. au f einen durch A usdehnung der noch weichen 
Zwischenwandungen und  die Einw . des hierdurch entstandenen G asdrucks auf die 
bereits gebildeten, aber noch weichen K ryställchen zurückführt. Schließlich w er­
den die D.D. der durch 4—6-maliges Umschmelzen aus Orthoklas, H ornblende, 
Syenit und T rächy t entstandenen G läser m itgeteilt.

O rthoklas H ornblende Syenit T rachyt
UDgeschmolzen . . . .  2,56 3,205 2,9S5 2,569
g e sc h m o lz e n ...................... 2,332 3,062 2,817 2,395.

(Ztschr. D tsch. Geol. Ges. 62. 417—19; N. Jah rb . f. M ineral. 1911.1. 3 S 5 -8 6 . 2/9. 
Bef. M il c h .) E t z o l d .

It. C a n a v a l, Die Erzgänge der Siglitz bei Böckstein in Salzburg. Vf. träg t 
alles zusammen, was sich aus der G eschichte, der m akroskopischen und mikro­
skopischen U ntersuchung, der chemischen A nalyse und der B ergbau- und  H ütten ­
technik über die Au- und  A g-führenden, im Gneis aufsetzenden Gänge sagen läßt, 
u. stellt daraus einem etw a w ieder ins L eben tretenden B ergbau ein n ich t ungün­
stiges Prognostikon. (Ztschr. f. prakt. Geologie 19. 257—78. A ugust. K lagenfurt.)

E t z o l d .
E. H a rb o r t ,  über das geologische Alter und die wirtschaftliche Bedeutung der 

Eisenerzlagerstätte von Schandelah in Braunschiveig. D ie aus Toneisenstein­
geodenbruchstücken, Erzknollen und  -körnern , toniger u. kalk iger Substanz, Roll- 
stücken von Quarz, K ieselschiefer, Feuerstein  etc. bestehende L agerstä tte  w ird als 
diluviale Eisenerzseife erkann t, die von Schmelzwässern gebildet worden is t und 
wohl abgebaut werden könnte. D urchschnittsanalysen sind beigegeben. (Ztschr. 
f. prakt. Geologie 19. 308—12. Septem ber. Berlin.) E t z o l d .

T hom as L. W a tso n  und J o e l  H . W a tk in s , Ein neues Vorkommnis von Rutil 
i« Vergesellschaftung mit Cyanit. D as Vorkommnis befindet sich im äußersten 
Nordwesten der Charlotte County, V irginia. E s handelt sich um  durch Regional- 
metamorphismus beeinflußte krystalline Schiefer augenscheinlich präkam brischen 
Alters, in denen als breite Zone Cyanitschiefer auftreten. D iese bestehen aus 
Quarz, Cyanit u. Sericit in  stark  w echselnden V erhältnissen u. lokal m it reichlichen 
Beimengungen von Rutil. D er Cyanit stellt grüne, blaue oder farblose Säulen dar, 
welche alle Ü bergangsstadien in M uskovit aufweisen. D er R util b ildet m eist E in­
schlüsse sowohl im Cyanit wie im Quarz, stellenweise tre ten  auch schwrarzer 
Turmalin und G ranat auf. (Amer. Jo u m . Science, S il l is ia n  [4] 32. 195—201. 
September. Univ. of V irginia.) E t z o l d .

M. L azarev ic , Einige Beiträge zu den Kriterim der reichen Sulfidzone. Z ur 
Genesis einiger Kupfererze bem erkt Vf., daß der E narg it der H auptsache nach ein 
primäres Mineral ist, sich aber un ter U m ständen, höchstw ahrscheinlich durch R e­
generation, auch in der Zone der reichen Sulfide sekundär bilden könne. Die 
Existenzfähigkeit von Covellin u. K upferglanz als prim äre M ineralien au f hydro­
thermal gebildeten L agerstätten  zu verneinen, is t nach Vf. unbegründet. D ie U r­
sache des seltenen prim ären V. der reichen K upfersulfide liegt nicht in  der 
Metastabilen Existenzfahigkeit derselben als Verbb., sondern in der chemischen
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Zus. der h ier in  B etrach t kommenden Lsgg. und in den M assenverhältnissen der 
einzelnen Kom ponenten zueinander. Bezüglich der Genesis des Kaolins in sulfidischen 
E rzlagerstätten  und dessen Ggw. in der Zone der reichen Sulfide kommt Vf. zu 
folgenden R esultaten: 1. D urch die E in  w. deszendierender saurer Lsgg. w ird sich in 
den sekundären Zonen der sulfidischen L agerstätten  (in denen H2S 0 4 die größte 
Rolle spielt) kein K aolin bilden. — 2. D ie V orstellung über die K aolinbildung aus 
Sericit durch H ,S 0 4 is t eine chemisch w enig begründete Annahm e. — 3. Der 
K aolin der E rzlagerstätten  ist gleicher E ntstehung  wie jen e r des Nebengesteins. 
E r ste llt in der L agerstä tte  ein Ü berbleibsel des durch die Erze metasomatisch 
verdrängten  N ebengesteins dar. Beide sind in der Phase der Propylitisierung ent­
standen und  von den zeitlich unm ittelbar nachfolgenden Erzlsgg. bereits zum 
größten  Teil fertig  gebildet angetroffen worden. — 4. D er K aolin u. der Kaolini­
sierungsprozeß sind in  den sulfidischen L agerstätten  als Prodd. der postvulkanischen 
W rkgg. aufzufassen und stellen in den L agerstätten  der propylitischen „Jungen 
Gold-Silber-Form ation“ die E ndstadien der P ropylitisierung dar. Als wirkendes 
A gens ist m it Rücksicht auf die gleichzeitige Verkiesung des N ebengesteins höchst­
w ahrscheinlich H sS anzunehmen. — 5. D as V orhandensein des K aolins in den 
sekundären Zonen der E rzlagerstätten  u. dessen auffallende K onzentration bei Ggw. 
von Covellin sind au f die mechanische T ätigkeit der um laufenden W W. zurück­
zuführen. (Ztschr. f. prakt. Geologie 19. 321—27. September. L e o b e n .) E t z o l d .

H e in r ic h  L öw y, Dielektrizitätskonstante und Leitfähigkeit der Gesteine. Vf. 
bestim mte die DE. und die L eitfähigkeit einer A nzahl von Gesteinen und letztere 
E igenschaft allein bei vielen Erzen. D ie L eitfähigkeit w ird in erheblicher Weise 
durch den W assergehalt beeinflußt, infolgedessen w urden die Proben getrocknet. 
D ie B estst. bestä tig ten , daß die die E rdkruste  zusam m ensetzenden Gesteine für 
elektrische W ellen durchlässig und daß die Unterschiede zwischen den verschie­
denen Gesteinen in  elektrischer Beziehung so gering sind, daß an den Trennungs- 
Aachen keine störenden Reflexionen auftreten (vgl. L ö w y  u . L e i j i b a c h , Physikal. 
Ztschr. 11. 697). A us den Verss. erg ib t sich die Möglichkeit, Schlüsse auf die Be­
schaffenheit des E rdinnern  zu ziehen und in sehr trockenen G egenden unterirdisch 
au f weite Strecken zu telegraphieren. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1911. 573—79. 
15/9.; A nn. der Physik  [4] 36. 125—33. 3/10. Göttingen.) E t z o l d .

H ein rich . L öw y, Systematische Erforschung des Erdinnern mittels elektrischer 
Wellen. Vf. setzt in dem V ortrag auseinander, wie er sich au f G rund seiner Ar­
beiten (Physikal. Ztschr. 11. 697; C. 1910. II . 10S5) die system atische Unters, des 
Erdinnern  au f nutzbare L agerstätten  denkt. E r hä lt für ein G ebiet von 300000 qkm 
(Österreich) 30, je  etw a 150 in tiefe und ca. 100000 Mark kostende Bohrlöcher für 
ausreichend. (Ztschr. f. prakt. Geologie 19. 279—87. Aug. Göttingen.) E t z o l d .

L. F in c k h , Über eine vereinfachte graphische Darstellung der chemischen Ge­
steinszusammensetzung unter Benutzung der Osannschen Analysenicerte. Die Methode 
is t eine W eiterbildung der von B e c k e  gegebenen und b ring t das Verhältnis 
zwischen salischen u. fem ischen Gemengteilen deutlicher zum A usdruck. Weiteres 
is t im Original nachzulesen. (Ztschr. D tsch. Geol. Ges. 62. 284—91; N. Jahrb. f. 
M ineral. 1911. I. 386—87. 2/9. Ref. M i l c h .) E t z o l d .

K u r t  B eck , Petrographisch-geologische Untersuchung des Salzgebirges an der 
oberen Aller im Vergleich mit dem Staßfurter und Hannoverschen Lagerstäitentypus- 
In  der A rbeit w erden die von den G ewerkschaften B urbach, W albeck u. Einigkeit 
geschaffenen Aufschlüsse unter Z itierung technisch-chem ischer Analysen geologisch-
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petrographisch beschrieben und daraus die Übereinstim m ungen und A bweichungen 
in der Entw . des Salzgebirges festgestellt. (Ztschr. f. prak t. Geologie 19. 289 bis 
308. September. Leipzig.) E t z o l d .

S ta n is la s  M eu n ie r, Ein vor kurzem an das Museum gelangter ägyptischer 
Meteorit. D er vollkommen unverletzte, 320 g w iegende Stein gehört zu einem 
Meteorfall, w elcher sieh am 29. Ju n i 1911 früh 9 U hr 40 km östlich von A lexan­
drien ereignete. Yf. g laubt, daß derselbe einen ganz neuen T ypus rep räsen tiert

 ̂ und nennt denselben nach dem F undorte  Nakhlit. D ie Oberfläche der schwarzen
Kruste weist einen höchst auffälligen em ailartigen Glanz auf, woraus auf reich­
liche Feldspatgem engteile geschlossen w ird. (0. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 
524—26. [4/9.*].) E t z o l d .

Analytische Chemie.

J . A. A. A u zies , Neue Methode zur Bestimmung der verschiedenen Elemente
einer organischen Substanz. 1. A n a ly s e  e in e r  C , H , 0 ,  N  e n t h a l t e n d e n
S u b s ta n z . D ie Y erbrennungsröhre is t wie gewöhnlich angeordnet, indessen ist 
das CuO durch thorerdehaltige Pfropfen aus A sbest oder Baumwolle ersetzt. Zur 
Darst. der letzteren trän k t man Baumwolle m it Thorsalzlsg., tauch t sie in NH., ein 
und verascht. Ü ber diesem Oxydationsm ittel verbrennen C, H  u. X zu CO,, H ,0  
und XO,; man leitet die Gase nacheinander über C aC l,, durch eine titrierte , salz­
saure Cu2Cl2-L3g. und  durch K alilauge. Man w ägt das H ,0 ,  die CO, und titr ie rt 
die Cu,Cl,-Lsg. durch SnCl, nach F e r d in a n d  J e a n  im Sinne der G leichung:

Cu,Cl, - f  2 X 0 , =  Cu(XO,).> +  C uClj; 2C uCl, +  SnCl., =  SnCl4 - f  Cu,CI,.
t

2. A n a ly s e  e in e r  C , H , 0 ,  N , S e n t h a l t e n d e n  S u b s t a n z .  M an verfährt 
wie oben, fügt aber h in ter die T horerdeschicht einen Pfropfen aus P bO , ein, den 
man von der Thorerde durch A sbest trenn t. B esser is t es, die Thorerde und das 
PbO, in zwei besondere Schiffchen unterzubringen , deren Maße im Original an ­
gegeben sind. D er S verbrennt zu SO ,, welches vom PbO , in Form  von P b S 0 4 
gebunden wird. Man behandelt das PbO , nacb der A nalyse m it H Cl und bring t 
das ungel. bleibende P b S 0 4 zur W ägung.

3. A n a ly s e  e in e r  C, H , 0 ,  N , S , C I, B r ,  J  e n t h a l t e n d e n  S u b s t a n z .  
In den Fällen , wo alle diese E lem ente zugegen sind , bestim m t m an C , H , N , 0 , 
8 wie oben. Die Halogene w erden durch Silberchrom at als AgCl, A gBr und A gJ 
gebunden. Man behandelt das Silberchrom at nach der A nalyse m it X H 3, wobei 
das überschüssige A g ,C r04 und das AgCl in  Lsg. gehen, w ährend A gBr und  A gJ 
ungel. bleiben. Man filtriert und  säuert das F iltra t m it Essigsäure an , wodurch 
das AgCl wieder gefällt w ird , w ährend das A g ,C r04 in  Lsg. bleibt. D as AgCl 
wird in KCX gel. und in  üblicher W eise bestimmt. Das au f dem F ilte r  ver­
bliebene Gemisch von A gBr u. A gJ behandelt m an m it KCN, wobei das A gJ gel 
wird, das AgBr aber ungel. bleibt. (Bull. Soe. Chim. de F rance [4] 9 . 814—19

? 20/8.—5/9. [22/6.] Toulouse.) D ü s t e r b e h n .

K a rl P fe iffe r , Beiträge zur Frage der mechanischen Bodenanalyse und die 
Bestimmung der Bodenoberfläche mittels Benetzungswärme und Hygroskopizität. Vf. 
will einen Beitrag zu der F rage  liefern, ob die Größe der Benetzungsw ärm e oder 
der Hygroskopizität den Boden besser kennzeichnet, w ie M it s c h e r l ic h  behauptet, 
als die verschiedenen K om gruppen der m echanischen Bodenanalyse. A us seinen 
Unteres, zieht er den Schluß, daß die Bodenoberflächenbestst. der Bodenkunde
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zw ar große D ienste leisten können, aber noch n ich t einw andfrei genug sind , um 
die von M it s c h e r l ic h  beanspruchte Stellung einzuuehmen. D ie mechanische 
Bodenanalyse darf auch in  Zukunft n ich t außer A cht gelassen werden. Eine 
agronom ische B odenbezeichnung ist ohne sie n ich t möglich. (Landw. Jah rhh . 41. 
1— 55. 26/8.) K e m p e .

Gr. F r .  M ey er, Zur Probenahme von Fabrikabwässern. Schwimmen au f dem IV. 
Fettschichten , so w urde bisher übersehen, daß hei dem Schöpfen solcher W ässer in­
folge der D. verhältnism äßig mehr F e tt in das Schöpfgefiiß fließt, als der Ober­
fläche der geschöpften W asserm enge entspricht. E ine V orrichtung zur Probe­
nahm e, die diesen Fehler verm eidet, w ird beschrieben. (Chem.-Ztg. 35. 997. 12/9.
Braunschw eig.) K ü h l e .

H ein rich . C a p p en b e rg , Bestimmung der Halogene in organischen Verbindungen. 
Vf. h a t ein dem von W a r u n i s  (S. 1059) ausgearbeiteten Verf. in  allen wesentlichen 
P unkten  gleiches Verf. bereits vor einiger Zeit ausgearbeitet und es inzwischen 
durch E rsatz des Ätzkali-Natriumsuperoxydgemisches durch eine 10%ig. methyl- 
alkoh. KOH fü r die H alogenhest. in L ipoiden verbessert (vgl. Vf., S. 900). (Chem.- 
Ztg. 3 5 . 999. 12/9. [30/8.] W aedenswil.) R ü h l e .

J e a n  D orm an e , Über die Bestimmung des Phosphors im Wein. Vf. bespricht 
zusam menfassend die verschiedenen V erbindungsarten , in denen P  im W ein, wie 
überhaup t in landw irtschaftlichen P rodd. vorkommt, und die Verff., die zur An­
w endung gelangen, je  nachdem die eine oder andere V erbindungsart bestimmt 
w erden soll. Im  W ein h a t Vf. bestim m t den G esam tgehalt an P ,  den Gehalt 
an P j0 5 und  den des in organischer V erbindung befindlichen P . In  allen Fällen 
geh t der Vf. vom trocknen W einextrakt aus. Z ur B e s t im m u n g  d e s  G e s a m tg e ­
h a l t e s  an  P  n a c h  B e r t h e l o t  wird der E x trak t aus 2 00  ccm W ein  nach Zusatz 
von K alkm ilch verkohlt; die gepulverte Substanz w ird in  ein Platinschiffchen über­
geführt und in  diesem in  einem Porzellanrohr in einem Luftstrom  verascht; hinter 
dem Schiffchen is t das Rohr zuvor m it K 2COs beschickt w orden; nach erfolgtem 
V eraschen w erden Asche u. K2C 03 in H Cl gel. und die P A  wie üblich bestimmt. 
Z ur B e s t im m u n g  d e r  P A  w ird das E xtrak t aus 100 ccm W ein  in  der K älte mit 
sehr verd. H Cl behandelt und die erhaltene Lsg. wie üblich w eiter verarbeitet. 
Z ur B e s t im m u n g  d e r  P A  u n d  d e s  in  o r g a n i s c h e r  V e r b in d u n g  v o r h a n ­
d e n e n  P  w ird das E x trak t aus 1 00  ccm W ein m it s t a r k e r  H Cl etw a 2 Stdn. ge­
kocht. D ie U nterschiede zwischen den W erten, die bei einfacher Fällung d e rP s0 5 
(mittels Magnesiamischung) und bei doppelter F ällung  (zuvor m it molybdänsaurem 
Ammonium) erhalten w erden, sind fast n icht w ahrnehm bar. Bei 3 Burgunder­
weinen, bei denen die Best. des G esam tgehaltes an P  auch durch Einw . von H N0S 
geschehen war, w urden gefunden (g in 11):

G esam tgehalt an P  als P A  

H N 0 3-Verf. Verf. nach B e r t h e l o t
P A

P A  +  P  in organischer 
Verb. als P A

0,220 0,231 0,160 0,205
0,448 0,461 0,390 0,422
0,345 0,373 0,224 0,243

D ie U nterschiede zwischen den W erten  der beiden ersten  und der letzten 
Reihe zeigen, daß es im W eine Verbb. des P  g ib t, die sich durch HCl nicht zer­
setzen lassen. D ie nach dem HNOa-Verf. erhaltenen W erte  sind etw as geringer als
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die n a c h  d em  B ERTH ELO Tsehen V e rf. e rh a l te n e n .  (B u ll, d e  l ’A sso c . d e s  C h im . d e  
Sucr. e t  D is t. 2 9 .  6 3 — 67. J u l i — A u g u s t .  M o sk au .) R ü h l e .

F. Mayer, Zur Wertbestimmung des Graphits. Das Verf. von S c h w a r t e  
(L u n g e , Chem.-tecbn. U ntersuchungsm ethoden, 5. Aufl., 2. Bd., S. 818) is t n icht ge­
nau, da es zu geringe W erte  g ib t, kann aber zur vorläufigen O rientierung dienen. 
Weitere Verff. stellen den G lühverlust fest (vgl. J o h n s o n , Journ. Americ. Chem. 
Soc. 3 0 . 773; C. 1 9 0 8 . II . 199; D e n n s t e d t  und K l ü n d e r , Chem.-Ztg. 3 4 . 485; 
C. 1910 . II . 41); B o w n e  (Chem. News 1 0 0 . 162) benutzt hierbei zur Beschleunigung 
Zusatz von F es0 3. N ach diesen Verff. werden un ter sieh übereinstim m ende, aber 
zu hohe W erte  gefunden. G enaue W erte  g ib t die B est. der V erbrennungsw ärm e 
unter Zusatz eines leicht verbrennlichen Stoffes. D azu mischt Vf. 0,6 g  G raphit mit 
0,4 g Benzoesäure (Verbrennungswärm e 6322 W .-E.), p reß t daraus eine Pastille, 
deren Gewicht genau bestim m t w ird, u. verbrennt in der BERTHELOTsehen Bombe. 
Von der entw ickelten W ärm em enge is t der B etrag  fü r die Zündung, die Benzoe­
säure u. etwa vorhandenen S (1 ccm '/io 'n - H^SO^ entsprich t 7,06 W .-E.) in Abzug 
zu bringen. D er R estbetrag rüh rt von graphitischem  C her, von dem 1 kg 7900 W .-E. 
entwickelt. (Chem.-Ztg. 3 5 . 1024—25. 19/9. Mannheim.) R ü h l e .

P. Mahler und E. Goutal, Über die Benutzung der Verbrennung unter Druck 
zur Bestimmung des Kohlenstoffs der Stahle. Vff. verbrennen die Stahlproben in 
einer besonderen Bombe von 1 1 Fassungsverm ögen in einer O-Atmosphäre un ter
5—8 Atm. Druck. D ie gebildete CO, w ird in B arytw asser aufgefangen u. letzteres 
mit Oxalsäure in  Ggw. von Phenolphthalein titriert. D ie Silicium-, Nickel- und 
extraharten Stahle w urden zur E rleichterung der V erbrennung vorher m it dem 
gleichen Gewicht PbO gemischt. Die R esultate sind zufriedenstellend. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 153. 549—51. [11/9.*].) D ü s t e r b e h n .

M. Emm. Pozzi-Escot, Bascher qualitativer Nachweis der Elemente, deren 
Sulfide durch Schwefelwasserstoff in saurer Lösung gefallt werden. (Vgl. Bull. Soc. 
Chim. Belgique 22. 327; C. 1908 . II . 1125.) D er Vf. skizziert eine Methode, welche, 
erlaubt, die Best. schnell, aber ohne quantitative T rennung der E lem ente durch­
zuführen. Man behandelt die Sulfide m it HCl 1 :4  und  erhält eine L sg. Ia .  und 
einen Nd. I Ia . Lsg. Ia .  behandelt man m it NH3 und erhält einen Nd. Ib . und 
eine Lsg. Ic . Nd. Ib . löst man in HCl und p rü ft in dieser Lsg. au f B le i  m it A, 
und 1I2S0< oder m it K J ; auf A n t im o n  m it K O H , A gN 03 und NH3; au f Z in n  
mit Zn usw. In  der Lsg. Ic .  ergibt H ,S einen gelben Nd. von C a d m iu m , im 
Filtrat hiervon NH3, E ssigsäure und H 2S einen weißen von Z in k . — Nd. IIa . 
wird mit HNOa behandelt, liefert eine Lsg. H b . und einen Nd. I Ic . Lsg. I lb .  
färbt Bich mit NH3 blau u. g ib t m it einem N agel: K u p f e r .  Tannin  g ib t orange- 
gelbe Färbung von M o ly b d ä n . Zn u. HCl lassen den G eruch von Arsenwasser- 
stoft auftreten: A r s e n ;  läß t das A ufkoehen m it überschüssigem  SnCla und konz. 
HC! einen braunen Nd. entstehen, so findet sich W is m u t  vor. D er Nd. I I c .  w ird 
in Königswasser gel., H N 0 3 durch H Cl vertrieben; in dieser Lsg. g ib t K J  einen 
roten Nd., SnCl3 einen w eißen, dann schw arzen, w enn Q u e c k s i l b e r  vorhanden 
lst> FeSO, gibt in HCl-Lsg. die Ggw. von G o ld  an; K J  g ib t eine m ahagonibraune 
Lsg. von P la t in .  (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 9. 812—14. 20/8.—5/9. [21/5.].)

B l o c h .
J. Camille Belage, Analyse des technischen Aluminiumsulfats. Man wägt 

unter Vorsicht und möglichstem L uftabschluß 25 g ab, läß t diese m ittels T richter 
in einen 500 cem-Kolben fallen, w äscht den T rich ter nach, schüttelt, fü llt auf 
500 ccm auf und filtriert durch ein bei 100—105° getrocknetes F ilter. Vom klaren

XV. 2. 93
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F iltra t verw endet man zweimal 50 ccm zur doppelten Best. von A l2Os -j- 
100 com und 200 ccm zur Best. von F e20 „ ; dreimal 20 ccm zur Best. der freien 
Schwefelsäure. — B e s t im m u n g  v o n  A l2O a -f- F e 20 3. Man fügt einige Tropfen 
B r oder 20 ccm Brornwasser zur Lsg., dam pft in einer Porzellanschale auf dem 
Sandbad (120°) vollständig zur Trockne ein, erh itz t etw as stärker bis zur Ent­
färbung, nim mt nach dem E rkalten  m it 20 ccm kochender HCl (1 :1 )  auf, verd. 
nach der Lsg. au f 300 ccm, fügt überschüssiges N H 3 zu, kocht 10 Min. lang, de­
kantiert, löst von neuem in kochender HCl (1 : 1), verd. au f 300 ccm, fällt m it NH3 
und verfährt w eiter wie üblich. — B e s t im m u n g  v o n  F e s 0 3. Man fügt zu je 
100 ccm F iltra t in  einem 1 1-Kolben 10 ccm reine H2S 0 4 u. 1 g reine Ziukgranalien, 
erh itzt gelinde au f dem Sandbad bis zur vollständigen Lsg. des Zn und Reduktion 
von Ferriverbb., g ib t etw a 2 g N aH C 03 zu, verd. au f 500 ccm und titr ie rt mittels 

. V,o-n. KMnO«-Lsg.; die gefundene Menge mal 1,428 und au f 100 bezogen, ergibt 
den G ehalt an  F e20 3. Bei w eniger als 0,3°/o (bis 0,1 °/3) F e nim m t man eine Lsg. 
von 50 g in 300 ccm, bei w eniger als 0 ,l°/0 nim m t man 100—200 g, gel. in 500 ccm 
W ., fü llt auf 1200 ccm au f und titr ie rt m it einer eben zum G ebrauch hergestellten 
'/ic-n. Lsg. Bei noch geringeren Mengen (weniger als 0,01%) titr ie rt man colori- 
metrisch in  Röhren nach E g g e r t z  m it einer Lsg. von 0,251 g K lavierdraht in verd. 
H 2S 0 4, die au f 1 1 aufgefüllt ist. — B e s t im m u n g  d e r  f r e ie n  H 2S 0 4. Man verd. 
20 ccm au f 100 ccm, g ib t 3 Tropfen M ethylorange zu, titr ie rt m it ' / r n - Lauge u. 
berechnet als S 0 3. — Z u r  B e s t im m u n g  d e s  U n lö s l i c h e n  trocknet man den 
au f dem F ilte r befindlichen R ückstand bei 100—105°. (Ann. Chim. analyt. appl. 
1 6 . 325—28. 15/9.) B lo c h .

W ill ia m  B ro o k s H ic k s , Über die Amcendung von Sckwefelchloriir bei der 
Bestimmung und Analyse der seltenen Erden. D as zuerst von S m it h  zur Zers, von 
M ineralien verw endete Schwefelchlorür zers. auch Fergusonit, Euxenit und Saniarskit 
vollständig, wobei N iob, T an ta l, T itan  und W olfram  in Form  von flüchtigen 
Chloriden von K ieselsäure und den seltenen Erden abgetrennt werden. Die Haupt­
vorteile dieser Methode sind der rasche V erlauf der Zers., die E infachheit und 
B illigkeit des App. D en H auptnachteil b ildet die V erarbeitung des flüchtigen 
Teiles, nämlich des Gemisches von überschüssigem  S2C12 m it den flüchtigen Chloriden; 
sie gelingt am besten, wenn man das Gemisch in verd. H N 0 3 einlaufen läßt und 
den ausgeschiedenen Schwefel durch Zufuhr von N H 4OH und H 2S entfernt. — 
Die Prüfung  au f S c a n d iu m  im niehtflüchtigen Teil ergab bei Fergusonit die 
A bw esenheit desselben. Dagegen zeigte er einen G ehalt von 2 —3 %  Thorium und 
w ar radioaktiv. — A uch bei Äschynit ergab die Behandlung m it kieselflußsaurem 
N a und N ajC 03 nicht Scandium, sondern ein Gemisch von Y ttrium  und Thorium. 
Seine Zus. ergab : N bäOs -j- T a20 6 +  TiO» 53,55% , T h 0 3 -j- Ce.,03 +  La2Os +  
Y 20 3 etc. 41,30%, W O . 0,17%, SnOa 0,04%, FeO 0,82% , CaO 0,55%, PbO 0,91%, 
G angart 0 ,22% , G lühverlust 2,25% . (Journ. Americ. Chem. Soc. 3 3 . 1492—96. 
September. [22/7.] J o h n  H a r r is o n  L ab. d. Chem. Univ. Pennsylvania.) B lo c h .

G. A. S u tte rh e im , Gewichtsanalytische und titrimetrische Wertbestimmung von 
Mercuriammonmmchlorid. E tw a 0,1 g  des feingeriebenen Salzes versetzt man in 
einem B echerglas mit ca. 0,5 g  KCN und etw as W ., fügt 5 ccm NaOH-Lsg. hinzu 
und kocht, bis alles NH3 verjagt ist. Man läßt 10 ccm Form aldehyd zufließen, 
erw ärm t einige Zeit, filtriert das ausgeschiedene, womöglich zentrifugierte Hg ab, 
w äscht m it W ., A. und ¿i. nach und wägt. — Die titrim etrische Best. wird wie 
folgt ausgeführt. Man versetzt ca. 0,2 g feingeriebenes N H 2HgCl mit 3 ccm 
NaOH -Lsg. und 5 ccm W ., erw ärm t bis zur V erjagung des N H 3, läßt erkalten, 
fügt überschüssige %-u. KCN-Lsg. hinzu, versetzt nach völliger Lsg. des HgO mit
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2 Tropfen Phenolphthalein und so viel H N 0 3, daß die Fl. eben noch alkal. reagiert, 
und titrie rt das n icht gebundene CN m it */,0-n. A gN 03 zurück. (Pharm aceutisch 
Weokblad 4 8 .  1085—87. 30/9. Rhoon.) H e n l e .

W. Klapproth, Über Milchsäureanalyse. W enn das Verf. von B e s s o n  (Cliem.- 
Ztg. 35. 2 6 ; C. 1911 . I. 688) auch einen F o rtsch ritt gegenüber dem alten Verf. be­
deutet, so haften ihm doch noch verschiedene Mängel an. Deshalb wird folgendes 
Verf. vorgeschlagen: 1 g der Säure w ird m it 20  ccm dest. W . verd. u. m it n. N aOII 
(Phenolphthalein als Indicator) titr ie rt; bei SS. von m ittlerer K onzentration (43,5 u. 
50 Gew.-%) werden noch 1 ccm, von hoher K onzentration noch 3 ccm n. NaOH noch 
zugesetzt, 5 Min. au f dem sd. W asserbade erw ärm t, m it n. H 2S 0 4 zurück titriert und 
1 ccm n. H 2S 0 4 im Ü berschuß zugefügt; es w ird dann 2 Min. im sd. W asserbade 
erwärmt u. m it n. NaOH fertig titr ie rt. D ie durch die erste T itra tion  gefundenen 
ccm NaOH mal 9 geben den G ehalt an freier Säure in  G ew.-%  (Milchsäure -f- 
% Milchsäureanhydrid), der G esam tverbrauch an n. NaOH w eniger die verbrauchten 
ccm H jS 0 4 mal 9 g ib t den G ehalt an G esam tsäure. D as alte Verf. g ib t gegenüber, 
diesem Verf. M ehrbefunde von 0,7— 1 ,5 % , bei hochprozentiger S. sogar bis 2 ,5 % . 
Die Angabe des deutschen A rzneibuches, 5 . A usgabe, über P rüfung  von M ilchsäure 
wird riehtiggestellt. (Chem.-Ztg. 3 5 . 1 0 2 6 — 27. 19 /9 . N ieder-Ingelheitn a. Rh. Lab. 
d. ehem. Fabrik  C. H. B o e h r i n g e r  S o h n .)  R ü h l e .

Léon Sonnet, Bestimmung der Ferrocyanide und Sulfocyanate. Zur gleich­
zeitigen Best. der Ferrocyanide und Sulfocyanate in G asw asser säuert man ein be­
kanntes Volumen des letzteren m it HCl stark  an und  versetzt es mit einem ge­
ringen Überschuß an h. FeC l3-L sg ., wobei B erlinerblau und Ferrisulfocyanat en t­
stehen. Man digeriert das G anze eine halbe Stde. au f dem W asserbade, filtriert 
den Nd. ab und w äscht ihn m it sd. W . aus, bis das F iltra t neutral u. farblos ab­
läuft. — Den N d., das B erlinerblau, digeriert man 12—16 Stdn. mit der not­
wendigen Menge 10%ig. K alilauge, fü llt au f  ein bestim m tes Volumen au f, filtriert 
eine aliquote Menge der F l. ab, säuert das F iltra t m it 10%ig. H sS 0 4 an u. titr ie rt 
die w. Fl. mit I/,0-n. K M n04-Lsg. 1 ccm % 0-n. K M n04 =  0,0422 g K alium ferro- 
cyanid, K4FeCy9 -j- 3H 20 , oder 0,02866 g  Berlinerblau, F e4(FeCy6)3. — D as F iltra t 
vom Berlinerblau (s. o.) b ring t m an auf ein bestim m tes Volumen, en tfärb t einen 
aliquoten Teil desselben m it N a-D isulfitlsg., erh itz t einige Augenblicke au f dem 
Wasserbade, g ib t einen geringen Überschuß von 10% ig. K upfersulfatlsg. hinzu, 
läßt % Stde. auf dem W asserbade absetzen, filtriert das C uprosulfocyanat ab und 
wäscht es mit sd. W ., bis das F iltra t Cu-frei abläuft. D as F ilte r sam t In h a lt be­
handelt man mit wss. NH3 (1 : 3), säuert, sobald das C uprosulfocyanat gel. ist, mit 
10%ig. HsS 0 4 an und titr ie rt in  der H itze mit 1/10-n. K M n04. 1 ccm der T ite r­
flüssigkeit =  0,001616 g K alium sulfocyanat, K CN S, oder 0,001266 g Ammönium- 
sulfocyanat, NH4CNS, oder 0,00175 g Calcium sulfoeyanat, Ca(CNS)2*3H20 . (Ann. 
Chim. analyt. appl. 16. 336—37. 15/9. Reims.) DüSTERBEHN.

Eduard Remy, Über die quantitative Bestimmung der Benzoesäure. Vf. be­
spricht die Methode nach M o u l e r , beruhend au f die Ü berführung der S. in  das 
rotbraune Ammoniumsalz der 3,5-Diam idobenzoesäure, die Best. als Bleibenzoat 
nach H a g e r  und die Extraktionsm ethode nach REET) (Journ. Americ. Chem. Soc. 
*9. 1626; C. 1 9 0 8 . I. 413). W eit einfacher wie diese Verff. is t die Best. auf 
jodometrischem W ege. Man löst die Benzoesäure in 30 ccm 50%ig. A. und fügt 
je 10 ccm 5%ig. K J- und  K J 0 3-Lsg. hinzu. Benzoesäure w ird in Monojodbenzoe-

9 3 *
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säure übergefübrt u. eine äquivalente Menge Jod w ird frei, welche m it Thioaulfat 
titrie rt w ird. D er Chemismus erklärt sich aus folgenden G leichungen:

12C6H„COOH - f  12IvJ +  2 K J 0 3 =  12C6H5COOK +  12H J +  2 K JO s ;
12IIJ  +  2 K J 0 3 =  611,0 +  2 K J - f  6 J , ;

OC6H6COOK +  6 J 2 +  K J 0 3 =  6 C6H4J  • COOK - f  G1IJ - f  K JO s ;
GHJ +  K J 0 3 =  311,0 -f- 3 J 2.

122 g  Benzoesäure entsprechen 126,0 g Jod  oder 1 Jod =  1,04 Benzoesäure. Die 
Methode is t an m ehreren Beispielen erläutert. — Zwecks Best. der Benzoesäure in 
N ahrungs- und G enußm itteln, muß die S. erst nach den bekannten Verff. isoliert 
werden. (Apoth.-Ztg. 2 6 . 8 3 5 —36. 4/10. Bielefeld.) G r im m e .

Ch. Müller, Bestimmung des reduzierenden Zuclcers in Bohrzuckermelassen. — 
Titration des reduzierten Kupfers mittels Cgankalium. Vf. empfiehlt, die Best. des 
C'UjO n ich t durch W ägung sondern durch T itration  m it Cyankaliumlsg., nach Auf­
lösung in HCl und Zusatz eines Ü berschusses von NH3, vorzunehmen. (Bull, de 
l’Assoc. des Chim. de Sucr. et D ist. 29. 71—72. Juli-A ugust.) R ü h le .

Franz Michel, Über Hämochromogen und die spektroskopische Unterscheidung 
von Kohlenoxydhiimoglobin und Oxyhämoglobin. Zur R eduktion des Blutfarbstofis 
zu Hämochromogen h a t sich am vorteilhaftesten erw iesen eine alkoh.-alkal. Lsg. 
von Natrium hydrosulfit (NaJS20 1), das bereits hei gew öhnlicher Temp. w irkt. Die 
D arst. und A nw endung des M ittels w ird angegeben. Kohlenoxydhämoglobin wird 
bei gew öhnlicher Temp. von dem M ittel n ich t reduziert, wohl aber das Oxyhämo­
globin. (Chein.-Ztg. 35. 996. 12/9. Luxemburg.) R ü h l e .

R . N eu m an n , Fdtbestimmung in Futtermitteln mittels Trichlorälhylen. Die 
Fettbest, geschieht durch A usschütteln  von 5 g Substanz mit 100 ccm CjHCla bei 
gew öhnlicher Temp. und V erdunsten von 50 ccm der crhalteuen Lsg. Die Vorzüge 
dieses M ittels gegenüber A. werden besprochen und die B rauchbarkeit des Verf. 
an verschiedenen Beleganalysen gezeigt. (Chem.-Ztg. 35. 1025—26. 19/9. Leipzig- 
Möckern. Kgl. L andw . Yers.-Stat.) RÜHLE.

E. Bellmer, Über die Bestimmung des spezifischen Gewichtes von Ölen. Sie 
beruh t au f dem Vergleich der D. eines Öles m it dem eines W a s s e r -Alkoholgcmiscbcs. 
(Chem.-Ztg. 35. 997. 12/9.) R ü h l e .

M. Emm. Pozzi-Escot, Bestimmung des Dextrins im Bier. D a es schwer ist, 
d ie D extrine bei der allgemein üblichen A rt der Fällung m it A. in leicht filtrierbarer 
Form zu erhalten, empfiehlt Vf., 50 ccm B ier auf 4—5 ccm einzudampfen, mit A. 
>i fällen, zu zentrifugieren, den Nd. ein zweites Mal zu fällen, m it wenig Aceton 

oder Ä. zu waschen, und bei 80—90° und darauf über H ,S 0 4 zu trocknen. (Bull, 
de l’Assoc. des Chim. de Sucr. e t Dist. 29. 72—73. Juli-A ugust. Callao. Peru.)

R ü h l e .

W. A u te n r ie th  und G e rh a rd  Müller, Über die colorimetrischcn Bestimmungen 
des Zuckers, Kreatins und Kreatinins im Harn. Die von Vf. in  Gemeinschaft mit 
T e s d o r p e  (Münch, med. W clischr. 37. Nr. 34; C. 1910. II. 1333) veröffentlichten 
Bestst. der genannten Verbb. sind von Vff. je tz t genauer gefaßt und modifiziert 
worden. F ü r  reine, farblose Zuckerlsgg. u. solche Z uekerham e bereitet dies Verf. 
keine Schw ierigkeiten. A nders liegen die V erhältnisse, w enn der Zucker in stark 
gefärbten  H arnen colorimetrisch bestim m t werden soll. S ta tt des Blciacctats wird
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jetzt eisenfreie Blutkohle verw endet, die man zur E ntfernung des die eolorimetrische 
Best. störenden Farbstoffes erst nach dem Kochen des verd. H arnes m it der 
BAN Gsehen Cu-Lsg. zusetzt (1. c.). D ie eisenfreie B lutkohle nim m t aus dieser Cu- 
Lsg. keine Spur K upfersalz auf. 50 ccm H arn w erden in einem Jen aer Koch­
kölbchen von 150—200 ccm In h a lt m it 10 ccm des verd. H arnes (1 Vol. H a m -j-4  
oder 9 Vol. W .) 3 Min. gekocht. Man bring t den In h a lt des Kölbchens in das zum A b­
messen der BANGsehen Lsg. benutzte Meßkölbchen zurück, kühlt rasch ab u. füllt 
unter Nachspülen des Kochkolbens m it K alium rhodanid bis zur Marke auf. N un 

1 fugt man %  g feinste eisenfreie B lutkohle, die zuerst au f ih r Verh. zur BANGsehen
Lsg. colorimetrisch geprüft wird, hinzu, läß t un ter häufigem U m schütteln 5 — 10 Min. 
stehen und filtriert einige ccm durch trockene D oppelfilter ab. Das so erhaltene 
klare, reinblaue F iltra t w ird im Colorimeter von AuTENRiETH-KAU F.W ANNschen 
weiter geprüft. Das Verf. empfiehlt sich zugleich fü r w eniger gefärbte Harne. 
Falls ein Zuckerharn eine D. 1,020—1,030 oder eine höhere D. h a t u. daher w ahr­
scheinlich zuckerreich ist, so verd. man ihn m it W  au f das 10fache oder noch 
stärker. H arne m it w eniger als l°/o Zucker werden n u r au f das fünffache verd. 
Die eolorimetrische A blesung kann auch bei künstlichem  L ichte vorgenommen 
werden. D ie F irm a F . H e l l i g e  in F reiburg  i. B. liefert fü r die colorim etrischen 
Zuckerbestst. in neuerer Zeit geeichte geschlossene G laskeile, welche m it einer 
Farbstofflsg. gefüllt sind; für Bestst. von größerer G enauigkeit w erden die von der 
genannten F irm a angefertigten offenen Glaskeile zu verw enden sein, welche m it der 
miudestens 3 T age fertigen BANGsehen Lsg. zu füllen sind. — Colorimetriscbe B estst. 
werden immer dann m it V orteil ausgeführt, wenn es sich um F eststellung  sehr 
kleiner Substanzmengen handelt. Sie sollen in einem U ntersuchungsm aterial höchstens 
in einer Menge von 10°/0 vorhanden sein, was für alle Substst. des H arns, die colori­
metrisch bestim mt w erden können (Indican, K reatin , K reatinin, Traubenzucker), zu- 
trifit. Eine Differenz von einem Skalenteil bei der Zuckerbest, verursacht n u r einen 
sehr kleinen Fehler. — D as Reduktionsvermögen des n. M enschenharns is t keinen 
allzu großen Schw ankungen unterw orfen und entsprich t durchschnittlich 0,15 bis 
0,21% Glucose.

Zur Best. des Kreatinins u. des Kreatins nach der FOLiNschen colorimetrischen 
Methode wenden Vff. als Fü llung  des „K reatin in  K eiles“ eine % n. Lsg. von 
KjCijO, an, für die E ichung dieses Keiles eine 0 ,l% ig e  wss. Lsg. von vorher bei 
110° getrocknetem K reatinin. W echselnde, m ittels B ürette abgemessene Mengen 
dieser K reatininlsg. w erden im 1 1-Meßkolben m it je  15 ccm l,2 % ig e  wss. P ikrin- 
säurelsg. u. 5 ccm 10% ige N atronlauge verm ischt u. die M ischung au f 1 1 verd. 
Diese Lsg. füllt man in die K üvette des Colorim eters, verschiebt den K eil bis 
zur Farbengleichheit u. liest am Colorimeter den zugehörigen Skalenteil ab. A uf 
diese W eise wurden fü r 3—10 ccm der K reatininlsg. die zugehörigen Skalenteile 
ermittelt u. in eine K urve eingetragen, aus der die den letzteren entsprechenden 
Kreatininmengen abzulesen sind. Die Best. im H arn füh rt man analog aus. 5 ccm 
des Harns werden im 1 1 Meßkolben m it 15 ccm der Pikrinsäurelsg . und  5 ccm 
NaOH nach 5 Min. langem Stehen bis zur Marke aufgefüllt, dam it w ird der Trog des 

^ Colorimeters gefüllt u. der eolorim etrische W ert sofort erm ittelt. Falls die Mischung 
nicht klar sein sollte, muß sie filtriert werden. — Zur Best. des K reatins im Harne 
wird erst sein K reatiningehalt erm itte lt; dann erh itz t man den n a r n  m it HCl
3—3% Stdn. am Rückflußkühler behufs Ü berführung des K reatins in K reatinin, 
neutralisiert nach dem E rkalten die Fl., b ring t das neutralisierte  Gemisch auf ein 

estimmtes Vol. u. verfahrt wie bei der K reatin inbest. Aus der Differenz des je tz t 
gefundenen u. des präform ierten K reatin ins ergib t sich der G ehalt de3 H arns an 
Kreatin. (Münch, med. W chschr. 58. N r. 17. F reiburg  i. B. Med. A btlg. d. Chern. 
Cab. d. Univ. Sep. v. Vf.) P r o s k a u e r .
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W . A u te n r ie th  und A lb e r t  F u n k , Über eine color¡metrische Bestimmung des 
Milchzuckers im Harn und in der Milch. D ie Best. de3 M ilchzuckers liißt sich nach 
dem für T raubenzucker angegebenen Verf. (vgl. vorstehendes Referat) im H arn bei 
D actosurie, sowie in der Milch colorimetrisch bestimmen. D er quautit. Best. des 
Milchzuckers im H arn muß der qualitat. Nachweis vorangehen. Falls freie Galactose 
ausgeschlossen ist, b ietet der Nachweis der B. von Schleimsäure beim Eindampfen 
des H arns m it konz. H N 0 3 einen sicheren Beweis für das Vorhandensein von 
Lactose. Mehr zu empfehlen is t h ier für die Methode von WöHLK (Ztsehr. f. 
physiol. Ch. 4 3 . 070; 0 . 1 9 0 5 . I .  406) und von M a l f a t t i  (Centralbl. f. K rankh. d. 
H am - u. Sexualorgane 16 . 68). Man erw ärm t 5 ccm des H arns m it 3—4 ccm starker, 
m indestens 10°/oig. N H 3-Lsg. und 4 Tropfen K alilauge im b. W . Bei Ggw. von 
M ilchzucker fä rb t sich die M ischung liimbeer- oder rubinrot. Traubenzucker allein 
bew irkt bei dieser Probe eine braune bis braunrote Färbung , wenn der Zucker­
gehalt m ehr als 1 %  beträg t; bei geringerer Menge Traubenzucker (0,5—1% ) tritt 
kaum  eine F ärbung  ein. T raubenzucker bei Ggw. von M ilchzucker beeinträchtigt 
die Rk. des letzteren nur unw esentlich, w enigstens so lange der Traubenzueker- 
gehalt n icht größer als 1 %  ist. F ü r  die quant. eolorim etriseke Best. des Milch­
zuckers muß der Glaskeil des AuTENRlETH-KAUFMARNschen Colorimeters, der die 
Standardlsg. en thält, erst m it reinem  M ilchzucker geeicht werden, wozu man einen 
aschefreien, bei 120° getrockneten M ilchzucker und die BANGsclie Lsg. verw endet 
D er zu untersuchende H arn  d arf in 10 ccm n ich t m ehr als höchstens 40 mg Lactose 
en thalten ; bei höherem G ehalt muß der H arn  verd. werden. 50 ccm der B ang- 
sclien Lsg. werden m it 10 ccm des verd. H arnes gekocht, dann abgekühlt, das 
Gemisch mit W . oder Rhodankalium  in das zum A bmessen der BANGschen Lsg. 
gebrauchte 50 ccm-Meßkölbchen gespült u., wie beim T raubenzucker geschildert, 
m it eisenfreier Blutkohle entfärbt. D as klare F iltra t w ild  im Colorimeter unters. 
Mit H ilfe eines blauen Pflanzenfarbstofies is t es gelungen, eine nichtbeständige 
haltbare Vergleichslsg. (Standardlsg.) herzustellen.

Bei Milch verfährt man wie folgt: 25 ccm Milch w erden in  einem ‘/s 1-Meß- 
kolben m it ca. 400 ccm W . u. etw as E ssigsäure aufgekocht, nach dem Abkühlen 
bis zur Marke aufgefüllt u. das Gemisch durch ein trockenes F ilte r filtriert. 10 ccm 
des F iltra ts  w erden m it 50 ccm BANGscher Lsg. gekocht u. im Colorimeter weiter 
unters. D as Verf. g ib t m it der AT.LlUNschen Methode übereinstim m ende Werte.

In  einer N achschrift teilen Vff. m it, daß die Nitropropioltabletten (o-Nitro- 
plienylpropiolsäure) n ich t nu r T raubenzucker, sondern auch M ilchzucker in der 
W ärm e zu Indigo reduzieren. (Münch, med. W ckschr. 58. Nr. 32. Freiburg i. B. 
Med. A btlg. d. Chem. Univ.-Lab. Sep. v. Vf.) P r o s k a u e r .

E . S im o n o t, Rasche gewichtsanalyiische Bestimmung des Harneiweißes. Man 
erm ittelt zunächst den E iw eißgehalt des H arns annähernd durch Diaphanometrie 
nach D e n ig e s  m it H ilfe von M etaphosphorsäure. B eträg t die Eiweißmenge über 
0,5 g pro 1, so nim m t man ein im einfachen V erhältnis zu 1000 stehendes Volumen 
H arn, also 50, 100, 200 ccm etc., in welchem 8 —12, im Maximum 15 cg Eiweiß 
enthalten  sind. B leibt das Volumen un ter 100 ccm, so verdünnt man dasselbe mit 
W. au f 100 ccm, andernfalls verw endet m an den H arn  unverdünnt. Man erhitzt 
nunm ehr das Volumen H arn , wenn es 100 ccm oder w eniger be träg t, 10 Min., im 
anderen Falle 15 Min. in einer Porzellanschale au f dem sd. W asserbade, gibt, olme 
um zurühren, pro 100 ccm F l. 5 ccm einer 5% ig. Lsg. von metaphosphorsaurem Na 
und 1 ccm reine HCl hinzu und erh itz t weitere 5 —10 Min. H ierau f saugt man zu­
erst die überstehende F l. u . dann erst das am Boden befindliche Koagulum durch 
ein kleines, gewogenes, bei 110—120° getrocknetes F ilte r ab, w äscht das Eiweiß 
m it sd. W . aus, bis das F iltra t chlorfrei ist, darau f zweimal m it A. und A. nach,
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preßt zwischen Fließpapier ab, trocknet bei HO—120° u. wägt. Man m ultipliziert 
das gefundene, auf 1 1 H arn  bezogene G ew icht m it 0,88. (Bull. Soc. Chim. de 
France [4] 9. 839—42. 20/8. bis 5/9. Bordeaux. L ab. f. biol. Chem. d. Fak. d. Med. 
u. Pharm.) D ü st e r b e h n .

C. Carrez, Abscheidung des Urobilins durch Talk: sein Nachweis. Bei der 
Reinigung des H arns durch Ferrocyanzink nim mt die im allgemeinen graue bis 
gelbliche F ällung  eine m ehr oder w eniger deutliche R osafärbung an, w enn U ro­
bilin zugegen ist. D iese Färbung  des Nd. is t ein sehr zuverlässiges Anzeichen 
für die Ggw. von Urobilin. Zur Sicherstellung des Befundes rein ig t m an einen 
solchen H arn nach D e n ig e S, indem man 45 ccm H arn mit 30 ccm des Mercuri- 
sulfatreagenses versetzt u. filtriert. 50 ccm des F iltra ts , welches n ich t völlig k lar 
zu sein braucht, schüttelt m an m it ca. 1 g  Talk, w elcher das U robilin m it n ieder­
reißt. Man filtriert den T alk  s o f o r t  ab und w äscht ihn m it W . nach. D as U ro­
bilin wird dem T alk  n ich t durch A., Ä. oder Chlf., wohl aber durch ammoniaka- 
lischen oder salzsauren A. entzogen. In  diesen Lsgg. kann das Urobilin in  üb ­
licher W eise nachgew iesen werden. — D er urobilinhaltige T alk  kann  nach dem 
Auswaschen m it W . getrocknet und als D auerp räpara t au fbew ahrt werden. (Ann. 
Chim. analyt. appl. 16. 337—39. 15/9. Lille.) D ü st e r b e h n .

K u rt G eb h ard , Kritische Bemerkungen zu dem Vorschlag von P. Krais: Maß­
stäbliche Bemessung der Lichtmrküng auf Farbstoffe nach „Bleichstunden11. D er 
Methode von K r a is  (S. 798) haften außer praktischen Schw ierigkeiten prinzipielle 
Fehler an. D a z. B. nu r die Strahlen chemisch wirksam sind, welche absorbiert 
werden, lassen sieh 2  Farbstoffe, von denen der eine hauptsächlich im langwelligen, 
der andere im kurzw elligen Teil des Spektrum s absorbiert, n ich t vergleichen, be­
sonders bei wechselnder Beleuchtung. — Bei der B elichtung des Y iktoriablau-B- 
Lacks kommt je  nach der um gebenden A tm osphäre auch seine Säure- und A lkali­
empfindlichkeit zur G eltung. — Um einen Farbstoff aktivieren zu können, muß 
das Licht eine bestim m te Stärke haben; jedem  Farbstoff kommt also ein bestim m ter 
S c h w e l le n w e r t  zu. Is t dieser n ich t erreicht, so bleibt der Farbstoff ganz un­
verändert, solange auch die B elichtung dauert. (Ztsehr. f. angew. Ch. 24. 1807 
bis 1S09. 22/9 . [25/7.] 1856. 2 9 /9 . [25/9.].) “ H ö h n .

P. K ra is , Antwort auf vorstehende kritische Bemerkungen. D er praktische 
Nutzen des vom Vf. vorgeschlagenen M aßstabes is t so groß, daß kleine Mängel 
und Unregelmäßigkeiten n ich t in3 Gewicht fallen. (Ztsehr. f. angew. Ch. 24. 
1809. 22/9.) H ö h n .

A. Jorissen, Über eine Reaktion des Sparteins. Man löBt einige cg Spartein- 
sulfat in möglichst w enig W ., m acht m it N atronlauge schwach alkal., schüttelt mit 
10 ccm Ä. durch, und gießt die äth. Schicht vorsichtig in ein trocknes R eagens­
glas ab. Die äth. Fl. versetzt m an m it 1—2 eg trocknen S, schüttelt 1 Min. lang 
kräftig u. leitet in die Fl. H.,S ein. E s b ildet sich sofort ein lebhaft ro t gefärbter, 
voluminöser Nd., der auf Zusatz von W . w ieder verschw indet. 0,01 g  Spartein- 
aulfat genügt für diese Rk. — Coniin b ildet u n te r den gleichen Bedingungen eine 
orangegelbe Trübung, Atropin einen gelben Nd. D ie übrigen Alkaloide und das 
Pyridin geben keine derartige Rk. (Journ. Phavm. e t Chim. [7] 4. 251— 52. 16/9. 
Lüttich.) D ü st e r b e h n .

H. Wiebelitz, Zur Bestimmung des Morphins im Opium. Bezugnehm end auf 
die Abhandlung von F r eric h s  und Ma n n h e im  (S. 730) g ib t Vf. eine Anleitung
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zur schnellen maßanalytischen Best. des Morphins. D as Alkaloid w ird nach Vor­
schrift genannter A utoren abgeschieden, den noch feuchten Nd. g ib t man in den 
Kolben zurück, schüttelt m it 25 ccm V 10"n * H Cl bis zur Zerfaserung des Filters, 
filtriert durch ein F ilte r von 10 cm D urchmesser, w äscht m it W . au f 100 ccm aus, 
oder man löst das M orphin au f dem F ilte r in 25 ccm 7 io 'n - HCl und w äscht auf 
100 ccm aus. 50 ccm F iltra t werden dann wie gewöhnlich titriert. D ie Überein­
stim mung der R esultate nach dieser Methode m it denen nach F r e r ic h s  u . M a n n ­
h e i m  sowie nach dem D.A.B. V. liegt innerhalb 0,l°/o. (Apoth.-Ztg. 26. 824. 30/9. 
Braunschweig.) G r im m e .

0 . T u n m an n , Beiträge zur angewandten Eflanzenmikrochemie. III. Der Nach­
weis des Äsculins durch Mikrosublimation, speziell für die Diagnose des Ehizoma 
Gelsemn, nebst Bemerkungen über die Anatomie dieser Droge. Nach den Ergebnissen 
der Chemie verliert Ä sculin bei 120—130° sein K rystallw asser, schm ilzt bei 1G0° 
und spaltet sich bei 230° in Ä sculetin und Glucose. D iese makrochemischen An­
gaben treifen für die Mikrochemie durchaus n ich t zu. So schm ilzt Ä sculin bei der 
Mikrosublimation bei 49—50° zu einer schwach gelblichen F l. D as Optimum für 
die Sublimation liegt bei 58—00°, bei 69—70° scheint schon Zers, einzutreten, da 
die sonst weißen K rystallnadeln gelbliche Farbe aunehmen. D er Nachweis von 
Äsculin in A e s c u lu s  H ip p o c a s t a n u m  L. durch Sublim ation gelang nur in der 
F rühjahrsrinde u. auch nur bei A nw endung von m indestens 0,3 g scharf getrock­
neter Substanz. Bei G e ls e m iu m  s e m p e r v i r e n s  M ich , liegen die Verhältnisse 
viel günstiger. A us mkr. Schnitten, sowohl der R inde wie des Holzteiles des Rhi­
zoms, ließ sich das Glucosid leicht heraussublim ieren. Man erhält es bei 50—00° 
als farblose, m eist einzeln liegende Prism en oder Säulen und Stäbchen mit recht­
winklig abgestutzten Endflächen. Geschmack zusammenziehend bitter. U nter dem 
Deckglas in k. W . uni., 11. beim Erw ärm en, 1. in A., wl. in Ä. D ie wss. Lsg. zeigt 
tie f blaugrüuliclie Fluorescenz, welche au f Zusatz von HCl verschw indet, durch KOH 
w ieder hervorgerufen w ird. Chlorw asser fä rb t die wss. Lsg. schwach rötlich. 
Äsculin is t 11. in A lkalien, die Lsgg. zeigen einen gelb gefärbten Rand. Die Iden­
tifizierung erfolgt am besten durch die SoNNENSCHElNsche Rk. m it folgender Modi­
fikation. Lösen un ter dem Deckglas in 2 Tropfen NH3, Zugeben von 1 Tropfen 
IIN 0 3. D ie B erührungsfläche der Lsgg. nim m t eine blutrote F ärbung  an. Die Lsg. 
in reiner UNO,, is t gelb, n ich t rot, wie G o r is  angibt.

In  absichtlich hoch erhitzten Sublim aten ließen sich weder Ä s c u le t in  noch 
G e ls e m in s ä u r e  nachweisen, obwohl die bei ca. 70° auftretende Gelbfärbung eine 
Zers, verm uten läß t und die wss. L3g. F ehlingscIic Lsg. schwach reduzierte. — 
D er mikrochemische Nachweis von Ä s c u l e t i n  in R a d ix  B e l l a d o n n a e  mißlang, 
die Samen von E u p l i o r b ia  L a t h y r i s  L . gaben ein feinkörniges Sublimat, welches 
erst nach ca. 10 T agen krystallinisch wurde. In  den unterird ischen Teilen von 
G e ls e m iu m  e le g a n s  B e n th ,  welche als E rsatz von Rhizoma Gelsemii unter dem 
Namen T a i t s a - j u  aus A m erika und Asien in den H andel komm en, war weder 
Ä sculin noch Gelsem insäure nachzuweisen. — E s folgt eine genaue anatomische 
B eschreibung von Rhizom, A usläufern , Stengel und W urzeln von Gelsemium sem­
pervirens, die im Originale einzusehen sind. (Apoth.-Ztg. 26. S12—14. 27/9. Bern.)

Grimme.
E d m u n d  S tia sn y  und C. D. W ilk in so n , Qualitative Beaktionen der vegeta­

bilischen Gerbstoffe. VfF. haben Fällungsrkk. hinsichtlich A rt der Ausführung, Voll­
ständigkeit der Fällung und Löslichkeit des Nd. geprü ft; die U nterss. bedürfen 
noch der N achprüfung. G earbeitet w urde m it Gcrbstofflagg. von dreierlei Stürze, 
näm lich von A nalysenstärke (3,5—4,5 g Tannin  im 1), von ‘/io dieser Stärke u. mit 
0—8-mal so konzentrierten Lsgg. G eprüft w urden 34 verschiedene Gerbmaterialien,
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Erfolg scheinen folgende Rkk. zu versprechen. 1.) B le i a c e t a t p r o b e .  Alle G erb­
stoffe werden völlig gefällt; im F iltra te  tr it t  die E isenrk. (1 ccm l% ig . Alaunlsg. 
zu etwa 5 ccm des F iltra ts) n ich t ein. Im  F iltra te  en tsteh t au f Zusatz von NaOH 
im Überschüsse keine Färbung  bei Valonea, Mimosa, Mangrove, Eiche, K astanie, 
Myrobalanen, A lgarobilla, D ividivi u. G allusgerbsäure (Tannin); Quebracho, Ulmo, 
Sumaeh und  P istacie geben hierbei eine gelbliche Färbung. Basisches B leiaeetat 
gibt in allen Fällen  F iltra te , die au f Zusatz von N aO II farblos bleiben. Holz­
extrakt w ird nu r unvollständig gefällt, das F iltra t is t gelb gefärbt und färb t sich 
mit NaOH noch tiefer. D er Bleind. is t bei C a t e c h o l g e r b s t o f f e n  1. in Essig­
säure, vorausgesetzt, daß sie n ich t m it S 0 2 behandelt worden sind, bei P y r o g a l lo l -  
g e r b s to f f e n  darin  uni. (Eiche, K astanie, Valonea) oder n u r zum Teil 1. (Sumaeh, 
Myrobalanen, D ividivi, A lgarobilla und Tannin). F ü r Unterscheidung beider Gerb­
stoffarien werden 5 ccm Gerbstofflsg. von A nalysenstärke m it 10 ccm 10%ig. Essig­
säure und dann m it 5 ccm 10%ig. B leiacetat versetzt. D as F iltra t vom Nd., bezgl. 
die nicht durch B leiacetat gefällte Lsg. w ird  m it E iseualaun (G rünfärbung bei 
Catecholgerbstoffen [nur Mimosa violett], V iolettfärbung bei Pyrogallolgcrbstoffen) 
oder Eisenalaun und  essigsaurem  N a (Violettfärbung) geprüft. P istacie g ib t hierbei 
Grün- und V iolettfärbung, ein Zeichen, daß sie ein Gemisch m ehrerer Gerbstoffe 
ist. Zum Nachweise eines Zusatzes von Holzextraht w erden 5 ccm der Gerbstofflsg. 
von A nalysenstärke m it 5 ccm l0°/oig. B leiaeetatlsg. versetzt; b leib t das F iltra t auf 
Zusatz von NaOH (10—20%) farblos, so is t H olzextrakt n ich t zugegen; eine schwach 
gelbliche Färbung  kann aber auch durch Quebracho, Sumaeh oder P istacie ver­
ursacht werden. A uf alle Fälle empfiehlt es sich, noch die Anilinrk. nach P r o c t e r  
und H i r s t  (Journ. Soc. Chein. Ind . 28. 293; Collegium 1909. 185; C. 1909. I. 
1012) heranzuziehen. M ittels der angegebenen Rkk. können bis zu einem gewissen 
Grade Catecholgerbstoffe im Gemisch m it Pyrogallolgerbstoffen (Eiche, K astanie, 
Valonea), sowie M yrobalanen im Gemisch m it E iche, K astanie und  Valonea nach­
gewiesen werden. — 2. W eitere Rkk. zur U nterscheidung verschiedener Gerbstoffe 
lassen sich mit B r e c h w e in s t e in ,  A m m o n iu m a c e ta t ,  K u p f e r s u l f a t  u n d  
N H S (P r o c t e r , Laboratorium buch, S. 150), sowie m it A m m o n iu m s u lf id  nach 
E it n e r -P h i l i p  (vgl. P h i l i p , Collegium 1909. 249; C. 1909. II . S72), F o r m a ld e ­
hyd  u. B r o m w a s s e r  anstellen. W egen der E inzelheiten vgl. Original. — 3. L ö s ­
l i c h k e i t s r e a k t io n e n ,  V eranlaßt durch die U ntcrss. von H in p .ICHSEN und Kk- 
d e s d y  (Mitt. K. M aterialprüfgs.-Am t G roß-Lichterfelde W est 27. 48; C. 1909. I. 
2027) haben die Vff. die wss. Gerbstofflsgg. m it Ä thylaeetat ausgeschüttelt, und 
den darin 1. Teil in %  des Gesamtlösliehen in  W . ausgedrückt. E s w erden 25 ccm 
der Gerbstofflsg. von A nalysenstärke 2—5-mal (bis der Ä thylester farblos bleibt) 
mit je  25 ccm Ä thylester ausgeschüttelt. In  20 ccm der verbleibenden wss. Lsg. 
wird die gel. gebliebene Substanz bestim m t; der U nterschied zwischen diesem 
Werte und dem fü r die gesam te in  W . 1. Substanz gefundenen W erte, ausgedrückt 
m %  der letzteren, g ib t die L öslichkeit in  Ä thylester. Sie is t fü r die verschie­
denen Gerbstoffe sehr verschieden und von besonderem  In teresse fü r die U nter­
scheidung verschiedener Catecholgerbstoffe, w ie Quebracho (72,7—80,0% bei drei 
Proben) und Mangrove (0 und 4,9% ). H olzextrakt is t n ich t oder swl. in  Ä thy l­
ester; gefunden w urden ferner % : Mimosa 34,2 und  37,9, Indragirigam bir 51,4, 
Eiche 2, K astanie (3 Proben) 3—10,1, M yrobalanen (4 Proben) 33,3—45,6, Valonea 
0>3 und 7,3, Sumaeh (4 Proben) 42,0—57,7, Ulmo 26,0, D ividivi 49,7, A lgarobilla 
54,4, Pistacie 3,4, T annin  91,8. — E ine andere Löslichkeitsrk. beruh t au f Zusatz 
von A. zur Lsg. 10 ccm der G erbstofflsg. (6— 8-faclie Stärke) w erden in  eine 
100 ccm-Flasche mit A. (95%) bis zur M arke versetzt; nach etw a l Stde. wird 
filtriert und in 50 ccm des F iltra ts  die gel. Substanz bestimmt. D ie Menge der 
gefällten Substanz w ird in %  der ursprünglich gel. Substanz ausgedrückt. Alle
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Catecholgerbstoffe scheinen hierfür sehr geringe W erte  zu geben; H olzextrakt gibt 
sehr hohe W erte  (37,1—71,7%, 4 Proben), P istacie gibt (%) 28,9, Valonea 2G und 
38,6, K astanie (3 Proben) 17,4—21,3, E iche 26,7, die übrigen untersuchten  Gerb­
stoffe geben zum T eil sehr viel geringere W erte. — 4. Verss., die J o d z a b l  zur 
U nterscheidung verschiedener Gerbstoffe nutzbar zu machen (vgl. B o u d e t , Bull. 
Soc. Chim. P aris  [3] 35. 760; C. 1906. II. 1291), wobei Vff. nach H in r ic h s e n  u . 
K e d e s d y  (Mitt. K. M aterialprüfgs.-Amt G roß-Lichterfelde W est 25. 43; C. 1907.
I. 1465) verfuhren, schlugen fehl. (Collegium 1911. 318—24. 2/9. 325—32. 9/9. 
[31/7.].) K ü h l e .

E . L ou ise , Üb er eine neue analytische Methode durch Mischbarkeitskurven: ihre 
Anwendung zur Prüfung der' in der Pharmazie oder Parfümerie gebrauchten ätheri­
schen Öle und Balsame. (Vgl. Jouru . Pharm , et Chim. [7] 3. 377; C. 1911. I. 1723;
II . 1272.) Vf. studierte in  der 1. c. angegebenen W eise die M ischbarkeitskurven von 
Lavendel-, Spick-, T erpentin-, Neroli-, Petit-grain-, Citronen-, Pfefferminz- u. San­
delöl, sowie von Copaivabalsam, wobei er 2 cem des betreffenden Öles in  2 ccm 
Typpetroleum  löste, die Lsg. m it w achsenden Mengen Anilin (5—30 ccm) versetzte 
u. nach jedem  Zusatz die M ischbarkeitstem p. bestim mte. E s ergab sich, daß diese 
Methode in  gewissen Fällen  zur Identifizierung eines äth . Öles oder Balsams und 
zum Nachweis von Verfälschungen dienen kann. (Journ. Pharm , et Chim. [7] 4. 
193—97. 1/9.) D ü s t e r b e h n .

R u d . M ich e l, Zur Beurteilung der Schmieröle nach ihrem Schmierwert. Für 
die B eurteilung der Schmieröle is t n ich t nu r ihre chemische u. physikalische Unters., 
sondern auch ihre m e c h a n is c h e  U nters, zur E rm ittlung der S c h m ie r f ä h ig k e i t  
zu empfehlen. H ierunter w ird das M indestmaß des W iderstandes verstanden, zu 
dem die R eibung zw eier g leitender Flächen bei V erwendung von Schmieröl durch 
dieses verm indert w ird. Vf. un tersuch t zunächst die verschiedenen Umstände, von 
denen die Schm ierfähigkeit abhängig ist, und te ilt die U nterss. verschiedener 
Schmieröle m ittels der MARTENSschen Ölprüfmasehine, die nach E inrichtung und 
W rkg. beschrieben wird, mit. D ie Ergebnisse werden m ittels D iagram m  mitgeteilt, 
die ein richtiges und  vollständiges Bild über die Schm ierfähigkeit der untersuchten 
Schmieröle verm itteln, und  das Ende und den A nfang der Schm ierfähigkeit bei 
allen Tempp. ersehen lassen. (Petroleum 6. 2238—43. 6/9. Kolin.) R ü h l e .

R o b e r t  M. C h a p in , Die Dimethylsulfatprobc von Kreosotöl und Kreosotbädern 
{dips); ein Ersatz für die Sulfonierungsprobe. D er Zweck der Methode ist, nachzuweisen, 
ob sich in T eerölen KW-Stoffe m it offener K ette  befinden. Sie wird am besten 
bei Gemischen von Schwerölen oder Ölen von hohem Kp. angew endet. Daher 
fraktioniert man zuerst das 01, bring t 5 ccm einer hochsd. F raktion  in eine enge 
25 ccm -Bürette und schütte lt nach gutem  V erschließen m it 8 ccm Dimethylsulfat. 
D ie un tere  Schicht en thält D im ethylsulfat und arom atische V erbb., die obere 
Schicht KW -stoffe mit offener K ette  (vgl. V a l e n t a , Chem.-Ztg. 30 . 266; G. 1906.
I. 1912). Die D iraethylsulfatprobe kann die Sulfonierungsprobe ersetzen und ist 
n u r in  zweifelhaften und w ichtigen Fällen  m it dieser gemeinsam anzuwenden. 
Zwecks P rüfung  eines Kreosotbades w erden zwischen 20 und 50 g von diesem (je 
nach der Zus.) m it A. und K O II behandelt, der ä th . E x trak t der neutralen Öle 
w ird destilliert oder zur vollständigen V ertreibung von Ä. und Feuchtigkeit ab­
gedam pft und der R ückstand der oben angegebenen D iraethylsulfatprobe unter­
zogen. Is t das R esultat negativ, so en thält das B ad w eder größere Mengen Kreosot 
von zw eifelhafter H erkunft, noch Petroleum öle. I s t  das R esultat positiv, so wird 
eine Probe des Bades destilliert, u. es w ird die F rak tion  vom Kp. 240—270° nach
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der D im ethylsulfatprobe geprüft. Die G iftigkeit des D im ethylsulfats tr it t  h ier 
nicht stark  hervor, verlangt aber doch Vorsicht. (Circular 167. U. S. Dep. of 
Agric. Bureau of anim al Industry . Biochem. Division W ashington.) B l o c h .

E ssner, Methode zur Analyse der Tahaksäfle und -extrakte und der käuflichen 
Nicotinsalze nach dem Verfahren von XJlex, Hamburg. D ie Methode von U l e x  
Chem.-Ztg. 35. 146; C. 1911. I. 1085) gibt, wenn die angegebene Arbeitsw eise 
genau eingehalten w ird, brauchbare R esultate. Vf. empfiehlt wie folgt zu ver­
fahren. Man löscht CaO m it N atronlauge von 36° B6., wobei CaO etw as im Ü ber­
schuß bleibt, m ischt den N atronkalk nach dem E rkalten  m it 4 T in. Gips u. tre ib t 
das Gemisch durch ein H aarsieb von 220 Maschen pro qcm. Man verreib t etw a 
10 g Tabaksaft oder -extrakt nach und nach m it soviel dieses Alkali-Gipsgemisches, 
bis die M. sich gleichfalls durch das obige Sieb reiben läßt. H ierauf bringt man 
das so gewonnene P u lver in eine zw eite K rystallisierschale und ste llt diese sam t 
dem Mörser, in welchem die M ischung vorgenommen w urde, für m indestens eine 
Stunde in den H äS 0 4-Exsiccator, um das vorhandene N H S und die flüchtigen 
Ammoniumverbb. vor der D est. zu entfernen. N unm ehr g ib t man das Pulver in 
einen D estillierkolben, der 2,5 1 W . enthält, spült K rystallisierschale und Mörser 
mit einigen Tropfen H Cl nach, g ib t das W aschw asser gleichfalls in den Kolben, 
fügt ca. 10 g NaOH und 10—15 g Paraffin hinzu und destilliert nacheinander 1000, 
500, 200, 100, 100 u. 100 ccm ab, jed e  der 6 F raktionen in Ggw. von Lackm us 
mit x/s- oder 1/10-n. HCl titrierend. 1 ccm 1/a-n. HCl =  0,081 g Nicotin. (Ann. 
Chim. analyt. appl. 16. 339—41. 15/9.) DüSTERBEHN.

Technische Chemie.

G. G lo ck em e ie r, Technisch wirtschaftliche Grundlagen und Wertberechnung 
von Erzbergwerken. Die Studie g ib t eine A nleitung für die Erzm engenberechnung, 
die Feststellung der B auw ürdigkeit und die W ertbereclm ung. H ierbei w erden 
auch die erforderlichen chem isch-analytischen A rbeiten gew ürdigt. (Ztschr. f. prakt. 
Geologie 19. B ergw irtschaftliche M itteilungen 161—77. A ugust. Gcndrargues. D pt. 
Gard. Südfrankreich.) E t z o l d .

Mathesius, Über ein Verfahren zur Berechnung des zur direkten Reduktion im 
Hochofen verbrauchten Kohlenstoffs. Vf. m acht einige Bedenken gegen das Be- 
rechnungsverf. von W ü s t  (S. 235) geltend. In  einem N achw ort sucht F . W ü s t  
nachzuweisen, daß diese Bedenken sich n ich t aufrecht erhalten lassen. Interessenten 
müssen auf das Original verwiesen werden. (Stahl u. E isen  31. 1380—83. 24/8. 
[Juni, resp. Juli.] Charlottenburg, resp. Aachen.) G r o s c h u f f .

M. L ev in  und H . N ie d t, Untersuchungen über die Zusammensetzung des Gas­
stromes im Hochofen. Vff. untersuchten  eingehend die G aszus., die T em p., den 
Druck in verschiedenen Zonen des Hochofens, um Aufschluß über den Hochofen­
prozeß zu erhalten. D ie erhaltenen R esultate w erden ausführlich m itgeteilt und 
diskutiert. W egen des vorw iegend technischen In teresses der A rbeit müssen 
Interessenten auf das Original verw iesen werden. E in Vergleich der erhaltenen 
Resultate mit den theoretischen U nterss. der G leichgew ichtsverhältnisse:

FeA  +  CO ^  3FeO  +  COa, FeO +  CO F e  +  CO.,, 2CO ^  C +  CO,

(Bo u d o u a b d , B a u r  und G l ä s s n e r , S c h e n k ) ergibt, daß im Hochofen der CO- 
Gehalt unter 1000° stets größer ist, als dem G leichgewicht der 3 genannten Rkk.
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entspricht, und  sich oberhalb 1000° dem Gleichgewicht 2 CO ^  C -f- CO, anschließt. 
(Metallurgie 8. 515—39. 8/9. 555—81. 22/9. Aachen. Eisenhiittenm änn. Inst, der 
Techn. Hochschule.) G r o s c h u f f .

E r ic h  R o sen b e i'g , Das Schwinden des Gußeisens. Vf. bespricht au f Grund 
von B erechnungen der V olum verhältnisse das Schwinden von Roheisen. Aus in 
der L itera tu r angegebenen A usdehnungskoeffizienten ergibt sieh, daß die Dichte 
des grauen Gußeisens bei 1000° kleiner, des weißen Gußeisens größer als die des 
fl. ist. (Stahl u . E isen 31. 140S—13. 31/8. Berlin.) G r o s c iiu f f .

H . H a n e m a n n , Über die Wärmebehandlung der Stähle. (Vgl. A. J u n g , Diss., 
Berlin 1911.) Vf. te ilt die Ergebnisse der P rüfung  von gehärteten und  angelassenen 
Stählen (1,10—1,56%  C) auf ihre Festigkeitseigenschaften (Zerreiß-, Bruch- und 
Biegefestigkeit, Fließgrenze, Dehnung, Ritzhärte) mit. Im  osmonditischen Zustand 
besitzen die S tähle die größte Festigkeit und die größte Löslichkeit in verd. H ,S04. 
G ehärteter Stahl ist unterhalb 695° (bei gew öhnlicher Temp. unm erklich, bei 695° 
in einigen Stunden beendet) bestrebt, sich in ß-E isen und freien Zem entit (Perlit) 
zu verw andeln; die Geschwindigkeit der Umwandlung (Zeit der größeren Ge­
schw indigkeit bei 100° ca. 3 Stdn., bei 650° wenige Sekunden) nim m t bei konstanter 
Temp. m it der A nlaßdauer ab. (Stahl u. Eisen 31. 1365—73. 24/8. Charlottenburg. 
M etallograph. A bt. des E isenhüttenm änn. Lab. d. Techn. Hochschule.) G r o s c h u f f .

N. B ela 'iew , Über Damast. (Vgl. Vf., „Ü ber D am ast“ [0  bulatach], Peters­
burg 1906; Ztschr. f. hist. W affenkunde 4. 132 [1907]; „K ris ta llisa tion , Struktur 
und E igenschaften des Stahles bei langsam er A bkühlung“ , Diss., 1909; Ann. des 
K aiserl. Russ. Techn. V ereins 1909.) 1. G e s c h ic h t l i c h e s :  Vf. h a t die L iteratur 
über Damaststahl (Damaszenerklingen) gesam melt und g ib t eine ausführliche Be­
sprechung derselben. (M etallurgie 8. 449—56. 8/8. 493—97. 22/8. [10.—24/5.] Peters­
burg. Michael-Artillerie-Akad.) G r o s c h u f f .

G aston  E o u q u e t, Bemerkungen zur Scheidung und Saturation der Diffusions­
säfte. D er K alk w irk t bei der R einigung der Diffusionssäfte w eniger auf chemische 
als au f mcchauische A rt und W eise, und es is t die R einigung um so wirksamer, 
je  m ehr K alk gelöst w ar; aus dem G runde is t vorauszusehen, daß die Reinigung 
um so w irksam er geschehen w ird , je  mehr K alk zur V erw endung gelangt, u. daß 
eine w eitere S teigerung erzielt w erden kann , wenn die Scheidung und Saturation 
w iederholt wird. Die V erm ehrung des K alkzusatzes ist allerdings n ich t beliebig 
zu steigern, da schließlich die erzielte W rkg. n ich t m ehr den K osten entspricht, 
u. im allgemeinen genügt es auch, bei einer einmaligen W iederholung der Scheidung 
und Saturation stehen zu bleiben. Bei der ersten Scheidung u. Saturation werden 
sowohl anorganische als auch organische Stoffe abgeschieden, weil der K alk zum 
Teil auch eine chemische Einw. ausübt, bei der W iederholung der Scheidung und 
Saturation werden fast ausschließlich organische Stoffe gefällt, weil die W rkg. des 
K alkes je tz t lediglich eine mechanische ist. Des w eiteren bespricht Vf. eingehend 
die Einw. verschiedener U m stände, wie Menge des verw endeten K alkes, Temp., 
D auer der Einw. und V erdünnung, auf die Menge des in Lsg. gehenden Kalkes 
und au f die R einigung der Säfte. E r  gelangt zu folgenden R egeln: die Scheidung 
ist bei um so niedrigerer Temp. vorzunehm en, je  unreiner die Säfte sind; die 
Menge des K alkes ist dera rt zu regeln , daß n ich t m ehr K alk ungelöst bleibt als 
zur E rzielung einer guten F iltration  erforderlich ist. V ielleicht kann der ungelöste 
K alk durch gepulverten C aC 03 ersetzt werden, da sich n ich t gelöster K alk schwer 
mit COj verbindet und nam entlich bei kontinuierlichem  A rbeiten leicht stark alkah
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Ndd. verursacht. (Bull, de l’Assoc. des Chiin. de Sucr. c t Dist. 29. 52—62. Juli- 
August.) R ü h l e .

J . W e is b e rg , Die Löslichkeit des Kalkes in Zuckerlösungen. Bezugnehmend 
auf die Veröffentlichung C l a a s s e n s  (S. 235) verw eist Vf. au f von ihm ausgeführte 
Unteres. (Sucrerie Beige 1910. 1/11.; Bull, de l’Assoc. des Chiin. de Suer. et Dist. 
18. 289 u. 1 9 . 147. [1901—1902]), nach denen die Löslichkeit des K alkes in reinen 
Zuckorlsgg. und in  D iffusionssäften abhängt, außer von dem G ehalte der Lsg. an 
Zucker von der F o r m , in der der K alk zugesetzt w ird , von der T o m p ., bei der 
die Einw. stattiindet, und von der Z e i t .  (Vgl. auch Vf. S. 305.) (Bull, de l’Assoe. 
des Chim. de Sucr. e t D ist. 2 9 . 07—70. Juli-A ugust.) R ü h l e .

R. L e p e ti t  und  E . L e v i, Einwirkung von Natriumsulfit und -hisulfit auf 
einige Azofarbstoffe. Die VfL sind bei ihren  Unteres, zu folgenden Ergebnissen ge­
langt: a) Die Einw. von N atrium sulfit und  -bisulfit au f ¡i-Nitrobenzolazosalicylsäure 
(Alizaringelb R) und au f Benzolazosalicylsäure bew irkt bei längerem  Kochen oder 
bei 125—130° eine Spaltung der Azoverb. und eine E inführung der H S 0 3-Gruppe. 
Aus der N itrobenzolazosalicylsäure kann  m an , wenn m an die Rk. un te rb rich t, be­
vor die Spaltung eingetreten is t, Reduktionsprodd. isolieren, wie p-Nitranilin, 
p-Aminobenzolazosalicylsäure und Benzidinderivate nachweisen. b) D iese Rk. geht 
immer mit einer A bspaltung von N H 3 einher, das sich d irekt entw ickelt, wenn man 
mit Sulfit arbeitet, oder in der Lsg. bleibt, wenn m an m it Bisulfit behandelt. V iel­
leicht tr itt hierbei die B. von Aminophenol- oder H ydrochinonverbb. ein. c) D ie 
Spaltung wird immer von Sulfurierungsvorgängen begleitet, z. B. bei Einw . von 
Sulfit auf N itrobenzolazosalicylsäure un ter B. von A minosalicylsulfosäure. d) Man 
kann die Rk. auch m äßigen, indem man bei niederer Temp. a rbe ite t, wobei ein­
fache Reduktionsprodd., wie A m inoazoverbb., entstehen. (Gazz. chim. ital. 41. I. 
G75—8S. 30/8. 1911. [16/S. 1910.] Mailand. Chem. L ab. von L e p e t i t , D o l l f u s  u . 
G a n sse r .)  RoTH-Cöthen.

0. B inder, Über Gummiwaren für chemische und physikalische Zwecke. D ie an 
solche W aren zu stellenden A nforderungen w erden besprochen. (Chem.-Ztg. 35. 
996-97. 12/9.) R ü h l e .

G eorge W a lk e r ,  Methoden zur Nutzbarmachung von Holzabfällen. N ach all­
gemeinen A usführungen über die A usnutzungsm öglichkeiten fü r Holzabfälle be­
schreibt Vf. zunächst eine von ihm errichtete A nlage zur H erst. von Leuchtgas 
durch trockene Dest. von Sägemehl. — H olzteer neig t, im G egensatz zum Ver­
halten des Steinkohleuteers, zum Ü berschäum en gegen Ende der Desr. D as daraus 
erhältliche Leichtöl is t eine rötlichbraune F l., D. 0,92—0,96, nach der D est. m it 
Dampf und Reinigung m it Ä tzalkali D. 0,S8, von durchdringendem  Geruch. Ge­
reinigt ist es mit fast allen Ölen m ischbar und läß t sich als vorzügliches L ösungs­
mittel verwenden, un ter anderem für Pyroxylin. — Bei den zur T erpentingew innung 
augezapften Hölzern unterliegen nach dem Fällen  Rinde und  die äußeren Splin t­
schichten einer Taschen Zerstörung, w ährend der harzreiche K em teil zurückbleibt; 
dieser, das sogen. „Leuchtholz“ , b renn t m it stark  leuchtender Flam m e und  wird 
noch jetzt als Beleuchtungsm aterial benutzt. D er H arzgehalt erreicht in manchen 

allen 40°/0. Bei der trockenen D est. liefert es beträchtliche Mengen eines Öles, 
das dem bei der Harzdest. erhältlichen ähnelt, ferner etw as T erpen tinö l, wenig 
^ssigsäure u. Methylalkohol u. große Mengen eines Gases von hoher Leuchtkraft, 

affinatiou der H auptfraktion erg ib t ein terpentinähnliches Ö l, D. ca. 0,88, u. ein
der D. ^>1 mit 20°/„ K reosot und  viel Paraffin. Zweckmäßig entzieht man
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jedoch dem zerkleinerten Leuchtholz das T erpen tin  durch Dam pfdest. und gewinnt 
aus den R ückständen durch Extraktion m it einem flüchtigen Lösungsm ittel in einem 
nach dem Prinzip des Soxhlet gebauten App. das Harz. (Journ. Soc. Chem. Ind. 
30. 9 3 4 - 3 6 .  15/8. [11/5.*].) H ö h n .

L. Mourgeon, Über die Verwendung feuchter Holzabfälle als Brennstoffe. Der­
artige Brennstoffe gelangen in zahlreichen Industrien  (Rohrzuckerfabriken, Gerb- 
und F arbex trak tfab riken , G erbereien, Ölmühlen usw.) zur V erw endung. Vf. führt 
des näheren aus, daß durch Vortrocknen dieser Stoffe eine bessere Ausnutzung 
derselben herbeigeführt w ird , und  daß infolgedessen das V ortrocknen auch wirt­
schaftlich durchführbar is t. (Bull, de l’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 29. 48 
bis 52. Juli-A ugust.) R ü h l e .

C. E. Brown und G. B. Shadinger, Kolben zur Destillation von Teeren. (Vgl. 
ÜOWNS, Journ . of Ind . and Engin. Chem. 3. 110; C. 1911. I. 1767.) D as Über- 
schäumen bei der Best. von Holzteer infolge Zurückfließens von im oberen Teil des 
Kolbens und am Therm om eter kondensierten IV. w ird dadurch vermieden, daß der 
kurze H als des Kolbens mittels eines zw ischen einer inneren dünnen und einer 
äußeren stärkeren A sbestschicht gewickelten W iderstandsdrahtes elektrisch geheizt 
w ird. A bbildung im Original. (Journ. of Ind . and Engin. Chem. 3. 616. August. 
W ashington. Lab. f. techn. Chem. d. Univ.) H ö h n .

John Morris Weiss, Der Ausdehnungskoeffizient von Teer g ib t an, um wieviel 
sich eine Volum einheit T eer für einen G rad F ahrenheit ausdehnt oder zusammen­
zieht. E r is t praktisch konstant Für jede  A rt T eer zwischen 60 und 140° Fahren­
heit. Bei verschiedenen T eerarten  schw ankt er zwischen 0,0002700 u. 0,0003750. 
(Journ. F ranklin  Inst. 172. 277—79. Sept.) L e im b a c h .

F. Pannortz, Beiträge zur Naphthalinwaschung. Vf. berichtet über die günstigen 
E rgebnisse, welche die Erfüllung der früher (Journ. f. G asbeleuchtung 50. 5öS;
C. 1907. II . 754) von ihm aufgestellten Forderungen in der Praxis gehabt hat, 
system atische W aschung, m ehr K am m ern in den W äschern , so daß in der letzten 
Kam m er das Gas m it fas t naphthalinfreiem  Öl in B erührung kom m t, getrennte 
Cyan- und  N aphthalinw äscher und rationelle K ühlung. (Journ. f. Gasbeleuchtung
54. 9 1 2 -1 4 . 16/9. Krefeld.) L e im b a c h .

Ernst L asz lö , Die Hyperbeln der Eauchgasbestandteile. Zur Beurteilung des 
Heizeffektes eines Feuerungsm ittels genügt praktisch die Best. des COj-Gehaltes 
der Rauchgase. D ie jew eiligen R auchgasdaten bestimmen m it dem Luftüberschuß 
ein dreifaches H yperbelsystem . D iese H yperbeln haben eine gemeinsame Asymptote, 
welche gleichzeitig zu der Abszissenachse parallel ist, w ährend die anderen Asymp­
toten, zur O rdinatenachse parallel laufend, von dieser je  in der E ntfernung 0, 0,21 
u. 0,79 liegen. Aus der E lem entaranalyse (C : H  =  l) geh t •?/<,, die Entfernung der 
zu der A bszissenachse parallelen Asym ptote von der A bszissenachse spontan hervor:

ijo =  1 : (1 -j- k) (4 -(- Z); k =  79 : 21.

Mit zunehmendem W asserstoffgehalt des Heizm ateriales nim m t auch 7), zu und 
is t fü r jedes A tom verhältnis l von C u. H  genau bestim m bar. Bei Heizmaterialien 
ohne verfügbaren H -G ehalt deckt die eine A sym ptote die Abszissenachse.

F ü r ein bestim mtes Heizmaterial geben K urven oder Form eln Für die jeweilig
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bestimmten C 0 ,-%  die gleichzeitig dazugehörigen ferneren R auchbestandteile, wie 
auch den Luftüberschuß d irekt an. In  praktischer Form geschrieben:

100 — CO. 7o (l+k + ^j k
o  %  = ------------------ -------------------------- L ; n  %  =  -¡— J - (100 +  %  C 02 % );

100 +  1  CO, %

(1 + 1  (l + 1 ) co2 %
Bei bestim mtem, bekanntem  H eizm aterial is t die A ufzeichnung des dreifachen 

Hyperbelsystems bereits auf G rund einer einzigen COä-Best. des Rauchgases mög­
lich, bei unbekanntem H eizm aterial au f G rund einer einzigen vollständigen Rauch­
gasanalyse. Die autom atisch w irkenden R auchgasprüfer (ABENDTsche W age, 
DüKRsche Dasymeter etc.) können von nun an d irekt die genauen Luftüberschüsse 
automatisch anzeigen. (Chem.-Ztg. 3 5 . 9 9 4 — 96. 12 /9 . Budapest.) L e im b a c h .

Carl Kullgren, Über die Einwirkung der atmosphärischen Feuchtigkeit auf den 
Feuchtigkeitsgehalt und die Verbrennungsgeschioindigkeit des Schwarzpulvers. Schw arz­
pulver nimmt aus der L u ft infolge seines G ehaltes an Holzkohle Feuchtigkeit auf. 
Da bei Sehrapnellzündern, bei denen der Z eitpunkt der Explosion durch die Länge 
einer abbrennenden Pulverschieht bestim m t wird, die V erbrennungsgeschw indigkeit 
dieses Pulvers genau bekannt sein m uß, h a t Vf. deren A bhängigkeit von der 
Feuchtigkeit des Pulvers untersucht. (Mit W. Tersmeden.) D urch einen Exsiccator, 
in dem sich Schalen m it 2  cm hohen, verschieden feuchten Pulverschichten be­
fanden, wurde L u ft von bestimmtem Feuchtigkeitsgehalt geleitet. Bei einer re la ­
tiven Luftfeuchtigkeit von 38, bezw. 8 6 %  stellte sich dabei schließlich ein G leich­
gewicht ein, wenn das verw endete, gekörnte Pulver 0 ,91 , bezw. 1 ,3 9 %  Feuchtigkeit 
enthält. Die Verss. ergaben auch , daß sich die G eschw indigkeit, m it welcher die 
atmosphärische Feuchtigkeit einen körnigen K örper du rchdring t, berechnen läßt, 
wenn Oberfläche, Schichthöhe, Feuchtigkeitsdifferenz und totale W asseradsorption 
bekannt sind. — Die B rennzeiten von Pulvern  m it 0,84 , 1 ,10  und 1 ,3 4 %  Feuchtig ­
keit standen im V erhältnis 13,06 :1 3 ,2 6  : 13,38 Sek., eine Differenz, die groß genug 
ist, um die Explosionsstelle eines Geschosses von 400  m G eschwindigkeit um 100  m 
zu verschieben. (Arkiv för Kemi, Min. och Geol. 4. Nr. 17. 20  Seiten. 27/7. [1 2 /4 .]; 
Ztschr. f. d. ges. Schieß- u. Sprengstotfwesen 6. 3 6 4—67. 1/10 . 3 8 5 — 86. 15/10. 
Stockholm. Lab. d. Artillerie- u. Ingenieurhochschule.) H ö h n .

Patente.

Kl. 6 b. Nr. 239530 vom 10/4. 1910. [13/10. 1911],
Julius Kluge, G örlitz, Verfahren zum Vergällen (Denaturieren) von Brannt­

wein oder Spiritus, dadurch gekennzeichnet, daß man dazu das durch D est. des 
Steinkohlenteers bis annähernd 180° erhaltene, vom W . befreite Prod. verwendet.

K l. 8 m. Nr. 239193 vom 10/9. 1910. [12/10. 1911].
Leopold Cassella & Co., G. m. b. H ., F rank fu rt a. M., Verfahren zum 

iockenfärben. Es wurde die Beobachtung gem acht, daß die beim Trockenfärben 
verwendeten alkoh. Farbstofflsgg. angesäuert werden können, wenn das Färben in



Tetrachlorkohlenstoff oder in sonstigen gechlorten KW -stoffen vorgenommen wird. 
Das Fürbebad bleibt in diesem Falle auch nach Zusatz der organischen SS. voll­
kommen klar und erm öglicht so ein gleichmäßiges A nfärben der Gespinstfasern. 
Als SS. sind besonders hoehkonz. E ssigsäure, Am eisensäure und M ilchsäure ge­
eignet.

K l. 8 m. N r. 2 3 9 3 0 7  vom 9/12. 1909. [12/10. 1911].
P ie r r e  H o ffm ann  und E d o u a rd  D ecoste r, Lille, F rankreich, Verfahren zum 

Färben von ungekochter, roher Pflanzenfaser. E s w ird dem Färbebade oder einer 
vor dem F ärben  anzuwendenden wss. Im prägnierungsfl., un ter Ausschluß alkal. 
Substanzen, eine kleine Menge eines Phenols, insbesondere von Kresol, oder einer 
Phenolsulfosäure event. in Form eines Alkalisalzes zugesetzt, zum Zwecke, die 
Faser trotz der vorhandenen V erunreinigungen leicht benetzen zu können.

K l. 12 o. N r. 2 3 8 9 5 8  vom 17/6. 1910. [9/10. 1911].
B ad isch e  A n ilin -  & S o d a fa b r ik , Ludw igshafen a. R h., Verfahren zur elek­

trischen Peinigung von Gasen von darin  suspendierten festen oder fl. Teilchen mittels 
sprühender und  nicht sprühender Elektroden. E s besteht darin, daß man entweder 
die sprühenden Elektroden oder die n ich t sprühenden E lektroden oder beide Elck- 
trodenarten in D rehbew egung versetzt.

K l. 1 2 1. N r. 2 3 8 9 6 0  vom 16/10. 1909. [9/10. 1911],
O tto  W e n tz k i, F rank fu rt a/M ., Verfahren zur Darstellung von Schwefelsäure 

nach dem Bleikammerprinzip, dadurch gekennzeichnet, daß man ein Sauerstoff und 
Schwefeldioxyd enthaltendes G asgem isch, z. B. R östgase von Schwefelkies, durch 
eiuen zylindrischen B ehälter, der zur H älfte und m ehr m it n itroser S. oder einem 
Gemenge von Schw efelsäure und Salpetersäure beschickt is t , le ite t, und dabei die 
S. durch ein in den B ehälter eingebautes, horizontal gelagertes Rührw erk in 
mäßiger Bewegung hält. Als Endprodd. entstehen wie beim Bleikammerprozeß 
Schwefelsäure und  nitrose Gase. E rstere  mischt sich m it der im Zylinder vor­
handenen Schw efelsäure, wodurch diese konzentrierter w ird. Die nitrosen Gase 
w erden m it der überschüssigen L u ft nach einem zweiten B ehälter geführt, der dem 
ersten analog gebaut ist. In  dem zweiten Zylinder befindet sieh Schwefelsäure, in 
der sich die nitrosen Gase beim Passieren  des Zylinders auflösen, wenn das Rühr­
werk arbeitet. Allmählich w ird die im ersten Zylinder enthaltene nitrose S. dem- 
tr ie rt, und es wirken die Röstgase au f die im zweiten Z ylinder gebildete nitrose
S. ein. D urch A nw endung m ehrerer h in tereinandergeschalteter Zylinder läßt sich 
der Betrieb kontinuierlich gestalten. Am besten arbeitet man wie bei dem Turm- 
verf. nach dem Gegenstromprinzip. H ierbei sind die Zylinder durch eine in der 
unteren H älfte der Zylinder angebrachte R ohrleitung komm unizierend miteinander 
verbunden. Durch ständiges E inpum pen von Schwefelsäure in den letzten Zylinder 
wird erreicht, daß sieh perm anent nitrose S. nach dem ersten Zylinder zu bewegt, 
und daß die Oxydation der schw efligen S. hauptsächlich im ersten Zylinder statt­
findet.

K I. 12 o. N r. 2 3 9 0 7 3  vom 6/6. 1909. [9/10. 1911].
R ic h a rd  W o lffe n s te in , B erlin , Verfahren zur Darstellung von arsenhaltigen 

organischen Verbindungen. Man kann den A rsensäurekom plex in organische Verbb. 
m it sauren A tom gruppen, wie freie SS., Säureester (Öle) usw ., einführen, indem 
m an die betreffenden Verbb. zunächst halogenisiert u. dann mit arsensaurem Silber 
behandelt.. — Die Paten tschrift en thält Beispiele für die Einw. von arsensaurem 
Silber au f Dibrombehensäure, au f Bromlecithin und auf dijodphenolsidfosaures 
Natrium.
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K l. 12o. Nr. 239074 vom 20/2. 1909. [9/10. 1911].
S. Diesser, Chemisches Laboratorium und Versuchsstation für Handel 

und Industrie, Zürich, Verfahren zur Herstellung schivefelhaltigei• Fettsäurederivate, 
dadurch gekennzeichnet, daß man sulfurierte fette  Öle in die entsprechenden A lkali­
salze überführt und diese event. nach Beim ischung von oxydierten Ölen mit 
Schwefel erhitzt. D ie Prodd. sollen für sich allein oder in  V erbindung m it anderen 
Fetten, Ölen, fetten oder oxydierten Ölen, KW -stoffen zu therapeutischen Zwecken 
Verwendung finden.

Kl. 12 o. Nr. 239076 vom 21/9. 1910. [9/10. 1911].
E. Merck, D arm stad t, Verfahren zur Darstellung von y-Chlorpropylbenzol und 

dessen Homologen durch W eehsehvrkg. des y-Chlorpropylanilins und dessen Homo­
logen mit Diazotierungs- und  R eduktionsm itteln:

CI • CH, • CH, • CH, • CeH 4 • N H , - f  HNO, +  H , =  CI ■ CH, • CH, • CH, • C6H 6+ N , + 2 H , 0 .

Läßt man z. B. die aus y-Chlorpropylanilin hergestellte Diazolsg. au f alkal. 
Zinnehlorürlsg. einwirken, so en tsteht y. Chlorpropylbenzol, K p.760 219—220°, K p.äl 110°.

K l. 12o. Nr. 239 077 vom 31/7. 1910. [9/10. 1911].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar­

stellung von Epichlorhydrin aus Dichlorhydrin und Alkalien. Man erzielt nahezu 
quantitative A usbeuten an Epichlorhydrin, w enn man m it sehr geringen Konzen­
trationen an A lkali a rbeite t, indem  m an eine wss. Lsg. von */5— 7io'n- A lkalität, 
also 8—4 g  N atrium hydroxyd, 11,2—5,6 g Kalium hydroxyd oder 3,4—1,7 g Ammo­
niak pro L iter verw endet. Bei dieser Konz, w ird aus Dichlorhydrin quantitativ  u. 
mit großer Reaktionsgeschw indigkeit ein Mol. HCl abgespalten, ohne daß das E pi­
chlorhydrin nur im geringsten angegriffen w ird. Man verfährt so, daß man das D i­
chlorhydrin in  viel W . suspendiert und un ter kräftigem  R ühren so viel A lkali ein­
trägt, daß dessen K onzentration x/s N orm alität n ich t w esentlich übersteigt. Mau 
fährt dann, eventuell un ter K ühlung, m it dem E inträgen fort, wenn die alkal. Rk. 
verschwunden oder äußerst gering geworden ist.

Kl. 12 o. Nr. 239309 vom 21/12. 1909. [14/10. 1911].
Stockholms Superfosfat Fabriks Aktiebolag, Stockholm, Verfahren zur Her­

stellung von Harnstoffsalzen. E s w ird als Cyanamidsalz das Calciumsalz in Substanz 
benutzt und dieses m it einer so verd. S. flüssiger Form  und bei so n iedriger Temp. 
behandelt, daß wohl das Calciumcyanamid un ter Harnstoffbildung angegriffen, daß 
aber die B. von Dicyandiam idinverbb. u. anderen verunreinigenden Stickstoffverbb. 
vermieden w ird, wobei die Zeitdauer der A rt, Tem p. und Konz, der S. angepaßt 
wird. — Mit 10°/oig. Schwefelsäure erhält mau hei Temp. bis zu 50° eine A us­
beute von 99—l00°/o.

Kl. 12». Nr. 239310 vom 16/8. 1910. [10/10. 1911].
Aktien-Gesellschaft für Anilin-Fabrikation, Treptow  b. Berlin, Verfahren zur 

Herstellung einer als Arzneimittel verwendbaren schwefelhaftigen Verbindung, darin 
bestehend, daß man den durch R eduktion von p-Nitrothiophenolmethyläther dar­
gestellten p-Aminothiophenolmethyläther m it einem aeetylierenden M ittel behandelt. 
— Der p-Aminothiophenolmethyläther is t ein farbloseB Öl; seine Salze k rystallisieren; 
sie sind in W. zll. — Acetaminothiophcnolinethyläther k rystallisiert in  farblosen Nadeln 
(aus W.), F. 127—128°; in  A., Lg., Bzl., Chlf., Ä. und A ceton 11.

XV. 2. 94
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K l. 12«. Nr. 239311 vom 13/8. 1910. 1.10/10. 1911].
Badische A nilin- & Soda-Eabrik, Ludw igshafen a. Rh., Verfahren zur Dar­

stellung von Chloralkarylsulfosäuren und Chloralkarylcarbonsäuren, welche Chlor iu 
der Seitenkette en thalten , aus den entsprechenden Chloralkarylsulfo- und -carbon- 
säurcchloriden, darin  bestehend, daß m an diese Chloride un ter gelinden Bedingungen 
verseift. Diese V erseifung wird z. B. bew irk t, wenn man wss. Alkohole oder zu­
ers t einen A. und  dann W . einw irken läßt. — A us Bcnzylchlorid-p-sulfochlorid 
en tsteh t Benzylchlorid-p-sulfosüurc, k rys tallin isch , in k. W . 11.; das Natriumsalz,

C e H ^ g ^ j ^ ,  is t in  k. W . zl. — 2-Chlor-l-bcnzylchlorid-d-sulfochlorid liefert eben­

falls die entsprechende Sulfosäure. — Aus Benzalchlorid-m-sulfochlorid wird die 
Benzalchlorid-m-sulfosäure erhalten, deren weißes N atrium salz in W . zl. ist. Benzal- 
chlorid-m-sulfochlorid erhält man z. B. durch Einw. von Phosphorpentaclilorid auf 
Benzaldehyd-m -sulfosäure; es bildet ein in W . uni. K rystallpulver. — Benzylchlorid- 
p-carbonsäurechlorid (erhalten aus p-Toluylsäurechlorid durch Chlorieren in der 
H itze, farbloses Öl, Kp..JS 150—155°) erg ib t die Bcnzylchorid-p-carbonsäurc, F . 190 
bis 192° (unter Zers.); in k. W . fast uni.

K l. 12o. Nr. 239312 vom 2/10. 1910. [12/10. 1911],
Deutsche Gold- und Silber-Scheide-Anstalt vorm. Rössler, F rankfurt a/JI., 

Verfahren zur Darstellung konzentrierter Lösungen von Glykolsäure durch elektro­
lytische Deduktion von Oxalsäure un ter V erw endung eines D iaphragm as und katho- 
dische Ü berspannung zeigender E lektroden bei Ggw. von M ineralsäure, dadurch 
gekennzeichnet, daß man dem K atholyten  w ährend der E lektrolyse frische Oxal­
säure, gelöst oder in festem Z ustande, zusetzt, so daß der kathodisch entwickelte 
W asserstoff ste ts Oxalsäure vorfindet. Man kann so E ndlaugen erzielen, die 40% 
und mehr Glykolsäure enthalten.

K l. 12P. Nr. 238962 vom 23/10. 1910. [9/10. 1911].
Athenstaedt & R edeker, H em elingen b. B rem en, Verfahren zur Herstellung 

von Hexamethylentetraminborgcitraten. D urch Zusamm enwirken von Hexamethylen­
tetramin, Citronmsäure und Borsäure w erden un ter gewissen B edingungen feste, luft­
beständige H exainethylentetram inboroeitrate erhalten. Man m ischt z. B. die fein­
gepulverten Kom ponenten für sich oder vorteilhaft mit w enig k. A. innig mit­
einander. Die M. wird, wenn ohne Lösungsm ittel gemischt w ird, zunächst schmierig, 
dann trocken; bei Ggw. von wenig A. wird sie zunächst halbfi.; bei weiterem 
Mischen oder R ühren en tsteh t ein w eißer K rysta llb re i, der durch Absaugen oder 
A bdunsten  bei niedriger Temp. von der anhaftenden F l. befreit und dann bei 
m äßiger Temp. getrocknet w ird. Man kann auch die drei K om ponenten mit wenig 
W . lösen u. dann die Lsg. im V akuum  bei m öglichst n iedriger Temp. zur Trockne 
bringen , oder man kann auch eine warme alkoh. Lsg. der drei Verbb. herstellen, 
aus denen sich dann die Hexamethylentetraminborocitrate abscheiden. Je  nach den 
M engenverhältnissen und den A rbeitsbedingungen w erden B orocitrate des Hexa­
m ethylentetram ins von verschiedener Zusamm ensetzung erhalten, so CoHsOj-SHBOj- 
2 CsHn Nj (Zersetzungspunkt 182°), C6H80 7-3 H B 0 a • 3C 6H ,aN4 (Zersetzungspunkt 
192°), 2 C6H 80 7 • 2 HBOs • 3 C6H1SN4 (Zersetzungspunkt 185°), 2 C„H80 7 • 4 H B 02 • 3 C8H1SN4 
(Z ersetzungspunkt 180°), 2 C6II80 7 • 6H BO a '3 C 6H 12N4 (Zersetzungspunkt 178°). — 
Diese Salze sind weiße, luftbeständige Verbb., in  W . all., in A. wl.

K l. 12P. Nr. 239313 vom 13/8. 1910. [12/10. 1911].
K noll & Co., Ludw igshafen a. R h ., Verfahren zur Darstellung einer Ver­

bindung von Kodein mit Diäthylbarbitursäure. Man läß t molekulare Mengen von



Kodein und Diäthylbarbitursäure oder deren Salzen, gegebenenfalls in Ggw. von 
passenden Mengen geeigneter Lösungsm ittel, aufeinander einwirken, Kodein-Diäthyl- 
barbitursäure krystallisiert in  Prism en, die das polarisierte L ieb t in paralleler L age 
auslöschen; P . 85°; 1. in h. W ., in A., Ä., Aceton und C hlf.; wl. in Bzl. und 
Schwefelkohlenstoff.

Kl. 12p. Nr. 239314 vom 24/10. 1909. [12/10. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 237262 vom 6/8. 1909; C. 1911. II . 579.)

B ad ische  A n ilin -  & S o d a fa b r ik , Ludw igshafen a. R h ., Verfahren zur Dar­
stellung von Halogmderivaten der Dehydroindigosalze, deren Kernhomologen und 
Substitutionsprodukte. D ie A bänderung des durch das H aup tpaten t geschützten 
Verfs. besteht darin, daß man hier auf Déhydroindigo, dessen Homologe oder Sub- 
stitutionsprodd. oder auf die Salze dieser K örper bei A bw esenheit eines halogen­
wasserstoffbindenden M ittels Halogen oder halogenentw ickelnde M ittel einwirken 
läßt. An Stelle der D ehydroindigo verbb. kann  man auch die entsprechenden In- 
digofarbstoffe selbst anw enden und au f diese so lange Halogen oder halogen­
entwickelnde M ittel einw irken lassen, bis die Indigofarbe vollständig oder nahezu 
verschwunden ist und die Reaktionsm asse infolge der B. der Dehydroindigosalze 
eine gelbe bis gelbbraune F arbe  angenommen hat. D ie entstehenden Verbb. sind 
gelbe bis grünlichgelbe, in kleinen glänzenden K ryställchen krystallisierende K örper, 
welche in den üblichen Lösungsm itteln in der K älte  m eist wl. bis uni. sind. Bei 
längerem Stehen färben sich die Verbb. dunkler un ter A bgabe von Halogenwasser- 
stoff, beim Erhitzen für sich oder in höher siedenden Lösungs- oder Suspensions­
mitteln verlieren sie gleichfalls Halogenwasseratoff un ter teilw eiser B. von H alogen­
indigo. Durch Bisulfitlsg. entstehen neben Halogenindigo 1. D ehydroindigobisulfit- 
verbb., aus Jodkalium lsg. w ird durch sie Jod  ausgeschieden, R eduktionsm ittel 
führen sie in Halogenindigofarbstoffe oder deren Leukoverbb. über. Beim gelinden 
kurzen Erw ärm en m it Eg. und wasserfreiem  A cetat gehen die Verbb. zunächst in 
freie Halogendehydroindigovevbb. über, welche sich dunkelbraun krystallinisch ab­
scheiden u. bei längerer Einw. in  die D ehydroindigoacetate übergehen. D ie P a ten t­
schrift enthielt Beispiele für die D arst. von Trichlordehydroindigoaeetat aus De- 
hydroindigoacetat, von Trichlordehydroindigochlorhydrat aus Dehydroindigo und aus 
Indigo. — 5,5'-Dibromindigo liefert m it Chlor mono- und dichloriertes Dibrom- 
dehydroindigochlorhydrat. — Indigo liefert m it Chlor in Ggw. von Sulfurylchlorid 
höher chlorierte D erivate des Dehydroindigo, z. B. m it 7 oder 8 A tomen Chlor, 
die sich in Tetrahalogenindigo überführen lassen.

Kl. 17 g. Nr. 239322 vom 22/12. 1908. [12/10. 1911].
L’air liquide, Société anonyme pour l ’étude et l ’exploitation des procé­

dés Georges Claude, Paris, Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung der seltenen 
Gase aus der Luft. D ie bei der Verflüssigung der H auptgase der L uft un ter Zu­
rückströmen der verflüssigten Teile verbleibenden R estgase w erden einer erneuten 
Verflüssigung bei gleichem D rucke und erniedrig ter Tem p. unterw orfen, wobei 
gleichzeitig die dabei verflüssigten Teile gegen die aufsteigenden G ase zurück­
fließen und dadurch rektifiziert werden. A uf diese W eise erhält man schließlich 
em Gasgemisch, welches annähernd 50%  der seltenen Gase m it sich führt. D ie 
übrigen 50% bestehen aus Beim engungen von Stickstoff und W asserstoff, welche 
durch absorbierende M ittel leicht entfernt w erden können.

Kl. 18 a. Nr. 239203  vom 25/3. 1909; [10/10. 1911].
James Henry Heid, N ew ark, V. St. A., Verfahren zur Gewinnung von Metall. 

Fs wird beim Reduktionspvozeß ein gasförmiges R eagensm ittel um das fl. und
94*
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fließende Metall geleitet und gleichzeitig auf den M etallstrom in bekannter W eise 
eine Saugwrkg. ausgeübt, um das Kohlenmonoxyd- und  -dioxydgas herauszuziehen.

Kl. 18 b. Nr. 239079 vom 24/4. 1909. [10/10. 1911].
Albert Edwards Greene, Chicago, Verfahren zum Reinigen von Metallen oder 

Metallegierungen durch gänzliches oder teilweises Entfernen eines oder mehrerer un­
erwünschter oxydierbarer Elemente. E s w ird au f das M etallbad ein Gasgemisch zur 
Einw . gebracht, welches ein oxydierendes und ein reduzierendes Gas enthält, und 
zw ar in einem solchen V erhältnis, daß die Sauerstofftension des Gasgemisches bei 
den bestehenden Bedingungen geringer is t als der D issoziationsdruck der Oxyde 
jen e r E lem ente, die n ich t oxydiert w erden sollen. Die Erfindung besteht also 
darin, daß man die Temp. des M etallbades in Beziehung zu der Zus. des zur Einw. 
gelangenden Gasgemisches bring t, so daß dasselbe nur die durch die Raffination 
auszuscheidenden unerw ünschten Elem ente oxydiert, w ährend es die Elemente, die 
raffiniert w erden sollen, n ich t verändert.

K l. 221». N r. 239211 vom 13/9. 1910. [10/10. 1911].
F a rb e n f a b r ik e n  vorm. Eriedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Bar­

stellung von Küpenfarbstoffen der Anthracenreihe. D ie durch Kondensation von 
o-halogensubstituierten A m inoanthrachinonen m it A m inoanthrachinonen erhältlichen 
o-Aminodianthrachinonylamine lassen sich durch  Oxydation in  Farbstoffe über­
führen , welche durch A u stritt zweier W asserstoffatome und  Ringschluß entstehen 
und  demnach dem T ypus der Anthrachinonhydroazine angehören:

a< K t h  + 0 -  A< ™ > A' +  H-°-

H ierbei bedeuten A und A ' beliebige, substitu ierte  oder n ich t substituierte 
A nthrachinonreste (wobei jedoch bei A ' eine O rthostellung zur N H -G ruppe frei 
sein muß), w ährend R  W asserstoff, einen A cylrest oder einen Alkyl- oder Arylrest 
bedeutet. — Die Oxydation kann z. B. in konz. Schw efelsäure m it B raunstein bewirkt 
werden oder auch durch konz. oder rauchende Schw efelsäure allein , ferner kann 
sie bew erkstelligt w erden durch E rhitzen m it A lkalien oder Phenolaten. Auch 
kann m an m it N itrokörpern m it oder ohne Zusatz eines Sauerstoffuberträgers er­
hitzen. Endlich kann man die Oxydation auch durch bloßes E rhitzen auf höhere 
Temp. bei L u ftzu tritt bew erkstelligen, wobei die D arst. des Aminodianthrachinonyl- 
amins und  seine w eitere Oxydation zu einer einzigen Operation vereinigt werden 
kann. Es kann un ter U m ständen eine w eitere Oxydation des gebildeten Hydro­
azins zum entsprechenden Azin stattfinden. — Die P aten tsch rift en thält Beispiele 
fü r die Ü berführung von o-Amino-a,ß-dianthrimid in das Azin des Indanthrens, 
bezw. in Indanthren, von o-Methylamino-ce,ß-dianthrimid in  Methylindanthren und 
von Oxy-o-methylami?io-a,ß-anthrimid (aus l-Methylamino-2-bromanthrachinon und 
1,4-Aminooxyanthrachinon) in  Oxymethylindanthren (blaue N adeln, Lsg. in Chinolin 
blaugrün, in  konz. Schw efelsäure grün).

Kl. 22 b. Nr. 239544 vom 30/7. 1910. [13/10. 1911].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Bar­

stellung von Anthracenfarbstoffen. E s w urde gefunden, daß die Bianthrimide bei 
der B ehandlung m it w asserentziehenden M itteln, wie Schw efelsäure, Chlorsulfo- 
säu re , eine V eränderung erleiden, die zu w ohlcharakterisierten neuen Körpern 
führt, welche ebenfalls Küpenfarbstoffe sind, deren N uance aber von der der Aus­
gangsm aterialien verschieden ist. — D as Prod. aus a,ß-Bianthrimid (aus ci-Amino- 
anthrachinon und /?-Chloranthraehinon) bildet orangegelbe K rystalle ; Lsg. in konz.
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Schwefelsäure gelbstichig ro t, in siedendem Nitrobenzol und A nilin gelb. Es 
bildet mit alkal. H ydrosulfit eine w einrote K üpe, aus der Baumwolle in  echten 
gelben Tönen angefärbt w ird. — D er Farbstoff aus Dibenzoyl-p,p'-diamino-l,T- 
dianthrimid löst sieh in  konz. Schwefelsäure k irschrot, in Chinolin olivgrün; er 
liefert eine rötlichbraun gefärbte H ydrosulfitküpe, aus der Baumwolle in sehr 
echten olivgrauen Tönen angefärbt w ird. — 4,5’-I)ibenzoyldiamino-l,l'-dianthrimid 
gibt ein Prod., dessen Lsg. in konz. Schwefelsäure kirschrot is t; alkal. H ydro­
sulfit erzeugt eine braune K üpe, aus der Baumwolle in rotbraunen Tönen an ­
gefärbt wird.

K l. 22 g. N r. 239340  vom 25/3. 1909. [12/10. 1911].
Tom äs P ro fe s , P ra g , Verfahren zur Herstellung eines giftfreien widerstands­

fähigen Anstrichs für Eisen. Zerstoßener K oks, Zinkblende und  Pom pejanerrot 
werden mit Leinölfirnis verrieben.

K l. 22h. N r. 239289 vom 1/11. 1908. [12/10. 1911].
W olfgang O stw ald , L eipzig , und  W a lte r  O stw ald , Buckow , K reis Lebus, 

Verfahren zur Verlangsamung oder Verhinderung der Selhstveränderung, sowie der 
Zerstörung durch Licht und Oxydation und Erhöhung der Streichfähigkeit von Ölen, 
Fetten und flüchtigen Lacken, sowie deren Produkten in regelbarer Weise, dadurch 
gekennzeichnet, daß man diese Stoffe m it einem Zusatz von neutralen  oder basi­
schen, aromatischen Stickstoffverbb., die bei gew öhnlicher Temp. fl. sind , oder 
Gemischen von solchen in beliebiger, zw eckentsprechender W eise versieht oder 
mit ihnen behandelt. Als geeignete Stickstoffverbb. sind Pyrid in , Chinolin, Anilin 
und Dimethylanilin angeführt.

K l. 23a. N r. 239546 vom 26/8. 1910. [13/10. 1911].
Johann  S chindelm eiser, D orpat, L ivland, Verfahren zum Peinigen von rohem 

Kienöl, Terpentinöl od. dgl. D ie Öle w erden m it was. oder gasförmigem Ammoniak 
unter Druck erh itzt und die dabei in  nichtflüchtige Verbb. übergefübrten V erun­
reinigungen von dem unveränderten  Pinen durch D e s t getrennt.

K l. 24 a. N r. 238985 vom 28/12. 1909. [9/10. 1911],
R ichard  L ehm ann, Swinemünde, Verfahren und Vorrichtung zur Verbrennung 

von Brennstoffen. Es w erden die Brennstoffe in  einer feurig flüssigen Schmelze 
vorgewärmt und in dieser dadurch verb rann t, daß D ruckluft durch die F l. ge­
blasen wird.

K l. 29 b. N r. 239555 vom 10/12. 1909. [13/10. 1911],
Société com m erciale des crins, Georges F o u rn ie r, Lyon, Verfahren zur 

Behandlung von Cocosfasern mit Ätzalkalilösung zur Herstellung eines Ersatzes für 
natürliches Boßhaar. D er Faserstoff w ird  bei einer Temp. von etw a 110° in  einer 
Atzalkalilsg. gekocht, die genügend stark  ist, um dem Faserstoff 40—50%  seines 
ursprünglichen Gewichts zu nehmen, wonach er in  einem W asserbade gekäm m t w ird.

K l. 30u. N r. 238995 vom 21/8. 1909.'[9/10. 1911].
K arl Basch, Prag , Verfahren zur Herstellung eines die Milchabsonderung aus­

losenden oder vermehrenden Mittels. T ierische oder m enschliche P lacen ta  w ird zer­
kleinert und entw eder frisch oder im getrockneten Z ustande m it K ochsalzlsg. oder 
einer schwachen Lsg. von A lkali extrahiert. E s is t vorteilhaft, die frische oder 
getrocknete M. vorher m it Ä ther, Toluol oder Aceton zu behandeln, um die L ipoid­
substanzen zu entfernen, ebenso em pfiehlt es sich, das D igerieren durch Schütteln 
zu verstärken.
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K l. 3 0  h. N r. 239557  vom 6/6. 1908. [13/10. 1911].
A k tie n -G e se llsc h a ft f ü r  A n il in -F a b r ik a tio n , Treptow  b. Berlin, Verfahren 

zur Herstellung wasserlöslicher Quecksilberarsenpräparate, dadurch gekennzeichnet, 
daß m an Gemische von Kochsalz und Quecksilbersalzen der p-Aminoplieuylarsin- 
siiure in  W . oder Q ueeksilbersalze der p-Aminophenylarsinsiiure in  Kochsalzlsg. 
auflöst. E s genügt, etw a die gleiche Menge K ochsalz den Salzen beizufügen, um 
Mischungen zu erzeugen, die konz. wss. Lsgg. liefern und sich daher in aus­
gezeichneter W eise zu subeutanen Injektionen eignen. D en Quecksilbersalzen der 
p-Aminophenylarsinsäure w ird Kochsalz zugesetzt.

K l. 30  h. N r. 239  559 vom 3/11. 1910. [13/10. 1911].
M ax  L e h m a n n  & Co., Berlin, Verfahren zur Herstellung von Alaunstein. Es 

geling t, w iderstandsfähige A launsteine herzustellen, wenn man dem Alaun beim 
Verschmelzen einen Zusatz von A lum inium sulfat gibt.

K l. 30  h. N r. 2 3 9 5 6 0  vom 20/10. 1910. [14/10. 1911].
F a rb w e rk e  v o rm . M e is te r  L u c iu s  & B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung therapeutisch wirksamer Tuberkelbacillenpräparate. D as Verf. besteht 
darin, daß m an Tuberkelbacillen durch F iltra tion  und gründliches W aschen mit 
sterile r Kochsalzlsg. von allen B estandteilen der N älirbouillon gründlich befreit 
und diese Bacillen zunächst eine W oche lang  in  einem luftverdünnten Baum über 
w asserentziehenden M itteln trocknet, w orauf man sie so lange im Exsiccator vor 
L ich t geschützt au f bew ahrt, bis sie allmählich ihre E ntw icklungsfähigkeit und 
T ierpathogenität verloren haben. D ie in dieser W eise veränderten  Tuberkelbacillen 
w erden dann m it physiologischer K ochsalzlsg. zu geeigneten Emulsionen verarbeitet, 
die unm ittelbar zu r Therapie der Tuberkulose V erw endung finden.

K l. 39  h. N r. 2 3 7 7 9 0  vom 28/11. 1908. [12/10. 1911].
(Die P rio ritä t der am ęrikan. A nm eldung vom 4/12. 1907 is t anerkannt.)

L eo  H . B a e k e la n d , Y onkers (V. St. A.), Verfahren zur Herstellung von Kon­
densationsprodukten aus Phenolen und Formaldehyd. D ie Bk. w ird zwischen den 
beiden Kom ponenten bis zur B. eines im A. oder G lycerin uni., in Phenolen oder 
Aceton aber noch quellbaren, bei gew öhnlicher Temp. harten , in der H itze weich 
und elastisch w erdenden Zwischenprod. fortgeführt, das nach E rteilung  der end­
gültigen Form  bis zur B. des Endprod. erh itz t wird. U n ter Phenol sollen auch 
dessen Homologe wie K resol, un ter Form aldehyd auch dessen Polymere ver­
standen werden.

K l. 4 0  c. N r. 2 3 9 2 2 2  vom 1/6. 1910. [10/10. 1911].
J o h a n n  M atu sch ek , W ien, Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Blei- 

Es w urde gefunden, daß sich wss. Lsgg. der k rystallisierten  basischen Bleisalze 
der Salpeter- und salpetrigen S ., insbesondere Pb(NO;j)OH-Pb(NOa)OH bei Zusatz 
von E ichenlindengerbsäure im Ü berschuß und Zugabe von Bleisalzen, vorzugsweise 
PbiN O jh als E lektro ly t eignen.

K l. 4 2 1. N r. 2 3 9 1 2 0  vom 17/4. 1910. [10/10. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 230 748 vom 28/11. 1909; C. 1911. 1. 604.)

F r i tz  H a b e r ,  K arlsruhe i. B ., Einrichtung zur Bestimmung der Z u s a m m e n ­

setzung eines Gases mittels des Interferometers nach Lord Hayleigh. Bei Anwendung 
eines P aares  fadenförm iger Spiegel läß t sich durch eine geeignete Justierung die 
Interferenzerscheinung so ausbildeu, daß die Minima erster O rdnung rein schwarz
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im weißen Felde erscheinen und von denen der zweiten O rdnung auch für den 
Nichtfachmann auf den ersten Blick zu unterscheiden sind.

K l. 4 2 1. N r. 239121 vom 10/8. 1910. [9/10. 1911].
(Zus.-Pat. zu N r. 239120 vom 17/4. 1910; s. vorsteh. Ref.)

F r i tz  H a b e r ,  K arlsruhe i. B., Einrichtung zur Bestimmung der Zusammen­
setzung eines Gases mittels des Interferometers nach Lord Bayleigh. Es ist schwer 
und kostspielig, die Fadenform  au f der Spiegelebene selbst durch A uskratzen der 
Silberscliicht oder durch A usschleifen anzubringen; s ta tt dessen w ird der faden­
förmige Spiegel von einer zusam m enhängenden Spiegelfläche gebildet, au f der die 
Fadenform durch eine aufgelegte D oppelblende erzeugt wird. M it der aufgelegten 
Doppelblende w ird ein Interferenzbild  erzeugt, das in seiner E rscheinung u. D eut­
lichkeit nicht von dem Bild abw eieht, das durch eine Spiegelfläche mit in  der­
selben Ebene liegenden F äden  erzeugt wird.

K l. 57b. N r. 2 3 9 2 6 8  vom 16/9. 1910. [12/10. 1911].
Société a n o n y m e  des P la q u e s  e t  P a p ie r s  P h o to g ra p h iq u e s  A. L u m iè re  e t  

ses F ils , Lyon-M onplaisir, Verfahren zum Verstärken und zum Abschwächen von 
photographischen Silberbildern, gekennzeichnet durch die A nw endung wasserlöslicher 
Chinone oder der Sulfoderivate dieser Chinone in Ggw. von SS. oder Alkali- 
halogeniden.
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