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Apparate.

Eugen Noga, Niveauhalter. Der App., der an Hand einer Abbildung nacb
Einrichtung und Handhabnng beschrieben wird u. leicht selbst hergestellt werden
kann, gestattet z. B. das automatische Eindampfen groBer Mengen von PIl. bei
gleichbleibendem Wasserstand in jeder Abdampfsehale, ferner das automatische
Filtrieren truber FIl. (Chem.-Ztg. 35. 997. 12/9.) Kuhle.

M. Tichwinski, Apparate zur fort-
laufenden fraktionierten Destillation. Vf.
hat einen Dephlegmator konstruiert (vgl.
Pig. 37 und 38), bei dem die zu fraktio-
nierende PI. tropfenweise durch das obere
Kohr zugegeben wird. Die von unten ent-
gegenkommenden Dampfe entnehmen ihr
eine bestimmte Fraktion, die mit kon-
stantem Kp. Uberdestilliert. Es 4Bt sich
auf diese Weise aus einer groRen Menge
PI. eine bestimmte Fraktion ohne Unter-
brechung gewinnen. Fig. 38 ist fir hdher
sd. PU. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges.
43. 806—8. 15/7. Kiew. Techn. Lab. des
Polytechnikums.) Froéhlich.

E. v. Liebermann, Platinelektroden
zur Bestimmung der H- und OH-lonen-
konzentration. M_an k.ar]n die _Elektroden Pig. 37. Fig. 38.
auf einfache Weise fixieren, indem man
an das ElektrodengefdR einen GlasfuR anschmilzt und diesen in ein mit Kork aus-
gekleidetes Loch eines Holzblockes steckt. Vf. beschreibt eine Vorrichtung zur
gleichzeitigen Platinierung einer groBeren Anzahl von Elektroden. (Chem.-Ztg. 35.
972. 5/9.) B usch.

Ered. Eugene W right, Neuere Verbesserungen am petrographischen Mikroskop.
Ler Beschreibung des fir die Unters, sehr feinkdrniger Préparate u. Gesteine ge-
eigneten Mikroskopes werden Angaben iber die Justierung des petrographischen
Mikroskopes (exakte Kreuzung des Nicols, Parallelsteliung der Kreuzfdden des
Okulars mit den Hauptschwingungsrichtungen des Nicols) vorausgeschickt, auf die
an dieser Stelle hingewiesen sei. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1911. 555—59. 1/9.
581—88. 15/9. Carnegie Institution of Washington.) Etzold.

C. Hahn, Neue Orsatapparate fur die technische Gasanalyse. Es wird ein
Orsatapparat mit Explosionsvorrichtung in seiner Anwendung fur die Best. von
XV. 2. 88
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Methan, Wasserstoff und Kohlenoxyd beschrieben. (Joum. f. Gasbeleuchtung 54.
870—71. 2/9. Aachen.) Leimbach.

K. Biirker, Priifung und Eichung des Sahlischen Hamometers. 1. Teil. Alteres
Hamometer. Die eingehenden Unterss. des Vfs. fuhrten zu folgendem Ergebnis:
Es ist ein groBer Vorzug des SAHLischen Himometers, daf die zur Colorimetrie
dienende Standardlsg. desselben aus einem Hdmoglobinderivate (salzsaurem Hématin)
besteht, und daR sich Oxyhdmoglobin leicht in dieses Derivat verwandeln IaRt.
Die qualitative spektroskopische, spektrographisehe u. spektrophotometrische Unters,
zeigt, dal die altere, bis Anfang des Jahres 1910 abgegebene Standardlsg. einige
Monate haltbar ist und wahrend dieser Zeit mit frisch hergestellter salzsaurer
Héamatinlsg. Ubereinstimmt, dann aber abblaft. Die neuerdings hergestellte Stan-
dardlsg. ist viel haltbarer; wéahrend einer 8 Monate lang dauernden Beobachtung
konnte ein Abblassen dieser Lsg. nicht beobachtet werden. — Da zwischen der
&lteren Standardlsg. und der in bezug auf die Farbstoffgruppe gleich konzentrierten
Oxyhédmoglobinlsg. eine spektrophotometrisch ermittelte feste Beziehung besteht,
so kann diese Standardlsg. durch Best. ihres Extinktionskoeffizienten jederzeit leicht
auf absolute Hdmoglobinwerte geeicht werden; es ist zu erwarten, daf dies in noch
héherem MaBe von der neueren Standardlsg. gilt. (Pfluagers Arch. d. Physiol.
142, 273—90. 28/9. Tubingen.) Ron A

Allgemeine und physikalische Chemie.

A. Rosenstielil, Historische Mitteilungen Uber die osmotische Kraft. Richtig-
stellung einiger Forschernamen. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. SOS—9. 20/8.
bis 5/9. [16/6.]. — C. 1911. Il. 3.) Bloch.

J. Livingston K. Morgan und Frederick W. Schwartz, Das Gewicht eines
fallenden Tropfens und die Tateschen Gesetze. VII. Die Tropfengewichte einiger
niederer Ester und die aus ihnen berechneten Oberflachenspannungen und Mole-
kulargewichte. (VI. S. 251.) Mittels der neuen Definition des normalen Mol.-Gew.
im fl. Zustand, d. h. durch Berechnen eines Wertes von t,, der nicht mit der Beob-

achtungstemp. wechselt, aus der Gleichung: w ,M\VB = kB(tc — t — 6), in der

als JB der fir Bzl. gefundene Wert gesetzt und tc — 288,5° genommen wurde,

wurde gezeigt, da® Methylacetat, Athylacetat, Propylacetat, Methylbutyrat, Methyl-
isbbutyrat, Methylpropionat, Athylpropionat und Amylformiat im Mol.-Gew. n., also
nicht assoziiert sind. Nur im Fall Methylacetat stimmt das berechnete tc mit der
beobachteten kritischen Temp. Uberein, sonst ist der berechnete Wert héher auBer
bei Methyl-, Athyl-, Propylformiat, wo sich der berechnete Wert dem beobaehteteu
mit wachsender Temp. nédhert. Bei diesen 3 Estern spielt sich mit steigender
Temp. eine noch unbekannte Bk. ab. Der Wert von tcist bei 60° grdfRer als bei
0° und hat bei 6* ein Maximum. Ob die 3 Ester assoziiert sind oder n., &Rt sieb
nicht entscheiden.

Die Oberflachenspannungen in Dynen per cm, wie sie aus dem Tropfengewicbt
berechnet wurden, stimmen auBerordentlich gut mit den von ItAMSAY u. ASTON
erhaltenen Werten iberein. Die Ubereinstimmung bei Methylformiat mit den
Daten von Ramsay u. Shields ist nicht so gut, auch nicht die bei Amylformiat
mit denen von Homfray u. GUYE, wiahrend die Werte fiir Athylacetat von den
aus der capillareu Steigung berechneteu Werten betrachtlich abweichen. D'
Werte von tg wie sie aus der modifizierten WALDENschen Beziehung berechnet
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sind, stimmen mit den aus der fc-Formel berechneten Werten so gut, als man er-

warten kann, {berein, ausgenommen fiir Athyl-, Methyl- und Propylformiat, wo
keine Ubereinstimmung erwartet werden kann, da die kB-Werte variabel sind.

(Journ. Americ. Chem. Soe. 33. 1041—60. [19/4] Havemeyer Lab. of Columbia
Univ. Lab. of Physical. Chem.) Lembach.

J. Livingaton E. Morgan und Jessie Y. Cann, Das Gewicht wies fallenden
Tropfens und die Tateschen Gesetze. VIIl. Die Beziehung zwischen dem Geicicht
des Tropfens, dem Durchmesser der Spitze, von der er féllt, und der Oberflachen-
spannung der FlUssigkeit. Wahrend in den vorangehenden Arbeiten die Richtig-
keit der TATEschen Gesetze nacbgewiesen worden ist, wonach das Gewicht eines
fallenden Tropfens der Oberflachenspannung der Fl. proportional ist, und das Ge-
wicht des Tropfens mit steigender Temp. abnimmt, wird in vorliegender Arbeit
ein anderes von Tate aufgestelltes Gesetz gepruft, wonach das Gewicht eines
fallenden Tropfens dem Durchmesser der Spitze proportional ist, von der er fallt.
Verss. ergeben, dal mit dem Wachsen des Durchmessers der Spitze von 3,05 mm
auf 7,86 mm, das Tropfengewicht fir Bzl. von 17,355 auf 43,830 mg steigt, fir
Chinolin von 28,063 auf 67,638, fiir Pyridin von 22,699 auf 56,079, fiir A. von
9,843 auf 26,094 mg, fur Tetrachlorkohlenstoff von 15,515 auf 36,620 mg, dies letz-
tere hei 6,84 mm Durchmesser der Spitze. Alle FIl. von W. an, das die grof3ten
Tropfen bildet, bis zum CCL,, der praktisch die kleinsten bildet, geben in jeder
Hinsicht befriedigende Resultate, wenn die Spitze einen Durchmesser von 4,51 mm
hat, bestdtigen das genannte Gesetz teilweise auch in weiterem Umfang. Die
Oberflachenspannungen in Dynen, aus den Benzolkonstanten und den Tropfen-
gewichten berechnet, stimmen jeweils an allen Spitzen vom Durchmesser 4,51 bis
550 mm fiur alle FIl. auBer CC1, gut Uberein und decken sich auch mit den
Werten, welche mittels der Formel y = ro0/0,06397 X (2r) T also unabhéngig vom
Durchmesser gefunden wurden. Die Verss. bestitigen auch die Brauchbarkeit des
MoRGANSschen App. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1060—71. Juli. [6/5.] Have-
meyer Lab. of Columbia Univ. Lab. of Physical. Chem.) Leijibach.

W. C. Mc C. Lewis, Bemerkung uber den inneren Druck einer Flussigkeit.

(Philog. Magazine 20. 502; C. 1910. Il. 1855.) Die Werte fir den inneren Druck
F, die man nach der Van der WAALSschen Gleichung k — ~  berechnet, weichen
von den nach der DuPP.kachen Gleichung k = berechneten, wo X, die innere

Verdampfungswérme pro g ist, stark ah. Diese Diskrepanz l4dRt sich durch die
Annahme erkldren, daB die Molekularkrafte einen Temp.-Koeffizienten haben. Dies
trifft bei dem Van der WAALSschen k sicher zu, bei dem Dupp.ischen aber nicht.

Nach mehreren Betrachtungen setzt Vf. K—| — Te j, wol= u.

der Temp.-Koeffizient des inneren Druckes ist. Er hdlt diese Gleichung fir richtig,
obwohl sie noch nicht zur Berechnung von K geeignet ist. (Philos. Magazine [6]
21. 193—97. Juli. Lab. f. physikal. Chemie, University College, London.) Meyep..

P. von Weimarn, Gelatinierungs- und Hydratationsfahigkeit. (vgl. Ztschr. f.
Chem. u. Industr. der Kolloide 7. 35; 8. 24; C. 1911. I. 860. 1175.) Hinsichtlich
des Gelatinierungscorganges hatte Vf. in seinen friheren Mitteilungen folgende
allgemeinen Regeln aufgestellt: 1. Lsgg. 11 Substanzen von einfacher chemischer
Zus. konnen nur durch Anwendung d&uferst schneller Abkiuhlung in Form von

88*
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durchsichtigen Gallerten erhalten werden; 2. zdhe Lsgg. 11 Substanzen, die in
polymorphen Formen auftreten kénnen oder Verbb. mit dem Lésungsmittel eingehen,
erstarren bei rascher Abkihlung zu durchsichtigen Gallerten oder Glésern; 3. die
Tendenz zur B. von Gallerten und Glésern steigt im allgemeinen mit wachsendem
MoL-Gew. der gel. Substanzen. Zur Illustration dieser Regeln fihrt Vf. folgende
Versuchsdaten Uber die Erstarrung einiger was. Salzlsgg. zu Glasern an:

Seine Hydratformen und Ldslichkeit Verhalten b. rascher

Gel. Stoff in 100 g HjO Abkihlung
Hydrate mit 2, 3 und 4H&0; bei 20° b
Mn(CNS)a 135 g Mn(CNS)a*4Ha0 | durchsichtiges Glas
Sr(CNS)a.
Ca(CNS)a. Hydrate mit 2, 3 und 4HsO anggkgzz,sefrarb-
Br(CNS)j.
Hydl’ate mit 10, 18, 27Ha0; bei 20° Wasserk'areS’ farb-
Ala(S043. 36 g AlaS043-18Ha0 loses G las
caCl2 Hydl’a_te mit 1, 2, 4 und 6Ha0; Wasserk'ares’ farb-
.......................... bei 20° 74 g CaCla-6Ha0 * loses Glas
CaBrs Hydrate mit 3, 4 und 6HaO; bei 20° R B
........................... 1439 CaBra-6H a0 trubes Glas
Caj2 Hydrate mit 3 u. 6Ha0; bei 20° 204 g
o CalJ2.6Ha0; bei 0° 192 g
AgNO* . . . . . Keine Hydrate; bei 20° 215 g AgNO03
FeCl3 Hydrate mit 4, 5, 7 und 12HaO; bei anfangs durch-
"""""""""""""" 20° 92 g FeCls-12HaO sichtiges Glas
. Hydrat mit 2HaO; bei 20° 111 g
LIBCTO4 o LiaCr04-2Ha0
NadMn(CNS),-12Ha0 sehr l6slich Gallerten u. Gléaser
K4Mn(CNS)e-4H20 . sehr 16slich

Durch gentigend niedrige Temp. werden alle Lsgg. dem kolloiden Zustande
gendhert, denn je niedriger die Temp. ist, desto groBer ist die Intensitat der mole-
kularen Krafte: der krystallisierenden, hydratisierenden und Uberhaupt der konden-
sierenden. — Wird eine Fl. momentan weit unterhalb ihrer Erstarrungstemp. ab-
gekihlt, so verbinden sich ihre Molekeln, die in der gegenseitigen Wirkungssphére
liegen, gleichfalls momentan zu einer M. unzéhliger winzigster Krystéllchen, die
sich infolge der niedrigen Temp. nur duBerst langsam zu groReren Krystallen um-
bilden. Glaser sind demnach porose Korper u. ihre Poren sind groRer,
als die Sphéare des molekularen Einflusses, daher ist die D. des Glases
geringer, als die D. eines Krystalles desselben Kodrpers. (Ztschr. f-
Chem. u. Industr. d. Kolloide 9. 25—28. Juli. Petersburg. Berg-Inst.) V. ZAWIDZKI.

S. Levites, Studien Uber Adsorption. (Vgl. Ztschr. f. Chem. u. Industr. der
Kolloide 8. 4; C. 1911. I. 741.) Die Adsorptionsvorgdnge werden dadurch charak-
terisiert, 1. daB das Adsorbens von einer verd. Lsg. relativ mehr Substanz auf-
nimmt, als von einer konzentrierteren; 2. daR die von dem Adsorbens aufgenommene
Stoffmenge sich im Laufe der Konzentrationsdnderung stetig andert, und 3. daB

der Gleichgewichtszustand durch die bekannte Formel: &~ — K ¢ C'In sich aus-

drickeu laRt. Es muB in Abrede gestellt werden, daR die genannte Gleichgewichts-
formel durchgehends ihre Gultigkeit findet, jedoch ist die Zahl der Ausnahmen
gering. Sie bildet die sicherste Grundlage der rechnerischen Behandlung der Ad-
sorptionsvorgénge. Ihr Exponent V« kann naturgemé&R verschiedene W erte annehmen
aber die meisten Adsorptionsvorginge lassen sich mit den Werten ljn > und.
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1 rechnerisch wiedergeben. — Einen neuen Beweis daflr bildet obige Unters, des
Vf., die durch dessen vorzeitigen Tod leider abgebrochen wurde. Ilhre Haupt-
ergebnisse sind folgende: 1. Bei der Adsorption von K2Cr207, Na2S04 und K2Cr04
aus wss. Lsgg. dieser Salze durch Gelatine nimmt der Exponent ¥n den Wert eins
an. — 2. Bei Adsorption K2Cr207 und Carbamid durch Knochenkohle u. eben-
falls bei der Adsorption von K2Cr207 durch Hautpulver und Eieralbumin nimmt
Jn den Wert W an, falls die betreffenden wss. Lsgg. konz. sind. Dagegen fir
verd. Lsgg. ist der Zahlenwert dieses Exponenten von X2 verschieden. — 3. Die
Eigenschaft, K2Cr207 zu Cr203 unter Belichtung zu reduzieren, kommt fast allen

Eiweilstoffen zu. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 9. 1—5. Juli. St Peters-
burg.) V. Zawidzki.

J. Elster und H. Geitel, Uber den lichtelektrischen Effekt im Ultrarot und
einige Anwendungen hochempfindlicher Kaliumzellen. (Vgl. S. 824.) Photoelektrische
Zellen mit Kathoden aus Kalium, das mit einer Schicht seiner kolloidalen Modi-
fikation Uberzogen ist und deren Gasinhalt aus verd. Ar oder He besteht, sind so
hochempfindlich, daB sie bereits auf ultrarotes Licht reagieren. Das spektral
zerlegte Licht einer Nernstlampe liefert zwar im Ultrarot einen Galvanometer-
ausschlag. Doch beweist dies nichts, weil in diesem Teile des Spektrums zunédchst
noch diffuses, sichtbares Licht vorhanden ist. Dieses kann aber mit Hilfe einer
Ebonitschicht abgeblendet werden, so dal nunmehr nur ultrarotes Licht hindurch-
dringt, das immer noch einen Ausschlag des Galvanometers ergibt. Ein Anzeichen
dafiur, daB bei einer bestimmten maximalen Wellenldnge die Empfindlichkeit pl6tzlich
aufhort, wie dies nach EINSTEIN zu erwarten ware, besteht nicht; vielmehr scheint
bei Verlangerung der Wellenldnge die Empfindlichkeit asymptotisch dem Nullwerte
zuzustreben. Anwendbar sind derartige Zellen fur die Messung schwacher Licht-
intensitidten, die von groRBeren Fldchen ausgehen, wie bei Beobachtungen des Ab-
klingens der Phosphorescenz. Das Abklingen der Phosphorescenz an einem
Schirm aus BALMAINscher Leuchtfarbe von 480 gcm Oberflaiche konnte 13 bis
20 Minuten lang verfolgt werden, was bei Beobachtung mit dem Auge nicht mdéglich
ist. Eine zweite Anwendung ist die zur Messung und Vergleichung sehr grofer
Lichtstarken, z.B. des Sonnenlichtes in seiner Abhdngigkeit vom Hohenwinkel
der Sonne. Erforderlich ist hierzu die Konstruktion von transportablen Galvano-
metern in Dosenform. (Physikal.Ztschr.12.758—61.15/9. [Juli.] Wolfenbittel.) B yk.

M. de Broglie und L. Brizard, Uber gewisse lonisationseffekte der Gase, die
% Gegenwart von nicht radioaktiven Korpern beobachtet werden. Aktivitat und
Luminescenz des Chininsulfats. (Vgl. S. 506.) Die Vff. restiimieren ihre teilweise
schon fruher referierten Arbeiten folgendermaBen: Die Phosphorescenz von
Chinin- u. Cinchoninsulfat stellt sich als ein kontinuierliches Leuchten dar, in dem
sich getrennte Scintillationen abheben. Die letzteren sind besonders deutlich sicht-
bar bei Cinchoninsulfatkrystallen von gewisser GréBe. Wenn die der Phosphores-
cenz zugrundeliegenden Hydratationsdnderungen in verd. Luft stattfmden, sind die
Scintillationen stdrker als bei gewdhnlichem Druck. Unabhéngig von den Hydra-
tationsdnderungen zeigen die Krystalle, die triboluminescieren, ein Aufleuchten,
wenn man sie plétzlich auf die Temp. der fl. Luft abkuhlt; gleichzeitig erlangen
sie unter diesen Bedingungen die F&higkeit, ihre gasférmige Umgebung zu ioni-
sieren. Verschiedene Absorptionsverss. scheinen darauf hinzuweisen, daf, wenn
die lonisationserscheinungen auf eine wdahrend der Luminescenz ausgesandte Strah-
lung zurickzufihren sind, diese keiner der bisher bekannten ultravioletten Typen
angehort. (Le Radium 8. 273—79. Juli. [2/6.].) Bugge.
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Max Eeinganum, Uber die Anderung der inneren JReibung der Gase der
Argongruppe mit der Temperatur. Zur Abhandlung von A. 0. JRankine. Prioritats-
reklamation gegentber A. 0. Rankine, der (Physikal. Ztschr. 11. 745; C. 1910. Il.
1121) den vom Vf. in seiner Dissertation angegebenen Satz als neu ausgesprochen
hatte, daR die sutherland sehen gastheoretischen Anziehungskonstanten der
absoluten kritischen Temp. parallel gehen. (Physikal. Ztschr. 12. 779—80. 15/9.
[2/6.] Freiburg i.B.) Byk.

Lynde P. Wheeler, Eine experimentelle Untersuchung der Lichtreflexion an ge-
wissen Metall-Flissigkeitoberflachen. Der Vf. zeigt, daR die frither beobachteten Un-
stimmigkeiten zwischen Theorie u. Experiment beziiglich des Befraktionsindex ver-
schwinden, wenn man nach Mdglichkeit die B. einer Gasschicht an der Trennungs-
flache verhindert. Als reflektierendes Metall diente Quecksilber, als FIl. kamen
W asser, HCI und Terpentin zur Anwendung. (Amer.Joum. Science, Sillim an
[4] 32. 85—100. August. [April.] New-Haven. Sheffield Scientif. School of v ale
Univ.) Bugge.

W. R. Ham, L. J. Lassalle und Oscar F. Smith, Eine Nullmethode zur
Messung relativer Intensitdten von Bontgenstrahlen. Der von den Vif. beschriebenen
Methode liegen folgende zwei Hypothesen zugrunde: Der Betrag der lonisation,
die in einer lonisationskammer von den Strahlen einer Rdntgenrdhre erzeugt wird,
&dndert sich umgekehrt mit dem A bstand der Kammer von der Strahlungsquelle,
wenn man die Absorption vernachléssigt. Dieser lonisationshbetrag variiert ferner
direkt wie die Fliche der Offnung, aus der die ionisierenden Strahlen in die
Kammer treten. Die Vif. weisen die Giltigkeit beider Hypothesen nach, voraus-
gesetzt, daB die Strahlen durch ein Medium gehen, das sie nicht nennenswert ab-
sorbiert. Im wesentlichen besteht die Versuchsanordnung aus zwei in bezug auf
die Senkrechte zur Strahlungsplatte einer Rdntgenrohre symmetrisch angeordneten
Elektroskopen, die als lonisationskammern dienen; das eine dieser Elektroskope
steht fest, wahrend das andere verschiebbar ist. Beide Kammern stehen mit den
Quadranten eines Elektrometers in Verbindung, dessen Nadel, wenn der Potential-
abfall in beiden Kammern der gleiche ist, in Ruhe bleibt. — Die Anwendung
dieser Methode auf die Best. des Absorptionskoeffizienten von chemisch reinem
Zinn fuhrte zu Werten von der GroRenordnung der nach der sonst gebrduchlichen
Elektroskopmethode erhaltenen Zahlen. (Journ. Franklin Inst. 172. 73—91. Juli.
Pennsylvania. State Coll., Dep. of Phys.) Bugge.

W. W ien, Bestimmung der mittleren freien Weglédnge der Kanalstrahlen. Die
Kanalstrahlen bestehen aus Atomen oder Molekiilen, die ihre Ladung, wahrend sie
den Gasraum durchfliegen, bestdndig abgeben und wieder aufnehmen; dieser Vor-
gang wird durch die Zusammenstofe der bewegten Atome mit den ruhenden Gas-
molekilen veranlaBt. Es l&4Bt sich also hier auch der in die kinetische Gastheone
eingefuhrte Begriff der freien W egldnge anwenden. Die von dem Vf. be-
schriebenen Messungen haben den Zweck, diese freie Wegldnge wenigstens der
GréBenordnung nach zu bestimmen. Zur Erméglichung dieser Messungen stellt
der Vf. eine Theorie auf, welche gestattet, die Umladevorgdnge der Kanalstrahlen
quantitativ zu verfolgen. Verss. mit Wasserstoff, Sauerstoff etc. ergeben fir die
freie Wegldnge der geladenen Atome Werte von derselben GroRenordnung, wie sie
in der Kkinetischen Gastheorie bekannt sind. Die freie Wegldnge hé&ngt in der
Weise vom Druck ab, dal bei hdéheren Drucken der Wert der m ittieren Weglédnge
nicht so stark abnimmt, als der Druekzunabme entspricht. Es bestatigt sich hier
das schon friher gefundene Ergebnis, dal das Verhdltnis der positiven Atome zu
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den ungeladenen mit zunehmendem Drucke zunimmt. Zur Aufklarung dieses den
gewdhnlich angenommenen Grundsédtzen der kinetischen Gastheorie widersprechenden
Ergebnisses wurde unter anderem folgender Vers. angestellt: Es schien nicht un-
moglich, dal der lonisationszustand des von den Kanalstrahlen durchflogenen Gases
auf die B. der Ladungen der fliegenden Atome einen EinfluR haben kdénnte. Der
Vf. lieR daher Kanalstrahlen durch ein engmaschiges glihendes P latindrahtnetz,
das viele negative Elektronen an das umgebende GaB abgibt, sowie durch ein be-
sonders stark ionisiertes Gas gehen. An dem Verhéltnis der positiven zu den un-
geladenen Atomen der Kanalstrahlen konnte eine Anderung nicht wahrgenommen
werden.

Die Kenntnis der freien Wegldnge ermdglicht, die Anzahl der Zusammen-
stoRe anzugeben, welche ein Atom in einem bestimmten Kaum erféhrt. Es wurde
gefunden, daB, wenn ein Atom nicht weniger aussenden kann als ein Energie-
element, im Mittel von 275 ZusammenstéBen nur einer eine Lichterregung der
Spektrallinie KB hervorrufen wird. (Sitzungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1911,

773—86. [27/7.*] Wirzburg.) BUGGE.

J. Malassez, Untersuchungen Uber die Kathodenstrahlen. (Vgl. S.829.) Der
Vf. zeigt, dal die Anwendung der Methode der elektrostatischen Ablenkung
auf die Best. von e/m dasselbe Resultate ergibt wie die Benutzung der schuster-
schen Formel. (Ann. Chim. et Phys. [8] 23. 491—521. August.) Bugge.

C Schall, Uber Demonstration photochemischer Wirkungen im ultravioletten
Licht mittels sensibler Schichten und Messungen an denselben. Paraphenylendiamin-
nitrat farbt sich bei Ggw. geringer Mengen von Oxydationsmitteln im Ultraviolett
blau; dies kann unter anderem dazu benutzt werden, um photochemische Zerss.,
bei denen 02 frei wird, sinnfdllig zu machen. Auch Benzidin gibt mit Substanzen,
die Sauerstoff oder Halogen abspalten, z. B. Acetylentetrabromid, eine Blaufarbung.
p-Amidophenolnitrat liefert rotbraune Farbungen auf Kartonpapier. Photom etrie
im auffallenden Licht an dem blau gefdrbten Papier ergibt innerhalb der Fehler-
grenzen, dall fur die Lichtwrkg. nur das Prod. aus Belichtungsdauer und Intensitét
maRgebend ist. Acetylentetrabromid und p-Phenylendiamin kénnen mit Hilfe von
Acetylcellulose in durchsichtiger Schicht erhalten werden, so da man die Intensitat
der Blauférbung in diesem Falle auch im durchfallenden Lichte messen kann. Doch
kommt Vf. hier Uber Vorverss. nicht hinaus. Verschiedene photographische Papiere,
Celloidinpapier, wurden mit dem Diaminpapier verglichen. Die Empfindlichkeit
des letzteren liegt weiter nach den kirzeren Wellenldngen im Ultraviolett hin.
(Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 10. 89—112. September.
Leipzig.) Byk.

E. Kaempf, Fluorescenzabsorption und Lambertsches Absorptionsgesetz beim
Fluorescein. Die Gultigkeit des Lambertschen Gesetzes der Unabhdngigkeit des
Absorptionskoeffizienten von der Intensitdt, wie sie von Frl. wick (Physikal. Ztschr.
8. 681; C. 1907. Il. 1633) beim Resorufin gefunden wurde, ist nach dem Vf. mit
der von Frl. wick selbst an diesem Korper gefundenen Fluorescenzabsorption
(Physikal. Ztschr. 8. 692; C. 1907. Il. 1634) nicht vertraglich. Da auch im ubrigen
sich in der Literatur widersprechende Angaben Uber Fluorescenzabsorption finden,
macht der Vf. Verss. mit Fluorescein, wobei er insbesondere die von dem durch-
gehenden Licht erregte Fluorescenz mit beriicksichtigt. Er findet keine besondere
Fluorescenzabsorption, wohl aber Erfillung des LAHBERTschen Gesetzes fur eine
Intensitdtsdnderung im Verhdltnis von 1:1000. Die Gleichheit der Absorption bei
fluorescierender und nicht fluorescierender Substanz wird durch eine besondere
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Anordnung unmittelbar sichtbar gemacht. (Physikal. Ztschr. 12. 761—63. 15/9.
[3/7.] Leipzig. Physikal. Inst. d. Univ.) Byk.

Franz Ludwigl Wagner, Das ultraviolette Funkenspektrum der Duft. Das
Auftreten des Luftspektrums als Verunreinigung bei der Unters, von M etall-
funkenspektren 14Bt ein genaues Studium desselben erforderlich erscheinen.
Eine Ubersicht iiber die bisherigen Messungen des Luftspektrums wird gegeben,
speziell Uber die den ultravioletten Teil betreffenden, die von 11abtley U. Adeney
herrihren. Da diese nicht geniugend genau sind, untersucht Vf. das ultraviolette
Gebiet von neuem. Die Methode bestand darin, daB Funkenspektra verschiedener
Metalle, die nach Mdglichkeit nicht als gegenseitige Verunreinigungen vorkamen,
photographiert wurden, und zwar die von Cu, Ag, Al. Es wurden die gemeinsamen
Linien herausgesucht und als Luftlinien angesprochen. Verunreinigungen wurden
vorher mit Zuhilfenahme der Tabellen ihrer Linienspektren herausgesucht und
eliminiert. Gemessen wurde wegen der Verschwommenheit und Schwdache der
Luftlinien zwischen Fadenpaar, nicht mit Fadenkreuz. In den sekunddren Strom-
kreis eines mit 'Wechselstrom gespeisten Ruhmkorffs von 1 m Schlagweite wurde
die als Lichtquelle dienende Funkenstrecke eingeschaltet. Parallel lag eine
Sicherheitsfunkenstrecke und zur Erhdéhung der Intensitdt drei bis fiunf
Leydener Flaschen als Kondensatoren. Die Resultate sind in Tabellen wieder-
gegeben. Die Cu-Messungen reichen bis zu einer kleinsten Wellenldnge yon
2104,717 Angstromeinheiten, die Ag-Messungen bis 2065,95. Die Funkenspektra
der drei benutzten Metalle werden als Anhang gegeben. (Ztschr. f. wiss. Photo-
graphie, Photophysik u. Photochemie 10. 69—89. September. Bonn. Physikal. Inst,
d. Univ.) Byk.

W. Nernst und F. A. Lindemann, Spezifische Warmen und Quantentheorie.
(Vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 17. 265; C. 1911. I. 1345, und Sitzungsber. K. Pr.
Akad. Wiss. Berlin 1911. 494; C. 1911. |. 1732)) Die Vff. zeigen noch einmal an
einem erweiterten Material, daR die von ihnen kirzlich gegebene einkonstantige
Formel die Werte fiur die spezifischen Wé&rmen bei allen untersuchten Tempp.
ausgezeichnet wiedergibt. Besondere Beachtung verdient die Ubereinstimmung der
thermischen und optischen Methode zur Berechnung der Schwingungszahlen fir
Salze. Es folgt ferner, daR die spezifische Wéarme der freien Elektronen im Gegen-
satz zu der Annahme von K oenigsberger (Ztschr. f. Elektrochem. 17. 289; C. 1911.
I. 1539) weder bei tiefen, noch bei hohen Tempp. irgend eine erhebliche Rolle
spielt. Die physikalische Deutung der Formel ist allerdings zurzeit noch recht
schwierig, aber nicht schwieriger als der Quantentheorie Uberhaupt; die Formel ist
daher vorldufig nur als eine allerdings sehr wertvolle Rechenregel zu betrachten.
Man kann sie ebenso wie das DULONG-PETixsche Gesetz zur Best. von Atom-
gewichten benutzen. Fir den Fall des bisher am besten untersuchten Silbers
gelangt man sogar zu recht genauen Werten (107,55 anstatt 107,88). (Ztschr. f.
Elektrochem. 17. 817—927. 15/9. Physik.-chem. Inst. d. Univ. Berlin.) sackiR.

Anorganische Chemie.

Tor Carlson, Die Diffusion von Sauerstoff in Wasser. Die Konstante fiir die
Diffusion von Kohlensdure pro gcm und Tag bei 16° betrdgt nach den Bestst. des
vf. kO = 1,37S, und fur Sauerstoff k@ = 1,607. Damit sind die von STEFAN
(Sitzungsber. K. K. Akad. Wiss. Wien 77. Abt. Il. 37) u. H ifner (Ann. der Physik
[3] 60. 134; C. 98. Il. 1236) erhaltenen Werte im Einklang, die von HageNBACH



1305

(Ann. der Physik [3] 65. 673) mitgeteilten aber missen als ganz falsch bezeichnet
werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1027—32. Juli. [1/4] Nobel Institution
Physical. Chem. Lab. Experimentalfaltet. Sweden.) Leimbach.

H. von Wartenberg (nach Versuchen von E. H. Arcbibald), Uber Ozon-
bildung durch Wechselstromelektrolyse. Nach Verss. von R uer (Ztschr. f. physik. Ch.
44. 81; C. 1903. I. 917) und anderen wirkt Wechselstrom, der iber einen Gleich-
strom in einer elektrolytischen Zelle gelagert wird, potentialemiedrigend, also
depolarisierend. Zur ndheren Unters, dieser Erscheinung wurde die B. von Ozon
durch gleichzeitige Einw. von Gleichstrom und Wechselstrom auf verd. H2S04
untersucht. Als Anode diente ein gekuhltes Pt-Rohr, der austretende Sauerstoff
wurde durch KJ-Lsg. geschickt, die nachher nach dem Ansduern titriert wurde.
Aus der gefundenen Ozonmenge und der den Strom passierenden Elektrizitditsmenge
wurde die Ausbeute berechnet. Die in Tabellenform mitgeteilten Resultate ergaben
folgendes: Die Ausbeute ist bei einer mittleren S&uredichte am groften; diese ist
von der OberflachengrofRe der Elektrode abhéngig. Mit wachsender Wechselstrom-
starke steigt bei konstantem Gleichstrom die Ausbeute zunédchst sehr betréchtlich,
durchlduft jedoch dann ein Maximum. ' Die Volumprozente des Endgases konnten
bis zu 12°/0 03 gesteigert werden. Am wichtigsten ist jedoch die auRerordentliche
Erniedrigung der Anodenspannung, die mit steigender Stromdiehte unter dem Ein-
fluR des Wechselstromes bis um 3,1 Volt sinken kann. Wahrscheinlich werden
bei der Elektrolyse an der Anode primdr 0-Atome gebildet, die zum Teil als 02
teils als 03 entweichen konnen. Bei groRer Uberspannung (ohne Wechselstrom)
wird das Ozon wahrscheinlich zu 20s oxydiert. (Ztschr. f. Elektrochem. 17. 812
bis 816. 15/9. [28/6.] Physik.-chem. Inst. d. Univ. Berlin.) Sackur.

M. Raffo und J. Mancini, Beitrag zur Kenntnis des kolloiden Schicefels.
I11. Mitteilung (Il. R affo, Pieroni, Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 7.
158; C. 1910. Il. 1129). Es wurden die G-renzen bestimmt, bis zu denen sich die
Reinigung des kolloiden Schwefels von den Krystalloidcn Schwefelsaure u. Natrium-
sulfat (vgl. R affo, Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 2. 35S; C. 1908. II.
844) durchfuhren lieB, ohne daB er amorph ausfiele. Als rasch arbeitender Dialy-
sator wurde eine Fischblase gewdhlt Es zeigte sich, dal die Diffusionsgeschwin-
digkeit der Schwefelsdure groer war, als die des Natriumsulfats. Mit dem Fort-
schreiten der Dialyse verminderte sich auch der Gehalt an Schwefel, so dal man
folgern kann, daR zur B. des kolloiden Schwefels die Ggw. von Natriumsulfat eine
notwendige Bedingung ist, wahrend die Anwesenheit von Schwefelsdure eine hin-
reichende Bedingung, ist, um das Kolloid in gréRerer Konzentration zu erhalten.
Diejenigen Lsgg. sind am bestdndigsten, die 6,4310—7,0070% HsSO, und 3,7580
bis 3,9260% NajSOi enthalten (S-Gehalt 2,6031—2,7982%). Zur Erzielung einer
groReren Kolloidkonzentration scheint es also notwendig, daR genau bestimmte
Mengen Krystalloid zugegen sind. — Zur Herst. dieser bestdndigsten Lsgg. wurde
der nach dem bekannten Verf. dargestellte Schwefel wiederholt gereinigt, um die
amorphe Modifikation zu entfernen, die M. zentrifugiert, die koagulierte M. in
maoglichst wenig W. gel. und von neuem zentrifugiert, wodurch die letzten Spuren
amorphen Schwefels entfernt wurden.

Von dem Koagulationsvermdgen verschiedener Elektrolyte auf das Schwefelsol ist
das von Kaliumsalzen sehr groB, das von Na-, Mg-, Zn-, Al- u. Cr-Salzen bedeu-
tend geringer. Untersucht wurden Chloride, Bromide, Jodide und Nitrate. Jodide
ergeben bei K- und Na-Salzen die stérkste Féallung. Die gefédllte Menge ist bei
‘/i-n. und ‘i-n. Lsgg. von Na-Salzen der angewendeten Elektrolytmenge direkt
proportional. Auch bei den Salzen des Mg, Zn, Al u. Cr ergaben %-n. Lsgg. die



groRere Fallung. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 9. 58—61. Aug. [24/5]
Inst. f. pharmazeut. Chemie Univ. Bologna.) Bloch.

Walter K. Van Haagen und Edgar F. Smith, Die Einwirkung von Fluor-
wasserstoffsdure auf einige Oxyde. Die angewandte HF wird aus CaFs und HsSO,
in einem Platinapp., der mittels eines Glycerinbades erwé&rmt wird, dargestellt.
A1j03 geht in 20 Minuten bei WeiBglut quantitativ in das Fluorid Uber, desgl.
Yb203 La,08 Titanoxyd verflichtigt sieh bei beginnender Rotglut. Zirkonoxyd
wandelt sich gleichfalls in das Fluorid um. Gepulvertes Zirkon erleidet vdllige
Zers. CeOs, ThOs, Zinnstein geben ebenfalls leicht die Fluoride. Nb205 u. Ta405
verflichtigen sich bei niederer Rotglut. Columbit wird vollstdndig zersetzt. Von
80% Kbjo6 -f- Tajo6 sind 78% in der Vorlage aufgefunden. Fergusonit erleidet
ebenfalls Zersetzung, im Ruckstand befinden sich die Fluoride der seltenen Erden
(YbsOs, LajoO,, etc.). K,Cr307 verliert bei der Behandlung mit gasféormiger HF fast
alles Cr. Wolframsaures Kalium wird schwierig, und Wolframsdure kaum ange-
griffen. Na4P27 erleidet bei gewdhnlicher Temp. unter groRer Erwdrmung Zers.
Die gesamte Phosphorséure entweicht quantitativ. 0,4794 g Na4P 207 lieRen 0,3026 g
Rickstand (ber. 0,3028). Vf. wollen diese Methode zur Best. des Atomgewichts
von Phosphor benutzen. (Joum. Americ. Chem. Soc. 33. 1504—6. Sept. [22/7]
Univ. of Pennsylvania, John H arrison Lab. of Chem.) Steinhorst.

Siegfried Hilpert und Theodor Dieckmann, Uber Arsenide. 1. (Eisen- und
Manganarsenidei) Wegen der Flichtigkeit des As lassen sich reine Metallarsenide
durch einfaches Zusammenschmelzen der Komponenten nur schwer herstellen. Yff.
haben nun festgestellt, daB man durch Einw. von As-Dampf unter Druck und bei
hohen Tempp. chemisch reine Arsenide leicht erzeugen kann, ohne dal Schmelzung
erforderlich ist. Man erhitzt das fein gepulverte Metall (Fe) mit Uberschiissigem
As in einem SchieRfrohr aus Jenaer Glas 6—8 Stdn. auf ca. 700°, also weit Uber
den Kp. des As. Nach dem Erkalten findet man das fast chemisch reine Arsenid
mechanisch getrennt von dem an der Rohrwandung kondensierten As. Auch bei
groRem UberschuR von As bildet sich stets die Verb. FeAs2 Sie liefert heim
Abdestillieren des As bei 700° im H2-Strom die Verb. FeAs; sobald diese Zus.
erreicht ist, tritt Gewichtskonstanz ein. Letztere Verb. gewinnt man auch durch
ld&ngere Einw. berechneter Mengen As auf Fe im SchiefRrohr.

Dis beim Fe beuutzte Darstellungsmethode konnte auch fir Mangan verwendet
werden. Besonderes Interesse hatten diese Arsenide, weil Uber ihre ferromagne-
tischen Eigenschaften in der Literatur einige Widerspriiche vorhanden sind. Beim
Erhitzen des SchieRrohres auf 750° erhdlt man ohne Schwierigkeit die reine Verb.
MnAs, die auch bei einem groBen UberschuR As als einziges Prod. entsteht MnAs
besitzt bei gewdhnlicher Temp. stark ferromagnetische Eigenschaften, die jedoch schon
beim Erwédrmen auf 40—50° in reversibler Weise verschwinden. Die quantitative
Verfolgung dieses Vorganges wurde auf ballistischem Wege durchgefuhrt (vgl.
S. 1071). Im Original wird diese Abhangigkeit der Magnetisierbarkeit von der
Temp. durch eine Kurve veranschaulicht. An der Luft erhitzt, verbrennt das
MnS sofort; im Wasserstoffstrom verflichtigt sich das As schon bei 500°, und man
gelangt zu arsendrmeren Prodd., ohne daB indessen bestimmte Haltepunkte auf-
treten. — Das Maximum der Magnetisierbarkeit liegt bei der Zus. MnAs, nimmt
aber bei fallendem As-Gehalt nicht kontinuierlich, sondern in deutlichen Schwan-
kungen ab (Kurve im Original); wahrscheinlich liegt hier nur ein einphasiger
Bodenkdrper vor. — Auffallig ist, daB FeAs u. FeAs» vollstdndig unmagnetisc
sind, wahrend das als Element nur paramagnetische Mn in der analogen vei
MnAs ferromagnetisch auftritt. Die Fe- u. Mn-Arsenide unterscheiden sich aber
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auch sonst ziemlich bedeutend; so daB zwischen ihnen tiefgreifende Unterschiede
bestehen durften. — In gleicher Weise wie die Arsenide lassen sich auch die
Phosphide hersteilen; da es sich hier um eine allgemein anwendbare Methode
handelt, so beabsichtigen Vff., sie noch auf andere Metalle und Metalloide aus-
zudehnen.

Zwecks Erzielung gleichméaRiger Hitze konstruierte man fur die Verss. einen
besonderen elektrisch geheizten SchieBofen, in welchem im Dauerbetrieb Tempp. bis
1100° erreicht werden konnten. — Zur Darst. des Eisenarsenids FeAs2 wurden
reduziertes Fe und reinstes As in ein Jenaer Rohr gebracht; nachdem dieses eva-
kuiert und zugeschmolzen war, erhitzte man 12 Stdn. auf 700°. FeAs» bildet ein
silbergraues Pulver (mikrokrystallinisch?); F. zwischen 980 und 1040° (im zu-
geschmolzenen Quarzrohrchen bestimmt); D. 7,38 (mittels Pyknometers bestimmt).
Die Verb. wird weder von verd., noch von konz. HCI angegriffen, durch HNO3
dagegen langsam oxydiert unter Abscheidung von Arsensdure; beim Erhitzen mit
konz. HjSOj erfolgt Zers, unter Entw. von S02 An der Luft verbrennt das
Arsenid beim Erhitzen zu As20a u. Fe203; auch CO02 und Wasserdampf wirken
bei hoheren Tempp. oxydierend. — Eisenarsenid FeAs, aus dem vorigen im H2-
Strom bei 680° (Gewichtskonstanz nach 80 Stdn.), oder aus berechneten Mengen
Fe u. As im Rohr; F. 1020°; D. 7,83; stimmt im chemischen Verhalten véllig mit
FeAs2 liberein. — Manganarsenid, MnAs, aus As u. Mn (das aus dem Amalgam
gewonnen wurde) durch 10-stdg. Erhitzen im Rohr auf 750°; grauschwarzes Pulver;
D. 6,2. Die Verb. zeigt im chemischen Verhalten groRe Ahnlichkeit mit den Fe-
Arseniden; konz. HCI greift kaum an, wohl aber HNO3 und Kdénigswasser. Im
Hj-Strom entweicht bereits bei 420° As, ohne daB nach 100 Stdn. Gewichtskon-
stanz eingetreten ist. — Fur die ballistisch ausgefihrten magnetischen Messungen
verwendete man je 2,5 g. Das Temperaturintervall, innerhalb dessen die Magneti-
sierbarkeit beim Erwédrmen verschwdandet, zeigt sich nur wenig abh&ngig vom As-
Gehalt. — Bei den analytischen Unterss. wurde As von Fe folgendermaRen ge-
trennt. Man brachte in einer Platinschale Kalilauge zum Sieden und tropfte die
Fe-As-Lsg. hinzu; nach dem Abfiltrieren, Ldsen und nochmaligem Féllen des
Eisenhydroxyds ist dieses vollig arsenfrei. Diese einfache Abtrennung des As
empfiehlt sich stets, wenn es sich um Metalle handelt, die alkaliuni. Hydroxyde
bilden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2378—85. 23/9. [12/7.*] Berlin. Anorg. u.
Eisenhittenménn. Lab. d. Techn. Hochschule.) Jost.

G. Shukowski, Uber Lithiumamalgame. (Vgl. K urnakow und Shukow
Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 38. 1216; Ztschr. f. anorg. Ch. 52. 416; C. 1907.
1. 1173) Im Gegensatz zu den Amalgamen der ubrigen Alkalimetalle wurden
Lithiumamalgame bis jetzt systematisch nicht untersucht. Da aullerdem das Lithium
in manchen Beziehungen etwas abseits von den anderen Alkalimetallen steht, so
unterzog Vf. das System Li -f- Hg einer eingehenden thermometrischen u. kalori-
metrischen Unters. — Bei der thermometrischen Analyse diente als MeRapparat
das Registrierpyrometer von kurnakow : die Schmelz- und Abkiuhlungsversuche
wurden in EisengefdBen unter einer schiitzenden Schicht aus dem eutektischen Ge-
misch von KCI und LiCl und bei niedrigschmelzenden Amalgamen unter einer
Schutzschicht von fl. Paraffin ausgefihrt.

Die Versuchsergebnisse der thermometrischen Analyse sind graphisch in Fig. 39
dargestellt worden. Das auf dieser Figur abgebildete Erstarrungsdiagramm
ABCDEFGHKL unterscheidet sich in seiner allgemeinen Form von den ent-
sprechenden Erstarrungsdiagrammen der Systeme Na -J- Hg, K Hg u. Cs-f- Hg
wesentlich dadurch, daf sein Temperaturmaximum der Zus. MHg und nicht MHg2
entspricht. Den einzelnen Kurventeilen dieses Diagramms kommt folgende Be-

ski,
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deutung zu: In A, bei 179°, dem F. des reinen Lithiums, beginnt die Ldslichkeits-
kurve AB dieses Metalles, die im eutektischen Punkte B, bei 102° u. 2,4 Atom-%
Hg ihren AbschluB findet. Von diesem Punkte ab steigen die Erstarrungstempp.
lings BC, der Loslichkeitskurve der Atomverb. Li3Hg, welch letztere bei 275° in C,
unter teilweiser Zers, in eine andere Atomverb, zerfallt, deren Zus. genauer nicht
festgestellt werden konnte. Die Verb. Li3Hg scheint in zwei polymorphen Modi-
fikationen aufzutreten, worauf die Existenz einer zweiten eutektischen Linie OP,
neben der normalen BJ, hindeuten wirde. — Die Ldoslichkeitslinie CDE der un-
bekannten Verb. (Li3Hg2?) wird in D bei 379° von der Umwandlungslinie DNS
unterbrochen. An diese letztere schlieBt sich dann die Ldslichkeitskurve NEFG
der Atomverb. LiHg an, die bei 600,5° schmilzt, zu wirfelférmigen Krystallen er-
starrt und eine bedeutende Hdarte von 2—3 nach der Skala von Mohs aufweist.
Diese am meisten charakteristische Atomverb, des Lithiums bildet in dem Konzen-
trationsgebiet von 39,9—61,8 Atom-% Hg feste Lsgg. sowohl mit Lithium wie
auch mit Quecksilber (ihr Existenzgebiet ist angedeutet durch das schraffierte Feld
SFT, dessen Breite durch die Endpunkte der Umwandlungslinien DNS und TG
festgestellt wurde). Der rechte
absteigende Zweig derNEFG -
Kurve schneidet im Umwand-
lungspunkte G, bei 338° und
69,9 Atom-°/0 Hg die Ldslich-
keitskurve GH der Atomverb.
LiHgs. Diese letztere Kurve
erstreckt sich bis zu 232° und
82,4 Atom-°/0 Hg, dem Um-
wandlungspunkte H der néch-
sten Atomverb. LiHgs. SchlieR-
lich in dem bei 99,03 Atom-°/0
Hg und —42° liegenden eutek-
tischen Punkte K trifft der Ast
H K die kurze Loslichkeitskurve
KL des reinen Quecksilbers.
Die eutektische Linie LKQ lies
sich bis 76,4 Atom% Hg ver-

Atom"li- Quecksilber folgen und bestimmte somit die
Fig. 39. Zus. des Bodenkdrpers der Los-
lichkeitslinie HK. — Von den

angegebenen Atomverbb. ist LiHg» neu, die Ubrigen stimmen mit den &lteren An-
gaben von Mey (Ztschr. f. physik. Ch. 29. 119) vollkommen uberein.

Durch Bestst. der Bildungswarmen einer Reihe von Lithiumamalgamen, nach
der von Berthelot (Ann. Chim. et Phys. [5] 18. 433. 442) ausgearbeiteten Methode,
hatte Vf. auBerdem noch die Existenz der Atomverbb. LiHg und LiHg2 auf calori-
metrischem IVege festgestellt.

Zuletzt fuhrt Vf. folgende Zusammenstellung der intermetallischen Verbb. der
Alkalimetalle an:

Mg: MgZns,  MgCd MgHg, MgHg,,

Li: — LiCd, LiCd» Li3Hg, LiHg, LiHgs, LiHg3,

Na: Naznll( NaCd2, NaCd, (NaCd9, Na3Hg, Na6Hg2, Na,Hg2, NaHg, Na,2Hg13
NaHgs, NaHg,,

K: KzZum KCd7, KCd,, KHg, KHg», KHg3, KHg5KHg,), KHgto,

Cs: - - (Cs»Hg), CsHg, CsHg2, CsHgl, CsHg6, CsHg.o,
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aus der zu entnehmen ist, daB mit steigendem At.-Gew. der Schwermetalle die
Zahl dieser Verbb. zunimmt, u. daB das Lithium die geringste Zahl solcher Atom-
verbb. zu bilden vermag. Auch in dieser Beziehung &hnelt es also mehr dem
Magnesium als den anderen Alkalimetallen. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43.
708—25. 29/7. lIswiestje d. Petersburger Polytechnikums 14. 055—73; Ztschr. f.
anorg. Ch. 71. 403—18. 10/8. Petersburg. Polytechnikum.) V. Zawidzki.

Emanuel Glatzel, Uber das Kaliumbariumorthosulfantimonat, {KBaShS, -f-
G-HjoJ, \K 3bSt -f- BasSh,,Ss -f- 18E,,0\. (Vgl. S. 746.) Das Kaliumbariumortho-
sulfantimonat 148t sich in guter Ausbeute durch Einw. von viermal 2 Mol. KCI
auf 1 Mol. Bariumorthosulfantimonat darstellen. Es bildet im frischen Zustande
farblose Krystalle, die beim Trocknen an der Luft bald gelblich bis brdunlich
werden; es ist 1L in W.; die Lsg. uUberzieht sich an der Luft mit einer braunen
bis sehwarzbraunen Haut, welche auf Zusatz von wenig KSH-Lsg. verschwindet.
Eine auf diese Weise gekldrte Lsg. hélt sich lange Zeit ungetribt und gibt be-
sonders gut ausgebildete Krystalle. SS. zers. das Doppelsalz unter Ausscheidung
von Sb2S6. Beim Erhitzen gibt es W. ab u. schm, zu einer gelben, krystallinisch
erstarrenden FIl. (Ztschr. f. anorg. Ch. 72. 100—5. 24/8. [22/6.] Chem. Lab. stadt.
Oberrealschule Breslau.) Bloch.

S. A. Tueker und H. R. Moody, Die Einwirkung von Stickstoff auf Lithium-
carbid. Die Herstellungsverf. fur Li2C2 sind zusammengestellt. Die Schwierigkeit,
LiaC2 herzustellen, beruht auf dem nahen Zusammenliegen der Bildungs- und Zer-
setzungstemp. Das Lithiumcarbid, welches dieVff. erhielten, war meist schwarz
und enthielt nur etwa 53% Li2C2 neben Mn02, C und Li2C08. Durch Zers, mit
W. und Messen des entstandenen C2H2 wird der Gehalt an Li2C2 bestimmt. Der
zu den folgenden Verss. benutzte N wird durch Erhitzen von NaNOs mit NH,CI
dargestellt, der Stickstoff wird sorgfédltig von anhaftendem Sauerstoff gereinigt, N
lassen die Vff. unter den verschiedensten Bedingungen auf das Carbid einwirken.
Aus einer Reihe von Tabellen ergibt sich, dal 925° die fur die'Einw. gunstigste
Temp. ist, die Zeitdauer betrdgt 1 Stde., u. der Druck, mit dem der N eingepreft
wird, 50 Pfund pro Quadratzoll. Zur Analyse des erhaltenen Prod. wird 1g in
W. gel., stark ammoniakal. mit Ammoniumsilberacetat im UberschuB versetzt und
filtriert, der N des Nd. wird nach K jeldah| bestimmt; man erhdlt den als Cyan-
amid gebundenen N. Der N des Dicyanamids wird im Filtrat ebenfalls nach
K jeldahl bestimmt. Der Cyanidgehalt wird durch Uberfiihrung in HCN be-
stimmt. Das durch Einw. von N auf Li2C2 erhaltene Prod. differiert betrdchtlich
von dem entsprechenden Calciumprod. (Kalkstickstoff). Ein Teil des N scheint
zur B. von Lithiumnitrid Veranlassung zu geben. Vf. fuhrt die schlechten Resul-
tate auf zu unreines Lithiumcarbid zurick. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 147S
bis 1485. September. [1/7.] New-York City. Elektrochem. Lab. of Columbia Univ.)

Steinhokst.

Werner von Bolton, Uber einige biologische Wirkungen des Thoriums. Thorium-
metall wurde durch Reduktion des Chlorids mit Na dargestellt und- je 10 g mit
nicht sterilisiertem, destilliertem W. monatelang aufbewahrt. Stets zeigte sich das
Entstehen bakterienartiger Kulturen; nach weiterer Einw. (1 Jahr) hatte die Lebens-
fahigkeit der Bakterien aufgehdrt. Kontrollverss. mit anderen Metallen ergaben
kein Bakterienwaehstum. Ferner wurden Thoriummetall und -oxyd und Sand in
2 1 Nordseewasser mit einer Anzahl Amphioxus zusammengebracht. Von Zeit
zu Zeit wurde durch Reizung der Tiere mit einem galvanischen Strom untersucht,
wieviel noch am Leben waren. Hierbei zeigte sich, daB nach 5 Wochen in dem
Gefdl ohne Th alle Tiere verwest waren, bei steigendem Gehalt an Th waéchst
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jedoch die Zahl der noch lebenden Fische. Thoriumoxyd wirkt etwas weniger
lebenerhaltend als das Metall. Der Vf. schlieRt aus diesen Versa., dal das Thorium,
bezw. seine Zerfallsprodd., auf animalisches Leben fordernd, auf floristisches dagegen
hemmend einwirkt. Dementsprechend wurde auch das Wachstum von Gras durch
Th beeintrdchtigt. Es wird daher vielleicht mdglich sein, bakterielle Wucherungen
auf animalischem Leben durch Th zu vernichten. (Ztschr. f. Elektrochem. 17.
816—17.15/9. [4/7.] Berlin-Nonnendamm. Physik.-chem. Lab. von Siemens & H ALSKE.)
Sackur.

Otto Hahn, Uber die Eigenschaften des technisch hergestellten Mesothoriums und
seine Dosierung. Das von der Firma 0. Knsfier & Co. (Plétzensee) hergestellte
Mesothorium besteht aus dem strahlenlosen M esothor 1 und dem R- und /-strah-
lenden Mesotlior 2. Das er3tere zerfallt zur Halfte in 5,5 Jahren, das zweite in
6.2 Stdn. Beide Prodd. verhalten sich also einen Tag nach der Herst. des Mesothors 1
genau wie eine einheitliche radioaktive Substanz. Die Durchdringbarkeit der //-Strahlen
des Mesothors ist im Durchschnitt etwas geringer als die der //-Strahlen des Radiums.
Neben den eigentlichen //-Strahlen sendet das Mesothor noch eine Gruppe sehr leicht
absorbierbarer //-Strahlen aus, die beim Ra fehlen. Wenn es auch richtiger wére, den
Messungen der Mesothoraktivitdt die AKktivitdt einer bestimmten Menge Thorium
zugrunde zu legen, so empfiehlt es sich doch fir praktische Zwecke, die Aktivitat
von Mesothorprédparaten auf reine Radiumsalze zu beziehen. Fur gew6hnlich ge-
nigen zur Dosierung die Ublichen /-Strahlenmessungen. Bei dem Zerfall des
Mesothors bilden sich Radiothor, das weiter zerfdllt unter B. von Thorium X,
Thoriumemanation, Thorium A, B, C etc. Das aus dem Mesothor ent-
stehende Radiothor befindet sich mit seinen Zerfallsprodd. im Gleichgewicht; es
werden daher e, B- und /-Strahlen emittiert. Da das Mesothor langsamer zerfallt
als das Radiothor entsteht, so resultiert hieraus eine mehrere Jahre andauernde
Aktivitdtszunahme. Es l4Bt sich berechnen, dal das Maximum der Aktivitdt nach
3.2 Jahren erreicht wird; hierauf erfolgt eine langsame Abnahme der Aktivitdt, n.
erst nach 10 Jahren tritt die Abklingung mit der Halbwertzeit des Mesothoriums
(5,5 Jahre) ein. m

Das technisch hergestellte Mesothor enthélt infolge des Urangehaltes des Aus-
gangsprod. (Monazit) stets einen bestimmten Prozentsatz Radium. Das Verhaltnis
von Mesothor zu Radium ist meist 3 :1. Der Ra-Gehalt beeinfluBt die Aktivitats-
&nderungen der Mesothorprdparate in der Weise, daB die Abklingung lamgsamer
erfolgt als der Periode des Mesotliors entspricht. Nach 10 Jahren ist die Aktivitat
noch etwas stdrker als zur Zeit der Herst., nach 20 Jahren etwa halb so stark, u.
nach Zerfall alles Thoriums bleiben noch die 25°/0 Ra ibrig. In 100 mg tech-
nischen Mesothors sind etwa 0,25 mg Mesothorium von der Strahlungsstarke von
75 mg RaBrs, 25 mg RaBrs und 74,75 mg inaktive Substanz. Entfernt man hieraus
die inaktive Substanz, so erhalt man ein Prod., das anné&hernd 4-mal so stark
aktiv ist wie die gleiche Gewichtsmenge reines RaBr,. Wenn es noch gelénge,
das Ra vom Mesothor zu trennen, mufte ein Préparat resultieren, das 300-mal so
stark wére wie die gleiche Gewichtsmenge Radium. (Chem.-Ztg. 35. S45—46.3/8.)

B ugge.

W illiam Ramsay, Einwirkung von Eiton (Radiumemanation) auf Thorium-
salze. Der Vf. sieht die Verss. von Herschfinkee (vgl. S. 1207) als nicht ent-
scheidend an; die Anwendung von Kaliumpermanganat ist zu verwerfen, da
dieses beim Erhitzen gewdhnlich eine ziemlich groBe Menge Kohlendioxyd abgibt.
Die Versuchsbedingungen, unter denen der Vf. arbeitete, waren folgende: Das
Thoriumnitrat wurde, zuerst durch Erhitzen auf Rotglut, dann durch Lésen in
Salpetersdure, gereinigt, sodal die Ggw. von Kohlenstoff ziemlich ausgeschlossen
war. Diese Lsg. wurde unter den gréRten Vorsichtsmafregeln und unter voll-
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stdndigem AusschluB von Staub mehrere Male umkrystallisiert. Einige ccm einer
Lsg. des so erhaltenen Nitrats wurden der aus 0,6 g RaBr2 stammenden Emanation
ausgesetzt, nachdem diese vorher durch mehrstindiges Verweilen tber feuchtem
KOH von etwaigem Kohlendioxyd befreit worden war. Fett oder Kautschuk
wurden niemals verwendet. Stets fand sich in dem entwickeltem Gasgemisch
Kohlendioxyd vor. W ismut-, Quecksilber- u. Silbernitrat dagegen gaben
niemals auch nur eine Spur C02. Auch beim Stehenlassen einer Lsg. von Thorium-
nitrat ohne Einw. von Radiumemanation konnte nach ladngerer Zeit COa nach-
gewiesen und gemessen werden, und zwar war auffallender Weise die Menge des
entwickelten CO02 stets der Zeit proportional, wéhrend welcher die Lsg. gestanden
hatte. Der Vf. bleibt daher bei der schon friither ausgesprochenen Vermutung, daR
ein teilweiser Zerfall des Thoriums in Kohlenstoff stattgefunden hat. (C. r.
d. I’Acad. des Sciences 153. 373—74. [7/8.%].) Bugge.

A. Werner, Zur Kenntnis des asymmetrischen Co-Atoms. Il. Im Gegensatz
zu den S. 514 beschriebenen Verbb. Co en3) liegt bei Verbb. mit komplexen

Radikalen [AaCoen3] (die beiden A in m-Stellung) eine Art von Molekilasym-
metrie vor, die Vf., da die Oktaederformel noch andere Molekilasymmetrien vor-
aussehen 1aBt, als Molekilasymmetrie 1. bezeichnet. Um festzustellen, ob sich
auch bei diesen Verbb. die Spiegelbildisomeren isolieren lassen, und ob sich diese
auch durch entgegengesetze optische Aktivitdt voneinander unterscheiden, hat Vf.

Spaltungsverss. in der 1,2-Dinitrodiathylendiaminreihe [(2)0*11  en»]x(Flavoreihe)

durchgefuhrt. Diese ergaben, daR sich die Spaltung in der Tat ausfuhren IaRt,
u. daB die Spiegelbildisomeren opt.-akt. sind u. entgegengesetzt gleiches Drehungs-
vermdgen zeigen. — Befinden sich die beiden A in iraws-Stellung, so ist nacb
der Oktaederformel keine Spiegelbildisomerie mdglich; in der Tat lieR sich in der
1,6-Dinitrosalzreihe (Athylendiamincroceosalze) eine Spaltung nicht herbeifihren.
— Bei der Spaltung der Flavosalze wurde folgende Analogie zwischen opt.-akt.
Co- und C-Verbindung aufgefunden. Werden die Spaltverss. bei C-Verbindungen
mit d-K-Bromcamphersulfosédure durchgefuhrt, so erhdlt man als schwerer 1 Salze
diejenigen der Linksbasen, wé&hrend sich mit Camphersulfosidure die Salze der
d-Formen als wl. abscheiden. Ahnliches findet bei der 1,2-Dinitrodidthylendiamin-
kobaltireihe statt, nur dall die Ldoslichkeitsverhdltnisse entgegengesetzt sind.

Die aktiven 1,2-Dinitrodidthylendiaminkobaltisalze sind durch eine ganz her-
vorragende anomale Rotationsdispersion ausgezeichnet. Wahrend die Polarisations-
ebene der D-Linie eine sehr starke Drehung erfdhrt, wird die der C-Linie kaum

oder Uberhaupt nicht beeinfluBt. — Recht groBe Unterschiede weisen die L6s-
lichkeiten auf:

Salze: Tempe- d-Form 1-Form rac. Form 1,6-Dinitro-
ratur g g g salze g
Nitrat 22~ 4,36 4,17 12 2,202
Jodid 22- 0,49 0,46 0,56 2,652
Sulfat 28° 1,63 171 2,55

Bei den Diacidodidthylendiaminkobaltisalzen sind nunmehr folgende Isomerie-
erscheinungen bekannt: 1. cis-frans-lsomerie [Flavo- (l.) u. Croceosalze (I1.)]; 2. Salz-
Is°meri? [1,2-Dinitritodiathylendiaminkohaltisalze (Ill.) u. Flavosalze (l.)] u. ebenso

, Dinitritodiathylendiaminkobaltisalze un(® Croceosalze; 3. lonisationsmetamerie
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(IV. u. V., X = CI, Br, SCX etc.); 4. Koordinationspolymerie ([Coen8], [Co(N02g
und VI1.); 5. Spiegelbildisomerie (VII.).

L [<fPcH X n-[m8;+»*]x m- [<Q)8&&H X
iV. [o*N9°enjlx V. [Ocheano, V1. [g*g Coend JCo(NO2))

VII. d- u Co enZ x VIIL. Coenjci; Br; J; N0O3; CIO*

1X. X. XI.
[% ! Coen,]2S04 [gjgjg CoenZ[O3S.CI1H 150] [i¢ciglc° en2[O3S-C10H150]

Fur die Darst. der rac. |,2-Dinitrodidthylendiaminkol)altisalze (vgl. Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 34. 1720) wurde die Methode vereinfacht, so daR diese Salze zu den
am leichtesten zugénglichen Kobaltammoniaken gehdren. Man erhitzt Kalium-
kobaltnitrit mit Athylendiamin und filtriert. Beim Erkalten scheidet sich 1,2-Di-
uitronitrit in braungelben Krystallen ab, desgleichen zunédchst beim Eindampfen
der Mutterlauge; spéater erh&lt man es im Gemisch mit 1,6-Dinitrosalz. Aus der
konz. Lsg. des Gemisches scheidet sich beim langsamen Abkihlen zuerst 1,2-Di-
nitrosalz in braunen Nadeln u. kleinen, hellgelben Krystallen ab, dann das I,i-Salz
in groBen, schieferartig Ubereinandergelagerten, braunen Tafeln, die an der Luft
verwittern. Durch Umsatz mit NaJ erhdlt man die entsprechenden krystallinischen
Jodide. — Die Spaltung der 1,2-Dinitroreihe geschah mit Hilfe der campher- und
bromcamphersulfosauren Salze. Behandelt man Jodid mit camphersulfosaurem Ag,
so erh&lt man zunéchst d-camphersulfosaures 1-Dinitrodidthylendiamin-
kobalt; lange, braunlichgelbe, flache, nadelige Krystalle. — Aus der Mutterlauge
fallt man mit KJ das Jodid, welches dann bei der Umsetzung mit d-bromcampher-
sulfosauren Ag das d-bromcamphersulfosaure d-Dinitrodidthylendiamin-
kobalt liefert; braune, nadelige Krystalle (aus h. W.). — Zur Darst. der aktiven
Salze der optisch-isomeren Beihen versetzt man die h., konz. Lsgg. der campher-
und bromcamphersulfosauren Salze mit NaJ, wobei die Jodide als braune Krystall-
pulver abgeschieden werden. Aus den Jodiden gewinnt man durch Ag3 Kkonz.
Lsgg. der Basen, welche mit SS. die krystallinischen Salze (aus h. W.) liefern.

Chloride (V1I1.), braungelbe, saulenformige Krystalle mit schiefen Endflachen
aus h. W.; das rac. Chlorid bildet breite, dicke, braune Tafeln, die in vertikaler
Richtung tief gestreift sind u. manchmal fast senkrechte Durchwachsungen zeigen.
d-Form (I»/0ig. Lsg.): [R]ID= —49°, [M]D= +150°. 1-Form (l%ig. L&sung):
[6]D=»—50°, [M]D— — 153°. — Bromide, siulenféormige Krystalle (wie die Chloride);
das rac. Bromid bildet tafelférmige Krystalle. d-Form (1%ig. Lsg.): [&D=
-4-42.5», [M]D — +148». 1-Form (I»/0Og Lsg.): [«]D= -44», [M]D= -154». -
Jodide, oktaedrische Krystalle (rac. Jodid meist kleinkrystallinisch, aus verd. Lsg.
mehr prismatische Krystalle). d-Form (I°/0g. Lsg.): [B]D= +34°, [M],, = +135».

1-Form: [R]D= —35° [MID= — 139°. — Nitrate, dicke, prismatische bis saulenartige
Krystalle (rac. Verb.: lange, schrdg ahgeschnittene, prismatische, dichroitische Kry-
stalle. d-Form: [a]D= +41,5», [M]D= +138°. 1-Form: [«]D= —41,5», [M], =

—138». — Sulfate (I1X.), flache, prismatische bis tafelformige Krystalle mit vielfach
schiefabgeschnittenen Endflachen (rac.Sulfat: lange, seidegldnzende,hellgelbeNadeln).
d-Form: [ce]D= +45», ‘/»[Mb — +143». «1-Form: [«], = +45», =
— 143». — Perchlorate. Das rac. Salz erhdlt man leicht aus dem Nitrat durch
Uberchlorsaure; bernsteingelbe, rhombische Blatter aus h. W .; zeigt haufig in der
La&ngsrichtung einen helleren Mittelstreifen. — Die aktiven Perchlorate bilden aus
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h. W. kurze, dicke Prismen bis Tafeln, die, schieferférmig Ubereinandergelagert,
lange, spieRférmige Gebilde mit tiefen Seiteneinsehnitten ergeben. d-Form:
[«], = +39°, [M]d = +144°. 1-Form: [a]D= -39,5°, [M], = —146». — 1-12-
linitrodiathylehdiaminkobalti-d-camphersulfonat (X.), lange, flache, spieRige, gold-
gelbe Krystalle mit brédunlichem Reflex aus "W.; méRig 1 in k. W.; zll. in h. W ;
[«(]D— —16° [M], = —S032°. — d-l,2-Dimtrodi&th)jlendiaminl;ob(dli-d-bromcam-
phersulfonat, [(OsN)2Co eno][03S-CIOHu OBr], flache, zentimeterlange, braungelbe,
schief abgeschnittene Prismen, braunstichiger als das Camphersulfonat der 1-Reihe;
zwl. in k. W., bedeutend mehr in h. W.; [e]D= +66°, [M], = -(-383,5°. —
1,6-DinitrodiathylendiaminkobaUi-d-caniphersulfonat (Xi.), aus dem Jodid mit d-cam-
phersulfosaurem Ag; bernstein- bis braungelbe, dicke, prismatische Krystalle aus
konz., wss. Lsg.; sll. in W. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2445—55. 23/9. [28/7.]
Zirich. Univ.-Lab.) Jost.

Eva Ramstedt, Uber die Léslichkeit der Radiumemanation in organischen
Flussigkeiten. Die Verfasserin bestimmte die L éslichkeitskoeffizienten der
Radiumemanation fiir folgende FIl.: W., Glycerin, Anilin, absoluten A., Aceton,
Athylacetat, Paraffingl, Bzl., Xylol, Toluol, ChIf., A., Hexan, Cyclohexau, Schwefel-
kohlenstoff; die Loslichkeiten wurden bei —18° 0° u. —18° ermittelt. Alle unter-
suchten organischen FIl. absorbieren die Radiumemanation mehr als W asser, mit
Ausnahme des Glycerins. Schwefelkohlenstoff absorbiert 6-mal so viel Ema-
nation wie Anilin, u. dieses etwa 13-mal so viel wie W. Die Léslichkeit wéachst
im allgemeinen mit abnehmender Temp. Der Temperaturkoeffizient (die rela-
tive Zunahme der Loslichkeit pro Grad bei 0°) ist fur alle FII. von derselben GroRen-
ordnung. Er nimmt etwas mit der Ldéslichkeit zu. Eine Ausnahme macht nur
das W., dessen Temperaturkoeffizient groRer ist als derjenige der anderen FII.
GesetzméRige Zusammenhédnge zwischen der Absorptionsfahigkeit organischer Sub-
stanzen gegeniliber Radiumemanation und der Konstitution oder den sonstigen
Eigenschaften dieser Substanzen konnten nicht gefunden werden. (Le Radium 8.
253—56. Juli. [5/6.] Fac. des Sciences. Paris. Lab. Curie.) Bugge.

R. C. Wallace, Indium und Thallium in krystallographischcr Beziehung. Eine
Untersuchung Uber Isomorphismus.  Untersuchte Salze: Reihe R3MX6 « 2HaO.
K,TICI&2ILO. Ditetragonal-bipyramidale Saulen (bereits von Fock beschrieben)
oder Tafeln, 1:0,7941. D.2 2,859. Undeutliche Spaltbarkeit nach [100]. Sehr
schwache Doppelbrechung. Brechungsiudex so hoch, daB die Best. der Doppel-

brechung nach der Methode der totalen Reflexion unmoglich ist. — (NHt)3'ICI6e
2H.,0. Wie oben, aber nur Tafeln, 1:0,8097. Sehr unvollkommene Spaltbarkeit
nach jl00]. D.2 2,389. Uber 150° findet Dissoziation statt. — K3nCli,-2E 30.

AVie oben, Tafeln und Sé&ulen, 1:0,8173. D.2 2,483. Die Analyse spricht fir
2H A wahrend Meyer u. Fock nur 17,11,0 annahmen. — Rb3TIBr3-2H30. Zu-
erst erscheinen aus der geeigneten Lsg. kubische Krystalle von RbTIBr4-H20, dann
entstehen dicke Tafeln des Salzes mit 2H 20, ditctragonal-bipyramidal, 1:0,8038. D.20
|077. Alles Krystallwasser entweicht bei 120°. — K3nBrid2H30. Aus der Lsg.
von 3KBr und 1InBr3 scheidet sich zundchst lange nur KBr aus, schliellich aber
as Doppelsalz als feines, rotlichbraunes, sehr rasch verwitterndes Pulver. Iso-
morph den beschriebenen Verbb. D.2 3,14. — Reihe R&MX5-HaO. Die hierher-
ge origen Salzo sind zum Teil bereits beschrieben, wurden aber insofern anders
au gestellt, als die b- u. c-Achse vertauscht wurden, wéhrend a seine alte Stellung
oiet. ROtFICI, e HA. GroRe verzerrte, tafelfsrmige rhombisch - bipyramidale
krystalle, 0,9770 : 1:1,4388. D.23,513. — GCs3TICI3-ILO. In W. fast uni., nach

ve)r(l%/ngéerte rhombisch-pyramidale Krystalle, 0,9690 :i :1,4321. 83.2» 3,879. —
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(NHDIINCIb*H3. Je nach dem angewandten Lésuugsverhaltnis im Habitus vari-
ierende rhombisch - bipyramidale Krystalle, 0,9668:1:1,4005. D.20 2,281. —
EbilnCIfE%. Swl.,, mehr oder weniger tafelférmig, stets verzwillingt, rhombisch-
bipyramidal, 0,9725 : 1 : 1,4085. D.X 3,087. — Cs.JnCl,,-E®D. Rhombisch-bipyra-
midal von kubischem Habitus, 0,9841 : 1:1,4033. D.23,35. — (NEt)AnBrt-E2.
Sehr zerflieRlich, daher nicht genau meRbar, nach der c-Acbse verldngert, etwas

tafelformig. D.20 3,167. Wenig stabil. — BbAnBrs~EQ. Swl., haufig tribe,
rhombisch-bipyramidal, 0,9803 :1:1,3951. D.2 3,409. — Cs2nBr2E2d. Sswil.,
rhombiseh-bipyramidal, 09731 :1:1,4180. D.0 3,776. — K3TIABrg-3E20 bildet

sich aus geeigneten Lsgg. nach KTIBr,-211,0. Etwas nach c¢ verlangert, ditetra-
gonal-bipyramidal, 1 :0,7556.

Allgemeine Resultate. 1 Die Reihe RjMXj-BHjO ist vollkommen iso-
morph, ditetragonal-bipyramidal. Friihere Beobachter geben teilweise den W.-Ge-
halt nicht richtig an. K3InBr0-2H20 konnte wegen starker Efflorescenz nicht genau
gemessen werden. — 2. Die Salze der Reihe R2MX6-H2 sind isomorph, rhombisch-
bipyramidal, (NH4),InBr5-H20 ist sehr zerflieBlich. — 3. In Wirfeln krystallisieren
KTIBr4-2H2, (NH42ZT1Br4+2H»0, RbTIBr4-H2 und CsTIBr4. Die beiden ersten
hielt mau fruher fur rhombisch. — 4. Die Resultate der Unters, uber die iso-
morphen Beziehungen in den oben erwédhnten Salzen u. den mit der 2. Reihe iso-
morphen Salzen KjFeCI5-11,0 u. (NH42FeC)6-H20 lassen sich wie folgt zusammen-
fassen: a) Krystallhabitus: Die Alkalien stehen in der Reihe NH4 Rb, Cs. CI- u.
Br-Salze sind sehr nahe verwandt. Stark unterscheiden sich die Salze von Fe, In
und TI. — b) Flachenwinkel: Fir die Alkalien besteht die Reihenfolge Rb, NH4
Cs. NH4 u. Rb-Salze stehen sehr nahe bei einander. GleichgroB sind die Inter-
valle CI—Br, Rb—Cs. Die groRte Winkeldnderung zeigt sieh durch Vertretung
innerhalb der Gruppe Fe, In, TIl; die Wrkg. ist ungefdhr proportional der Atom-
gewichtsdnderung. Entgegengesetzt sind die Wrkgg. beim Ersatz von In durch TI
denen beim Ersatz von NH, durch Cs, von CI durch Br, von Fe durch In, oder
von Rb durch NH4. — c¢) Molekularvolumina, Achsenkonstanten und Verhéltnisse
der Molekularentfernungen: Im Hinblick auf das Molekularvolumen und die Ver-
haltnisse der Molekularentfernungen bilden die Alkalien die Reihe K, XH4, Rb,
Cs, wobei KH4 nahe dem Rb steht. Vertretung beeinflut hauptséchlich die u.
i"-Werte. Eine besondere Vergroerung in allen drei Achsenrichtungen verursacht
die Substitution von Br fir Cl, eine Tatsache, die wahrscheinlich eine symmetrische
Stellung der Halogeuatome im Molekil andeutet. Innerhalb der Gruppe Fe, In u.
T1 hat Vertretung nur eine geringe Wrkg. auf das Molekularvolumeu und die Ver-
héltnisse der Molekularentfernungen. Sie zeigt sich hauptsdchlich bei den m-Werten.
In und Ti sind enger miteinander verwandt als Fe und In. — 5. In den oben be-
trachteten komplexen Salzen des In und TI ist der Krystallwassergehalt um so
kleiner, je grofRer das Atomgewicht des Alkalis ist. Auch ist das Verhéltnis
RX : MX3 im Salz um so kleiner, je groBer das Atomgewicht des Alkalis ist. All-
gemein ist das Verhdltnis RX : MXa bei den Indiumchloriden kleiner als bei den
entsprechenden Thalliumchloriden, dasselbe gilt fur die Thalliumbromide und die
entsprechenden Indiumbromide. Die relativen Konzentrationen der komplexen
lonen in In- und TI-Salzlsgg. sind wichtig fiur die Best. der Stabilitdt der ver-
schiedenen Salze. (Ztschr. f. Krystallogr. 49. 417—54. 5/9. Univ. of Manitoba,
Winnipeg.) . Etzold.

J. X. Bronsted, Studien zur chemischen Affinitat. V. Eie Bildung des Kalium-
bleisulfats. (Forts, von S. S43) Wird festes Bleisulfat mit einer konz. Lsg. von
K3S04 ubergossen, so steigt die Temp. um mehrere Grade. Eine KaS04Lsg. gibh
mit RbfNO”j gefdllt, eine andere Wdéarmeténung als Xa,S04 Es bildet sich ein
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Doppelsalz, KASOt'PbSO”, welches durch W. zers. wird, durch konz. K&aS04-Lsg.
nicht, u. neben PbS04 bei 22° mit 0,0227-n. K2S04-Lsg., bei 0° mit 0,0112-n. K2S04
Lsg. im Gleichgewicht ist. Bildungsaffinitat des Doppelsalzes, elektromotorisch be-
stimmt: n — 0,0920—0,000063 (i — 22) oder in Cal. fir 1 Mol: A — 4240—2,9
(i — 22); kryoskopisch bestimmt: A = 4330 Cal. fiir 1 Mol. bei 0°. Bildungs-
ivarme, durch Messung der Unterschiede der Prazipitationswarme der beiden swl.
Salze (Doppelsalz und PbS04) im Doppelcalorimeter (Beschreibung s. im Original)
bestimmt, 5310 Cal., wahrend sieh aus dem elektromotorischen Werte von A ge-
nauer 5090 Cal. ergibt. Es ist nicht wahrscheinlich, daR die Temp. der Spaltung
des Doppelsalzes unterhalb der FP. seiner Komponenten liegt.

Nachtrag: Die thermochemischen Daten des Bleis. Vf. diskutiert die Verss.
von Kiein (Ztsehr. f. physik. Ch. 36. 361; C. 1901. I. 723). Da bei diesen die
Doppelsalzbildung unberiicksichtigt gelassen, so ist zurzeit kein genugender Grund
vorhanden, die thermochemischen Daten des Pb von Thompsen anzuzweifeln.
(Ztsehr. f. physik. Ch. 77. 315—30. 1/8. [27/3.] Kopenhagen. Physik.-chem. Lab. d.
Techn. Hochschule.) . Groschuff.

W. G. Mixter, Siebente Mitteilung Uber die Verbindungswérme saurer Oxyde
mit Natriumoxyd. (6. Mitt. vgl. C. 1910. Il. 1739.) Es werden die Warmeténungen der
Schicermetalle der ersten Gruppe und ihrer Oxyde mit den Oxyden des Na untersucht.
Den Ergebnissen haften betrdchtliche, aber unvermeidliche Fehler an. Die hdheren
Oxyde von Cu, Ag und Au vereinigen sich mit Na20 unter erheblicher Warme-
entw. zu Verbb., die bei héheren Tempp. bestindig sind. Cu-Pulver verbrennt in
Na,02 langsam, CuO, durch Erhitzen des Carbonats dargestellt, infolge seiner
feineren Verteilung besser. Aus zwei Versuchen ergab sich die thermochemische
Gleichung: Cu204 -f- (Na20)x = 59000 cal. Beim Silber und Silberoxyd ergaben
sich die Gleichungen: 2Ag -f- 20 -f- Na20 = Na20-Ag202 -f- 44800 cal,;
A&O -f O -)- NaX0 = Na20-Ag202 -f- 39400 cal. Beim Gold wurde gefunden:
2Au + 30 -f 3Na20 = 3Na,0-Au203 -f 88600 cal.; Au203 + 3Na20 =
3Na,0-Au203 -f- 100900 cal. (Amer. Joum. Science, Sittiman [4] 32. 202—6.
Sept. Sheffield Chem. Lab. Y ai1e University.) Meyer.

R. G. Van Name und Rowland S. Bosworth, Uber die Lésungsgeschicindig-
keiten einiger Metalle in geléstem Jod und ihr Verhéltnis zur Diffusionstheorie. Es
ist von Van Name und Edgar (Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 29. 237; C.
1910. |. 1331) festgestellt worden, daf sich Hg, Cd, Zn, Cu und Ag in einer Jod-
Jodkaliumlsg. mit derselben Geschwindigkeit auflésen, was als Beweis fur die
Diffusionstheorie der heterogenen Reaktionsgeschwindigkeiten betrachtet werden
kann, da in diesem Falle nur die Diffusionsgeschwindigkeit des Jods von Bedeu-
tung ist. Die Verss. zeigen, daB auch die Auflésungsgeschmndigkeiten von Cd, Fc,
Ni und Co in gleichen J-Lsgg. gleich sind, so daB sich diese Metalle den oben
genannten anschlieBen. Sn gab eine grofere Geschwindigkeitskonstaute, was da-
durch erklart wird, daR das Sn sich zuerst als SnJ2 I6st u. dann dem Jod durch die
adhérierende Schicht entgegenwundert, wodurch der Diffusionsweg des Jods ver-
kirzt wird. Die Auflsg. des Mg wird in unregelmdRiger u. stérender Weise durch
H2Entw. beschleunigt. Durch geringen Sdurezusatz wird die Geschwindigkeits-
konstante verkleinert. Es wurde dann die Auflésungsgeschwindigkeit des Cd in
J-Lsgg. von acht verschiedenen Jodideu bestimmt. Mit Ausnahme des CdJ2 und
des HJ entsprachen die erhaltenen Konstanten den angenommenen Diffusions-
geschwindigkeiten der betreffenden Trijodide. (Amer. Journ. Science, Sitliman
[ 332- 207—24. Sept. Kent (Jhem. Lab., Y are University.) Meyer.

89*
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William H. Chapin und Edgar E. Smith, Atomgewicht des Tantals. Taa06
wird aus Kaliumfluotantalat durch Behandeln mit H250« u. nachfolgende Hydro-
lyse erhalten. Das Bromid -wird durch Leiten von IIBr {ber ein rotglihendes
Gemisch von Ta206 und aus Zucker erhaltenem Kohlenstoff dargestellt. Durch
Dest. wird das Pentabromid gereinigt; bei 250° beginnt das Salz zu schm, und
Uberzusublimieren. Durch nochmalige Vakuumsublimation erh&lt man reines Penta-
bromid. Der Sublimationsriickstand besteht aus TaOBr,. Aus dem Verhéltnis
TaBr,, : Ta206 berechnet sich der Wert Ta = 181,80 (Mittel von 8 Bestst.). —
Einzelheiten der Ausfihrung, sowie Beschreibung und Abbildung der Apparatur
vgl. im Original. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1497—1504. Sept. [22/7.] Univ.
of Pennsylvania, Jonn Harrison Lab. of Chem.) Steinhorst.

Marcel Delepine, Komplexe Salze. (X.) Uber einige angebliche Iridiumchloridc.
Kondensierte Chloride. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 829—36. 20/8.—5/9. —
c. 1911. 11. 517) D isterbehn.

Organische Chemie.

P. Pascal, Benutzung des magnetischen Feldes zur Konstitutionserforschung. (X.)
(Forts, von Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 236; C. 1911. |. 1497.)) Vf. hat die
Unters, der in tautomeren Formen auftretenden Verbb. durch Best. der mol. mag-
netischen Empfindlichkeit (C. r. d. I’Acad. des Sciences 149. SOS; C. 1909. Il. 178G)
weiter ausgedehnt und folgendo Werte erhalten. Aus denselben ergibt sich beim
Vergleich mit den fur die Enol- und Ketoform berechneten Zahlen ohne weiteres
das Verhéltnis, in welchem die beiden tautomeren Formen vorhanden sind.

Berechnet
—10-'n % Enol
Ketoform Enolform
Alter Acetessigsauredthylester . . 754 745 799 17
Frischer Acetessigsaureéthylester . 781 745 799 67
Mahylacetessigsaureathylester . . SSO S95,5 930,5 0
Athylacetessigsaureathylester. . . 1014 1019 1054 0
Tsobutylacetessigsaureathylcster . . 1203 1206 1301 0
Benzoylacetessigsaureatlujlester . . 1200 1165,5 1220 63
575 (Mono) 63.5

Acetylaceton....ccccicieenne 555 520,5 601,5 D i) 36.5
Mcthylacetylaceton........cccoeocveenae 676 671 703,5 15
Cyclohexanon 661 631 669,5 78
0-Methylcyclohexanon.........c......... 770 757 795,5 38
m-Methylcyclohexanon.................... 779 759,5 798 52
Besorcin......oeceveevenene. . 699 487 693 100
Bhloroglucin 764 473 757,5 100
Carvacrol. s 1136 - 1128,5 100
Carcol e 960 _ _ —
Chinon.... 430 425 635 2
Trichinoyl..... 745 236 759 98
ChinonoxXim . 524 524 631 0
Dinitrosoresorcin....oeevene.. 546 555 689 0
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 809- 12. 20/8.— 5M0.) Disterbehn.

Johannes Thiele, Uber die Konstitution der aliphatischen Diazoverbindungen
und der Stickstofficasserstoffsaure. Die Formulierung gewisser Einwirkungsprodd.
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von lhjdrazin auf Ketone als Hydrazoverbb. (I.) ist mit den sonstigen Erfahrungen
nieht recht vereinbar. Vielmehr dirften richtige Hydrazone (Il.) vorliegen (vgl.
auch Staudinger und Kupfer, S. 594. Da diese Hydrazone bei der Oxydation
glatt in Diazoverbb. Gbergehen, so kénnen diese keinen Dreiring enthalten, es ist
in ihnen vielmehr ein fiunfwertiges N-Atorn anzunehmen (Il1.), genau wie in den
aromatischen Diazoverbb. Die Oxydation der Hydrazone verliefe dann genau
wie die der as.-sek. Hydrazine, nur daB in letzterem Falle das Oxydationsprodukt
sich zu einem Tetrazon polymerisiert. Die Bestdndigkeit der nicht polymerisierten
Form (Diazoverb.) durfte wohl durch die Doppelbindung 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 lIsonitrilen, wéhrend es Uberall, wo es au zwei
einwertige Radikale gebunden ist, durch Polymerisierung oder Addition verschwindet.)
— Mit obiger Formel stehen die bekannten Rkk. der aliphatischen Diazoverbb. gut
in Einklang; die Einw. von SS. z. B. wére auf intermediére B. eines Diazonium-
salzes zurickzufihren (IV. u. V). Die Additionsfahigkeit des Komplexes ]>C : N «X
muB &hnlich groR sein, wie die der Ketene. — Gegen die Ringformel der Diazo-
verbb. wéare anzufiihren 1. die B. aus u. der Ubergang zu Hydrazonen der Formel
A>C:N-NH2; 2. die Gruppe VI. muBte sich leicht in die Hydrazoform umlagern;
diese Umlagerung sollte besonders leicht beim Diazoessigester stattfinden, weil da-
durch die Doppelbindungen in konjugierte Stellung k&men. 3. Bei der grofen
Reaktionsfahigkeit der Azobindung N : N sollten chemische Rkk. dort angreifen;
das ist aber niemals der Fall.

l. 1. 1. V. V. VI.
CH3-C-COR CH3-C-CO2R R”™An.v .v CH-N-N H H X
HN— NH N-NH, R -i :i cl A Cl "t AN

VII. 1X. X. X1. XII.
- _'NR” n/77Tiv\A XTN- R=N:NH, R:N:=NH R:N-N-NO R-N-N:NOII
>°Si 0:< £ > 14:S (0 Yoh O "

Die 0- u. p-Chinondiazide wéaren analog nach VIII. zu formulieren. Vielleicht

ware auch fir das Stickoxydul die Diazoniumformel 0 : N : N in Betracht zu ziehen.
Die Sticksto/fwassersto/fsdure u. die Azide sind offenbare Analoga der aliphatischen
Diazoverbb.; ihre Konstitution ist HN:N-N, resp. R-N:N-N. Die B. von NH3
und N bei der Reduktion der Stickstoffwasserstoffsdure ist mit der neuen Formel
selbstverstdndlich. Fir die Ringformel scheint nur die B. der Azide aus den Nitroso-
kydrazinen zu sprechen; aber die Nitrosohydrazine zerfallen, zum Teil sehr glatt,
auch in Amin und Stickoxydul. Diese Rk. ist nur zu erkldren, wenn intermediar
eine Wanderung der Nitrosogruppe eintritt (1X., X., XI., XIl.). Aus der Verb. XI.
kénnte dann Amin und N20, aus XII. aber Azid, R-N:N:N, entstehen, genau
wie Diazomethan aus Isodiazomethanalkali (vgl. Liebigs Ann. 376. 243; C. 1910.
Il. 1873). Tatsachlich gehen die B. von Azid einerseits, von Amin u. NsO anderer-
seits nebeneinander her, wenn man Nitrosohydrazine mit Essigsdure behandelt.

Die Einw. von Organomagnesiumverbb. auf Azide fihrt zu TJiazoaminoverbb.
Die neue Formel |4Rt die Entstehung der Diazoaminoverbb. leicht voraussehen.
Auch bei der B. von Triazolen aus Aziden mufte nach der Ringformel nicht die
doppelte, sondern die einfache N-Bindung gesprengt werden, wdéhrend die Diazo-
uiumformel die B. unsymm. Triazole ohne weiteres verstdndlich macht.

Die vorgeschlagenen Formeln weichen von den bisherigen Ringformeln nicht
allzusehr ab und verhalten sich zu diesen wie die Diazoniumformel zur KekulA

sehen Diazoformel. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2522-25. 23/9. [1/8.] Chem. Inst.
Univ. StraBburg.) BLOCH.
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G. Bressanin und G. Segrd, Einwirkung allcalischer Lésungen auf organische
Trichlorverbindungen. Im AnschluR an Unterss. von M ossler (Monatshefte f. Chemie
29. 583; C. 1908. Il. 1016), Jocicz (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 29. 97; C. 97.
I. 1013) u. a. haben Vff. auf Acetonchloroform verd. 10°/0g. KOI! einwirken ge-
lassen, wobei CO entwickelt, und im Reaktionsprodukt Aceton nachgewiesen
wurde gemaR der Gleichung: CCIjCiOHjiJCH" = (CH”ACO -(- CHCI3. Wahr-
scheinlich tritt auch in diesem Falle, wie von Jocicz und von Favorsky flr das
Trichlormethylphenylearbinol nachgewiesen wurde, unter HCI-Abspaltung die B.

der Verb. CCI"——C(CH3)2 ein, aus der durch Zers. Aceton und CO entsteht. (Gazz.
chim. ital. 41. 1. 071—74. 30/S. 1911. [Juni 1910.] Padua. Chem.-pharmazeut. u.
toxikolog. Univ.-Inst.) ItOTH-Cothen.

Bruno Emmert und Wilhelm Eller, Uber metallorganische Esterveflin-
dungen. 1. Uber Jodzinnesterverbindungen. Zinn u. Jodessigester vereinigen sich
bei ldngerem Erwdrmen zu Dijodzinndiessigester; zur Einleitung der Rk. ist die
Ggw. geringer Jodinengen erforderlich. Worauf diese Wrkg. des Jods beruht,
konnte nicht festgestellt werden. Das bei der Rk. als Nebenprod. auftretende
Zinntetrajodid vermag jedenfalls die Rk. nicht einzuleiten. Von den Dialkylzinn-
jodiden, denen die Verb. ihrer Struktur nach entspricht, unterscheidet sie sich in
wesentlichen Rkk. Z. B. wird die Esterverb, durch KOH, NH3, feuchtes AgaO, ja
schon durch W. vollstandig zers.:

JaSn(CHa*COOCaHj)j + 2HaO = 2CHS-03,0,11; -f SnO, + 2HJ.

Ein Oxyd der Esterverb, konnte nicht erhalten werden. — Die durch doppelte
Umsetzung mit Ag-Salzen entstehenden Salze lieRen sich nicht isolieren.

Dijodzinndiessigester, JaSn(CHjeCOOC,H5),, durch 6—10-stdg. Erwarmen auf
00—70* von Jodessigester und Stanniol in Ggw. von wenig Jod unter Feuchtig-
keitsabschluf. Farb- und geruchlose Nadeln; F. 101,5° (korr.); all. in Methyl- und

Athylalkohol, Bzh, Toluol; zIl. in Chlf,, CCl4, Aceton, Lg.; swl. in A. — Eine
vollstdandige Zerlegung in Essigester, Metazinnsdure u. HJ erzielt man durch Be-
handeln der wss. Aufschldmmung der Sn-Verb. mit Baryt. — Bei der Einw.

GRIGNARDscher Jodmagnesiumalkyle auf Jodzinnessigester (bei —15°) wurden alle
vier Gruppen am Sn-Atom durch den Alkylrest ersetzt. So erh&lt man mit
Phenylmagnesiumbromid in einer Ausbeute von Uber 70% Zinntetraphenyl:

JaSn(CHasCOjCjHj), + 4BrMgCeH, =
Sn(C6H54 + 2MgBrJ + BBrMgfCHj.CO7A).

Jodmagnesiumathyl liefert Zinntetradthyl. — Dijodzinndi-o-benzoesdureathylestei’,
C16H10 4Sn, durch 5-tdgiges Erhitzen von o-Jodbenzoesduredthylester, Stanniol u.
etwas Jod im Rohr auf 150°; schwach graugelb gefdarbte, mkr. Nadeln; zers. sich
tber 300°, ohne zu schm.; in allen Mitteln so gut wie uni. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 44. 2328—31. 23/9. [19/7.] Wirzburg. Chem. Inst. d. Univ.) JOST.

N. Zelinsky, A. Annenkow und J. Kulikow, Uber ein einfaches und bequemes
Verfahren zur Darstellung der freien Ester der Aminosduren. Die Darst. der
Aminosaureester nach E. Fischer ist mit einigen Schwierigkeiten verknupft.
Leicht und einfach erh&lt man die freien Aminosdureester nach folgendem Verf.:
Man stellt das Chlorhydrat der Aminosdureester auf ubliche Weise durch Einleiten
von HCI in die Lsg. der Aminosdure in absol. A. dar. Nach Abtreiben des A
im Vakuum wird der trockene Ruckstand mit Bleihydroxyd vermischt und unter
allmahlicher Steigerung der Temp. des Olbades im Vakuum destilliert. Das Destillat
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enthélt die freien Aminoséureester und geringe Mengen des frei gewordenen W.
Die Ausbeuten betragen 83—95% der Theorie, berechnet fir das Chlorhydrat des
Esters als Ausgangsprodukt. Bleihydroxyd wirkt nicht zerstérend auf die Amino-
saureester, wdhrend Silberoxyd, selbst beim schwachen Erwérmeu, sowohl die
Ester der Aminosduren, wie auch der Iminosduren leicht oxydiert. Nach dem
beschriebenen Verf. wurden folgende Ester dargestellt.

Zelinsky und Kulikow: Athylester der Aminoisobuttersiure, C611130)N, aus
dem nach Zerinsky und STADNIKOW (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1722; C.
1906. Il. 41) dargestellten Aminoisobuttersdurechlorhydrat. Kp.u 3S,5—41°; D.I«k
1,0974; n7 = 1,4169; Mol.-Kefr. 34,32. — oi-Aminocycldhercancarbonsaureéthylestcr,
CHNO2N, aus dem aus 24,3 g Cyclohexanon, 17 g NH4CIl und 16,2 g KCN in
W.-A.-Lsg. mit nachfolgender Verseifung mit rauchender HCI, Extraktion der ein-
gedampften Mischung mit A. und weiterer Veresterung dargestellten Chlorhydrat
des Aminosiiureesters. Ausbeute 93% der Theorie. Kp.,., 100°; D.24 1,0182;
n2, = 1,4614; Mol.-Kefr. 46,15.

Zelinsky und Annenkow: Alaninatkylester aus dem nach Zeninsky und
Stadnikow (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2061; C. 1908. Il. 499) dargestcllten
Alaninesterchlorhydrat. Kp.,0 49—51°. Als Nebenprod. wurde bei dieser Dar-
stellung der Athylester der symmetrischm Dimethyliminodiessigsaure, Ci0H 1904N =»
(C02CHEH(CH3)CH-NH-CH-(CH3)(COaCsH#6), erhalten. Kp.10114-115°; D.% 1,0152;
nl0= 1,4728; Mol.-Eefr. 55,01. — a-Aminocydopentancarbonsaureéthylester, CsH 18N O3,
aus dem aus 16,8 g Cyclopentanon, 14 g NH4Cl und 13 g KCN in W.-A.-Lsg. mit
nachfolgender Verseifung mit rauchender HCI, Extraktion des zur Trockne ge-
dampften Keaktionsgemisches mit A. und weiterer Veresterung dargestellten Chlor-
hydrat des Aminosdureesters. Kp.10 80°; D.24 1,0292; n28 = 1,4531; Mol.-Eefr.
41,26, — Methylasparaginsiureéthylester, C,Hn 04N, aus dem aus 39 g Acetessig-
ester, 1S,5 g NH4C1 und 195 g KCN in W.-A.-Lsg. mit nachfolgender Verseifung
mit rauchender HCI, Extraktion des zur Trockne gedampften Keaktionsgemisches
mit A. und weiterer Veresterung dargestellten Chlorhydrat des Methylasparagin-
sdureestors. Ausbeute 62,4% der auf Acetessigester berechneten theoretischen
Menge. Kp.12112,5—113° D.% 1,0632; nD = 1,4332; Mol -Eefr. 49,68. — cc-Methyl-
aminopropionsanredthylester, C6H102N. Zu einer wss. Lsg. von 355 g Methyl-
aminchlorhydrat gibt man die &th. Lsg. von 22 g Acetaldehyd und I&4Bt unter
Kuhlung eine wss. Lsg. von 32,5 g KCN zutropfen. Nach 12-stdg. Schitteln wird
das gleiche Volumen rauchender HCI zugesetzt und nach 24 Stdn. 2 Stdn. lang
erwdrmt. Das zur Trockne gedampfte Keaktionsgemisch wird mit A. und HCI
verestert und der freie Aminosdureester nach Zusatz von Bleihydroxyd durch Dest.
im Vakuum gewonnen. Ausbeute 66% der auf Aldehyd berechneten, theoretischen
Menge. Kp.I88 147—148°, Kp.8 75-70°; D.% 0,9353; n0= 1,4128; Mol.-Kefr. 34,93.

Zelinsky und E. Dengin versuchten, nach dem beschriebenen Verf. die Amino-
sdureester, welche sich bei der Hydrolyse der Gelatine und nachheriger Esteri-
fizierung bilden, zu trennen. Aus 100 g weiller Gelatine mit einem Gehalt von
13,21% W. und 1,59% Asche wurden 23 g eines bis 100° bei 11 mm, 25,2 g eines
bei 1 mm von 100—240° ibergehenden Destillats gewonnen und auflerdem in einer
mit A. und fester CO., gekuhlten Vorlage 9,6 g einer leicht fluchtigen FI. von

unangenehmem Geruch. (Ztschr. f. physiol. Ch. 73. 459-70. 21/8. [13/7.] Moskau.
Lab. fir organ. Chemie d. Univ.) Kempe.

D. Ackermann, R. Engeland und Er. Kutscher, Die Synthese der d-Guani-
ainovaleriansénre. Zur Darst. der S-Guanidovaleriansédure werden 3 g d-Amino-
valerianséure in wenig W. gel., mit einer wss. Lsg. von Cyanamid (1,1 g) ver-
mischt; das Gemisch macht man mit einigen Tropfen 10%ig. NHa-Lsg. alkalisch
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und 4Bt es, unter zeitweiligem Ersatz des NHa, leicht bedeckt stehen. Im Laufe
von 5 Wochen scheiden sich reichlich Krystalle von A-Guanidinovaleriausiiure aus.
Aus h. W. harte, h&ufig zu Drusen zusammengewachsene Krystalle, ohne Krystall-
wasser, F. 205—200° unter Aufschdumen und Braunfarbung. LI. in li. W., wl. in
k. W., swl. in k. A. Zus. CeHIsN804 Bei mehrmaligem Abdampfen mit starker
IIC1 entsteht das Chlorid C6HJN30.,'IIC1. 13. in W., wl. in HCI und absol. A.
— Lange Nadeln, F. 170—171° unter vorangegangeuem Sintern. Das Aurat bildet
aus h. verd. HCI breite Blatter; ist lichtempfindlich. F. 120—122° nach vorherigem
Sintern. Uber das Verhalten gegen die Alkaloidreagenzien vgl. Tabelle. (Ztschr.
f. Biolog. 57. 179—S2. 12/9. [20/7.] Wrzburg u. Marburg. Physiol. Inst.) Rona.

Erncst Anderson, Eine empirische Beziehung zwischen der Konfiguration und
liotation der Zuckerarten. Fir die Konfiguration des c& u. //-Kohlenstoffatoms der
Zuckerarten gibt es vier Mdglichkeiten; dieselben mit den zugehdrigen Drehungen
sind folgende:

OH H H OH
1. —C— C— C—X, starke Rechtsdrehung (uber 20°); 2. —C---—-C— C—X, starke
H OH £ OH H =B
OH OH H H
Linksdrehung (uber 20°); 3. —C— C— C—X; 4. —C— C— C—X; 3. u. 4. haben
H 1l OH OH
unter 20° liegende Rechts- oder Linksdrehung. X bedeutet —IlI oder —CHSsOH.

Dieses Ergebnis stimmt fir alle Zuckerarten, von denen Konfiguration u. Drehung
bekannt sind, wie aus einer beigegebenen Tabelle ersichtlich ist. Man kann die
unbekannte Konfiguration ermitteln, wenn man die Drehung u. die Konfiguration
des Zuckers, aus dem der zu bestimmende synthetisiert ist, kennt. Die Kon-
figuration der «-Glucoheptose ist bekannt, aus ihr u. der Drehung (—50,5°) folgt

I OH
die Konfiguration der «-Glucooctose: —C— C— CHO.
OH iL

In einer Tabelle ist eine Reihe &hnlicher Beispiele zusammengestellt. In
einer dritten Tabelle sind die Zuckerarten zusammengestellt, von denen die Kon-
stitution bekannt ist; unter Zugrundelegung der obigen Formelbilder ergibt sich
fur 1-Ribose, d-Talose, /?-Rbamnohexose schwache Rechts- oder Linksdrehung, fir
d-ldose starke Rechtsdrehung u. fiir /9-Glucoheptose starke Linksdrehung. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 33. 1510—14. Sept. [15/5.] Chicago, 111 The Kent chem. Lab.
of the Univ.) STEINHORST.

Frederik Schwers, Uber die Dichte des flilssigen Zuckers und seiner wasserigen
Losungen. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1478—86. 31/8. — C. 1911. Il. 855)

Ilenle.

J. E. Duschsky, Das Verhalten der Saccharose und ihrer Zerseteungsproduktc
beim Erwarmen. Das Anhaufen reduzierender Produkte (erkennbar an dem Unter-
schiede zwischen der direkten Polarisation und der nach Cirerget) auf allen
Stationen der Zuckerraffinerie infolge hoher Temperaturen und S&urewirkung und
beim Lagern des Zuckers unter unginstigen Bedingungen hat Vf. durch syste-
matische Vcrss. Uber den Gang der B. solcher Substanzen und die Stoffe, aus
denen sie entstehen, aufzuklédren unternommen. Es wurde zundchst der Zerfall
der Dextrose und der Lamilose studiert.

l. Das Verhalten der Dextrose beim Erwdrmen. Zundchst werden die

in der Literatur hierliber vorliegenden Angaben eingehend besprochen. Zu den
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eigenen Veras, diente eine reine Dextrose (Kadibaum), deren Polarisation beim
Losen von 5¢g im Kolben auf 100 ccm im 200 mm-Rohr bei 30° betrug 15,40°
(Ventzke); beim Behandeln von 10 ecm 1%ig.-Lsg. mit FEULINGsclier Lsg. nach
Kjeldahe wurden 200 mg Cu erhalten. Zu den Verss. diente anfangs eine 50%ig.
Lsg. der Dextrose in W., spater eine 66,06°/0ig. Lsg. Es wurden in einem Kolben
von 100 ccm Inhalt 5g Dextrose abgewogen, 5 ccm W. hinzugeflugt (spater 10 g
Dextrose und 59 W.) und das mit RuckfluRkihler versehene Kdélbchen auf einem
Glycerinbade bei verschiedener Temp. verschieden lange erwarmt (bis auf 140°,
Dauer des Erhitzens bis 24 Stdn.); weitere Verss. fanden unter vermindertem
Drucke, sowie im Autoklaven unter erhéhtem Drucke (bis auf 155°) verschieden
lange (hochstens 10 Stdn.), andere unter Zusatz von je 1ccm 1%ig. Milchsdure-
oder Essigsdurelsg. u. von Alkalien, sowie bei erhdhter Konzentration statt. Nach
Abbruch des Erwarmens wurde auf 100 ccm aufgeflllt, polarisiert und das Reduk-
tionsvermdgen bestimmt. Die Ergebnisse der Verss.,, die im einzelnen nicht an-
gegeben werden kdnnen, sind, daB manchmal eine VergroRerung der Polarisation
eintrat, u. daR diese bedingt wurde wahrscheinlich durch B. neuer Prodd. infolge
der hohen Konzentration und der Ggw. von SS. Die Milchsdure scheint dabei
besonders wirksam zu sein und die Zers, der einmal gebildeten Prodd. zu ver-
huten. Die im Anfdnge des Erwédrmens gebildeten Prodd. mit héherer Polarisation
sind unbestdndig, denn sie erleiden bei weiterem Erwéarmen Zers., vielleicht unter
B. optisch-inaktiver Prodd., u. das Endergebnis ist eine Verminderung der Polari-
sation. Diese auch bei héherer Temp. gebildeten Prodd. zers. sich leicht weiter,
und es gelingt selbst nach nur 1-stdg. Erhitzen nicht, ihre Ggw. festzustellen.
Alkalien haben eine &hnliche Wrkg.; bereits unbedeutende Mengen Alkali fihren
eine erhebliche Verminderung der Polarisation herbei. Die Reduktionsfahigkeit der
Dextroselsgg. wird beim Erwédrmen nur unbedeutend vermindert.

Il. Das Verhalten der Lavulose beim Erwédrmen. Die Verss. wurden
in gleicher Weise wie mit der Dextrose angestellt; verwendet wurde reine L&vu-
lose (Kahibaum), deren Polarisation beim Ldésen von 5 ¢ auf 100 ccm im 200 mm-
Rohre bei 20° betrug — 26,22°, 100 mg Lé&vulose entsprachen 182 mg Cu. Bei den
Verss. wurde Ldvulose anfangs mit reinem W. (5g mit 0,5 ccm W., bei 2 Ver-
suchsreihen 5 g mit 5 ccm W.), dann mit Vio des Volumens (0,05 ccm) 1% ig. Milch-
sdure und Essigsaure bei Atmosphédrendruck, vermindertem und erhdhtem Druck
(im Autoklaven) erhitzt. Die Ergebnisse der Verss. sind, daB Lé&vulose ziemlich
leicht, schon bei verhéltnisméRig niedriger Temp. zers. wird; je h6her die Temp.
und je langer die Dauer des Erhitzens ist, um so stdarker erfolgt die Zers., er-
kennbar an dem Fallen der Polarisation u. Verringerung der Reduktionsfahigkeit.
Verminderung des Druckes schiitzt die Lavulose vor Zers., weniger konz. Lsgg.
sind beim Erwdrmen bestdndiger als konzentriertere. Die beim Erwdrmen ent-
stehenden Prodd. sind wahrscheinlich optisch-inaktiv und besitzen keine oder nur
eine schwache Reduktionsfahigkeit. Milchsdure und Essigsdure schitzen die L4&-
vulose vor Zers.

IIl. Das Verhalten der Saccharose beim Erwdrmen. Verwendetwurde
weiRer Sandzucker folgender Zus.: Polarisation 99,75, Asche 0,043°/0, Farbe nach
Stammes 1,67 Einheiten, reduzierende Substanz auf 10 g Zucker 37 mg Cu, Feuch-
tigkeit 0,035°/0. Das Erwarmen geschah derart, daR in einem Kolben von 100 ccm
zu einem Normalgewicht Zucker 40, 30 oder 20% W. (vom Gewichte des Zuckers)
hinzugefugt wurden; die Lsg. geschah anfangs in der Kélte, spdter auf dem Wasser-
bade. Dann wurde der Kolben in einigen Féllen, mit einem Kuhler versehen, auf
dem IVasserbad bei Atmosphédrendruck erwérmt, in anderen Fallen mit Glasglocke
bedeckt und im Autoklaven bei hoherem Druck auf 110, 120 und 130° erwarmt.
Aach Abbruch der Verss. und schnellem Abkuhlen der Kolben wurden die Kolben
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mit W. zur Marke aufgefiillt und die Lsgg. direkt und nach Inversion polarisiert;
aulerdem wurde nach Stammer die Farbintensitdt und das Reduktionsvermdgen
mittels FmiUNGscher Lsg. bestimmt. Die mit nahezu neutralen Saccharose-
Isgg. (Losen des Zuckers in reinem dest. W. in den angegebenen Konzentrationen)
ungestellten Verss. ergaben folgendes: Zuckerlsgg. von 40—20% W. erleiden bei
langerem Erwédrmen auf dem W asserbade (bis 18 Stdn.) eine schwache Zers.,
die Polarisation fullt nur unbedeutend, es bildet sieh, wie die Polarisation ergibt,
Invertzucker in unbedeutender Menge. Beim Erwé&rmen im Autoklaven geht die
Zers, energischer vor sich, und zwar um so starker, bei je hdherer Temp. (bis 130°)
gearbeitet wird. Die Polarisation fallt schnell, die Reduktionsfahigkeit nimmt zu,
und die Farbstadrke der Lsg. wird eine derartige, daB die Polarisation der Lsg.
erst bei mehrfacher Verdinnung maoglich ist. Die Zers, bleibt nicht mehr bei der
B. des Invertzuckers stehen, vielmehr bildet sich aus diesem ersten Zersetzungs-
prod. eine ganze Reihe optisch-aktiver und inaktiver Prodd. Die Rk. der nach
dem Erwdrmen erhaltenen Lsgg. ist immer sauer, worauf die starke Zueker-
zerlegung zurickgefuhrt werden kann. Die Ergebnisse dieser Verss." veranlaliten
weitere Verss. mit alkal. Saccharoselsgg.; diese Verss. wurden in gleicher
Art und Weise, wie eingangs angegeben, ausgefiuhrt, nur wurden bei einer Ver-
suchsreihe 0,02% CaO, bei einer anderen 0,1% CaO (auf Saccharose bezogen) hin-
zugesetzt. Die Ergebnisse der Verss. sind: Konzentrierte Rohrzuckerlsgg. kénnen
bei alkal. Rk. der Einw. hoher Tempp. (bis 130°) ohne bedeutende Zers, widerstehen;
ein bedeutendes Fallen der Polarisation, wie auch eine Anh&ufung reduzierender
Substanzen tritt nicht ein. Fir den Fall doch solche Zerss. in erhéhtem MaRe
eintreten, ist die alkal. Rk. durch B. saurer Zersetzungsprodd. der Saccharose ver-
schwunden, die dann eine weitere Zers, herbeifihren. UberschuR von Alkali und,
wie eine besondere Versuchsreihe gezeigt hat, auch die Art des Alkalis (CaO,
NaOH, NajC03) sind ohne besonderen Einfluf.

Bei den vorstehenden Verss. wurde dem Fortschreiten des Zersetzungsvorgangs
in quantitativer Beziehung weniger Wert beigelegt. Es wurden deshalb in gleicher
Weise weitere Verss. angestellt, aber nur mit Zuckerlsgg. alkal. Rk. (0,10—0,30%
CaO) und Konzentrationen von 50—75% (fur Konzentrationen bis zu 50% vergl.
llerzfeld U. W ol ff, Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1893. 745; C. 93. Il. 645). Das
Erhitzen geschah auf dem Wasserbad bei Atmosphéarendruck, sowie im Autoklaven
bei erhdhtem Druck in LINTNERschen Druckflaschen. Das Erwarmen geschah so
lange, als ohne zu verdunnen polarisiert werden konnte. Die Erhitzungstemp.
schwankte von SO—135°. Die Ergebnisse der Verss. sind, wie auch die der vor-
hergehenden Verss., in Tabellen (und Diagrammen) zusammengestellt, auf die ver-
wiesen werden muR. Die Polarisation des verwendeten Zuckers war 99,70, 5¢g
Zucker gaben 26 mg Cu. Es wurde die Zuckermenge bestimmt, die bei verschie-
denen Tempp. wéhrend einer bestimmten Zeit (1 Stde.) zers. wird. Diese Mengen
berechnen sich (Auszug aus der Tabelle der Zuckerverluste auf 100 Zucker iu
1 Stde.) zu (% auf 100 Zucker bezogen):

Konzentration 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 Erhaltung der alkal. 11k. hat Vf. einen Uberschuh an Alkali genommen.
Selbst bei starker Zers, betrug die Menge des ausgefiillten Cu selten mehr als
50 mg; es ist somit klar, daB die Anfangsprodd. des Zerfalls — Dextrose und L&-
vulose — einer weiteren Zers, unterliegen, u. daB hierbei Prodd., die als Caramel-
und Humussubstanzen bekannt sind, entstehen. — Die Zers, der Saccharose durch
Erhitzen wird demnach bedingt vor allem durch die Rk., dann durch die Temp.
und die Dauer des Erliitzens. Der EinfluB der Konzentration ist einer Verallge-
meinerung nicht zugdngig. (Vgl. Duschsky, Mikz und Paavlenko, Ztschr. Ver.
Dtsch. Zuekerind. 1911 1 u. 341; C. 1911 1. 598 u. 1458.) (Ztschr. Ver. Dtsch.
Zuckerind. 1911. 581—608. Juli. 855—79. Septbr. Kiew. Lab. des allruss. Zucker-
i'abrikantenvereins.) Kiuhle.

H. Rupe und W. Kerkovius, Tetraviethyleydoheptatrien. Um Verbb.
3 Doppelbindungen, die dem Methylmeuthatrien (vgl Rupe, Emmerich, Ber. Dtsch.
Chern. Ges. 41. 1393; C. 1908. 1. 1972) analog konstituiert sind, zu untersuchen,
haben Vff. aus Eucarvon (1) das Tetramelhylcycloheptatrien (11. oder I11.) hergestellt,
das eine groRere Bestdndigkeit als das Methylmentatrien zeigt. Es konnte aber

noch nicht entschieden werden, ob ihm die Formel Il. oder IIl. zukommt.
C-CH, C-CH3 C-CHs
HC' 'CO HCi * 2C-CH3 HC- * 2C=CH2
JL i i i s oder: | i *
HC 1.CHj HCc Il. 3CH 11C6111.3CH,
[ o — e < g HCr— | < g | H& — i6<CHa

Experimenteller Teil. Das nach W allach (Liebigs Ann. 339. 104; C.
1905.1. 1320) dargestellte Eucarvon, Kp.,,5S0—82°, wurde unter Rithren zu MgJCHs
gegeben. Der tertidre Alkohol spaltet schon bei Wasserbadtemp. W. ab, um in
das Tetramethylcydoheptatrien, CUH10, Gberzugehen. In reinem Zustand farb-
loses, leicht bewegliches Ol von eigentiimlichem, zuerst an Campher, dann au
Cajeputol erinnernden Geruch, Kp.u 67—68°, D.20,8687; nD®= 1,506 60; E 2 O=
0,90. Der tertidre Alkohol, der als Zwischenprod. entsteht, konnte nicht rein er-
halten werden, Kp.n 96—97°, da er bei der Dest. W. abspaltet. Durch Behandeln
deB Cycloheptatriens mit HBr-Eg. bei 0° wurde das Dihydrobromid, Cn llieBrsl als
dunkelolivfarbiges Ol erhalten, aus dem beim Kochen mit verd. 10°/cig. H2504 in
A. der KW-stoff wieder fast unverdndert erhalten wurde. Das Methylmenthatrien
lagert sich beim Behandeln mit SS. in das isomere Methylcymol um. Bei der Re-
duktion des Tetramethylcycloheptatriens mit Na und A. und Dest. Uber Na wird
ein Paar der konjugierten Doppelbindungen sehr leicht reduziert zu Tetramethyl-
cydolieptadien, CnH18, farblose, wie Limonen riechende FIl. Kp.ls 64,5—65,5°,
Kp-76i 176°; D.so 0,8491; nOO— 1,47643. Reduziert man mit Amylalkohol u. Na,
so entsteht ein Gemisch eines Dihydro- und eines Tetrahydroprod.

Wenn man die Darst. des Tetramethylcycloheptatriens etwas ab&ndert, indem
man eine Mischung von Eucarvon und CHal zu Mg flieBen 14Rt, so scheiden sich
aus dem Rohprod. beim Stehen Krystalle ab. Die durch eine dlige Verunreinigung
campherartig riechenden Krystalle bestehen aus 2 isomeren Kdrpern, CuH!90, die
durch fraktionierte Krystallisation aus A. und Bzn. getrennt werden konnten.
Korper A (hochschmelzend) monosymmetrische Krystalle, weiRe Blattchen, F. 177
bis 178°, geruchlos; zIl. in h. A., L in h. Bzn.,, 1L in Bzl. und Eg., Mol.-Gew. 328
m.Bah Oxitn, CnHI0N, feine, weile Prismen, wl. in den gebrauchlichen Losungs-
mitteln.  Zersetzungspunkt 265°. Semicarbazon, weike Krystalle, Zersetzungspunkt

in ad- Eg. KOrper B (niedrig schmelzend) vierkantige Prismen, F. 142—143°.

mit
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Leichter ! als Kérper A in sd. A. und Bzu.; 1 in Bzl. und Eg. Korper A u. B
sind farblos 1 in konz. H,SO<. Das Oxirn vom Kd&rper B besteht aus 2 Kor-

pern, einem in h. A. zIl, in dunnen, vierkantigen Prismen Kkrystallisierendeu,
P. 204—205°;, es ist das von
ACH-CH, Cif , dem Kdorper B (vgl. unten) sich

ableitende normale Oxim
CUHI0ON, wl.in k. A., sll. in
h. A., zll. inli. Eg. Der in

(ny>C OH-CH3 CH3.HC A. swl. Anteil, Krystalle, F.

3 3 205°, war identisch mit dem
Oxim des Koérpers A. Offenbar findet eine Umlagerung des niedrig schmelzenden
in  dashochschmelzende Isomere statt. Vielleicht kommt den eventuell stereo-

isomerenKérpern A undB, da sie beide KMnO04Lsg. erst nach einigen Minuten
entfarben, nebenstehende Formel zu. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44, 2702—13. 23/i.

[7/S.J Basel. Univ.-Lab.) Alefeld.

Th. Zerewitinow und Iw. Ostromisslenski, Uber Bariumoxyd als Reduktions-
mittel. Die Reduktion von Nitrobenzol zu Nitroso-, Azobenzol, Anilin, Phenazin und
Ammoniak. Beim Erhitzen von Nitrobenzol mit BaO auf 20S° entsteht Nitrosobenzol.
Leitet man Nitrobenzol tUber Bariumoxyd, das auf 225—230° erhitzt wird, so erhélt
man als Plauptprodukt Azobenzol neben Anilin, Phenazin und NH3 — Phenazin,
CI2HIN.j. Farblose Nadeln aus absol. A. durch Fallen mit W.; farbt sich beim
Uinkryatallisieren aus absol. A. oder beim Sublimieren wieder gelb. — Pikrat,
CI2HON3-CeH307N3.  Gelbe Nadeln, F. 181°. — Verh. mit Hydrochinon, 2C,JIjN .-
COH®2 Orangegelbe Nadeln, F. ca. 232° (Zers.). — Verb. mit Rcsorcin, 2C 12HIN2-
C9H90 2. Hellgelbe Nadeln, F.213,5°.— \erb. mit Brenzcatechin, 2 CjjHINj«C[)H902
Hellgelbe Nadeln, F. 184°. — o-Nitrotoluol gibt beim Uberleiten iber BaO bei
265—270° o-Toluidin; das entsprechende Azotoluol, bezw. Tolazin wird nicht
gebildet. — p-Nitrotoluol wird durch BaO bei ca. 270—280° zu p-Toluidin redu-
ziert; gleichzeitig entstellt in geringer Menge eine orangegelbe Verb. vom F. 130
bis 140", wahrscheinlich Azotoluol. — m-Dinitrobenzol wird unter den angegebenen
Bedingungen nicht verdndert; bei hoherer Temp. tritt Verkohlung ein. — Durch
Strontiumoxyd, Kalk, Kohle, Bimsstein wird das Nitrobenzol, bezw. Nitrotoluol
unter den obigen Bedingungen nicht verdndert. — Bariumhydroxyd reduziert Nitro-
benzol bei ca. 250° zu Anilin u. Phenazin; Azobenzol wird hierbei nicht gebildet;
die Hauptmenge des Nitrobenzols bleibt unverédndert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4,
2402—9. 23/9. [27/6.] Moskau. Chem. Lab. d. techn. Hochschule.) Schmidt.

M. Tiffenean, Uber das p-Oxybenzylamin. Anisylamin (p-Methoxybenzylamin),
CHsO-CeH4'CHa-NH3, durch Reduktion von Anisaldoxim mittels Na-Amalgam in
essigsaurer Lsg. nach GOLDSCIIMIDT, farbloses Ol, Kp.,00230—237°, Kp.u 122—124°,
D.16 1,050. Chlorhydrat, F.240—241°, Jodhydrat, F. 183—184°. Liefert bei ldngerem
Kochen mit Essigsdureanhydrid lediglich das korrespondierende Acetamid, F. 97°,
Kp.u 208°. — p-Oxybenzylamin, OH<CQJ4-CH2-NH», aus Anisylamin u. 2 Mol HJ
bei 130°; Jodhydrat, F. 198—200°, Chlorhydrat, F. 195°. — p-Methoxybenzyldihydro-
isoindol, C16H170ON = CH30*C9H 4-CH2-N<[(CH22]>C6H4, aus 10 g o-Xylylenbromid
und 15 g Anisylamin in absol.-alkoh. Lsg., Nadeln, F. 83° (Hg-Bad), 1L in A, 11l >n
A.; Bromhydrat, Blattchen aus sd. A., F. 234°, wl. in k. A. und W.; Jodmethylat,
F. 183°. Wird durch ldngeres Kechen mit Essigsdureanhydrid in Acetyldihydro-
isoindol, C10H,,ON = CHsO-CO-N<(CH38> C 6H, Nadeln aus sd. PAe., F. 77°, u.
das Acetat des Anisalkohols, CH30 +C6H4¢CEI&a+O+CO *CH3, Kp.7200260—265°, gespalten.
(Bull. Soc. Chim. de France [4) 9. 819— 24. 20/8.— 5/9.) DUSTEBBEHN.
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M. TifFenoau, Uber das Monomethyl- und Dimethyl-p-oxybenzylamin. Als Aus-
gangsmaterial zur Darst. des Monometbyl- und Dimethyl-p-oxybenzylamins dienen
der Chlor- und BromwasserstofFester des Anisalkobols, Kp.16 11G—120°, D°. 1,072,
bezw. Kp.,, 129°, D.191,395. — p-Methoxybenzylmethylamin, CILO «CeH4mCHS*NH m
CHS aus dem Chlorid oder Bromid des Anisalkobols u. Monometbylamin in 20%ig.
alkoh. Lsg., Kp.u 121°, D.° 1,025, Chlorbydrat, F. 166°, Jodbydrat, F. 145° wird
durch Erhitzen mit HJ in das Jodhydrat des Mahyl-p-oxybenzylamins, OH-C6&U ,-
CH3-NH-CH3-HJ, Krystalle aus absol. A., F. 149—150°; Chlorbydrat, F. 1SS-1900
verwandelt. Neben dem p-Methoxybenzylmctbylamin entsteht bei der obigen RKk.
etwas Di-p-methoxybenzylmethylamin, (OHIO<COH<eCHS94N «C11,, Kp.15210°, Kp,13
223—225°, D.° 1,0794. Das durch Erhitzen dieses tertidren Amins mit konz. HJ
erhaltliche Di-p-oxybenzylmcthylamin bildet ein hei 197—199° schm. Chlorhydrat.

Dimcthyl-p-methoxybenzylamin, CH30 uC,,!!, ®CH2-N(CHJj, aus dem Chlorid des
Anisalkohols u. Dimethylamin in iith. Lsg., Kp.10110—111°, D.00,9878, D.160,976,
Chlorhydrat, F. 157°, Jodhydrat, F. 145°, Jodmethylat, F. 15S°. Durch sd. Essig-
saureanhydrid wird die Base in Dimethylacetamid und das Acetat des Anisalkohols
gespalten. — Dimethyl-p-ooeybenzylamin, OH- C6l1, ®CHasN(CH3)a, aus der Methoxyl-
verb. und konz. HJ bei 140—150°, Krystalle aus A. oder Bzl., F. 112°, 11 in A,
wl. in W., A., Bzl. etc., farbt FeCls nicht merklich, reduziert ammoniakal. Silber-
Isg., Mittons Reagens u. Jodsdure; Jodhydrat, F. 135°, Chlorhydrat, F. 194°. W ird
durch Erhitzen mit Essigsdureauhydrid auf 140° in Dimethylacetamid und das Di-
acetat des p-Oxybcnzylalkohols gespalten. — Trimethyl-p-oxybenzylammoniumhydrat,
OH«C8l14¢CHS*N(CH33mOH, aus dem Jodmethylat des Dimethyl-p-methoxybenzyl-
amins, F. 158°. und konz. 11J; Jodhydrat, F. 191°, Chlorhydrat, F. 98°, reduziert
Mittons Reagens und Jodséure.

Die Spaltung der tertidren Basen durch Essigsdureanhydrid in folgendem Sinne:

CHa0 +C6H3+CHa*N(CH32 -f (CH3C0),0 =
CH3-CO-N(CH33 + CH30 «COH,-CH2-0-CO+CH3

ist auf diejenigen tertidren Amine beschrdnkt, deren N-Atom an einen Benzylrest
gebunden ist. W ie das Essigsdureanhydrid wirken auch die anderen Sdureanhydride
und, noch leichter, die S&urechloride. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 825—2S.
20/8—5/9.) D usterbehn.

Treat B. Johnson und Charles A. Brautlecht, Uber Hydanioine. Die Deduk-
tion der Aldchydkondensationsprodukte von I-Phenyl-2-thtohydantoin. (1V. Mitteilung;
Il. vgl. Wheelkk, Bkautlecht, S.537.) Aldehyddcrivate von I-Phenyl-2-thio-
hydantoin (I.) werden im Gegensatz zu solchen von Hydantoinen (vgl. WHEELER,
Hoffman, Amer. Chern. Journ. 45. 36S; C. 1911. 1. 1857) von Jodwasserstoff nicht
reduziert, ebensowenig von Ferrosulfat in ammoniakal. Lsg. oder von Zinkstaub u.
Essigsdure. Al-Amalgam bewirkt nur teilweise Reduktion. Dagegen tritt eine
praktisch quantitative Umwandlung in das Alkylthiohydantoin (Ul.) ein bei der
Reduktion der Benzalverbb. mit Natriumamalgam. Das bei dieser Behandlung aus
I-Phenyl-2-thio-4-benzalliydantoin (l.) entstehende Prod. erwies sich als identisch
mit dem Kdorper, der bei Einw. von Phenylsenfdl auf Phenylalanin entsteht. Dieses
Hydantoin 148t sich leicht iiberfiihren in die 2-Athylmcrcaptoverb. (IV.) und diese
Mercaptoverb. spaltet bei der Hydrolyse Athvimercaptan ab und verwandelt sich
in I-Phenyl-4-benzylhydantoin, das identisch ist mit der aus Phenylalanin u. Phenyl-
isocyanat erhaltenen Verb. — Auch I-Pheuyl-4-benzalhydantoin wird leicht durch
A'%Hg reduziert zur Hydantoinsdure C«HGNH-CONH-CH(C.H7)COIlH, welche sich
nun leicht in I-Phenyl-4-beuzylhydantoin umwandeln 148t. — Die I-Phenyl-2-thio-
ijdantoinderivate der «-Aminosduren sind weit bestdndiger als die entsprechenden
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nicht substituierten Hydantoine. Alle Verss., I-Phenyl-2-thio-4-benzylhydantoin
durch NaOH oder Ba(0H)2 zu Phenylalanin zu hydrolysieren, blieben erfolglos.
Diese Verbb. sind also fiur eine Synthese von Aminosduren wertlos.

c6h 5n - co C6H 6N -——--- =00 COH.N-  -co
sc I CeH6 s6 ii. C,l15 SC 1IlI. cbh6
EIN- C:CH EIN- :CC1 [ ]\ pE— CH-¢EL.
c,hsn- -co CsH6N- -CO C8HEN --—--- CcO
C3HBSC  IV. cbn 5 sO COjH SC VI. CH30
N- -CH ¢H, HN - CHCO EIN------- CHCH-Ah *

Experimenteller Teil. |-Phenyl-2-thio-4-benzalhydantoin (1.); gibt mit Ba(OH),
anscheinend ein Salz; gibt, in Eg. suspendiert, mit Cl 4-(cc-Chlorbenzal)-l-phenyl-
2-thiohydantoin, CIHUOX2C1S (lI1.); Prismen (aus Eg. oder A.); F. 236—237°; swl.
in A. — 4-(,a-Brombenzal-)l-phenyl-2-thiohydantoin, C16Hu ON3BrS; aus 1-Phenyl-
2-thio-4-benzalhydantoin und Br in Eg.; gelbe Platten (aus A.); F. 211° unter Zers,;
1 in h. Eg. und Aceton. — |-Phenyl-2-thio-4-benzylhydantoin, C16H 140N 3S (111.); aus
I-Phenyl-2-thio-4-benzalhydantoiu in NaOH mit NasHg; Prismen (aus h. A.); F.1870. —
1-Phenyl-2-&thylmercapto-4-benzylhydantoin (1Vv.); aus I-Phenyl-2-thio-4-benzylhydan-
toin, Athyloromid und Na-Athylat; viscoses OlI; gibt mit HCI I-Phenyl-4-benzyl-
hydantoin. — I-Phenyl-2-thiokydantoin-4-glyoxylsdure, CuH804N3S (V.); aus 1-Phenyl-
2-thiohydantoin, Oxalsduredthylester u. Na-Athylat; hellgelbe Nadeln (aus 95%'g-

A.); F. 240° unter Aufschaumen. — I|-Phenyl-2-thio-4-{p-methoxybenzyl)hydantoin,
CITHIe0 3N3S (V1); aus I-Phenyl-2-thio-4-anisalhydantoin, Alkali u. Na3Hg; Prismen
(aus A.); F. 171°. — I-Phenyl-2-thio-4-piperonylhydantoin, CIH1403N3S; aus 1-Phe-

nyl-2-thio-4-piperonalhydantoin mit NajHg; strohfarbige Nadeln (aus h. A.); F. 172
bis 173°. (Journ. Amerie. Chem, Soc. 33. 1531—38. Sept. [20/7.] Sheffield Lab.
Tale Univ., New Haven, Conn.) Bloch.

W. Swientoslawski, Thermochemische Unterstichungen. 1Vv. Piazo- und Azo-
verbindungen. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1479. 1488. 1767; C. 1910. IL 205.
207. 1373.) In Fortsetzung friherer Unteres., in denen die Wéarmeténung der Diazo-
tierung, der Kuppelung und der B. normaler Diazosalze (syn-Diazosalze) an einigen
Aminsalzen studiert wurden, hatte Vf. die Wéarmetdnungeu einiger Umwandlungen
der reinen Diazoniumsalze direkt im Calorimeter bestimmt und fir dieselben fol-
gende Zahleuwerte gefunden:

Neutralisationswarme des Phenyldiazoniumhydrats:

CjHjNOH (1) -f HCI (1) = H3 () + CANCI (1) + 11,68 Cal.
N N

Neutralisationswarme des o-Tohjldiazoniumhydroxyds:
0-CH3¢C A *N3+OH (1)-f HCI (L) = H&O (fl.) -f- 0-CH3-C6Ht-N3-Cl (L) 4- 12,06 Cal.

Neutralisationswérme des p-Tohjldiazoniumhydroxyds:
p-CElj*C A *Na*OH(L)-f HCI(L) = H30(fl.)4-p-CH3-COH4-N3-Cl (1) 4-13,00 Cal.

Diese Zahlendaten stellen nur Minimalwerte der wirklichen Neutralisations-
wérmen dar, da wéhrend der gemessenen Neutralisation der genannten Basen noch

andere Umwandlungen des Diazonium3 stattfinden, die mit einem negativen Wérroe-
effekt verbunden sind.
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W eiter bestimmt Vf. die Bildungswéarmen normaler Diazosalze, und zwar von
Diazobenzol:
CeH6.N,-CI (l.)-+ ooNaOH (1) =
NaCl (1) -f COHS'N :NmONa (L) + HXD (fl.) + coNaOH + 6,85 Cid.
und p-Diazotoluol:
' p-C7TH7-Ns-Cl (1) + coNaOH (L) =
NaCl (L) 4- HsO (fl) + ooNaOH (L) 4- p-C,H7N :N-ONa(L) 4- 5,34 Cal-,
ferner die WAarmetdnung der Kuppelung des Diazoniumcldorids mit -Naphthol:
COHs.Ni.CI(l.)4- CIH7-ONa(l.) = NaCIl(l.)4-COH6N : N-C10H9-OH (fl.) 4- 30,77 Cal.

Alle diese Wéarmetdnungeu stimmen mit den friher vom Vf. erhaltenen gut
Ubereiu. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2429—37. 23/9. Moskau. Thermochem. Univ.-
Lab.) V. Zawidzki.

W. Swientoslawski, Thermochemische Untersuchungen. V. Diazo- und Azo-
verbindungen. Monoamine. (Vgl. vorstehendes Ref). In Ergédnzung seiner ersten
Mitteilung (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1479; C. 1910. Il. 205) bestimmt Vf. die
Waiérmeténungen folgender RkKk.:

Diazotierung des p-Toluidins in sulzsaurer, wss. Lsg.:

p-CH3-CH4-NH2,HCI (1) 4- HO-NO (1) =
2HjO (fl.) 4- p-CH3-C9H4-N,,-Cl (1) 4- 23,72 Cal.
Einw. des Natriumhydroxyds auf die Diazolsg.:
p-CH3-CH4-N2-Cl (1) 4- 4NaOH (1) =
p-CH3+C6H4N : N mONa (L) 4- NaCl (1) 4- 11,0 (fl) 4- 2NaOH (1) 4- 4,47 Cal.
Kuppelung des p-Tolyldiazoniumchlorids mit B-Naphthollsg.:
P-CH3.C6H4.NVC1 (L) + /?-CloH7-ONa (1) =
NaCl (L) 4- p-ClI3-C6H4N : N «C10116-OH (fs.) 4- 29,12 Cal.
Diazotierung des o-Toluidins in salzsaurer, wss. Lsg.:
0-CH3-C9H4-NH2,HCI (1) 4- HO-NO (1) =
2HS (fl.) 4- 0-CH3-C6H4-Nj-C1 (1) 4- 24,55 Cal.
Einw. des Natriumhydroxyds auf die Diazolsg.:
0-CH3-C6H4-N3-C1 (L) 4- 4NaOH (1) =

NaCl (L) 4- 0-CH3<C6H4N :NONa (1) 4- H30 (fl) 4- 2NaOH (L) 4- 5,87 Cal.

Kuppelung des o-Tolyldiazoniumchlorids mit B-Naphthollsg.:

0-CH3-C0H4-Na-Cl (1) 4- /3-CI0H7-ONa (1) ==
NaCl (1) 4- 0-CH3-C8H4-N:N-C1H9-OH (fs.) 4- 29,88 Cal.

Diazotierung des R-Naphthylamins in salzsaurer, wss. Lsg.:
i>-CIH7-NH2,HCI(1.)4-HO-NO (1) = 2H,0 (fl)4- R-CIQ)7mN ,+CI (1) 4* 23,82 Cal.

Diazotierung des salzsauren Benzidins in saurer, wss. Lsg.:

HC1,NH2-C6H4-C8H4.NH2,HC1 (1) 4- 2HO0-NO (1) =

4H20 (fl) 4- C1-N2-C6H4-N2-C1 (1) 4- 44,32 Cal.
Bildungswéarme des normalen Diazosalzes:
Cl-NasC6H4sCaH4sN2C1 (1) + 8NaOH (1) = 2NaCl (1) 4-
2H30 (fl) 4- 4NaOH (1) 4- NaON :N «C6H4- C9H4-N : N «ONa (L) 4- 12,66 Cal.

Kuppelung mit zwei Molekiilen R-Naphthol:

C1-N2-C9H4-C9H4-N2CL (1) 4- 2/J-C,011;-ONa (1) =

2NaCl (1) 4- CIOHYOH)-N : N-C9H4-C9H4-N :N-C10llc-OH (fs.) 4- 59,83 Cal.
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Diazotierung des Dianisidins in saurer, wss. Lsg.
HC1,NHs.(0CHg-C6H3.CH3(0CH3).NHs,HC1 (1) + 2HO-NO (1) =
4HS (fl.) + CImNa+(OCHs)C4H3mC6H3OCH,,)-Ns+Cl (L) + 46,35 Cal.
Kinw. von Natriumhydroxyd auf die Diazolsg.:
CleN ,*(0CH3COH3+C6H3IO0CH3+N ,+CI (L) + SNaOH (1) = 2NaCl (L)+ 2R.0 (fl)+
4NaOH (1) + NaO-N:N40CH3)C6H3-CeHs(OCH3)-N:N-ONa (L) + 14,07 Cal.
Kuppelung der Diazolsg. mit zwei Molekulen R-Naphthol:
CleNa+*(0CH3C6H3* CBH30CH,)*N, +Cl (1) + 2/?-CIH,.ONa (1) = 2NaCl (1) +
CtoH6(OH)-N:N.(OCHJ3CeH3.CaH3OCH3).N: X -C 1H6.0H (fa.) + 60,56 Cal.
Zuletzt gibt Vf. nachstehende Zusammenstellung der von ihm bestimmten Diazo-

tierungswéarmen einer einzigen NH3-Gruppe und ebenso der Kuppelungswarmeu
einer einzigen NH2-Gruppe in folgenden Aminen:

Amin Diazotierungswérme pro NHj Kuppelungswéarme pro NH,
Anilin .. 22,80 Cal. 30,65 Cal.
p-Toluidin . . . . 23,82 ,, 29,12
o-Toluidin . . . . 2455 29,88
Benzidin.....covne 22,16 ,, - 29,97
Dianisidin . . . . 23,18 , 30,28
/J-Naphthylamin . . 23,72 ,, —
Of-Naphthylamin . . 24,81 32,49

Aus derselben folgt, dal die Diazotierungswédrme eine verédnderliche,
von der Konstitution des Amins abhé&ngige GroRe ist Auch ist die Kon-
stanz der Kuppelungswédrme nur eine scheinbare; denn Bie wird durch die Korrek-
turen fir die Differenzen der Neutralisationswérmen zwischen Diazoniumbase und
Natriumhydrat aufgehoben. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2437—45. 23/9. Kiew.

Polytechnikum.) V. Zawidzki.
H. Kauffmann und W. Kugel, Vertclungssatz der Auxochrome lei Azover-
bindungen. Mit bezug hierauf haben Vff. verschiedene methoxylhaltige Derivate
des Azobenzols (I., Il. u. Ill.) miteinander verglichen. Diese 3 Substanzen zeigen
groBe Farbenunterschiede; 1. ist dunkelrot, 1l. orange, Ill. orangegelb. Der Ver-
teilungssatz der Auxochrome gilt also bei diesen Azoverbb., desgl. fur ihre salz-
sauren Lsgg. (I. blau, Il. rot, IIl. carmoisinrot). — Benz6lazorcsorcinmonolenzoat,
CH&o OClI3 OCH3 OCH3
nv"N ch.o” N n:N"OCH,

‘ E r O r J och, ch3L * L "'och3

ch3o och3

ClHuO3N3, durch Kuppelung von Resorcinmonobenzoat mit diazotiertem Anilin;
gelbe Krystalle; F. 1SO0; 1L in Aceton und h. A.; wl. in Bzl, Lg., A., Chif., CCl
swl. in k. A. Wird durch Alkalien sehr leicht verseift u. liefert Benzolazoresorcin
(F. 169°). — Kuppelt man Kesorcin mit diazotiertem Anilin, so entstehen zwei iso-
mere Benzolazoresorcine, hauptsachlich p-Derivat. — Chlorhydrat des Aminoresor-
cindimethylathers, durch Reduktion des Nitroprod. mit Sn u. HCI, lange, blaulich-
weiBe Nadeln. Liefert beim Diazotieren und Kuppeln mit Resorcin Eesorcinazo-
resorcindimethylé&ther, (HO)|C6H3*NseCuH”"OCH,,», bildet, iiber das Na-Salz gereinigt,
fast schwarze Krystalle aus Toluol; besitzt grinlichen Oberflachenglanz u. liefert
beim Zerreiben ein braunes Pulver; F. 186° 1L in A. u. Chif.; wl. in Bzl., Toluol,
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A., Lg. Lost sich in Soda u. NaOH orangegelb, in konz. HCI dunkelrot, in konz.
113503 dunkelblau. Beim Schiitteln mit Dimethylsulfat in NaOH entsteht Azoresor-
cinclimethylather (11.): orange Krystalle (aus A.); F. 181° 1L in Chlf. und h. CO.;
wl. in A, A., Lg., Bzl. — Azoceratrol (111.); man methyliert Guajacol mit Dimethyl-
sulfat, nitriert das gewonnene Veratrol u. reduziert mit Zn in nicht zu verd. Alkali;
gelbe Krystalle (aus A.); F. 163°% 1L in h. A., ChIf., CCl<, Bzl.; wl. in A. u. Lg. —
In analoger Weise erhalt man Azohydrocnwondimethylather (1.); dunkelrote Krystalle
aus A., F. 142° (Baessi.ee: 140°); lost sich in konz. H,S04 violettrot, in konz. HCI
blau. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2386-89. 23/9. [31/7.]) JOST.

W illiam Mc Pherson und Cecil Boord, Uber die Einwirkung vo-n substituierten
Hydrazinen auf R-ortho-Toluchinon. Mc Phekson hat frither die Einw. von un-
symm. Benzoylphenylhydrazin auf /2-Naphthochinon (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28.
2414; Amer. Chem. Journ. 22. 364; C. 95. Il. 1079; 1900. I. 30) und auf o-Benzo-
chinon (Journ. Americ. Chem. Soc. 31. 281; C. 1909.1. 1093) studiert. Die Schwierig-
keit o-Benzochinon in genligend grofen Mengen herzustellen, hat zur Darst. von
anderen o-Chinonen der Benzolreihe Veranlassung gegeben. Die wahrscheinliche
Wanderung der Acylgruppe in den Acylderivaten der o-Hydroxyazoverbb. ist von
den Vff. genauer studiert. Die Isolierung von Verbb., wo der Acylrest an N ge-
bunden ist sind noch nicht isoliert, stets tritt eine sofortige Umlagerung ein, in
folgendem Sinne:

0~R=N—N-Ac-C6H5 y AcO—R—N—N—C6Ha.

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

C—CHS C-CH3
CTTI® +IK.S<r ®« y HiTH \/
K t& to » h ] <c* + h4 1> =0 *o
0=0 C—N—NK 8
o6n's
C—CHS3 Durch Verseifung entsteht aus dem Konden-
H C'~x'CH sationsprod. Benzolazometacresol (1,3,4), CH3+C6H 3¢
P o__POPH (OH)NsCbhH j, welches mit der von Nd&i/ting und
~dNNCH k °hn (Ber- Dtsch. Chem. Ges. 17. 352) herge-

stellten para-Verb. isomer ist. Dies beweist, daB
das Hydrazin mit dem Sauerstoff, der in p-Stellung zur Methylgruppe steht, in Rk.
getreten ist. Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eg. entsteht eine kleine Menge
Benzanilid, dessen B. durch Wanderung der Benzoylgruppe wahrend der Reduk-
tion erklart werden kann (vgl. Auweks u. Eckhardt, Liebigs Ann. 359. 336; C.
1908. I. 1771). Durch Benzoylieren von Benzolazometacresol entsteht Benzolazo-
metacresolbenzoat, welches in jeder Beziehung mit dem aus unsymm. Benzoyl-
phenylhydrazin und p-o-Toluehinou erhaltenen Prod. identisch ist. Die Einw. von
Benzoyltolylhydrazin auf /J-o-Toluchinon verlauft analog den oben angegebenen
Formeln, es resultiert Tolylazometacresol Benzoat, welches durch Verseifung in
Tolyazometacresol Ubergeht.
Experimenteller Teil. Darst. von Benzolazometacresolbenzoat (1,3,4), C6H3-
a(0 mC7H50XN3C6H5C501i8NJOI (I11.). Analog dem fir die Darst. von o0-Benzo-
chinon von Wirtstatter und Pfannenstiel (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 4744;
C. 1905. I. 362) angegebenen Verf. wird das R-o-Toluchinon hergestellt. 2L, g
omocatechol (Kreosol) in absol. A. werden mit 10¥* g Ag.,0 und 8 g geschmol-
zenem NaaSO< 1 Stde. geschiittelt u. dann filtriert. Der A. wird konzentriert und
XV. 2. 90
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die ausgeschiedenen Krystalle abfiltriert und mit Lg. gewaschen. Das erhaltene
/?-0-Toluchinon ist eine rétlichbraune, feste Substanz, nicht flichtig und praktisch
geruchlos. LI. in Aceton, Chif., Methylalkohol, A. und Bzl., fast uni. in Lg. F. 70
bis 75° unter Zers. Aus Bzl. wird es in Form von Nadelbuscheln erhalten. 5 g
des Pb-Salzes des Homocatechols werden in Chlf. suspendiert u. mit Jod versetzt.
Das PbJ wird abfiltriert und die Lsg. mit 3,2 g uusymm. Benzoylylphenylhydrazin
in Chlf. versetzt. Das Gemisch féarbt sich pldtzlich dunkel und nach Verdunstung
des Chlf. verbleibt ein dliger Teer. Der Teer wird mehrfach mit PAe. extrahiert,
nach dem Verdunsten desselben verbleibt ein Gemisch von gelben Nadeln mit
einem rotlichen Ol Mit kaltem Methylalkohol wird das OI von den Krystallen
getrennt. Durch UmkryBtallisieren aus Lg. werden 2 g orangegelbe Nadeln vom
F. 98° erhalten.

Reduktion von Benzolazometacresol Benzoat. Ca. 49 Benzoat werden
in 50 ccm Eg. geldst und kleine Mengen Zn nach u. nach zugefiigt. Nach einigen
Minuten wird die Lsg. farblos. Einige Krystalle von Benzanilid scheiden sich aus
der vom Zn befreiten und mit W. verdinnten Lsg. ab. Das in der Hauptmenge
entstandene Prod. besteht aus einem bei 159—160° schm. K&rper, dem wahrschein-
lich die Konstitution C&H3¢(CHs)(OH)¢(NHC,HsO) (1,3,4) zukommt. Benzolazo-
metacresol, C6Ha-(CH3(OHXNjCeH5) (1,3,4); CISBHI3N20; wird durch VerBeifung
des Benzoats in Form schwachroter Platten vom F. 122° aus h. Lg. erhalten.
LIl. in Alkalien. Durch Benzoylieren wird wieder das Ausgangsbenzoat gewonnen.

Einw. von uusymm, Benzoyltolylhydrazin auf /9-0-Chinon. Tolyl-
azometacresol Benzoat, QsHj-iCHUXOCjHjOXNjCoH"CH&) (1,3,4). CjiH"OjN,
wird analog dem Benzolazometacresol Benzoat dargestellt und in Form orange-
gelber Nadeln (aus Lg.) vom F. 93° erhalten. LI. in k. Methylalkohol u. A., ferner
in h. Bzl. und Lg. Durch Verseifen erhdlt man das Tolylazometacresol, C«H3-
(CH3XOH)(N2C3H4CH3J) (1,3,4). CuHMONS3, in Form orangeroter, lattenférmiger Kry-
stalle vom F. 148° (aus Lg.). LI. in h. Lg. und in Alkalien. Durch Benzoylieren
erhélt man wiederum das Tolylazometacresol Benzoat. (Journ. Americ. Chem. Soc.
33. 1525—31. Columbus. Ohio State. Univ. Chem. Lab.) Steinhorst.

Emil Diepolder, Uber Derivate des 1,2-Dimethylbenzols (I1.). Fortsetzung von
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2918; C. 1909. Il. 1323. Durch Kupplung von 4-Oxy-
1,2-dimethylbenzol mit Phenyldiazoniumsulfat in Pyridinlsg. entsteht Deben der
symmetrisch substituierten Verb. etwas mehr (22%) von der vicinalen Form des
]1.2-Di)nethyl-4,5-benzochinonphenylhydrazons. Ahnlich ist das Ergebnis, wenn man
das Xylenol nur mit etwas mehr als 1 Mol. NaOH in Lsg. bringt und nach dem
Eintragen der Phenyldiazoniumchloridisg. noch NaOH zufiigt.— 3-Phenylhydrazon
des I,2-Dimethyl-3,4-benzochinons, F. 69—70°. — Das Phenylhydrazon des 1,2-Pi-
methyl-4,5-benzochinons gibt mit Na-Hydrosulfit in A. glatt 5-Amino-4oxy-1,2di-
niethylbenzol. — Durch 2-stdg. Kochen von Aminoxylenol mit Essigsaureanhydrid
erhdlt man ein Gemisch von Mono-, Di- u. Triacetylverb. N'-Monoacetyl-6-amino-
4-oxy-l,2-dimethylbenzol, CI10H1303N, entsteht aus Aminoxylenol mit Essigsdure-
anhydrid unter Selbsterwdrmung oder in Pyridin mit der berechneten Menge
Essigsdureanhydrid; rhombische Lamellen (aus h. A., Ld&slichkeit ca. 1:10) oder
rechteckige Téafelchen (aus k. A., Ld&slichkeit ca. 1:50), sintert ab 184°, F. 190,5
bis 191°. FeCI3 farbt die alkoh. Lsg. griun. Verflichtigt sich bei raschem Erhitzen
groRtenteils unverdndert; bei ldngerem Erhitzen auf ca. 220° destilliert unter Ab-
spaltung von W. Athenylaminoxylenol tiber; weiBe, eigentimlich riechende Nadeln
(aus verd. A)), F. 93—94°.

0,N *Diacetyl-5-amino-4-oxy-1,2-dimethylbenzol, C13Hi503N, aus Aminoxylenol
mit 5 Tin. Essigsdureanhydrid in 5 Tin. Pyridin; weile NA&delchen oder fast farb-
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lose Prismen (aus A., Ldslichkeit h. ca. 1:4, k. 1:33), F. 156—157°, sublimiert
bei 121° merklich. Farbt sich nicht mit FeCls. Langsam 1 in k. verd. NaOH
unter Verseifung zur Monoacetylverb., die auch bei ldngerem Kochen mit W. ent-
steht. — Triacetyl-5-amino-4-oxy-1,2-dimethylbenzol, C,.,H10 4N, wird durch 3-stdg.
Kochen von Aminoxylenol mit 5 Tin. Na-Acetat und 5 Tin. Essigsdureanhydrid
erhalten; farblose, sechseckige, monokline Té&felchen (aus sd. A.), F. 100,5—101,5°,
I. in weniger als 2 Tin. h. und ca. 10 Tin. k. A. Mit h. W. entsteht zunéchst die
Diacetylverb., mit k. NaOH langsam die N-Monoacetylverb. — Aus o-Aminophenol
entsteht mit sd. Essigsaureanhydrid u. Na-Acetat Triacctyl-o-aminophenol, Cn 11110IN ;
farblose, rhombische Nadeln (aus ca. 80 Tin. PAe.), F. 78—79°; spaltet mit h. W.
leicht eine Aeetylgruppe ab.

4,5-Dioxy-l,2-dimethylbenzol, C8H1002, aus 1,2-Dimetbyl-4,5-benzocliinon mit
wss. SOa oder Na-Hydrosulfit; farblose, monokline Prismen (durch Sublimation im
Vakuum bei 125—130°), sintert bei 85° F. 87—=88°, im Vakuum schon bei gewdhn-
licher Temp. etwas flichtig; 1L in W., A. und A., schwerer in Bzl., ferner in ca.
300 Tin. sd. PAe. Konz. H2S04 lést schwach gelb, konz. KOH schwach rétlich,
PeCl3 oxydiert zum Chinon. — |,2-Dimethyl-4,5-benzochinon entsteht durch Oxydation
von |,2-Dimethyl-4,5-benzochinon nur in gelben oder roten Krystallen, deren
krystallographische Unters, ihre ldentitdt ergab; daneben wurden dunkle, braunrot
durchscheinende Tafeln erhalten, vermutlich das Chinhydron. Eine farblose Form
konnte nicht erhalten werden. Das Chinon férbt Guajaeharzlsg. blau, die Haut
braun, macht Jod frei und reagiert mit Hydrazinhydrat sehr heftig; bei ldngerem
Stehen geht es in eine amorphe, gelbbraune Substanz uber, die bei 55° erweicht,
F. 90°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2498—2503. 23/9. [2/8.] Minchen. Chem.-techn.
Lab. d. Techn. Hochschule.) Bloch.

P. H. Wirth, Untersuchungen Uber Blausiure-Benzaldehydlésungen und Uber
Kirschlorbeerwasser. Es wurde die Bk. C6H5-CHOH-CN == C6H5-CHO -f- HCN
in wss. Lsg. untersucht; insbesondere wurde der EinfluB der Konzentration und
‘femp. auf das bei der Rk. sich herstellende Gleichgewicht studiert, und es wurde
untersucht, welchen katalytischen EinfluR H- und OH-lonen auf den Endzustand
und auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausiiben. Es zeigte Bich, dal unter gleichen
Konzentrations- und Temperaturbedingungen dasselbe Gleichgewicht erreicht wird,
gleichgtiltig, ob man von Benzaldehydcyanhydriti oder von seinen Komponenten
ausgeht. Die Dissoziation des Bcnzaldehydcyanhydrins nahm mit steigender Ver-
dinnung zu, ging aber mit steigender Konzentration der Lsg. wieder zuriick. Bei
konstanter Konzentration nahm sie mit steigender Temp. zu; das Cyanhydrin ist
demnach eine exotherme Verb. Die Ggw. geringer Alkali- oder Sduremengen be-
einfluBt das Gleichgewicht in der Weise, daB das OH-lon die Geschwindigkeit,
rait welcher das Gleichgewicht erreicht wird, erhdht, wogegen das H-lon sie ver-
ringert. AuBerdem wird unter dem EinfluB von Alkali der Endgleichgewichts-
xustand in der Richtung verschoben, daB eine stérkere Spaltung des Cyanhydrins
resultiert; doch bewirken selbst ziemlich hohe Alkalikonzentrationen noch keine
vollige Spaltung desselben. Dagegen machen sie das System so beweglich, daf
bei Anderung der Konzentration oder Temp. der neue Gleichgewichtszustand sich
sofort einstellt. Starke S&urekonzentrationen bewirken andererseits, dal die Rk.
einen nur noch wenig beweglichen Charakter annimmt, u. daf infolgedessen unter
gegebenen Konzentratious- u. Temperaturbedingungen ein Zustand praktisch véllig
fixiert wird, der unter diesen Bedingungen gar kein stabiles Gleichgewicht darstellt.

Bei der Darst. von Kirschlorbeerwasser oder Bittermandelwasser durch Dest.
geht das aus dem Glucosid gebildete Benzaldehydcyanhydrin nicht als solches,
sondern in gespaltenem Zustande uUber, und das Destillat besteht anfanglich sus

90*
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einer Lsg. von freier Blausdure und Benzaldehyd. Der fir pharmazeutischen Ge-
brauch gewinschte Eudgleichgewichtszustand stellt sich langsamer oder schneller
her, jo nachdem das Destillat mehr oder weniger stark saure Bk. aufweist. (Phar-
maccutisch Weekblad 48. 1049—59. 16/9. 1065—78. 23/9. Utrecht. Pharmaz. Lab.)
Heni,e.

R. Ciusa, Uber die basischen Eigenschaften der Hydrazone. (vgl. Ciusa,
Pestalozza, S. 673.) Gemeinsam den aromatischen Hydrazonen, Indolen u. Carb-
azolen ist, in &th. Lsg. beim Erhitzen mit einem Krystéllchen Chloranil eine Farbung
anzunehmen, und zwar in folgender Weise:

Substanz Férbung Substanz Féarbung
Benzalphenylhydrazon . . griin Diphenylamin..................... dunkelgriin
Piperonalphenylhydrazon . TeYc1c) I rotbraun
m-Nitrobenzalphenylhydr- u-Methylindol. . violett

AZON e R-Methylindol..................... dunkelrosa
Cinnamalphenylhydrazon . N-Methylindol . . . . blau
Anisalphenylhydrazon . . blau PYrrol. . weinrot
Piperonalmethylphenylhydr- Carbasol.........cccocovvvvverernnnns rot

AZON oo grun Tetrdhydrocarbazol . . . violett
Bcnzalmethylphenylhydr-

AZON .o blau

Im Gegensatz zu den Hydrazonen der Aldehyde und der Ketone der Fettreiho
liefern die Hydrazone der aromatischen Aldehyde gelbe bis gelbbraune, weniger
bestdndige Salze. So geben die Chlorhydrate der Phenylhydrazone des Benz-
aldehyds, Anisaldehyds, Zimtaldehyds, Piperonals u. m-Nitrobenzaldehyds mit W.
und noch rascher mit Na2C08 die entsprechenden Hydrazone, ohne dal dabei, wie
bei den Oximen, eine isomere Umlagerung eintritt. Waé&hrend also hei der Rk.
zwischen Benzaldehyd u. Hydroxylamin als erstes Prod. die maleinoide Form ent-
steht, die dann mit HCI die fumaroide Form liefert, reagiert Benzaldehyd mit
Phenylhydrazin unter B. der fumaroiden Form. Die aromatischen Aldehydphenyl-
hydrazone geben auch mit HBr, HJ und HaS04 gefdarbte Salze u. bilden mit FeCls
dunkelgriine Doppelsalze. Beim Durchleiten eines trockenen HCI-Gasstromes durch
die sd. Toluollsg. des Benzalhydrazons entsteht ein Nd. verschiedener Chlorverbb.,
unter anderem anscheinend der Verb. (?) C41Ha5CIsN5, ferner finden sich dann in
der Toluollsg. noch unter anderem Deliydrobenzalphenylhydrazon und Dibenzal-
diphenylhydrotetrazon von Minunni. Alle aromatischen Hydrazone werden mit
SS-, besonders an der Luft oder noch besser in Ggw. von Oxydationsmitteln, mehr
oder weniger grin. Eine Lsg. von Benzalphenylhydrazon in konz. H2S04 wird
durch geringe Mengen von HNO3 u. Nitraten, wie Diphenylamin, grinblau. (Gazz.
chim. ital. 41. 1. 666—71. 30/8. [5/5.].) ROTH-Céthen.

Hermann Pauly, Untersuchungen tber die Natur der Phcnolaldehyde. 1. Die
Reaktionsfahigkeit der Aldehydgruppe in den Phenolaldehyden. (Gemeinsam mit
Richard Frhr. v. Buttlar.) Es hat sich bei verschiedenen Arbeiten im Laufe
der letzten Jahre gezeigt, daR das Carbonat des Protocatechualdchyds (1.) u. letzterer
Aldehyd selbst mit metallorganischen Verbb. nur auferordentlich schlecht reagiert,

CH : CH-CH,

,0,0,CHO . 0,0,CHO ro ,0H
CHé&< Il

wahrend Piperonal (I1.) die betreffenden Bkk. ganz glatt eingeht. Auch andere



Phenolaldehyde reagieren sehr schlecht mit metallorganischen Verbb., wahrend ihre
neutralen Ather alle glatt reagieren. Diese Erfahrungen haben die Vft. zunachst
vervollstandigt und gefunden, daR Salicylaldehyd, m-Methoxysalicylaldehyd und
2,3-Dioxybenzaldehyd recht glatt mit Magnesiuméthyljodid reagieren, dal also die
o-Hydroxylgruppe keine Reaktionsverzégerung bei der Aldehydgruppe hervorruft.

Es hat sich nun gezeigt, dal die Reaktionsverzégerung bei den Phenolalde-
hyden nicht nur metallorganischen Verbb. gegentber auftritt. Die VfF. geben eine
durch eigene Beobachtungen ergénzte Zusammenstellung von Fallen, in denen
typische Aldehydrkk. bei Phenolaldehyden schlecht verlaufen.

Es zeigt sich, daB die Reaktionsverlangsamung nicht immer schon mit dem
Eintritt des ersten Hydroxyls erscheint, meist aber deutlich mit dem des zweiten.
Dabei spielt die p-Stellung eine hervortretende Rolle. Die Stérungen bieten in
jedem einzelnen Falle ein anderes Bild dar, was sich durch den Charakter der
einzelnen Rkk. erkldrt. Sterische Behinderung scheint durch die Hydroxyl-
gruppen nicht verursacht zu werden, vielmehr scheint gerade die reaktions-
hemmende Wrkg. der Hydroxylgruppe durch Nachbarsubstituenten vermindert zu
werden. Abgesehen von der Rk. mit fuchsinschwefliger S., bei der die lonisation
der Phenolwasserstoffe deutlich mitspricht, scheint die Aciditat der Phenolaldebyde
keinen wesentlichen EinfluB bei dem Versagen der Rkk. auszulben. Es scheint
weniger die Hydroxylgruppe als solche, als das Vorhandensein des phenolischen
Sauerstofiatoms das maBgebende Moment zu sein.

Eine gewisse Ahnlichkeit beziiglich ihrer Rkk. zeigen die Phenolaldehyde mit
den jJ-Oxymethylenketonen. Die Vff. nehmen zur Erkldrung des eigenartigen Ver-
haltens der Phenolaldehyde an, dal in den Oxybenzaldehyden und Phenolen der
Bcnzolkern anderer Natur ist al3 im Benzaldehyd und Benzol. Sie wenden sich
gegen den unlédngst von Smediey (Journ. Chem. Soc. London 95. 231; C. 1909.
1 1325) gemachten Vers., einen prinzipiellen, strukturchemischen Unterschied
zwischen Ketoncarbonyl und Carboxylcarbonyl zu konstruieren. Ein Vergleich der
SS. mit anderen Oxycarbonylverbb. zeigt, dal die Abnahme der Ketonfunktion u.
die Zunahme der lonisation bis zu einem gewissen Grade reziproker u. vor allein
gradueller Art sind.

Die Vff. sind der Ansicht, dal eine zufriedenstellende Erkldrung der genannten
Erscheinungen nur durch die Valenzelektronentheorie von Joh. Stark madglich ist.
Dies wird an der Hand zahlreicher schematischer Abbildungen ausfihrlich er-
lautert und 1&Bt sich in kurzem Referat nicht wiedergeben.

Experimenteller Teil. A. Verhalten der Oxybenzaldeliyde zu Al-
kohol und Chlorwasserstoff. Wenn man einen lebhaften Chlorwasserstoff-
strom in eine Lsg. eines Oxybenzaldehyds in einem wasserfreien Alkohol unter
Luftzutritt einleitet, treten prachtvolle Farbungen auf, die fur jeden Aldehyd und
auch fir jeden Alkohol andere sind. Bei den Lsgg. von Protocatechualdehyd in
verschiedenen Alkoholen zeigte sich z.B., daB die priméren Alkohole im durch-
fallenden Licht rote, die sekundédren Alkohole griine u. die tertidren Alkohole gar
keine Farbungen geben. Andererseits treten Farbungen nur auf, wenn gleichzeitig
Hydroxyl und Carbonyl am Kern stehen, u. zwar mussen diese mindestens einmal
w o- oder p-Stellung zueinander stehen. Uber die Natur dieser Farbungen 4Rt
sich bisher nichts Bestimmtes sagen.

B. A cetatisierungsversuche mittels Orthoameisensduremetbyl-
&ther. p-Oxybenzaldehyddimethylacetal, CHI103 = COH4OH)mCH(0OCH3a. Aus
p-Oxybenzaldehyd und Orthoameisensduremethylester in absol. Methylalkohol mit
etwas Salzsduregas. Krystalle aus A. -j- Lg. F. ca. 64°, sll. in A., A. und Bzl
Sehr zersetzlich. — m-Oxybenzaldehyddimethylacetal, C9H120s. Entsteht analog.
Zdhe FI. Nicht unzers. destillierbar, 11 in den Ublichen Ldsungsmitteln. Zers.
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sich an feuchter Luft. — 0-Oxybenzaldehyddimethylacetal. Entsteht analog. Ol
Kp.04 ca. 65% fast ohne Zers. — Protocatechualdehyd, Resorcylaldehyd, Gentisin-
aldehyd und o-Protocatechualdchyd liefern mit Orthoameisensaureester kein Acetal.
Die Acetale der Phenolaldehyde spalten beim Erhitzen Methylalkohol ab, wobei
vielleicht Chinomethanderivate entstehen.

C. Umwandlung der Phenolaldehyde in Mercaptale. Alle untersuchten
Oxy- u. Dioxybenzaldehyde lieferten Mercaptale, nur beim Resorcylaldehyd konnte
dies nicht sicher festgestellt werden. — m- Oxybenzaldehyddimethylmcrcaptal,
CHI20S2 = C6H4OH)- CHtSCHjlj. Aus m-Oxyhenzaldehyd und Methylmercaptau
in A. mit HCI unter Abkihlung. Dickes Ol. — p-Oxybenzaldehyddimethylmercaptal,
C9HIsOSa. Entsteht analog. Schiefwinklige Krystallplatten aus A.-f-PAe. F.735°,
1 in den meisten Losungsmitteln, swl. in W. und PAe. — Prolocatechualdehyd-
dimethylmercaptal, C9H190 2S, = COH3OH)23*CH(SCH32 Entsteht analog. Farb-
lose Blattchen aus W. F. 108—109°, 11 in A. und A. — o-Protocatcchualdehydéi-
p-nitrobenzylmercaptal, C2IH183N2S2 = C6H3(0H)223CH(S *CH2e .N022 Aus
o-Protocatechualdehyd u. p-Nitrobenzylzinkmercaptid in absol. A. mit HCIl. Gelb-
liche Prismen aus Eg. F. 177°. — Gentisinaldehyddi-p-nitrobenzylmercaptal,
CslH1BOeNaSj = C,H,(OH)42s*CH(SCH, «C6H4+N Os)j. Entsteht analog. * Grinliche
Prismen aus Eg. F. 170°. — Gentisinaldehyddimethylmercaptal, C,,H120 252. Nicht-
destillierbares Ol. Beim Erhitzen spalten die Mercaptale Mercaptan und etwas
Sulfid ab, vielleicht unter B. von Chinomethanen.

D. Die Phenolaldehyde in Doebners Naphtliocinchoninsédurereak-
tion. m-Oxyphenyl-R-naphthocinchoninsdure, C2HI303N. Aus m-Oxybenzaldehyd,
Brenztraubensdaure u. /S-Naphthylamin in A. beim Erwdrmen. Gelbliches Krystall-
pulver. F. 284,55 — p-Oxyphmyl-B-naphthocinchoninsdurc, C20H1303N. Analog
aus p-Oxybeuzaldehyd. Hellgelbes, krystallinisclies Pulver. F. 3255°. — m-Oxy-
p-methoxyphenyl-R-naphthocinchoninsdure, C2IH1604N.  Analog aus Isovanillin.
Citronengelbes Krystallpulver. F. 295“ — 0-Oxy-m-methoxyphenyl-R-naphthocinchonin-
saure, C2IH,604N. Analog aus o-Vanillin. WeiBes Krystallpulver. F. 251% —
mp-Dioxyphenyl-R-naphthocinchoninsdure, C2H1304N. Analog aus Protocatechu-
aldehyd. Orangegelbes, krystallinisches Pulver. F. 317,5°. Gibt nur in sodaalkal.
Lsg. die Brenzcatechinrk. mit FeCls. — o-Protocatechualdehyd, Resorcylaldehyd und
Gentisinaldehyd reagieren nicht mit Brenztraubensaure und (9-Naphthylamin.

E. Magnesiumorgauische Reaktionen mit Phenolaldehyden. (Mit-
bearbeitet von Karl Lockemann.) Salicylaldehyd liefert mit Magnesiumjodatbyl
zwei verschiedene Verbb., die durch fraktionierte Dest. im Vakuum getrennt werden,
u. zwar eine Verbindung CI18A 00a (%), ein dickes, gelbliches 01 vom Kp.s, ca. 235°,
u. o-Propenylphenol (0-Anol), Coh 100 = Call{OH)ZCH=:CH-CH31 Kp.Is 112—113"
Kp.,53 229—231“. Nadeln aus Lg. F. 34,3% wl. in W., sll. in den meisten ubrigen
Lésungsmitteln. Entfarbt Brom. Gibt mit konz. HsS04 ein gelbrotes Harz. —
— o-Vanillin liefert mit Magnesiumathyljodid 2Oxy-3-methoxypropenylbenzol (o-Iso-
eugenol), CAH”Oj (111.). Kp.R2 137—140“. Nadeln aus Lg. F. 81% 1L in A. A,
Bzl. Riecht nach Nelken u. Anis. Blutrot 1 in konz. H2S04 Nicht sehr fllchtig
mit Wasserdampf. — Brom-o-isoeugenoldibromid, Cio0Hn O2Br3. Aus o-Isoeugenol wu.
Brom in A. WeiRe Blattchen aus PAe., 1L in A., A., Bzl. F. 111°. — o-Proto-
catcchualdehyddimethylather liefert mit Magnesiummethyljodid 2 3-Pimethoxyphenyl-
methylcarbinol, CI10H1403 = C8H3(OCH3)/3CH(OH)- CHj1 Farblose Fl. Kp.15 151
bis 152% D.s*4 1,1213. — Phenylnrethan, C,7HieOtN = COHXOCH3)/*3CH(CH30-
CO-NHCOH5 ‘. Aus vorstehender Verb. mit Phenylisocyanat. Farblose Nadeln
aus Bzl. F. 127%. — o-Protocatechualdehyd liefert mit Athylmagnesiumjodid an-
scheinend ein polymeres o-Propedylbrenzcatechin, (CDHI002)4(?). Dunkelroter Firnis
oder braunliches Pulver. Erweicht gegen 95°. Fuchsinrot 1 in konz. H2S04
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F. Die Phenolaldehyde und fuchsinseh weflige Sdure. Von den
untersuchten Phenolaldehyden gab 4-Oxybenzaldehyd kaum erkennbare, 2,3-, 2,4-
u. 3,4-Dioxybe>izaldchyd keine Farbung. (Liebigs Ann. 383. 230—288. 18/8. [24/6.]
Wirzburg. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

Hermann Panly, Untersuchungen tber die Natur der Phenolaldehyde. 11. Uber
die llealetmisfahigkeit der Phedolgruppen in den Phenolaldehyden. (Gemeinsam mit
Konrad Schiubel und Karl Lockemann.) Diese Arbeit weist nach, daR durch
den Eintritt einer Aldehydgruppe in den Kern eines Phenols, dessen S&urenatur er-
héht wird, d. h. die lonisation des Phenolwasserstoffatoms gesteigert wird. Es er-
gab sich, daR alle bisher bekannten Dioxybenzdldehyde sich im alkoh. wss. Lsg.
gegen Phenolphthalein einbasisch titrieren. Die Acidifizierung kann sich nach den
bisherigen Erfahrungen auf jeden Ort des Benzolkernes erstrecken, nur ist sie in
der m-Stellung wesentlich schwécher, als in o- und p-Stellung. Die Acidifizierung
erstreckt sich nur auf ein Hydroxyl. Diese Resultate bestatigten die gemachten
Leitfahigkeitsbestst. Die m-Natriumverb. des Protocatechualdehyd-p-methylétherS ist
in Methylalkohol so stark dissoziiert, dal sie mit Chlorkohlensduremethylester keine
Spur eines Umsetzungsprod. liefert, wahrend die p-Natriumverb. des Protocatechu-
aldehyd-m-methijléthers in Methylalkohol das entsprechende Verkettungsprod. in guter
Ausbeute liefert. Bei der direkten Methylierung des Protocatecliualdehyds war das
Verhdltnis von Isovanillin zu Vanillin in einem dissoziierenden Ld&sungsmittel
(Alkohol) ca. 9:1, in einem indifferenten Losungsmittel 1:1.

Die Acidifizierung des Phenolhydroxyls durch die Aldehydgruppe zeigt sich
auch darin, das Protocatechualdehydcarbonat etwa 75 mal schneller C04 abspaltet
als Brenzcatechincarbonat. Es zeigt sich ferner, dal bei der Aufspaltung des O- u.
p-Protocatechualdehydcyclocarbonats mit Methylalkohol die Ringdffnung nicht in der
m-Stellung, sondern ausschlieflich in o- und p-Stellung stattfindet. Die Mercaptane
spalten den Ring der Cyclocarbonate nicht auf, sondern besitzen ausschlieflich
Affinitdt zur Aldehydgruppe. Amine mit verfligbarem Wasserstoff scheinen das
Cyclocarbonat ebenso aufzuspalten wie Alkohole. AuRerdem reagiert das Amin
noch mit der Aldehydgruppe. Hydrazine greifen zuerst an der Aldehyd- und dann
erst an der Estergruppe an. Gegen tertidre Basen und gegen Essigsdureanhydrid
sind die Cyclocarbonate sehr widerstandsfahig.

Wiéhrend alle Mono- und Dioxybenzole farblose Alkali- und Erdalkalisalze
bilden, zeigen die Salze der Aldehydphenole h&ufig ausgesprochene Farbung. (Auch
Sydrochidon und Brenzcatechin bilden entgegen dem Befund von Euler U. Bolin
farblose Salze.) Gegen die Annahme von Hantzsch, dal die farbigen Salze der
Phenolaldehyde chinoid konstituiert sind, spricht die Tatsache, daR die Farbung
durch Reduktionsmittel nicht zum Verschwinden gebracht wird. Die B. farbiger
Salze ist bei den Phenolaldehyden an bestimmte relative Stellungen der Phenol-
gruppen zum Aldehydrest und zueinander geknipft. Die starkste Vertiefung findet
bei den Oxybenzaldebyden statt, wenn die Aldehydgruppe in o-Stellung zu einem
Phenolhydroxyl steht. Stérkste Farbabnahme ist bei p-Stellung zu konstatieren.

Experimenteller Teil. Brenzcatechin, K. — 3,5 X 10—0, p-Oxybenzaldehyd,
TL= 22 X 10-8, ni- Oxybenzaldehyd, K. = 1,0 X 10 g Protocatechualdehyd,
K. = 28 X 10~8 Fiir Brenzcatechifcarbonat und Protocatechualdehydcarbo fut
wurden die Verseifungsgeschindigkeiten bestimmt. Dieselbe war flr letzteres etwa
75mal so groR als fur ersteres. Die Dissoziationskonstanten fiir die verschiedenen
Oxybenzaldebyde und Dioxybenzaldehyde wurden auch durch Titration bestimmt.

o-Protocatechualdehyd (2,3-Dioxybenzaldehyd), CjILO, = CeHjICHOj'tOH)»"3
Aus o-Vanillin in Eg. mit der theoretischen Menge 48% ig. Bromwasserstoffsaure.
Krystallbenzolhaltige Krystalle aus Bzl. Kp.7M235°, Kp.,e 119-120°, zwl. in W,
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1L in Eg. — Anil, C13H,0aN = CeH4CH:NCgH”tOH)/'3 Scharlachrote Niidel-
chen mit bldulichem Reflex au9 A., F. 135°. Gelborange 1 in Alkalien, kanarien-

gelb in HCl. — R -Naphthylaminverb., C1I7H130aN = COH3CH:NCmH.AOH)./3
Blaurote Nadeln aus A., F. 164°. — Benzidinverb.,, CJHJ004N2 = [C9HJOH)als
(CH:N-CeH4—)Ts. Carminfarbiges Pulver ohne F. Fast uni. in den ublichen
Losungsmitteln. — Phenylhydrazon, C13HlaOaNa = CaH3(CH:N-NHCeHJXOH)/3

Kaum gelbliche Nudelchen aus 50°/oig. A., F. 167° (nicht 176“ wie friher angegeben).
— Semiearbazon, C3H% N3 = C6H3CH :N «NHCONH,y(OH)j23  Schwerlésliche,
weiRe Blattchen, F. 226° unter Zers. — Bisulfitverb. WeiRe Blattchen. — Ba-Salz
des o-Protocatechualdehyds, C7H805Ba -(- 2HaO. Orangefarbige Fallung aus A. —
o-Protocatechualdehyd-3-methyléathcr-2-kohlensaurcmethylester, C10H 1005= COHYCHO)*
(OCOOCHS)Q0CHs)3  Aus dem K-Salz des o-Vanillins mit Chlorkohlensduremetbyl-
ester in Bzl. Kp.ia 170—176"“. Farblose, sechsseitige Tafeln aus Lg. Bzl., F. 60"
— o-Protocatechualdehyddimcthyldther, COH1003 = COH3CHO)'(OCH3J)./'3 Aus dem
Na-Salz des o-Vanillins in Bzl. mit Dimethylsulfat. Farblose Krystalle aus Lg.,

F. 54°, Kp.73256°, Kp.,a 137*. — o-Protocateehualdehydcyclocarbonat C8H40t (1.).
Aus dem Bariumsalz des o-Protocatechualdehyds mit Phos-

CHO gen in Toluol. Farblose Nadeln, F. 105% Kp.,6 164 zwl.

qq k. Bzl, A. und W. Gibt mit FeCI3 eine braungelbe

1 'Jo Farbung. — o-Protocalechualdehyd-m-kohlensduremethylestcr,

CuH805= C,H3CHO)I(OH)Z0C0aCH,):. Aus vorstehendem
EBter beim Kochen mit Methylalkohol. Bléatter aus Methylalkohol, F. 115°. FeCI3
gibt tiefviolettrote F&rbung. Intensiv gelb 1 in Soda. Entsteht auch aus dem
Mononatriumsalz des o-Protocatechualdehyds mit Chlorkohlensduremethylester in
Bzl. Das freie Hydroxyl 1aBt sich anscheinend infolge sterischer Hinderung, nicht
methylieren. — Cu-Salz, (CH705aCu. Olivgelbe Blattchen aus W. Methylalkohol.
— Anil, CIBH1I04N = CaH3(CH:NCHs)‘(OH)\OCOaCHJ8 Eigelbe Krystalle aus
Methylalkohol, F. 72% 11 in A. u. Bzl., wl. in A.
p-Protocatechualdehyd, C6H3(CHO)'(OH)3!4 Neutrales Bariumsalz, C7H90 5Ba.
Eigelbe Schuppen. Verliert bei 160“ unter Orangefarbung 1 Mol. W. und bei 170
noch ein Mol. W. — Saures Bariumsalz, (C7Hs0 3aBa -f- 3HaO. Schwach griingelb-
liche Nadeln. Der Aldehyd liefert bei der Methylierung mit Dimethylsulfat in Bzl.
etwa gleichviel p- und m-Vanillin, mit Methyljodid und KOH in A. lberwiegend
m-Vanillin. — p-Vanillinkohlensduremethylester, C10H1005 = C6H3(CHO)'(OCH33
(OCOaCH3*. Aus Vanillin, Chlorkohlensduremethylester u. KOH in Holzgeist beim
Kochen. Farblose Krystalle aus 50°/cig. Methylalkohol, F. 91,5% 1L in Bzl., wl. in
W. — m-Vanulinkohimsdureinethylester, C10H100s — CeH3CHO0)'(0CH340C03CH33
Aus Natriumisovanillin und Chlorkohlensduremethylester in Bzl. SpieRe aus W.,
F. 121°, zwl. in k. A., A, Bzl. — Phenylhydrazon des p-Protocatechualdehydcyclo-
carbonats, C11H100sNa= CO03:C6lI3*CH:N>NH.C6H5 Lichtgelbe Krystallohen aus
Eg., F. 177°. Spaltet beim Erwarmen mit W. COa ab. — Carbophenylhydraztd-
hydrazon des p-Protocatechualdehyds, CaoHI803Ni = C,H3CH:N ¢NHC6H5(OB)
(OCONH-NHC96). Aus p-Protocatechualdehydcyclocarbonat u. Phenylhydrazin in
Eg. WeiRe Blattchen aus viel Eg., F. 186“. — Semiearbazon des p-Protocatechu-
aldehydcyclocarbonats, C03: C6H3*CH :N-NH-GO*NHa. WeiRe Blattchen, wl. in den
meisten Losungsmitteln, F. 220° unter Zers. — Methylmercaptal des p-Protocatechu-
aldehydcyclocarbonats, C10H 1003Ss = C03: C6H3.CH(SCH3)j. Monokline, tafelférmige
Krystalle aus Bzl. -|- Lg., F.56,5°, Kp.u 223 1L in Bzl. und A., zwl. in A. —
Biacetat des p-Protocatechualdehydcyclocarbonats, C03:C,H3+CH(OCO mCH3r Aus
dem Cyclocarbonat und Essigsédureanhydrid und HaS04. Krystalle aus Lg., F. 85"
— p-Protocatechualdehyd-m-kohlenséduremethylester, C9H80s. Aus p-Protocatechualde-
hydcyclocarbonat beim Kochen mit Methylalkohol, F. 96“. FeCI3gibt Violettfarbung,
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U in A und A, L in 125 Tin. W. von 15°. Liefert bei der Dest. im Vakuum das
Cyelocarbonat zuriick und bei der Methylierung Isovanillinkohlensduremethylester,
C1011100B  Nadeln aus 50%>g. Methylalkohol, F. 121°. — p-Protocatechualdehyd-
m-carbopiperidid, C13H,605N = C6H3(CHO)’(OH)4OC6NCse ||)3 Aus p-Protoeatechu-
aldehydcyclocarbonat und Piperidin. Nadeln aus A., F. 123° zIl. in A. u. A, zwl.
iu W. — Phenylhydrazon des Carbopiperids, C19HaiOsNa = CBH3(CH:N'NH CeHs)'
(OH)4OCONC6H103 Blattchen aus Eg., F. 159°.

Salicylaldipiperyl, CITHgONa = C6H4OH)3CH:(NC5H10a Aus Salicylaldehyd
und Piperidin. Farblose Tafeln aus Aceton, F.87—88°. Fé&rbt sich an der Luft
leicht rétlich.  Zersetzlich. — Gentisinaldehydsemicarbazon, C3H0 N3 = CaH3(CH:
NNHCONHa)'(OH)a23 — Farblose Krystalle, F. 249°. Bei der Methylierung von
Salicylaldehyd mit Methyljodid und reinem Silberoxyd konnte nur der gewghnliche
Methylédther erhalten werden, doch deutet eine orangegelbe Farbung auch B. eines
aci-Athers an. (Liebigs Ann. 383. 258—337. 18/8. [24/G.] Wiirzburg. Chem. Inst,
der Univ.) POSNEK.

John Hughes Miller, Die Einwirkung von Salicylsdure auf Metallséuren.
LaRt man einen UberschuR von Salicylsdure langsam auf eine Lsg. von Natrium-
niobat einwirken, so erhdlt man einen gelatindsen, gelben Nd. Durch Kochen des
Nd. mit W. erh&lt man einen gut filtrierbaren Nd. Die Best. des Nb ist quanti-
tativ. Auf die gleiche Weise 14Bt sich eine Lsg. von Alkalitantalat ausfallen.
Warme Lsgg. von NH,.OH und KOH zersetzen die gebildeten Ndd. Dieselben
sind uni. in A., Methylalkohol, Athylacetat, Chlf., Tetrachlorkohlenstoff, CSa und
PAe. Die Ggw. von Alkalifluorid verhindert die Ausfillung. Orthotitansdure gibt
in Salicylsdurelsg. bei Ggw. von Fluoriden eine fast farblose Lsg., in Abwesenheit
eine stark gelb geférbte ZrOa u. ThOa l6sen sich nur schwierig in Salicylsdurelsg.
Nach dem Erhitzen sind die Oxyde praktisch uni. Gewogene Mengen von Nba05,
I'"Oj, ZrOa und ThOa werden gemischt und mit (5 g) KaC03 geschmolzen. Die
Schmelze wird in 350—400 ccm W. von 60° geldst und mit 14—15 g Salicylséure
versetzt. Die Lsg. wird daun 3—4 Stdn. gekocht und schnell vom'Nd. abfiltriert.
Die konz. Filtrate werden mitNH4-OH versetzt und das Titan als Oxyd bestimmt.
Die Weiterverarbeitung geschieht wie gewdhnlich. Vf. hat eine colorimetrische
Best. fur Titan ausgearbeitet. TiO, wird mit KaCOs geschmolzen, die Schmelze in
W. geldst und mit einem UberschuB von Salicylsdure versetzt. Folgende Farb-
abstufungen sind bemerkbar:

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 blaBgelb schwachgelb.

HF oder Fluoride verdndern die Farbe, Spuren von Eisen erzeugen Purpur-
farbe, ZrOa &ndert die Farbe in Braun. TajOj verstarkt die Farbe etwas. Alkali-
molybdat gibt &hnliche Gelbfarbungen. ThOa, TsqOj, Laa0 3 CeOa u. Ya03 éndern
die Farbe nicht. Geringe Mengen von Neodym-, Praseodym-, Erbium- . Terbium-
oxyden geben mit Salicylsdure keine Farbung, erst groRere Mengen geben Gelb-
farbung. Eine Reihe colorimetrischer Bestst. von TiOa bei Ggw. von NbaOe oder

sind ausgefuhrt worden, die aber keine allzu gute Brauchbarkeit der Methode
ergeben haben.

Wolframsaures Na und molybdénsaures Na geben mit Salicylsdure in etwa
20-facher Verdinnung keinen Nd., erst in sehr konzentrierten Lsgg. bildet sich ein
Nd. Mit NH4-OH erhélt man ebenfalls keinen Nd., u. es ist somit eine Trennung
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von Titan madoglich. Ebenso lassen sich mit Salicylsdure Nb206 und Ta,04 von
Molybdén und Wolfram trennen. Molybdanoxyd in groBer Menge bindert die Aus-
fallung von Nb204 mit Salicylsdure. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1506—10.
Sept. [22/7.] Univ. of Pennsylvania. John Harrison Lab. of Chem.) Steinhorst.

N. Zelinsky und A. Gorski, Neues Uber A”-Dihydroberieol. Gegen die Kon-
stitution des von den Vff. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2479; C. 1908. Il. 500)
beschriebenen /J13Dihydrobenzols sind von Briiil (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41.
3718; C. 1908. Il. 1917) auf Grund des optischen Verhaltens Bedenken ge&uf3ert
worden, welche die Vif. fur nicht berechtigt erkldren. Harries und v. Splawa-
Neyman (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 693; C. 1909. I. 1159) haben die Einheit-
lichkeit des von den Vif. erhaltenen KW -stotfs bezweifelt. Wie die Vff. gefunden
haben, sind bei der Rk. zwischen 1,2-Dibromcycloliexan u. Chinolin die verhéltnis-
maRigen Mengen Dibromid u. Chinolin, sowie die Reaktionsbedingungen von Ein-
flu auf die Natur des Endprod. Am vorteilhaftesten werden 3—4 Tie. Chinolin
mit 1 TI. Dibromid umgesetzt. Bei Verwendung grdfRerer Mengen Chinolin ent-
steht auller Cyclohexadien ein ungeséttigtes Monobromid (bis zu '15—20% der
Theorie). — Die Frage, inwieweit Beimischungen die optische Exaltation einer
Verb. verdunkeln kénnen, haben die Vff. an Gemischen von 1,3-Dimethylcyclo-
hexadien(l,3) u. 1,3-Dimethylcyclohexen gepriift. Die Exaltation der erstgenannten
Verbb. 14Bt sich durch Zusatz der zweiten, sogar in einer Menge von beinahe
50%, nicht soweit herabmindern, daB sie verschwindet. Hiernach muRte das
Cyclohexadien(l,3), wenn es eine Exaltation besdfRe, diese auch bei Anwesenheit
groRerer Mengen von Cyclohexen hervortreten lassen. Es ist somit als bewiesen
anzusehen, daR das Cyclohexadien(l,3) keine Exaltation zeigt. — Die Reinheit der
von den Vff. beschriebenen Cyclohexadiene ergibt sich auch aus der Unters, ihrer
Absorptionsspektra fur ultraviolettes Licht. Cyclohexadien(l,3) u. Cyclohexadien(14)

geben beide die gleiche, von der des Cyclohexens schart

Bf verschiedene Absorption (vgl. Tafel im Original). — 1-Brom-
cyclohexen(l) (s. nebenst. Formel). B. s. 0. Kp. 164—166°

1 JHS Kp.3§ 69°. Gibt bei der Oxydation mit Permanganat Adi-
jj pinsdure. — Tribromid, CO9H8Br3. Aus Bromcyclohexen(l)
und Br in Chif. Kp.,9 138—140°. — Hydrobromid von

CROSSLEY (Journ. Chem. Soc. London 85. 1422; C. 1904. H. 1736). Aus Cyclo-
hexadieu(l,3) mittels einer 40%ig. Lsg. von HBr in Eg. Kp.3 80—80,5°. — Tri-
bromid, CO9H8Br3 Kp.14 150°. — Das Hydrobromid gibt bei der Oxydation mit
KMnO* eine zweibasische Oxysaure, C9H1009. Krystalle aus Chlf. und Lg., F. 93
bis 94°; Kp.y) 240° unter geringer Zers.; spaltet beim Erwdrmen mit kouz. H2SOt
kein W. ab. — Ag,-CeH305. — Die Ergebnisse der Oxydation lassen sich nicht mit
der Hydrobromidformel von Crossley in Einklang bringen. Diesem dirfte eine
andere Konstitution zukommen, als von dem genannten Autor angenommen wird.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2312—16. 23/9. [6/7.] Moskau. Lab. f. organ. u. ana-
lyt. Chem. d. Univ.) Schmidt.

N. Zelinsky, Uber die katalytische Umwandlung von 1-Methylcyclopentanon (3)
in Methylcyclopentan. Wie Skita und Ritter (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 671;
C. 1911. I. 1208) gezeigt haben, gibt die Reduktion von Phenol, Cyclohexanon etc.
nach Sabatier in Ggw. von Ni unter anderen Hydrogenisations- und Dehydro-
genisationsprodd. auch die entsprechenden gesdttigten KW-stoffe, allerdings nur in
geringer Menge. Nach den Erfahrungen des Vf. unterliegt der Hexamethylenrmg
im allgemeinen bei der Reduktionskatalyse leicht der Dehydratation. Es scheint
der Reaktionsverlauf bei der Reduktion von einer bestimmten cyclischen Konsti-
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tutiori der reagierenden Verbb. abhdngig zu sein. — 1-Methylcyclopentanon (3) gibt,
bei 150—160° Uber Ni geleitet, neben unverdndertem Keton den entsprechenden
A., Methylpentamethylen und W. Wird die Temp. auf 250° gesteigert, so bildet
sich hauptsachlich das von dem Vf. (Liebigs Ann. 319. 318; C. 1902. I. 349) be-
schriebene Methylpentamethylen. — Wie es scheint, verhalten sich alle Ketone der
Cyclopentanreihe bei der katalytischen Reduktion gleich. Es findet bei den Penta-
methylenkohlenwasserstoffen, trotz der hohen Temp. und der Ggw. von Ni, Kkeine
Dehydrogenisation statt; es scheint dies ein charakteristisches Merkmal der tinf-
gliederigen Ringsysteme zu sein. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2<81 82. 23/9. [7/8.]
Moskau. Lab. f. organ. u. analyt. Chem. d. Univ.) Schmidt.
KT Zelinsky, Uber 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 Katalysators (bis 250°), bei der Nickel auf die Verbb.
weder zerstérend, noch dehydrogenisierend einwirkt. — Leitet man Wasserstoff
durch 1,3-Dimethylcyclohexen (3)-on (5) (Kp.IS 88—90°), das auf 150° erhitzt" wird,
und setzt das Gemisch bei 200° unter 75—80 mm Druck der Einw. von Ni aus,
so erhalt man |,3-Dimethylcyclohexanon(5), C8H180; lip,17 87 8S°. Die in ana-
loger Weise ausgefuhrte Reduktion des Isophorons gibt bei 70 75 mm Druck u.
180° (Temp. des Nickels) als Hauptprod. Dihydroisophoron. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
44. 2779—80. 23/9. [7/8.] Moskau. Lab. fur organ. u. analyt. Chemie der Univ.)
Schmidt.
N. Zelinsky und li. Glinka, Uber gleichzeitige Reduktions- und Oxydations-
katalyse. Bei der katalytischen Reduktion des Tetrahydroterephthalsaureesters in
Ggw. von Palladiumschwarz geht neben dem ReduktionsprozeR eine Oxydationsrk.
her, indem neben Hexahydroterephtlialsdureester der Terephthalpliureester entsteht.
Die Ausbeute an letzterem ist ca. 2—3-mal geringer als mLfestferem. — Da der
Tetrahydroterephthalsaureester inA. durch Palladiumschwarz nicht angegriffen wird,
so kann seine Oxydation zu Terephthalsdureester nicht auf, dite Anwesenheit von
Oxyden im Palladiumsch'warz zuriickgefuhrt werden.;— D”v'Reaktjipnsmcchanismus
kann in der Weise erklart werden, daB der PalladinA Wasserstoff.den letrahydro-
ester zum Hexahydroester reduziert, den vcrloreneiiN,\\ uSserstot!' aber nicht auf
Kosten des zugefiuihrten Wasserstoffes, sondern auf Kosten cTSIHmemisck gebundenen
Wasserstoffes des Tetrahydroesters ersetzt.
A=Tetrahydroterephthalsduredimethylester (Baeyer, Liebigs Ann. 245. 159;
C. 88. 831). Kp.9 147°. — Ein sehr aktives Palladiumschicarz erhalt man, wenn
man Palladiumammoniumchlorirlsg. mit Ameisensdure mischt und der Lsg. unter
Erwérmen 20°/oig. KOH zusetzt. Das bo erhaltene schwarze Pulver zerlegt schon
bei Zimmertemp. Ameisensdure unter B. von CO, und H. Leitet man in eine
absol.-atli. Lsg. von Tetrahydroterephthalsduredimethylester in Ggw. von Palladium-
schwarz Wasserstoff ein, so scheidet sich nach méaRigem Einengen der Lsg. der
TerephthaMuredmethykster (F. 141—142°) aus. Das Filtrat dieses Esters gibt nach
geeigneter Behandlung den cis-Hexahydroterephthaleduredimethylester. Kp.,0 132,5°;
D.% 1,1112; n2 = 1,4584; erstarrt im Kaltegemisch zu einer krystallinischen M,
die sich bei Zimmertemp. verflussigt. — Cis-Hexahydroterephthalséure. Krystalle
aus W., F. 168—169°. — Durch aktives, nach Loew (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 23.
289; C. 90. I. 577) bereitetes Platinscbwarz laRt sich der Tetrahydroterephthal-
sdureester nicht reduzieren. Mit Platinschwarz, welches durch Reduktion von
Platinammoniumchlorid (Ameisensdure und Alkali) dargestellt wird, verlauft die
Rk. wie beim Palladiumschwarz, jedoch bedeutend langsamer. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 44. 2305—11. 23/9. [6/7.] Moskau. Lab. f. organ. u. analyt Chem. d. Univ.)
Schmidt.
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N. Zelinaky, Uber die Tcatalytische Isomérisation des a-Pinens. Linksdrehendes
ei-Pinen (aus franzdsischem Terpentindl) gibt bei der Einw. von Palladiumschwarz,
das aus Palladiumchlortir mittels Ameisensdure und KOH gewonnen und nach der

Uberschichtung mit A. mit H gesattigt wird, in Ggw.

HaC------- C(CH3— —C von H einen mit Pinen isomeren KW-stoff, C10H 16, das
Isopineti (s. Formel); Kp. 158,5—159,5°; D.X 0,8573,

n2 = 1,4641. — Reduziert man dasselbe ce-Pinen

qijij qjj2 mittels Palladiumschwarz, das aus Palladiumammonium-
chlorir mittels Ameisensdure u. KOH dargestellt wird,

in Ggw. von H unter ganz schwachem Druck, so erhdlt man das von SaBATIEP.
und Senderens (C. r. d. I'Acad. des sciences 132. 1333; C. 1901. II. 202) be-
schriebene Hydropinen; Kp.749 167,5—168°; D.so4 0,8567; nD® = 1,4605; [R], =

—19,84°. — Bei der Hydrogenisation des linksdrehenden Pinens nach der Methode
von Sabatier entstehen zwei isomere KW-stoffe, C10H18 (Hydropinene), die durch
fraktionierte Dest. getrennt werden. — Hochsiedender KW-stoff ClaHiS. Kp. 168
bis 168,5° (korr.), D.24 0,8542; n2 = 1,4601; [«], = —13,3°. — Niedrigsiedender
KW-stoff CIOHIs. Kp™ 163,5-165°; D.24 0,8512; n2 = 1,4580; [ce]D= —9,58°.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2782—84. 23/9. [7/8.] Moskau. Lab. f. anorg. Chem. d.
Univ.) Schmidt.

A. Blumann und 0. Zeitschel, Uber den Abbau des Nerols und seine Kon-
stitution. VS. fanden die frither (vgl. Zeitschet, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 17S0;
C. 1906. I1. 51) vertretene Ansicht, daB Geraniol und Nerol sich nur durch ver-
schiedene rdumliche Lagerung im Sinne geometrischer Isomerie bezuglich der
der Hydroxylgruppe benachbarten Doppelbindung unterscheiden, bestdtigt. Das
stabilere Geraniol entspricht dem Citral a (Géranial), das labilere Nerol dem Citral b
(Neral). Der Beweis dafir wurde durch Oxydation nach Tiemann, Semmlek
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 2130; C. 95. Il. 781) geliefert, wobei die gleichen
Abbauprodd. in gleichen Mengenverhdltnissen erhalten wurden:

CHS
CH"NC—CHRCHSRCHj+C=ClII «ClJsOH — >

Geraniol oder Nerol.

CuP00 + HOOC.CH,.CHs.CO.CHs + COOH-COOH.

Das aus dem é&therischen Ol von Helicbrysum augustifolium dargestellte Nerol
(vgl. DRP. 209 383; C. 1909. I. 1785), Kp. 225-226°; D.155 0,8815; optisch-inaktiv,
Tetrabromid, F. 118—119°;, Diphenylurethan, F. 52—53°, verhielt sich bei der
Oxydation mit KMn04 genau wie Geraniol, Kp. 230°, D.5 0,8S24, optisch-inaktiv.
Tetrabromid, F. 70—71°; Diphenylurethan, F. 82°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44.
2590—93. 23/9. [12/8.] Hambuvg-Billwarder. Lab. d. Firma Anton Deppe Stéhne.)

Alefeld.

George Francis Morrell, Uber JDihydroterpcnylamin. Dihydrocarvylamin (1)
liefert beim Behandeln mit HCI Chlortetrahydrocarcylamin (I1.). Diese gesattigte
chlorhaltige Base spaltet leicht wieder HCI ab, wobei ein ungesdttigtes optisch-inak-
tives Amin entsteht, das ein Gemisch von ce-u. B-Dihydroterpenylamin (111.) darstellt.
Durch die Oxydation der Benzoylverbb. mit Ozon wurde der Beweis daflir erbracht.
Die Beuzoylverb. des Dihydroearvylamins liefert dabei I-Methyl-2-benzoylamino-i-
acetylcyclohexan (1V.), wahrend die Benzoylverb, des Dihydroterpenylamins Aceton
und Benzoylaminomethylcyclohexanon (V.) gibt.

Experimenteller Teil. Chlortetrahydrocarcylamin wird erhalten, wenn man
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Dihydrocarvylamin in A. gelost mit HCI-Gas behandelt. Dabei entsteht zunachst
das salzsaure Salz, C10H,ONC1,HCI, weiRe Nadeln, F. 205°, das, im Vakuum ge-
trocknet, L HCI abspaltet und 1L ist in den meisten Lésungsmitteln (vgl. W arrach,
Liebigs Ann. 275. 123-, C. 93. I. 1020). Aus einer wss. Lsg. des Salzes wird durch

CH-CH3

CH-CH, CH-CTL,

CO

konz. KOH die o&lige, chlorhaltige Base abgeschieden, Kp., 119—121° (unter ge-
ringer Zers.). Unter gewdhnlichem Druck sd. die Chlorbase unter starker Zers; es
entsteht NH3 u. Terpene. Beim Benzoylieren der Base nach Schotten-Baumann
erhdlt man ein unreines Benzoyldihydroterpenylamin, F. 205—210°. Hieraus geht
hervor, daR die Chlorbase nicht ganz einheitlich ist. Zur Darst. der Dihydro-
terpenylamine erhitzt man das feste Chlorhydrat, CI0H,ONC1, HCI, mit Pyridin
1 Stdn. auf 140—145° im EinschluRrohr. Durch KOH wird die Base als farblose
FI. von eigentimlichem schwachem Geruch abgeschieden, Kp.,0 96—100°. Sie ist
optisch-inaktiv und zieht CO03 begierig an. D.le'5l165 0,8909, nDIM = 1,492 84.
Pikrat, F. ca. 176°. Die Base ist ein Gemisch der u- und /?-Verb., die durch
Fraktionieren nicht vollstdndig getrennt werden konnten.

a-Dihydroterpenylamin, Kp.15 96—97°. Benzoylverb., weiRe, lange Nadeln aus
A., F. 219°. R-Dihydroterpenylamin, Kp.16 100—101°. Benzoylverb., breite Tafeln
mit stumpfen Ecken, F. 178—179°. Nitrat, rechtwinklige Tafeln aus W. F. 179°
(unter Zers.). Pikrat, lange, goldgelbe Nadeln, die gegen 192° sintern, F. ca. 195°.
Chlorhydrat, C10H,7NH2-HC1, flache, quadratische Tafeln, F. 235° (unter Zers.). Die
Anlagerung von HCI an Diliydroterpenylamin ergab wieder dasselbe Hydrochlor-
prod. wie aus Dihydrocarvylamin; die Salze der B-Verb. sind mit Ausnahme der
Benzoylverb. viel schwerer 1 als diejenigen der R-Base.

Bei der Oxydation des Benzoyl-B-terpenylamina in Eg. suspendiert mit Ozon
findet allméhlich Lsg. statt. Bei der Zers, wurde erhalten: Aceton und 2-Benzoyl-
amino-lI-metbylcyclohexanon, weie Nadeln aus verd. A. F. 183—185°. Die Oxy-
dation des Benzoyldihydrocarvylamins mit Ozon lieferte I-Methyl-2-benzoylamino-

4-athanoylcyclohexan. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2560—65. 23/9. [2/8.] Kiel.
Univ.-Lab.) Alefeld.

W. R. Orndorff und T. G. Delbridge, Tetrachlorgallein und einige Derivate
desselben. 2. M itteilung. (1. Mitteilung: Amer. Chem. Journ. 42. 183; C. 1909.
Il. 2161.) Tetrachlorgallein ist, wie frither (L c.) mitgeteilt wurde, in Aceton voll-
kommen 1 Bei Verss., Aceton zur Reinigung des Prod. zu benutzen, zeigte sich,
daR sieh Tetrachlorgallein mit Aceton unter B. von Tetrachlorgalleindiacetonat,
C3H80T7CI4-2C3HeO, vereinigt. Man erhdlt die Verb., wenn man rohes, zuerst mit
verd. HCI u. dann mit W. ausgewaschenes, bei Lufttemperatur getrocknetes Tetra-
chlorgallein dreimal aus frisch dest., trocknem Aceton umkrystallisiert. Das
farblose, gut krystallisierte Prod. spaltet beim Stehen im Vakuumexsiccator Uber
INOs Aceton ab und férbt sich dabei. Die Farbe ist am tiefsten rot, wenn ein
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Mol. Aceton abgespalten ist. An der Luft gibt das Diacetonat gleichfalls Aceton
ab u. nimmt unter Rotfarbung Wasser auf. Dabei entsteht das gefarbte Hydrat.
Aus diesem Verhalten schlieBen Vif., dal das Diacetonat der Formel I. entsprechend
konstituiert ist. Schuttelt man 20 g des reinen Diaeetonats 2 Minuten lang kréftig
mit 300 ccm wasserfreiem, vorher Uber Pa05 getrocknetem, frisch dest. A., so gebt
es in Tetrachlorgalleinatherat, C2H80jCI4-C.,H100, Uber. Dieses gleichfalls farb-
lose Atherat verliert an der Luft Ather und nimmt Wasser auf. Dabei entsteht
ein Gemisch von farblosem Hydrat und farbloser Carbinolcarbonsdure. Vff.
erteilen dem Atherat die Strukturformel Il. Waéahrend da3 Diacetat beim Erhitzen
auf 157° in Tetrachlorgalleinanhydrid Gbergeht, entsteht aus dem Atherat bei gleicher
Temperatur ein Gemisch von Tetrachlorgalleinanhydrid und Carbinolcarbonsdure
(siehe spater). Das aus dem Diacetonat bei 157° gewonnene Anhydrid nimmt sehr
leicht HCI-Gas auf und geht in ein rotes Hydrochlorid, C2H807CI4-HCI, lber, das
beim Erhitzen auf 157° alle HCIl abgibt und wieder in das urspriungliche Tetra-
chlorgallein Ubergeht. Es ist dies ein neuer Fall wechselnder Umwandlung der
laetoiden Form in die chinoide in festen Kodrpern (vgl. die frihere Mitteilung, 1 c.).

OH 0 OH 0-C(CH32 OH 0 OH
fw Y “0S0O
I Ov
a/\¢So0>cfO cK >AkKEf GHb
al Ja X°H
(0
OH 0 OH
O /0H :
—Cc-OH r.o -v.gg C()JNH*
OH dL™ Ja
ci”™n o

o

gllli L OH
clI

In der friheren Mitteilung (L c.) ist ein gofarbtes Tetrachlorgalleinhydrat be-
schrieben worden. Diesem gefdarbten Hydrat, das bei der Zers, des reinen Mono-
natriumsalzes mit HCI entsteht, wurde die chinoide Formel Ill. zuerteilt. Dasselbe
rote Hydrat kann aus dem blauen Tetranatriumsalz des Tetracblorgalleins erhalten
werden. Es ist uni. in Chlf., BzIl. oder A., lIost sich aber leicht in trocknem Aceton
unter B. einer praktisch farblosen Lsg. Diese Lsg. wird durch Bzl. oder A.
nicht gefallt, dagegen scheidet sich beim Stehen der mit Chlf. versetzten Lsg. ein
farbloses Tetrachlorgalleinhydrat, CaoHgOjClj-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, rotem Hydrat in 250 ccm frisch dest. Aceton beim Stehen aus. Es
bildet lange, silberweiBe Nadeln, die, wie die kleinen Platten des roten Hydrats,,
wahrscheinlich triklin (Ginrr) sind. Beim Erhitzen auf 157° geben beide Hydrate
dasselbe Anhydrid. Das rote Hydrat nimmt bei 25° 1 Mol. HCI-Gas ohne Ab-
spaltung von W asser auf und gibt dabei das Hydrochlorid des Hydrats,
C2HsO;Cl14-H30-HC1. Das farblose Hydrat dagegen verliert unter den glei-
chen Bedingungen 1 Mol. W asser und gibt dasselbe rote Hydrochlorid,
CiOH8O7CI4-11C1, das bei der Einw. von HCI-Gas auf Tetrachlorgalleinanhydrid
entsteht. Bei der Einw. von trocknem NH3-Gas gehen beide Hydrate unter Ab-
spaltung von W. in ein rot gefdrbtes Tetrammoniumsalz, Ca0H407CI4NH44 (V.),
Uber. Dasselbe rote Tetrammoniumsalz entsteht bei Einw. von NHa-Gas auf das
Anhydrid. Das schwach gefarbte Anhydrid ist wahrscheinlich die lactoide Modi-
fikation (VI.). Die B. des gefdrbten Tetrammoniumsalzes aus dem farblosen
Hydrat zeigt wiederum, dal die Umwandlung der lactoiden Form in die chinoide
in festen Korpern vor sich gehen kann. Versetzt man eine Lsg. des gefarbten
Hydrats in absol. Alkohol mit etwas weniger als der berechneten Menge wss. n.
NH3, so scheidet sich beim Stehen der Lsg. ein Monoammoniumsalz, CaoH 70 7CIANH4)-
3,5HsO, aus. Mkr., gut ausgebildete schlanke Prismen, die im durchfallenden
Lichte rot, im reflektierten Lichte fast schwarz sind; wl. in A., 1 in W. unter
teilweiser Spaltung in rotes Hydrat. Dieses Salz besitzt, wie das Mononatrium-
und Monokaliumsalz (vgl. 1. c.) chinoide Struktur.

Lést man reines Diacetonat in h. Aceton, kihlt die Lsg. ab und versetzt die
kalte Lsg. mit kaltem Wasser, so scheidet sich eine farblose Verb. Ca)H 100eCl4-
HaO, aus. Diese Verb. gibt beim Trocknen bei 157°, sowie beim Erhitzen im COa-
Strome auf 203° nur 1 Mol. H,0 ab u. geht dabei in eine Verb. CSH 1007Cl4, Uber.
Das Molekil HaO, das diese Verb. mehr enthélt, als Tetrachlorgalleinanhydrid
(C,oH80 7C14), muB demnach Konstitutionswasser sein. Dementsprechend ist die
Verb. als Tetrachlorgalleincarbinolcarbonsdure (VI1.) anzusohen. Dieselbe Verb. ent-
steht, wenn man irgend eine Form des Tetrachlorgalleins (das farblose Hydrat, das
rote Hydrat oder das Anhydrid) in Aceton oder Methylalkohol 16st und die Lsg.
in einen groRen UberschuR von angesduertem Wasser gieBt. Mit HCI vereinigt
sie sich sehr leicht auch in der Kdlte unter B. des roten Hydrochlorids, und
bei der Einw. von trocknem NHSGas geht sie unter Abspaltung von 1 Mol.
W asser in das geférbte Tetrammoniumsalz Uber. Dies bestdtigt treffend die
BAEYEEsche Angabe, dalR alle Carbinole farblos sind, und daB Fé&rbung
nur auftritt als Folge der Abspaltung von W asser. Versetzt man eine
alkoh. Lsg. der farblosen Carbinolsdure mit einer alkoh. Lsg. von Kaliumacetat,
so entsteht dasselbe rote Monokaliumsalz, CI0H707C14K «3,5H20 , das frither (L c.)
aus dem Anhydrid und dem roten Hydrat erhalten wurde. Auch in diesem Falle
spaltet die farblose Carbinolsdure 1 Mol. HaO ab, um in das gefdrbte Salz
Uberzugehen. Erhitzt man die farblose Carbinolsdure mit Essigsdureanhydrid, so
geht sie unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser in das farblose Tetrachlorgallein-
tetracetat, eine lactoide Verb. (vgl. die frihere Mitteilung, 1 e.), Uber. Die Ab-
spaltung von Wasser aus der Carbinolsdure braucht demnach nicht unbedingt zur
B. einer gefarbten Verb. zu fihren. Das bei der Abspaltung von Wasser ent-
stehende Prod. muB chinoide Struktur besitzen, wenn eine gefdrbte Verb.
entstehen soll.

In einfacherer Weise als aus dem Anhydrid kann Tetrachlorgalleinhydrat direkt
aus Tetrachlorphthalsdure erhalten werden. 1559 der S., 135 g Pyrogallol u. 70 g
frisch geschmolzenes ZnCla werden gut gemischt und unter Einleiten von COa (zur
‘Nermeidung der Oxydation) in einem Bade aus K»S04 und HaS04 auf 200° erhitzt.
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Die Ek., wéhrend der eine starke Dampfentw. stattfindet, verlauft ebenso glatt u.
gibt ebenso groRe Ausbeuten, wie bei Verwendung von Anhydrid. (Arner. Chem.
Journ. 46. 1—55. Juli. [Mai.] Comell Univ. Chem. Lab.) Alexander.

Ottokar Halla, Beitrag zur Kenntnis der Friedel-Craftsschen Bealction. Die
urspringliche Absicht des Vfs. war die Darst. einer neuen Ketosdure durch Kon-
densation von Xanthon und Phthalsdureanhydrid mit Hilfe der Fkiedel-Craets-
schen Rk.; doch fuhrten alle in dieser Richtung unter Benutzung verschiedenartiger
Ldsungsmittel, wie Bzl., CS,, Lg., Toluol u. Xylol, unternommenen Verss. zu einem
negativen Resultat. Bei Anwendung von Benzol enthielt das Umsetzungsprodukt
neben Benzoylbenzoesaure auch Toluylbenzoesdure, die ihre B. einem geringen Toluol-
gehalt des verwendeten Benzols verdankte. F. der Toluylbenzoesdure 140°. —
Lsgg. von 10, 5, 3, 1 u. 0,5% Toluol in Bzl. liefern mit A1C13 in einer dem Toluol
dquivalenten Menge Phthalsdureanhydrid unter sonst gleichen Bedingungen fast
ausschlieBlich Toluylbenzoesédure; dies spricht fir die von Heller und Schulke
bei ihrer Synthese der Naphthoylbenzoesdure (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3627,
C. 1908. Il. 1927) gemachte Annahme, daR im 1. Stadium der Rk. Benzol in den
Komplex eintritt und dann im weiteren Verlaufe derselben verdréangt wird. Bei
mehrstund. Erwdrmen von Benzoylbenzoesidure mit AL1C1S und einem Gemisch von
Toluol u. Bzl. auf dem Wasserbad entsteht indes keine Toluylbenzoeséure; eben-
sowenig ist dies der Fall, wenn man Benzol mit Phthalsdureanhydrid u. A1C13 in
Rk. bringt und das Prod. nach Entfernung des 0berschissigen Benzols, das noch
geringe Mengen Phthalsdaureanhydrid geldst enthélt, mit einer Mischung von Toluol
und Benzol unter neuerlichem ZuBatz von AIlCIS auf dem Wasserbad erhitzt. Die
Annahme, dal Toluylbenzoesdure aus Benzoylbenzoesdure, bezw. der Al enthalten-
den komplexen Verbindung durch Verdrdngung entstehen konnte, muR also fallen
gelassen werden. — Die B. der Toluylbenzoesdure erfolgt demnach primér auch
bei Ggw. eines groRen Uberschusses von Bzl. und findet in der leichteren Sub-
stituierbarkeit des alkylierten Benzolkems ihre Erklarung. (Monatshefte f. Chemie
32. 637-40. 31/8. [22/6.*] Prag. Chem. Lab. d. Deutschen Univ.) Hoéhn.

Ernst Philippi, Uber eine Synthese van linearen Diphthaloyloenzol. (I. Mit-
teilung.) Die Einw. von Pyromellithsdureanhydrid auf Benzol nach Friedern-
Crafts verlauft analog der des Phthalsdureanhydrids unter B. von zwei isomeren
Dibenzoylbenzoldicarbonséure (I. u. Il.), die sich durch ihre verschiedene L&slich-
keit in W. und Nitrobenzol trennen lassen. Die hdher schm, und weniger 1 S.
liefert bei der Dest. Uber Kalk unter vermindertem Druck im Wasserstoffstrom
p-Dibenzoylbenzdl, ist also |,4-Dibenzoyl-2,5-benzoldicarbonséure = 11. Bei weiterer
Kondensation gehen beide SS. in lineares Diphthaloylbenzol (I11.) tber. Dieses
farbt aus der alkal. Hydrosulfitkipe Baumwolle an, wéahrend Anthrachinon, dem
es sich in bezug auf Bestdndigkeit analog verhdalt, zwar kipt, aber aus der Kiipe
nicht auf die pflanzliche Faser zieht.

HOaC Cco

0"XXXj OIXXX)

Man erwdrmt 5 g Pyromellithsdureanhydrid,
suspendiert in 90 g Bzl., mit 10 g Al1C13 auf ca.
53° bis zum Nachlassen der HCI-Entw., kocht
noch mehrere Stdn. am Wasserbad und zers. mit
verd. HCI; Ausbeute an S&uregemisch fast quan-
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titativ. — 1,5-1)ibe7izoyl-2,4-benzoldicarb<ynsdure, C2Hu06 = 1., weiBe Nadeln (aua
Eg.) oder Blattchen (aus Nitrobzl.), F. unscharf 263—264° unter Dunkelfédrbung;
praktisch uni. in Bzl, Lg. und CS2 zll. in sd. Eg., 1L in A., A., ChIf, Aceton u.
Essigester, wl. in k., 1 in ca. 20 Tin. sd. Nitrobzl. — |,4-Dibenzoyl-2,5-benzoldicarbon-
sdure, C2Hu00 = 1l., Blattchen aus sd. Nitrobzl., worin sie weniger 1 ist als I.,
oder Nadeln (aus Eg.), erweicht Uber 295°, F. unscharf 307—309°; praktisch uni.
in Bzl, Lg., CS2, 1L in A., A., Chif, Aceton und Essigester. — Lineares Diphtha-
loylbenzol, C2H100s == I111., entsteht aus I. oder Il. durch ca. 5-stind. Erwarmen
mit Uberschissiger, konz. HaS04 auf 92—94°; gelbliche Nadeln aus Nitrobzl. oder
Eg., praktisch uni. in den dbrigen Losungsmitteln. Veréndert sich nicht bis 370°,
sublimiert bei noch hdoherer Temp. in gelben Nadeln. Die aus der dunkelroten,
sehr oxydablen, alkal. Hydrosulfitkiipe erhéltliche Baumwollfarbung ist zundchst
grun, wird aber sofort dunkelblau, an der Luft sehr langsam rosarot (Monatshefte
f. Chemie 32. 631—35. 31/8. [16/6.*] Wien. Il. Chem. Univ.-Lab.) Hohn.

R. Scholl, Uber das Auftreten chinoider Eigenschaften bei Anthrachinonderivaten.
(Vgl. Barty, Schoti, S.210) 1,2-Benzanthrachinon liefert zwei isomere Mono-
nitroderivate. Durch Reduktion des héher schm. Isomeren, Bz-I-Nitro-l,2-benzanthra-
chinon = 1., erhalt man nicht das entsprechende Aminobenzanthrachinon, sondern
infolge W asseraustritt zwischen primdr entstandener Arnino- und benachbarter
Carhonylgruppe zunachst das 2,9-{N)-Inddloanthron — 1., das durch weitere Reduk-
tion in das grine O,N-Dihydro-2,9-(N)-indoloanthron = III. ibergeht; dieses ist als
Aminophenol 1 in Alkali und wird in dieser Lsg. durch den O der Luft oxydiert
unter Rickbildung von Il. — 2,9-(N)-Indoloanthron zeigt im Gegensatz zu Anthra-
chinon und allen bisher bekannten Anthrachinonderivaten, die sich im wesentlichen
wie gewdhnliche Diketone verhalten (vgl. Wirtistatter, Pasnas, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 40. 140S; C. 1907. 1. 1496), ausgesprochen chinoide Eigenschaften; z. B. rea-
giert es mit Phenylhydrazin wie Benzochinon. Die Ubertragung der WILLSTATTER-
schen Auffassung fihrt hier zu der Annahme, daR wenigstens eine der beiden in
Betracht kommenden benzoiden Bindungen wieder athenoid geworden ist; die Ur-
sache dieser Erscheinung ist darin zu suchen, daf durch die Angliederung des
pyrrolartigen Kernes mit einer von der im Pjrrol stark abweichenden Verteilung
der Valenzen im N-Atom, bezw. eine Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindung von hochst
ungesattigtem Charakter entsteht. — Das zweite isomere Nitro-l,2-bcnzanthrachinon
hat die Konstitution 1V., da es durch Reduktion in ein rotes Amino-Il,2-benzanthra-
chinon lbergeht, das in der Kalischmelze oder mit SbCI5 in sd. Nitrobenzol keinen
Kipenfarbstoff gibt.

Das aus a- Methylnaphthalin erhéltliche Methyl-1,2-benzanthrachinon hat wegen
seines Verhaltens beim Verschmelzen mit alkoh. KOH (B. eines Dibenzanthraflavons)
KV. 2. 91
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die Formel Y. Bei der Nitrierung liefert es 3-Methyl-Bz-I-nitro-1,2-benzanthrachinon
= VI, das durch Reduktion analog I. in ein 3-Methyl-2,9-(N)-indoloanthron = VII.
von wiederum typisch chinoiden Eigenschaften tUbergeht. Ein isomeres Bz-4-Nitro-
derivat konnte hier nicht beobachtet werden; das in «-Stellung des Naphthalin-
kernes befindliche Methyl verhindert, bezw. erschwert also, offenbar aus sterischen
Grunden, den Eintritt der Nitrogruppe in die benachbarte p-Stelluug.
Experimentelles. (Mit G. von Wolodkowitsch.)
Man nitriert 1,2-Benzanthrachinon mit einem Gemisch von
15 ccm HNOs (D. 1,52; durch einen Luftstrom bei 80° ent-
farbt), 12 ccm Eg. und 3 ccm Essigsdureanhydrid bei 0° bis
Zimmertemp.; die Trennung der entstandenen Nitroderivate
erfolgt durch Chlf. — Bz-1-Nitro-1,2-benzanthrachinon,
C.AO.N = 1., gelbe Tafeln oder Prismen (aus sd. Bzl.),
F. 27v—27S°; in der Kélte fast uni. in den meisten Mitteln, swl. in Chif., zll. in
sd. Eg. u. Bzl., 1. in Nitrobenzol, orangerot in konz. H,S04. — Bz-4-Xitro-1,2-benz-
anthrachinon, CI18H94N = 1V., gelbe Nadeln (aus Bzl.), F. 250—251°; uni. in sd.
A. und A, 1L in ChlIf.,, Eg. und Bzl., orangerot in konz. H,S04 — Bz-4-Amino-
1,2-benzanthrachinon, aus IV. durch 'j-std. Kochen mit wss. Na,S oder
kurzes Kochen mit 5 Tin. Phenylhydrazin; rote Krystalle (aus sd. Toluol oder Nitro-
benzol), F. 215°, uni. in A. und A., zll. in sd. Eg., Chlf., Bzl., rotbraun in konz.
H,SO.,. Die alkal. Hydrosulfitkiipe ist gelbrot und zeigt keine Verwandtschaft zur
Pflanzenfaser. — 0,N-Dihydro-2,9-(N)-indoloanthron, C,8HuON = IIl., wird durch
5 Minuten langes Kochen von 1Teil Bz-I-Nitro-1,2-benzanthrachinon mit 5 Tin.
Phenylhydrazin (weniger rein mit sd., wss. Na,S) erhalten und durch Ldsen in h.
verd. NaOH mit etwas Hydrosulfit und Féallen mit verd. Essigsdure gereinigt.
Grunes, nicht krystallisierbares Pulver, zll. in sd. Eg. u. Chlf., sonst wl.; die Lsgg.
sind braun bis rotbraun mit griner Fluorescenz, die Lsg. in konz. H,S04 ist rot-
braun. Oxydiert sich an der Luft langsam zu 2,9-(N)-Indoloanthron. Die Iluft-
empfindliche, braune bis braunrote Lsg. in NaOH gibt schwache Farbungen auf
Baumwolle, beim Verhangen violettbraun. — 2,9-(N)-Indoloanthron, C18H%N = II-,
fallt in violettbraunen Flocken aus, wenn man Luft durch eine Lsg. von Ill. in
verd. NaOH leitet. Nicht krystallisierbar, sintert bei ca. 100°, schm, nicht bis 360°;
uni. in A. und A, zIll. in Eg., Chif. u. BzIl. mit rotbrauner Farbe, ebenso in konz.
HjS04. Es wird durch Phenylhydrazin bei gewdhnlicher Temp. unter stirmischer
Stickstoffentw. zu 0,N-Dihydro-2,9-(N)-indoloauthron reduziert, wirkt ferner bei ge-
wohnlicher Temp. in A. oder Bzl. rasch oxydierend auf SO, u. HJ, in alkoh. Lsg.
langsam schwach rdtend auf Hamatoxylin, bldut aber Guajacharzlsg. nicht. Beim
Erwédrmen mit NaOH und Hydrosulfit entsteht eine gelbrote bis braunrote Kipe,
identisch mit der alkal. Lsg. von IH. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2370—77. 23/9.
[26/7.].) ' Hohn.

E. Léger, Einwirkung der Salpetersaure auf die Aloine und Konstitution der
bei dieser Einwirkung entstehenden Produkte.

OH CO OH (Kurze Referate nach C. r. d. I’Acad. des
sciences s. C.1911.1. 489; 11.957.) Nach-
JcH,OH zutragen ist folgendes. Dem Aloeemodin
NSy erteilt Vf. auf Grund der 1 e. erwdhnten
Resultate die nebenstehende Konstitutions-
formel. (Jouru. Pharm, et Chim. [7] 4. 241—48. 16/9.) DiUSTERBEHN.

L. Marchlewski, Studieti in der Chlorophyligruppe. X1. Uber die Dualitét
der Chlorophyllane und das AUochlorophyllan, von L. Marchlewski und J. Mar-



1347

szalek. (X. vgl. S. 692.) Ein Vergleich der nach verschiedenen Methoden dar-
gestellten ZinkcklorophyUe (Kombination von Brennesselchlorophyllan mit Zn(OH),
-f- COs oder mit Zinkacetat) zeigt, daB, obwohl die Werte fir C, H, N, 0 u. Zn
in beiden Praparaten sich sehr nahe stehen, ein Unterschied in den Methoxyl- und
Phytolwerten zu bemerken ist; derselbe wird héchstwahrscheinlich auf die hydro-
lysierende Wirkung des Zinkhydrats zurickzufihren sein. Optisch verhalten sich
beide Prodd. ganz analog.

Aus Verss. an Bléttern von Acer platanoides u. Acer pseudoplatanus kommen
dieVff. zu folgenden Schlissen: Die Chlorophyllane verschiedener Pflanzen kénnen
untereinander sehr variieren. Der Grund hierfir ist der Umstand, dal der griine
Farbstoff der Blatter ein Gemisch zweier griner Farbstoffe ist, welche beide
empfindlich gegeniiber SS. sind. Jeder derselben gibt unter dem EinfluR einer S.
Chlorophyllan. Das Gemisch beider Chlorophyllane nennen die Vff. Rohcliloro-
phyllan. Die beiden Komponenten des Kohchlorophyllans, das Chlorophyllan und
das Allochlorophyllan, treten nicht in konstanten, sondern in wechselnden Mengen
auf. Sie kdnnen selbst bei einer und derselben Pflanzenart (Acer platanoides) in
wechselnden Mengen auftreten. — Es wird dann die Frage untersucht, ob Allo-
chlorophyll nur in sehr geringen Mengen das eigentliche Chlorophyll begleitet oder
in betréchtlicheren. — Die Rohchlorophyllane haben die gleiche Zus., unabhangig
davon, ob die Bldtter mit h. A. kurze Zeit oder mit k. A. ldngere Zeit extrahiert
werden. Rohchlorophyllan von Acer platanoides aus der Ukraina enth&lt 3,23 bis
3,45°/0 OCHs, Rohchlorophyllan von Acer pseudoplatanus aus Galizien 2,79—2,90%
OCHa. Im Original sind auch die Spektra angegeben.

Allochlorophyllan.  Allochlorophyllan (aus Acer-Blattern dargestellt) &ndert seine
Zus., wenn es ldngere Zeit einer Temp. von 105° ausgesetzt wird. Die Best. des
PhytoE ergibt, dal es entweder etwas weniger Phytol enthélt als Chlorophyllan,
oder daB ein wenig davon durch die Zn(OH)2-Wrkg. gespalten wird. Es lgst sich
leieht in Chlf. mit nelkenroter Farbe, ebenso, aber schwieriger in A., wl. in A.
Durch Alkalien wird es wie Chlorophyllan verseift zu roten Prodd., den Allo-
chlorophyllanséuren, niemals aber zu grinen oder olivgrinen Prodd. Am interes-
santesten ist der Farbstoff, der der 7%ig- HCI durch A. entzogen wird; er bildet
schwarze Saulen (aus A), die dann in A. und ChIf. uni. sind. Die rote Lsg. in
sd. A. zeigt grunen Dichroismus. Konz. HCI nimmt die Krystalle mit griner
Farbe auf; verd. NaOH und verd. NH3 1 mit olivgriner. Es wird das Spektrum
in ammoniakalischer, salzsaurer Chlf.-Lsg. angegeben. In alkoh. Lsg. mit Zink-
acetat erwdrmt, bildet Allochlorophyllan eine Zinkverb, von griner Farbe u. roter
Fluorescenz; dieses Allozinkchlorophyll gibt, mit Alkalien behandelt, eine Zink-
verb., die bei weiterer Behandlung kein Pbyllotaonin liefert. (Biochem. Ztschr.
35. 413-33. 12/8. [20/7.] Krakau.) Blocu.

Ch. Astre und J. Vidal, Uber eine Verbindung von Antipyrin und Eisenchlorid,
(CnSnOE \-FeCI3.9HCI, erhalten mit Eisenchlorir. (Vgl. Bull. Soc. Chim. de
France [4] 9. 309; C. 1911. I. 1694.) Versetzt man 10 ccm FeCl2-Lsg. von 21° B6.
(476,25 g FeCl2 pro 1 enthaltend) mit 20 ccm HCI und 20 g Antipyrin u. fullt eine
Glasstopselflasche mit dieser Fl. vollstdndig an, so nimmt letztere nach kurzer Zeit
eine johannisbeerote Farbe an; nach 4 Tagen ist die FI. frei von Ferrosalz. Die
rote Lsg. des Ferrisalzes wird beim Eindampfen auf dem Wasserbade oder im
Vakuum Uber KOH oder auf Zusatz einer konz. S. grunlichgelb, um auf Zusatz
von W. wieder die urspriingliche rote Farbe anzunehmen. Durch Reduktionsmittel,
wie NaNOj, H3S, S02, nicht aber durch Zn und Essigsdure, wird das Ferrisalz
wieder zum Ferrosalz reduziert. Wird die grinlichgelbe Lsg. des Ferrisalzes auf
dem Wasserbade zur Sirupdicke eingedampft, der Rickstand mehrfach mit A. ge-

f O
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waschen und Uber IVOH im Vakuum eingeengt, so bilden sieb kleine, grinlicbgelbe
Krystalle von der Zus. (CuH120NsV FeCI3'9HCI, F. 121—122°, 11 in W. mit johannis-
beerroter Farbe. Beim Neutralisieren der roten Lsg. mit 1/10-n. NaOH wird erstere
grunlichgelb, durch Uberschissiges NaOH wird Ferribydrat geféllt, welches sich
auf Zusatz von konz. HCI wieder mit johannisbeerroter Farbe I6st. Die Antipyrin-
verb. ist 1 in A., wl. in CSs, Aceton und Chlf., 1 in konz. HCl und HNO3, 1 in
konz. HsS04 unter Entw. von HCI, fast uni. in A. und Bzl. Die wss. Lsg. gibt
die Rkk. des Antipyrins und der Ferrisalze. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9.
836—39. 20/8.—5/9.) Dusterbehn.

L. H. Cone und C. J. West, Uber die Kondensation von p-Dibrombenzol mit
Xanthon. Ein Beitrag zur Kenntnis der Chinocarboniumsalze. Bei der Einw. von
Xanthon auf die Dibrombenzolmagnesiumverb. erhielten Gomberg u. Cone (Liebigs
Ann. 370. 142; C. 1910. L 442) zwei Xantbenole. Erstens dasp-Phenylendixanthenol
(1) u. zweitens das p-Bromphenylxanthenol (11.). Vf. haben die beiden Xantbenole
néher untersucht und eine Reihe von Derivaten dargestellt. Zwischen Triphenyl-
carbinol und Phenylxanthenol bestehen, wie Gomberg und Cone (Liebigs Ann.
376. 183; C. 1910. Il. 1654) und Gomberg und W est (Journ. Americ. Chem. Soc.
33. 1211; C. 1911. Il. 1149) nachwiesen, enge Beziehungen, beide Kdrper differieren
nur um den Brickensauerstoff im Phenylxanthenol. Letzteres zeigt die Rkk. der
Triphenylmethanreihe in stdrkerer Weise. p-Phenylendixanthenol ist das einfachste
Glied einer neuen Reihe von Xanthenolen, ei zeigt die Rkk. des Phenylxanthenols.
Man erhélt z. B. ein geféarbtes Dichlorhydrat und ein farbloses Chlorid. Ein
schlagender Beweis fur die Bedeutung des Bruckenwasserstoffs dieser Verbb. wird
erbracht durch Vergleich des Tetraphenyl-p-xylylenglykols von T hiele u. Balhorn
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 1463; C. 1904. 1. 1341) und des p-Phenylendixanthenol,
die in der gleichen Weise wie Triphenylcarbinol und Phenylxanthenol differieren.
Das p-Phenylendixanthenol gibt mit HCI ein geférbtes Dihydrochlorid, aus wel-
chem ein farbloses Chlorid herstellbar ist, dieses Verhalten ist analog dem des
THIiELEschen Glykols.

°<c:l;>c<oH 4Br

C,l4
0( \c-c eimr
/

6v oh \VA \ 1V -
r ScjEL HCILCI H H CI-HCI \Y /
6 4 H~A-HBTr

Experimenteller Teil. p-Phenylendixanthenol, C3H2104 (1.). Auf 3 g Mg
1&Rt man zunéchst 20 g p-Dibrombenzol einwirken, und gibt dann allméahlich 10 g
Xanthon hinzu. Durch 1-stdg. Erwérmen auf dem Wasserbade wird die RK. ver-
vollstdndigt. Das rohe Xanthenolgemisch wird in Bzl. mit wenig Acetylchlorid
versetzt und HCI eingeleitet. Nach einigen Minuten wird der rote Nd. abfiltriert
und HCI eingeleitet bis kein Nd. mehr entsteht. Der Nd. ist das Hydrochlorid
des p-Phenylendixanthenols, in Lsg. ist das Hydrochlorid des p-Bromphenylxantheuols
(11.). Das p-Phenylendixanthenol wird aus dem Hydrochlorid in farblosen, aus
Bzl. und PAe. umkrystallisierbaren Krystallen vom F. 176—177° erhalten; 1 in
Bzl., A., Aceton, Essigester, Essigsaure, 11 in A., all. in PAe. Hydrochlorid des
p-PhmuRendichinoxanthenolchlorids (111.). Diese Verb. wird erhalten, wenn mau HCI
durch eine benzolische Lsg. des Xanthenols, die wenig Acetylchlorid enthalt, leitet.
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Dag Salz wird in Form eines hellroten Krystallpulvers erhalten. Schon beim
Durchleiten von trockner Luft durch die benzolische Lsg., besonders in der Wéarme,
verliert das Salz die 2 Mol. HCI. Das p-Phenylendixanthenol resultiert in Form
farbloser Krystalle, die bei 210° zu duukeln beginnen u. bei 259—260° schmelzen.
Das Chlorid ist in feuchter Luft sehr unbestdndig.

Durch Schitteln des Chlorids mit molekularem Silber ist ein krystallisiertes
Peroxyd nicht isoliert. Der Nachweis, daB ein Peroxyd entstanden ist, wurde wie
folgt gefuhrt: Das Peroxyd wird in 90%ig- H2S04 geldst und ber Nacht stehen
gelassen. Durch Versetzen mit Eiswasser und Extraktion mit A. wird das ent-
standene Carbinol gewonnen u. dieses charakterisiert. — Doppelsalze des p-Phenylen-
dichinoxantlienolchlorids. 1. C3H2002CI2-(FeCl3)2 Aus Essigester in Form orange-
roter Krystalle erhalten, die sich bis 250° nicht zersetzen. 2. C3H2002CI2-(ZnCl22
Rotes Salz. 3. C32H2,02C12+«(SnClJ. Orangefarbene Krystalle. 4. C2H2002CI2.
(HgCljlj. Dunkelrote Krystalle. 5. Perbromid, CH200sCI3‘Br4. Gelbe Krystalle.
C. Perjodid, C3H.io0 2CI2-J4. Dunkelbraunes, fast schwarzes Pulver. 7. Perchlorat,
CH2002CI2-(Cl042 Rotgelbe Krystalle, die bis 290° nicht schmelzen. 8. CH 2002CI2¢
(HS042 Alle Doppelsalze sind charakterisiert durch ihre groe Unldslichkeit in
den gewdhnlichen Ldsungsmitteln und ihre hohen FF.

p-Phenylendichinoxanthenebromidhydrobromid, C3H2002Br2-(HBr)2. Analog dem
entsprechenden Hydrochlorid des Chlorids dargestellt. Durch Erwarmen bis auf
120° entsteht das p-Phenylendichinoxanthenolbromid, C®2H2002Br2. Rote Masse; uni.
in Bzl., Toluol, Xylol, all. in Nitrobenzol, ChiIf. u. Eg. Ein Zinkbromiddoppelsalz
ist nur in geringer Menge erhalten worden.

p-Bromphenylxanthenol (11.), C1911120 sOH-Br. Entsteht als Nebenprod. bei der
Einw. von Xanthon auf das Einwirkungsprod. von Dibrombenzol und Mg. Doppel-
salze: 1. CIH12BrOCLFeCI3. Aus dem Xanthenol in Eg. entsteht durch Behandeln
mit HCI u. nachheriges Zugeben von FeCI3 das Doppelsalz. Orangegelbe Nadeln.
F. 218° 1L in Aceton, swl. in Essigester und Eg. 2. CIHIBrOCLZnCIl2 GroRe,
dunkelorangefarbene Platten, F. bei 235° (unscharf). 3. CIH12BrOCLSnCIl4. Dunkel-
rote Krystalle, die bei 155° zu erweichen beginnen und unscharf um 185° schm.
4. CIHIBrOCLHgCI2. Hellorangegelbe Krystalle, die bei 160° dunkelgelb werden,
bei 250° erweichen u. bei 257° schm. 5. Perbromid, CI19H12BrOCLBr2. F. 201—202°.
6. Perjodid, C1H,BrOCLJ2 Dunkelpurpurne Nadeln, F. 188°. 7. CLI1I2BrO-
HS04.H2504. GroRe Platten, braun im durchfallenden Licht, und grinem metalli-
schem Glanz im reflektierten Licht. F. 77—78°.

p-Bromphenylchinoxanthenolbromidhydrobromid (1v.), C19H1BrOBr-HBr. Figt
man zu der benzolischen Lsg. des Xanthenol Acetylbromid und HBr, so entsteht
das Hydrohromid. Dunkelorangerote, sehr hygroskopische Krystalle. Durch Er-
waérmen auf 60—70° wird HBr leicht abgespalten.

p-Bromphemylxanthenolbromid, C,9H12BrOBr. Farblose, sehr hygroskopische
Krystalle. Doppelsalze: 1. CI9HI12BrOBr « ZnBr2. Hellrote Krystalle. F. 250°.
2-CI9HLBrOBr.HgBr2. Gelbe Krystalle. F. 247—248°. 3. Perbromid, CI9H 15BrOBr-
Br2 Krystalle vom F. 188°. 4. Perjodid, CI9H12BrOBr-J2. Purpurfarbene Krystalle
vom F. 211—212°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1538—48. Septbr. [20/7.] Ann
Arbor. Michigan. Chem. Lab. of the Univ.) STEINHORST.

Bruno Bardach, Uber eine innere Anhydridreaklion des EiweiRes. Verdunnte
Pepton- und Gelatinelsgg. geben mit alkoh. Jodoformlsg. je nach der Konzentration
der CHJ3-Lsg. u. der Reihenfolge des Zusatzes sofort oder nach wenigen Minuten
ein nur aus Nadeln (CHJ3) oder aus einem Gemisch von Nadeln, hexagonalen
CflJj-Krystallen und etwas amorpher Substanz bestehenden Nd. Da diese Rk.
(vgl. S. 1016) fur innere Anhydride charakteristisch ist, so ist anzunehmen, daf sich
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im EiweiB, &hnlich wie im Euxanthon, bezw. in der Euxanthinsaure
ein Komplex —CO—0— befindet, welcher die Krystallgestalt dea Jodoforms
zu beeinflussen vermag. (Chem.-Ztg. 35. 934. 20/8. Wien.) At,efet/d.

Physiologische Chemie.

Eavrel und Garnier, Gegenwart von uberschissiger Glucose im Verhéltnis zum
Invertzucker in gewissen, zu Konfitiiren benutzten Frichten. (Vgl. Desmoutiare,
Ann. Chirn. analyt. appl. 7. 323; C. 1902. Il. 1001.) Vff. fanden in gewdhnlichen
gelben Aprikosen neben Saccharose und Invertzucker 1,06°/0, in roten Muskat-
aprikosen 2,39%, in getrockneten Aprikosen 12,10, bezw. 15,14%, in selbst her-
gestelltem Mirabellensaft 3,10% tiberschiissige Glucose, in selbst bereitetem Johannis-
beersaft 0,25% Uuberschiissige Lévulose. — Das Fruchtfleisch der Aprikosen und
Mirabellen enth&lt also eine gewisse Menge freier Glucose. (Journ. Pharm, et
Chim. [7] 4. 253—55. 16/9.) Dusterbehn.

T. Klobb, Beitrag zur Kenntnis des Anthesterins. (Kurzes Ref. nach C. r. d.
I’Acad. de3 Sciences s. C. 1911. I. 897.) Nachzutragen ist folgendes. [«],, des
wasserhaltigen Anthesterins = -(-69° 3', des wasserfreien Anthesterins = -j-75° 4'
(in 2,5%ig. Chloroformlsg.). — Acetat des «-Anthesterins, C3IH610(CsH30), hexa-
gonale Blattchen aus Aceton, A. oder PAe., F. 240—245°, swl. in A., [«], =
-(-91° 2' (in 2,5%ig. Chloroformlsg.), = -(-89° 2' (in 2,5%ig. CCl4-Lsg.). — Farbenrk.
des ct-Anthesterins nach Likiernik: Versetzt man eine Lsg. von 0,01 g «-Antlie-
sterin in 5 ccm Chif. mit 10 Tropfen Essigsdureanhydrid und 2—4 Tropfen H2S0j,
so entsteht eine rosa Féarbung, die in Hellviolett Gbergeht. Nach 24 Stdu. sind
die Sauretropfen violett gefdrbt, wéhrend sie beim Lupeol eine rosa Férbung
zeigen. — Die 3. Acetatfraktion vom F. 185—195° besitzt das [«]D = -(-71° 7' (in
2,5%ig. Chloroformlsg. (Ann. Chim. et Phys. [8] 24. 134—44. Sept.) DUSTERBEHN.

Pani Sorauer, Untersuchungen Uber GummifluR und Frostwirkungen bei Kirsch-
b&dumen. 11. Die Disposition zu Gummosis und Frostbeschadigungen. (l. vgl. Landw.
Jahrbb. 39. 259; C. 1910. I. S42.) An einer Anzahl von Einzelbeobachtungen zeigt
Vf., daB sich auch im gesunden Baume Stellen finden, die zur Gummosis pra-
disponiert sind. Es sind dies Gewebeiockerungen, die sich besonders bei schnellem
Wachstum bilden, und die frostempfindlicher und mehr zu gummadser Erkrankung
geneigt sind. — DaR der GummifluR nur eine extreme Steigerung eines Uberall in
den Anfdngen vorhandenen Zustandes ist, geht auch daraus hervor, daR es gelingt,
durch Einfihrung eines fein ausgezogenen Glasrohres, das von einer Flasche mit
0,5%iger Oxalsdurelésung gespeist wird, einen gesunden Zweig eines SiRkirschen-
wildlings zum Ausfluf reichlicher Gummimassen zu bringen. (Landw. Jahrbb. 41.
131—62. 26/8.) Kempe.

Francis E. Lloyd, Uber den Zusammenhang zioischen Gerbstoff und einem
anderen Kolloid in reifenden Frichten, insbesondere von Phonix, Achras und Dio-
spyros. Auf Grund mikrochemischer Unterss. gelangt Vf. zu dem SchluB, daB in
gewissen Tanniuzellen, besonders in dem Pericarp, der genannten Frichte neben
dem Tannin noch ein zweites Kolloid enthalten ist, dessen Funktion es ist, wahrend
der Reife der Frichte Tannin aufzunehmen, dasselbe festzuhalten, und es dadurch
beinahe oder génzlich unextrahierbar zu machen. In der unreifen Frucht ist das
zweite Kolloid in einem schleimigen Zustande enthalten, aus welchem es wahrend
der Reife in einen steifen, gelatineartigen Ubergeht. Waéhrend der Reife wird das
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Tannin mit dem zweiten Kolloid mehr und mehr verbunden, go daB der gebildete
Komplex im Endzustand den Charakter einer festen Lsg. besitzt, welche die physi-
kalischen Eigenschaften eines steifen, farblosen Gels bat und die gewdhnlichen
Tanninfarbrkk. gibt. Das zweite Kolloid ist ein Kohlenhydrat und in Zucker
hydrolysierbar. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 9. 65--7J. August.
Auburn, Alabama.) Henle.

Charaux, Uber die Gegenwart des F>-axins in der Biervilla lutea. Vf. isolierte
aus der Wurzel von Diervilia lutea (D. Canadensis Willd.) Fraxin in einer Aus-
beute von 3°/0, berechnet auf getrocknete, im Winter gesammelte Wurzel. AuRer-
dem fand Vf. in dieser Droge ein saponinartiges Glucosid. — Wahrscheinlich ent-
halten auch die Zweige von Diervilia japénica und Symphoricarpos racemosa
(Danjou, Journ. Pharm, et Chim. [0] 25. 390) ein dem Fraxin analoges oder mit
diesem identisches Glucosid. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 4. 248—50. 16/9. Jouet.)

Disterbehn.

Hans Euler und Sixten Kuliberg, Uber den Temperaturkoeffizienten der Zer-
setzung von Invertase. (Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 4. Nr. 9. 1—8. — C. 1911.
1. 1302.) Kempe.

M Bamberger und A. Landsiedl, Zur Chemie der Polyporus frondosas FI.
Ban. Aus dem alkoh. Auszug des frischen Pilzes erhdlt man durch Fallung mit
KH3 eine N-haltige Base; weiBes, krimliges, nicht krystallisierbares Pulver, braunt
u. zers. sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Uni. in W., A., A., Chlf., Aceton,
Eg.; PAe., Bzl, 1L in verd. Mineralsduren unter B. gut krystallisierender Salze. —
HCI-Salz, wasserhelle Sdulen und quadratische Tafeln. Ahnliche Formen zeigt
das HBr-Salz. Pikrat, SpieRBe; Platinsalz, kdrnig; Nitrat, strahlig krystallinisch, all.
Charakteristisch ist das Sulfat, glasglanzende Nidelchen (aus h. verd. H3S04).
Chlorid und Sulfat beginnen sich erst Uber 300° merklich zu brdunen. (Monats-
hefte f. Chemie 32. 641—42. 31/8. [6/7.*] Wien. Lab. f. allgem. Experimentalchemie
d. Techn. Hochschule.) Hohn.

B. Isbecque, Analyse von Gramineen, die gewohnlich Bestandteile unserer Wiesen
bilden. Vf. hat folgende Graser, die in voller Blite geerntet waren, analysiert:
Agrostis vulgaris (1), Alopecurus pratensis (2), Avena elatior (3.), Bro-
tnus erectus (4.), Dactylus glomeratus (5.), Festuca elatior (6.), Holcus
lanatus (7.), Lolium italicum (8) Die gewonnenen Prozentzahlen sind in
folgender Tabelle zusammengestellt:

1. 2. 3. 4. 5. 6. .7 S.
6,60 550 790 860 750 890 6,30

Asche

W asser 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
RONTEt . i 278 224 219 321 443 206 411 356
RONPIOLEIN oo 11,33 11,93 10,56 13,75 10,70 14,70 10,53 11,53

Reinprotein nach BARNSTEIN. 568 8,30 568 393 874 961 786 393
Reinprotein nach Schjerning 524 7,42 655 349 830 917 830 437

Verdaulicher N . . . . . . 437 568 480 218 621 524 437 262
Rohcellulose.....coooeeeeeceeereeeinnne. 25,32 31,62 30,33 25,32 29,55 31,56 27,19 2344
Reincellulose.....ovecveceeeineis 16,80 28,80 25,38 21,62 24,94 24,15 18,85 16,34

w110 121 1,13 095 1,02 098 095 093
Pentosane nach Tollens . . 1874 20,73 21,12 24,87 19,15 21,92 19,43 16,54

. Jageru.Unger 1853 20,21 21,17 24,70 19,05 21,28 19,14 16,49.
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Ein Vergleich der nach Zeise1r in der Rohcellulose gefundenen Meth-
oxylzahlen mit dem Ligningehalt, der sich durch Subtraktion der Reincellulose
von der Rohcellulose ergibt, zeigte keinen konstanten Parallelismus. — Fur die
Pentosanbestimmung ergab sich, daB die von Jager und Unger (Chem.-Ztg. 18.
966) vorgeschlagene Verwendung von Barbitursdure keine Vorteile gegeniuber der
Verwendung von Phloroglucin nach Toieens hat. (Annales de Gembloux 1911.
21 SS. 1/7. Sep. v. V1) Kempe.

S. Zeisel, Zur Kenntnis der Entstehung der Korksubstanz. Kritik der von
V. Schmidt aus seinen Resultaten (Monatshefte f. Chemie 31. 347; C. 1910. II.
067) gezogenen Folgerungen. Gegen die Hypothese, dal die an sich glyceridfreie
eigentliche Korksubstanz aus urspriinglich vorhanden gewesenen Glycerinestern
der fur den Kork charakteristischen SS. entstanden sind, spricht vor allem, dal
im Chloroformextrakt des Korkes Suberinsdure, die unter den Spaltprodd. der
Menge nach weit Uberwiegt, nicht nachzuweisen ist Ferner ist nicht bewiesen,
dal die unter den Verseifungsprodd. der Stoffe des Chloroformauszuges auf-
gefundene Phellonsdure als Glycerid in das Ldsungsmittel eingegangen ist; sie
kann ebenso gut als freie S. oder als das ebenfalls in Chlf. 1L Anhydrid im Kork-
gewebe existiert haben. — Der biochemischen Erforschung des Korkes und der
Aufklarung seiner natirlichen Entstehungsweise muf zundchst die chemische Be-
arbeitung der Komponenten des Suberins vorangehen. (Journ. f. prakt. Ch. [2]
84. 317—23. 10/8. Wien. Cbem. Lab. d. Hochschule f. Bodenkultur.) Hohn.

Niro Masuda, Untersuchung Uber die Zellfunktion mit Hilfe der vitalen Férbung.
In der Erwartung, daB es mdglich sei, aus der gegenlber normalen Kontrolltieren
veranderten Farbung pathologischer Organe auf eine Veridnderung der Zellfunktion
des Herzens, der Lunge, Leber, Niere, Lymphdrisen, Blutzellen Rickschlisse zu
ziehen, injizierte Vf. Kaninchen verschiedene Farbstoffe: M ethylenblau, Lithion-
carmin rubrum, Trypanblau, Pyrrolblau, Neutralrot, Safranin-O It,
Phenosafranin. Ferner wurde versucht, auf diesem Wege den EinfluR medikamen-
toser u. experimenteller Schadigung der Tiere — Administration von D igitalis,
Tinctura Cantharidum, Adrenalin, Gallenstauung, KC103, Diphtherie-
toxin,Nierenarterienunterbindung u.subcapsulédre Cocaineinspritzung,
Glycerininjektion — histologisch zu erforschen und die anatomischen und
funktionellen Verdnderungen festzustellen. Uber die in den einzelnen Fillen auf-
tretenden Phdnomene vgl. das Original. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 9. 250—67.
3/8. Berlin. 1l. Med. Klinik d. Univ.) . G uGGENHEIM.

Karl Dieterich, Weitere Beitrdge zur Kenntnis des Bienenharzes (Propolis).
Bienenharz wird sowohl in der Brutzeit, wie auch auferhalb derselben von den
Bienen produziert, u. zwar aus harzigen Materialien, die die Bienen von auswaérts
hereintragen. Aus der groRen Verschiedenheit dieser Materialien erkléart sich auch
die so sehr wechselnde Zus. des Bienenharzes. Im Laufe seiner umfassenden
Unterss., deren Gang im Original einzusehen iBt, konnte Vf. folgende Verbb. iso-
lieren: Wachs (bis zu 60°/0f unldsliche Bestandteile (bis zu 22%), bei 100°
flichtige Anteile (bis zu 6%), Propolisbalsam (bis zu 11%), geringe Mengen
Vanillin und andere aldehydartige Verbb., geringe Mengen Gummi, Propolis-
rohharz, F. 90—106° (bis zu 65%). Das Propolisrohharz besteht aus: ca. 20%
Gerbstoffen, ca. 1,5% Proporesen, ca. 1% R-Proporesin, ca. 4% B-Pro-
poresin, Spuren freier Harzséure, ca. 707» Reinharz und ca. 3,5% Phloba-
phene. Propolisbalsam: Eine durchsichtige, braune, flussige, an Lerchenterpentin
erinnernde M. von sehr angenehmem Geruch. L. in A., A. und Petrolather. Die
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Storch-MAROwsKIsche Rk. tritt sehr intensiv auf. Die saure Fl. zeigt bei auf-
fallendem Lichte intensiv blaugriine Fluorescenz. Im Balsam konnte Vanillin und
Piperonal nackgewiesen werden. — Proporesen. Hellgraue bis griinlichbraune, in-
differente Harzmasse, uni. in k. A., 1 in h. A., daraus beim Abklhlen quantitativ
wieder ausfallend. WI. in 11aS04 mit briiunlichgelber Farbe u. hellgriiner Fluores-
cenz. Beim Schmelzen bekommt es eine tribe Oberflache, beim Verbrennen tritt
Geruch nach Acrolein auf. Es sintert bei 76°, F. 83°. Unl. in 60—80%ig. Chloral-
hydratlsg. Liebermannsche Rk. wenig charakteristisch, Cholesterinrk. negativ. —
u-Proporesin.  Braunes bis dunkelbraunes Pulver, beim Trocknen zu einer dunklen
M. zusammenflieRend, uni. in A. Es sintert bei 182°, F. 187°. In 60- und S0%ig.
Chloralhydratlsg. k. und h. 1 mit dunkelbrauner Farbe, ebenso in Essigsdure-
anhydrid. Lsg. in HaS04 dunkelrotbraun ohne Fluorescenz. — [-Proporesin.
Braunes bis dunkelbraunes Harz, uni. in Chlf. L. in Chloralhydratlsg., in HaS04
dunkelrotbraun 1 mit stark dunkelgriiner Fluorescenz. Es ist verseifbar, liefert
dabei ein Resinotannol und eine S., die in Nadeln sublimiert. Bei 88—90° Sintern,
F. 124—125°. |9-Proporesin ist demnach als Resinotannolester einer Propolisharz-
saure anzusprechen. — Propolisreinharz. Grinlichbraunes Harz, bei Zimmertemp.
erweichend und leicht zusammenflieBend. F. 70—73°. Es zeigt beim Schmelzen
eine glinzende Oberflache. L. in A., A., ChIf., Amylalkohol, Methylalkohol, Essig-
sdure, Aceton u. Terpentindl, fast uni. in Bzl.,, CC14, Petroleum, Bzn., Petroléther,
in CSa zu ca. 24% 1 In 60- und 80%ig. Chloralhydratlsg. k. wl., h. 1L Lsg. in
11SO, dunkelrotbraun mit intensiv griner Fluorescenz. Die grine Fluorescenz
tritt auch auf beim UbergieBen des Harzes mit KOH. Lsg. in Essigsaureanhydrid
gelbrot, auf Zusatz von HaS04 dunkler mit griner Fluorescenz, nach 24 Stdn.
grinlichbraune Fé&rbung. FeCI3 gibt mit der alkoh. Lsg. des Harzes griunbraune
larbung, mit der wss. Auskochung braune Farbung. Beim Verseifen bildet sich
Proporesinotannol und Propolisharzsaure. Proporesinotannol, Tropfen, die beim
Kochen zusammenlaufen. Nach dem Verseifen mit NH3 und Wiederausfallen mit
HCI dunkelbraune Flocken. Starke Gerbstoffrk. Ldoslichkeit wie das Reinharz, in
Chif. tribe 1 Mit HjSO« starke Fluorescenz. — Propolisharzsdure. Rotgelbes
Harz, welches beim Schmelzen einen lackartigen Uberzug darstellt. SZ. 115,6
(wegen der eintretenden starken Fluorescenz nur ungenau zu bestimmen). Die S.
sublimiert in weiBen Nadeln, die bei 120—155° sintern, F. 160—165°. In A. und
A. mit stark saurer Rk. 1 Lsg. in HaS04 prachtvoll blutrot ohne Fluorescenz. —
Auf Grund der erhaltenen Resultate, aus welchen sich ergibt, dal Propolisharz
ein Gemisch mehrerer Harzkdrper darstellt, erscheint die von Greshoff u. Sack
aufgestellte Formel CabHaB08 sehr zweifelhaft. (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. 398-99. 30/9. Helfenberg. Lab. d. Chem. Fabrik Helfen-
Berg, A.-G. Vortrag, gehalten in der Abt. Pharmazie u. Pharmakognosie auf der
83. Versammlung Deutscher Naturforscher u. Arzte in Karlsruhe 1911.) Grimme.

Rudolf Nothdurft, Experimentelle Ergebnisse Uber Blutentnahme bei gleich-
zeitigem Ersatz gleicher Quantitaten physiologischer Kochsalzlosung. (Verss. aus dem
Jahre 1907.) Kaninchen sterben infolge akuten Verlustes von Blut bei erhaltener
GefaRfullung durch gleichzeitigen Ersatz des verlorenen Blutes mit physiologischer
KaCl-Lsg., wenn der Verlust nicht ganz % der urspriinglichen Menge des unverd.
Blutes betrdgt. Tiere, die ohne diesen Ersatz des verlorenen Blutes unter gleichen
Verhéltnissen verblutet werden, kénnen ebenfalls bis % ihres Blutes bis zum Ein-
tritt des Todes verlieren. Die angestrebte Erhaltung der urspringlichen GeféaR-
fulluug durch physiologische Kochsalzlsung hat demnach auf die Folgen akuter
Blutverluste keinen EinfluR. Trotz der Filllung der GefaBe sinkt bei sukzessiven,
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in kurzen Intervallen erfolgten Blutverlusten der mittlere Blutverlust treppenférmig
ab, entsprechend dem Grade des Verlustes an Blut, wé&hrend die Herzschlagzahl
ohne anféngliche wesentliche Anderung in den hoheren Graden der Anamie eine
fortschreitend geringe Verminderung erfahrt. Nicht die Gef&Rfullung, sondern der
Gehalt des GefalRsystems an normalem Blut bestimmt danach die Hohe des mittleren
Blutdruckes unmittelbar nach Blutverlusten. Ob diese Regulierung des GefaR-
tonus durch die physikalischen Eigenschaften, durch Erndhrungsverhdltnisse oder
spezifische Reizstoffe zustande kommt, bleibt unentschieden. (Ztschr. f. exper. Path.
u. Ther. 9. 340—51. 3/8. Prag. Inst. f. allg. u. exper. Pathol. der deutschen Univ.)
Guggenheim.

Charles Todd und R. G W hite, Uber das Schicksal der roten Blutkdrperchen
bei Injektion in den Kreislauf eines Tieres derselben Spezies, und eine neue Methode
zur Bestimmung des Gesamtvolumens des Blutes. Stier A erhielt, nachdem ihm eine
bestimmte Gewichtsmenge (ca. 2,5 1) Blutes aus der Vena jugularis entnommen
worden war, intravends annédhernd die gleiche Gewichtsmenge frisch entnommenen
Blutes von Stier B; nach ‘< Stde. und sodann wiederholt im Verlauf der néchsten
Tage wurden ihm Blutproben entnommen, und es wurde ermittelt, wie viel rote
Blutkérperchen von Stier B noch in seinem Blute enthalten waren. Diese Bestst.
wurden unter Verwertung der vor kurzem (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 82.
416; C. 1910. 11. 1066) aufgefundenen Methode zur Unterscheidung der Erytbro-
cyten eines Ochsen von denen eines anderen Ochsen in der Weise ausgefuhrt, dal
man Rinderserum wiederholt mit den Erythrocyten von Stier A behandelte, so dafl
es bei Ggw. von Meerschweinchenserum die roten Blutkdrperchen von Stier A
nicht mehr aufldste, sich aber gegeniber denen von Stier B noch als stark hamo-
lytisch erwies; alsdann wurde in der zu untersuchenden Blutprobe des Stieres A
zunédchst die Gesamterythrocytenzahl festgestellt, darauf wurden die in der Probe
enthaltenen Blutkdérperchen von Stier B durch Behandlung mit dem in der an-
gegebenen Weise praparierten Serum aufgeldst, und schlieflich wurde eine noch-
malige Zahlung der in der Probe enthaltenen roten Blutkdrperchen vorgenommen.
Auf diese Weise ergab sich, daB die injizierten Erythrocyten des Stieres B von
dem Stier A als Fremdkdrper behandelt wurden; sie verschwanden aus dem Kreis-
lauf des letzteren im Verlauf von 4 Tagen, und das Blut begann kurz nach ihrem
Verschwinden hdmolytische Eigenschaften anzunehmen, indem allmdhlich ein Hamo-
lysin fir die Erythrocyten des Stieres B auftrat. — Da man bei dem angegebenen
Verf. die Menge des einem Tier injizierten fremden Blutes kennt u. das Verhdltnis
der eigenen zu den fremden Erythrocyten unmittelbar nach der Injektion be-
stimmen kann, so 1&4Rt sich der Gesamtblutgehalt des Tieres aus diesen Daten mit
ziemlicher Genauigkeit berechnen. (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 84. 255—59.
14/9. Cairo.) Henle.

J. 0. Wakelin Barratt, Fraktionierte Entziehung von Komplement und Ambo-
ceptor durch Antigen. Auf normales menschliches Blutserum wie auch auf kiinst-
lich hergestellte Mischungen von Komplement und Amboceptor (gleichfalls aus
menschlichem Serum) lieB mau rote Blutkdrperchen vom Kaninchen als Antigen
einwirken, und ermittelte, in welchen Mengenverhéltnissen Komplement u. Ambo-
ceptor den Mischungen entzogen wurden durch Antigenmengen, die zur vélligen
Entfernung dieser beiden Substanzen nicht ausreichten. Es zeigte sich, daBR die
fraktionierte Entziehung von Komplement und Amboceptor durch Antigen anders
verlauft als man zu erwarten hdatte, wenn zwischen den genannten 3 Substanzen
eine einfache stdéchiometrische Beziehung obwaltete. (Proc. Royal Soc. London,
Serie B. 84. 277—79. 14/9. Liverpool.) Henle.
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WI. Gulewitsch, Zur Kenntnis der Extraktivstoffe der Muskeln. XII. M it-
teilung. Uber die Konstitution des Carnosins. Vf. hat das. bei der Spaltung dea
Carnosins mit Barytlsg. (vgl. Ztsehr. f. physiol. Ch. 50. 535; C. 1907. I. 829) neben
Histidin sich bildende Prod. untersucht und es mit B-Alanin identifiziert. Es stellt
somit das Carnosiu den ersten bekannt gewordenen Fall eines im Organismus vor-
kommenden Derivats einer O-Aminosdure vor. — Das zu der Unters, verwendete
Camosin wurde aus dem Nitrat Gber die Phosphorwolframsaureverb, dargestellt.
Aus der konz. wss. Lsg. mit A. geféllt, bildet es sternférmige Drusen von kurzen
zarten Nadeln. Die in wss. Lsg. ausgefiihrte kryoskopische Best. des Mol.-Gew.
ergab M = 219. [a]10IM = 4-25,3° (in wss. Lsg., ¢ = 12,925°/0. Die Spaltung
mit Baryt geschah bei 130—140°. Das hierbei entstehende Histidin war racemi-
siert Das nach Entfernung des Histidins von der Spaltung Ubrigbleibende Prod.
wurde nach Neuberg u. Manasse in die Naphthylisocyanatverb. tUbergefiihrt, die
sich als identisch mit der des aus //-Jodpropionsdure gewonnenen /9-Alanins erwies.
Diese Verb. unterscheidet sich vom dI-Alanin aufer durch den F. u. die Krystall-
form noch durch die Ldslichkeit in sd. starkem und 60%ig. A. — Kaplithyliso-
cyanatverb. des dl-Alanins; mkr. dinne, kurze Nadeln aus 94%ig. A.; 6-seitige,
verldngerte Téafelchen aus 40°/oig. A. 100g A. (di5 = 0,8107) lésen in 24 Stdu.
bei 24,9—25,1° 1,081 g der Verb. Der in ca. 1%ig. Lsg. des Ammoniumsalzes mit
AgNOs gebildete Nd. I6st sich leicht beim Kochen der mit dem gleichen Volumen
W. verd. FI. auf und scheidet sich nach dem Erkalten als amorpher, gallertartiger
Nd. aus. — Naphthylisocyatiatverb. des R-Alanins, CuHI4N20 3; glanzende Téafelchen
aus 94°/0ig. A. F. unscharf bei 231—233° (korr.) unter Zers. 100g A. (d54 =
0,8107) lésen in 24 Stdn. bei 24,9—25,1° 0,248 g der Verb. Der im ca. 1%ig. Lsg.
des Ammoniumsalzes mit AgNOs gebildete Nd. Idst sich beim Kochen der mit drei
Volumina W. verd. FIl. nicht vollstdndig auf; aus den h. filtrierten Lsgg. scheiden
sich gallertartige Ndd. aus, welche aus mkr. Drusen von Nadeln bestehen. (Ztsehr.
f. physiol. Ch. 73. 434—46. 21/8. [6/7.] Moskau. Mediz. ehem. Lab. der Univ.)

Kempe.

H. Stendel, Zur Histochemie der Spermatozoen. 1l1. M itteilung.
nisse der |. Mitteilung (vgl. S. 700) suchte Vf. dadurch zu stutzen, daB er aus der
Menge des Arginins, die man durch Sdurehydrolyse aus Heringsspermatozoenkdpfen
gewinnen kann, die Menge des Protamins in den Spertnatozoenkdpfen zu bestimmen
suchte. Statt der aus dem N-Gehalt unter der Voraussetzung, daR die Kdpfe auler
Nucleinsdure u. Protamin keine andere organische Substanz enthalten, berechneten
28,19% Protamin wurden aus den Arginin 22,28% berechnet. Dieser Verlust von
5,9% Protamin ist fast ebenso gro wie der friher gefundene bei der Nueleinséure-
bestimmung (6,4%). Diese Verss. bringen also im wesentlichen eine Bestédtigung
der bisherigen Annahmen. Der Menge nach wesentliche Bestandteile sind also
nicht mehr in den Koépfen der Spermatozoen zu erwarten. — Fir die D arstellung
der Spermatozoenkdpfe ist es wesentlich, ob man das Sperma nur mit W.
wischt und dann zentrifugiert oder die Spermatozoen mit einem kleinen UberschuB
von Essigsdure ausfallt. In letzterem Falle ist dem Prdparat noch ein Eiweilkdrper
beigemengt, der zwar die Ausbeute erhdht, den Phosphorgehalt des Préparates aber
stark erniedrigt. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 73. 471—77. 21/8. [14/7.] Berlin. Physiol.
Inst, der Univ.) Kempe.

A. Rakoczy, Weitere Beobachtungen tber Chymosin und Pepsin des Kalbs-
magensaftes. Seine Ansicht, daR fiir den Kalbsmagensaft neben dem Pepsin das
Vorhandensein eines speziell milchkoagulierenden Fermentes, de3 Chymosins an-
zunehmen ist, welches mit zunehmenden Alter verschwindet (vgl. Ztsehr. f. physiol.
Ch. 68. 421; C. 1910. Il. 1620), konnte Vf. durch Beobachtungen an 2 Kédlbern

Die Ergeb



1356

verschiedenen Alters mit kleinem PAWLOWSschen Magen bestdtigen. Es zeigte sich,
dal schon bei einem Altersunterschied von einigen Monaten eine durchaus be-
stimmte Verédnderung der Eigenschaften des Kalbsmagensaftes zu bemerken ist.
Bereits im Laufe der ersten 5 Monate des Lebens des Kalbes erfolgt eine deut-
liche Verminderung des Gehaltes seines Magensaftes an Chymosin, wahrend die
Pepsinmenge offenbar unverdndert bleibt. — Die in verschiedenem Alter abgeson-
derten Pepsine scheinen identisch zu sein, da die Magenséifte von den 2 ver-
schieden alten Ké&lbern ungeachtet des Unterschiedes in der Koagulationskraft hin-
sichtlich der Verdauungswrkg. vollkommenen Parallelismus bei verschiedener Aci-
ditdt bewahrten. (Ztschr. f. physiol. Ch. 73. 453—58. 21/8. [8/7.] Kiew. Physiol.
ehem. Lab. der St. Wladimir-Univ.) Kesife.

A. Bach, Untersuchungen Uber die reduzierenden Fermente. .. Mitteilung. (Vgl.
Biochem. Ztschr. 31. 443; C. 1911. |. 1222.)) Die Reduktion sowohl der Farbstoffe
als auch von Nitraten durch das lebende Gewebe kann nicht einem einheitlichen
Agens zugeschrieben werden, sondern einem System, zusammengesetzt aus einem
hitzebestdndigen Ferment und einem Koferment, einem oxydierbaren Kdrper, der
durch Aldehyde ersetzt werden kann, u. der beféhigt ist, sich auf Kosten von W.
zu oxydieren unter Freimachung von Wasserstoff. Im normalen Gewebe bestehen
Ferment und Koferment gleichzeitig und bilden unter Mitwrkg. von W. ein voll-
stdndiges reduzierendes System. Zusatz von Aldehyd zu diesem System ubt keinen
EinfluR auf den Vorgang der Reduktion aus oder verlangsamt diese sogar infolge
der Giftigkeit der Aldehyde. Behandelt man jedoch das Gewebe mit einer NaF-
und NaHCO03-Lsg., so kann das Ferment vom Koferment getrennt werden, und
dann kann man letzteres durch einen Aldehyd ersetzen. In gewissen Organen,
wie in der Milchdrise, besteht diese Trennung bereits; so wirkt aseptisch aufge-
nommene Milch erst nach Zusatz von Formaldehyd oder Acetaldehyd auf Methylen-
blau (Rk. von Schardinger). — Die Peroxydase spielt bei der Phenolase dieselbe
Rolle wie das SCHARDINGERsehe Enzym bei der Reduktase. — Unter Annahme
des vierwertigen Sauerstoffs kénnen folgende einfachste Verbb. zwischen H und 0
angenommen werden: das Wasserstoffsuboxyd, H40, das W., HsO<[, u. das Wasser-
stoffsuperoxyd, Ha0<[0<[. Diesen entsprechen drei Kategorien von Fermenten:
die auf H40 (oder seine Derivate) wirken und die Reduktionen leiten, die auf W.
wirken, die hydrolysierenden Fermente und die auf H202 (oder seine Derivate)
wirken, die oxydierenden Fermente. (Arch. Sc. et nat. Genéve [4] 32. 27—41. 15/7)

Rona.

Fritz Rabe, Beitrdge zur Toxikologie des Knollenblétterschwammes. Ein 5%ig-
wss. Auszug ausgetrockneter Exemplare von Amanita phalloides 18st in vitro Blut-
kdrperchen der verschiedensten Tiere schon in sehr grofer Verdinnung, teilweise
unter gleichzeitiger Methdmoglobinbildung, und tétet Warmbliter auch bei inner-
licher Darreichung schon in kleinen Dosen. Der nach dem Ausziehen verbleibende
PreBkuchen ist ungiftig. An den vergifteten Tieren waren keine charakteristischen
pathologisch-anatomischen Verdnderungen festzustellen, Leberverfettung war ein
ziemlich héufiger Befund. Die Giftwrkg. beruht auf der Anwesenheit eines tox-
albumindhnlichen H&molysins (16% der Pilzsubstanz) und eines Alkaloids (45,5%)
mit muscarindhnlieher Wrkg. Das H&amolysin 1aBt sich aus dem Extrakt durch
A. und durch Bleizucker fast vollstdndig, durch Uranacetat teilweise ausféllen.
Das Alkaloid bleibt in Lsg. Das H&molysin gibt zum Teil die EiweiBreaktionen
(Mirttons und Schwefelbleireaktion positiv, Biuretreaktion negativ). Durch Trocknen
wird es abgeschwécht und verliert durch Erwé&rmen auf 65° seine hdmolytische
und seine Giftwrkg. Warmbliter werden schon durch kleine Dosen getdtet und
kénnen durch steigende Dosen immunisiert werden.
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Das Alkaloid ist in W. und in A. 1, in ChIf. und A. uni. Es ist hitze-
bestdndig, totet Warmbluter und briDgt das Froschherz zum Stillstand — Amanita
Mappa enthdlt dieselben Stoffe wie Amanita phalloides, aber in viel geringerer
Menge. Das Mappahamolysin bewirkt im Gegensatz zu dem der Phalloides neben
der Hamolyse Agglutination der Blutkdrperchen. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther.
9. 352—64. 3/S. Rostock. Pharmakol.-physiol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

Huntemuller, Toxine und Antitoxine des Cholei'avibrio. Die Mehrzahl der
Cholerastdmme bildet auf der Hammelblutplatte H&molysin. Eine Differential-
diagnose zwischen Cholera- u. ahnlichen Vibrionen vermittels der Blutplatte ist
daher nicht maoglich. Von Cholerastdmmen, die aus sicheren Krankheitsfdllen ge-
zlichtet wurden, lieR sich ein ebenso starkes Hamotoxin gewinnen, wie von den
El Toratdimmen. Hamolysin u. akut wirkendes Toxin sind identisch. Beide sind
sehr labil u. werden schon durch ldngeren Aufenthalt im 37° C.-Brutsclirank zer-
stort. Bei Eisschranktemperatur lassen sie sich aufbewahren. Gegen dieses Gift,
das Hamotoxin, laRt sich bei Kaninchen, Ziegen n. Pferden ein Antitoxin erzeugen.
Das hédmolytische Gift des Choleravibrio ist ein echtes Toxin, es folgt dem Gesetz
der multiplen Proportionen. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 68. 221—49. Berlin.
Inst. f. Infektionskrankh.) PROSKAUER.

R. Inaba, Uber das Kenotdxm Weichardts in der Ausatmungsluft. Nach
Injektion der in geschilderter Weise mit Atemluft hergestellten FIl. (Kondenswasser,
Atemluft in physiologischer NaCl-Lsg. eingeblasen) waren in zahlreichen Féllen die
von Weichardt beschriebenen Vergiftungssymptome zu beobachten, aber nicht kon-
stant. Will man sie erzielen, so diurfen vor allem nicht zu kleine Mengen injiziert
werden; sie wirken selbst dann nicht, wenn sie durch Konzentration erheblicher
Mengen von Ausgangsmaterial hergestellt sind. Diese Tatsache mull Zweifel daran
erwecken, ob die beobachteten Erscheinungen Uberhaupt spezifisch bedingt, oder
etwa durch die FIl. an u. fir sich hervorgerufen sind. Das reine Kondenswasser
sowohl, wie die wahrend des Vers. stark verd. NaCl-Lsg. sind so arm an Salzen,
dal sie sich in ihrem anisotonischen Verh. dem dest. W. nahern. In der Tat rief
einerseits dieses denselben Symptomenkomplex hervor, wenn es in gleicher Weise
injiziert wurde, andererseits wurde dem Atemwasser durch Zusatz von NaCl in
einer Menge, daR es isotonisch wurde, die Giftigkeit genommen. Daraus ergibt
sich, daB die Versuchsanordnung W eichardts keinen zwingenden Beweis daflr
liefert, dal sich in der Atemluft regelmdRig oder haufig ein Gift von der Kon-
stitution seines Kenotoxins befindet. Auch durch Vorbehandlung von Versuchs-
tieren mit dem Kenotoxinprdparat konnte kein Anhalt hierfir gefunden werden.
Ob vielleicht bei passiver Immunisierung der Versuchstiere die Ausschldge deut-
licher gewesen waéren, konnte Vf. mangels groRerer Antikenotoxinmengen nicht
prifen (vgl. auch Ztschr. f. Hyg. u. Infekt-Krankh. s:. 351; C. 1909s. I. 91).
Weichardt selbst schrdnkt neuerdings die Bedeutung des Kenotoxins in der
Ausatemluft ein.

Vf. hat als Beitrag zur Frage der Entstehung des Kenotoxins aus Eiweil einige
lerss. mit einem aus Eieroiweill dargestellten Prdparat ausgefiihrt. Ein Injektion
von 0,15—0,2 ccm rief bei Mdusen einen starken Temperaturabfall u. den dbrigen
Symptomenkomplex hervor. Maéuse, die die Injektion Uberstanden, waren dadurch
gegen todliche Dosen geschitzt. Doch scheint es sich hier um nichts anderes
zu handeln, als um eine Peptonimmunitat. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 68.
1 26. Berlin. Hyg. Inst. d. Univ.) ProskauER.

‘Wilhelm Stepp, Experimentelle Untersuchungen tiber die Bedeutung der Lipoide
fur die Erndhrung. Mause gehen bei Erndhrung mit einem sonst ausreichenden
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Futter, das durch A. und A. véllig von den Lipoiden befreit ist, ausnahmslos in
wenigen Wochen zugrunde. Durch Zusatz von Alkohol&therextrakten aus gewissen
an alkoholétherl. Korpern reichen Stoffen zu der extrahierten Nahrung lassen sich
die Mduse dauernd am Leben erhalten, nicht aber bei nachtrédglichem Zusatz von
Salzen. Auch Zusatz einer Fettmischung (von Butter) ist ohne Wrkg. In der
Butter, d. h. in dem Milchfett, kénnen also keine oder nur &uflerst geringe Mengen
der lebenswichtigen alkoholédtherl. Stoffe enthalten sein. Die lebenswichtigen alko-
holatherl. Stoffe der Milch sind vielmehr in dem Milchplasma enthalten. Bei Er-
nédhrung mit extrahiertem Futter mit Zusatz von Alkoholdtherextrakt aus getrock-
neter Magermilch (200 ccm Milch auf 100 g trocknes extrahiertes Futter) sind Mduse
noch nach 6 Wochen voéllig munter. Mit gekochter Milch allein kann man Méause
ebenso wie mit ungekochter dauernd erndhren; als Zusatz zum extrahierten Futter
ist ungekochte Milch der gekochten uberlegen. Die lebenswichtigen alkohol&therl.
Stoffe einer Nahrung sind nicht Fett. Bei Erndhrung mit extrahierter Nahrung
unter Zusatz von Tripalmitin, Tristearin u. Triolein sterben alle Tiere, ebenso bei
zusatz von Lecithin (Merck) und Cholesterin. (Ztschr. f. Biologie 57. 135—70.
12/9. [30/6.] GieRen. Mediz. Klinik.) Rona.

B. v. Issekutz, Uber die Wirkung des Morphins, Kodeins, Bionins und Heroin
auf die Atmung. Ein Unterschied qualitativer Art besteht in der Einw. von Mor-
phin, Kodein, Dionin und Heroin auf das Atmen nicht. Jeder dieser Stoffe ver-
mindert die Anzahl der Inspirationen, das Volumen, die Energie und Leistungs-
fahigkeit der Atmung des normal atmenden Tieres. Atmet aber das Tier ober-
flachlich, dann vergréRert jeder der Stoffe das Volumen, die Energie, die Leistungs-
fahigkeit der Atmung. (PALUGERB Arch. d. Physiol. 142. 255—72. 28/9. Kolozsvir.
Pharmakol. Inst. d. Kgl. ung. Univ.) Rona.

G. Fromholdt, Beitrdge zur Urobilinfrage. 1. Mitteilung. (1. Mitt. Ztschr
f. exper. Path. u. Ther. 7. 716; C. 1910. |. 2130.) Nach Einfihrung von Galle in
den acholischen Darm wird im Harne Urobilin und Urobilinogen ausgeschieden.
Die Urobilinurie ist mit der Anwesenheit von Gallenpigmenten (Urobilin) in Zu-
sammenhang zu bringen; sie kann durch Eingabe von Cholesterin oder Gallen-
sauren nicht hervorgerufen werden. Dieser indirekt erschlossene Konnex zwischen
Anwesenheit von Urobilin im Darm und Urobilinurie miBte durch einen direkten
Versuch (Einfihrung von Urobilin in den acholischen Darm) gestiitzt werden. Da
dies der Unzugénglichkeit des Urobilins wegen nicht mdglich war, begniigte sieb
Vf. mit der Prifung des Verhaltens zweier Kdrper, die er aus Bilirubin durch Re-
duktion dargestellt hatte und die einerseits den Charakter von Urobilinpigment,
andererseits die Eigenschaften des Urobilinogens besalen. Die Einfihrung des
pigmentartigen Reduktionsprod. (0,6 g) in den acholischen Darm erzeugte keine
Pigmenturie, Einfuhrung des Chromogens (0,2 g) bringt bei Gesunden und Kranken
ausgeprdgte Chromogenurie hervor. Es besteht daher die Mdglichkeit, dal Uro-
bilinurie dann auftritt, wenn infolge gesteigerter Reduktionskraft des Darmes das
Chromogen im Darm in groReren Mengen vorhanden ist.

Heduktion des Bilirubins. Die Lsg. von 1g Bilirubin in wenig NaOH und
400 ccm W. wird unter einer 3 cm dicken Schicht von fl. Paraffin 12 Stdn. mit
200 g 3°/0ig. Natriumamalgam unter Rihren reduziert. Die bernsteingelbe Lsg.
wird vom Paraffin getrennt und das Reduktionsprod. durch (Nfi43S04 ausgesalzen.
Die fleischfarbigen Flocken werden abgenutseht, mit gesattigter Lsg. von (NHJjSOIi
gewaschen, getrocknet, gepulvert, mit A. angerieben und mit Chif. extrahiert. Aus
der im Vakuum eingeengten Lsg. fallt man mit PAe. das urobilinartige Pigment
in ledergelben Flocken, wdéhrend das Chromogen in Lsg. bleibt. Letzteres gibt
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positive EniiLICHsche Rk. und verwandelt sich am Licht in wss. oder alkoh. Lsg.
in das Pigment. Dieses verhélt sich wie Urobilin, fluoresciert in alkal. Lsg. bei
Ggw. von ZnClj und gibt das saure und metallische Spektrum des Urobilins.
(ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 9. 268—76. 3/8. Moskau. Therap. Fakultatsklinik
der Univ.) Guggenheim.

Paul Trendelenburg, Zur Physiologie der Nebennieren. 1. M itteilung. Ein-
flu’ des Blutdruckes auf die Adrenalinsekretion. Durch Messung der Adrenalin-
konzentration in dem aus der Nebennierenvene der Katze ausstromenden Blute an
den uberlebenden, mit Ringerlsg. durchspilten Froschhinterextremitdten und durch
intravendse Injektion bei Meerschweinchen mit gleichzeitiger Best. der AusfluRR-
menge des Blutes stellte Vf. fest, dal in den Kreislauf der Katze durchschnittlich
etwa J100) mg Adrenalin in der Minute secerniert werden. — Wird der Blutdruck
der Katze durch starken AderlaB herabgesetzt, so nimmt die MinutenausfluBmenge
des Nebennierenblutes sehr erheblich ab. Die Adrenalinkonzentration desselben
steigt aber so stark an, daR die in der Zeiteinheit aus den Nebennieren austreten-
den absoluten Adrenalinmengen gar nicht abnehmen, oder doch nur voriibergehend
und sehr viel weniger, als der Verringerung der BlutausfluBmenge entspricht. Der
Organismus hat das Bestreben, auch bei niederem Blutdruck seine normale Adre-
nalinzufuhr zu erhalten. Eine Vermehrung der Adrenalinmenge konnte jedoch
nicht nachgewiesen werden; eine Regeneration des erniedrigten Blutdrucks durch
Adrenalinmehrsekretion scheint nicht zu bestehen. (Ztschr. f. Biologie 57. 90—103.
2/9. Freiburg i. B. Pharmakol. Inst. d. Univ.) RonA.

R. Rosemann, Beitrdge zur Physiologie der Verdauung. 3. Mitteilung. Die
Magensaftsekretion bei Verminderung des Chlorvorrates des Korpers. Wie die
Unterss. zeigen, wird die Magensaftabsonderung beeinfluft 1. von dem allgemeinen
Erndhrungszustdnde des Tieres, 2. von dem Chlorvorrat des Kdérpers. Im Hunger
wird auch die Qualitdt des gelieferten Saftes beeintrdchtigt, indem der Gehalt an
HCI, sowie an Gesamt-Cl herabgesetzt ist, und zwar die HCI starker als das Ge-
samt-Cl. — Ein vdlliges Versiegen der Magensaftsekretion tritt schon zu einer Zeit
ein, wo der Kdrper noch Uber betrdchtliche Chlormengen verfiigt. Von dem ge-
samten Chlorvorrate des Kdrpers ist demnach nur ein Teil, ca. 20%, fur die Magen-
saftsekretion disponibel. Jede Herabminderung des Chlorvorrates des Kdrpers be-
wirkt eine deutliche Verminderung des Appetites. (Pfrugers Arch. d. Physiol. 142.
208—34. 28/9. Miinster. Physiol. Inst. d. Westfdlischen WiLHELMs-Univ.) Rona.

Charles G. L. Wolf und Emil Osterberg, EiweiBstoffwechsel beim Hunde.
teil 1. Stickstoff- und Schioefelsto/fWechsel wahrend des Hungers und bei Unter-
erndhrung mit Eiweil}, Kohlenhydraten und Fetten. Sechs weibliche Hunde wurden
nach einer jedesmaligen 8-tdgigen Hungerperiode mit einer calorisch unzureichen-
den, entweder nur aus Kohlenhydraten, oder nur aus Fett, oder nur aus Eiweil3-
stoffen bestehenden Kost gefuttert. Die Nahrung wurde auf ihren calorischen
Wert und auf ihren Gehalt an N, S und P untersucht; von dem Harn wurden
lolumen, Dichte und Rk. ermittelt, festgestellt, ob er eine positive EiweiB- und
Indicanrk. gab, und es wurde sein Gehalt an Gesamt-N, Amino-N, NHS, Harn-
stof}, Kreatinin, Kreatin, Gesamt-S, Sulfat-S, Atherschwefelsiaure-S, Neutralj-.S
und an P und Cl bestimmt. Ferner wurde das Kdrpergewicht der Tiere téglich
ermittelt, u. in einzelnen Fé&llen wurde auch der Gehalt der Faeces an N, S u. P
mstimmt.  Stets war der N-Verlust der Tiere erheblich groBer als ihr Verlust an
\ man muR also annehmen, daB der Organismus den S-Anteil des EiweiBmotekiils
wirksamer schitzt als die N-Komplexe. Die im Harn ausgeschiedenen Mengen
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Amino-N u. Harnstoff waren im Hungerzustande niedriger als bei EiweiBRfutterung.
Der Kreatinin-N wurde durch EiweiRfltterung in keiner Weise beeinfluft. Kreatin
trat bei allen Hungerhamen am dritten Tage auf, doch verschwand es nach Ver-
abreichung von EiweilRstoffen oder Kohlenhydraten schnell wieder. Die Futterung
mit Fett hatte keinen EinfluR auf die Kreatinausscheidung. Die Futterung mit
Kohlenhydraten bewirkte eine von der in der Hungerperiode verschiedene N-Ver-
teilung im Harn, und zwar derart, daB die Werte fur Amino-N und Harnstoff ah-
nahmen, wahrend der NH3-Gehalt wuchs. Was die Wrkg. der einfachen Fett-
futterung auf Ausscheidung und Verteilung des N betrifft, so erwies sich der
Stoffwechsel bei Fettfltterung als anndhernd gleich dem bei einfachem Hungern.
(Biochem. Ztschr. 35. 329—62. 19/9. New York. Cornert University.) Henle.

Ernst Pescheck, Studien Uber Einwirkung einiger nichteiweilartiger Stickstoff-
verbindungen auf den Sticlcstoffstoffwechscl des Fleischfressers mit besonderer Bertick-
sichtigung des Ammoniumacetats. Aus der Arbeit ergibt sich, da® Ammoniumacetat,
einem geeigneten Grundfutter zugelegt, vom Fleischfresser (Hund) in geringem Um-
fange als N-haltiges Material, wenn auch nur auf kurze Zeit, verwertet werden
kann. Intravends injiziertes Ammoniumacetat &uflert eine kraftige Reizwirkung,
die mit der Schnelligkeit der Injektion zunehmend bedeutende N-Verluste vom
Korper herbeifihrt. — Ammoniumtartrat zeigt einen den N-Stoffwechsel des Fleisch-
fressers schddigenden EinfluB. Eine Verlangsamung der Lsg. des Salzes durch
Einhillen in Celluloseacetat vermag die spezifisch schédliche Wrkg. des Salzes
nicht abzusehwéachen. — Asparagin bewirkt eine beachtenswerte N-Retention. Das
durch Einhillen in Celloidin schwerer 1 Asparagin lieR einen gunstigen EinfluB
auf den N-Stoffwechsel des Fleischfressers nicht mit Sicherheit erkennen. (P fligers

Arch. d. Physiol. 142. 143—207. 28/9. Berlin. Zooteehn. Inst, der landw. Hoch-
schule.)

Rona.
Hermann Emde, Zur Beziehung zwischen chemischer Konstitution und physio-
logischer Wirkung: Substanzen mit lockerer Kohlenstoff-Stickstoffbindung. (Apoth.-
Ztg. 26. 785-S6. 16/9. 796—98. 20/9. 804—6. 23/9. — C. 1910. Il. 1477. 1478)

Diusterbehn.
Ferdinand Blumenthal, Bemerkungen zu dem Aufsatz von Walter Schrauth
und Walter Schoeller: Biochemische Untersuchungen Uber aromatische Quecksilber-
tierbindungen. Polemische Bemerkungen zu dem erwéahnten Aufsatz (vgl. S. 296).
(Biochem. Ztschr. 35. 503—5. 19/9. [23/7.] Berlin. Chem. Lab. des Pathol. Inst.)

RONA.
Albertus Sluyterman, Zur allgemeinen Pharmakologie digitalisartig wirkender
Substanzen. Nach den Verss. 148t sich eine Skala der Wirksamkeit verschiedener
Verdinnungsgrade fir Antiarin, Digitalisinfus u. Chlorbarium gut aufstellen, nicht
aber fur Saponinglykoside (Digitonin), Methylviolett, unsicher fur Helleborin. An
absoluter Wirksamkeit stehen die echten Digitalisglykoside zusammen mit dem
Methylviolett an erster Stelle, an letzter das Chlorbarium. — Als MalR der Reversi-
bilitat der Wrkg. kann der Konzentrationsunterschied gelten zwischen derjenigen
Lsg., die eben noch unrettbar tédlich wirkt, u. jener (verdinnteren), deren Folgen
durch Waschen behoben werden kénnen. So gemessen, hat die geringste Reversi-
bilitdt das Methylviolett, die groRte das Chlorbarium, Antiarin (auch Strophantin,
Oleandrin und die Glykoside des Infuses der Blatter) stehen dazwischen, aber weit
néher dem Methylviolett wie dem Chlorbarium-, die Reversibilitdit der Saponine ist
jedenfalls eine geringere wie die des Antiarins. — Die Reizbarkeit des Ventrikel-
muskels, gemessen an der Dauer der refraktdren Phase, ist vermindert bei (Antiarin),
Strophantin, Helleborein, Oleandrin u. Chlorbarium, sie wird nicht verdndert durch
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Saponin-Digitonin und durch Methylviolett. — Substanzen von Digitaliswrkg. sind
diejenigen, die systolischen Stillstand und Rhythmushalbierung verursachen, unter
den vom Vf. untersuchten also die Glykoside mit Ausnahme der Saponinglykoside,
sowie auch das Chlorbarium, also gerade diejenigen, die sich auch therapeutisch be-
wahren. (Ztschr. f. Biologie 57. 112—34. 2/9. [14/7.] Freiberg i. Br. Pharmakol.
Inst. d. Univ.) Rona.

G. Ponzio, Uber das Verhalten einiger aliphatischer Jodséuren im Organismus.
Im Anschluf an die Unterss. Uber das Sajodin, dem Ca-Salz der Jodbehenséure,
(C2H421022Ca, hat Vf. dhnliche Salze der von ihm friher (Gazz. chim. ital. 34. II.
77, 35. 11.132. 569; C. 1904. II. 693; 1905. II. 755; 1906. I. 819) beschriebenen
Jodsduren therapeutisch geprift. Nach diesbezuglichen Unterss. von G. Satta
werden die Ca-Salze der 2-Jodpalmitinsdure, CH3CH213CHJCOOH, u. der 2-Jod-
stearinsdure, CH3CH216CHJCOOH, gut vertragen und unter Jodabspaltung im
Ham ausgeschieden, die entsprechenden Amide werden dagegen unzera. mit den
Faeces entleert.

2-Jodpalmitinsdure, CII3CH2,3CIIJCOOH. B. Palmitinsaure wird durch Br
und roten P in 2-Brompalmitinsdure, CH3(CHs)I3BCHBrCOOH, ubergefihrt u. dann
mit KJ in alkoh. Lsg. behandelt. Lichtbestdndige Blattchen (aus Lg.), F. 57°. Ca-
Salz, (CleH3002J)2Ca, amorphes, weiles Pulver, uni. in W. und A.; zers. sich im
Organismus erst am 2. Tage nach der Eingabe; am 7.—8. Tage ist kein Jod mehr
im Harn nachweisbar. 2-Jodpalmitinamid, CH3CIL)13C 11JeCONH2 B. a) Bei ge-
lindem Erhitzen der 2-Jodpalmitinsdure mit der theoretischen Menge von Phosphor-
pentachlorid und vorsichtiges EingieBen des so erhaltenen S&durechlorids in konz.
NHa; h) aus 2-Brompalmitinamid, CH3CH213CHBrCONH2, aus 2-Brompalmitin-
sdure, CH3(CH2IsCHBrCOOH, durch PCI5 und konz. NH3 gewonnen, weille Nadeln
(aus A), F. 85°, wl. in k. A. und Bzl., léslicher in w., 1 in A. fast uni. in Lg.,
durch mehrstdg. Kochen mit KJ in 5°/0g. alkoh. (96°ig.) Lsg. Breite Blattchen
(aus A), F. 108° swl. in k., L in w. A, ldslicher in Bzl. und CklIf., wl. in A., fast
uni. in Lg. Wird im Organismus nur in Spuren absorbiert; fast alles Jod (90%)
fand sich in den Faeces. — 2-Jodstearinsaure, CH3CH216CHJCOOH. B. Wie die
Jodpalmitinsdure. Weille, lichtbestdndige Blattchen (aus A. oder PAe.), F. 66°.
Ca-Salz, (CMH j”JJjCa, weiles Pulver, uni. in W. und A.; verhdlt sich im Orga-
nismus wie das entsprechende Palmitat (s. 0.). — 2-Jodstearinamid, CH3(CH216
CHJCONHj. B. a) aus 2-Jodstearinsdaure, PC13 und konz. NH3; b) aus 2-Brom-
stearinamid, CH3(CH213CHBrCONH2, weile Blattchen (aus A.), F. 91°, 1 in w. A.
und Bzl., léslicher in Chlf., fast uni. in Lg. und A., mittels KJ in alkoh. Lsg.
Breite Blattchen (aus A.), F. 112°, wl. in w. A., 1 in w. Bzl fast uni. in A. und
Lg.; verhdlt sich im Organismus wie das 2-Jodpalmitinamid. (Gazz. chim. ital.
41. 1. 781—87. 30/8. [Januar.] Sassari. Chem.-pharmazeut.-toxikolog. Univ.-Inst.)

ROTir-Cothen.

Garungscliemie und Bakteriologie.

A. v. Lebedew, Darstellung des aktiven Hefesaftes durch Mazeration. Be-
schreibung des schon S. 889 geschilderten Verf. Als Vorteile, welche die Mace-
rationsmethode zur Gewinnung des zymasehaltigen Saftes bietet, bezeichnet Vf.
folgende: 1. Der Saft ist glykogenfrei u. zeigt keine Selbstgdrung. — 2. Man stellt

ihn rasch und ohne besondere Apparatur her. — 3. Die Ausbeuten lassen sich
vorausberechnen. — 4. Bei fortwdhrender Anwendung derselben trockenen Hefe
Ist auch die Garkraft des Saftes vorausbekannt. — 5. Da die getrocknete Hefe

mehrere Monate hindurch ihre Wirksamkeit unverdndert behalt, so ist es nach der
XV. 2. 92
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Methode des Vfs. mdglich geworden, auch die vergleichenden Verss. mit Hefen von
verschiedener Herkunft und in verschiedenen Zeitperioden auszufiihren. (Ztsekr. f.
physiol. Ch. 73. 447—52. 21/8. [6/7.].) Kempe.
A. Durdur, Untersuchung der PreBhefe des Handels und der Mutterhefe der
Brennereien. Zusammenfassende Besprechung der Anforderungen, die an derartige
Hefen zu stellen sind, und der zu ihrer chemischen und biologischen Unters,
gebrduchlichen Verff. (Bull, de I'Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 29. 31—47.
Juli-August. Amiens.) Ruhle.

D. Ackermanu, Hie Sprengung des Pyrrolidinringes durch Bakterien. Wie die
Verss. zeigen, wird durch Bakterienwrkg. (Faulnis) der Pyrrolidinring gesprengt,
unter B. von A-Aminovaleriansiure, nach der Gleichung:

H,G- ,GHj

HjOs"JcH-COOH + 2H — > NHa.CH2-CH3.CHs-CHs-COOH.
NH

Aus den experimentellen Daten sei folgendes hervorgehoben. Durch Hydrolyse
von Gelatine mit Baryt dargestelltes d,lI-Prolin (E. Fischeb und R. Boehneb,
Ztschr. f. physiol. Ch. 65. 118; C. 1910.1. 1533) enthalt 1 Mol. Krystallwasser, das
es schon im Vakuum tiber H3504verliert. — Das d,I-Platinchloraurat, CSHIN 02HAuCIZ,
bildet pleochroitische, tafelartige oder prismatische Krystalle, ohne Krystallwasser.
Langsam erwdrmt hei 158° klare, blasentreibende Schmelze. (Ztschr. f. Biologie 57.
104—11. 2/10. [26/6.] Wiirzburg. Physiol. Inst.) RONA.

W. B. Bottomley, Hie Struktur und physiologische Bedeutung der Wurzel-
knoten von Myrica gale. In den Rindenzellen dieser Wurzelknoten finden sich
zahlreiche Bakterien, die sich in Struktur und Wachstumsverhdltnissen als identisch
mit Pseudomonas radicicola erwiesen, und welche die Pflanze beféhigen, atmo-
sphéarischen N zu assimilieren. (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 84. 215—16.
14/9. [29/6.*] London. King’s College.)

Henle.

Paul Weinkopff, Hie Trypsinverdauung der grampositiven und gramnegativen
Balderien. Vf. stellte seine Verss. auf LOFFLEBschen Platten nach der Mualieb-
JoCHItANNschen Methode an. (Miinch, med. Wclischt. 53.1393; C. 1906.11.807).
Vorerst ist das anzuwendende MEBCKsche Trypsinprdparat auf seinen Titer, seine
Widerstandsfahigkeit gegeniiber Chemikalien mittels dieser Serumplattenmethode
zu prifen. Mit Chif. abgetdtete Bakterien werden vom Trypsin nicht aufgel.; die
stattfindende teilweise Bakteriolyse beruht auf dem Freiwerden von Selbstver-
dauungsenzymen. Auch auf 60° erhitzte Bakterien werden nicht verdaut, ebenso
wenig wie lebende. Von Schizomyzeten, die auf mindestens 75° erhitzt werden,
werden die gramnegativen fast restlos vom Trypsin verdaut, die grampositiven
dagegen gar nicht. Der Vorgang der Auflsg. beginnt im Innern des Bakteriums,
wobei die Leiber aufquellen u. kugelige Formen annehmen. Die Ursache fiir das
verschiedene Verhalten dieser beiden Gruppen von Bakterien sind wohl nicht auf
die Gegenwart eines Antifermentes, sondern auf die Differenz in der Dichtig-
keit des Bakterienprotoplasmas zurickzufiihren, dasjenige der bei der Phago-
cytose von auf 60 u. 85° erhitzten Bakterien durch Meersehweinclienalauronat-
leukozyten deutet auf eine Ahnlichkeit zwischen dem Leukozytenenzym und dein
Trypsin hin. (Ztschr. f. Immunitdtsforsch, u. experim. Therap. I. Teil. 11. 1—
16/9. [10/5.] Berlin. Hyg. Inst. Kgl. Tierdrztl. Hochschule.) Peoskaueb.
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Hygiene und Nahrungsmittcleliemie.

L.Schwarz und Aumann, Uber Trinkicasserbehandlung mit ultravioletten Strahlen.
Die Verss. wurden mit einer von der Quarzlampengesellschaft Hanau hergestellten
Queeksilberdampfquarzlampe ausgefiihrt. Nach einer Bestrahlung von etwa 20 Se-
kunden machte sich ein deutlicher Ozongeruch bemerkbar. Schon durch kurz
andauernde Behandlung mit ultraviolettem Lichte wird die Keimzahl selbst sehr
keimhaltiger Wadsser erheblich herabgesetzt; auch die Dauerformen werden in
gleicher Weise beeinfluRt. Das Sterilisierungsergebnis ist, klares Rohwasser voraus-
gesetzt, abh&ngig von dem Keimgehalt des Rohwassers, der ausgiebigen Durch-
wirbelung des W. wéhrend der Bestrahlung Bowie von der Bestrahlungsdauer. Mit
dem oben genannten App. Type U (100—120 Volt, 4 Amp.) l1aRt sich unter den von
Vif. eingehaltenen Bedingungen bei Benutzung eines nicht sehr keimhaltigen klaren
W. (500—2000 Keime pro ccm) ein fir praktische Zwecke in den meisten Féallen
hinreichendes Trinkwasser in einer Menge von 60 1 pro Std. erzielen. Sehr keim-
reiches bezw. nicht klares W. mufte einer geeigneten Vorbehandlung unterzogen
werden. (Vgl. auch Grimm u. Wiltdert, Mitt. K. Priufgs.-Anst. f. Wasserversorg,
Abwasserbeseit. 1911. Heft 14. 85; C. 1911. I. 1454; ferner S. 731.) (Ztschr f. Hyg.
u. Infekt.-Krankh. 69. 1—16. Allg. Hamb. Staatl. Hyg. Inst.) P roskatjer.

Lehmann, Handedesinfeldion mit Tribromnaphthol. Es wurden Verss. mit A,
Acetonalkohol u. Bromnaphtholalkohol angestellt. Da die Laboratoriumsverss. die
Uberlegenheit des Broinnaphthols bewiesen, so wurde das Praparat klinisch unters.
Die Best. der totlichen Dosen des Bromnaphthols ist von Bechhotd ausgefiihrt
worden. (Ztschr. f. Hyg. u. Desinfekt.-Krankh. 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, dal man im Tribromnaphthol ein kraftiges
Desinfiziens besitzt. Entfernt man das Mittel nicht chemisch, so erzielt man bei
der Handedesinfektion bessere Resultate, als mit A. Paralysiert man die Wirk-
samkeit jedoch chemisch, so sind die Ergebnisse ungefdhr dieselben, als wenn man
sich nur mit 70%igen A. gewaschen hdtte. Die geringsten Spuren von Tribrom-
naphthol in N&hrbdden wirken entwickelungshemmend. (Beitrdge z. klin. Chirurgie
'4. 220—29. Berlin. Chirurg. Klin. Frankfurt a. M.) Proskauer.

Hans Wolff, Uber die Giftigkeit von Benzol, Benzin und Terpentindl. Verss.
mit Gemischen der Dampfe mit Luft ergaben, daB Benzin und noch mehr Benzol
relativ starke Gifte sind — sie verursachen Hyperdmie der Kopf- u. Lungenadem,
Anamie der anderen Organe —, wahrend Terpentindl nur schwach giftig wirkt u.
erst dann gefdhrlich wird, -wenn seine D&mpfe die Luft verdrdngen u. Erstickung
bewirken. Bei langerer Berithrung mit der Haut kénnen Bzl. und Xylol eine bis
zur Auflsg. der Haut gehende Einw. zeigen, Bzn. zeigt diese Eigenschaft in

schwéacherem Grade, Terpentindl wirkt nur leicht ein. (Farbenzeitung 16. 2855
his 2857. 16/9. Berlin.) Hohn.

A. Behre, Erfahrungen bei der Kontrolle von Milch, Kase und Butter in Chemnitz
im Jahre 1910. Der Fettgehalt aller Vollmilehproben, nach Abzug der be-
anstandeten Proben, betrug im Jahresdurchschnitt in den Jahren 1906—1910 3,IS
bis 3,34°/0o, der Gehalt an fettfreier Trockensubstanz entsprechend 8,62—8,85°/,,.
Vf. bespricht den Umfang, die Art und Weise und die Ergebnisse der Milchkontrolle
und die Beurteilung der Milch betreffende Fragen (vgl. Vf., Milchwirtschaft!.
Zentralblatt 6. 394; C. 1910. Il. 1235). Von Kéase waren zu beanstanden ein

92*
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Edamer Kdae mit 9°/0 Fett in der naturlichen M., ein Fromage de Brie mit 14,75%
Fett und ein ,feinsterd Camembertkdse mit 1,13% Fett und 68,54% W. Von
7 Proben Schweizerkdse sank keine unter 45% Fettgehalt, 3 Proben Edamer Kése
enthielten 41,04, 41,47 und 43,65% Fett. Bei Butter wurde die groRte Zahl
positiver Refraktionsdifferenzen wieder im Oktober, die geringste im Januar und
Februar gefunden. In den Monaten August bis Oktober standen die fir die
Refraktionsdifferenzen und die REICHERT-MEiszLschcn Zahlen gefundenen Werte
nicht miteinander im Einklang, es wurde aber auch in diesen Féllen keine Reichert-
MEiSZLsche Zahl unter 25 gefunden. (Vgl. auch Beure und Frerichs, S. 726.)
(Milchwirtschaft!. Zentralblatt 7. 402—11. September. Chemnitz. Chem. Unters.-Amt
d. Stadt.) Ruhle.

0. Allemann und W. Miiller, Uber dm Chemismus der Labwirkung mit
besonderer Beriicksichtigung der Emmentaler Kasefabrikation. AnschlieBend an die
Unterss. von PETRY (Wien. klin. Wchsehr. 19. 143; C. 1906. I. 1032, und Beitr.
z. chem. Pbysiol. u. Pathol. 8. 339; C. 1906. Il. 803) und von Van Heriverden
(Ztschr. f. pbysiol. Ch. 52. 184; C. 1907. Il. 472) haben Vff. geprift, wie sich die
dabei naehgewiesenen Vorgédnge bei den in der Kédsereitechnik gebréuchlichen
Labungsverhéltnissen geltend machen. Dazu wurden folgende Verss. ausgeflhrt:
1. Es wurde das Verhéltnis von Milch- und Labmenge derart gewdahlt, da nach
dem Mischen bei 35° in etwa 40 Minuten Gerinnung eintrat. Bei Parallelverss.
wurde nun der Labungsvorgang nach 13, % und % der Gerinnungszeit, im letzteren
Falle also bei beginnender Gerinnung, durch Zusatz von Essigsdure abgebrochen,
um den Verlauf der Umwandlung des Casein-N in den einzelnen Phasen verfolgen
zu koénnen. Zusatz von Essigsdure war ndtig, um Casein und Paraeasein von den
1 Prodd. zu trennen. 2. Es wurden Gemische von Milch und verschiedenen Lab-
prédparaten derart hergestellt, dal die einzelnen Gemische zu verschiedenen Zeiten
(soweit maglich nach 10, 20 und 30 Minuten) gerinnen muften. Nach dem Gerinnen
wurde das Gemisch auf die Verteilung von gel. und nicht gel. N-Verbb. unter-
sucht, wobei Verwendung von Essigsdure nicht notig war. — Versuche zu 1
Die Menge des nach erfolgter Gerinnung in Lsg. gegangenen N betrdgt etwa 4 bis
5% des Casein-N, etwa entsprechend der Menge Molkeneiweill, die Schmidt-
Nietsen (Beitr. z. chem. Pbysiol. u. Pathol. 9. 311 u. 322; C. 1907. I. 1543 u.
1547) aus Casein-Na-Lsgg. abspalten konnte. Diese Abnahme des Paracasein-N
betrdgt schon nach 13 der Labungszeit etwa 3—4%. Wenn also der Labungs-
vorgang mit einer Abspaltung von Molkeneiweil verbunden ist, so setzt diese
sofort kréftig ein, um dann nachzulassen und zuletzt zu einem Gleichgewichte zu
gelangen. Bei 9 Verss. schwankte bei ungelabter 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 gelabter 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 kombinierte Lab-Saureféllung; wegen des hohen
Befundes an Paracasein im Verhéltnis zum Casein war es sehr wahrscheinlich,
dal die Essigsdure von groBer Bedeutung ist. Es konnte in der Tat durch
geeignete Verss. erwiesen werden, daB bei der Lab-Sdurefdliung gegenitber der
reinen Labfallung ein Mehr von etwa 3% auftritt, so dal durch die Essigsdure
gewisse ldsliche, vom Molkeneiweil offenbar verschiedene Spaltungsprodd. des
Caseins zur Ausscheidung gelangen (vgl. sLowzow, Beitr. z. chem. Physiol. u.
Pathol. 9. 149; C. 1907.1. 494). Die vorstehenden Befunde dirften zur Erklarung
besonders zweier Fehler bei der Herst. des Emmentaler K&ses dienen, des sog.
Vorbriuchler und des sauren G lésler oder Brockler, die bei Verwendung
zu reifer (saurer) Milch auftreten.
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Versuche zu 2. Auch bei diesen Verss. zeigt sieh deutlich die spaltende
Wrkg. des Labs auf das Casein; hei einer Gerinnungszeit von 30 Minuten werden
im Mittel 7% weniger Paracasein erhalten, als Casein in der Milch zugegen war.
Im Gegensétze zu Stowzow (1. c.) konnten Vff. keine Verschiedenheit der einzelnen
Labsorten in ihrem Spaltungsvermdgen nachweisen. Bei Gerinnungszeiten von 10,
20 und 30 Minuten findet bei allen Milchproben und allen Labsorten eine Ver-
schiebung im Paracaseingehalte derart statt, daR sich von der kirzesten bis zur
langsten Gerinnungszeit eine Abnahme des Paracaseingehaltes ergibt. Dies scheint
den Beobachtungen von Van Heuwerden (L c.) zu entsprechen, nach denen sich
bei kurzer Gerinnungszeit als Hauptprod. ein Paracasein A bildet, das sich bei
langerer Gerinnungszcit in Paracasein B umwandelt. Ein &hnliches Ergebnis
zeigten auch die nach Morgenroth (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. |. Abt.
26. 353 [1899]) in der Kalte durchgefuhrten Versuche. Wahrend man in der
Praxis bisher glaubte, daR eine groRere Ausbeute durch den gréBeren Einschlufl
von Molken bedingt sei, scheinen die Versuche der Vff. zu ergeben, dal eine
kurze Labgerinnungszeit und hierdurch bedingte weniger tiefgreifende Spaltung
des Caseins hierfur die Ursache ist. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 7. 385—94.
September. Liebefeld-Bern. Schweiz, milchwirtsch. u. bakteriol. Anst. [Vorstand:
R. Barril) Ruahle.

Grimmer, Bemerkungen zu der Arbeit von W. D. Kooper: Untersuchungen
Uber die Katalase. (S. 484.) Den von Kooper berechneten Mittelwerten fiur die
von den einzelnen gepriften App. gegebenen Mengen 0 kann Kkein theoretischer
und praktischer Wert beigemessen werden, weil die Schwankungen der Werte, aus
denen die Mittelwerte berechnet sind, enorm grof sind, und die Zahl der Werte,
die zur Berechnung diente, relativ gering ist. Die KooPERschen Zahlen beweisen,
dal der FUNKEsche und der HENKELsche App. hinsichtlich der erhaltenen Ergeb-
nisse vollstandig Ubereinstimmen (vgl. nachfolg. Reff). (Milchwirtschaft!. Zentral-
blatt 7. 314—16. Juli. Greifswald.) Ruhle.

W. D. Kooper, Erwiderung auf die Bemerkung von Br. Grimmer zu ,, Unter-
suchungen Uber die Katalase®. (Vgl. vorsteh. u. nachfolg. Ref) Die Mittelwerte ge-
statten mit anndhernder Genauigkeit zu Orientierungszwecken eine Umrechnung
der gefundenen Katalasezahlen eines App. in solche fiir andere App., und es kann
ihnen aus diesem Grunde nicht jeder praktische Wert abgesprochen werden. Einen
wissenschaftlichen Wert nimmt Vf. fir seine Mittelwerte schon aus dem
Grunde nicht in Anspruch, als mit den gepriuften App. Uberhaupt keine wissen-
schaftlich genauen Werte zu erhalten sind. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 7. 411
bis 412. September. Gilstrow.) Ruhle.

Grimmer, Entgegnung zu der vorstehenden Erwiderung. Vf. bleibt dabei, daR
den Mittelwerten Koopers auch kein praktischer Wert zukommt (vgl. vorsteh.
Reff.). (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 7. 412—13.September.) Rihle.

Grimmer, Zur Kenntnis der Milchperoxydase. (Vf., S. 485.) Die Verss, des
Vfg., die im einzelnen nicht kurz referiert werden kdénnen, ergeben, daB die oxy-
dierende Wrkg. der rohen Milch weder durch anorganische Katalysatoren irgend-
welcher Art, noch durch alkal. Rk. (Hesse u. Kooper, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u- GenuBmittel 21. 385; C. 1911. I. 1604; vgl. auch Bordas und Todplain, C. I.
d- I'Acad. des Sciences 149. 1011; C. 1910. I. 374 und Joum. Pharm, et Chim. [7]
R 118; C. 1910. I. 1160) bedingt werden kann; dagegen ist zu vermuten, daf die

roxydase, wenn auch nicht eine Funktion des Milchalbumins, so doch eines



1366

diesem sehr nahestehenden anderen, bisher unbekannten Kérpers ist. Dafur
spricht, daB die Ldslichkeits- und Fallungsverhdltnisse der Peroxydase dieselben
sind wie die des Milchalbumins, und daB jede Denaturierung des Albumins, durch
Erhitzen oder Einw. verschiedener Verbb., auch eine Zerstérung des Fermentes
zur Folge hat. Uber die Herkunft des Fermentes I4Rt sich mit Sicherheit nichts
sagen, aus dem Blute kann es nicht stammen. Da die Peroxydase als ein intra-
celluldres Ferment anzusprechen ist (vgl. Vf.,, Milchwirtschaftl. Zentralblatt 5. 243
U. WALLACH-Festschrift, S. 452; C. 1909. Il. 140 u. 1685), kann sie nicht wohl als
eine einfache Funktion des Milchalbumins selbst, das aus dem Blute stammt, an-
gesproehen werden. Denkbar ist nur, daR das in der Zelle produzierte und bei
deren Zerstérung austretende Ferment entweder selbst ein Eiweilkdrper ist, oder
groBe Neigung hat, vom Milchalbumin adsorbiert zu werden, so daB es nicht durch
spontan entstehende indifferente Ndd. von diesem getrennt werden kann. (Milch-
wirtschaftl. Zentralblatt 7. 395—402. September. Milchwirtsch. Anst. d. Landwirt-
schaftskammer f. d. Prov. Pommern. [Direktor: EICHLOFF.].) Ruhle.

J. J. Van Eck, Uber das Verhalten der Peroxydase in der Kuhmilch beim
Erhitzeti. Rohe und sterile Milch wurden in wechselnden Mengenverhéaltnissen
miteinander gemischt, die verschiedenen Mischungen der STORCHschen RK. unter-
worfen, und die hierbei auftretende Farbung verglichen mit der Farbung, welche
beobachtet wurde, wenn Milch, die auf verschieden hohe Temp. erhitzt worden
war, mit p-Phenylendiamin und HsOs nach STORCH behandelt wurde. Auf diese
Weise lieB sich der Peroxydasegehalt eines auf eine bestimmte Temp. erhitzten
Milchmusters zahlenm&Rig bestimmen. Es zeigte sich, dal die Aktivitdtsverminderung,
welche die Peroxydase beim Erhitzen erleidet, die Folge einer monomolekularen
Rk ist, die man sich durch die Gleichung:

aktive Peroxydase i H2 = inaktive Peroxydase

veranschaulichen kann. Eine Temperaturgrenze, oberhalb welcher die Peroxydase
nicht mehr in der Milch vorhanden ist, existiert nicht. Die Vernichtung des Enzyms
geht um so schneller vor sich, je stdrker man erhitzt; damit aber soviel von dem
Enzym vernichtet wird, daB der Rest praktisch nicht mehr nachweisbar ist, dazu
ist stets einige Zeit erforderlich. Die Verss. erklaren vollstdndig die Tatsache,
daB die als ,,obere Temperaturgrenze* fiir die Milchperoxydase von den verschiedenen
Untersuehern angegebenen Werte nicht unwesentlich voneinander abweichen.
(Chemisch Weekblad 8. 691—702. 16/9. Leiden.) HEHLE.

Philippe Malvezin, Uber dii Einwirkung des Stickstoffs auf Wein. Die
friheren Unterss. (S. 44) werden dahin ergdnzt, daB die fallende Wrkg. des N auf
den Gerbstoff des Weines nur gleichzeitig mit der Einw. gewisser Bakterien (Myco-
dermaarten) stattfindet (Bull, de I’Assoe. des Chim. de Sucr. et Dist. 29. 73—74.
Juli-August. Weinvers.-Stat. des M6doc.) Rihle.

W. I. Baragiola, Beitrag zur Kenntnis des Hefen- oder Tribweins. Hefen-
oder Tribwein wird gewonnen durch Auspressen von frischer Weinhefe. Die
Unterss. des Vf. erstreckten sich auf Trauben- und Bimenweinen, die zugehorigen
Hefenweine und die Hefe, welche 3 Anteile der Gé&rung des Mostes getrennt
analysiert wurden. Die Analyse der Weine ergab das Bild in Tabelle I.

Die Analysenzahlen der betreffenden Hefen ergeben sich aus Tabelle II-

Aus den angefihrten Zahlen ergibt sich, dal der Tribwein stets drmer an A
ist wie der abgestoehene Wein, der Extraktgehalt ist bedeutend erhdht bei Trauben-
weinen, bei Obstwein ist er ungeféhr gleich. Der Stickstoffgehalt ist bei Trub-
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Tabelle L
* o' *
L g 8 0 ¢ sotEr_ g
'0-S 3 ° 0 © %3 ]ﬁ S S - ©
0 .
pobs H, & F se g s 8t o
<4> W'-t?i. < ca Eg 8 P
ca -4
WeiBwein A . . . . 69 260 264 201 129 03 040 175 8,7 0,35
Zug_ehtjr_iger Trubwein . 6,5 387 369 2,78 114 03 192 120 43 084
WelrSvylel_n B . . .. 8,2 260 258 203 11,7 02 057 150 7,4 0,36
Zl_Jgehorlger Tribwein . 74 479 442 298 118 03 249 3,4 1,1 1,05
Blrnenw_em A . . oo 6,3 323 31,0 387 27 10 0,12 440 114 __
Zugehdriger Triubwein . 51 354 349 416 30 20 086 350 84 —
Birnenwein B . . . . 6,0 31,3 294 335 36 05 008 350 104 __
Zugehériger Trubwein . 56 32,7 303 359 25 10 0,38 340 95 —
Birnenwein C . . . . 6,1 315 306 352 27 07 0,09 390 111 —
Zugehoriger Trubwein . 59 294 282 353 25 17 0,16 380 108 —
Tabelle II.
s .2 sos5. dif _s 8
T T O SR
Hefe aus s ¥c Teg 03% 05 £o 5 M
S o8 o Q 50 S€ B & s
~ ] D> 5 > §33 5 29 S *
P = ] &,% o By P 3 wn 2 £ 3
Traubenwein A . . . 22 487 705 145 85 1130 0,05 197 40
. B . . . 36 354 380 10,7 56 74,3 0,05 2,03 57
Bimenwein A . . . . 3,1 250m 0,92 3,7 091 135 0,20 123 49
B... . 33 210 066 32 068 101 0,14 0,81 39
c ... . 31 271 0,99 37 094 140 0,19 1,20 44

weinen sehr hoch, die Aschenalkalitdt ist bei Traubentribweinen stark herabgesetzt,
eine Folge des hohen P206-Gehalts. (Schweiz. Wehsehr. f. Chem. f. Pharm. 49.
519 23. 16/9. Wadenswil. Chem. Abt. der Versuchsanst. fir Obst-, Wein- und
Gartenbau.) GRIMME.

Emil Baur und Hermann Barschall, Beitrdge zur Kenntnis des Fleisch-
extralies. In Erganzung des fritheren Referates (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt. 24.
552; C. 1906. . 1351) sei folgendes hier noch mitgeteilt. Zur Abscheidung der
Aminosduren ist von E. Fischer u. Bergell die &th. Lsg. von /9-Naphthaliu-
sulfoehlorid empfohlen worden. Die Verwendung dieser Rk. wurde von Vif. auf
die Filtrate vom Phosphorwolframnd. bei Fleischextrakt und Peptone ausgedehnt.
Dabei ergab sich, daB mindestens 18 Stdn. geschittelt werden muBte, um eine
konstante Ausbeute zu erhalten. Da die Naphthalinsulfonaminséduren nicht véllig
uni. in W. sind, so liegt hierin eine Fehlerquelle fur die quant. Best. der Amino-
sduren in den erwéhnten Prdparaten. Die nach dem Schitteln getrennte wss.
Schicht, liefert auf Zusatz von HCI eine volumindse Fallung, die beim Stehen sich
als 01 abscheidet; dieses ist ein Gemenge von NapbthalinsulfoVerbindungen ver-
schiedener Aminosauren, das nach Uberschichten mit W. u. Reiben mit dem Glas-
stabe kristallinisch erstarrt. Der Nd. wurde gesammelt u. darin der N nach
Kjetdahl best. Mercks Peptonum e carne lieferte auf diesem Wege 3%, Wittes
Pepton 0,5°/0, Liebigs Fleischextrakt 0,9, ,,Neues Fleischextrakt mit der Flagge* 0,7°/o
Amino-N. Die o6lige Beschaffenheit des anfédnglich erhaltenen Nd. rihrt wahr-
scheinlich vom Methylamin her.
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Beim Erhitzen von Asparaginsdure mit Traubenzucker im Autoklaven bei hoherer
Temp. entsteht NH3 u. Bernsteiusiiure; bei 170° nach 3-stiind. Erhitzen erhdlt man
70, der theoretisch mdglichen Ausbeute au NII3. Es ist dadurch erwiesen, daf
die fur die Bernsteinsdure des Fleischextraktes angenommene Bildungsweise aus
Asparagiusaure durch reduzierende Einw. von Glucose bei Temperaturen oberhalb
100" wirklich eintreten kann.

Die gesamten Resultate fihren zu dem Schliisse, daR die Bernsteinsaure des
Fleischextraktes in demselben fertig gebildet vorkommt u. daB sie nicht erst nach
Einw. von S. auf das Extrakt entsteht; als Quelle dieser S. kommt die Asparagin-
saure in Betracht. Die Ggw. von Bernsteinsdure im Fleischextrakte kann als
sicheres Kennzeichen der Fdulnis nicht angesehen werden. Die Bestst. von Kreatiu,
Kreatinin u. Aminosduren in einer Anzahl von Handelsprdparaten lassen charakte-
ristische Unterschiede zu Tage treten, die auf Ursprung u. Herstellungsweise dieser
W aren Schliisse zu ziehen gestatten. Die N-Verteilung in Liebigs Fleischextrakt
kann mit den gewonnenen Analysenwerten (vgl. auch 1 c.) auf die N-Verteilung
im wss. Auszug von Fleisch in stimmender Weise zurlckgefuhrt werden. (Exporim.
u. kritische Beitrdge zur Neubearbeitung der Vereinbarungen zur einheitl. Unters,
u. Beurteil, von Nahrungs u. GenuBmitteln, sowie Gebrauchsgegenstdnden fur das
D. Reich 1. 1—24. Berlin. Kais. Gesuudh.-Amt.) Proskauee.

Medizinische Chemie.

H. Jastrowitz und H. Beuttenmiiller, Uber die diabetische Acidose und ihre
Beeinflussung durch Haferkuren. In der Absicht, aus dem Verhalten einzelner
Faktoren der diabetischen Stoffwechselstérung vielleicht Hinweise auf die Prognose
des Falles oder auf die Wirkungsweise der Didt besonders des Hafers zu erhalten,
wurden 3 schwere Diabetiker einer ldnger dauernden Kklinischen Beobachtung
unterzogen und Glucosurie, Ketonurie sowie die Verteilung einiger N-haltiger Be-
standteile (NHS Harnstoff, Rest-N) dabei verfolgt. Die Glucosurie war wéhrend
der Hafertage stets geringer als die Kohlenhydratzufuhr. Die Beeinflussung der
Zuckerausseheidung durch den Hafer war nicht abhéngig von der Schwere des
Falles. Wahrscheinlich spielt bei der Wrkg. des Hafers eine Retention von
Kohlenhydraten im Blute eine Rolle. Die gunstige Einw. des Hafers auf die
Glucosurie war bei Wiederholung nicht stets die gleiche, selbst da wo Zucker bis
auf Spuren aus dem Harn verschwand. Trotz prompten Riickganges der Acidose
nach Verabreichung des Hafers gelang es nicht, selbst bei hohen Natrondosen,
dieselbe vollig zum Verschwinden zu bringen; vielmehr ist anzuuehmen, daR trotz
vermehrter Ausscheidung Ketonsubstanzen in erheblicher Menge im Kdérper Zuriick-
bleiben. — Die N-Verteilung lieR an einigen Tagen eine durch Acidose nicht er-
klarte Vermehrung des NH3-Gehaltes sowie des desoxydablen N erkennen. (Ztschr.
f. expor. Path. u. Ther. 9. 365—81. 3/8. Halb. Med. Poliklinik.) Guggenheim.

Anna Zwetkow, Beitrag zur Kenntnis der Wirkung von Eisen und Arsenik
als Mittel gegen die Chlorose. Dureh waéchentlich vorgenommene Hamoglobin- und
Erythroeytenbestst. wurde an 33 Patienten die Wirksamkeit von Fe und As bei der
Chlorosebehandlung studiert, um festzustellen, wie sich der EinfluR dieser Stoffe
einzeln und kombiniert verhdlt. Die Befunde werden folgendermalen zusammen-
gefalt: Die Behandlung der Chlorose mit Arsenikprdparaten (arsenige S.), intern
oder subcutan, ist allein nicht imstande eine wesentliche Verbesserung des Zu-
standes, Zunahme des Hamoglobins oder Vermehrung der roten Blutkdrperchen,
hervorzurufen. Da bei pernieioser Andmie die Arseniktherapie héufig von bestem
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Erfolg begleitet ist, besteht somit ein Gegensatz bei diesen beiden Erkrankungen,
der auf einer volligen Wesenverschiedenheit der &tiologischen Momente beruhen
muB. Die Behandlung der Chlorose mit Eisen (FeS04) bewirkt meist eine rasche
Zunahme des Hamoglobingehaltes u. bei verminderter Erythrocytenzahl auch eine
Vermehrung derselben. Dabei zeigt sich nur ein geringer Unterschied der Regene-
ration des Hamoglobins und auch der Erythrocyten in den einzelnen Behandlungs-
Wochen. Die kombinierte Behandlung (3-mal tédglich 0,002—0,003 g Arsenige S. —
Ubliche Dosen von FeS04) gibt im Durchschnitt eine wesentlich beschleunigte
Besserung des Zustandes im Vergleich zum Heilungsverlauf der Chlorose mit
bloRer Fe-Behandlung. Man findet die intensivste Zunahme an Hadmoglobin schon
in der 2. und 3. Woche der Behandlung und eine 2—3-mal intensivere Neubildung
als bei bloRer Fe-Therapie. Die verstirkende Wrkg. der kombinierten Therapie
ist dahin aufzufassen, daB der Arsenik, obschon fur sich allein nicht wirksam unter
gleichzeitigem EinfluR einer wirksamen Fe-Behandlung die regenerativen Funktionen
der blutbildenden Organe anzuregen vermag. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 9.
393—416. 3/8. Bern. Med. Ploliklinik der Univ.) Guggenheim.

Edmund Hoke und Julius Rihl, Experimentelle Untersuchungen tber die Be-
einflussung des Kreislaufes und der Atmung durch das Salvarsan. Die an Kanin-
chen ausgefiihrten Verss. fuhrten zu dem Schlusse, daR die Giftwirkung des Sal-
varsans im wesentlichen eine Arsenwrkg. ist. (Vgl. Pistorius, Arch. f. exp. Pathol.
u. Pharmak. 16. 188.) Die Kreislaufswrkg. der alkal. Salvarsanwrkg. ist eine Blut-
drucksenkung, die in erster Linie durch eine Beeinflussung der nervésen Zentral-
organe veranlaft wird. Als zweiter Faktor kommt eine periphere Wrkg. in Be-
tracht. Die am wenigsten bedeutungsvolle Komponente ist die direkt herzscha-
digende Wrkg. Als therapeutische Direktiven kdme nach diesen Befunden in erster
Linie die Anwendung von Campher u. Strychnin, dann Adrenalin in Betracht.

Die Dosis letalis betrdgt pro kg Kaninchen 0,101 g in saurer, 0,204 in alkal.
Lsg. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 9. 332—39. 3/8. Prag. Inst. f. exper. Path.
der deutschen Univ.) Guggenheim.

Agrikulturcliemle.

Alexandre Hébert, Uber eine vom Knie des Niger stammende salzhaltige Erde.
Es handelt sich um eine von HE GIRONCOURT am Knie des Niger aufgefundene,
mit Ivochsalzkrystdllchen durchsetzte Erde. Die vom Vf. ausgefiihrte Analyse er-
gab folgende Werte. Chlor: 4,05%, Schwefelsdure: 5,26%, Salpetersdure: 0,007%,
Kieselsdure: 71,00%, Tonerde: 1,05%, Eisenoxyd: 1,45%, Kalk: 2,24%, Magnesia:
2,50%, Natron: 7,98%, Gesamt-N: 0,042%, Kohlensdure und Kali: Spuren. Phos-
phorséure fehlt. Die Erde ist also mit NaCl und Na"SO* durchsetzt. (Bull. Soc.
Chim. de France [4] 9. 842— 43. 20/8.— 5/9.) DOsterbehn.

Hjalmar von Feilitzen und lvar Lugner, Weitere Untersuchungen Uber die
Hygroskopizitdt einiger neuerer Stickstoffdingemittel. In trockener Luft nahm
Kalkstickstoff in 25 Tagen um 5,2% zu, Kalksalpeter um 8,8, bzgl. 12,4%; auf-
allig ist die groBe Zunahme von Mischungen beider Dlngemittel miteinander, die
fejenige des einzelnen Diungemittels bedeutend ubertrifl't. In feuchter Luft war
das \ erhaltnis ein dhnliches (vgl. auch Vff., FuHiings Landw. Ztg. 1911). (Chem.-
tg. 35. 9S5—86. 9/9. Jonkdping. Vers.-Stat. d. Schwed. Moorkulturvereins.)

Ruhle.
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A. Eichinger, Salzbusch. Die Arbeit enthalt eine Zusammenstellung der unter
dem Sammelnamen Salzbusch (englisch Saltbusch, in Sidwestafrika Brackbusch)
verstandenen Pflanzenarten, Angaben uber ihre etwaige Kultur, ihren Wert als
Futtermittel und ihre Zus. (Der Pflanzer 7. 387—97. Juli. Amani.) Kempe.

J. Paechtner, Heilsame Wirkung des Alkohols bei Maul- und Klauenseuche.
Vf. weist auf mannigfache Angaben uUber eine Heilwrkg. des A. bei Maul- und
Klauenseuche hin. Die desinfizierenden und entgiftenden Eigenschaften des A,
sowie seine fieberddmpfende Kraft und anregende Herzwrkg. scheinen sich auch
bei der Maul- u. Klauenseuche nutzlich zu machen. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 34.
449, 14/9) Kempe.

M. Kistenmacher, Bericht tber die im Auftrage des Vereins der Deutschen
Zuckerindustrie ausgefiihrten Fitterungsversuche der Bienen mit denaturieiiem Zucker.
Verwendet wurden 2 Proben Zucker, von denen die eine mit Teer, die andere mit
Tierdl vergdllt war. Sie haben sieh bei den damit angestellten Verss. als vorzig-
lich zur Einfltterung der Bienen geeignet erwiesen. Die gewonnenen Honige
waren hellgelb, dem Lindenhonig &hnlich, der Geschmack war gut, honigartig, sehr
siR, leicht adstringierend, der Geruch war honigartig. Derjenige Honig, der von
dem mit Teer vergdllten Zucker stammte, besal eine griine Opalescenz, der von
dem mit Tierdl vergdllten Zucker stammende Honig eine rdtliche. Da Zuekerhonig
keine Opalescenz zeigt, so kann sie in den hier vorliegenden Féllen nur aus dem
Teer stammen; mit den Honigen angestellte Rkk. auf Anilin, Pyridin, Phenole,
Pyrrol usw. fielen negativ aus. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1911. 851—F55.
September. Dahlem bei Berlin. Kgl. Gartnerlehranst.) Rihle.

H. T. Cranfleld, Die Wirkung der Futterung mit Cocoskuchen und Leinkuc
auf die Zusammensetzung des Butterfettes. Die vom Vf. angestellten Fitterungs-
verss. ergaben fir Cocoskuchen ein Fallen der Refraktometeranzeige (von 46,5
auf 44 bei 35°) u., entsprechend den Befunden Luhrigs (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. GenuBmittel 11. 11; C. 1906. I. 603), ein erhebliches Ansteigen (von 2,3 auf
3,7) der POLENSKEschen Zahl lber den von Polenske (Arbb. Kais. Gesundb.-Amt
20. 545; C. 1904. 1. 905) angegebenen Hdchstwert; bei Leinkuchen war eia
Steigen der Refraktometeranzeige (von 46,5 auf 48 bei 35°) und ein Fallen der
POLENSKEschen Zahl (von 2,2 auf 15) zu beobachten. Das Verf. von ShreWs-

bury und Knapp (The Analyst 35. 3S5; C. 1910. Il. 1168) besitzt keinen Vorteil
gegentiber dem POLENSKEschen Verf. (The Analyst 36. 445—49. September.)
Ruahle.

Mineralogische und geologische Chemie.

Ellen Gleditsch, Uber das Verhaltnis zicischen Uran und Badium in aktiven
Mineralien. Die Verfasserin bestimmte das Verhiltnis BadiumUran fir folgende
Mineralien: Chaleolit, Carnotit, Gummit, Autunit, Pechblende, Samars-
kit, Broeggerit, Cleveit, Uranothorit, Fergusonit. Fur dieses Verhéltnis
wurden Werte von 1,82—3,74 X 107 gefunden. Es existieren also UnregelmaRig-
keiten; der GréBenordnung nach ist das Verhdltnis aber als konstant zu betrachten.
Im allgemeinen haben die aus Norwegen stammenden Mineralien ein etwas hdheres
Verhéltnis Ra :U wie die Joachimsthaler Pechblende; auch die Pechblende von
Cornwall hat einen hdéheren Wert als die Joachimsthaler. (Le Radium 8. 256—>3
Juli. [10/6.] Paris. Fac. des Sciences. Lab. Curie.) Bugge.
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P. Laschtschenko, Uber die Umwandlung des Aragonits in Calcit. (Vgl. Jotrn.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 42. 1604; C. 1911. |. 1188.) Die Frage nach den Be-
dingungen der Umwandlung des Aragonits in Calcit bietet ein besonderes theore-
tisches Interesse aus dem Grunde, weil es sich um zwei monotrope Stoffe handelt.
Deshalb wurde auch diese Umwandlung mehrfach diskutiert u. auch experimentell
diskutiert, ohne jedoch eine vollkommene Aufklarung zu erzielen. Um derselben
naher zu kommen, hatte Vf. die Abkihlungswérmen des auf bestimmte Tempp. er-
hitzten Aragonits und Calcits in einem Calorimeter mit Nitrobenzol bestimmt. Es
ergab sich, daB bis zu 400° die Abkuhlungswarmen des Aragonits vollkommen
identisch mit denjenigen von Calcit sind. Ein Unterschied beider Warmemengen
zeigt sich erst bei 445°, und steigt dann rasch bis 460—465°, wobei die Ab-
kihlungswérme des Aragonits immer groBer als diejenige des Calcits wird. Bei
weiterer Temperatursteigerung vermindert sieh die Abkuhlungswdrme des Ara-
gonits, wird bei 470° abermals identisch mit derjenigen des Calcits, und von 600°
an fangen beide Kurven der Abkihlungswérmen an schwach auseinander zu gehen.
Gleichzeitige Dichtebestst. der erw&rmten Minerale haben gezeigt, daB bis zu 465°
eine Umwandlung des Aragonits in Calcit nicht stattfindet. Die zwischen 445 bis
465° stattfindende Transformation des Aragonits, die von einer bedeutenden Wéarme-
absorption und Tribung der betreffenden Krystalle begleitet wird, scheint seine
Umwandlung in Calcit, die plotzlich bei 465—475° eintritt, einzuleiten. Die Um-
wandlungswérme des Aragonits in Calcit berechnet Vf. aus seinen Messungen zu
+2,72 Cal. pro Mol. CaC03, also identisch mit dem Zahlenwert (+2,36 Cal.) von
Favre und Silbermann (Ann. Chim. et Phys. [3] 37. 434). (Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 43. 793—803. 29/7. Phys.-chem. Lab. d. Polytechnikums in Nowotscher-
kask.) V. Zawidzki.

M. Henglein, Barytkrystalle von Birkenau im krystallinen Odenwald. Die auf
Kliften im Granit sitzenden Krystalle zeichnen sich dadurch aus, dal sie im
Inneren das Prisma mit der Basis kombiniert teils einmal, teils zweimal ein-
geschlossen enthalten, also intermittierende Bildungen, Zonarstrukturen darstellen.
(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1911. 580. 15/9. Karlsruhe.) Etzold.

M. Oknow, Uber den inneren Aufbau des Martensits und Perlits. Vf. unter-
suchte nach der von ihm (Metallurgie 8. 138; C. 1911. I. 1330) angegebenen Methode
der aufeinander folgenden Schliffe unter gleichzeitiger Ausmessung der Dicke der
einzelnen abgeschliffenen Schichten die Raumverteilung der Kdrner des Martensits
und Perlits. Der Martensit besteht aus geraden, flachen Krystallen, der Perlit aus
gebogenen Zementitlamellen, die in die M. des Ferrits eingelagert sind (vgl. Mikro-
photogramme des Originals). (Metallurgie 8. 539—41. 8/9. Petersburg. Met. Lab.
des Polytechn. Inst.) Groschuff.

George W. Plummer, Uber die Konstitution von Markasit und Pyrit. Der
‘Vf. wollte die O xydationsstufe des Eisens in diesen beiden Mineralien klar-
legen. Er stellte zu diesem Zweck folgende Verss. an: Einw. von CCl4-D&mpfen
hei 250° u. dann bei 300°; das Resultat war, daB % des Fe in jedem Mineral im
Ferrozustand gefunden wurden; nebenbei bildete sich Schwefelchlorir, welches
wie in besonderen Verss. dargetan wurde, nur 2,5% von Fe20s zum Ferrozustand
reduzierte. Erhitzen mit 10% ig. CdS04-Lsg. auf 250°; Markasit wurde zu etwa
35, Pyrit zu nahezu 40% zers.; hier wurden nur 20% des Fe als Ferroeisen ge-
funden; HsS, S02 und dergleichen traten auch nicht in Spuren auf. Erhitzen
mit festem NH4C1l; sdmtliches Fe wurde in Form von Ferro gefunden; die Ur-
sache hiervon ist wahrscheinlich die reduzierende Wrkg. von gebildetem (NH42S
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und HsS. Erhitzen mit im geschlossenen Kohr; es bildete sich eine,
wahrscheinlich durch kolloidales As blau gefarbte M. — Die interessantesten Re-
sultate wurden beim Schmelzen mit Wismutchlorid (Einfullen in den BiCl3-
Dampf nach vollstindigem Verjagen des im Rohr vorhandenen W. im CO08-Strom)
erhalten; der Nd. von Wismutoxychlorid wurde filtriert und das Filtrat mit H2S04
angesduert u. mit KMnO04 titriert. In den beiden Mineralien wurde das gesamte
Eisen in Ferroform vorgefunden. Der S war zu 91°/0 in Bi4dS3 verwandelt,
der Rest in Schwefelchlorir verwandelt worden.

Aus diesen Resultaten zieht der Vf. den SchluB, daB beide Mineralien das ge-
]

samte Eisen im Ferrozustand enthalten u. daR ihnen die Formel Fe<js zukommt.

(Journ. Americ. Chem. Soc. ss. 1487— 92. Sept. [22/7.] John Harrison Lab. of
Chemistry Univ. Pennsylvania.) BLOCH.

V. Durrfeld, Uber Rotnickelkies von Riechelsdorf. Vf. entscheidet sich fir
rhomboedrische Ausbildung und gibt das Achsenverhdltnis 1 :0,9508. (Ztschr. f.
Krystallogr. 49. 477—79. 5/9. StralRburg.) Etzold.

L. Duparc und R. Sabot, Mineralogisehe Mitteilung. Chrysoberyll von Toko-
waia (Ural), durchsichtig, 0,4726 : 1 :0,5837, D. 3,6205. — Turmalin von Lipowaia,
blakrot, vollkommen durchsichtig, D. 3,0297. — Hamatit von Sysserskaya-Dateha,
1:1,36557, D. 5262. (Bull. Soc. fran¢c. Minéral. s4. 139—43. Mai-Juni.) Etzold.

H. Ungemach, Atacamit. Die Unters, ergab, daR der Paratacamit (Herbert
Smith, Ztschr. f. Krystallogr. +5. 28; C. 1907. |. 1147) verzwillingter Atacamit
ist. Das Achsenverhdltnis wurde zu 0,8780S:1:1,32710 bestimmt; Harte 3—3,5,
D. 3,769—3,780. Die Zus. des Vorkommens von Antofagasta steht unten unter 1,
die dessen von Le Boléo unter 2. Den Hauptteil der Arbeit bilden sehr eingehende
krystallographische Beschreibungen, ein vollstdndiges Literaturverzeichnis und Be-
sprechungen der dlteren Unterss. sind beigegeben:

Cl Cu CuO HjO CoO Ca0 co8
l. 16,48 14,75 55,51 13,09 — — —
2. 16,22 14,53 55,33 13,15 0,21 0,23 Sp.
(Bull. Soc. fran¢. Minéral. s4. 145—216. Mai-Juni.) Etzold.
H. Ungemach, Uber dm Datolith. Vf. gibt bei der Aufstellung des Datolith

der von Lévy-Dana angegebenen den Vorzug vor der von Rammelsberg ver-
wendeten, bringt eigene krystallographische Beobachtungen u. schlieBlich kritische
Betrachtungen der Arbeiten von Gorgey u. Goldschmidt (Ztschr. f. Krystallogr.
28 619; C. 1911 I. 837) und Palache (Ztschr. f. Krystallogr. «7. 576). (Ztschr.
f. Krystallogr. +s. 459—76. 5/9. Honcourt bei Weiler, UnterelsaR.) Etzold.

J. E. Pogue, Mineralogische Mitteilungen. CWaminkrystalle von Chihuahua,
Mexiko, werden in drei verschiedenen Typen krystallographisch beschrieben. —
Asterismus an regelméRigen Vericachsungm von Biotit-Phlogopit-Rutil von Ottawa,
Canada. Eine sdulenférmige Biotitmasse enthédlt Phlogopit gesetzmé&Rig einge-
wachsen, vorwiegend in letzterem finden sich winzige, lange, sich meist unter 60°
durchkreuzende, durch HF und NHS isolierbare Nadeln von lebhaftem Glanz und
lebhaften Farben. Dieselben sind Rutil und bedingen bei dinnen Bléattchen einen

ausgepragten Asterismus. (Ztschr. f. Krystallogr. +s. 455—58. 5/9. Washington.)
Etzold.
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A. Fleischer, Beitrdge zur Frage der Ausdehnung des Magmas beim lang-
samen Erstarren. Ein Stick einer bei einer Niekelverhiittung gefallenen Schlacke
soll die Ausdehnung beim Erstarren ,zweifellos“ beweisen. Langgezogene Hohl-
raume in der Schlacke sind stets von einer ganz gtatten und einer von kleinen
Krystéallchen bedeckten Wand begrenzt, die Krystdlichen erscheinen stets platt ge-
drickt und umgelegt, was Vf. auf einen durch Ausdehnung der noch weichen
Zwischenwandungen und die Einw. des hierdurch entstandenen Gasdrucks auf die
bereits gebildeten, aber noch weichen Krystéllchen zurlckfuhrt. Schlieflich wer-
den die D.D. der durch 4—6-maliges Umschmelzen aus Orthoklas, Hornblende,
Syenit und Trachyt entstandenen Gldser mitgeteilt.

Orthoklas Hornblende Syenit Trachyt
UDgeschmolzen . . . . 2,56 3,205 2,9S5 2,569
geschmolzen........ 2,332 3,062 2,817 2,395.

(Ztschr. Dtsch. Geol. Ges. 62. 417—19; N. Jahrb. f. Mineral. 1911.1. 3S5-86. 2/9.
Bef. Mitch.) Etzold.

It. Canaval, Die Erzgénge der Siglitz bei Bockstein in Salzburg. Vf. tragt
alles zusammen, was sich aus der Geschichte, der makroskopischen und mikro-
skopischen Untersuchung, der chemischen Analyse und der Bergbau- und Hitten-
technik Uber die Au- und Ag-fihrenden, im Gneis aufsetzenden Géange sagen laRt,
u. stellt daraus einem etwa wieder ins Leben tretenden Bergbau ein nicht ungiin-
stiges Prognostikon. (Ztschr. f. prakt. Geologie 19. 257—78. August. Klagenfurt.)

Etzold.

E. Harbort, Uber das geologische Alter und die wirtschaftliche Bedeutung
Eisenerzlagerstatte von Schandelah in Braunschiveig. Die aus Toneisenstein-
geodenbruchstiicken, Erzknollen und -kdrnern, toniger u. kalkiger Substanz, Roll-
sticken von Quarz, Kieselschiefer, Feuerstein etc. bestehende Lagerstatte wird als
diluviale Eisenerzseife erkannt, die von Schmelzwdassern gebildet worden ist und
wohl abgebaut werden konnte. Durchschnittsanalysen sind beigegeben. (Ztschr.
f. prakt. Geologie 19. 308—12. September. Berlin.) Etzold.

Thomas L. Watson und Joel H. Watkins, Ein neues Vorkommnis von Rutil
i« Vergesellschaftung mit Cyanit. Das Vorkommnis befindet sich im &uBersten
Nordwesten der Charlotte County, Virginia. Es handelt sich um durch Regional-
metamorphismus beeinfluBte krystalline Schiefer augenscheinlich prakambrischen
Alters, in denen als breite Zone Cyanitschiefer auftreten. Diese bestehen aus
Quarz, Cyanit u. Sericit in stark wechselnden Verhdltnissen u. lokal mit reichlichen
Beimengungen von Rutil. Der Cyanit stellt griine, blaue oder farblose Sdulen dar,
welche alle Ubergangsstadien in Muskovit aufweisen. Der Rutil bildet meist Ein-
schliisse sowohl im Cyanit wie im Quarz, stellenweise treten auch schwrarzer
Turmalin und Granat auf. (Amer. Joum. Science, Sittisian [4] 32. 195—201.
September. Univ. of Virginia.) Etzold.

M. Lazarevic, Einige Beitrdge zu den Kriterim der reichen Sulfidzone. Zzur
Genesis einiger Kupfererze bemerkt Vf., daR der Enargit der Hauptsache nach ein
primdres Mineral ist, sich aber unter Umstdnden, hdchstwahrscheinlich durch Re-
generation, auch in der Zone der reichen Sulfide sekundéar bilden koénne. Die
Existenzfahigkeit von Covellin u. Kupferglanz als primére Mineralien auf hydro-
thermal gebildeten Lagerstdatten zu verneinen, ist nach Vf. unbegriindet. Die Ur-
sache des seltenen primdren V. der reichen Kupfersulfide liegt nicht in der
Metastabilen Existenzfahigkeit derselben als Verbb., sondern in der chemischen

der
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Zus. der hier in Betracht kommenden Lsgg. und in den Massenverhéltnissen der
einzelnen Komponenten zueinander. Beziiglich der Genesis des Kaolins in sulfidischen
Erzlagerstatten und dessen Ggw. in der Zone der reichen Sulfide kommt Vf. zu
folgenden Resultaten: 1. Durch die Einw. deszendierender saurer Lsgg. wird sich in
den sekundaren Zonen der sulfidischen Lagerstétten (in denen H2S04 die groRte
Rolle spielt) kein Kaolin bilden. — 2. Die Vorstellung Uber die Kaolinbildung aus
Sericit durch H,S04 ist eine chemisch wenig begriindete Annahme. — 3. Der
Kaolin der Erzlagerstatten ist gleicher Entstehung wie jener des Nebengesteins.
Er stellt in der Lagerstitte ein Uberbleibsel des durch die Erze metasomatisch
verdrdngten Nebengesteins dar. Beide sind in der Phase der Propylitisierung ent-
standen und von den zeitlich unmittelbar nachfolgenden Erzlsgg. bereits zum
groRten Teil fertig gebildet angetroffen worden. — 4. Der Kaolin u. der Kaolini-
sierungsprozel sind in den sulfidischen Lagerstdtten als Prodd. der postvulkanischen
Wrkgg. aufzufassen und stellen in den Lagerstédtten der propylitischen ,Jungen
Gold-Silber-Formation*“ die Endstadien der Propylitisierung dar. Als wirkendes
Agens ist mit Rucksicht auf die gleichzeitige Verkiesung des Nebengesteins hdchst-
wahrscheinlich HsS anzunehmen. — 5. Das Vorhandensein des Kaolins in den
sekunddren Zonen der Erzlagerstdatten u. dessen auffallende Konzentration bei Ggw.
von Covellin sind auf die mechanische Téatigkeit der umlaufenden W W. zuriick-
zufuhren. (Ztschr. f. prakt. Geologie 19. 321—27. September. Leoben.) Etzold.

Heinrich Lowy, Dielektrizitdtskonstante und Leitfahigkeit der Gesteine. Vf.
bestimmte die DE. und die Leitfahigkeit einer Anzahl von Gesteinen und letztere
Eigenschaft allein bei vielen Erzen. Die Leitfadhigkeit wird in erheblicher Weise
durch den Wassergehalt beeinflult, infolgedessen wurden die Proben getrocknet.
Die Bestst. bestadtigten, daB die die Erdkruste zusammensetzenden Gesteine fir
elektrische Wellen durchldssig und dal die Unterschiede zwischen den verschie-
denen Gesteinen in elektrischer Beziehung so gering sind, dal an den Trennungs-
Aachen keine stérenden Reflexionen auftreten (vgl. Lowy u. Leijibach, Physikal.
Ztschr. 11. 697). Aus den Verss. ergibt sich die Moglichkeit, Schlisse auf die Be-
schaffenheit des Erdinnern zu ziehen und in sehr trockenen Gegenden unterirdisch
auf weite Strecken zu telegraphieren. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1911. 573—79.
15/9.; Ann. der Physik [4] 36. 125—33. 3/10. Gottingen.) Etzold.

Heinrich. Léwy, Systematische Erforschung des Erdinnern mittels elektrischer
Wellen. Vf. setzt in dem Vortrag auseinander, wie er sich auf Grund seiner Ar-
beiten (Physikal. Ztschr. 11. 697; C. 1910. Il. 10S5) die systematische Unters, des
Erdinnern auf nutzbare Lagerstdtten denkt. Er hélt fir ein Gebiet von 300000 gkm
(Osterreich) 30, je etwa 150 in tiefe und ca. 100000 Mark kostende Bohrlécher fiir
ausreichend. (Ztschr. f. prakt. Geologie 19. 279—87. Aug. Goéttingen.) Etzold.

L. Finckh, Uber eine vereinfachte graphische Darstellung der chemischen Ge-
steinszusammensetzung unter Benutzung der Osannschen Analysenicerte. Die Methode
ist eine Weiterbildung der von Becke gegebenen und bringt das Verhéltnis
zwischen salischen u. femischen Gemengteilen deutlicher zum Ausdruck. Weiteres
ist im Original nachzulesen. (Ztschr. Dtsch. Geol. Ges. 62. 284—91; N. Jahrb. f.
Mineral. 1911. I. 386—87. 2/9. Ref. Miich.) Etzold.

Kurt Beck, Petrographisch-geologische Untersuchung des Salzgebirges an der
oberen Aller im Vergleich mit dem StaRfurter und Hannoverschen Lagerstaitentypus-
In der Arbeit werden die von den Gewerkschaften Burbach, Walbeck u. Einigkeit
geschaffenen Aufschlisse unter Zitierung technisch-chemischer Analysen geologisch-
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petrographisch beschrieben und daraus die Ubereinstimmungen und Abweichungen
in der Entw. des Salzgebirges festgestellt. (Ztschr. f. prakt. Geologie 19. 289 bis
308. September. Leipzig.) Etzold.

Stanislas Meunier, Ein vor kurzem an das Museum gelangter &gyptischer
Meteorit. Der vollkommen unverletzte, 320 g wiegende Stein gehért zu einem
Meteorfall, welcher sieh am 29. Juni 1911fridh 9 Uhr 40 km 6stlich von Alexan-
drien ereignete. Yf. glaubt, daB derselbe einen ganz neuen Typus repréasentiert
und nennt denselben nach dem Fundorte Nakhlit. Die Oberfliche der schwarzen
Kruste weist einen hdchst auffalligen emailartigen Glanz auf, woraus auf reich-
liche Feldspatgemengteile geschlossen wird. (0. r. d. I’Acad. des Sciences 153.
524—26. [4/9.*%].) Etzold.

Analytische Chemie.

J. A. A. Auzies, Neue Methode zur Bestimmungder verschiedenen Elemente
einer organischen Substanz. 1. Analyse einer C, H, 0, N enthaltenden
Substanz. Die Yerbrennungsréhre ist wie gewdhnlich angeordnet, indessen ist
das CuO durch thorerdehaltige Pfropfen aus Asbest oder Baumwolle ersetzt. Zur
Darst. der letzteren trdnkt man Baumwolle mit Thorsalzlsg., taucht sie in NH., ein
und verascht. Uber diesem Oxydationsmittel verbrennen C, H u. X zu CO,, H,0
und XO,; man leitet die Gase nacheinander uber CaCl,, durch eine titrierte, salz-
saure Cu2Cl2L3g. und durch Kalilauge. Man wégt das H,0, die CO, und titriert
die Cu,Cl,-Lsg. durch SnCl, nach Ferdinand Jean im Sinne der Gleichung:

CuCl, -f 2X0, = Cu(X0O,).> + CuClj; 2CuCl, + sSnCl, = SnCl4 -f Cu,Cl,.

2. Analyse einer C, H, 0, N, S enthaltenden Substanz. Man verféhrt
wie oben, fugt aber hinter die Thorerdeschicht einen Pfropfen aus PbO, ein, den
man von der Thorerde durch Asbest trennt. Besser ist es, die Thorerde und das
PbO, in zwei besondere Schiffchen unterzubringen, deren MaRe im Original an-
gegeben sind. Der S verbrennt zu SO,, welches vom PbO, in Form von PbS04
gebunden wird. Man behandelt das PbO, nacb der Analyse mit HCI und bringt
das ungel. bleibende PbS04 zur Wé&gung.

3. Analyse einer C, H, 0, N, S, Cl, Br, J enthaltenden Substanz.
In den Féallen, wo alle diese Elemente zugegen sind, bestimmt man C, H, N, O,
8 wie oben. Die Halogene werden durch Silberchromat als AgCIl, AgBr und AgJ
gebunden. Man behandelt das Silberchromat nach der Analyse mit XH3, wobei
das Uberschussige Ag,Cr04 und das AQCI in Lsg. gehen, wéhrend AgBr und AglJ
ungel. bleiben. Man filtriert und séuert das Filtrat mit Essigsdure an, wodurch
das AgCl wieder geféllt wird, wéhrend das Ag,Cr04 in Lsg. bleibt. Das AgCI
wird in KCX gel. und in udblicher Weise bestimmt. Das auf dem Filter ver-
bliebene Gemisch von AgBr u. AgJ behandelt man mit KCN, wobei das AgJ gel
wird, das AgBr aber ungel. bleibt. (Bull. Soe. Chim. de France [4] 9. 814—19
20/8.—5/9. [22/6.] Toulouse.) Dusterbehn.

Karl Pfeiffer, Beitrdge zur Frage der mechanischen Bodenanalyse und die
Bestimmung der Bodenoberfldche mittels Benetzungswérme und Hygroskopizitat. Vf.
will einen Beitrag zu der Frage liefern, ob die Grofe der Benetzungswérme oder
der Hygroskopizitdt den Boden besser kennzeichnet, wie Mitschertich behauptet,
als die verschiedenen Komgruppen der mechanischen Bodenanalyse. Aus seinen
Unteres, zieht er den Schlu, daB die Bodenoberflaichenbestst. der Bodenkunde
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zwar groRe Dienste leisten kdnnen, aber noch nicht einwandfrei genug sind, um
die von Mitschertich beanspruchte Stellung einzuuehmen. Die mechanische
Bodenanalyse darf auch in Zukunft nicht auBer Acht gelassen werden. Eine
agronomische Bodenbezeichnung ist ohne sie nicht mdéglich. (Landw. Jahrhh. 41.
1—55. 26/8.) Kempe.

G. Fr. Meyer, Zur Probenahme von Fabrikabwéssern. Schwimmen auf dem IV.
Fettschichten, so wurde bisher Ubersehen, dal hei dem Schopfen solcher Wasser in-
folge der D. verhdltnisméaBig mehr Fett in das Schopfgefiil flieBt, als der Ober-
fliche der geschdpften Wassermenge entspricht. Eine Vorrichtung zur Probe-
nahme, die diesen Fehler vermeidet,wird beschrieben. (Chem.-Ztg. 35. 997. 12/9.
Braunschweig.) Kuhle.

Heinrich. Cappenberg, Bestimmung der Halogene in organischen Verbindungen.
V£. hat ein dem von W arunis (S. 1059) ausgearbeiteten Verf. in allen wesentlichen
Punkten gleiches Verf. bereits vor einiger Zeit ausgearbeitet und es inzwischen
durch Ersatz des Atzkali-Natriumsuperoxydgemisches durch eine 10%ig. methyl-
alkoh. KOH fur die Halogenhest. in Lipoiden verbessert (vgl. Vf., S. 900). (Chem.-
Ztg. 35. 999. 12/9. [30/8.] Waedenswil.) Riuhle.

Jean Dormane, Uber die Bestimmung des Phosphors im Wein. Vf. bespricht
zusammenfassend die verschiedenen Verbindungsarten, in denen P im Wein, wie
Uberhaupt in landwirtschaftlichen Prodd. vorkommt, und die Verff.,, die zur An-
wendung gelangen, je nachdem die eine oder andere Verbindungsart bestimmt
werden soll.  Im Wein hat Vf. bestimmt den Gesamtgehalt an P, den Gehalt
an Pjo5 und den des in organischer Verbindung befindlichen P. In allen Féllen
geht der Vf. vom trocknen Weinextrakt aus. Zur Bestimmung des Gesamtge-
haltes an P nach Berthelot wird der Extrakt aus 200 ccm Wein nach Zusatz
von Kalkmilch verkohlt; die gepulverte Substanz wird in ein Platinschiffchen lber-
gefuhrt und in diesem in einem Porzellanrohr in einem Luftstrom verascht; hinter
dem Schiffchen ist das Rohr zuvor mit K2COs beschickt worden; nach erfolgtem
Veraschen werden Asche u. K2C03 in HCI gel. und die P A wie ublich bestimmt.
Zur Bestimmung der P A wird das Extrakt aus 100 ccm Wein in der Kélte mit
sehr verd. HCI behandelt und die erhaltene Lsg. wie Ublich weiter verarbeitet.
Zur Bestimmung der PA und des in organischer Verbindung vorhan-
denen P wird das Extrakt aus 100 ccm Wein mit starker HCI etwa 2 Stdn. ge-
kocht. Die Unterschiede zwischen den Werten, die bei einfacher Fallung derPs05
(mittels Magnesiamischung) und bei doppelter F&llung (zuvor mit molybdénsaurem
Ammonium) erhalten werden, sind fast nicht wahrnehmbar. Bei 3 Burgunder-
weinen, bei denen die Best. des Gesamtgehaltes an P auch durch Einw. von HNOS
geschehen war, wurden gefunden (g in 11):

Gesamtgehalt an P als P A PA + P in organischer
PA
HNO03-Verf. Verf. nach Berthelot 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

Die Unterschiede zwischen den Werten der beiden ersten und der letzten
Reihe zeigen, daR es im Weine Verbb. des P gibt, die sich durch HCI nicht zer-
setzen lassen. Die nach dem HNOa-Verf. erhaltenen Werte sind etwas geringer als
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die nach dem BERTHELOTsehen Verf. erhaltenen. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de
Sucr. et Dist. 29. 63—67. Juli—August. Moskau.) Ruhle.

F. Mayer, Zur Wertbestimmung des Graphits. Das Verf. von Schwarte

(Lunge, Chem.-tecbn. Untersuchungsmethoden, 5. Aufl., 2. Bd., S. 818) ist nicht ge-
nau, da es zu geringe Werte gibt, kann aber zur vorladufigen Orientierung dienen.
Weitere Verff. stellen den Gluhverlust fest (vgl. Johnson, Journ. Americ. Chem.
Soc. 30. 773; C. 1908. Il. 199; Dennstedt und Kruander, Chem.-Ztg. 34. 485;
C. 1910. 1. 41); Bowne (Chem. News 100.162) benutzt hierbei zur Beschleunigung
Zusatz von Fes03. Nach diesen Verff. werden unter sieh ibereinstimmende, aber
zu hohe Werte gefunden. Genaue Werte gibt die Best. der Verbrennungswérme
unter Zusatz eines leicht verbrennlichen Stoffes. Dazu mischt Vf. 0,6 g Graphit mit
0,4 g Benzoesdure (Verbrennungswérme 6322 W.-E.), preft daraus eine Pastille,
deren Gewicht genau bestimmt wird, u. verbrennt in der BERTHELOTsehen Bombe.
Von der entwickelten Wé&rmemenge ist der Betrag fur die Zindung, die Benzoe-
sdure u. etwa vorhandenen S (1 ccm '/io'n- HASOM entspricht 7,06 W.-E.) in Abzug
zu bringen. Der Restbetrag rihrt von graphitischem C her, von dem 1 kg 7900 W .-E.
entwickelt. (Chem.-Ztg. 35. 1024—25. 19/9. Mannheim.) Rihle.

P. Mahler und E. Goutal, Uber die Benutzung der Verbrennung unter Druck
zur Bestimmung des Kohlenstoffs der Stahle. Vff. verbrennen die Stahlproben in
einer besonderen Bombe von 11 Fassungsvermdgen in einer O-Atmosphdre unter
5—8 Atm. Druck. Die gebildete CO, wird in Barytwasser aufgefangen u. letzteres
mit Oxalsdure in Ggw. von Phenolphthalein titriert. Die Silicium-, Nickel- und
extraharten Stahle wurden zur Erleichterung der Verbrennung vorher mit dem
gleichen Gewicht PbO gemischt. Die Resultate sind zufriedenstellend. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 153. 549—51. [11/9.*].) Dusterbehn.

M Emm. Pozzi-Escot, Bascher qualitativer Nachweis der Elemente, deren
Sulfide durch Schwefelwasserstoff in saurer Losung gefallt werden. (Vgl. Bull. Soc.
Chim. Belgique 22. 327; C. 1908. Il. 1125.)) Der Vf. skizziert eine Methode, welche,
erlaubt, die Best. schnell, aber ohne quantitative Trennung der Elemente durch-
zufilhren. Man behandelt die Sulfide mit HCI 1:4 und erhé&lt eine Lsg. la. und
einen Nd. lla. Lsg. la. behandelt man mit NH3 und erh&lt einen Nd. Ib. und
eine Lsg. Ic. Nd. Ib. 16st man in HCI und prift in dieser Lsg. auf Blei mit A,
und 112S0< oder mit KJ; auf Antimon mit KOH, AgNO03 und NH3; auf Zinn
mit Zn usw. In der Lsg. Ic. ergibt H,S einen gelben Nd. von Cadmium, im
Filtrat hiervon NH3, Essigsdure und H2S einen weilen von Zink. — Nd. lla.
wird mit HNOa behandelt, liefert eine Lsg. Hb. und einen Nd. Ilc. Lsg. Ilb.
farbt Bich mit NH3 blau u. gibt mit einem Nagel: Kupfer. Tannin gibt orange-
gelbe Farbung von Molybdé&n. Zn u. HCI lassen den Geruch von Arsenwasser-
stoft auftreten: Arsen; 148t das Aufkoehen mit Uberschissigem SnCla und konz.
HC! einen braunen Nd. entstehen, so findet sich W ismut vor. Der Nd. llc. wird
in Kdénigswasser gel., HNO03 durch HCI vertrieben; in dieser Lsg. gibt KJ einen
roten Nd., SnCI3 einen weien, dann schwarzen, wenn Quecksilber vorhanden
Ist>FeSO, gibt in HCI-Lsg. die Ggw. von Gold an; KJ gibt eine mahagonibraune
Lsg. von Platin. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 812—14. 20/8.—5/9. [21/5.].)

Bloch.

J. Camille Belage, Analyse des technischen Aluminiumsulfats. Man wégt
unter Vorsicht und maéglichstem LuftabschluB 25 g ab, 148t diese mittels Trichter
in einen 500 cem-Kolben fallen, wdascht den Trichter nach, schuttelt, fullt auf

500 ccm auf und filtriert durch ein bei 100—105° getrocknetes Filter. Vom klaren
XV. 2. 93
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Filtrat verwendet man zweimal 50 ccm zur doppelten Best. von AIl20s -j-

100 com und 200 ccm zur Best. von Fe20,,; dreimal 20 ccm zur Best. der freien
Schwefelsdure. — Bestimmung von Al20a -f- Fe20 3. Man flgt einige Tropfen
Br oder 20 ccm Brornwasser zur Lsg., dampft in einer Porzellanschale auf dem
Sandbad (120°) vollstdndig zur Trockne ein, erhitzt etwas stdrker bis zur Ent-
farbung, nimmt nach dem Erkalten mit 20 ccm kochender HCI (1:1) auf, verd.
nach der Lsg. auf 300 ccm, flgt Uberschiissiges NH3 zu, kocht 10 Min. lang, de-
kantiert, 16st von neuem in kochender HCI (1 : 1), verd. auf 300 ccm, féallt mit NH3
und verfahrt weiter wie lblich. — Bestimmung von Fes03 Man fugt zu je
100 ccm Filtrat in einem 1 1-Kolben 10 ccm reine H2S04 u. 1 g reine Ziukgranalien,
erhitzt gelinde auf dem Sandbad bis zur vollstdndigen Lsg. des Zn und Reduktion
von Ferriverbb., gibt etwa 2g NaHCO03 zu, verd. auf 500 ccm und titriert mittels
.V,0-n. KMnO«-Lsg.; die gefundene Menge mal 1,428 und auf 100 bezogen, ergibt
den Gehalt an Fe203 Bei weniger als 0,3°/0 (bis 0,1°/3) Fe nimmt man eine Lsg.
von 50 g in 300 ccm, bei weniger als 0,I1°/0 nimmt man 100—200 g, gel. in 500 ccm
W., fullt auf 1200 ccm auf und titriert mit einer eben zum Gebrauch hergestellten
'lic-n. Lsg. Bei noch geringeren Mengen (weniger als 0,01%) titriert man colori-
metrisch in Rohren nach Eggertz mit einer Lsg. von 0,251 g Klavierdraht in verd.
H2504, die auf 11 aufgefulltist. — Bestimmung der freien H2S04. Man verd.
20 ccm auf 100 ccm, gibt 3 Tropfen Methylorange zu, titriert mit '/rn- Lauge u.

berechnet als S03. — Zur Bestimmung des Unléslichen trocknet man den
auf dem Filter befindlichen Ruckstand bei 100—105°. (Ann. Chim. analyt. appl.
16. 325—28. 15/9.) Bloch.

W illiam Brooks Hicks, Uber die Amcendung von Sckwefelchloriir bei der
Bestimmung und Analyse der seltenen Erden. Das zuerst von Smith zur Zers, von
Mineralien verwendete Schwefelchlortr zers. auch Fergusonit, Euxenit und Saniarskit
vollstdndig, wobei Niob, Tantal, Titan und Wolfram in Form von fluchtigen
Chloriden von Kieselsdure und den seltenen Erden abgetrennt werden. Die Haupt-
vorteile dieser Methode sind der rasche Verlauf der Zers., die Einfachheit und
Billigkeit des App. Den Hauptnachteil bildet die Verarbeitung des flichtigen
Teiles, ndmlich des Gemisches von lberschissigem S2C12mit den flichtigen Chloriden;
sie gelingt am besten, wenn man das Gemisch in verd. HNO3 einlaufen [4Rt und
den ausgeschiedenen Schwefel durch Zufuhr von NH40H und H2S entfernt. —
Die Prufung auf Scandium im niehtflichtigen Teil ergab bei Fergusonit die
Abwesenheit desselben. Dagegen zeigte er einen Gehalt von 2—3% Thorium und
war radioaktiv. — Auch bei Aschynit ergab die Behandlung mit kieselfluRsaurem
Na und NajCO03 nicht Scandium, sondern ein Gemisch von Yttrium und Thorium.
Seine Zus. ergab: Nb&0Os -j- Ta206 + TiO» 53,55%, ThO03 -j- Ce.,03 + La20s +
Y203 etc. 41,30%, WO. 0,17%, SnOa 0,04%, FeO 0,82%, CaO 0,55%, PbO 0,91%,
Gangart 0,22%, Gluhverlust 2,25%. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1492—96.
September. [22/7.] John Harrison Lab. d. Chem. Univ. Pennsylvania.) Bioch.

G. A. Sutterheim, Gewichtsanalytische und titrimetrische Wertbestimmung vo
Mercuriammonmmchlorid. Etwa 0,1 g des feingeriebenen Salzes versetzt man in
einem Becherglas mit ca. 0,5 g KCN und etwas W., figt 5 ccm NaOH-Lsg. hinzu
und kocht, bis alles NH3 verjagt ist. Man laRt 10 ccm Formaldehyd zuflieRen,
erwdrmt einige Zeit, filtriert das ausgeschiedene, womdglich zentrifugierte Hg ab,
wéscht mit W., A. und ¢i. nach und wégt. — Die titrimetrische Best. wird wie
folgt ausgefuhrt. Man versetzt ca. 0,2 g feingeriebenes NH2HgCI mit 3 ccm
NaOH-Lsg. und 5 ccm W., erwédrmt bis zur Verjagung des NH3, 1a4Rt erkalten,
fugt Uberschissige %-u. KCN-Lsg. hinzu, versetzt nach vdlliger Lsg. des HgO mit
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2 Tropfen Phenolphthalein und so viel HNO3, daB die Fl. eben noch alkal. reagiert,
und titriert das nicht gebundene CN mit *,0-n. AgNO3 zuriick. (Pharmaceutisch
Weokblad 48. 1085—87. 30/9. Rhoon.) Henle.

W. Klapproth, Uber Milchsiureanalyse. Wenn das Verf. von Besson (Cliem.-
Ztg. 35. 26; C. 1911. |. 688) auch einen Fortschritt gegentber dem alten Verf. be-
deutet, so haften ihm doch noch verschiedene Méngel an. Deshalb wird folgendes
Verf. vorgeschlagen: 1 g der S&ure wird mit 20 ccm dest. W. verd. u. mit n. NaOll
(Phenolphthalein als Indicator) titriert; bei SS. von mittlerer Konzentration (43,5 u.
50 Gew.-%) werden noch 1 ccm, von hoher Konzentration noch 3 ccm n. NaOH noch
zugesetzt, 5 Min. auf dem sd. Wasserbade erwéarmt, mit n. H25S04 zuricktitriert und
1cem n. H2504 im UberschuB zugefiigt; es wird dann 2 Min. im sd. Wasserbade
erwdrmt u. mit n. NaOH fertig titriert. Die durch die erste Titration gefundenen
ccm NaOH mal 9 geben den Gehalt an freier S&ure in Gew.-% (Milchsdure -f-
% Milchsdureanhydrid), der Gesamtverbrauch an n. NaOH weniger die verbrauchten
ccm Hjs04 mal 9 gibt den Gehalt an Gesamtsdure. Das alte Verf. gibt gegeniber,
diesem Verf. Mehrbefunde von 0,7—1,5%, bei hochprozentiger S. sogar bis 2,5%.
Die Angabe des deutschen Arzneibuches, 5. Ausgabe, Uber Prifung von Milchsdure
wird riehtiggestellt. (Chem.-Ztg. 35. 1026—27. 19/9. Nieder-Ingelheitn a. Rh. Lab.
d. ehem. Fabrik C. H. Boehringer Sohn.) Riuhle.

Léon Sonnet, Bestimmung der Ferrocyanide und Sulfocyanate. Zur gleich-
zeitigen Best. der Ferrocyanide und Sulfocyanate in Gaswasser sduert man ein be-
kanntes Volumen des letzteren mit HCI stark an und versetzt es mit einem ge-
ringen UberschuR an h. FeCI3-Lsg., wobei Berlinerblau und Ferrisulfocyanat ent-
stehen. Man digeriert das Ganze eine halbe Stde. auf dem Wasserbade, filtriert
den Nd. ab und wéscht ihn mit sd. W. aus, bis das Filtrat neutral u. farblos ab-
lauft. — Den Nd., das Berlinerblau, digeriert man 12—16 Stdn. mit der not-
wendigen Menge 10%ig. Kalilauge, fullt auf ein bestimmtes Volumen auf, filtriert
eine aliquote Menge der Fl. ab, sduert das Filtrat mit 10%ig. HsS04 an u. titriert
die w. FI. mit 1/,0n. KMn04-Lsg. 1ccm %0n. KMn04 = 0,0422 g Kaliumferro-
cyanid, K4eCy9-j- 3H20, oder 0,02866 g Berlinerblau, Fe4FeCy63. — Das Filtrat
vom Berlinerblau (s. 0.) bringt man auf ein bestimmtes Volumen, entfdarbt einen
aliquoten Teil desselben mit Na-Disulfitlsg., erhitzt einige Augenblicke auf dem
Wasserbade, gibt einen geringen UberschuR von 10%ig. Kupfersulfatlsg. hinzu,
l1akt % Stde. auf dem Wasserbade absetzen, filtriert das Cuprosulfocyanat ab und
wéscht es mit sd. W., bis das Filtrat Cu-frei ablauft. Das Filter samt Inhalt be-
handelt man mit wss. NH3 (1 : 3), séuert, sobald das Cuprosulfocyanat gel. ist, mit
10%ig. HsS04 an und titriert in der Hitze mit 210n. KMn04 1 ccm der Titer-
flissigkeit = 0,001616 g Kaliumsulfocyanat, KCNS, oder 0,001266 g Ammadnium-
sulfocyanat, NHACNS, oder 0,00175 g Calciumsulfoeyanat, Ca(CNS)2*3H20. (Ann.
Chim. analyt. appl. 16. 336—37. 15/9. Reims.) DUSTERBEHN.

Eduard Remy, Uber die quantitative Bestimmung der Benzoesiure. Vf. be-
spricht die Methode nach Mouter, beruhend auf die Uberfiilhrung der S. in das
rotbraune Ammoniumsalz der 3,5-Diamidobenzoeséure, die Best. als Bleibenzoat
nach Hager und die Extraktionsmethode nach REET) (Journ. Americ. Chem. Soc.
*9. 1626; C. 1908. I. 413). Weit einfacher wie diese Verff. ist die Best. auf
jodometrischem Wege. Man 16st die Benzoesdure in 30 ccm 50%ig. A. und fugt
je 10 ccm 5%ig. KJ- und KJ03-Lsg. hinzu. Benzoesdure wird in Monojodbenzoe-

93*
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saure Ubergefubrt u. eine &quivalente Menge Jod wird frei, welche mit Thioaulfat
titriert wird. Der Chemismus erklédrt sich aus folgenden Gleichungen:

12CeH,,COOH -f 12Iv) + 2KJ03= 12C6H5COOK + 12HJ+ 2KJOs;
1211 + 2KJ03 = 611,0 + 2KJ -f 6J,;
OC6H6COOK + 6J2+ KJ03= 6C6H4 «COOK -f G1lJ-f KJOs;
GHJ + KJ03 = 311,0 -f- 3J2

122 g Benzoesdure entsprechen 126,0 g Jod oder 1Jod = 1,04Benzoesdure. Die
Methode ist an mehreren Beispielen erldutert. — Zwecks Best. der Benzoesaure in
Nahrungs- und GenuBmitteln, muB die S. erst nach den bekannten Verff. isoliert
werden. (Apoth.-Ztg. 26. 835—36. 4/10. Bielefeld.) Grimme.

Ch. Maller, Bestimmung des reduzierenden Zuclcers in Bohrzuckermelassen. —
Titration des reduzierten Kupfers mittels Cgankalium. Vf. empfiehlt, die Best. des
C'UjO nicht durch Wé&gung sondern durch Titration mit Cyankaliumlsg., nach Auf-
I6sung in HCIl und Zusatz eines Uberschusses von NH3, vorzunehmen. (Bull, de
I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 29. 71—72. Juli-August.) Rihle.

Franz Michel, Uber Hamochromogen und die spektroskopische Unterscheidung
von Kohlenoxydhiimoglobin und Oxyhdmoglobin. Zur Reduktion des Blutfarbstofis
zu Hamochromogen hat sich am vorteilhaftesten erwiesen eine alkoh.-alkal. Lsg.
von Natriumhydrosulfit (NaJS20 1), das bereits hei gewdhnlicher Temp. wirkt. Die
Darst. und Anwendung des Mittels wird angegeben. Kohlenoxydhdmoglobin wird
bei gewdhnlicher Temp. von dem Mittel nicht reduziert, wohl aber das Oxyhamo-
globin. (Chein.-Ztg. 35. 996. 12/9. Luxemburg.) Rihle.

R. Neumann, Fdtbestimmung in Futtermitteln mittels Trichloralhylen. Die
Fettbest, geschieht durch Ausschutteln von 5g Substanz mit 100 ccm CjHCla bei
gewodhnlicher Temp. und Verdunsten von 50 ccm der crhalteuen Lsg. Die Vorzige
dieses Mittels gegeniiber A. werden besprochen und die Brauchbarkeit des Verf.
an verschiedenen Beleganalysen gezeigt. (Chem.-Ztg. 35. 1025—26. 19/9. Leipzig-
Méckern. Kgl. Landw. Yers.-Stat.) RUHLE.

E. Bellmer, Uber die Bestimmung des spezifiscnen Gewichtes von Olen. Sie
beruht auf dem Vergleich der D. eines Oles mit dem eines W asser-Alkoholgcmischcs.
(Chem.-Ztg. 35. 997. 12/9.) Ruhle.

M. Emm. Pozzi-Escot, Bestimmung des Dextrins im Bier. Da es schwer ist,
die Dextrine bei der allgemein Ublichen Art der Fallung mit A. in leicht filtrierbarer
Form zu erhalten, empfiehlt Vf., 50 ccm Bier auf 4—5 ccm einzudampfen, mit A
5 fdllen, zu zentrifugieren, den Nd. ein zweites Mal zu féallen, mit wenig Aceton
oder A. zu waschen, und bei 80—90° und darauf iiber H,S04 zu trocknen. (Bull,

de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 29. 72—73. Juli-August. Callao. Peru.)
Ruhle.

W. Autenrieth und Gerhard Miller, Uber die colorimetrischcn Bestimmungen
des Zuckers, Kreatins und Kreatinins im Harn. Die von Vf. in Gemeinschaft mit
Tesdorpe (Miinch, med. Wclischr. 37. Nr. 34; C. 1910. Il. 1333) veroffentlichten
Bestst. der genannten Verbb. sind von Vff. jetzt genauer gefalt und modifiziert
worden. Fur reine, farblose Zuckerlsgg. u. solche Zuekerhame bereitet dies Verf.
keine Schwierigkeiten. Anders liegen die Verhéltnisse, wenn der Zucker in stark
gefarbten Harnen colorimetrisch bestimmt werden soll. Statt des Blciacctats wird
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jetzt eisenfreie Blutkohle verwendet, die man zur Entfernung des die eolorimetrische
Best. storenden Farbstoffes erst nach dem Kochen des verd. Harnes mit der
BANGsehen Cu-Lsg. zusetzt (L c.). Die eisenfreie Blutkohle nimmt aus dieser Cu-
Lsg. keine Spur Kupfersalz auf. 50 ccm Harn werden in einem Jenaer Koch-
kolbchen von 150—200 ccm Inhalt mit 10 ccm des verd. Harnes (1 Vol. Ham -j-4
oder 9 Vol. W.) 3 Min. gekocht. Man bringt den Inhalt des Kdlbchens in das zum Ab-
messen der BANGsehen Lsg. benutzte MeBkdlbchen zurick, kihlt rasch ab u. fillt
unter Nachspilen des Kochkolbens mit Kaliumrhodanid bis zur Marke auf. Nun
fugt man % g feinste eisenfreie Blutkohle, die zuerst auf ihr Verh. zur BANGsehen
Lsg. colorimetrisch gepruft wird, hinzu, 148t unter h&ufigem Umschitteln 5—10 Min.
stehen und filtriert einige ccm durch trockene Doppelfilter ab. Das so erhaltene
klare, reinblaue Filtrat wird im Colorimeter von AuTENRIETH-KAUF.WANNschen
weiter geprift. Das Verf. empfiehlt sich zugleich fiur weniger geférbte Harne.
Falls ein Zuckerharn eine D. 1,020—1,030 oder eine hohere D. hat u. daher wahr-
scheinlich zuckerreich ist, so verd. man ihn mit W auf das 10fache oder noch
starker. Harne mit weniger als 1°/o Zucker werden nur auf das fiunffache verd.
Die eolorimetrische Ablesung kann auch bei kinstlichem Lichte vorgenommen
werden. Die Firma F. Hetrtige in Freiburg i. B. liefert fur die colorimetrischen
Zuckerbestst. in neuerer Zeit geeichte geschlossene Glaskeile, welche mit einer
Farbstofflsg. gefullt sind; fur Bestst. von groRerer Genauigkeit werden die von der
genannten Firma angefertigten offenen Glaskeile zu verwenden sein, welche mit der
miudestens 3 Tage fertigen BANGsehen Lsg. zu fillen sind. — Colorimetriscbe Bestst.
werden immer dann mit Vorteil ausgefihrt, wenn es sich um Feststellung sehr
kleiner Substanzmengen handelt. Sie sollen in einem Untersuchungsmaterial héchstens
in einer Menge von 10°/0 vorhanden sein, was fir alle Substst. des Harns, die colori-
metrisch bestimmt werden kénnen (Indican, Kreatin, Kreatinin, Traubenzucker), zu-
trifit. Eine Differenz von einem Skalenteil bei der Zuckerbest, verursacht nur einen
sehr kleinen Fehler. — Das Reduktionsvermdgen des n. Menschenharns ist keinen
allzu groen Schwankungen unterworfen und entspricht durchschnittlich 0,15 bis
0,21% Glucose.
Zur Best. des Kreatinins u. des Kreatins nach der FOLiNschen colorimetrischen
Methode wenden Vff. als Fillung des ,Kreatinin Keiles* eine % n. Lsg. von
KjCijO, an, fir die Eichung dieses Keiles eine 0,I%ige wss. Lsg. von vorher bei
110° getrocknetem Kreatinin. Wechselnde, mittels Blrette abgemessene Mengen
dieser Kreatininlsg. werden im 1 1-MeRkolben mit je 15 ccm [,2%ige wss. Pikrin-
séurelsg. u. 5 ccm 10%ige Natronlauge vermischt u. die Mischung auf 1 1 verd.
Diese Lsg. fullt man in die Klvette des Colorimeters, verschiebt den Keil bis
zur Farbengleichheit u. liest am Colorimeter den zugehdérigen Skalenteil ab. Auf
diese Weise wurden fiir 3—10 ccm der Kreatininlsg. die zugehdrigen Skalenteile
ermittelt u. in eine Kurve eingetragen, aus der die den letzteren entsprechenden
Kreatininmengen abzulesen sind. Die Best. im Harn fihrt man analog aus. 5 ccm
des Harns werden im 11 MeRkolben mit 15 ccm der Pikrinsdurelsg. und 5 ccm
NaOH nach 5 Min. langem Stehen bis zur Marke aufgefillt, damit wird der Trog des
Colorimeters gefillt u. der eolorimetrische Wert sofort ermittelt. Falls die Mischung
nicht klar sein sollte, muB sie filtriert werden. — Zur Best. des Kreatins im Harne
wird erst sein Kreatiningehalt ermittelt; dann erhitzt man den narn mit HCI
3—3% Stdn. am RiickfluRkiihler behufs Uberfiihrung des Kreatins in Kreatinin,
neutralisiert nach dem Erkalten die Fl., bringt das neutralisierte Gemisch auf ein
estimmtes Vol. u. verfahrt wie bei der Kreatininbest. Aus der Differenz des jetzt
gefundenen u. des praformierten Kreatinins ergibt sich der Gehalt de3 Harns an

Kreatin. (Miinch, med. Wchschr. 58. Nr. 17. Freiburg i. B. Med. Abtlg. d. Chern.
Cab. d. Univ. Sep. v. Vf) Proskauer.



1382

W. Autenrieth und Albert Funk, Uber eine colorjmetrische Bestimmung des
Milchzuckers im Harn und in der Milch. Die Best. de3 Milchzuckers liiBt sich nach
dem flr Traubenzucker angegebenen Verf. (vgl. vorstehendes Referat) im Harn bei
Dactosurie, sowie in der Milch colorimetrisch bestimmen. Der quautit. Best. des
Milchzuckers im Harn muB der qualitat. Nachweis vorangehen. Falls freie Galactose
ausgeschlossen ist, bietet der Nachweis der B. von Schleimsdure beim Eindampfen
des Harns mit konz. HNO3 einen sicheren Beweis fur das Vorhandensein von
Lactose. Mehr zu empfehlen ist hier fir die Methode von WOHLK (Ztsehr. f.
physiol. Ch. 43. 070; 0. 1905. I. 406) und von M alfatti (Centralbl. f. Krankh. d.
Ham- u. Sexualorgane 16. 68). Man erwdrmt 5 ccm des Harns mit 3—4 ccm starker,
mindestens 10°/oig. NH3-Lsg. und 4 Tropfen Kalilauge im b. W. Bei Ggw. von
Milchzucker farbt sich die Mischung liimbeer- oder rubinrot. Traubenzucker allein
bewirkt bei dieser Probe eine braune bis braunrote Farbung, wenn der Zucker-
gehalt mehr als 1% betrdgt; bei geringerer Menge Traubenzucker (0,5—1%) tritt
kaum eine Farbung ein. Traubenzucker bei Ggw. von Milchzucker beeintrachtigt
die Rk. des letzteren nur unwesentlich, wenigstens so lange der Traubenzueker-
gehalt nicht groRer als 1% ist. Fur die quant. eolorimetriseke Best. des Milch-
zuckers muB der Glaskeil des AuTENRIETH-KAUFMARNSschen Colorimeters, der die
Standardlsg. enthalt, erst mit reinem Milchzucker geeicht werden, wozu man einen
aschefreien, bei 120° getrockneten Milchzucker und die BANGsclie Lsg. verwendet
Der zu untersuchende Harn darf in 10 ccm nicht mehr als hochstens 40 mg Lactose
enthalten; bei hdherem Gehalt muB der Harn verd. werden. 50 ccm der Bang-
sclien Lsg. werden mit 10 ccm des verd. Harnes gekocht, dann abgekuhlt, das
Gemisch mit W. oder Rhodankalium in das zum Abmessen der BANGschen Lsg.
gebrauchte 50 ccm-MeRkdlbchen gespilt u., wie beim Traubenzucker geschildert,
mit eisenfreier Blutkohle entfarbt. Das klare Filtrat wild im Colorimeter unters.
Mit Hilfe eines blauen Pflanzenfarbstofies ist es gelungen, eine nichtbestdndige
haltbare Vergleichslsg. (Standardlsg.) herzustellen.

Bei Milch verfahrt man wie folgt: 25 ccm Milch werden in einem ‘/s 1-MeB-
kolben mit ca. 400 ccm W. u. etwas Essigsdure aufgekocht, nach dem Abkihlen
bis zur Marke aufgefillt u. das Gemisch durch ein trockenes Filter filtriert. 10 ccm
des Filtrats werden mit 50 ccm BANGscher Lsg. gekocht u. im Colorimeter weiter
unters. Das Verf. gibt mit der AT.LIUNschen Methode ubereinstimmende Werte.

In einer Nachschrift teilen Vff. mit, daR die Nitropropioltabletten (o-Nitro-
plienylpropiolséure) nicht nur Traubenzucker, sondern auch Milchzucker in der
Warme zu Indigo reduzieren. (Minch, med. Wckschr. 58. Nr. 32. Freiburg i. B.
Med. Abtlg. d. Chem. Univ.-Lab. Sep. v. Vf.) Proskauer.

E. Simonot, Rasche gewichtsanalyiische Bestimmung des Harneiweiles. Man
ermittelt zundchst den Eiweigehalt des Harns ann&hernd durch Diaphanometrie
nach Deniges mit Hilfe von Metaphosphorsdure. Betrdgt die Eiweilfmenge Uber
0,59 pro 1, so nimmt man ein im einfachen Verhéltnis zu 1000 stehendes Volumen
Harn, also 50, 100, 200 ccm etc., in welchem 8—12, im Maximum 15 cg Eiweil
enthalten sind. Bleibt das Volumen unter 100 ccm, so verdinnt man dasselbe mit
W. auf 100 ccm, andernfalls verwendet man den Harn unverdiinnt. Man erhitzt
nunmehr das Volumen Harn, wenn es 100 ccm oder weniger betrdgt, 10 Min., im
anderen Falle 15 Min. in einer Porzellanschale auf dem sd. Wasserbade, gibt, olme
umzurihren, pro 100 ccm Fl. 5 ccm einer 5%ig. Lsg. von metaphosphorsaurem Na
und 1 ccm reine HCI hinzu und erhitzt weitere 5—10 Min. Hierauf saugt man zu-
erst die uUberstehende FI. u. dann erst das am Boden befindliche Koagulum durch
ein kleines, gewogenes, bei 110—120° getrocknetes Filter ab, wéscht das Eiweil3
mit sd. W. aus, bis das Filtrat chlorfrei ist, darauf zweimal mit A. und A. nach,
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preBt zwischen FlieBpapier ab, trocknet bei HO—120° u. wégt. Man multipliziert
das gefundene, auf 11 Harn bezogene Gewicht mit 0,88. (Bull. Soc. Chim. de
France [4] 9. 839—42. 20/8. bis 5/9. Bordeaux. Lab. f. biol. Chem. d. Fak. d. Med.

u. Pharm.) Dusterbehn.

C Carrez, Abscheidung des Urobilins durch Talk: sein Nachweis. Bei der
Reinigung des Harns durch Ferrocyanzink nimmt die im allgemeinen graue bis
gelbliche Féllung eine mehr oder weniger deutliche Rosafdrbung an, wenn Uro-
bilin zugegen ist. Diese Féarbung des Nd. ist ein sehr zuverldssiges Anzeichen
fur die Ggw. von Urobilin. Zur Sicherstellung des Befundes reinigt man einen
solchen Harn nach DenigeS, indem man 45 ccm Harn mit 30 ccm des Mercuri-
sulfatreagenses versetzt u. filtriert. 50 ccm des Filtrats, welches nicht véllig klar
zu sein braucht, schittelt man mit ca. 1 g Talk, welcher das Urobilin mit nieder-
reift. Man filtriert den Talk sofort ab und wascht ihn mit W. nach. Das Uro-
bilin wird dem Talk nicht durch A., A. oder Chlf., wohl aber durch ammoniaka-
lischen oder salzsauren A. entzogen. In diesen Lsgg. kann das Urobilin in {b-

licher Weise nachgewiesen werden. — Der urobilinhaltige Talk kann nach dem
Auswaschen mit W. getrocknet und als Dauerpréparat aufbewahrt werden. (Ann.
Chim. analyt. appl. 16. 337—39. 15/9. Lille.) D usterbehn.

Kurt Gebhard, Kritische Bemerkungen zu dem Vorschlag von P. Krais: MaR-
stabliche Bemessung der Lichtmrking auf Farbstoffe nach ,,Bleichstundenll Der
Methode von Krais (S. 798) haften auRer praktischen Schwierigkeiten prinzipielle
Fehler an. Da z. B. nur die Strahlen chemisch wirksam sind, welche absorbiert
werden, lassen sieh 2 Farbstoffe, von denen der eine hauptséchlich im langwelligen,
der andere im kurzwelligen Teil des Spektrums absorbiert, nicht vergleichen, be-

sonders bei wechselnder Beleuchtung. — Bei der Belichtung des Yiktoriablau-B-
Lacks kommt je nach der umgebenden Atmosphédre auch seine Sédure- und Alkali-
empfindlichkeit zur Geltung. — Um einen Farbstoff aktivieren zu kdénnen, muR

das Licht eine bestimmte Stiarke haben; jedem Farbstoff kommt also ein bestimmter
Schwellenwert zu. Ist dieser nicht erreicht, so bleibt der Farbstoff ganz un-
verdndert, solange auch die Belichtung dauert. (Ztsehr. f. angew. Ch. 24. 1807
bis 1S09. 22/9. [25/7.] 1856. 29/9. [25/9.].) - Hohn.

P. Krais, Antwort auf vorstehende kritische Bemerkungen. Der praktische
Nutzen des vom Vf. vorgeschlagenen MaRstabes ist so grofR, daR kleine Méngel

und UnregelmdalBigkeiten nicht in3 Gewicht fallen. (Ztsehr. f. angew. Ch. 24.
1809. 22/9.) Hohn.

A Jorissen, Uber eine Reaktion des Sparteins. Man 6Bt einige cg Spartein-
sulfat in moglichst wenig W., macht mit Natronlauge schwach alkal., schittelt mit
10 ccm A. durch, und gieRt die ath. Schicht vorsichtig in ein trocknes Reagens-
glas ab. Die &th. FIl. versetzt man mit 1—2 eg trocknen S, schittelt 1 Min. lang
kréftig u. leitet in die FI. H.,S ein. Es bildet sich sofort ein lebhaft rot geféarbter,
volumindser Nd., der auf Zusatz von W. wieder verschwindet. 0,01 g Spartein-
aulfat gentgt fiir diese Rk. — Coniin bildet unter den gleichen Bedingungen eine
orangegelbe Trilbung, Atropin einen gelben Nd. Die Ubrigen Alkaloide und das
Pyridin geben keine derartige Rk. (Journ. Phavm. et Chim. [7] 4. 251—52. 16/9.
Lattich.) Dusterbehn.

H. Wiebelitz, Zur Bestimmung des Morphins im Opium. Bezugnehmend
die Abhandlung von Frerichs und Mannheim (S. 730) gibt Vf. eine Anleitung
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zur schnellen maBanalytischen Best. des Morphins. Das Alkaloid wird nach Vor-
schrift genannter Autoren abgeschieden, den noch feuchten Nd. gibt man in den
Kolben zuriick, schittelt mit 25 ccm VI0n*HCI bis zur Zerfaserung des Filters,
filtriert durch ein Filter von 10 cm Durchmesser, wéscht mit W. auf 100 ccm aus,
oder man I6st das Morphin auf dem Filter in 25 ccm 7io'n- HCI und waéscht auf
100 ccm aus. 50 ccm Filtrat werden dann wie gewdhnlich titriert. Die Uberein-
stimmung der Resultate nach dieser Methode mit denen nach Frerichs u. Mann-
heim sowie nach dem D.A.B. V. liegt innerhalb 0,I°/o. (Apoth.-Ztg. 26. 824. 30/9.
Braunschweig.) Grimme.

0. Tunmann, Beitrdge zur angewandten Eflanzenmikrochemie. 111. Der Nact
weis des Asculins durch Mikrosublimation, speziell fiir die Diagnose des Ehizoma
Gelsemn, nebst Bemerkungen Uber die Anatomie dieser Droge. Nach den Ergebnissen
der Chemie verliert Asculin bei 120—130° sein Krystallwasser, schmilzt bei 1G0°
und spaltet sich bei 230° in Asculetin und Glucose. Diese makrochemischen An-
gaben treifen fiir die Mikrochemie durchaus nicht zu. So schmilzt Asculin bei der
Mikrosublimation bei 49—50° zu einer schwach gelblichen FI. Das Optimum fir
die Sublimation liegt bei 58—00°, bei 69—70° scheint schon Zers, einzutreten, da
die sonst weilen Krystallnadeln gelbliche Farbe aunehmen. Der Nachweis von
Asculin in Aesculus Hippocastanum L. durch Sublimation gelang nur in der
Fruhjahrsrinde u. auch nur bei Anwendung von mindestens 0,3 g scharf getrock-
neter Substanz. Bei Gelsemium sempervirens Mich, liegen die Verhdltnisse
viel glinstiger. Aus mkr. Schnitten, sowohl der Rinde wie des Holzteiles des Rhi-
zoms, lieR sich das Glucosid leicht heraussublimieren. Man erhélt es bei 50—00°
als farblose, meist einzeln liegende Prismen oder Sdulen und Stdbchen mit recht-
winklig abgestutzten Endflachen. Geschmack zusammenziehend bitter. Unter dem
Deckglas in k. W. uni., 1L beim Erwéarmen, 1 in A, wl. in A. Die wss. Lsg. zeigt
tief blaugrtuliclie Fluorescenz, welche auf Zusatz von HCI verschwindet, durch KOH
wieder hervorgerufen wird. Chlorwasser farbt die wss. Lsg. schwach rotlich.
Asculin ist 11 in Alkalien, die Lsgg. zeigen einen gelb gefarbten Rand. Die Iden-
tifizierung erfolgt am besten durch die SONNENSCHEINsche Rk. mit folgender Modi-
fikation. Ldsen unter dem Deckglas in 2 Tropfen NH3, Zugeben von 1 Tropfen
IINO3. Die Bertuhrungsflache der Lsgg. nimmt eine blutrote Farbung an. Die Lsg.
in reiner UNO,, ist gelb, nicht rot, wie Goris angibt.

In absichtlich hoch erhitzten Sublimaten lieBen sich weder Asculetin noch
Gelseminsdure nachweisen, obwohl die bei ca. 70° auftretende Gelbfarbung eine
Zers, vermuten ladRt und die wss. L3g. Fehlingsclic Lsg. schwach reduzierte. —
Der mikrochemische Nachweis von Asculetin in Radix Belladonnae miRlang,
die Samen von Eupliorbia Lathyris L. gaben ein feinkdrniges Sublimat, welches
erst nach ca. 10 Tagen krystallinisch wurde. In den unterirdischen Teilen von
Gelsemium elegans Benth, welche als Ersatz von Rhizoma Gelsemii unter dem
Namen Taitsa-ju aus Amerika und Asien in den Handel kommen, war weder
Asculin noch Gelseminsaure nachzuweisen. — Es folgt eine genaue anatomische
Beschreibung von Rhizom, Ausldufern, Stengel und Wurzeln von Gelsemium sem-
pervirens, die im Originale einzusehen sind. (Apoth.-Ztg. 26. S12—14. 27/9. Bern.)

Grimme.

Edmund Stiasny und C. D. Wilkinson, Qualitative Beaktionen der vegeta-
bilischen Gerbstoffe. VAF. haben Fallungsrkk. hinsichtlich Art der Ausfiihrung, Voll-
standigkeit der Fallung und Léslichkeit des Nd. geprift; die Unterss. bedirfen
noch der Nachpriufung. Gearbeitet wurde mit Gcerbstofflagg. von dreierlei Stirze,
nadmlich von Analysenstédrke (3,5—4,59g Tannin im 1), von ‘/io dieser Starke u. mit
0—8-mal so konzentrierten Lsgg. Geprift wurden 34 verschiedene Gerbmaterialien,
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Erfolg scheinen folgende Rkk. zu versprechen. 1) Bleiacetatprobe. Alle Gerb-
stoffe werden vollig geféllt; im Filtrate tritt die Eisenrk. (1 ccm 1%ig. Alaunlsg.
zu etwa 5 ccm des Filtrats) nicht ein. Im Filtrate entsteht auf Zusatz von NaOH
im Uberschiisse keine Firbung bei Valonea, Mimosa, Mangrove, Eiche, Kastanie,
Myrobalanen, Algarobilla, Dividivi u. Gallusgerbsdure (Tannin); Quebracho, Ulmo,
Sumaeh und Pistacie geben hierbei eine gelbliche Farbung. Basisches Bleiaeetat
gibt in allen Féllen Filtrate, die auf Zusatz von NaOll farblos bleiben. Holz-
extrakt wird nur unvollstindig geféllt, das Filtrat ist gelb gefdarbt und féarbt sich
mit NaOH noch tiefer. Der Bleind. ist bei Catecholgerbstoffen 1 in Essig-
sdure, vorausgesetzt, dall sie nicht mit SO02 behandelt worden sind, bei Pyrogallol-
gerbstoffen darin uni. (Eiche, Kastanie, Valonea) oder nur zum Teil 1 (Sumaeh,
Myrobalanen, Dividivi, Algarobilla und Tannin). Fir Unterscheidung beider Gerb-
stoffarien werden 5 ccm Gerbstofflsg. von Analysenstarke mit 10 ccm 10%ig. Essig-
sdure und dann mit 5 ccm 10%ig. Bleiacetat versetzt. Das Filtrat vom Nd., bezgl.
die nicht durch Bleiacetat geféllte Lsg. wird mit Eiseualaun (Grunfarbung bei
Catecholgerbstoffen [nur Mimosa violett], Violettfairbung bei Pyrogallolgcrbstoffen)
oder Eisenalaun und essigsaurem Na (Violettfarbung) geprift. Pistacie gibt hierbei
Grun- und Violettfarbung, ein Zeichen, daB sie ein Gemisch mehrerer Gerbstoffe
ist. Zum Nachweise eines Zusatzes von Holzextraht werden 5 ccm der Gerbstofflsg.
von Analysenstdrke mit 5 ccm 10°/0ig. Bleiaeetatlsg. versetzt; bleibt das Filtrat auf
Zusatz von NaOH (10—20%) farblos, so ist Holzextrakt nicht zugegen; eine schwach
gelbliche Farbung kann aber auch durch Quebracho, Sumaeh oder Pistacie ver-
ursacht werden. Auf alle Fdlle empfiehlt es sich, noch die Anilinrk. nach Procter
und Hirst (Journ. Soc. Chein. Ind. 28. 293; Collegium 1909. 185; C. 1909. I.
1012) heranzuziehen. Mittels der angegebenen Rkk. kénnen bis zu einem gewissen
Grade Catecholgerbstoffe im Gemisch mit Pyrogallolgerbstoffen (Eiche, Kastanie,
Valonea), sowie Myrobalanen im Gemisch mit Eiche, Kastanie und Valonea nach-
gewiesen werden. — 2. Weitere Rkk. zur Unterscheidung verschiedener Gerbstoffe
lassen sich mit Brechweinstein, Ammoniumacetat, Kupfersulfat und
NHS (Procter, Laboratoriumbuch, S. 150), sowie mit Ammoniumsulfid nach
Eitner-Pnilip (vgl. Phitip, Collegium 1909. 249; C. 1909. Il. S72), Formalde-
hyd u. Bromwasser anstellen. Wegen der Einzelheiten vgl. Original. — 3. L 6s-
lichkeitsreaktionen, Veranlallt durch die Untcrss. von Hinp.ICHSEN und Kk-
desdy (Mitt. K. Materialpriifgs.-Amt GroR-Lichterfelde West 27. 48; C. 1909. 1.
2027) haben die Vff. die wss. Gerbstofflsgg. mit Athylaeetat ausgeschiittelt, und
den darin 1 Teil in % des Gesamtldsliehen in W. ausgedrickt. Es werden 25 ccm
der Gerbstofflsg. von Analysenstirke 2—5-mal (bis der Athylester farblos bleibt)
mit je 25 ccm Athylester ausgeschiittelt. In 20 ccm der verbleibenden wss. Lsg.
wird die gel. gebliebene Substanz bestimmt; der Unterschied zwischen diesem
Werte und dem fir die gesamte in W. 1 Substanz gefundenen Werte, ausgedriickt
m % der letzteren, gibt die Loslichkeit in Athylester. Sie ist fiir die verschie-
denen Gerbstoffe sehr verschieden und von besonderem Interesse fur die Unter-
scheidung verschiedener Catecholgerbstoffe, wie Quebracho (72,7—80,0% bei drei
Proben) und Mangrove (0 und 4,9%). Holzextrakt ist nicht oder swl. in Athyl-
ester; gefunden wurden ferner %: Mimosa 34,2 und 37,9, Indragirigambir 51,4,
Eiche 2, Kastanie (3 Proben) 3—10,1, Myrobalanen (4 Proben) 33,3—45,6, Valonea
03 und 7,3, Sumaeh (4 Proben) 42,0—57,7, Ulmo 26,0, Dividivi 49,7, Algarobilla
54,4, Pistacie 3,4, Tannin 91,8. — Eine andere Lo&slichkeitsrk. beruht auf Zusatz
von A. zur Lsg. 10 ccm der Gerbstofflsg. (6—8-faclie Stdrke) werden in eine
100 ccm-Flasche mit A. (95%) bis zur Marke versetzt; nach etwa | Stde. wird
filtriert und in 50 ccm des Filtrats die gel. Substanz bestimmt. Die Menge der
geféllten Substanz wird in % der urspringlich gel. Substanz ausgedruckt. Alle
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Catecholgerbstoffe scheinen hierfiir sehr geringe Werte zu geben; Holzextrakt gibt
sehr hohe Werte (37,1—71,7%, 4 Proben), Pistacie gibt (%) 28,9, Valonea 2G und
38,6, Kastanie (3 Proben) 17,4—21,3, Eiche 26,7, die Ubrigen untersuchten Gerb-
stoffe geben zum Teil sehr viel geringere Werte. — 4. Verss., die Jodzabl zur
Unterscheidung verschiedener Gerbstoffe nutzbar zu machen (vgl. Boudet, Bull.
Soc. Chim. Paris [3] 35. 760; C. 1906. Il. 1291), wobei Vff. nach Hinrichsen u.
Kedesdy (Mitt. K. Materialpriifgs.-Amt GroR-Lichterfelde West 25. 43; C. 1907.
I. 1465) verfuhren, schlugen fehl. (Collegium 1911. 318—24. 2/9. 325—32. 9/9.
[31/7.]) Kuhle.

E. Louise, Uber eine neue analytische Methode durch Mischbarkeitskurven:
Anwendung zur Prifung der' in der Pharmazie oder Parfiimerie gebrauchten &theri-
schen Ole und Balsame. (Vgl. Jouru. Pharm, et Chim. [7] 3. 377; C. 1911. I. 1723;
1. 1272.) Vf. studierte in der 1 c. angegebenen Weise die Mischbarkeitskurven von
Lavendel-, Spick-, Terpentin-, Neroli-, Petit-grain-, Citronen-, Pfefferminz- u. San-
deldl, sowie von Copaivabalsam, wobei er 2 cem des betreffenden Oles in 2 ccm
Typpetroleum Idste, die Lsg. mit wachsenden Mengen Anilin (5—30 ccm) versetzte
u. nach jedem Zusatz die Mischbarkeitstemp. bestimmte. Es ergab sich, daR diese
Methode in gewissen Fillen zur Identifizierung eines &dth. Oles oder Balsams und
zum Nachweis von Verfalschungen dienen kann. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 4.
193—97. 1/9)) Dusterbehn.

Rud. Michel, Zur Beurteilung der Schmierdle nach ihrem Schmierwert. Fur
die Beurteilung der Schmierdle ist nicht nur ihre chemische u. physikalische Unters.,
sondern auch ihre mechanische Unters, zur Ermittlung der Schmierfédhigkeit
zu empfehlen. Hierunter wird das Mindestmall des Widerstandes verstanden, zu
dem die Reibung zweier gleitender Flachen bei Verwendung von Schmierdl durch
dieses vermindert wird. Vf. untersucht zunéchst die verschiedenen Umsténde, von
denen die Schmierfdhigkeit abh&ngig ist, und teilt die Unterss. verschiedener
Schmierdle mittels der MARTENSschen Olprifmasehine, die nach Einrichtung und
Wrkg. beschrieben wird, mit. Die Ergebnisse werden mittels Diagramm mitgeteilt,
die ein richtiges und vollstdndiges Bild Uber die Schmierfahigkeit der untersuchten
Schmierdle vermitteln, und das Ende und den Anfang der Schmierfdhigkeit bei
allen Tempp. ersehen lassen. (Petroleum 6. 2238—43. 6/9. Kolin.) Ruhle.

Robert M. Chapin, Die Dimethylsulfatprobc von Kreosotél und Kreosotbadern
{dips); ein Ersatz fuir die Sulfonierungsprobe. Der Zweck der Methode ist, nachzuweisen,
ob sich in Teerélen KW-Stoffe mit offener Kette befinden. Sie wird am besten
bei Gemischen von Schwerdlen oder Olen von hohem Kp. angewendet. Daher
fraktioniert man zuerst das 01, bringt 5 ccm einer hochsd. Fraktion in eine enge
25 ccm-Birette und schittelt nach gutem VerschlieRen mit 8 ccm Dimethylsulfat.
Die untere Schicht enthdlt Dimethylsulfat und aromatische Verbb., die obere
Schicht KW-stoffe mit offener Kette (vgl. Vartenta, Chem.-Ztg. 30. 266; G. 1906.
I. 1912). Die Diraethylsulfatprobe kann die Sulfonierungsprobe ersetzen und ist
nur in zweifelhaften und wichtigen Fdllen mit dieser gemeinsam anzuwenden.
Zwecks Prifung eines Kreosotbades werden zwischen 20 und 50 g von diesem (je
nach der Zus) mit A. und KOIl behandelt, der &th. Extrakt der neutralen Ole
wird destilliert oder zur vollstindigen Vertreibung von A. und Feuchtigkeit ab-
gedampft und der Riuckstand der oben angegebenen Diraethylsulfatprobe unter-
zogen. Ist das Resultat negativ, so enthélt das Bad weder gréBere Mengen Kreosot
von zweifelhafter Herkunft, noch Petroleumdle. Ist das Resultat positiv, so wird
eine Probe des Bades destilliert, u. es wird die Fraktion vom Kp. 240—270° nach

ihre
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der Dimethylsulfatprobe geprift. Die Giftigkeit des Dimethylsulfats tritt hier
nicht stark hervor, verlangt aber doch Vorsicht. (Circular 167. U. S. Dep. of
Agric. Bureau of animal Industry. Biochem. Division Washington.) Bloch.

Essner, Methode zur Analyse der Tahakséfle und -extrakte und der k&uflichen
Nicotinsalze nach dem Verfahren von Xlex, Hamburg. Die Methode von U lex
Chem.-Ztg. 35. 146; C. 1911. I. 1085) gibt, wenn die angegebene Arbeitsweise
genau eingehalten wird, brauchbare Resultate. Vf. empfiehlt wie folgt zu ver-
fahren. Man Iéscht CaO mit Natronlauge von 36° B6., wobei CaO etwas im Uber-
schull bleibt, mischt den Natronkalk nach dem Erkalten mit 4 Tin. Gips u. treibt
das Gemisch durch ein Haarsieb von 220 Maschen pro gcm. Man verreibt etwa
10 g Tabaksaft oder -extrakt nach und nach mit soviel dieses Alkali-Gipsgemisches,
bis die M. sich gleichfalls durch das obige Sieb reiben 1&4Rt. Hierauf bringt man
das so gewonnene Pulver in eine zweite Krystallisierschale und stellt diese samt
dem Morser, in welchem die Mischung vorgenommen wurde, fur mindestens eine
Stunde in den H&SO04-Exsiccator, um das vorhandene NHS und die flichtigen
Ammoniumverbb. vor der Dest. zu entfernen. Nunmehr gibt man das Pulver in
einen Destillierkolben, der 2,5 1 W. enthélt, spult Krystallisierschale und Maorser
mit einigen Tropfen HCI nach, gibt das Waschwasser gleichfalls in den Kolben,
fugt ca. 10 g NaOH und 10—15 g Paraffin hinzu und destilliert nacheinander 1000,
500, 200, 100, 100 u. 100 ccm ab, jede der 6 Fraktionen in Ggw. von Lackmus
mit Xs- oder ¥10-n. HCI titrierend. 1ccm ZYan. HCI = 0,081 g Nicotin. (Ann.
Chim. analyt. appl. 16. 339—41. 15/9.) DUSTERBEHN.

Technische Chemie.

G. Glockemeier, Technisch wirtschaftliche Grundlagen und Wertberechnung
von Erzbergwerken. Die Studie gibt eine Anleitung fir die Erzmengenberechnung,
die Feststellung der Bauwirdigkeit und die Wertbereclmung. Hierbei werden
auch die erforderlichen chemisch-analytischen Arbeiten gewirdigt. (Ztschr. f. prakt.
Geologie 19. Bergwirtschaftliche Mitteilungen 161—77. August. Gcndrargues. Dpt.

Gard. Sudfrankreich.) Etzold.

Mathesius, Uber ein Verfahren zur Berechnung des zur direkten Reduktion im
Hochofen verbrauchten Kohlenstoffs. Vf. macht einige Bedenken gegen das Be-
rechnungsverf. von W ast (S. 235) geltend. In einem Nachwort sucht F. Wast
nachzuweisen, daR diese Bedenken sich nicht aufrecht erhalten lassen. Interessenten
missen auf das Original verwiesen werden. (Stahl u. Eisen 31. 1380—83. 24/8.
[Juni, resp. Juli.] Charlottenburg, resp. Aachen.) Groschuff.

M. Levin und H. Niedt, Untersuchungen Uber die Zusammensetzung des Gas-
stromes im Hochofen. Vff. untersuchten eingehend die Gaszus., die Temp., den
Druck in verschiedenen Zonen des Hochofens, um AufschluR tber den Hochofen-
prozeB zu erhalten. Die erhaltenen Resultate werden ausfiihrlich mitgeteilt und
diskutiert. Wegen des vorwiegend technischen Interesses der Arbeit mussen
Interessenten auf das Original verwiesen werden. Ein Vergleich der erhaltenen
Resultate mit den theoretischen Unterss. der Gleichgewichtsverhaltnisse:

FeA + CO ~ 3FeO + COa, FeO + CO Fe + CO.,, 2CO ~ C + CO,

(Boudouabd, Baur und Gilassner, Schenk) ergibt, dal im Hochofen der CO-
Gehalt unter 1000° stets grofer ist, als dem Gleichgewicht der 3 genannten Rkk.
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entspricht, und sich oberhalb 1000° dem Gleichgewicht 2CO ~ C -f- CO, anschlief3t.
(Metallurgie 8. 515—39. 8/9. 555—81. 22/9. Aachen. Eisenhiittenménn. Inst, der
Techn. Hochschule.) Groschuff.

Erich Rosenbei'g, Das Schwinden des GufReisens. Vf. bespricht auf Grund
von Berechnungen der Volumverhdltnisse das Schwinden von Roheisen. Aus in
der Literatur angegebenen Ausdehnungskoeffizienten ergibt sieh, daB die Dichte
des grauen GufReisens bei 1000° kleiner, des weillen Guleisens groRer als die des
fl. ist. (Stahl u. Eisen 31. 140S—13. 31/8. Berlin.) Grosciiuff.

H. Hanemann, Uber die Warmebehandlung der Stahle. (Vgl. A. Jung, Diss.,
Berlin 1911.) Vf. teilt die Ergebnisse der Priifung von gehdrteten und angelassenen
Stadhlen (1,10—1,56% C) auf ihre Festigkeitseigenschaften (ZerreiB-, Bruch- und
Biegefestigkeit, FlieRgrenze, Dehnung, Ritzhédrte) mit. Im osmonditischen Zustand
besitzen die Stdhle die groRte Festigkeit und die groRte Loslichkeit in verd. H,S04
Gehdrteter Stahl ist unterhalb 695° (bei gewdhnlicher Temp. unmerklich, bei 695°
in einigen Stunden beendet) bestrebt, sich in B-Eisen und freien Zementit (Perlit)
zu verwandeln; die Geschwindigkeit der Umwandlung (Zeit der gréBeren Ge-
schwindigkeit bei 100° ca. 3 Stdn., bei 650° wenige Sekunden) nimmt bei konstanter
Temp. mit der AnlaBdauer ab. (Stahl u. Eisen 31. 1365—73. 24/8. Charlottenburg.
Metallograph. Abt. des Eisenhiittenmdnn. Lab. d. Techn. Hochschule.) Groschuff.

N. Bela'iew, Uber Damast. (Vgl. Vf., ,Uber Damast“ [0 bulatach], Peters-
burg 1906; Ztschr. f. hist. Waffenkunde 4. 132 [1907]; ,Kristallisation, Struktur
und Eigenschaften des Stahles bei langsamer Abkihlung®, Diss., 1909; Ann. des
Kaiserl. Russ. Techn. Vereins 1909.) 1. Geschichtliches: Vf. hat die Literatur
tiber Damaststahl (Damaszenerklingen) gesammelt und gibt eine ausfuhrliche Be-
sprechung derselben. (Metallurgie 8. 449—56. 8/8. 493—97. 22/8. [10.—24/5.] Peters-
burg. Michael-Artillerie-Akad.) Groschuff.

Gaston Eouquet, Bemerkungen zurScheidung und Saturation der Diffusions-
safte. Der Kalk wirkt bei der Reinigung der Diffusionssafte weniger auf chemische
als auf mcchauische Art und Weise, und es ist die Reinigung um so wirksamer,
je mehr Kalk gelost war; aus dem Grunde ist vorauszusehen, dal die Reinigung
um so wirksamer geschehen wird, je mehr Kalk zur Verwendung gelangt, u. daf
eine weitere Steigerung erzielt werden kann, wenn die Scheidung und Saturation
wiederholt wird. Die Vermehrung des Kalkzusatzes ist allerdings nicht beliebig
zu steigern, da schlieflich die erzielte Wrkg. nicht mehr den Kosten entspricht,
u. im allgemeinen genigt es auch, bei einer einmaligen Wiederholung der Scheidung
und Saturation stehen zu bleiben. Bei der ersten Scheidung u. Saturation werden
sowohl anorganische als auch organische Stoffe abgeschieden, weil der Kalk zum
Teil auch eine chemische Einw. ausibt, bei der Wiederholung der Scheidung und
Saturation werden fast ausschlieBlich organische Stoffe geféllt, weil die Wrkg. des
Kalkes jetzt lediglich eine mechanische ist. Des weiteren bespricht Vf. eingehend
die Einw. verschiedener Umstédnde, wie Menge des verwendeten Kalkes, Temp.,
Dauer der Einw. und Verdinnung, auf die Menge des in Lsg. gehenden Kalkes
und auf die Reinigung der Safte. Er gelangt zu folgenden Regeln: die Scheidung
ist bei um so niedrigerer Temp. vorzunehmen, je unreiner die Safte sind; die
Menge des Kalkes ist derart zu regeln, dal nicht mehr Kalk ungeldst bleibt als
zur Erzielung einer guten Filtration erforderlich ist. Vielleicht kann der ungeldste
Kalk durch gepulverten CaCO03 ersetzt werden, da sich nicht geldster Kalk schwer
mit COj verbindet und namentlich bei kontinuierlichem Arbeiten leicht stark alkah
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Ndd. verursacht. (Bull, de I’Assoc. des Chiin. de Sucr. ct Dist. 29. 52—62. Juli-
August.) Ruhle.

J. Weisberg, Die Loslichkeit des Kalkes in Zuckerlésungen. Bezugnehmend
auf die Veroffentlichung Craassens (S. 235) verweist Vf. auf von ihm ausgefihrte
Unteres. (Sucrerie Beige 1910. 1/11.; Bull, de I’Assoc. des Chiin. de Suer. et Dist.
18. 289 u. 19. 147. [1901—1902]), nach denen die Loslichkeit des Kalkes in reinen
Zuckorlsgg. und in Diffusionsséften abhéngt, aufer von dem Gehalte der Lsg. an
Zucker von der Form, in der der Kalk zugesetzt wird, von der Tomp., bei der
die Einw. stattiindet, und von der Zeit. (Vgl. auch Vf. S. 305.) (Bull, de I’Assoe.
des Chim. de Sucr. et Dist. 29. 07—70. Juli-August.) Rihle.

R. Lepetit und E. Levi, Einwirkung von Natriumsulfit und -hisulfit auf
einige Azofarbstoffe. Die VfL sind bei ihren Unteres, zu folgenden Ergebnissen ge-
langt: a) Die Einw. von Natriumsulfit und -bisulfit auf ji-Nitrobenzolazosalicylsaure
(Alizaringelb R) und auf Benzolazosalicylsdure bewirkt bei langerem Kochen oder
bei 125—130° eine Spaltung der Azoverb. und eine Einfihrung der HS03Gruppe.
Aus der Nitrobenzolazosalicylsdure kann man, wenn man die RK. unterbricht, be-
vor die Spaltung eingetreten ist, Reduktionsprodd. isolieren, wie p-Nitranilin,
p-Aminobenzolazosalicylsdure und Benzidinderivate nachweisen. b) Diese Rk. geht
immer mit einer Abspaltung von NH3 einher, das sich direkt entwickelt, wenn man
mit Sulfit arbeitet, oder in der Lsg. bleibt, wenn man mit Bisulfit behandelt. Viel-
leicht tritt hierbei die B. von Aminophenol- oder Hydrochinonverbb. ein. c) Die
Spaltung wird immer von Sulfurierungsvorgdngen begleitet, z. B. bei Einw. von
Sulfit auf Nitrobenzolazosalicylsdure unter B. von Aminosalicylsulfosidure. d) Man
kann die Rk. auch maéaRigen, indem man bei niederer Temp. arbeitet, wobei ein-
fache Reduktionsprodd., wie Aminoazoverbb., entstehen. (Gazz. chim. ital. 41. I.
G75—8S. 30/8. 1911. [16/S. 1910.] Mailand. Chem. Lab. von Lepetit, Dollfus u.

Gansser.) RoTH-Céthen.

0. Binder, Uber Gummiwaren fiir chemische und physikalische Zwecke. Die an
solche Waren zu stellenden Anforderungen werden besprochen. (Chem.-Ztg. 35.
996-97. 12/9.) Ruhle.

George W alker, Methoden zur Nutzbarmachung von Holzabféllen. Nach all-
gemeinen Ausflihrungen Uber die Ausnutzungsmdglichkeiten fir Holzabfélle be-
schreibt Vf. zunachst eine von ihm errichtete Anlage zur Herst. von Leuchtgas
durch trockene Dest. von Sagemehl. — Holzteer neigt, im Gegensatz zum Ver-
halten des Steinkohleuteers, zum Uberschiaumen gegen Ende der Desr. Das daraus
erhaltliche Leicht6l ist eine rétlichbraune FI., D. 0,92—0,96, nach der Dest. mit
Dampf und Reinigung mit Atzalkali D. 0,S8, von durchdringendem Geruch. Ge-
reinigt ist es mit fast allen Olen mischbar und I4Rt sich als vorziigliches Lésungs-
mittel verwenden, unter anderem fur Pyroxylin. — Bei den zur Terpentingewinnung
augezapften Hoélzern unterliegen nach dem Fé&llen Rinde und die &uBeren Splint-
schichten einer Taschen Zerstérung, wahrend der harzreiche Kemteil zuriickbleibt;
dieser, das sogen. ,Leuchtholz”, brennt mit stark leuchtender Flamme und wird
noch jetzt als Beleuchtungsmaterial benutzt. Der Harzgehalt erreicht in manchen
allen 40°/0. Bei der trockenen Dest. liefert es betridchtliche Mengen eines Oles,
das dem bei der Harzdest. erhéaltlichen &dhnelt, ferner etwas Terpentindl, wenig
~ssigsaure u. Methylalkohol u. groRe Mengen eines Gases von hoher Leuchtkraft,
affinatiou der Hauptfraktion ergibt ein terpentindhnliches Ol, D. ca. 0,88, u. ein
der D. ~>1 mit 20°/, Kreosot und viel Paraffin. ZweckméRig entzieht man
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jedoch dem zerkleinerten Leuchtholz das Terpentin durch Dampfdest. und gewinnt
aus den Ruckstanden durch Extraktion mit einem flichtigen Lésungsmittel in einem
nach dem Prinzip des Soxhlet gebauten App. das Harz. (Journ. Soc. Chem. Ind.
30. 934-36. 15/8. [11/5.*].) Héhn.

L. Mourgeon, Uber die Verwendung feuchter Holzabfélle als Brennstoffe. Der-
artige Brennstoffe gelangen in zahlreichen Industrien (Rohrzuckerfabriken, Gerb-
und Farbextraktfabriken, Gerbereien, Olmihlen usw.) zur Verwendung. Vf. fihrt
des né&heren aus, daB durch Vortrocknen dieser Stoffe eine bessere Ausnutzung
derselben herbeigefihrt wird, und daR infolgedessen das Vortrocknen auch wirt-
schaftlich durchfihrbar ist. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 29. 48
bis 52. Juli-August.) Rihle.

C E. Brown und G B. Shadinger, Kolben zur Destillation von Teeren.
UOWNS, Journ. of Ind. and Engin. Chem. 3. 110; C. 1911. I. 1767.) Das Uber-
schaumen bei der Best. von Holzteer infolge ZuriickflieRens von im oberen Teil des
Kolbens und am Thermometer kondensierten IV. wird dadurch vermieden, dal der
kurze Hals des Kolbens mittels eines zwischen einer inneren dinnen und einer
&duBeren starkeren Asbestschicht gewickelten Widerstandsdrahtes elektrisch geheizt
wird. Abbildung im Original. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 3. 616. August.
Washington. Lab. f. techn. Chem. d. Univ.) Hohn.

John Morris Weiss, Der Ausdehnungskoeffizient von Teer gibt an, um wieviel
sich eine Volumeinheit Teer fir einen Grad Fahrenheit ausdehnt oder zusammen-
zieht. Er ist praktisch konstant Fir jede Art Teer zwischen 60 und 140° Fahren-
heit. Bei verschiedenen Teerarten schwankt er zwischen 0,0002700 u. 0,0003750.
(Journ. Franklin Inst. 172. 277—79. Sept.) Leimbach.

(Ve

F. Pannortz, Beitrage zur Naphthalinwaschung. Vf. berichtet tiber die giinstige

Ergebnisse, welche die Erfiillung der friher (Journ. f. Gasbeleuchtung 50. 56S;
C. 1907. Il. 754) von ihm aufgestellten Forderungen in der Praxis gehabt hat,
systematische Waschung, mehr Kammern in den Wéschern, so daB in der letzten
Kammer das Gas mit fast naphthalinfreiem Ol in Berithrung kommt, getrennte
Cyan- und Naphthalinwdscher und rationelle Kuhlung. (Journ. f. Gasheleuchtung
54. 912-14. 16/9. Krefeld.) Leimbach.

Ernst Laszlo, Die Hyperbeln der Eauchgasbestandteile. Zur Beurteilung des
Heizeffektes eines Feuerungsmittels genigt praktisch die Best. des COj-Gehaltes
der Rauchgase. Die jeweiligen Rauchgasdaten bestimmen mit dem Luftiiberschul
ein dreifaches Hyperbelsystem. Diese Hyperbeln haben eine gemeinsame Asymptote,
welche gleichzeitig zu der Abszissenachse parallel ist, wahrend die anderen Asymp-
toten, zur Ordinatenachse parallel laufend, von dieser je in der Entfernung 0, 0,21
u. 0,79 liegen. Aus der Elementaranalyse (C:H = |[) geht &, die Entfernung der
zu der Abszissenachse parallelen Asymptote von der Abszissenachse spontan hervor:

jo= 1:@-j- W@ -(- 2; k= 79:21
Mit zunehmendem Wasserstoffgehalt des Heizmateriales nimmt auch 7), zu und
ist fir jedes Atomverhéltnis | von C u. H genau bestimmbar. Bei Heizmaterialien
ohne verfiigharen H-Gehalt deckt die eine Asymptote die Abszissenachse.
Fir ein bestimmtes Heizmaterial geben Kurven oder Formeln Fur die jeweilig
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bestimmten CO0,-% die gleichzeitig dazugehodrigen ferneren Rauchbestandteile, wie
auch den LuftuberschufR direkt an. In praktischer Form geschrieben:

100 — CO. 7o (|+k+/\j "
0% = L; n % = -j— J- (100 + % C02%);

100+ 1 CO, %

a+ 10+ 1) C02%

Bei bestimmtem, bekanntem Heizmaterial ist die Aufzeichnung des dreifachen
Hyperbelsystems bereits auf Grund einer einzigen CO&-Best. des Rauchgases mdg-
lich, bei unbekanntem Heizmaterial auf Grund einer einzigen vollstdndigen Rauch-
gasanalyse. Die automatisch wirkenden Rauchgasprifer (ABENDTsche Wage,
DuKRsche Dasymeter etc.) kdnnen von nun an direkt die genauen Luftuberschisse
automatisch anzeigen. (Chem.-Ztg. 35. 994—96. 12/9. Budapest.) Leimbach.

Carl Kullgren, Uber die Einwirkung der atmosphérischen Feuchtigkeit auf den
Feuchtigkeitsgehalt und die Verbrennungsgeschioindigkeit des Schwarzpulvers. Schwarz-
pulver nimmt aus der Luft infolge seines Gehaltes an Holzkohle Feuchtigkeit auf.
Da bei Sehrapnellziindern, bei denen der Zeitpunkt der Explosion durch die Lénge
einer abbrennenden Pulverschieht bestimmt wird, die Verbrennungsgeschwindigkeit
dieses Pulvers genau bekannt sein muf, hat Vf. deren Abh&ngigkeit von der
Feuchtigkeit des Pulvers untersucht. (Mit W. Tersmeden.) Durch einen Exsiccator,
in dem sich Schalen mit 2 cm hohen, verschieden feuchten Pulverschichten be-
fanden, wurde Luft von bestimmtem Feuchtigkeitsgehalt geleitet. Bei einer rela-
tiven Luftfeuchtigkeit von 38, bezw. 86% stellte sich dabei schlieBlich ein Gleich-
gewicht ein, wenn das verwendete, gekdrnte Pulver 0,91, bezw. 1,39% Feuchtigkeit
enthalt. Die Verss. ergaben auch, daB sich die Geschwindigkeit, mit welcher die
atmospharische Feuchtigkeit einen kérnigen Korper durchdringt, berechnen l4Rt,
wenn Oberflache, Schichthéhe, Feuchtigkeitsdifferenz und totale Wasseradsorption
bekannt sind. — Die Brennzeiten von Pulvern mit 0,84, 1,10 und 1,34% Feuchtig-
keit standen im Verhaltnis 13,06 :13,26 : 13,38 Sek., eine Differenz, die gro genug
ist, um die Explosionsstelle eines Geschosses von 400 m Geschwindigkeit um 100 m
zu verschieben. (Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 4. Nr. 17. 20 Seiten. 27/7. [12/4.];
Ztschr. f. d. ges. Schie- u. Sprengstotfwesen 6. 364—67. 1/10. 385—86. 15/10.
Stockholm. Lab. d. Artillerie- u. Ingenieurhochschule.) Hdhn.

Patente.

KI. 6b. Nr. 239530 vom 10/4. 1910. [13/10. 1911],
Julius Kluge, Gérlitz, Verfahren zum Vergallen (Denaturieren) von Brannt-
wein oder Spiritus, dadurch gekennzeichnet, da® man dazu das durch Dest. des
Steinkohlenteers bis anndhernd 180° erhaltene, vom W. befreite Prod. verwendet.

KI. 8m. Nr. 239193 vom 10/9. 1910. [12/10. 1911].
Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a. M., Verfahren zum
iockenfarben. Es wurde die Beobachtung gemacht, daR die beim Trockenfarben
verwendeten alkoh. Farbstofflsgg. angesduert werden kénnen, wenn das Férben in



Tetrachlorkohlenstoff oder in sonstigen gechlorten KW-stoffen vorgenommen wird.
Das Firbebad bleibt in diesem Falle auch nach Zusatz der organischen SS. voll-
kommen klar und ermdglicht so ein gleichmaRiges Anfdarben der Gespinstfasern.
Als SS. sind besonders hoehkonz. Essigsédure, Ameisensdure und Milchsdure ge-
eignet.

KIl. 8m. Nr. 239307 vom 9/12. 1909. [12/10. 1911].

Pierre Hoffmann und Edouard Decoster, Lille, Frankreich, Verfahren zum
Farben von ungekochter, roher Pflanzenfaser. Es wird dem Firbebade oder einer
vor dem Féarben anzuwendenden wss. Impragnierungsfl., unter Ausschluf® alkal.
Substanzen, eine kleine Menge eines Phenols, insbesondere von Kresol, oder einer
Phenolsulfosdure event. in Form eines Alkalisalzes zugesetzt, zum Zwecke, die
Faser trotz der vorhandenen Verunreinigungen leicht benetzen zu kdnnen.

KI. 120 Nr. 238958 vom 17/6. 1910. [9/10. 1911].

Badische Anilin- & Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur elek-
trischen Peinigung von Gasen von darin suspendierten festen oder fl. Teilchen mittels
sprihender und nicht sprihender Elektroden. Es besteht darin, dal man entweder
die sprihenden Elektroden oder die nicht sprihenden Elektroden oder beide Elck-
trodenarten in Drehbewegung versetzt.

KI. 121 Nr. 238960 vom 16/10. 1909. [9/10. 1911],

Otto Wentzki, Frankfurt a/M., Verfahren zur Darstellung von Schwefelsdure
nach dem Bleikammerprinzip, dadurch gekennzeichnet, daR man ein Sauerstoff und
Schwefeldioxyd enthaltendes Gasgemisch, z. B. Rdstgase von Schwefelkies, durch
eiuen zylindrischen Behdlter, der zur Halfte und mehr mit nitroser S. oder einem
Gemenge von Schwefelsdure und Salpetersdure beschickt ist, leitet, und dabei die
S. durch ein in den Behdlter eingebautes, horizontal gelagertes Rihrwerk in
maRiger Bewegung hélt. Als Endprodd. entstehen wie beim Bleikammerproze
Schwefelsdure und nitrose Gase. Erstere mischt sich mit der im Zylinder vor-
handenen Schwefelsdure, wodurch diese konzentrierter wird. Die nitrosen Gase
werden mit der Uberschiissigen Luft nach einem zweiten Behélter gefiihrt, der dem
ersten analog gebaut ist. In dem zweiten Zylinder befindet sieh Schwefelsdure, in
der sich die nitrosen Gase beim Passieren des Zylinders auflésen, wenn das Rihr-
werk arbeitet. Allmé&hlich wird die im ersten Zylinder enthaltene nitrose S. dem-
triert, und es wirken die Rostgase auf die im zweiten Zylinder gebildete nitrose
S. ein. Durch Anwendung mehrerer hintereinandergeschalteter Zylinder 4Bt sich
der Betrieb kontinuierlich gestalten. Am besten arbeitet man wie bei dem Turm-
verf. nach dem Gegenstromprinzip. Hierbei sind die Zylinder durch eine in der
unteren Héalfte der Zylinder angebrachte Rohrleitung kommunizierend miteinander
verbunden. Durch stdndiges Einpumpen von Schwefelsdure in den letzten Zylinder
wird erreicht, dal sieh permanent nitrose S. nach dem ersten Zylinder zu bewegt,
und dal die Oxydation der schwefligen S. hauptsdchlich im ersten Zylinder statt-
findet.

KI. 120. Nr. 239073 vom 6/6. 1909. [9/10. 1911].

Richard Wolffenstein, Berlin, Verfahren zur Darstellung von arsenhaltigen
organischen Verbindungen. Man kann den Arsensaurekomplex in organische Verbb.
mit sauren Atomgruppen, wie freie SS., Saureester (Ole) usw., einfiihren, indem
man die betreffenden Verbb. zunédchst halogenisiert u. dann mit arsensaurem Silber
behandelt.. — Die Patentschrift enthé&lt Beispiele fur die Einw. von arsensaurem
Silber auf Dibrombehensdure, auf Bromlecithin und auf dijodphenolsidfosaures

Natrium.
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KI1. 120. Nr. 239074 vom 20/2. 1909. [9/10. 1911].

S. Diesser, Chemisches Laboratorium und Versuchsstation fur Handel
und Industrie, zirich, Verfahren zur Herstellung schivefelhaltigeie Fettsaurederivate,
dadurch gekennzeichnet, daR man sulfurierte fette Ole in die entsprechenden Alkali-
salze iberfiilhrt und diese event. nach Beimischung von oxydierten Olen mit
Schwefel erhitzt. Die Prodd. sollen fur sich allein oder in Verbindung mit anderen
Fetten, Olen, fetten oder oxydierten Olen, KW-stoffen zu therapeutischen Zwecken
Verwendung finden.

KI. 120. Nr. 239076 vom 21/9. 1910. [9/10. 1911].
E. Merck, Darmstadt, Verfahren zur Darstellung von y-Chlorpropylbenzol
dessen Homologen durch Weehsehvrkg. des y-Chlorpropylanilins und dessen Homo-
logen mit Diazotierungs- und Reduktionsmitteln:

CleCH,*CH,*CH, «CeH4eNH, -f HNO,+ H,= CImCH,*CH,*CH,*C6H6+ N ,+2H ,0.

LaRt man z.B. die aus y-Chlorpropylanilin hergestellte Diazolsg. auf alkal.
Zinnehloriirlsg. einwirken, so entsteht y. Chlorpropylbenzol, Kp.70219—220°, Kp.al 110°.

K1. 120. Nr. 239077 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 Ausbeuten an Epichlorhydrin, wenn man mit sehr geringen Konzen-
trationen an Alkali arbeitet, indem man eine wss. Lsg. von *5—7io'n- Alkalitat,
also 8—4 g Natriumhydroxyd, 11,2—5,6 g Kaliumhydroxyd oder 3,4—17 g Ammo-
niak pro Liter verwendet. Bei dieser Konz, wird aus Dichlorhydrin quantitativ u.
mit groRer Reaktionsgeschwindigkeit ein Mol. HCI abgespalten, ohne daB das Epi-
chlorhydrin nur im geringsten angegriffen wird. Man verféhrt so, dal man das Di-
chlorhydrin in viel W. suspendiert und unter kréftigem Riuhren so viel Alkali ein-
trdgt, daB dessen Konzentration ¥s Normalitdt nicht wesentlich Ubersteigt. Mau
fahrt dann, eventuell unter Kihlung, mit dem Eintrdgen fort, wenn die alkal. RKk.
verschwunden oder &ufBerst gering geworden ist.

KI. 120. Nr. 239309 vom 21/12. 1909. [14/10. 1911].

Stockholms Superfosfat Fabriks Aktiebolag, Stockholm, Verfahren zur Her-
stellung von Harnstoffsalzen. Es wird als Cyanamidsalz das Calciumsalz in Substanz
benutzt und dieses mit einer so verd. S. flissiger Form und bei so niedriger Temp.
behandelt, daR wohl das Calciumcyanamid unter Harnstoffbildung angegriffen, daR
aber die B. von Dicyandiamidinverbb. u. anderen verunreinigenden Stickstoffverbb.
vermieden wird, wobei die Zeitdauer der Art, Temp. und Konz, der S. angepaRt
wird. — Mit 10°/oig. Schwefelsdure erh&lt mau hei Temp. bis zu 50° eine Aus-
beute von 99—I100°/o.

KI. 12». Nr. 239310 vom 16/8. 1910. [10/10. 1911].

Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Treptow b. Berlin, Verfahren zur
Herstellung einer als Arzneimittel verwendbaren schwefelhaftigen Verbindung, darin
bestehend, daR man den durch Reduktion von p-Nitrothiophenolmethylather dar-
gestellten p-Aminothiophenolmethyldther mit einem aeetylierenden Mittel behandelt.
— Der p-Aminothiophenolmethylather ist ein farbloseB Ol; seine Salze krystallisieren;
sie sind in W. zll. — Acetaminothiophcnolinethyléther krystallisiert in farblosen Nadeln
(aus W.), F. 127—128°; in A., Lg., Bzl., ChIf, A. und Aceton 1L

XV. 2. 94

und
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KI. 12«. Nr. 239311 vom 13/8. 1910. 1.10/10. 1911].

Badische Anilin- & Soda-Eabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Chloralkarylsulfosduren und Chloralkarylcarbonsduren, welche Chlor iu
der Seitenkette enthalten, aus den entsprechenden Chloralkarylsulfo- und -carbon-
saurcchloriden, darin bestehend, daB man diese Chloride unter gelinden Bedingungen
verseift. Diese Verseifung wird z. B. bewirkt, wenn man wss. Alkohole oder zu-
erst einen A. und dann W. einwirken laRt. — Aus Bcnzylchlorid-p-sulfochlorid
entsteht Benzylchlorid-p-sulfosuurc, krystallinisch, in k. W. 11; das Natriumsalz,

CeH~rgnjn, st in k. W. zI. — 2-Chlor-I-bcnzylchlorid-d-sulfochlorid liefert eben-

falls die entsprechende Sulfosaure. — Aus Benzalchlorid-m-sulfochlorid wird die
Benzalchlorid-m-sulfoséure erhalten, deren weifes Natriumsalz in W. zl. ist. Benzal-
chlorid-m-sulfochlorid erhdlt man z. B. durch Einw. von Phosphorpentaclilorid auf
Benzaldehyd-m-sulfosdure; es bildet ein in W. uni. Krystallpulver. — Benzylchlorid-
p-carbonsdurechlorid (erhalten aus p-Toluylsaurechlorid durch Chlorieren in der
Hitze, farbloses Ol, Kp..JS 150—155°) ergibt die Bcnzylchorid-p-carbonsdurc, F. 190
bis 192° (unter Zers.); in k. W. fast uni.

KI1. 120. Nr. 239312 vom 2/10. 1910. [12/10. 1911],

Deutsche Gold- und Silber-Scheide-Anstalt vorm. Rossler, Frankfurt a/ll.,
Verfahren zur Darstellung konzentrierter Losungen von Glykolsédure durch elektro-
lytische Deduktion von Oxalsdure unter Verwendung eines Diaphragmas und katho-
dische Uberspannung zeigender Elektroden bei Ggw. von Mineralsiure, dadurch
gekennzeichnet, daB man dem Katholyten wahrend der Elektrolyse frische Oxal-
saure, gel6st oder in festem Zustande, zusetzt, so daR der kathodisch entwickelte
W asserstoff stets Oxalsdure vorfindet. Man kann so Endlaugen erzielen, die 40%
und mehr Glykolséure enthalten.

KI1. 12P. Nr. 238962 vom 23/10. 1910. [9/10. 1911].

Athenstaedt & Redeker, Hemelingen b. Bremen, Verfahren zur Herstellung
von Hexamethylentetraminborgcitraten. Durch Zusammenwirken von Hexamethylen-
tetramin, Citronmsdure und Borsdure werden unter gewissen Bedingungen feste, Iuft-
bestdndige Hexainethylentetraminboroeitrate erhalten. Man mischt z. B. die fein-
gepulverten Komponenten fur sich oder vorteilhaft mit wenig k. A. innig mit-
einander. Die M. wird, wenn ohne Ldsungsmittel gemischt wird, zunéchst schmierig,
dann trocken; bei Ggw. von wenig A. wird sie zundchst halbfi.; bei weiterem
Mischen oder Ruhren entsteht ein weiBer Krystallbrei, der durch Absaugen oder
Abdunsten bei niedriger Temp. von der anhaftenden FI. befreit und dann bei
méRiger Temp. getrocknet wird. Man kann auch die drei Komponenten mit wenig
W. lésen u. dann die Lsg. im Vakuum bei mdglichst niedriger 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
Mengenverhéltnissen und den Arbeitsbedingungen werden Borocitrate des Hexa-
methylentetramins von verschiedener Zusammensetzung erhalten, so CoHsOj-SHBOj-
2CsHn Nj (Zersetzungspunkt 182°), C6H807-3HBO0a+<3C6H,aN4 (Zersetzungspunkt
192°), 2C6H80 72HBOs*3 C6H1N4 (Zersetzungspunkt 185°), 2 C,,H80 7¢4 H B 02+3 C8H1N4
(Zersetzungspunkt 180°), 2C6l1807°6HBOa'3C6H12N4 (Zersetzungspunkt 178°). —
Diese Salze sind weiBe, luftbestdndige Verbb., in W. all.,, in A. wl.

KI1. 12P. Nr. 239313 vom 13/8. 1910. [12/10. 1911].
Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Darstellung einer Ver-
bindung von Kodein mit Diathylbarbitursdure. Man 1aBt molekulare Mengen von



Kodein und Didthylbarbitursdure oder deren Salzen, gegebenenfalls in Ggw. von
passenden Mengen geeigneter Lésungsmittel, aufeinander einwirken, Kodein-Di&thyl-
barbiturséure krystallisiert in Prismen, die das polarisierte Liebt in paralleler Lage
ausléschen; P. 85° 1 in h. W., in A., A., Aceton und ChIf; wl. in Bzl. und
Schwefelkohlenstoff.

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

Badische Anilin- & Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Halogmderivaten der Dehydroindigosalze, deren Kernhomologen und
Substitutionsprodukte. Die Abanderung des durch das Hauptpatent geschitzten
Verfs. besteht darin, daB man hier auf Déhydroindigo, dessen Homologe oder Sub-
stitutionsprodd. oder auf die Salze dieser Kdrper bei Abwesenheit eines halogen-
wasserstoffbindenden Mittels Halogen oder halogenentwickelnde Mittel einwirken
l1akt. An Stelle der Dehydroindigoverbb. kann man auch die entsprechenden In-
digofarbstoffe selbst anwenden und auf diese so lange Halogen oder halogen-
entwickelnde Mittel einwirken lassen, bis die Indigofarbe vollstdindig oder nahezu
verschwunden ist und die Reaktionsmasse infolge der B. der Dehydroindigosalze
eine gelbe bis gelbbraune Farbe angenommen hat. Die entstehenden Verbb. sind
gelbe bis grunlichgelbe, in kleinen gldnzenden Krystéllchen krystallisierende Kdrper,
welche in den uUblichen Lésungsmitteln in der Kdlte meist wl. bis uni. sind. Bei
langerem Stehen farben sich die Verbb. dunkler unter Abgabe von Halogenwasser-
stoff, beim Erhitzen fir sich oder in hoher siedenden L&sungs- oder Suspensions-
mitteln verlieren sie gleichfalls Halogenwasseratoff unter teilweiser B. von Halogen-
indigo. Durch Bisulfitlsg. entstehen neben Halogenindigo 1 Dehydroindigobisulfit-
verbb., aus Jodkaliumlsg. wird durch sie Jod ausgeschieden, Reduktionsmittel
flhren sie in Halogenindigofarbstoffe oder deren Leukoverbb. Uiber. Beim gelinden
kurzen Erwdrmen mit Eg. und wasserfreiem Acetat gehen die Verbb. zundchst in
freie Halogendehydroindigovevbb. Uber, welche sich dunkelbraun krystallinisch ab-
scheiden u. bei langerer Einw. in die Dehydroindigoacetate Ubergehen. Die Patent-
schrift enthielt Beispiele fur die Darst. von Trichlordehydroindigoaeetat aus De-
hydroindigoacetat, von Trichlordehydroindigochlorhydrat aus Dehydroindigo und aus
Indigo. — 5,5'-Dibromindigo liefert mit Chlor mono- und dichloriertes Dibrom-
dehydroindigochlorhydrat. — Indigo liefert mit Chlor in Ggw. von Sulfurylchlorid
héher chlorierte Derivate des Dehydroindigo, z. B. mit 7 oder 8 Atomen Chlor,
die sich in Tetrahalogenindigo Uberfiihren lassen.

KI. 17g. Nr. 239322 vom 22/12. 1908. [12/10. 1911].

Lair liquide, Société anonyme pour |’¢tude et I’exploitation des procé-
dés Georges Claude, Paris, Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung der seltenen
Gase aus der Luft. Die bei der Verflussigung der Hauptgase der Luft unter Zu-
ruckstromen der verflissigten Teile verbleibenden Restgase werden einer erneuten
Verflussigung bei gleichem Drucke und erniedrigter Temp. unterworfen, wobei
gleichzeitig die dabei verflissigten Teile gegen die aufsteigenden Gase zuriick-
flieBen und dadurch rektifiziert werden. Auf diese Weise erhdlt man schlieRlich
em Gasgemisch, welches anndhernd 50% der seltenen Gase mit sich fuhrt. Die
Ubrigen 50% bestehen aus Beimengungen von Stickstoff und Wasserstoff, welche
durch absorbierende Mittel leicht entfernt werden kdnnen.

KI. 18a. Nr. 239203 vom 25/3. 1909; [10/10. 1911].
James Henry Heid, Newark, V. St. A., Verfahren zur Gewinnung von Metall.
Fs wird beim ReduktionspvozeRB ein gasformiges Reagensmittel um das fl. und
94*
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flieRende Metall geleitet und gleichzeitig auf den Metallstrom in bekannter Weise
eine Saugwrkg. ausgelbt, um das Kohlenmonoxyd- und -dioxydgas herauszuziehen.

KI. 18h Nr. 239079 vom 24/4. 1909. [10/10. 1911].

Albert Edwards Greene, Chicago, Verfahren zum Reinigen von Metallen oder
Metallegierungen durch génzliches oder teilweises Entfernen eines oder mehrerer un-
erwinschter oxydierbarer Elemente. Es wird auf das Metallbad ein Gasgemisch zur
Einw. gebracht, welches ein oxydierendes und ein reduzierendes Gas enthdlt, und
zwar in einem solchen Verhéltnis, da die Sauerstofftension des Gasgemisches bei
den bestehenden Bedingungen geringer ist als der Dissoziationsdruck der Oxyde
jener Elemente, die nicht oxydiert werden sollen. Die Erfindung besteht also
darin, dal man die Temp. des Metallbades in Beziehung zu der Zus. des zur Einw.
gelangenden Gasgemisches bringt, so daB dasselbe nur die durch die Raffination
auszuscheidenden unerwinschten Elemente oxydiert, wahrend es die Elemente, die
raffiniert werden sollen, nicht verandert.

KIl. 22%» Nr. 239211 vom 13/9. 1910. [10/10. 1911].
Farbenfabriken vorm. Eriedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Bar-
stellung von Kupenfarbstoffen der Anthracenreihe. Die durch Kondensation von
o-halogensubstituierten Aminoanthrachinonen mit Aminoanthrachinonen erhéltlichen
o-Aminodianthrachinonylamine lassen sich durch Oxydation in Farbstoffe uber-
fuhren, welche durch Austritt zweier Wasserstoffatome und RingschluB entstehen
und demnach dem Typus der Anthrachinonhydroazine angehéren:

a< K th + 0- A<™ >A'+ H-°-

Hierbei bedeuten A und A' beliebige, substituierte oder nicht substituierte
Anthrachinonreste (wobei jedoch bei A' eine Orthostellung zur NH-Gruppe frei
sein muB), wéhrend R Wasserstoff, einen Acylrest oder einen Alkyl- oder Arylrest
bedeutet. — Die Oxydation kann z. B. in konz. Schwefelsdure mit Braunstein bewirkt
werden oder auch durch konz. oder rauchende Schwefelsédure allein, ferner kann
sie bewerkstelligt werden durch Erhitzen mit Alkalien oder Phenolaten. Auch
kann man mit Nitrokdrpern mit oder ohne Zusatz eines Sauerstoffubertragers er-
hitzen. Endlich kann man die Oxydation auch durch bloRes Erhitzen auf hohere
Temp. bei Luftzutritt bewerkstelligen, wobei die Darst. des Aminodianthrachinonyl-
amins und seine weitere Oxydation zu einer einzigen Operation vereinigt werden
kann. Es kann unter Umstdnden eine weitere Oxydation des gebildeten Hydro-
azins zum entsprechenden Azin stattfinden. — Die Patentschrift enth&lt Beispiele
fur die Uberfihrung von o0-Amino-a,R-dianthrimid in das Azin des Indanthrens,
bezw. in Indanthren, von o-Methylamino-ce,R-dianthrimid in Methylindanthren und
von Oxy-o-methylami?io-a,R-anthrimid (aus I|-Methylamino-2-bromanthrachinon und
1,4-Aminooxyanthrachinon) in Oxymethylindanthren (blaue Nadeln, Lsg. in Chinolin
blaugrin, in konz. Schwefelsdure grin).

KI. 22b. Nr. 239544 vom 30/7. 1910. [13/10. 1911].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Bar-
stellung von Anthracenfarbstoffen. Es wurde gefunden, daR die Bianthrimide bei
der Behandlung mit wasserentziehenden Mitteln, wie Schwefelsdure, Chlorsulfo-
saure, eine Verdnderung erleiden, die zu wohlcharakterisierten neuen Korpern
fuhrt, welche ebenfalls Kiipenfarbstoffe sind, deren Nuance aber von der der Aus-
gangsmaterialien verschieden ist. — Das Prod. aus a,B-Bianthrimid (aus ci-Amino-
anthrachinon und /?-Chloranthraehinon) bildet orangegelbe Krystalle; Lsg. in konz.
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Schwefelsdure gelbstichig rot, in siedendem Nitrobenzol und Anilin gelb. Es
bildet mit alkal. Hydrosulfit eine weinrote Kipe, aus der Baumwolle in echten
gelben Ténen angefarbt wird. — Der Farbstoff aus Dibenzoyl-p,p’-diamino-I,T-
dianthrimid 16st sieh in konz. Schwefelsaure kirschrot, in Chinolin olivgrin; er
liefert eine rotlichbraun gefdarbte Hydrosulfitkipe, aus der Baumwolle in sehr
echten olivgrauen Tdénen angefarbt wird. — 4,5’-1)ibenzoyldiamino-I,I'-dianthrimid
gibt ein Prod., dessen Lsg. in konz. Schwefelsdure kirschrot ist; alkal. Hydro-
sulfit erzeugt eine braune Kupe, aus der Baumwolle in rotbraunen Tdnen an-
gefarbt wird.

KI. 229 Nr. 239340 vom 25/3. 1909. [12/10. 1911].
Tomais Profes, Prag, Verfahren zur Herstellung eines giftfreien widerstands-
fahigen Anstrichs flr Eisen. ZerstoRener Koks, Zinkblende und Pompejanerrot
werden mit Leindlfirnis verrieben.

KI. 22h. Nr. 239289 vom 1/11. 1908. [12/10. 1911].

Wolfgang Ostwald, Leipzig, und Walter Ostwald, Buckow, Kreis Lebus,
Verfahren zur Verlangsamung oder Verhinderung der Selhstverdnderung, sowie der
Zerstorung durch Licht und Oxydation und Erhéhung der Streichfahigkeit von Olen,
Fetten und flliichtigen Lacken, sowie deren Produkten in regelbarer Weise, dadurch
gekennzeichnet, daB man diese Stoffe mit einem Zusatz von neutralen oder basi-
schen, aromatischen Stickstoffverbb., die bei gewdhnlicher Temp. fl. sind, oder
Gemischen von solchen in beliebiger, zweckentsprechender Weise versieht oder
mit ihnen behandelt. Als geeignete Stickstoffverbb. sind Pyridin, Chinolin, Anilin
und Dimethylanilin angefiuhrt.

KI. 23a. Nr. 239546 vom 26/8. 1910. [13/10. 1911].

Johann Schindelmeiser, Dorpat, Livland, Verfahren zum Peinigen von rohem
Kiendl, Terpentindl od. dgl. Die Ole werden mit was. oder gasférmigem Ammoniak
unter Druck erhitzt und die dabei in nichtfluchtige Verbb. tUbergefiibrten Verun-
reinigungen von dem unveranderten Pinen durch Dest getrennt.

KI. 24a Nr. 238985 vom 28/12. 1909. [9/10. 1911],
Richard Lehmann, Swineminde, Verfahren und Vorrichtung zur Verbrennung
von Brennstoffen. Es werden die Brennstoffe in einer feurig flissigen Schmelze

vorgewdrmt und in dieser dadurch verbrannt, daB Druckluft durch die FI. ge-
blasen wird.

KI. 29b. Nr. 239555 vom 10/12. 1909. [13/10. 1911],

Société commerciale des crins, Georges Fournier, Lyon, Verfahren zur
Behandlung von Cocosfasern mit Atzalkalildsung zur Herstellung eines Ersatzes fiir
natlirliches BolRhaar. Der Faserstoff wird bei einer Temp. von etwa 110° in einer
Atzalkalilsg. gekocht, die genugend stark ist, um dem Faserstoff 40—50% seines
urspringlichen Gewichts zu nehmen, wonach er in einem Wasserbade gekdmmt wird.

KI. 30u. Nr. 238995 vom 21/8. 1909.79/10. 1911].

Karl Basch, Prag, Verfahren zur Herstellung eines die Milchabsonderung aus-
losenden oder vermehrenden Mittels. Tierische oder menschliche Placenta wird zer-
kleinert und entweder frisch oder im getrockneten Zustande mit Kochsalzlsg. oder
einer schwachen Lsg. von Alkali extrahiert. Es ist vorteilhaft, die frische oder
getrocknete M. vorher mit Ather, Toluol oder Aceton zu behandeln, um die Lipoid-

substanzen zu entfernen, ebenso empfiehlt es sich, das Digerieren durch Schitteln
zu verstérken.
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KIl. 30 h. Nr. 239557 vom 6/6. 1908. [13/10. 1911].

Aktien-Gesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Treptow b. Berlin, Verfahren
zur Herstellung wasserldslicher Quecksilberarsenpraparate, dadurch gekennzeichnet,
daB man Gemische von Kochsalz und Quecksilbersalzen der p-Aminoplieuylarsin-
siiure in W. oder Queeksilbersalze der p-Aminophenylarsinsiiure in Kochsalzlsg.
auflost. Es geniugt, etwa die gleiche Menge Kochsalz den Salzen beizufiigen, um
Mischungen zu erzeugen, die konz. wss. Lsgg. liefern und sich daher in aus-
gezeichneter Weise zu subeutanen Injektionen eignen. Den Quecksilbersalzen der
p-Aminophenylarsinsdure wird Kochsalz zugesetzt.

KI. 30 h. Nr. 239559 vom 3/11. 1910. [13/10. 1911].
Max Lehmann & Co., Berlin, Verfahren zur Herstellung von Alaunstein. Es
gelingt, widerstandsfahige Alaunsteine herzustellen, wenn man dem Alaun beim
Verschmelzen einen Zusatz von Aluminiumsulfat gibt.

KIl. 30 h. Nr. 239560 vom 20/10. 1910. [14/10. 1911].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung therapeutisch wirksamer Tuberkelbacillenpraparate. Das Verf. besteht
darin, daB man Tuberkelbacillen durch Filtration und grindliches Waschen mit
steriler Kochsalzlsg. von allen Bestandteilen der Naélirbouillon grindlich befreit
und diese Bacillen zundchst eine Woche lang in einem luftverdinnten Baum (ber
wasserentziehenden Mitteln trocknet, worauf man sie so lange im Exsiccator vor
Licht geschiutzt aufbewahrt, bis sie allméhlich ihre Entwicklungsfahigkeit und
Tierpathogenitdt verloren haben. Die in dieser Weise verdnderten Tuberkelbacillen
werden dann mit physiologischer Kochsalzlsg. zu geeigneten Emulsionen verarbeitet,
die unmittelbar zur Therapie der Tuberkulose Verwendung finden.

KI. 39h. Nr. 237790 vom 28/11. 1908. [12/10. 1911].
(Die Prioritdt der amerikan. Anmeldung vom 4/12. 1907 ist anerkannt.)

Leo H. Baekeland, Yonkers (V. St. A.), Verfahren zur Herstellung von Kon-
densationsprodukten aus Phenolen und Formaldehyd. Die Bk. wird zwischen den
beiden Komponenten bis zur B. eines im A. oder Glycerin uni., in Phenolen oder
Aceton aber noch quellbaren, bei gewdhnlicher Temp. harten, in der Hitze weich
und elastisch werdenden Zwischenprod. fortgefiihrt, das nach Erteilung der end-
gultigen Form bis zur B. des Endprod. erhitzt wird. Unter Phenol sollen auch
dessen Homologe wie Kresol, unter Formaldehyd auch dessen Polymere ver-
standen werden.

KIl. 40c. Nr. 239222 vom 1/6. 1910. [10/10. 1911].
Johann Matuschek, Wien, Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Blei-
Es wurde gefunden, dal sich wss. Lsgg. der krystallisierten basischen Bleisalze
der Salpeter- und salpetrigen S., insbesondere Pb(NOj)OH-Pb(NOa)OH bei Zusatz
von Eichenlindengerbsaure im UberschuR und Zugabe von Bleisalzen, vorzugsweise
PbiNOjh als Elektrolyt eignen.

KI. 421 Nr. 239120 vom 17/4. 1910. [10/10. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 230748 vom 28/11. 1909; C. 1911. 1. 604.)

Fritz Haber, Karlsruhe i. B., Einrichtung zur Bestimmung der zusammen-
setzung eines Gases mittels des Interferometers nach Lord Hayleigh. Bei Anwendung
eines Paares fadenformiger Spiegel &Rt sich durch eine geeignete Justierung die
Interferenzerscheinung so ausbildeu, daB die Minima erster Ordnung rein schwarz
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im weiBen Felde erscheinen und von denen der zweiten Ordnung auch fir den
Nichtfachmann auf den ersten Blick zu unterscheiden sind.

KI. 421 Nr. 239121 vom 10/8. 1910. [9/10. 1911].
(Zus.-Pat. zu Nr. 239120 vom 17/4. 1910; s. vorsteh. Ref.)

Fritz Haber, Karlsruhe i. B., Einrichtung zur Bestimmung der Zusammen-
setzung eines Gases mittels des Interferometers nach Lord Bayleigh. Es ist schwer
und kostspielig, die Fadenform auf der Spiegelebene selbst durch Auskratzen der
Silberscliicht oder durch Ausschleifen anzubringen; statt dessen wird der faden-
formige Spiegel von einer zusammenhdngenden Spiegelfliche gebildet, auf der die
Fadenform durch eine aufgelegte Doppelblende erzeugt wird. Mit der aufgelegten
Doppelblende wird ein Interferenzbild erzeugt, das in seiner Erscheinung u. Deut-
lichkeit nicht von dem Bild abweieht, das durch eine Spiegelflaiche mit in der-
selben Ebene liegenden Féaden erzeugt wird.

KIl. 57b. Nr. 239268 vom 16/9. 1910. [12/10. 1911].

Société anonyme des Plaques et Papiers Photographiques A. Lumiere et
ses Fils, Lyon-Monplaisir, Verfahren zum Verstarken und zum Abschwéchen von
photographischen Silberbildern, gekennzeichnet durch die Anwendung wasserlgslicher
Chinone oder der Sulfoderivate dieser Chinone in Ggw. von SS. oder Alkali-
halogeniden.
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