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Apparate.
E. Schowalter, Scheidetrichter fir quantitative Ausschuttlungen. Der Bauch

des Trichters besteht aus zwei Teilen, die durch einen doppelt durchbohrten Hahn
miteinander verbunden sind. Durch diesen kann nach dem Absitzen die Uber-
stehende leichtere Extraktionsflussigkeit abgelassen werden. Zu beziehen von
Franz Hugershoff, Leipzig. (Cbem.-Ztg. 35. 1180. 21/10.) Busch.

Bleimantel-Kikenhahn. Das Kilken dieses besonders fiir SS. und andere
atzende FII. bestimmten Hahnes besteht nicht aus vollem Hartgummi oder Porzellan,
sondern aus beliebigem, widerstandsfahigem Metall und hat nur eine Ummantelung

aus Blei oder einem sonstigen saurefesten Material. — Zu beziehen von Ernst
Otto Schmidt, Zeitz. (Chem.-Ztg. 35. 1190. 24/10.) Bloch.
H. J. Prins, Eine einfache Sicherheitsklemme. Das Instrument soll den Aus-

bruch eines Brandes beim Zuriickschlagen einer Gasflamme und &hnlichen Zwischen-
féllen verhindern und besteht aus einer gewdhnlichen Schlauchklemme, durch
welche der Gaszuleitungsschlauch hindurchgeht, und welche durch einen diinnen
Faden gespannt wird, so daB, solange der Faden intakt ist, das Gas ungehindert
den Schlauch passieren kann. Der untere Teil der Klemme wird in die Nahe der
Flamme gebracht und taucht in einen kleinen Sandtrog ein. Wenn aus irgend
einem Grunde der Gasschlauch und das aus demselben ausstromende Gas in Brand
gerat, so brennt der Faden durch, die Klemme schlieBt, und die Gaszufuhr ist ab-
geschnitten. (Chemisch Weekblad 8. 791. 21/10. Delft.) Henle.

Arthur L. Day, Neue Fortschritte in der Messung hoher Temperaturen mit dem
Gasthermometer. (Ygl. S. 1059.) In einem zusammenfassenden Vortrag vor der
FARADAY-Gesellschaft bespricht Vf. die in neuerer Zeit ausgefuhrten Arbeiten, den
Umfang und die Genauigkeit der Temperaturskala auszudehnen. (Chem. News
104. 51—53. 4/8. 62—64. 11/8. i[23/5.*] Washington. Geophys. Lab. of the Car-
negie Inst.) Groschuff.

Alfons Langer, Atherapparatur und vagabundierende elektrische Stréme. Die
von Eckelt (S. 1570) beschriebenen Erscheinungen sind nicht notwendig mit dem
Auftreten vagabundierender Stréme verknilpft. In Apparaten zur Dest. von Roh-
benzaldehyd mit Dampf nach Erzeugung von Benzoesdure aus Benzotrichlorid und
Bindung an Kalk wurde die bleierne Kihlschlange an ihrer Eintauchstelle in das
Kuhlwasser zerstort; dieser Abnutzung des Bleies konnte dann durch Uberziehen
des Rohres an der Eintauchstelle mit Gummischlauch vorgebeugt werden. In diesen
Féllen ist offenbar der Temperaturunterschied die Ursache fir die Entstehung
elektrischer Energie gewesen. (Chem.-Ztg. 35. 1181—82. 21/10. [10/10.] Berlin N.)

Hohn.

XV. 2. 125



1846

Allgemeine und physikalische Chemie.

Einar Biilmann, Uber Isomerie und Polymorphie. Il. Hantzsch hélt in
seiner Erwiderung (S. 740) die Existenz der Homochromisomerie aufrecht, welche
vom Vf. als Polymorphie erklart worden war. Von Hantzsch wird die Erhaltung
der Individualitat der geldsten Gattungen nur dadurch nachgewiesen, da man aus
gewissen Losungsmitteln die Gattungen unverandert umkrystallisieren kann. Dieses
Verhalten 1aBt sich aber durch Infektion erklaren. Ein Auskrystallisieren der
geldsten Gattung kann stets wieder eintreten, wenn man nicht besonders wirksame
Losungsmittel verwendet oder auf andere Weise die Keime sorgféltig vernichtet.
Methylphenylpikramid ist in Aceton und Bzl. besonders 11; selbst k. bereitete Lsgg.
des 128°-Amids in diesen Solvenzien scheiden bei gewohnlicher Temp. stets das
108*“Amid aus. Bei weniger wirksamen Mitteln (A.) muB man durch langeres
Stehenlassen oder durch Erhitzen die Auflsg. aller Keime sichern. Hieraus darf
man nicht auf das Vorliegen einer Isomerisation schlieen, denn alle Ldsungs-
prozesse sind Zeitphdnomene, deren Geschwindigkeiten von der Temp. beeinflufit
werden. — Auch bei deu Verss. mit den Schmelzen kommt es vor allem darauf
an, dal3 alle Keime der nicht gewtlinschten Gattung vollkommen beseitigt werden.
Tut man dies, so krystallisiert bei niedriger Temp. spontan das 108°-Amid. Wird
aber das 108°-Amid einige Zeit auf eine zwischen 108 und 128° liegende Temp.
erhitzt, so fangt die Schmelze an, in der bei dieser Temp. einzig mdglichen Form
zu erstarren, und man erhélt 128°-Amid. Kurzes Erhitzen auf 108° fuhrt entweder
zu 108°-Amid oder zu einem Gemisch von 108- und 128°-Amid, und dies stimmt
vollstandig mit der Annahme einer Polymorphie. Das gleichzeitige Auftreten und
die gleichzeitige Krystallisation beider Gattungen aus Schmelzen und Lsgg. wider-
spricht der Polymorphie nicht; doch kann nur die stabile Gattung unbegrenzt

lange bestehen.
Vf. hat sich mit dem Methylphenylpikramid beschéaftigt, weil bei diesem Korper

die Homochromisomerie am deutlichsten realisiert sein soll. — Wenn die Ver-
schiedenheit der Chlortoluchinonoxime auf Stereoisomerie beruht, so ist die Ein-
fuhrung einer neuen Isomerie unndtig. — Bezliglich der Loslichkeitsbestst. ist zu

bemerken, daf von zwei Modifikationen eines Korpers bei einer gegebenen Temp.
die bei dieser Temp. labile die leichter 1 ist. Existiert eine Umwandlungstemp.,
so ist unter dieser Temp. die eine Modifikation die labile und die leichter 1, und
oberhalb der Umwandlungstemp. ist die andere Modifikation die labile 0. leichter
1 Bei dem 108- und 128°-Amid liegt der Umwandiungspunkt zwischen 18 u. 100°%
bei 18° ist das 128°-Amid das labile und doshalb das leichter 1 Oberhalb der
Umwandlungstemp. ist dagegen das 103°-Amid labil und leichter 1 Die L&slich-
keitsbestst. beweisen also weder Isomerie noch Polymorphie; ebensowenig tun dies
Impfungen. Die Impfung bildet kein Kriterium fur Polymorphie.

Die Zimtsdure-Frage betrachtet Vf. nach Liebermann und seinen eigenen
Unterss. als ‘erledigt. Alle 3 Gattungen erweisen sich durch die Leitfahigkeits-
messungen als gleich starke SS. — Die von Stobbe (S. 1224.) beobachtete, eigen-
tumliche Stabilitat der 68°-S. bei ganz niedrigen Tempp. kann als Beweis fur oder
gegen Polymorphie nicht benutzt werden. Aus der Tragheit der 6S°-S. gegen
Umwandlungen kann man nicht auf Isomerie schlieBen. Da ganz kleine Mengen
68°-S. keine Tragheit aufweisen, wéhrend gréRere diese weder durch Temperatur-
steigerung noch durch langeres Erhitzen einbiiBen, so scheint es bei der geringen
Kenntnis der Gesetze der spontanen Krystallisation nicht angangig, diese unregel-
maBigen Erscheinungen deu Ergebnissen der genauen Messungen gegeniber-
zustellen. Zudem passiert bei den meisten Krystallisationsverss. die G8°-S. beim
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Abkihlen ein Temperaturintervall (68—60°), welches die 58°-S., die bei den Vcrss.
nur etwa auf 60° erhitzt wird, nicht passiert. Es ist nicht ausgeschlossen, daf
wahrend dieser Passage die fraglichen Keime entstehen. — Polymorphie ist eine
&uBerst .verbreitete Eigenschaft; z. B. erhdlt man Methylcumarinsiure auBer in der
gewohnlichen Form (F. 91—92°) noch in einer bei ca. 86° schmelzenden; auch das
cumarsaure Athyl scheint dimorph zu sein. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 44. 3152—57.
11/11. [23/10.] Kopenhagen. Chem. Lab. d. Univ.) Jost.

J. Livingston R. Morgan, Das Gewicht eines fallenden Tropfens und die Ge-
setze von Tate. 1V. Die Eichung eines Mundstiickes und die Berechnung der Ober-
flachenspannung und des Molekulargewichtes einer Flissigkeit aus dem Gewicht ihrer
fallenden Tropfen. (Ztschr. f. physik. Ch. 78. 129—47. 1/11. [30/3.] — C. 1911
1. 250.) Busch.

J. Livingston R. Morgan und Edgar G. Thomssen, Das Gewicht eines
fallenden Tropfens und die Gesetze von Tate. V. Die Tropfengewichte von 15 nicht-
assoziierten Flussigkeiten, wie sie sich mit Hilfe der neuen Gestalt des Apparates er-
geben, und die fir sie berechneten Molekulargewichte. (Ztschr. f. physik. Ch. 78.
148-68. 1/11. [31/3] — C. 1911. II. 251) Busch.

J. Livingston R. Morgan und G. K. Daghlian, Das Gewicht eines fallenden
Tropfens und die Gesetze von Tate. VI. Die Tropfengewichte von 20 weiteren nicht-
assoziierten Flussigkeiten und die fur sie berechnetest Molekulargewichte. (ztschr. f.
physik. Ch. 78. 169—84. 1/11. [6/4] — C. 1911. Il. 251)) ' Busch.

J. Livingston R. Morgan und Frederiok W. Schwartz, Das Gewicht eines
fallenden Tropfens und die Tateschen Gesetze. VII. Die Tropfengeioichte von einigen
der niederen Ester und die daraus berechneten OberRachenspannungen und Molekular-
gewichte. (Ztschr. f. physik. Ch. 78. 185—207. 1/11. [1/5] — C. 1911. Il. 1298)

B usch.

R. D. Kleeman, Molekularattraktion und die Eigenschaften der Flussigkeiten.
(Vgl. Philos. Magazine [6] 21. 83. 325; C. 1911. I. 607. 1024.) Der Vf. hat eine
Anzahl von Gleichungen abgeleitet, welche die innere Verdampfungswarme und die
Oberflachenspannung einer Flussigkeit mit ihrer Temperatur, ihrer Dichte und
der Dichte des gesattigten Dampfes verknlpfen. Diese Gleichungen lassen
sich mit Hilfe des Gesetzes der Molekularattraktion aus der Oberflachen-
spannung herlciten, indem man der willkiirlichen Funktion in dem Gesetz ver-
schiedene geeignete Formen gibt. Setzt man die verschiedenen, fiir die Ober-
flachenspannung, bezw. die latente Warme erhaltenen Ausdriicke einander gleich,
so bekommt man mehrere brauchbare Gleichungen, welche die anderen fir FII.
in Betracht kommenden GrolRen miteinander verbinden. Die diesbeziiglichen
mathematischen Ableitungen entziehen sich auszugsweiser Wiedergabe. (Philos.
Magazine [6] 22. 566—86. Oktober. [10/3.] Cambridge.) Bugge.

Bancelin, Uber die Viscositat von Emulsionen und die Bestimmung der Avo-
gadroschen Zahl. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 9. 154—56. Oktober.
[29/9.] Paris. — C. 1911. 11. 123) Bloch.

L. Lewin, A. Miethe und E. Stenger, Uber die Sensibilisierung von photo-
graphischen Platten fir das &ufRerste Rot und Infrarot. Die Unterss. der Vff. zeigen,
daR Farbstoffe, wie Alizarinblaubisulfit und Nigrosin zur Sensibilisierung als voll-
kommen uberwunden anzusehen sind. Pinacyanol selbst ist nur verwendbar, wenn
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man im Spektralbereich von etwa 540—660 fifj, photographieren will. Und selbst
innerhalb dieser Grenzen kann eine bei etwa 620 pfi liegende Adsorption nicbt ein-
deutig bestimmbar sein, weil sie in diesem Falle mit dem an dieser Stelle vor-
handenen Sensibilisierungsminimum zusammenfallt. Will man mit Pinacyanol
sensibilisieren, so empfiehlt sich die Anwendung folgender Vorschrift: Pinacyanol-
Lsg. (1:1000 A.) 2 Teile, W. 100 Teile, A. 50 Teile. Man badet die Platten
2—3 Minuten im Dunkeln und trocknet sie bei gelinder Warme, ohne sie vorher
zu waschen. (Pfruagers Arch. d. Physiol. 142. 403—404. 12/10.). Rona.

Karl Fredenhagen, Uber die Beeinflussung der Absorption des Natriim-
dampfes durch neutrale Gase. (Vgl. Physikal. Ztschr. 8. 404; C. 1907. Il. 509.)
Vf. pruft, ob die Absorption des Natriumdampfes vergrofiert wird, wenn die Kon-
zentration beigemischter Gase eine VergroRerung erfahrt. Bei Sauerstoff er-
wartet er dies auf Grund seiner friheren Theorie, nicht hingegen bei Zumischung
chemisch indifferenter Gase wie Ha Na, COau. He. Doch findet die VergréRerung
auch in diesen Fallen statt, u. er gibt daher seine Erklarung zugunsten derjenigen
von Francs u. Pringsheim (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 13. 32S; C. 1911. 1. 1778)
auf. Vf. hat erstens die Veranderung der Intensitat dev Absorptionslinien,
zweitens die Anderung des Brechungsexponenten in der Nahe der D-Linien
untersucht. Im ersten Falle befand sich das Na in einem abgescbmolzenen Glas-
rohr in Verb. mit der Pumpe in einem Ofen; die Gase traten durch Kapillaren ein.
Die Intensitat und Breite der Absorptionsstreifen nahm mit der Konzentration der
zugesetzten Gase zu. Der Brechungsexponent wurde mit einem ZEissscben
Interferometer bestimmt. In einem der parallelen Rohre des App. befand sich
Na-Dampf. Beim Zulassen der Gase tritt keine Verschiebung der Interfcrenz-
streifen ein, wenn man mit der dem Absorptionsgebiet der Na fernliegenden
grinen Hg-Linie beleuchtet. Hingegen wandern bei Benutzung der gelben He-
Linie, die nahe an den D-Linien liegt, die Streifen durch das Gesichtsfeld, was
eine Anderung des Brechungsexponenten zeigt. Eine solche deutet aber zugleich
eine Anderung der Absorption an. Quantitative Bestst. hat Vf. vorlaufig nicht
gemacht. Da hiernach durch Hinzufiigen neutraler Gase die Zahl der absorbieren-
den Teilchen im Na-Dampf stark vergroRert wird, andererseits dadurch nach dem
Vf. (S. 10) auch die lonisation zunimmt, schlief3t er, dal} zwischen den Vorgangen,
die Absorption und lonisation bewirken, Zusammenhange bestehen. (Physikal.
Ztschr. 12. 909—11. 1/11. [August] Breslau.) Bye.

P. Sabatier, Hydrierung und Wasserstoffabspaltung durch Katalyse. Vf. be-
merkt zu seinem Vortrag (vgl. S. 745), dal die katalytischen Hydrogenisations- u.
Deshydrogenisationsmethoden von ihm mit Senderens zusammen ausgearbeitet
worden sind, wie das auch durch die Ubliche Bezeichnung Verfahren Sabatier-
iSenderens zum Ausdruck kommt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3180. 11/11. [25/10.].)

Busch.

Anorganische Chemie.

Albert Wigand, Hie umkehrbare Lichtreaktion des Schwefels. Nachtrag zum
Referat S. 1102 beziglich der Umwandlungsarbeit des Lichtes. (Ztschr. f. physik.
Gh. 89. 208. 1/11. [11/9.] Physikal. Inst. Halle a/S.) Bi.och.

Stephan Rybar, Uber die Zerlegung der Spektrallinien .. Lanthan und
Kobalt im magnetischen Felde. Nach der Regel von Preston Uber analoge Zee-
maneffekte bei chemisch ahnlichen Metallen vermutete Vf. beim Lanthan &hnliche
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Typen magnetischer Zerlegung wie bei dem bereits friher untersuchten Yttrium
und faud auch solche sowie ahnliche Intensitatsverteilung u. Frequenzen. Aufer-
dem wurde der Zeemaneffekt bei einigen Linien im Kobalt untersucht. Benutzt
wurde fir die Verss. ein RowLANDsches Konkavgitter. La wurde an Elektroden
aus Gaskohle untersucht, die mit einer Salzlésung imprégniert waren. Die Ent-
fernung der Polschuhe des Elektromagneten konnte zur Erhéhung der Feldstarke
auf 2 mm verkleinert werden. Beim Co dienten zur Herstellung des Funkens
Metallstdbchen. Die Feldstarken betrugen 25000—28500 GaulR und sind auf eine
Normalfeldstdrke von Runge (23000 GauR) reduziert. Die Expositionsdauer variierte
von 20 Minuten bis £ Stunden. Die elektrischen parallelen (p) u. die senkrechten
(5) Schwingungen wurden durch ein Kalkspatrhomboeder zwischen Funke u. Linse
getrennt. In den Tabellen sind aufgefuhrt: die Intensitditen der magnetischen
Komponenten der betreffenden zerlegten Linie, die Anderung der Schwingungszahl

— der nach Runge fir jede unzerlegte Linie charakteristische aliquote Teil

des Normalabstaudes eines normalen Zeeinautripletts sowie die Faktoren, mit denen
man ihu multiplizieren muB, um die Verschiebungen der magnetischen Komponenten
vom Mittelpunkte der Zerlegung zu erhalten. Lanthanlimm spalten sich je in 10
oder 12 Komponenten. Die s-Schwingungen sind bei Anwendungen grofer Feld-
starken hier vorziiglich getrennt; die Abstande je zweier benachbarter Komponenten
einer u. derselben Linie sind gleich; sie sind im Gegensatz zu den p-Komponenten
feiu u. scharf. Die weitere Linie X— 4300,59 Angstrémeinheiten wird schon bei
kleiner Feldstarke deutlich in 11 Komponenten zerlegt. Bei den komplizierten
Zerlegungen der Lanthanlinien ist das haufige Vorkommen von Nonetten auf-
fallend. Eiue Gruppe derselben zerféllt in 3 p- und 0 s-Komponenten, die andere

in 5 p- und 4 s-Komponenten. Der aliquote Teil, das ,,Grundintervall®,

ist bei La besonders haufig. Vf. hat auRerdem noch Septetts, Sextetts, Quintupletts,
Quadrupletts u. 1(30 Tripletts ausgemesseu. Die letzteren haben Behr verschiedene
Zerspaltungen; nur ganz im Ultraviolett scheiuen sie die gleichen zu sein.

Von Kobalt konnten wegen stérender Verunreinigungen nur die Hauptlinien
untersucht werden. Es wurden gefunden Zerlegungen in 10, 8, 7, 4 Komponenten
sowie 106 Tripletts.

Vergleichung zeigt die groRe Ahnlichkeit der 12-teiligen Lauthanlinie X= 4575,08
mit der Yttriumlinie X= 3818,49 sowie einer Anzahl anderer Linienpaare dieser
beiden Elemente, auch von La mit Ba. Einige der La- uud Co-Linien wider-
sprechen der Theorie von Ritz, dal die Spektrallinien durch das magnetische Feld
in unendlich viele Komponenten zerlegt werden, deren Intensitéat allmahlich unter
die Grenze der Beobachtung tritt. Eine Anzahl der gemessenen Linien aber lassen
sich durch diese Theorie sehr gut darstellen. (Physikal. Ztschr. 12. 889—900. 1/11.
[4/9.] Gottingen. Physikal. Institut d. Univ.) Byk.

R. Gana, Bemerkung zu den Untersuchungen der Herren W. Kaufmann und
IV. Meier Uber: , Magnetische Eigenschaften elektrolytischer Eisenschichtenil (Vgl.
W. Kaufmann und W. Meier, S. 664.) Gans halt die Schlisse von Kaufmann
und Meier aus ihren Magnetisierungskurven fir zu weitgehend. Aus der Uberein-
stimmung der gefundenen Kurven mit den theoretischen nach Gans laBt sich nicht
folgern, dal? die ganze elektrolytische Eisenschicht ein homogenes, aber vollig un-
geordnetes Konglomerat von Elementarmagneteu ist. Man muB sich vielmehr
zurn mindesten vorstellen, dal das elektrolytische Eisen aus vielen Elementar-
komplexen von merklich kugelférmiger Gestalt aufgebaut ist. Auch wirde die
Auffassung von Kaufmann u. Meier zu dem Werte 2,4*1018 Atome in 1 g-Atom
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Eisen fuhren, wéhrend in der Tat dieser Wert gleich 68,5-10°2 ist. (Physikal.
Ztschr. 12. 811—12. 1/10. [11/7.] Tabingen. Physik. Inst. d. Univ.) Byk.

R. Gans, Das magnetische Verhalten im Magnetfeld hergestellter elektrolytischer
Eisenschichten. (Vgl. S. 1006.)) Besonderheiten der Magnetisierungskurven
von Eisen, das im Magnetfelde elektrolytisch niedergeschlagen ist, legen den Ge-
danken nahe, dafl dieses Material magnetisch anisotrop ist. Dies ist indes so-
wohl nach friheren Verss. von Kaufmann u. Meier (S. 664), wie auch nach den
folgenden des Vfs. unwahrscheinlich. Die im Magnetfelde hergestellte Eisenschicht
war mit besonderer Sorgfalt niedergeschlagen, um eine ungleiche Schichtdicke
an verschiedenen Stellen zu vermeiden. In einem magnetisch anisotropen Material
muB ein Drehmoment entstehen, welehes die Tendenz hat, den Winkel zwischen
magnetischer Feldstdrke und Magnetisierung, die in diesem Falle nicht die gleiche
Richtung haben, zu verkleinern. Ein solches Drehmoment ist in der Tat bei den
im Felde hergestellten Schichten vorhanden; aber es existiert auch hei gewdhn-
lichem, elektrolytischem Fe, wo Inkonstanz der Schichtdieke Anisotropie Vor-
tduschen kann. Die GroBe der hierzu erforderlichen Inkonstanz kann aus dem
Drehmoment einer elliptischen Scheibe erschlossen werden, das sich, wenn ihre
Achsen 2n u. 2i> und ihre Dicke 2c sind, wie das eines Ellipsoides mit den Halb-
achsen a, & c berechnen 1aB8t. Hiernach ist die etwaige Anisotropie des Fe jeden-
falls von einer sehr viel kleineren GroéRenordnung als die von P. WEISZ am Pyr-
rhotin gefundene. (Physikal. Ztschr. 12. 911—17. 1/11. [22/7.] Tibingen. Physik.
Inst, d. Univ.) Byk.

Demetrius Radovanovitch, Die Anfangssuszeptibilitat des Nickels als Funktion
der Temperatur und die Anderung des magnetischen Umwandlungspunktes mit dem
Feld. Unterhalb des Umwandlungspunktes des Nickels steigen die Anfangs-
suszeptibilitat und die Initialtangente der Kurven fur die Suszeptibilitat als Funktion
des Magnetfeldes [fc = f(H)]. Fir jede Temp. im Bereich der vom Vf. aus-
gefiihrten Verss. ist der Wert der Initialtangente der Kurve k — f{R) proportional
der vierten Potenz der Anfangssuszeptibilitdt. Der Umwandlungspunkt des Ni ist
bedeutend niedriger (10—15°), als er bisher angenommen wurde. Die Anderung
der Temp. des Umwandlungspunktes des untersuchten Ni-Ellipsoids ergab sich
proportional der Quadratwurzel des magnetischen Feldes. Sowohl die Anfangs-
suszeptibilitat, als auch die Initialtangente der Kurven k = f{H) werden erst beim
absoluten Nullpunkt — 0. Die Initialtaugente ist umgekehrt der Magnetisierungs-
intensitat proportional. (Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4] 32. 315—37. 15/10.)

BUGGE.

James B. Garner, John E. Foglesong und Roger Wilson, Die Reduktion
von Quecksilberchlorid durch phosphorige S&ure und das Massenwirkungsgesetz. VAf.
haben die Wechselwirkung zwischen Quecksilberchlorid und phosphoriger Saure vom
Standpunkt des Massenwirkungsgesetzes aus eingehend untersucht und ziehen aus
den Ergebnissen ihrer Verss. die folgenden Schliisse: 1. Bei den Tempp. von 25
und 30° sind die Prodd. der Rk. Mercurochlorid, Orthophosphorsaure und HCI.
Metallisches Hg wird nicht niedergeschlagen. — 2. Es tritt kein Gleichgewichts-
zustand ein, die Rk. schreitet vielmehr bis zur Vollendung fort. Die Gleichung:
2HgCLj -f H3POs + HsO = H3P04 + 2HgCI -f 2HCI gibt die Tatsachen in zu-
treffender Weise wieder. — 3. Da die Werte fur Gleichungen 2. und 3. Ordnung
schnell fallen, die der 4. Ordnung aber verh&ltnismaBig konstant sind, ist diese



1851

Rk. wahrgeheinlich eine solche 4. Ordnung. Die Geschwindigkeitskonstante der
Umwandlung wird demnach durch die Gleichung:

1 1 1
- (a—a)3 al\
wiedergegeben. (Amer. Chem. Journ. 46. 361—68. Okt. Crawfordaville, Ind. Wabash
Coll,, Peck Chem. Lab.) Alexander.

K, Bornemann, Die bindren Metallegierungen. (Forts, von Metallurgie 7. 603;
C 1910. Il. 1871) Vf. fahrt in seiner Zusammenstellung weiter fort u. behandelt:
13. die Legierungen des Zinns, 14. des Bleis. (Metallurgie 8. 270—80. 8/5. 289 bis
295. 22/5. [1/5.] 358—65. 22/6. [15/6.] Aachen. Inst. f. Metallhiittenwesen u. Elek-
tromet. der Techn. Hochschule.) Groschuff.

Organische Chemie.

P. Pascal, Benutzung des magnetischen Feldes zur Konstitutionserforschung (X1.).
(Forts, von S. 1316.) (Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences 1s50. 1167,
C. 1910. Il. 60.) Anderungen von Belang finden sich in der vorliegenden Ab-
handlung nur in den fur die Chinonformel der Farbstoffe berechneten Werten.
Da die neuen Werte aber nur als Ann&herungswerte aufgefiihrt werden, kann von
einer Wiedergabe derselben abgesehen werden. Die experimentellen Ergebnisse
und die Schluffolgerungen sind dieselben geblieben. (Bull. Soe. Cbim. de France-
41 9. 868—73. 20/9.—5/10. Lille. Fak. d. Wiss.) D isterbehn.

C Harries, Nachtrag zu der Arbeit Uber kinstliche Kautschukarten. (Vgl.
S.1110) Carl Coutelle, der versehentlich in der Arbeit nicht genannt worden
ist, war bei den Arbeiten der Elberfelder Farbenfabriken ber synthetischen Kaut-
schuk von Anfang an der Mitarbeiter Hofmanns. (Liebigs Ann. sss. 110. 7/11.)"

Busch.

F. M. Jaeger, Die photochemischen Umsetzungen von Ferritrichloracetatlésungen..
Schon fruher war beobachtet worden, daR die fast farblose Lsg., welche entsteht,,
wenn frisch gefalltes Eisenoxyd wahrend einiger Tage im Dunkel mit einem in
W. aufgelésten UberschuR von Trichloressigsdure geschuttelt wird, am Licht ganz
rasch einen weillen, Krystallinen Stoff abscheidet, wahrend sich im geschlossenen
Teil der benutzten U-Rohre ein farbloses Gas ansammelt. Zur eingehenden Unters,
dieser Erscheinung wurden die Ferritrichloracetatlsgg. dureh doppelte Umsetzung
reinen trichloressigsauren Bariums mit Ferrisulfat hergestellt und mit einem Uber-
schuR von Trichloressigsdure versetzt. In erster Linie wurde mit einer Lsg. ge-
arbeitet, welche 32,33°/0 Fe enthielt. Sie zeigte alle Rkk. des Ferriions. Das Gas,
das sich aus ihr bei Tageslicht entwickelte, war Kohlensdure, der dabei entstehende
eigenartig riechende Kkrystallinische Nd. war llexachlordthan, CdC)e. War eine
Spur Luft zugegen, so wirkte die Trichloressigsdure als Sauerstoffubertrager, das
Ferriion wurde teilweise zu Ferroion oxydiert, auBerdem entwickelte sich neben
sehr wenig Chloroform freies Chlor. Rotes und gelbes Licht bleibt ohne Wrkg.,
auf die Lsg., blaues Licht wirkt 3—4-mal so schnell als griines. Besonders kréftig
wirkt ultraviolettes Licht.

Erwdrmen der Ferrisalzlsg. verursachte zuerst Braunfarbung, dann C02-Entw.,
Tribung durch FejOj-Nd. u. Entweichen von CHCL.,,, ganz entsprechend einer Zers,
einer Thallotribromacetatlsg. durch Erwarmen auf 70° in C02 u. CHBr, und einer
photochemiBchen Spaltung von Ferritribromacetat in Lsg. unter B. von C02 Fe20a
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und CHBrs. L&kt man einen elektrischen Strom durch die Ferrisalzlsg. gehen, so
farbt sich die Lsg. braun, bei gréRerer Stromdichte entwickelt sich an der Anode
Cl, an der Kathode bildet sich Ferrosalz. Die photocberaische Zers, des Triclilor-
acetats, welche also ganz anders verlauft als die durch Wéarme oder Elektrizitat
lakt sich analog der Zers, von Ferrioxalat im Licht durch folgende lonengleichung
darstellen: 2Fe"‘ + 2(CCI3-COO/ — > 2Fe" + 2CO. -f CXCl6. Die photo-
chemische Spaltung von Ferripentachlorpropionat, bei der CO. u. C2Cl, entstanden,
vollzieht sich wohl nach dem Schema:

/C 02.CC12-CC13 ' /CO&a-CCl2.CcCl8
Fen"—CQa+CClasCC13 C02 4- 0,01, -f Fen~-COI-CCI.-CCl,.
\c o 2-cci2-cci3 \ci

Bei Gelegenheit dieser photochemischen Unters, wurde auch der Verlauf der
Elektrolyse einer verd. Lsg. von Trichloressigsaure verfolgt. In 2-n. Losung mit
0,46 Amp. und 7,6 Volt entwickelten sich an der Anode groBe Gasblasen, an der
Kathode nur kleine Blaschen. Auferdem wurde an der Anode das Auftreten eines
schweren Oles beobachtet. Das Anodengas war so gut wie farblos und bestand
au« CI2, C08, CO, COCIj u. 02 in wechselnden Mengen, das Ol, das sich an der
Anode abgeschieden hatte, war Trichloressigsauretrichlormethylester, CC13mCO,, -CCL,.
Bei Zimmertemp. wurde es fest und schm, bei 34°. Der Ester ist in A. 11, in A
oder wasserhaltigem A. 16st er sich unter heftiger Gasentw. Mit NH3 entsteht ein
krystalliner hochsehm. Koérper, wahrscheinlich Trichloracetamid, Kaialysatoren wie
ALCle spalten den Ester glatt in C2CI0 und C02 Der Triehloressigsauretrichlor-
methylester ist dem isomeren Pentachlorathylester der Chlorameisensaure, Cl-o0 0 0 0,015,
zwar ahnlich, unterscheidet sich aber doch ganz deutlich von ihm. Den Penta-
chlorathylchlorameisensaureester hat Vf. durch direktes Chlorieren des Chlorameisen-
sauredthylesters erhalten. Er sd. unter 758 mm bei 205,2° und erstarrt bei 23,5°.
D.235 1,7336. Die dinnen blatt- oder nadeldhulichen monoklinen Krystalle sind
stark doppelbrechend, die kleinste Elastizitatsachse fallt mit der Langsrichtung zu-
sammen; in konvergentem Licht ist am Rande des Gesichtsfeldes eine optische
Achse sichtbar, die Bisektrix ist negativ, die Dispersion &uflerst schwach. Mit
NH,OH entsteht unter starker Warmeentw. Trichloracetamid. Der Ester besitzt
in geringerem MaRe als der Triehloressigsauretrichlormethylester den penetranten
Geruch nach COCL und CHC13, auch wird er durch k. W. langsamer als dieser
gespalten. (Koniukl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20.
295—30S. 13/10. [30/9.*] Groningen. Auorg. Chem. Lab. d. Univ.) Leimbach.

F. M. Jaeger, Ein merkicirdiger Fall von Isopolymorphie hei Salzen der Alkali-
metalle. Trotz der Unterss. von Tutton mul das gegenseitige morphotropische
Verhéltnis der Alkalimetalle als ein sehr schwieriges Problem angesehen werden.
Als ein Beitrag zur Lsg. dieser Frage ist die Darst. einer Anzahl saurer Salze der
Trichloressigsaure vom Typus R'CO, mCC13 -(- HC02CC13 und der Tribromessigsaure
anzusehen. Saures trichloressigsaures Kalium, KC02*CC13-HC02-CC13. D.18 2,005.
Mol.-Vol. 182,04. GroRe glashelle Krystalle, abgeplattet nach 111, oder kleine
isometrische Oktaeder. Tetragoual trapezoedrisch. a:c == 1:0,7808. Winkel-
messungen: (111): (111) = 63°13', (111): (I11) = 84° 20", (111): (311)_= 30°1,
(111): (311) = 55° 54", (311): (131) = 68° 12", (311): (111J == 68° 48", (111): (311) =
29° 55', (111): (311) = 86° 49", (111): (311) = 68°49', (311): (511) = 10° 26", (511):
(111) = 76°29'. Die Krystalle sind optisch einachsig und zeigen Zirkularpolari-
sation. Lichtbrechung und die positive Doppelbrechung sind beide stark. Topische
Parameter: y :¥>:m = 6,1545 :6,1545 :4,8061. Saures trichloressigsaures Ammo-
nium, (NH,)C02CC13-HC0.,CC1S D.19 1,775. Mol.-Vol. 193,80. GroRe und kleine
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Oktaeder. Tetragonaltrapezoedriach. a :e = 1 :0,7678. (111): (111) = 62°41",
(111): (TH) = 94°41Y/, (111): (IT) = 85°187/. Isomorph mit dem Kaliumsalz.
Optisch einachsig, positiv doppelbrechend; Zirkularpolarisation. y :ajj : ro — 6,3197 :
6,3197 : 4,8522. Saures trichloressigsaures Rubidium, RbCOaCCI3-HC02CC!3. D.B
2,150. Mol.-Vol. 191,21. Farblose, sehr duinne, langgestreckte, sechseckige Platt-
chen. Monoklin-prismatisch, a:b:c = 14649 :1:3159. R — 86°357/. Die
Krystalle sind langs der Kleinachse langgestreckt. (001): (011) = 72° 247/, (001):
(110) = 88°4Vs, (110): 110) = 111° 16", (110): (011) = 37» 2", (011): (Oll) = 35» 12",
(001): (112) = 60» 48', (112): (110) = 27» 14'. Andere Formen (1018), (105) u. (102)
werden nur rudimentdr augetroffen. Undeutliche Spaltbarkeit nach (001). Optisch
zweiachsig. y :ip :ro = 5,0670 : 3,4590 : 10,9290.

Saures trichloressigsaures Caesiumsalz, CsC02CC13-HC02CC13 D.22,143. Mol.-
Vol. 264,18. LI. in W. Dicke, starkglanzende Plattchen. Monoklin-prismatisch,
ausgesprochen pseudotetragonal. a :b :c = 10434 :1:0,9706. R = 88°42".
(001): (111) = 53» 56', (001) : (110) = 89» 6", (TI):(TH) = 71»24', (I111):(110) =
87°29', (111) : (111) = 92° 28'. Die Krystalle sind diinn- und dicktafelig nach (001),
spaltbar nach (001). Auf (001) diagonale Ausldschung. In konvergentem, polari-
siertem Licht zweiachsiges Interferenzbild, erste Mittellinie beinahe senkrecht mit
(001), Achsenwinkel sehr klein. Dispersion schwach geneigt, auBergewdhnlich stark,
p <[ v. Achsenflache (010). Doppelbrechung negativ. Das Cs-Salz ist nicht iso-
morph mit dem Rb-Salz. y : :c = 6,2170 :5,9585 :5,7835. Aus den Mutter-
laugen krystallisiert eine zweite Form des Caesiumsalzes, ebenfalls monoklin-
prismatisch. a:b:c = 0,996S :1:0,2538, B = 80» 1823. (100): (210) = 26° 10',
(010): (211) = 67» 18", (211) : (210) = 107» 23", (210) : (110) = 18» 20", (110) : (010) =
45» 30°, (211) : (210) = 72» 37", (211) : (211) = 45» 24", (100): (001) = 80» 28', (211):
(210) = 50° 21'. Dickprismatischer Habitus, mit Streckung nach der Vertikalachse.
Auf (100) gerade, auf (110) schiefe, zur c-Achse symmetrische Ausléschung. Optische
Achsenflache (010).

Saures trichloressigsaures Thallosalz, TIC0aCCI3-HCO02CCI3. D.18 2,822. Mol.-
Vol. 117,74. Farblose Krystalle von der oktaedrischen Form des K- u. NH4-Salzes.
Tetragonal-trapezoedrisch. a:c = 1:0,7672. (111): (HO) = 42» 40", (111): (111) ==
62»40", (110): (110) = 90» 0%, (111): (I11) = 85° 20", (111): (TH) = 117» 20", (111):
(Ul) = 94» 40'. Optisch einachsig, ohne Zirkularpolarisation. Trotz Isomorphie
mit K- u. NH4-Salz negativ-doppelbrechend, vy : xfj:co = 6,2547 :6,2547 : 4,7987.
Saures tribromessigsaures Thallium, TIC02CBr3-HC02CBr3. D.19 3,923. Mol.-Vol.
203,16. Kleine, farblose, dicke, quadratisch begrenzte Krystallplattchen nach (001).
Monoklin-prismatisch, a:b:c = 1,5515:1j 3,3007, B = 87»48". (001) :(011) =
73»8', (001) : (101) = 66» 387/, (101): (101) = 50» 197/, @01):(°13) = 47»44",
(013): (011) = 25» 24", (101) : (001) = 63» 2", (001): (112) = 63» 59", (112): (110) =
27» 21", (110): (112) = 26» 48', (112): (001) = 62» 4'. Undeutliche Spaltbarkeit nach
(101). Ausloschung auf (001) parallel und senkrecht zur b-Achse. y :ifl: c0o =
52928 : 3,4115 : 11,2601. Die Form des tribromessigsauren Thalliumsalzes laBt es
wahrscheinlich werden, da auch beim trichloressigsauren Thallium neben der
tetragonal-trapezoedrischen Form eine unstabile monokline Form vorkommt.

Das bisher vorgelegte Material beweist, daB die sauren Alkalisalze der Tri-
chloressigsaure eine isopolymorphe, wahrscheinlich eine isotetramorphe Reihe mit
3 monoklinen u. 1 tetragonal-trapezoedrischen Form bilden, und daf sich auch hier
sehr verwickelte Verwandtschaftsvcrhaltnisse der Alkalimetalle zeigen. Im nach-
folgenden werden noch einige Krystalle beschrieben, welche aus Salzgemischen
krystallisieren. Thallium- u. Ammoniumsalz. Anfangs werden kleine, quadratische,
optisch positive, spater auch groBere Oktaeder abgeschieden. In der letzten Fraktion
finden sich auch kleiue, wasserhelle, tetragonale, optisch schwach negative Doppel-
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Pyramiden. TI- und XH4-Salz sind zweifellos vollig isomorph mit wahrscheinlich
ununterbrochener Mischungsreihe. Kalium- und Rubidiumsalz. Anfangs Krystalle
wie reines Rb-Salz, spater kleine, sechseckig begrenzte Plattchen mit Winkeln sehr
nahe gleich denen des Rb-Salzes. Aus den letzten K-Salz reichen Fraktionen neben
monoklinen auch einachsige, schwach positive, tetragonale Doppelpyramiden.
Kalium- und Caesiumsalz. Infolge der grofRen Loslichkeit des Cs-Salzes scheiden
sich erst K-reiche Mischkrystalle ab. Sie sind klein, haben aber die monokline
Form des Rb-Salzes. Tetragonale Mischkrystalle oder monokline von der zweiten
Form des Cs-Salzes wurden nicht gefunden. Kalium- und Ammoniumsalz. Bei
langsamer Verdampfung der Lsg. tetragonale, optisch positive Doppelpyramidcn,
Trotz ausgesprochen schiehteuweisem Bau der Krystalle zeigt das Interferenzbild
infolge nicht ganz homogenen Aufbaus bisweilen Stérungen. Rubidium- und Thal-
liumsalz. Es wurden nur Krystalle des Rb-Typus gefunden. Caesium- und Thallium-
salz. Selbst bei sehr kleinem Gehalt an Th-Salz scheiden sich Mischkrystalle von
der Form des Rb-Salzes ab. Erst bei sehr groRer Cs-Salz-Konzentration treten
Mischkrystalle von der ersten, der monoklinen Form des reinen Cs-Salzes auf.
Caesium- und Rubidiumsalz. Auch hier treten Mischkrystalle des Rb-Typus auf
und erst hei sehr hoher Konzentration des Cs-Salzes Mischkrystalle des ersten
Cs-Typus. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. afd. 20.
309—22. 13/10. [30/9.*] Groningen. Anorg. Chem. Lab. der Reichsuniv.) Lembach.

Frederick George Donnan und Albert Simpson White, Bas System: Pal-
mitinsaure-palmitinsaures Natrium. Um die Frage nach der Existenz saurer fett-
saurer Salze in Seifen und deren Lsgg. zu untersuchen, wurden die Tempp. er-
mittelt, bei welchen in Gemischen von Palmitinsaure und deren Na-Salz Gleich-
gewichte zwischen festen und fl. Phasen bestehen. Die beobachteten Tempp.
liegen fir die Gemische mit einem Salzgehalt bis zu 38%, auf die die Unters,
wegen der auftretenden Schwierigkeiten beschrankt wurde, zwischen 60 und 82°.
Die Analyse der festen und fl. Phasen fihrt zu drei Paaren von Kurven, die die
Existenz von drei Reihen von festen Lsgg. ergeben, die durch die Tempp. 60° und
72,3° voneinander getrennt sind. Eine eingehende Kritik der erhaltenen Resultate
ergibt, daB keine der unter den Versuchsbedingungen entstandenen festen Phasen
einer definierten Verb. entspricht. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1668—79. Okt.
Liverpool. Univ. M uspratt Lab. of Phys. and Elektrochem.) Franz.

Ferdinand Bernard Thole und Jocelyn Field Thorpe, Bic Bildung und
Reaktionen von Iminoverbindungen. Teil XVI. Reaktionen, die zur Bildung von
Tricarballylsaure fihren. (Teil XV.: Journ. Chem. Soc. London 99. 422; C. 1911.
I. 1422) Jodacetonitril und Natriumcyanacetamid kondensieren sich bei gleich-
zeitigem Ringschluf? zwischen der Saureamidgruppe u. der Cyangruppe zur Verb. I.,
die aber nicht isoliert werden kann, da sie sich mit Natriumcyanamid sofort zu
ihrem Na-Derivat umsetzt, das dann mit Jodacetonitril 2-Imino-4-eyan-4-cyan-
methyl-5-pyrrolidon (I1.) liefert; letzteres 14t sich durch einfache Rkk. zur Tricarb-
allylsdure abbauen. Ganz ahnlich liegen die Verhéltnisse beim 2-Imino-3-carb-
amylmethyl-5-pyrrolidon-3-carbonséureéthylester (111.), der aus Halogenacetamid u.
Natriumcyanessigester entsteht. LaBt man aber Jodacetonitril auf Natriumeyan-
essigester einwirken, so erhdlt man Tricyanisobuttersdureester, bei dem eine Ring-
bildung, die hier zu einem Vierring fihren sollte, nicht eintritt.

Experimentelles. 2-Imino-4-cyan-4-cyanmethyl-5-pyrrolidon, GjHgON* (11.),
aus 4,6 g Na, in 60 ccm A. gel., 16,89 Cyanacetamid u. 33 g Jodacetonitril, farb-
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CN-CH-CO-NH lose Prismen aus W., die bei 215—220°, ohne zu Bchm.
S H2 C:NH verkohlen, 1 in verd. Mineralsauren und k. wss. Alkali;
¢ ' beim Kochen mit verd. HCI entsteht 4-Cyan-2,5-diketo-

CN-C(CH2-CN)-CO0-NH
CH2 C:NH

4-cyanmethylpyrrélidin, CH602N3, farblose Prismen aus W., F. 137—138°, 1 in wss.
Alkalicarbonaten. — Tricarballylsdureimid, CeH704N, aus 2-Imino-4-eyan-4-cyan-
methyl-5-pyrrolidin beim Kochen mit Gberschiissigegm KOH bis zum Aufhdren der
NH3-Entw. u. Zers, der entstandenen S. bei 180°, Prismen aus Bzl., F. 127—128°,
n in W, A, wl in A, Bzl.-, gibt beim Kochen mit verd. H2S04 'Tricarballylsdure.
— 2-Imino-3-carbamylmethyl-5-pyrrolidon-3-carbonsaureathylester, C9H]30 4N3 (I11.),
aus 589 Na, in 70 ccm A. gel.,, 29 g Cyanessigester und 23,5 g Chloracetamid bei
I-stdg. Kochen, Nadeln aus W., F. 191» (Gasentw.), 1L in verd. HCI; beim Kochen
einer konz. Lsg. in verd. HCI entsteht 2,5-Diketo-3-carbamylmethylpyrrolidin-3-carbon-
sauredthylester, C9H,205N2, Nadeln, F. 127», 1L in w. W.; bei vollstandiger Hydro-
lyse mit verd. H2S04 entsteht Tricarballylsdure. — ci,B,R'-TricyanisobuUersaure-
athylester, CHH92N3 = CN ¢«CHS+C(CN)(C02C2H5)- CI12+CN, aus 4,6 g Na, in 22,6 g
A. gel.,, 22,6 g Cyanessigester und 33,4 g Jodacetonitril bei V2stdg. Erhitzen, Kp.18
205». Der Ester, mit 1 Vol. W. gemischt, 18st sich beim Schitteln mit 1 Vol.
50»/aig. KOH; aus der sofort essigsauer gemachten Lsg. scheidet sich beim Kochen
unter CO02-Entw. a,B,y-Tricyanpropan (Tricyanhydrin) ab, C6H3N3 = CN-CH,e
CH(CN)-CH2-CN, farblose Nadeln aus A., F. 47», 1 in h. W., wl in k. A, A;
beim Kochen mit verd. H2S04 entsteht Tricarballylsdure. (Journ. Chem. Soc.
London 99. 1684—90. Oktober. Sheffield. Univ. The Sorby Research Lab.) Franz.

Adolf Jolles, Uber das Verhalten von Invertzucker in alkalischer Losung bei
Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd. Bei der Oxydation von Invertzucker durch
Hjo2 in alkalischer Lsg. geht die Linksdrehung Uber O». in Rechtsdrehung uber,
da Lavulose leichter oxydabel als Dextrose ist. (Biochem. Ztschr. 36. 389—93.
23/10. [18/9.] Wien. Chem.-mkr. Lab. von M. u. A. Jolles). Rona.

Jul. Obermiller, Zur Wahrung meiner Rechte. Eine Erwidermig an Herrn
Holleman. (Vgl. Holleman, Caland, S. 1528.) Der Vf. hat bereits friher (Journ.
f. prakt. Ch. [2] 82. 464. 469; C. 1911. I. 390) die geeigneten Beweise dafir er-
bracht, da die o- u. p-Orientierung auf eine Beschleunigung, die m-Orientierung
auf eine Verminderung der Substitutionsgeschwindigkeit zurtickzufiihren ist, und
daB der beschleunigende EinfluR auf die o- und p-Substitution beim Hydroxyl am
groften, beim Methyl am kleinsten ist. Die jetzige Ansicht von Holleman, warum
die Aminogruppe in konz. H2504 eine starke m-Orientierung &ufert, ist-mit der
des Vf. (Orientierende Einflisse im Benzolkern, S. 24) in hohem Grade verwandt.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3179—80. 11/11. [7/10.] Inst. f. Elektrochemie u. techn.
Chemie. Techn. Hochschule. Stuttgart.) Bloch.

John Edward Purvis, Die Absorptio>isspektren einiger Chlor- und Brom-
derivate des Benzols und Toluols als Dampfe, in Ldsung und in dinnen Schichten.
(vgl. Journ. Chem. Soc. London 99. 811; C. 1911. I. 1818.) Die Absorptions-
spektren der Da&mpfe des o- und m-Dichlor- und -Dibrombenzols und des o-Chlor-
u. -Bromtoluols unterscheiden sich von dem des Bzl. durch eine Verminderung der
Absorptionsstreifen im Gebiet der brechbareren Strahlen, wahrend am roten Ende
des Spektrums eine Ahnlichkeit der Absorption bestehen bleibt, da sich Differenzen
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nur in der Stellung der Streifen &uBern, die durch das Gewicht der Substituenten
bestimmt sind. Dagegen tritt beim m-Chlor- u. -Bromtoluol eine wesentliche Ver-
anderung der Absorption ein, so da hier nicht nur eine Verminderung der
Vibrationen, sondern auch noch aridere durch Natur u. Stellung der Substituenten
bestimmte Stérungen anzunehmen sind. Die alkoh. Lsgg. dieser Stoffe lassen im
Vergleich mit den Dampfen eine starke Verminderung der Zahl der Bander er-
kennen, doch sind die breiten diffusen Bander der Lsgg. mit Bandergruppen der
Dampfe verwandt, deren Lage jedoch durch die dampfende Wrkg. des Losungs-
mittels verschoben wird. Die reinen FIl. zeigen bei einer Schichtdicke wvon
0,001 mm noch keine selektive Absorption; diese tritt er3t beim Zusammenpressen
der die Schicht einschlieBeuden Quarzplatten auf, doch wird man so diinne Schichten
kaum mehr als FIl. ansehen kdénnen. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1699—1712.
Oktober. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) Franz.

E. Wedekind und F. Paschke, Das kryoskopische Verhalten quartarer
matischer Ammoniumsalze in Bromoform und die kryoskopische Messung einer Zer-
fallsgeschwindigkeit. 43. Mitt. Gber das asymmetrische Stickstoffatom.
(Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 73. 119; C. 1910. Il. 148.) Die quartaren NH4Salze
sind nicht nur in Chlf., sondern auch in Bromoform stark assoziiert. Dabei hat
letzteres Mittel den Vorzug, dalR man die Molekulargewichtsbestst. nach der kryo-
skopischen Methode vornehmen kann. Auch liegt die  Versuchstemp. (F. des
CHBr, -f- 75°) nicht allzuweit von der Zimmertemp., bei welcher die meisten
Messungen Uber die Autoracemisation, bezw. den Zerfall der asymm. NH4-Salze
ausgefihrt worden sind. Das fur die Messungen verwendete Bromoform wurde
stets frisch dargestellt u. durch wiederholtes Ausfrieren gereinigt; es war Alkohol-
frei. Den Messungen legte man die Gefrierkon3taute 151 zugrunde, und machte
zunéachst einige Messungen mit bekannten Substanzen (Anthracen, Jod). Als Ver-
treter der quartdaren asymm. NH4Salze wurden gemessen: Propylmethylbenzylphe-
nylammoniumbromid und -jodid, Allylmethylbenzylphenylammoniumbromid, Isdbutyl-
methylbenzylphenylammgniumjodid und Allylmethylbenzylphenylammonium-d-campher-
sulfonat. Zur Vermeidung der dem Zerfall der Salzmolekeln entspringenden Fehler
mufBte mit den Haloidsalzen mdglichst schnell gearbeitet werden. Aus den Mes-
sungen geht hervor, daB die quartdaren NH4-Salze (auch das Camphersulfonat) in
CHlir, stark assoziiert sind, u. zwar sind im]wesentlichen Doppelmolekeln vor-
hauden. Das stimmt sowohl mit des Vfs. eigenen Erfahrungen Uber das Verhalten
der Chloroformlsgg. wie auch mit den Beobachtungen von Turner, Hantzsch U.
0O.K.Hofm ann Uberein.— Beim Propylmethylbenzylphenylammoniumbromid kommen
ebullioskopische Messungen nicht in Betracht, da dieses Salz in Chlf. schon bei
Zimmertemp. einen meBbaren Zerfall erleidet und daher beim Kp. des Ld&sungs-
mittels vollig gespalten ist. Wegen des analogen Verhaltens von CHCI3 u. CHBra
gegen Ammoniumsalze kann man schliefen, daf Salze vom Typus des Propyl-
methylbenzylphenylammouiumbromids in trockuem Chloroform dimolekular sind. —
Waéhrend die Molgewichte der Tetraalkylammoniumsalze von der Verdinnung unab-
hangig sind, zeigen die Chloroformisgg. der gemischt aromatischen Salze ein aus-
gesprochenes Verdunnuugsphiiuomen; die einfachen Mole nehmen mit der Ver-
dinnung auf Kosten der Doppelmole zu. Jedenfalls wird man auch in den CHBr,-
Lsgg. nur Molekularassoziationen und nicht Polymerien anzuuehmen haben. Die
Natur der mit dem N verbundenen Radikale scheint aber nicht nur auf den Asso-
ziationsgrad, sondern auch auf die Bestandigkeit der Komplexe bei der Verdiinnung
von EinfluR zu sein.

Nach T cjrner zeigen Salze, welche von FIl. mit kleiner Dielektrizitatskon-
stante assoziiert sind, in Lésungsmitteln mit hoher Dielektrizitatskonstante elektro-

aro-
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lytische Dissoziation. Die asymm. NH4-Salze, welche in Chlf. stark assoziiert sind,
sind nicht nur in W., sondern auch in absol. A. gute Leiter. Eine kryoskopische
Best. des Allylmethylbenzylphenylammoniumbromids in W. ergibt, daB dieses Salz
in ca. 1,3%ig. Lsg. weitgehend in die lonen gespalten ist. Uber die Ursache der
Assoziation der Salzmolekeln laRt sich noch nichts bestimmtes sagen; man kénnte
vielleicht an Kréafte denken, welche von den nicht dissoziierenden Medien aus-
gehen. Der Dissoziationskraft der hydroxylhaltigen Medien wiirde die Assoziations-
kraft des CHC13 oder CHBr3 gegeniiberstehen. — Bestimmt man den F. der Bromo-
formlsg. der NH4Salze nach gewissen Zeiten von neuem, so beobachtet man eine
zunehmende Depression, die auf den Zerfall der Salze hindeutet. Die Messung
der Zerfallsgeschwindigkeit in CHBr auf kryoskopischem Wege wird beeintrachtigt
durch die Zersetzlichkeit des CHBr3. In der Lsg. eines quartdaren NH4-Salzes ver-
grofRert sich die durch deren Zerfall bewirkte Depression um den Betrag, welcher
auf die Veranderung des CHBr3 selbst zuriickzufihren ist. Dieser EinfluB wurde
dadurch ausgeschaltet, daR zeitliche Beobachtungen der Salzlsg. und einer Jodlsg.
gleichzeitig ausgefiihrt wurden; die Depressionszunahme der letzteren brachte man
dann von derjenigen der Salzlsg. in Abzug. Das GefriergefaR war vollkommen
geschlossen und vor Licht geschiitzt. Bei der Berechnung ist wegen der Asso-
ziationserscheinnngen eine Modifikation notwendig.

Der kinetische Vers. wurde mit dem inaktiven Allylmethylbenzylphenylammo-
niumbromid ausgefiihrt. Parallel mit der kryoskopischen Geschwindigkeitsmessnng
untersuchte man bei annahernd derselben Temp. eine Lsg. der aktiven Modifikation
polarimetrisch. Die beiden Anfangswerte stimmen ziemlich gut Uberein; bei der
kryoskopischen Messung werden die Werte dann allméahlich kleiner, wahrend die
polarimetrisch gemessenen den bekannten steigenden Gang zeigen. Als sich bei
beiden Verss. die Daten nicht mehr &anderten, konnte aus beiden Lsgg. durch
Fallung mit A. ein Salzgehalt von etwa 50°/0 der urspriinglich aufgelésten Menge
nachgewiesen werden. Hieraus erklart sich der fallende Gang der Zahlen der
kryoskopischen Messung; es wird hier die Geschwindigkeit einer Gleiehgewichts-
reaktion gemessen und nach der Formel fir eine praktisch zu Ende gehende RK.
berechnet, wahrend es sich bei der polarimetrischen Messung um einen irrever-
siblen Vorgang handelt. — Die im Gleichgewicht vorhandenen Salzmengen sind
sehr verschieden grof3; bei den Jodiden liegt das Gleichgewicht sehr zuungunsten
des Salzes, ebenso bei den Bromiden bei 35—45°. Auferdem muf die Konzen-
tration einen EinfluB auf die Lage des Gleichgewichtes haben, da die Gegenrk.
eine bimolekulare ist. — Auch durch die Abnahme der elektrischen Leit-
fahigkeit einer Chloroformlsg. gibt sich der Zerfall der NH4-Salze zu erkennen,
obwohl das Leitvermogen seiner GrofRenordnung nach sehr gering ist. Eine 1,2°/0ig.
Lsg. von Allylmethylbenzylphenylammoniumjodid in Chif. zeigt zu Anfang eine
spezifische Leitfahigkeit von 2,6-10~6 bei 25° in 150 Min. ging sie auf 1,8*10—*
zurick. Da die lonen des Salzes sich mit den nicht dissoziierten Molekeln im
Gleichgewicht befinden, so mufl die Leitfahigkeit der Lsg. mit der Verringerung
der letzteren abnehmen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3072—80. 11/IL [14/10.]
Strallburg. Anorg. Abt. d. Chem. Univ.-Lab.) JOST.

Franz v. Hemmelmayr, Zur Kenntnis der Trioxybcmoesauren. Zweck der
Arbeit war in erster Linie, den EinfluR der Stellung der Hydroxyle, bezw. des
Carboxyls auf den Eintritt neuer Substituenten und das chemische Verhalten der
entstandenen Substitutionsprodd. zu studieren: es wurde zunachst die Einw. von
Br auf Phloroglucincarbonsaure, PyrogaUolcarbonsaure und eine von THIELE und
Jager (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 2840; C. 1901. Il. 1001) dargestellte O.ryhydro-
chinoncarlonsdure bisher unbekannter Konstitution untersucht. — Phloroglucin-
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cavbonsaure liefert kein Bromsubstitutionsprod., sondern spaltet bei der Bromierung
C02 ab und gibt dabei je nach der Brommenge Di- oder Tribromphloroglucin. —
Pyrogallolcarbonsdure nimmt zunachst 1 Atom Br auf und liefert Monobrompyro-
gallolcarbonsaure, wahrscheinlich = L; bei weiterer Bromierung erfolgt unter Ab-
spaltung von CO02 B. von Diprompyrogallol, bezw. Tribrompyrogallol. Das ent-
standene Dibrompyrogallol ist anscheinend mit dem von EINHORN (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 37. 113; C. 1904. 1. 582) durch Abspaltung von C02 aus Dlbrompyro-
gallolcarbonat erhaltene 4,6-Dibrom-I,2,3-trioxybenzol identisch. — Die Oxyhydro-
chinoncarbonsdure hat wahrscheinlich die Konstitution I1., da durch CH30OH -j- HCI
nur ein verschwindend kleiner Anteil verestert wird. Auch hier gelang nur die
Einflhrung eines Bromatoms unter B. von Bromoxyhydrochinoncarbonsaure, wahr-

scheinlich I11.; Uberschissiges Br erzeugt unter Abspaltung von CO, ein Dibrom-
CO&H COH COH
OH

oxyhydrochinon. Die Bromoxyhydrochinoncarbonsaure ist durch CH30OH -]- HCI
ist nicht esterifizierbar.

Um die Bestéandigkeit der bromierten SS. untereinander und mit der Mutter-
substanz zu vergleichen, wurde die Abspaltung von C02 beim Kochen mit W. ge-
messen. Bei [U-etdg. Kochen wurden zers.: von Gallussédure 1,72%) Monobrom-
gallussaure 18,80%, Dibromgallussaure 30,42%, Phloroglucincarbonsaure 98%, Pyro*
gallolcarbonsédure 18,60%, Brompyrogallolcarbonsédure 37,63%, Oxyhyérochinoncarbon-
saure 38,10%, Bromoxyhydrochinoncarbonsaure 67,20%- Im allgemeinen steigert die
Einfihrung eines Bromatoms die Zersetzlichkeit der S. auf rund das Doppelte.

Phloroglucincarbonsaure gibt mit Br in k. Eg. auer etwas Phloroglucin Dibrom-
phloroglucin, C,,H408Br2; farblose Nadeln mit 572H20 (aus h. W.), F. 171—172°;
wl. in k, 1L in h. W. und k. A., A., Eg., Aceton, 1 in h. Bzl.; orangegelb 1 in
Sodalsg. und NH3, farbt sich mit sd. KOH zunéachst blauviolett, spater wieder rot-
gelb unter nahezu volistandiger Abspaltung des Br. Mit sd. Essigsdureanhydrid
u. Natriumacetat entsteht Triacetyldibromphloroglucin, Ci2H2006Br2; farblose Nadeln
(aus h. A), F. 128—129°; uni. in W., wl. in k., zll. in h, A. — Bei der Bromierung
der Phloroglucincarbonsaure in A. entsteht auRer der Dibromverb. auch Tribrom-
phloroglucin.  Phloroglucin liefert mit Br in Eg. Dibromphloroglucin. — Brompyro-
gallolcarbonsdure, C7HE608Br = 1., aus Pyrogallolcarbonsdure in 10 Tin. Eg. mit
2 Atomen Br; fast farblose Nadeln mit 1H (aus A. mit w. W.), zers. sich nach
vorherigem Sintern stiirmisch bei 230°; wl. in. k., 11 in h. W, sll. in k. A, A u.
Aceton, zwl. in k. Eg., wl. in h. Bzl.; braun 1 in KOH, blau in tberschiissigem
Ba(OH)j, ebenso wird die alkoh. Lsg. durch Natriumathylat blau gefallt. AgNO03
gibt mit der Lsg. in sehr verd. NHS einen dunklen Nd. Ba-CI4H801Br2, Blatter
mit GH20. — Methylester, C8H705Br, bei 3-stdg. Kochen mit CH3OH u. etwas konz.
H2504; farblose Nadeln mit 1H20 (aus verd. A.), F. 135°. — Durch ‘/4-stdg. Er-
warmen der Brompyrogallolcarbonsédure mit 1% NaOH auf dem Wasserbad wird
ca. 7s des Br abgespalten. — Dibrompyrogallol, C6H408Br2 aus 5 g Brompyrogallol-
carbonsaure in 100 ccm Eg. mit 2 ccm Br in 20 ccm Eg.; braunliche Nadeln mit
1H (aus W.), sintert bei 160° zers. sich stirmisch gegen 173°; 1L in k. A, A,
Eg. und h. W. — Mit noch mehr Br gibt Brompyrogallolcarbonsdure in Eg. Tri-
brompyrogallol, C6H203Br2; gelblichbraune Blattchen mit IH a0 (aus verd. A.), zers.
sich bei 180—186°; wl. in k. W., sll. in k. A.

Zur Darst. von Oxyhydrochinoncarbonsaure = 11. kocht man 10 g Oxyhydro-
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chinon mit 40 g Kaliuindicarbouat und 70 ccm W.; F. bei raschem Erhitzen 218
bis 220°. Gibt mit Nli3eine anfangs grune, spater rotliche Lsg., mit Gberschiissigem
BaiOHb einen blauen Nd., mit HNOs in stirmischer Rk. Oxalsaure. Ba-Culil00i0,
schwach braunliche Krystalle mit i HO — Bromoxyhydrochinoncarbonséure,
CMHe05Br = I11., aus 2 g Oxyhydrochinoncarbonsaure mit 1 g Br in Eg.; Nadeln
(aus A. mit w. W.), F. 109° nach vorherigem Sintern unter stirmischer Zers. Die
Loslichkeit entspricht der der Oxyhydrochinoncarbonsaure. KOH 16st braunrot,
Ba(OH)_, gibt einen blauen Nd., HNO3 oxydiert zu Oxalsaure. Ba-C,,HaOI0Bra,
groRe, fast farblose Krystalle mit 8HsO. — Mit 2 Atomen Br gibt Saure IlI. in
Eg. Dibromoxychinon, C6H403Brj; Krystalle (aus Eg.), entspricht in seiner Ldslich-
keit den Ubrigen Dibromtrioxybenzolen. (Monatshefte f. Chemie 32. 773—91. 18/10.
[28/6.*] Graz. Chem. Lab. d. Laudesoberrealschule.) Hohn.

Andrew Norman Meldrum, Substanzen, die mit der Cochenillesaure und
Carminsaure verwandt sind. Teil I. Synthese der Methyldther der R- u. y-Cocein-
sdure. Die Anwendung der Methoxyphtbalsduresynthese von Fritsch auf den
5-Metboxy-m-toluylsduremetbylester (1.) fihrt zur 5-Methoxy-3-metbylphtbalsdure
(H.), dem Methylather der /?-Coccinsdure, die Liebermann u. Voswinckel (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 30. 1733; C. 97. Il. 496) bei der Zers, der Cochenillesdure durch
Hitze erhielten. Die Entmethylierung der Verb. gelang bisher aber nicht, da stets
auch eine Abspaltung von COa eintrat. Als zweites Prod. der Synthese entsteht
eine isomere Verb., die nur die 3-Methoxy-5-methylphthalsaure (I11.) sein kann und
daher y-Coecinsduremethyl&ther heiBen kénnte.

~CH3 CH3 CH.
CHX co2ch3 ch3
CH3°|1w O \o ch3o/ N co-—---- X
INCHtCCial LANIcH(CO2H /
ch3 ch3

Experimentelles. 5-Methoxy-m-toluylsaure, C9H,003, aus 5-Oxy-m-toluylsdure
(Metdrum, Perkin, Journ. Chem. Soc. London 95. 1896; C. 1910. I. 272) und
Methylsulfat, Nadeln aus Eg., F. 134°, gibt bei 4-stiind. Kochen mit Methylalkohol
und wenig H3504 5-Methoxy-m-toluylsauremethylester, CI0I11203 (f.), Ol, Kp.7s 262
bis 268°. — Beim Mischen von 10 g 5-Methoxy-m-toluylsduremethylester mit 10 g
Chloralhydrat und 50 ccm H2S04 entsteht Verb. Cu”~OaClj, Doppelpyramiden aus
Methylalkohol, F. 116—117°, die héchst wahrscheinlich ein isomorphes Gemisch von
5-Methoxy-3-methyl- (IV.) und 3-Methozy-5-niethyl-2-trichlormethylphthalid ist, denn
sie gibt bei der Hydrolyse mit wss. alkob. NaOH zwei isomere Methoxymethyl-
phthalid-2-carbonsauren. Die S., die das weniger 1 Na- und Ca-Salz bildet, ist
nach ihren Beziehungen zur /?-Coecinsdure die 5-Methoxy-3-methylphthalid-2-carbon-
sdure, CuH100s (V.), Krystalle aus W., F. 170»; Ca(CuH005). + 3H,0, wl. in W.,
kann nicht unzers. entwassert werden. — §-Methoxy-3-methylphthalid, C10H1003, aus
6 g 5-Methoxy-3-methylplithalid-2-earbonsdure beim Erhitzen mit 20 g Naphthalin
auf 180—190° bis zum Aufhéren der CCL-Entw., Nadeln aus W., F. 1055° —
S-Methoxy-3-methylphthalsaure, CI10H1006 (11.), aus 5-Methoxy-3-methylphthalid bei
der Oxydation mit KMnO, in alkal. Lsg. oder aus /?-Coccinsaure und Methylsulfat
in Ggw. von wss. KOH, Krystalle aus W., F. 184° (unter Aufschaumen); verwandelt
sich beim vorsichtigen Erhitzen in 5-Methoxy-3-methylphthalsdureanhydrid, C,0H304,
Nadeln aus Bzl., F. 139°.
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3-Methoxy-3-methylphthalid-2-carbonséure, CnH1005 Krystalle aus W., F. 190°;
Ca(CnH03, + 3H,0, Nadeln aus W. — 3-Mahoxy-d-methylphthalid, Ca0H,003,
aus der 2-Carbonsaure beim Erhitzen mit Naphthalin auf 180—190°, gelbe Schuppen
aus A., F. 1355°; liefert bei der Oxydation mit alkal. KMn04 3-Methoxy-3-methyl-
phthalsaure, CI0H1005 (I11.), farblose Krystalle aus Aceton, F. 200° (unter Auf-
Bchiiumen), die beim Erhitzen in 3-Methoxy-R-methylphthalsdureanhydrid, C10H304,
gelbliche Nadeln aus Bzl., F. 167°, ubergebt. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1712
bis 1721. Oktober. Manchester. Department of organ. Chem.) Franz.

G. Darzens und H. Kost, Synthese einiger neuer hydroaromatischer Ketone.
Das Verf. zur Darst. von Ketonen durch Einw. der Organomagnesiumverbb, auf
die entsprechenden Saurechloride leistet in der hydroaromatischen Reihe sehr gute
Dienste. Ausbeute, nach der Reinigung des Ketons ber das Semicarbazon: 40
bis 60%. Die Rk. wird in Ggw. von A. bei —10° ausgefiihrt. Die Saurechloride
werden aus den betreffenden SS. und SOCla gewonnen. — Tetrdhydrobenzoylchlorid,
farblose, an der Luft rauchende Fl., Kp.n 86° liefert mit CtHnMgBr Hexahydro-
betizoylcyclohexen, CcHn ¢CO-C6H8, farblose FIl., Kp,3 136°; Semicarbazon, F. 117
bis 118°, 11 in Bzl.,, swl. in Holzgeist. — Kexahydrobenzoylchlorid, an der Luft
rauchende Fl., Kp.I7 76°, liefert mit CH3MgJ das bereits bekannte Hexahydroacelo-
phetton, mit n.-Propylmagnesiumbromid das n.-Butyrylcyclohcxan, C6Hu -CO-C3H7,
bewegliche Fl. vom Geruch des aliphatischen Ketons, Kp.,3 94°; Semicarbazon,
F. 153—154°.

Die folgenden Tetra- und Hexahydrophenylessigsauren, bezw. deren Ester
erhalt man durch Kondensation eines Cyclohexanons mit Chloressigester in éath.
Lsg. in Ggw. von Mg, Dehydratation des entstehenden /?-Oxyesters durch P,06 in
Benzollsg. und eventuelle Hydrierung des resultierenden Tetrahydrophenylessigesters
durch H in Ggw. von Ni. — Cyclohexenessigsaure, F. 37—38°; Chlorid, Kp.is 90—91°.
— Hexahydrophenylessigsaure, F. 27°; Chlorid, Kp.,3 98—100°. — o-Methylcyclo-
hexenessigsaurechlorid, Kp.13 104—105°. — m-Methylcyclohexenessigsaure, F. 32°%
Chlorid, Kp.0 82—84°. — m-Methylhexahydrophenylessigsdurechlorid, Kp.u 95—96°.
— p-Methylcyclohexenessigsciure, F. 41—42°; Chlorid, Kp.s 109—110°. — p-Methyl-
hexahydrophenylessigsdurechlorid, Kp.7 75°. — Methylbutyloxyhexahydrophenylessig-
saureathylester, aus dem 1,4-Methylbutylcyelohexanon, geruchlose, dickliche FL,
Kp,3 129—131°. — MethylbutyUetrahydrophenylessigsdureithylester, Fl. von schwachem
Geruch, Kp.10 136—139°. — Methylbutyltetrahydrophenylessigsaure, Fl., Kp.,0 174
bis 177°; Chlorid, Kp.s 127—128°. — Methylbutylhexahydrophenylessigsaureithylester,
geruchlose Fl., Kp.l4 146—149°. — Metkylbutylhexahydrophenylessigsaure, Kp.12 173
bis 176°; Chlorid, Kp.la 134—136°.

Die obigen Saurechloride geben mit CH3MgJ die folgenden Ketone. Cyclo-
hexmaedon, C6H3*CH7-CO<ClI3, Kp.u 79—80°; Semicarbazon, F. 143°. — Hexa-

hydrophcnylaceton, Kp.13 83—85°; Semicarbazon, F. 176°. — o-Methylcyclohexen-
aceton, Fl. von minzen- und campherartigem Geruch, Kp. 212°; Semicarbazon,
F. 170°. — m-Methylcyclohexenaceton, FI. vom Geruch des aliphatischen Ketons,

Kp. 206—207°; Semicarbazon, F. 146°. — m-Mahylhexahydrophenylaceton, Kp. 207°;
Semicarbazon, F. 154°. — p-Methylhexahydrophenylaccton, Kp. 208°; Semicarbazon,

F. 160—161°. — Methylbutylcyclohexenaeeton, FIl. von charakteristischem Geruch,
Kp.10 135—136°; Semicarbazon, F. 206°. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 153. 772 bis
775. [23/10.*].) D tsterbehn.

O. Wallach, Znr Kenntnis der Terpene und der &therischen Ole. (Abhandlung
CYH.) Uber die Konstitution und Synthese von Pinolon und Dihydropinolon
(Acetyl-l-isopropyl-3-cyclopentan). (Mitbearbeitet von W. Volk und C. Ottmers.)
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Der Ubergang von Pinoltribromid (1) in Pinolon (VI. u. VIL) durcb Reduktion in
Eg.-Lsg. mit Zn wird durch folgende Formelbilder wiedergegeben:

CH3
¢Br
BrHC~ANcHOH
n,cl ' Jerr, H.C
CH3 ch3
Pinoltribromid.
Hj OH.COOCH3
ch8 H,C CH»
.0
/
h2c— —[6h / ch3—c—ch3
>Rohpinolon.
OH \ \ H.C, CH.COOCH3
(Br H A
CH
CHp'2H,
CIL—¢dICH.,

Es hat sich berausgestellt, daB, wie hiernach zu erwarten ist, das Rohpinolon
ein Gemenge ist, worauf auch schon friihere auf den F. des Semicarbazons bezig-
liche Beobachtungen hinweisen (vgl. Liebigs Ann. 306. 275; C. 99. Il. 113).
Experimentell ist die Lésung des Problems auf folgendem Wege gelungen. Pinolon
wurde nach P aal reduziert; dabei entstand Dihydropinolon = Acetyl-l-isopropyl-
3-cyclopentanon (VIII1.). Der Konstitutionsbeweis fir diese Verb. wurde durch
Abbau zum 1,3-Isopropylpentanon erbracht nach den Formeln VIII. und IX.:

CH-COCK, co
H2Cfl '>CH2 —y CH.COOH —y CHCONH> ch/ \ ch2
HE£2ScH CHNH2 — > CHOH — > CH,  JCH

CH(CHs)2 ¢H(CH32

Die Carbonsaure und deren Amid, F. 167—168°, sind bekannt. Das Amid
wurde bei der Aufspaltung von Camphenilon mit Na-Amid erhalten u. wurde von
Semmler (vergl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 2581; C. 1906. H. 878) unter dem
Namen Dihydrocainphoeeensaureamid (b) beschrieben. Bouveault und Blanc
(vgl. Arch. der Pbarm. 245. 657; C. 1908. I. 1271) wiesen nach, dafl dieses Amid
sich von der 1,3-Isopropylcyclopentancarbonsaure ableitet. Ein Vergleich des aus
Dihydropinolon einerseits u. aus Camphenilon andererseits dargestellten S&ureamids

ch8

(,*COOH CH-CH(OH)CH3
XI. HjCj/ v>CH2

X. b
H»d icH.C8H,
Q

sprach fiir die Identitat beider. Damit ist der Nachweis gefihrt, dal man
Pinol nicht nur in «-Terpineol und in Carvon (vgl. LIEBIGs Ann. 306.

XV. 2. 126
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274; 0. 99. Il. 113), sondern ebenso leicht in ein Abbauprod. des Cam-
phers Uberfuhren kann. Durch eine Synthese wurde der Konstitutionsbeweis
flr das Pinolon, bezw. Dihydropinolon vervollstandigt. Als Ausgangsmaterial diente
aus Tanacetophenon dargestelltes 1,3-1sopropylcyclopentanon, in dem das Carbonyl
zu CHCOCHS3 abgewandelt wurde (vgl. Liebigs Ann. 360. 26; 365. 255. 269. 272;
C. 1908. I. 2164; 1909. I. 1815). Der Verlauf des Vorgangs ist der folgende:

° + CHs-CHBrco.,R TH<000VN CH-CH,
+ Zn + HgO —>r~ \0H — > —a
-C3H7 — k¢ 37 | J-c3n7
1,3-Isopropylpentanon.
C(NOH)CH3 coch3 cooh3
r-[eH j. A1cH, U----o.u,
Isomoros Pinolon. Dihydropinolon.
Experimenteller Teil. Das durch Reduktion von Pinoltribromid mit Zn in

Eg.-Lsg. erhaltene Itohpinolon, CIHI100, enthalt immer etwas Pinolol, von dem es
durch Uberfuhrung in das Semiearbazon befreit werden kann. Das einmal um-
krystallisiertc Semiearbazon, F. 158°, enthalt einen hoher schmelzenden Anteil,
F. 173°. Frisch dest. Pinolon 4Rt sich nach PAAL ohne Verwendung eines Ldsungs-
mittels reduzieren, wobei 1 Mol. C10111800 nur 2 H-Atome aufnimmt, um in C,0H1®
Uberzugehen. Vf. empfiehlt das PAALsche Verf. als bequemes Mittel um die Anzahl
der Athylenbindungen zu bestimmen. Das reine, farblose Dihydropinolon riecht
ganz wie Amylacetat. Kp. 211°; D.21 0,8885; n[¥L = 1,4466; ein Praparat anderer
Darst.: D.21 0,8880; n, 2l = 1,4476. — Semiearbazon, C,,H2ION3, F. 164—165°.
Abbau des Dihydropinolons zu )?-lsopropyleyelopentanon. Beim Ein-
tragen des Dihydropinolons in Hypobromitlauge bildet sich die zugehdrige Satire,
C,H180s, farbloses Ol, Kp. 153—156°. Amid, asbestglanzende Blatter aus verd. A,
F. 164—165°. Das nach Semmier (vgl. 1 c.) dargestellte Amid, F. 167—16S°. Eine
Mischprobe beider Amide, F. 164—167°. Das bei der weiteren Verarbeitung er-
haltene Keton zeigte die Eigenschaften des 1,2-1sopropylcydopentanons.  Semi-
carbazon, F. 192—193°; Dibenzylidenverb., F. 133—134°. Zur Synthese des
Dihydropinolons aus 1,3-lsopropylpentanon wurde letzteres in Bzl.-Lsg.
mit Brompropionsaureester und Zn in bekannter Weise in Rk. gebracht. Der
Oxyester wurde mit Essigsaureanhydrid 2 Stdn. gekocht und verseift. Die in Frei-
heit gesetzte S. war ein Gemisch von Oxysaure und ungesattigter S. (X), das
nicht erstarrte. Aus dem Gemisch wurde durch langsame trockne Dest. ein an-
genehm riechender KW-stoff, C10H19, Kp. 172-174°,; D.2 0,809; nl» = 1,4506,
erhalten. Der synthetische KW-stofF konnte mit einem aus Dihydropinolon durch
Reduktion und Abspaltung von W. mit ZnCla gewonnenen verglichen werden. —
Dihydropinolol (XI.), Kp. 215—216°; D.’90,8920; nDI0= 1,4569; angenehm riechende
FI. KW-stoff, CI0H18 daraus Kp. 170-174°; D.20,812; nD= 1,4515. Der KW-
stoff aus Isopropylcyclopentanon liefert in Eg. mit Nitrosylchlorid ein tiefblaues,
dickes Ol das nicht erstarrte. Das daraus gewonnene Keton bildet ein nicht un-
angenehm riechendes, aber vom Pinolon im Geruch abweichendes Ol. Semiearbazon,
F. 182—184°. Dies erklart sich wohl daraus, da das synthetische Keton bei sonst
gleichem Bau die Athylenbiudung an anderer Stelle tragt als das Pinolon aus
Pinoltribromid. Das neue Keton wurde nach Paal reduziert, wobei ein gesattigtes,
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farbloses Prod. resultierte, das im Geruch und seinen Eigenschaften sich als Di-
hydropinolon erwies. Semiearbazon, F. 164—165°. Hierdurch ist der Beweis fir
die Konstitution des Dihydropiuolons einwandfrei gefiihrt. (LIEBIGs Ann. 384.
193—208. 5/10. [27/7.] Géttingeu. Univ.-Lab.) Alefeld.

Karl Irk, Uber die physikalischen und chemischen Eigenschaftendes ungarischen
Krauseminzoles. Das ungarische Krauseminzdl bildet eine strohgelbe oder schwach
grinlichgelbe Fl. von charakteristischem Geruch, welche rektifiziert farblos ist.
D.$0,9375-0,9513; D.2 0,9328-0,9463; nDZ = 1,4899—1,493L; = —44,38°
bis —49,85°; 1 in 1 TIl. 80%ig., 0,5 Tin. 90%ig., 2 Tin. 70°/0ig. A. Zwischen 220
und 230° sd. ca. 60°/0 des Ols. Olgelialt der Pflanze ist frisch 0,5278°/,,, trocken
1,8530—2,4814%. Das Ol zeichnet sieh aus durch seinen hohen Gehalt an 1-Carvon,
62—71%. Durch Stehen au der Luft und an dem Licht wird das Ol dunkler und
dicker. Yf. teilt noch die Konstanten von mit Wasserdampf dest. Olen mit.

Die Keunzahlou des Oleum Menthae aguaticae Hung (verwandt mit der Mentha
erispa) sind: Dunkelstrohgelbes, minzartig riechendes Ol; D.200,9559; nO0=1,4900;
< = 22,73°; 1 in 0,5 Tin. 90%ig. A., uni. in 70%ig. A. Olgehalt der frischen
Pflanze 0,4158%. Das Ol weicht von den bisher bekannten Olen von Mentha aqua-
tica ab. (Pharm. Zentralhalle 52. 1111—14. 19/10. Kolozsvar. Ungarn. Lab. d.
Landw. Akad.) Alefeld.

P. Van Romburgh, Uber das &therische Ol von Litseaodorifera Val. Durch
Dest. der Blatter von Litsea odorifera VALETON, eines zur Familie der Laurineen
gehdrenden, in Java wachsenden Baumes, mit W. wurde ein hellgelb gefarbtes,
unangenehm riechendes Ol (Trawasél) gewonnen, welches folgende Eigenschaften
besal: D.150,836-0,846, u = —10' bis —7° (20 cm-Eohr), Kp.l0 120—125°, Kp. 233°.
Die vorlaufige Unters, des Oles ergab die Ggw. von Methyl-n-nonylketon, CIL ¢
CO-Cot110, Methyl-2-nonylenketon, CH3+¢CO¢(CH2;+CH: CH2 (farblose Fl., E. —7°,
Kp. 235°, D.115 0,848), Methyl-n-nonylcarbinol, CiL,*CHOH-CSH,9 (u — —5°40" im
10 cm-Rohr), Methyl-2-nonylencarbinol, CH3-CHOH-(CH.27*CH: CH2 (Kp. 233°, D.10
0,835 e = —5°10" im 10 cm-Rohr). (Koninkl. Akad. van Wetenseh. Amsterdam,
Wisk. en Natk. Afd. 20. 194—97. 13/10. [30/9.*] Utrecht. Organ.-chem. Univ.-Lab.)

Henle.

Fritz Ullmann und Ernst Knecht, Uber Antlirachinonihioxanthone. (Vgl.
Ulimann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 536; C. 1910. I. 1026.) Die Einfuhrung
von —S— anStelle der—NH-Gruppe in Anthrachinonacridonen ruft durchwegs eine
Verschiebung der Nuance nach Gelb hervor. Dem roten Anthrachinon-2,l-acridon
entspricht ein oranges Anthrachinou-2,I-thioxanthon, und der isomeren orangen
1,2-Acridonverb. entspricht ein gelbes Thioxanthonderivat. — Zwecks Darst. der
Thioxanthone werden die Chloranthrachinone mit Thiosalicylsdure in die Anthra-
chinonthiosalicylsauren Ubergefiihrt u. diese mittels Toluolsulfochlorid oder Phosphor-
pentachlorid zu Anthraehinonthioxanthonen kondensiert.

Anthrachinon-I-thiosalicylsdure, C2IHI204S (1.); aus a-Chloranthrachinon, Thio-
salieylsdure, wasserfreier Pottasche und Amylalkohol bei 145—150°; orangegelbe
Tafeln (aus A.); F.261“ (korr.); 11 in Pyridin und Nitrobenzol mit oranger Farbe,
gut 1 in h. Amylalkohol und Eg., wl. in Toluol; gibt beim Sd. mit Nitrobenzol wu.
PC15 Anthrachinon-2,I-thioxanthon, CsIH,00aS (11.); orangerote Blattchen; F. 346°
(korr.); 1 in h. Nitrobenzol und Anilin, uni. in A., A. und Bzl.; die Lsg. in HsS04
ist rot; gibt mit NaOH und Hydrosulfit eine blaue Kiipe, aus der Baumwolle in
gleichen Ténen angefarbt wird, die beim Verhdngen in ein leuchtendes Orange
Ubergehen. — R-Chloranthrachinon, CuH,0,CI; aus technischem antlirachinon-/?:sulfo-
saurem Na und CI; schwach gelbliche Krystalle (aus Bzl.); F. 210° (korr.); 1L in

126*



1864

Toluol und Eg., wl. in A.; gibt mit Thiosalicylsdure wie beim «-Derivat Anthra-
chinon-2-thiosalicylsaurc (111.); orangegelbe Nadeln (aus Amylalkohol); F. 278° (korr.);
wl. in k. Eg., swl. in h. A, 1 in konz. H2S04 mit violetter Farbe; gibt mitToluol-
sulfochlorid bei 200° Anthrachinon-1,2-thioxanthon (C. 1910. I. 1026, Formel IV.);
gelbe Nudelchen; F. 278° (korr.); 1L in k. Pyridin, swl. in Eg. und Toluol, uni. in
A.; 1 in konz. HsS04 mit weinroter Farbe; gibt in Pyridin mit Hydrazinhydrat
Anthrachinon-1,2-thioxantJionazin, CalHIoON2S, 0. 1910. I. 1026, Formel V.); gelbe
Blattchen (aus 50 Tin. sd. Anilin); 11 in sd. Nitrobenzol mit orangegelber Farbe,
swl. in Eg. mit gelber Farbe, 1L auf Zusatz von starker HCI, die FI. farbt sich
dann orange und fluoresciert griin; 1 in konz. H2S04 mit weinroter Farbe.

1,5-Dichloranthrachinon, C14HGDaCL;' aus 1,5-antkrackinondisulfosaurem K in
W. mit HCI und NaC10s; citronengelbe Nadeln (aus Toluol); F. 251° (korr.); swl.
in A.; gibt mit Thiosalicylsaure, Pottasche u. Amylalkohol bei 150° Anthrachinon-
1.5-bisthiosalicylsaure, CJBH1606S2 (IV.); ziegelrote Nudelchen (aus 75 Tin. Nitro-
benzol); F. 349° (korr.); L1 in Anilin mit orangegelber Farbe, swl. in Amylalkohol
und Eg.; Alkalien 16sen mit orangeroter, konz. H3504 mit triib bordeauxroter Farbe;
gibt, mit Nitrobenzol und Toluolsulfochlorid zum Sd. erhitzt, Anthrachinon-2,1,6,3-
bisthioxanthon, Ca8H1204S2 (V.); ziegelrote Blattchen, schm, bei 360° noch nicht; uni.
in Bzl., Phenol und Nitrobenzol; 1 in konz. H2504 mit weiuroter Farbe; aus der
blauvioletten Kipe wird Baumwolle in gleichen Tonen ungefarbt, die beim Ver-
hangen rot werden. — 1,8-Dichloranthrachinon-, dargestellt aus 1,8-Antkracbinon-
disulfosaure; gelbe Nadeln; F. 202°; 11 in sd. Toluol, swl. in A.; gibt bei der Kon-
densation mit Thiosalicylsaure Anthrachinon-1,8-bisthiosalicylsdure-, orangerote Kry-
stalle; F. 279° (korr.); 1L in h. Nitrobenzol u. Anilin, wl. in h. Amylalkohol; gibt
mit Nitrobenzol und Toluolsulfochlorid Anthrachinon-2,1,7,8-bisthioxanthon (VI.);
bordeauxrote Nadeln (aus sd. Anilin); gut 1 in Nitrobenzol, swl. in h. Amylalkohol;
farbt konz. H2S04 violettrot; die blaue Kupenfarbung von Baumwolle geht beim
Verh&ngen in ein blaustichiges Rot Uber. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3125—32.
11/11. [25/10.] Teehn.-chem. Inst. Techn. Hochschule. Berlin.) Bloch.

Wi illiam James Seil, Die Chlorderivate des Pyridins. Teil XI. Einige
Reaktionen der 3,4,5-Trichlorpicolinsaure und ihrer Derivate. (TeilX: Journ. Chem.
Soc. London 93. 2001; C. 1909. I. 383.) Durch weitergehende Verdnderung der
3.4.5-Trichlorpicolinsaure entsteht neben dieser beim Erhitzen von Hexachlorpicolin
mit 80%>g- HsS04 die Dichlor-3(5)-oxypicolinsdure, C8H303NC13 (I.), die aus den
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Mutterlaugen der ersteren isoliert wird; sie bildet farblose, mkr. Nadeln aus W.,
wl. in k. W., 1L in w. A, A., gibt mit FeCL, eine tief braunrote Farbung; zerfallt
beim Erhitzen, ohne zu schm., in CO, u. 4,5-Dichlor-3-oxypyridin, CBH30ONCIa (I1.),
farblose Nadeln aus W. — Die isomere 3,5-Dichlor-4-oxypicolinsaure, C,,H303NCla
(I11), entsteht aus 3,4,5-Trichlorpicolinsaure oder aus Hexaclilorpicolin bei mehr-
stind. Erhitzen mit {berschiissigem alkoh. KOII, gelbliche Nadeln mit 211,0 aus
verd. A., wl. in W., A.; zerfallt bei ca. 300°, ohne zu sclim., in C02 u. 3,5-Biclilor-
4-oxypyridin, CBH30ONCia(IV.), Nadeln aus verd. A., 11 in Alkali; letzteres entsteht

Cl Ci cl OH OH

ferner bei Einw. von Nitrosylschwefelsdure auf eine Lsg. von 3,5-Dichlor-4-amino-
pyridin, C8H4NaCla, in 80°/oig. 11,80.,. Dieses Amin erhélt man aus Triehlorpyridin
und einem Gemisch von A. und konz. wss. NH3 bei 150° oder beim Schmelzen
von 3,5-Dichlor-4-aminopicolinsdure; es bildet Nadeln aus A., F. 161° (unkorr.). —
3.5-Dichlor-4-aminopieolinsaure, COH402NaCla aus 3,4,5-Trichlorpicolinsaure u. konz.
wss. NH3 bei 140°, derbe Prismen mit IH a0 aus W., F. 172° (unkorr.) unter Zers.
(Journ. Chem. Soc. London 99. 1679—384. Oktober. Cambridge. Univ.-Lab.) Franz.

Frank Lee Pyman, Isochinolinderivate. Teil VI. Neooxyberberin. (Teil V;
Jouru. Chem. Soc. London 97. 1320; G. 1910. Il. 744) Da Berberin (vgl. Perkin,
Robinson, Journ. Chem. Soc. London 97. 321; C. 1910. I. 1363) bei der Oxydation
mit KMn04 ein Gemisch vieler Prodd. liefert, weil offenbar beide Doppelbindungen
in der Molekel angegriffen werden, wurde die Oxydation des Hcrberinacetons (1I.)
untersucht, die glnstigere Resultate versprach, da hier eine Doppelbindung des
Berberins durch die Anlagerung des Acetons aufgehoben ist, wobei gleichzeitig

O0-CK 0—CFL
CHa+CO-CII3 CHa+CO-CII3
0—CH, 0—CK,

OH
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die leichte Abspaltbarbeit des Acetons ein Zuruekgehen auf die Stammverbb. er-
maoglicht. Nun wird dem Berberinaceton durch KMn04 ein 0 zugefihrt; nimmt
man an, dal dieses an der Stelle der Doppelbindung eintritt, so hat die neue Verb.,

Neooxyberberinaceton, die Formel I1. oder die tautomere Ketonformel. Die Hydro-
lyse von Il. durch verd. Mineral-

0-CH2 sauren fihrt zu Salzen der quar-

taren Base I1l., die aber selbst

nicht existenzfahig ist, sondern

beim Freimaehen aus ihren Salzen

unter Austritt von H,0 sofort in

OH. ein Phenolbetain (IV.) Ubergeht,

das zur Unterscheidung von den

von Bland, Perkin und Robinson (Proceedings Chem. Soc. 27. 59) erhaltenen

Oxyberberinen Neooxyberberin genannt wird. Letzteres addiert CH3T unter B. von

Methoxyberberiniumjodid (V.); es wird leicht zu Tetrahydroberberin (VI.) reduziert

und in Chif. durch Luftsauerstoff zu I-Keto-6,7-methylendioxytetrahydroisoehinolin
(VIL) und saurem Hemipinsaure-l-iithylester (VI111.) oxydiert.

Experimentelles. Neooxyberberinaceton, C2ZH206N (I1.), aus 10 g Berberin-
aceton (I.) in 500 ccm Aceton und 55 g KMn04 in 500 ccm W. in 15 Minuten bei
gewdhnlicher Temp., farblose sechs- und dreieckige Tafeln aus A., F. 228—229°
(korr.) unter Zers., uni. in W., swl. in organischen FIl., aufer w. Chlf., uni. in h,
wss. NaOH; bildet ein in verd. HCI swl. Hydrochlorid. — Neooxyberberin, CIOHI7ON
(1V.), aus Neooxyberberinaceton. bei 2 stdg. Kochen mit 100 Tin. 1%ig. wss. HCI;
das entstehende Semihydrochlorid zers. man durch Kochen mit 10°/0ig. wss. NaOH;
goldbraune Nadeln mit 1C2H,,0 aus A. oder gelbbraune Tafeln mit 1CHCI3 aus
Chif.,, F. 275° (korr.) unter Zers., fast uni. in sd. W., 1l in Chlf.,, h. A.; uni. in
wss. NaOH. Semihydrochlorid, (C*H1?0»N)i«<HCI + 3H20, tiefgelbe Nadeln aus
W., zers. sieh bei 227° (korr.), swl. in sd. W., wl. in sd. A. Hydrojodid, C2H 170sN*
HJ -{- HsO, tiefgelbe Nadeln aus W., zers. sich bei 275° (korr.), swl. in W. —
Methoxyberberiniumjodid, CZZH2006N «J (V.), aus Neooxyberberin und CH3J bei 100°
in 2 Stdn., goldbraune Tafeln aus W., F. 256° (korr.) nach vorhergehendem Sintern,
wl. in sd. W. Chlorid, CAH205N-CI -\- 3H20, gelbe Nadeln aus W., F. ca. 117®
(korr.), sll. in W. — Tetrahydroberberin (VI.), aus Neooxyberberin beim Kochen mit
granuliertem Sn und viel alkoh. HCI bis zum Entfarben der Lsg.; das entstehende
Sn-Doppelsalz wird mit H,S zers.; Krystalle aus A., F. 168—169° (korr.). — Nach
18-tagigem Stehen einer Lsg. von 25 g Neooxyberberin (mit 1C2H60) in 300 ccm
Chlf. an der Luft entzieht wss. Na2CO, der Lsg. den sauren Hemipinsaure-l-athyl-
cster (VHI.), farblose Prismen aus A., F. 148—149° (korr.), oder Nadeln mit 1H
aus W. (vergl. Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 16. 38); aus der Chlf.-Lsg.
lakt sich I-Keto-6,7-methylendioxytetrahydroisochinolin (VII.), Krystalle aus Bzl
F. 185—186° (korr.), isolieren. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1690—99. Oktober.
Dartfort. Kent. The Welicome Chem. Works.) Franz.

Emil Abderhalden und Arthur Weil, Uber die bei der Isolierung der Amino-
sduren mit Hilfe der Estermethode entstehenden Verluste. |. Mitteilung. Im Hin-
blick auf die umfangreiche Verwendung, welche die Estermethode in der Eiweil3-
forschung gefunden hat, untersuchten Vff., welche Ausbeuten die einzelnen Amino-
sauren geben, wenn sie mit Hilfe der Estermethode isoliert werden. lhre Verss.
erstreckten sich auf die Glutaminsaure und Asparaginsaure. Die reinen Amino-
sduren wurden unter den Ublichen Bedingungen verestert und dann die Ester ent-
weder mit NaOH und KjC03 oder mit Natriumalkoholat, oder nach pribram mit
NH, in Freiheit gesetzt. Die Ester wurden destilliert und durch Kochen mit W.
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verseift. Die bei den einzelnen Operationen entstehenden Verluste wurden durch
Verfolgung der Stickstoffwerte festgestellt. Die Verss. ergaben, daB die Ester-
methode bei einmaliger Anwendung zu bedeutenden Verlusten fiihrt. Diese be-
trugen bei der Asparaginsidure ca. 40%, bei der Glutaminsdure ca. 30%. Die
Asparaginsaure ist aus den Hydrolyseprodukten der Eiweikorper stets nach der
Estermethode isoliert worden. Die dabei gefundenen Werte dirften daher min-
destens verdoppelt werden mussen. — Beim Infreiheitsetzen der Ester wurden mit
den verschiedenen Methoden ziemlich Gbereinstimmende Werte erhalten. — Bei
Verseifung des RBlutaminsdureesters mit W. zeigte sich, dal derselbe bei der Dest.
zum groBten Teil in Pyrrolidoncarbonsiiureester tbergeht (vgl. E. Fischer und
Boeiiner, S. 88). Auch durch einfaches Kochen mit W. erhélt man aus reinem
Glutaminsaureester teilweise Pyrrolidoncarbonsaure. Zur Unterscheidung der Glut-
aminsaure und Pyrrolidoncarbonsdure benutzt man zweckmaRig Triketobydrinden-
hydrat, das nur mit Glutaminsaure Blaufarbung gibt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 74.
445—71. 16/10. [14/8.] Berlin. Physiol. Inst, der tierarztl. Hochschule.) Kempe.

Maurice Piettre, Uber die melaninartigen Farbstoffe tierischen Ursprungs. Zur
Abtrennung der Melanine zieht man besser physikalische Verff. heran, als die zur-
zeit am haufigsten angewendeten chemischen Methoden. Das von ihm bevorzugte
Verf. beschreibt der Vf. eingehender an frei von jeder fremden Beimengung er-
haltenen Melaninen au3 sarkomartigen Tumoren vom Pferde. U. Mk. er-
scheint das melaninartige Korn in wss. Suspension wie eine Kleine, an der Peri-
pherie etwas braunlich erscheinende Kugel, im Ultramikroskop als eine Reihe von
abwechselnd hellen u. dunklen Kreisen. Getrocknet bildet die pigmentartige Sub-
stanz ein braunes, rotlich schimmerndes Pulver von etwas herbem Geschmack und
stinkendem Geruch. Beim Vergliihen verbrennt sie langsam ohne Rauch u. hinter-
lant eine ockerfarbige, eisen-, kalk- u. phosphorhaltige Asche. Nach dem Trocknen
bei 110° ist sie swl. in k. Alkali und besonders in SS. Wird sie mit Alkali ge-
kocht, so entweichen NH, und aliphatische Amine; die Hydrolyse bewirkt die
Spaltung in zwei Teile: eine Gruppe krystallisierter Aminosauren (darunter Alanin),
eine amorphe Gruppe, sowie einen noch nicht weiter studierten Kern. Die Elementar-
analyse des Melanins selbst ergab: 51,63—52,20% C, 4,80% Il, 12,48% N, 2,28% S
und 0,254% Fe, die des pigmentdren Hydrolysenprod. 61,72—62,61% C, 4,00 bis
4,39% H, 9,40—9,88% N, 1,49—1,60% S und 0,178% Fe. Durch die Hydrolyse
mit B5°0ig. 11,,SO, lassen sich 9,32% des amorphen Aminosdurenteiles u. ein Teil
des krystallisierten Aminosaurenteiles (0,11% Tyrosin, 2,95% Leucin) isolieren,
sowie ein Farbstoffrest von der Zus. 55,98% C, 3,54°|0 H, 9,59°|0 N. — Das tierische
Melaninpigment ist danach zusammengesetzt aus einer EiweilRgruppe, welche durch
Hydrolyse isoliert werden kann, und aus einem kondensierteren, pechschwarzen
Farbstoffrest, der in SS. uni., in Alkalien sll. ist. (C. r. d. I’Acad. des seiences 153.
782—85. [23]10.*].) Bloch.

Physiologische Chemie.

James Burmann, Uber die Gegenwart von Mangan in der Digitalis purpitrca.

(Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 957—59. 20/10.—5/11. — C. 1911. Il. 1462)
Dusterbehn.

Joseph H. Kastle und R. L. Haden, Uber die Farb&nderungen der Bliiten

der wilden Cichorie (Cichorium intybus). Die von dem einen der Autoren (Kastle)

schon vor mehreren Jahren gemachte Beobachtung, daf die blauen Bliten der

wilden Cichorie sehr schnell wei u. dann braun werden, veranlafRte die Vff., ein-
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gehendere Unterss. Gber die Ursachen dieser Farbanderungen auszufuhren. Diese
Unteres, fuhrten zu dem Ergebnis, daf die auftretenden Farb&nderungen (von Blau
zu Rosa, von Blau oder Rosa zu Weif? und schlieBlich zu Braun) zum Teil durch
Schwankungen des Sauregehaltes der Pigmentzellen u. zum Teil durch die Wrkg.
einer in den Bliten enthaltenen Oxydase veranlalt werden. Durch die Oxydase
wird das Blutenpigment vollkommen oxydiert u. zerstért. Auch andere Pfianzen-
oxydasen u. einige andere oxydierende Agenzien kénnen die Oxydation des Bliiten-
pigments zu niehtchromogenen Prodd. bewirken. (Amer. Chem. Journ. 46. 315—25.
Okt. [Juli.] Univ. of Virginia.) Alexander.

Tli. Weevers, Die Wirkung der Atmungsenzyme von Sauromatum venosum
Schott. Aus den Blitenkolben von Sauromatum venosum ScnOTT liel sich durch
Auspressen und Niederschlagen des ausgeprefiten Saftes mit A. oder Aceton ein
Rohenzym gewinnen, welches Glucose spaltete unter B. von C02 und organischen
SS., aber ohne B. von Alkohol. Die Vernichtung der Zellstruktur und Behandlung
mit A. oder Aceton machte also in diesem Fall das Atmungsenzym nicht unwirk-
sam; seine Fahigkeit, Zucker zu spalten, blieb vielmehr sehr kraftig. Auch aus
den Blattern von Sauromatum wurde ein &hnlich, indes schwécher, wirkendes
Enzym erhalten. In dem Atherextrakt der sauren Fl. wurde Citronensdure nach-
gewiesen, die unter der Einw. der Atmungsenzyme aus Glucose gebildet sein muf3.
(Koninkl. Akad. van Wetenseli. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20. 206—13.
13/10. [30/9.*] Amersfoort.) Henle.

T. Chrzfiszcz, Neue Untersuchungen iber Diastase. Vorlaufige Mitteilung.
Seine friheren Unterss. Uber das Verhéltnis der losenden und verzuckernden Kraft
der Diastase (vgl. Ztsehr. f. Spiritusindustrie 32. 520; C. 1910. 1. 288 u. Chrzaszcz
und Pierozek, Ztsehr. f. Spiritusindustrie 33. 66; C. 1910. 1. 1535) hat Vf. mit
reinen Diastasepraparaten fortgesetzt. Im Gegensatz zu friiheren Unterss. sprechen
die erhaltenen Resultate fir die Theorie mehrerer Diastaseenzyme. Durch fraktionierte
Ausfullung von wss. Auszugen des Gerstenmalzes mit 15—35%ig. Lsgg. von Ammo-
niumsulfat wurden Fraktionen erhalten, von denen die ersten eine bedeutend
starkere losende Kraft gegenuber Starke, als die weiteren Fraktionen zeigte. Die
verzuckernde Kraft war dagegen in den mittelsten Fraktionen am hdéchsten. VA
schlieBt daher, dal die Diastase grundsatzlich aus zwei verschiedenen Kdérpern
besteht, dem einen, welcher die Starke l6st, und einem anderen, welcher die Starke
verzuckert. Das verzuckernde Enzym scheint nicht einheitlich zusammengesetzt
zu sein. (Wchschr. f. Brauerei 28. 510. 21/10.; Ztsehr. f. Spiritusindustrie 34.
545. Dublany. Lab. d. Versuchsstation fur Garungsgewerbe u. der Brennereischule.)

Kempe.

Y. W. Jalander, Zur Kenntnis der Bicinuslipase. Vf. beschreibt eingebend
die Arbeitsbedingungen bei quantitativen Verss. mit Ricinuslipase (Gber die Darst.
des Fermentes und die morphologischen Eigentimlichkeiten der Ricinusfett-
emulsionen vgi. Original). Die gefundenen Tatsachen sprechen zugunsten der
Annahme, daB die freie Saure bei der lipolytischen Wrkg. des Ricinussamenpulvers
eine aktive Rolle spielt. Was die Bestéandigkeit des Enzyms unter verschiedenen
Bedingungen anlangt, so war die Wirksamkeit des Enzyms nach 48-stiindiger
Tatigkeit deutlich geschwacht. Trockene gereinigte Lipase ist sehr gut haltbar,
verliert aber durch die Einw. von Neutralfett ohne Ggw. von W. oder verd. Essig-
saure ziemlich rasch au Wirksamkeit. Das optimale Verhéltnis von Enzym zu
Substrat fand Vf. zu 3 bis 5:1000. — Bei der Versuchsdauer von 30 Minuten
bestand fast genaue Proportionalitat fir die Enzymmengen 1 bis 10:1000, bei
hoheren Enzymmengen und Verseifungszahlen dber 41,57% nicht mehr. Fur
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langere Versuchszeiten (Uber 60') und innerhalb eines ziemlich weiten Bereiches
von Enzymkonzentrationen entspricht das Verhéltnis von Verseifungszalil und
Enzymmenge anndhernd der ScniiTZsclien Regel; bei den hdheren Verseifungs-
zablen besteht die Beziehung nicht meinl Pur den zeitlichen Verlauf der Hydro-
lyse war das Gesetz fir monomolekulare Rkk. nicht erkennbar. Dagegen fligten
sich in allen Verss. die Resultate mehr oder weniger befriedigend der SCHUTZschen
Regel. Bei Studien Uber die esterifizierende Wrkg. der Ricinuslipase entsprechen
die Resultate einem Gleichgewichtszustande von s9,02% Verseifung und 11,1%
Exterifizierung. Uber viele Einzelheiten vgl. Original. (Biochem, Ztsehr. 36.
435—76. 23/10. [24/9.] Leipzig. Pharmakol. Inst. d. Univ.). Rona.

R. Rosemann, Beitrage zur Physiologie der Verdauung. 4. Mitteilung.
Uber den Gesamtchlorgehalt des tierischen Kérpers bei chlorreicher Ernahrung. (Vgl.
S. 1359). Bei chlorreicher Erndhrung kann eine bedeutende Steigerung des Chlor-
gehaltes des Korpers (bis ca. 114% des Normalwertes) beobachtet werden. Dabei
kommt das Blut (u. wahrscheinlich die Korpersafte Gberhaupt) als Chlordepot nicht
in Betracht. (Pfligers Arch. d. Physiol. 142. 447—58. 30/10. Miinster. Physiol.
Inst. d. Univ.). Rona.

R. Rosemann, Beitrage zur Physiologie der Verdauung. 5. Mitteilung.
Uber den Gesamtchlorgeha.lt des menschlichen Foetus. Die Unterss. zeigen, dafl der
Wert 0,25—0,27% den Maximalwert fir den Chlorgehalt eines menschlichen Poetus
darstellen; er nahert sich dem Chlorgehalt des Blutes. (Pfligers Arch. d. Physiol.
142. 459—60. 30/10. Munster. Physiol. Inst. d. Univ.). Rona.

Stephan Rusznyak, zur Frage der individuellen Verschiedenheiten der roten
Blutkérperchen bei der Hamolyse. Die Versuchsergebnisse des Vf. sprechen gegen
eine Verschiedenheit det einzelnen roten Blutkdrperchen und fur eine allmahliche,
gleichmafRige Hamoglobinabgabe bei der Hamolyse. (Biochem. Ztsehr. 36. 394—96.
23/10. [18/9.] Budapest. Il. Patliol. anat Inst.). Rona.

A. Baudrexel, Uber die Bedeutung der Enzyme fir den Lebenshaushalt gibt
V. eine zusammenfassende Ubersicht. (Wchsehr. f. Brauerei 28. 506—9. 21/10.
518—21. 28/10. Berlin. Ernadhrungsphysiologische Abt. d. Inst. f. Garungsgewerbe
d. Landw. Hochschule.) Kempe.

G Buglia, Untersuchungen iber die Oberflachenspannung der Lymphe. Bei
Tieren, die sich unter den verschiedenen experimentellen Bedingungen befanden,
zeigten weder das spezifische Gewicht, noch die Oberflachenspannung des Serums
bemerkenswerte Veranderungen. Im Gegensatz hierzu bleibt die groRte Ober-
flachenspannung der Lymphe, die wenig oder garnicht verschieden von der des
Blutserums ist (im Mittel fir seit 24 Std. hungernde Tiere: Blutserum er= 6,57,
Lymphe er= 6,61), bei seit 24 Std. hungernden Tieren wahrend der Verdauung
von ausschlieBlich oder vorwiegend aus Kohlenhydraten bestehenden Nahrungs-
mitteln fast unverdndert, wéhrend sie wéhrend der Verdauung von Fleischspeisen
und noch mehr von fetten Speisen betrachtlich erniedrigt wird. Dabei sinkt gleich-
zeitig das spez. Gew. der Lymphe, wahrend der Troekenriickstand stark zunimmt.
Die Fette veranlassen demnach die gro3te Erniedrigung der Oberflachenspannung
der Lymphe des Ductus thoracicus; in zweiter Linie kommt das Fleisch. — Die
Anwendung der Oberflachenspannungamethode kann sehr wertvoll sein, um den
Durchgang einiger bestimmter Stoffe aus dem Magen-Darmrohr in die Lymphe und
ins Blut zu erkennen. Nach dieser Methode zeigte sich, da der sowohl in den
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Magen als direkt in den Dinndarm eingefiihrte Alkohol rasch resorbiert und durch
die LymphgefaRe und die Blutcapillaren in den Kreislauf Gbergefiihrt wird. Das
gallensaure Salz (Natriumtaurocholat) verursacht, wenn es in den Magen eingefuhrt
wird, keine Veranderungen der Oberflachenspannung weder der Lymphe, noch des
Blutes; wird es dagegen in den Dunndarm eingefiihrt, so wird es resorbiert, indem
es sowohl in die Bluthahn als in die Lymphbahu hineingeht. Auch die Natron-
seife wird sowohl auf dem Lymph- als auf dein Blutwege resorbiert; das Pepton
geht nicht oder nur in Kkleiner Menge unveréndert durch die Darmwénde hindurch
uud zwar sowohl durch die Lymphe als auch durch das Blut. Ferner ergibt sieh,
dalR die Geschwindigkeit, mit der die verschiedenen untersuchten Stoffe resorbiert
werden, groRer fir den Alkohol, geringer fir die Seife und fir das gallensaure
Salz ist. (Biochem. Ztsehr. 36. 411—20 u. 421—34. 23/10 [14/9.] Neapel. Physiol.
Inst, der Kgl. Univ.). Rona.

M. Tschernoruzki, Uber die Wirkung der Nucleinsdure auf die fermentativen
Prozesse im tierischen Organismus. Die Verss. zeigen, dal die Einfihrung von
Nucleinsdure (namentlich bei intravendser Injektion) in den tierischen Organismus
eineu deutlichen EinfluB auf seine fermentative Tatigkeit ausibt; namentlich bei
dem amylolytischen Ferment wurden starke Schwankungen angetrofleu. (Biochem.
Ztscbr. 36. 303—75. 23/10. [14/9.] St. Petersburg. Lab. fir biolog. Chemie des
Kais. Inst. f. exper. Medizin.) Rona.

M. Wimmer, Wie weit kann der EiweiRzerfall des hungernden Tieres durch
Futterung von Kohlenhydraten eingeschrankt werden? Die Unters, fuhrte zu folgen-
den Ergebnissen. Durch Fitterung von Kohlenhydraten laf3t sich eine von der
Menge der Zufuhr abhéngige Eiweil3ersparnis erzielen bis zu einem Maximum von
annahernd 55%. Der Sparwert von Starke und Traubenzucker ist hdchstwahr-
scheinlich gleich, wenn die Nahrungsaufnahme gleichmafRig in mehreren Mahlzeiten
auf den ganzen Tag verteilt gegeben wird. Der maximale Sparwert der Kohlen-
hydrate Gbertrifft den des Leims um ein betrachtliches. — Der Sparwert scheint
durch pathologische Zustande des Korpers beeinfluBt werden zu kodnnen. (Ztscbr.
f. Biologie 57. 185—236. 19/10. [10/8.] Munchen. Physiolog. Inst, der tieréarztl. Hoch-
schule.) Rona.

Giuseppe Rocchi, Wirkung des Eisens auf den mobilen Sauerstoff des Blutes.
Als mobiler Sauerstoff wird der an Hamoglobin gebundene, mit Reduktionsmitteln
bestimmbare O bezeichnet. Nach den Verss. des Vfs. an Hunden zeigt der mobile
O nach Injektion von Fe (6—12 mg pro kg Tier) eine geringe, ca. % Stde. dauernde
Verminderung, der eine ca. 2 Stdn. dauernde Vermehrung folgt. Auch in vitro
bewirkt die Zugabe von FeS04 eine Vermehrung des mobilen O des Blutes. Wahr-
scheinlich liegt eine Aktivierung von Oxydasen vor. (Arch. farmac. 12. 317—24.
15/10. Bologna. Med. Inst. d. Kgl. Univ.). Guggenheim.

W. W. Coblentz, Die Farbe des von Feuer/liegen und Leuchtkafern (Lam-
pgridae) ausgesandten Lichtes. Es ist zweifelhaft, ob die verschiedene Farbe ver-
schiedener leuchtender Tiere eine objektiv durch die Natur des Emissionsspektrums
bedingte Erscheinung ist oder ob etwa die Anderung der Farbenempfindliekkeit
des Auges mit der Intensitat sie nur vortauscht. Deshalb wurde das Lieht ver-
schiedener Feuerfliegen und Leuchtkéfer mit einem Spektrographen aufgenommen
und zugleich eine Normalstrahlung von bekannter Energieverteilung photographiert.
Die Maxima des Lichtes verschiedener Tiere liegen von 0,538—0,578 pp- Es
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handelt sich also tatsachlich um verschiedenartige Strahlungen. (Physikal. Ztsehr.
12. 917-20. 1/11. [11/7.] Washington.) Byk.

Jacques Loeb und Hardolph Wasteneys, Sind die Oxydationsvorgénge die
unabhéngige Variable in den Lebenserscheinungen? Vfi. bestimmten bei den Eiern
von Arbacia den Temperaturkoeffizienten fiir die Entwicklungsgeschwindigkeit u.
die Geschwindigkeit der Oxydation. Fir die Temperaturgreuzen zwischen 15° und
30° sind beide Temperaturkoeffizienten nahezu identisch, namlich gleich 2 und ein
wenig hoher. Die Temperaturkoeffizienten fur die Entwicklungsgeschwindigkeit
wachsen mit abnehmender Temperatur immer mehr, wahrend ein solches Anwachsen
bei den entsprechenden Temperaturkoeffizienten fur die Oxydation nicht stattfindet.
VAf. zeigen, dal die Menge HON, die eben ausreicht, um die Entwicklung des Eies
zu hemmen, die Oxydation noch nicht ganz auf % herunterdriickt. Dieser Befund
harmoniert mit der Tatsache, daf die Oxydationsgeschwindigkeit im uubefruebteten
Ei ebenfalls % °der mehr der Geschwindigkeit ist, die die Oxydation gleich nach
der Befruchtung besitzt. Bei den Temperaturen von 32° und dariber, bei denen
die Furchung unmaéglich ist, nehmen auch die Oxydationen rasch ab. — Die mit-
geteilteu Tatsachen widersprechen der Annahme nicht, daf die Oxydationen die
unabhéngige Variable bei den Entwicklungsvorgangen sind. Sie sind aber auch
andererseits noch kein vollstandiger Beweis fiir eine solche Annahme. (Biochem.
Ztsehr. 36. 345—56. 23/10. [4/9.] New York. RoCKEFELLEK-Inst.) Rona.

S. R. Wreath und P. B. Hawk, Studien iber Fasten. 1V. (Studien uber
Wassertrinken: V11.) Uber die Allantoin- und Purinexkretion fastender Hunde.
(1. vgl. Howe, Mattitt und Hawk, Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 568; C. 1911.
. 1645.) Es sind Verss. Uber die Allautoin- und Purinstickstoffexkretion fastender
Hunde. Die Fastendauer schwankt zwischen einer Woche und 96 Tagen. W. wird
taglich in gleicher Menge durch einen Magentubus je nach dem Korpergewicht
des Hundes eingefiihrt. Die erwachsenen Hunde fasteten -18—96 Tage, ein einen
Monat alter Hund 7 Tage. Die Allantoinstiekstoffexkretion der verschiedenen
Hunde ist sehr schwankend und scheint von dem Alter und der Entw. der Tiere
abhangig zu sein. Die Purinstickstoffexkretion zeigt keine derartigen Schwankungen.
Wahrend der Fastenperiode findet eine geringere Elimination von Allautoinstickstoff
statt als wahrend des Fitterns, wodurch eine Verminderung des Gesamtstickstoffs
stattfiudet.

Der EinfluR der Wasseraufnahme ist eingehend bei einem Hund studiert; der-
selbe erhielt wahrend 59 Tagen téglich 700 ccm W., an 4 aufeinander folgenden
Tagen dieser Periode sogar je 2100 cem. Die hohe Wasserzufuhr bedingte eine
VergroRerung des Allantoinstickstoffs und eine Verminderung des Purinstickstoffs.
In dem letzten Teile der Periode des Wassergeben3 sank der Puriustiekstoff der
Exkremente auf 0,07% des Gesamtstickstoffgebaltes. Die genaueren Untersuchungs-
ergebnisse sind in einer Reihe von Tabellen zusammengestellt und muR der Einzel-
heiten wegen auf das Original verwiesen werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33.
1601—22. Oktober. [25/7.] Uribana, 111) Steinhorst.

Emil Abderhalden, Uber den Gehalt des Harminhaltes einiger Saugetiere an
freien Aminosauren. (Vgl. Abderhalden, Klingewana u. Pappenhusen, S. 56S.)
Vf. konnte aus dem Daraiiuhalt frisch getdteter Tiere groe Mengen von Amino-
sauren direkt durch Krystallisation erhalten. Aus den Mutterlaugen lieRen sich
nach der Estcrmethode weitere Mengen gewinnen. Aus dein erhaltenen Arnino-
sdurengemiseh stellte Vf. groBe Mengen von optisch recht reinem Leucin und
Valin dar. Auferdem wurden Glykokoll, Alanin, Asparaginsaure und Glutamin-
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sdure uachgewiesen. Tyrosin fand sich in auffallend geringen Mengen. Der Darm-
inhalt folgender Tiere wurde untersucht:

1. Hunde. (Mitbearbeitet von Trosin.) Aus dem Darminhalt von 10G Hunden
wurden 96 g reine Aminosauren gewonnen.

2. Schweine. (Mitbearbeitet von Rudolf Salewski.) Aus dem Darminhalt
von 50 Schweinen wurden 145 g Aminosauren durch direkte Krystallisation ge-
wonnen. Es dirften wohl ca. % des nicht koagulablen N in Form von Amino-
séduren vorhanden gewesen sein.

3. Rinder. (Mitbearbeitet von H. Kastner.) Aus dem Darminhalt von
20 Rindern wurden durch direkte Krystallisation 225 g Aminosauren isoliert. Auch
liiler war mindestens Vs des koagulablen N als Aminosauren vorhanden.

4. Pferde. Aus dem Darminhalt von 10 Pferden wurden durch direkte Kry-
stallisation 180 g Aminosauren erhalten. Es war ca. 17 des koagulablen N als
Aminosaurestickstoff vorhanden. — Lysin, Arginin, Histidin, Cystin wurden bei
der angewandten Methode (es wurde vorher mit Phosphorwolframsaure geféllt)
nicht mit isoliert. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 74. 436—44. 16/10. [14/8.J Berlin. Physiol.
Inst. d. tierérztl. Hochschule.) Kempe.

Emil Abderhalden, Alberto Furno, Erich Goebel und Paul Strubel,
Weitere Studien (ber die Verwertung verschiedener Aminosduren im Organismus
des Hundes unter verschiedenen Bedingungen. Vff. haben ihre friheren Verss. (vgl.
Abderhalden, Makkwalder, S.626) auf Glutaminsdaure, Asparaginsaure,
Asparagin u. Histidin ausgedehnt. Sie gaben dem hungernden Hunde grofere
Mengen dieser Aminosauren mit und ohne Rohrzucker oder Brenztraubensaure.
Eindeutige Resultate Uber die Verwertung der einzelnen Aminosauren wurden nicht
erhalten. Die Verss. zeigen aber, daB man sehr vorsichtig in der Verwertung der
Aminosaureausscheidung im Urin fur diagnostische Schlisse sein muB. Ferner
lieBen die Verss. erkennen, in welch ausgezeichneter Weise der hungernde Hund
die zugefihrten Aminosauren verwertet. Nur das Histidin ergab, wenn es ohne
Zugabe von Rohrzucker verfittert wurde, eine erhebliehe Steigerung des Amino-
stickstoffgehaltes des Harnes. Zur Frage der Stickstoffreteution gaben die erhaltenen
Resultate gleichzeitig einen wichtigen Beitrag. In vielen Fallen erschien der ver-
fatterte N ganz allmahlich im Urin. — AufRer den genannten Aminosauren wurde
noch Ammoniumnatriumtartrat verfuttert. Aus diesen Verss. scheint hervor-
zugehen, dal3 sieh der Organismus bei Beginn der Hungerperioden den zugeflihrten
Stoffen gegenliber anders verhélt als am Schluf? der Huugerperiode. — Bei einem
weiteren Vers. gaben Vff. groBe Mengen von Alanin, Cystin u. Tyrosin, um
festzustellen, ob diese Aminoséauren im Organismus vollstandig abgebaut werden.
Der Aminostickstoffwert des Harnes stieg nicht an, ja, er war bedeutend geringer,
als wenn ca. die Halfte des mit den genannten Aminosduren zugefiihrten N in
Form von Fleisch gegeben wurde. (Ztscbr. f. pbysiol. Ch. 74. 481—504. 16/10.
[17/8.] Berlin. Physiol. Inst, der tierarztl. Hochschule.) Kempe.

N. Werschinin, Uber die Herzwirkung der Bariumionen. Wahrend dieVerss. von
Poulson (Arcb. f. exp. Patbol. u. Pharmak. 62. 365; C. 10 I. 1935) mit Ba-Salzen die
Auffassung stiitzen, daB die Gifte bei endocardialer Applikation in den inneren Muskel-
schichten andere Angriffspunkte fiuden als bei der exoeardialen Anwendung, ergaben
die Verss. des Verfs., dall die Bariumionen ahnlich den Digitalissubstanzen (vgl.
W erschinin, Arch. f. exp. Patbol. u. Pharm. 63. 386; C. 1910. Il. 1767) sowohl bei
endocardialer als bei exocardialer Applikation eine systolische wie eine diastolische
Herzwrkg. entfalten. Der Unterschied der Bariumwrkg. von den Digitalissubstanzen
ist in dieser Beziehung nur ein quantitativer u. erklart sich aus der geringen Fahigkeit
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der Ba-loneii von der AuRenflache des Herzens in das Froschherz einzudringen. Die
Dosierung ist fur die Art des Stillstandes entscheidend. Endoeardial wird bis zu
Verdunnungen von 1:7000 systolischer Stillstand erzeugt, von da au bis 1:12000
diastolischer Stillstand, der aber erst nach langerer Zeit einsetzt. Bei exoeardialer
Applikation wirken Konzentrationen von 1:300 noch diastolisch, 1:200 bald
diastolisch, bald systolisch, 1:100 stets systolisch. Die exocardiale Wrkg. dieser
konz. Lsgg. ist deshalb &hnlich wie Wrkg. verd. Lsgg. von innen. Die Baryt-
vergiftung des Frosebherzens wird selbst nach mehrstiindigem Stillstand durch
Ausspileu mit giftfreier Ringerlsg. prompt beseitigt. Die Ba-louen kdnnen also
aus dem Herzen leicht ausgewaschen werden. (Arch. f. exp. Patbol. u. Pharmak.
66. 191—204. 16/10. Heidelberg. Pharmakol. Inst. d. Univ.). Guggenheim.

Arnold Rossel, Biologie des Thoriummetalls. Der Vf. untersuchte die Einw.
eines Gemisches von TAon'wmpulver und sterilisiertem Seesaud in Meerwasser
auf Lanceolatusarten. Er fand, daB die Fische bei Ggw. von Tb in einem nahezu
algenfrei gebliebenen W. am Leben blieben, wahrend ohne Zusatz von Th das W.
stark durch Algen verunreinigt wurde und die Tiere bald starben. Es scheint
also dem Tb eine keimtdtende Wrkg. zuzukoinmen, die wohl mit seinen radio-
aktiven Eigenschaften im Zusammenhang steht. (Arch. Se. phys. et nat. Genéve
[4 32. 347—48. 15/10.) Biugge.

H. J. Hamburger und J. de Haau, Uber den EinfluR fettléslicher Stoffe
die Beweglichkeit von Phagocyten und anderen Zellen. Im AnschluB an eine friihere
Arbeit (Koninkl. Akad. van Wetenseb. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 19. 894;
C 1911. 1. 1867) wurde die Einw. von Athylalkohol, Buttersaure, Propionséure und
Perubalsam auf die Phagocytose untersucht. Die genannten 4 Substanzen beschleu-
nigten in geeigneter Konzentration die Phagocytose in betrachtlichem MaRe; bei
hoherer Konzentration bten sie dagegen einen nachteiligen EinfluR auf die Phago-
cytose aus. Insbesondere Buttersaure und Propionsdure wirkten schon bei ver-
haltnismaRig niedriger Konzentration schédigend u. muissen im Vergleich mit HCI,
HsS04 «. anderen Mineralsduren als starke Gifte betrachtet werden. Propionsaure
wirkte gunstig bei einer Konzentration von 1 : 5000000; schéadlich bereits bei einer
solchen von 1:1000000. — W.eiter wurde untersucht, ob die flr eine eben
merkliche Beschleunigung der Phagocytose erforderliche Menge des untersuchten
Stoffes mit der Loslichkeit desselben in Fett in Zusammenhang steht. Es zeigte
sich, dal dies in der Tat der Fall ist, und daR die schwéchste Konzentration, bei
welcher noch eine deutliche Férderung der Phagocytose wahrnehmbar ist, abhangt
von dem Verteilungskoeffizienten des betreffenden Stoffes zwischen W. und Ol.
Andererseits lieR sich naebweisen, dal die Konzentration, welche ausreicht, um
eben eine Schadigung der Phagocytose herbeizufiihren, auch narkotisierend auf
Froschlarveu und auf Saugetiere eiuwirkt. — Auch gewisse Pflanzenzellen zeigen
unter dem EinfluR geringer Mengen fettldsl. Stoffe eine erhdhte Beweglichkeit. Die
Keimung von Weizenkdrnern wurde durch eine Chloroformlsg. 1: 100000 beférdert,
durch eine solche 1:1000 dagegen schadlich beeinfluBt. (Koninkl. Akad. van
Wetenseb. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20. 183—94. 13/10. [30/9.*] Groningen.)

Henle.

M. Petrowa, Verbindungen der aromatischen Beihe als Erreger der Gallcn-
sekretion. Die Verss. an 2 Hunden, die eine Gallenblasen- und eine Magenfistel
mit Unterbindung des Ductus eboledochus batten, ergaben, daf eine ganze Reihe
von aromatischen Verbb., wie Natrium benzoicum, Thymol, Phenol, Gua-
jacol und Menthol eine starke Steigerung der Gallensekretion hervorrufen. Eine
Ausnahme macht Thiocol (Kalium sulfoguajacolium), das die abgesonderte Gallen-

auf
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menge sogar verringert. Es scheinen also hauptsachlich diejenigen Verbb., welche
sich im Organismus mit Schwefelsdure paaren und als Atbersehwefelsdure aus dem
Organismus ausgeschieden werden, eine deutliche Steigerung der Gallensekretion
hervorzurufen. — Natrium citricum, Cremor tartari und Milchzucker erhohten die
Menge der abgesonderten Galle nicht. (Ztscbr. f. physiol. Ch. 74. 429—35. 16/10.
[56/8.] Petersburg. Therapeutische Hospitalklinik des mediz. Inst, fir Frauen und
physiol. Lab. der Militdr-Medizinischen Akademie.) Kempe.

Ferdinand FInry, Uber die pharmakologischen Eigenschaften einiger saurer
Oxydationsprodukte des Cholesterins. Die durch Oxydation des Cholesterins erhaltenen
SS. CSA1440 4, CaMH4005 u. Cj7HA0 9 (vgl. w indaus Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3770;
C. 1909. Il. 1631) erwiesen sieh in Verss. an Froschen, uberlebenden Frosclimuskeln
und -herzen und in H&molyseverss. als stark giftige Substanzen, die nach ihren physio-
logischen Eigenschaften in die pharmakologische Gruppe der Galienséanren und der
Saponine einzureihen sind. Sie sind wie diese schwer resorbierbar, verursachen
ortliche Nekrose tierischer Gewebe, Lahmung der Skelett- und Herzmuskulatur,
Pulsverlangsamuug und zeigen eine intensive hamolytische Wrkg. auf die roten
Blutkérperchen. Das hamolytische Vermdgen der S. CaH4006 besteht noch bei
einer Verdinnung von 1:20000 und ist dem mancher Saponinsubstanzen gleich.
Fir die S. CZ/H400a liegt die Grenzdosis bei 1:5000, fir die S. C2/H404 bei
1: 1500. Vom Magen und Darm aus zeigen sich infolge von mangelhafter oder
ganzlich fehlender Resorption keine deutlich erkennbaren Wrkgg. Auch bei sub-
kutaner Applikation werden lediglich lokale Effekte hervorgerufen. Es wird als
moglich erachtet, dal} solchen Substanzen, die vielleicht Zwischenprodukte bei der
B. der Gallensduren aus Cholesterin darstellen, auch im menschlichen Organismus
physiologische Aufgaben zukommen, z. B. Erhaltung des normalen Muskeltouus,
Zerstérung und Fortfiihrung verbrauchten Gewebsmaterials oder Regulierung der
Herztatigkeit. Hierfur spricht das Vork. cbolesterinartiger Substanzen in den
Schlangengiften (vgl. Faust Arch. f. exp. Patbol. u. Pharmak. 64. 244; C. 1911. I.
1223). Arch. f. exp. Patbol. u. Pharmak. 66. 221—37. 16/10. Wiirzburg. Pharmakol.
Inst. d. Univ.). Guggenheim .

Arnold Holste, Uber die Bestimmung des pharmakologischen Wirkungswertes
der Blatter von Digitalis purpurea. Um festzustellen, wie sich der Wirkungswert
einer Sorte Digitalisblatter im Laufe eines Jahres andert, wurden die von schmiede-
berg (Arch. f.exp. Pathol. u. Pharmak. 62. 305; C.1910.1.1935.) bewerteten Digitalis-
blatter in derselben Weise am (berlebenden Froscbberzen nachgepruft. Das Ver-
haltnis der Wirkungswerte der beiden Blattsorten erwies sich innerhalb der zwischen
den beiden Versuchsreihen verflossenen Zeit nahezu konstant (100 : 128 statt 100: 134).
Hingegen bestétigte sieh, dal es nicht moglich ist, absolute, auf Strophantin bezugliche
Digitaliswerte festzustellen. Die ermittelten Werte differierten erheblich von den
friheren. Die Temp. zeigte sich bei den Unterss. ohne erheblichen EinfluB. (Arch.
f. exp. Patbol. u. Pharmak. 66. 161—70. 16/10. Straburg. Lab. f. exper. Pharmakol.).

Guggenheim.

J. Voigt, Werden Starkekdérner durch die Nieren ausgeschieden? Vf. ist es in
der im Original beschriebenen Versuchsanordnung nicht gelungen bei Zufuhr von
Starke per os, Starkekdrner im Urin nachzuweisen. Es darf demnach einstweilen
die Annahme noch Geltung beanspruchen, daB die bisherigen Befunde (vgl-
R. Hirsch; Vverzar, S. 706) durch Verunreinigung bedingt waren. (Biochem.
Ztscbr. 36. 397—400. 23/10. [22/9.] Géttingen, Privatfrauenklinik von J. voigt u.
.Pharmakol. Inst, der Univ.) Rona.
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C A. Pekelharing und J. Harkink, Die Kreatininausscheidung beim Menschen
unter dem EinfluB des Muskeltonus. Einer der Vff. hat es unternommen, seinen
Harn zuné&chst unter normalen Bedingungen, und sodann wé&hrend mehrerer auf-
einanderfolgender Tage, an denen er jedesmal 4 Stdn. durch Annehmen der sogen,
militérischen Haltung seine Muskeln so kraftig wie moglich anspnnnte, auf den
Gehalt an Kreatinin zu untersuchen. Die Verss. lehren, daR unter dem Einflu
des Muskeltonus eine deutliche Steigerung der Kreatininausscheidung erfolgt.
(Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20. 178—82.
13/10. [30/9.*]; Ztsehr. f. physiol. Ch. 75. 207—15. 3/11.) Henle.

Emil Abderhalden und Emil Gressel, Uber das Verhalten von Jodfettsaure-
derivaten des Cholesterins im Organismus des Hundes. Vff. stellten a-Jodpropionyl-
cholesterin, R-Jodpropionylcholcsterin und Dijodelaidylcholestcrin dar u. untersuchten,
wie sich diese 3 Verbb. im Organismus des Hundes nach Zufuhr per os u. nach
subcutaner Zufuhr verhielten. Alle drei Praparate wurden sehr schlecht resorbiert.
Bis zu % 4es gesamten zugefiihrten Jods wurde nach Zufuhr per os im Kot ge-
funden. Die Jodausscbeidung im Harn vollzog sich innerhalb 4—5 Tagen. Ein
ziemlich erheblicher Teil des resorbierten Jods blieb in den Geweben zuriick.
Wurden die Praparate subcutan gegeben, dann erfolgte die Jodausscheidung im
Harn ganz allmahlich. Auf jodfreie Tage folgte wieder die Ausscheidung von J.
Der grote Teil des eingespritzten Jodpraparates blieb offenbar innerhalb der Be-
obachtungszeit unresorbiert. Vielleicht sind diese Praparate zur Anlegung von
Joddepots geeignet.

u-Jodpropionsaure, aus 50 g «-Brompropionsadure und 60 g KJ in 300 ccm W.
bei 60°. Kp.08 105°. u-Jodpropionylehlorid, aus 47,1 g «-Jodpropionsdure und
48 g Thionylchlorid bei 60°. «-Jodpropionylcholesterin, C30H4902], aus-75 g
Cholesterin in 225 ccm ChlIf. und 41,9 g «-Jodpropionylchlorid mit nachfolgendem
Erhitzen am RuckfluBkihler. Das sieb zuerst bildende krystallinische Additions-
prod. geht nach kurzer Zeit wieder in Lsg. Nudelchen. Sintert bei 65°, beginnt
bei 100° zu schmelzen, ist bei 115° vollstandig geschmolzen, gibt bei 197° Jod ab;
all. in Chif., A. und Essigather, 11 in h. A., swl. in Methylalkohol, uni. in W. —
R-Jodpropionylchlorid, aus 20 g /J-Jodpropionsaure u. 20 g Thionylchlorid bei 60°.
/9-Jodpropionylcliolesterin, C3H4302], aus 37,65 g Cholesterin in 110 ccm
Chlif. und 21,3 g //-Jodpropionylchlorid mit nachfolgendem Erhitzen am RuckfluR-
kihler. Das sich erst bildende krystallinische Additionsprod. gebt nach kurzer
Zeit wieder in Lsg. Plattchen. Beginnt bei 85° zu sintern und ist bei 100° voll-
standig geschmolzen; bei 260° Zers, ohne Jodabgabe; sl). in Essigatber, 1L in Chif.
u. A, wl in A., swl. in Methylalkohol, uni. in W. — Dijodelaidylehlorid, aus 50 g
Dijodelaidinsdure u. 50 g Thionylchlorid. Dijodelaidylcholesterin, C4H;j80 212
aus 355 g Cholesterin in 100 ccm Chif. und 51 g Dijodelaidylehlorid mit nach-
folgender Erhitzung am RuckfluBkuhler. Das sich erst bildende Additionsprodukt
geht nach kurzer Zeit wieder in Lsg. Amorph. Wird bei 42° weich, ist bei 90°
geschmolzen und gibt bei 210° Jod ab; 1 in A, zwl. in Aceton, uni. in Methyl-
alkohol. — Alle 3 Cholesterinderivate geben in Cblf. gel. und mit konz. H2S04
unterschiebtet erst nach einiger Zeit allmahlich Rotfarbung. (Ztsehr. f. physiol.
Ch. 74. 472—80. 16/10. [17/8.] Berlin. Physiol. Inst, der tierarztl. Hochschule.)

Kempe.
(x&ruiigsckeinie und Bakteriologie.

H. Euler und A. Eodor, Uber ein Zwischenprodukt der alkoholischen Garung.
Die Unterss. der Vff. bestatigen anscheinend die Existenz des von v. Lebebew,



1876

Harden und Young untersuchten Phenylhydrazinderivates eines Hexosephosphor-
saureosazons, wie auch die Auffassung von Harden und Young Uber die B. des-
selben, unter Abspaltung von Phosphorsdaure. Nach den Verss. der Vff. kann es
keinem Zweifel unterliegen, daB bei der Garung durch PreRsaft eine Hexosedi-
phosphorsaure auftritt. Sie deuten aber auch darauf hin, daB sich auf’erdem eine
Triosemonophosphorsaure im Sinne Iwanoffs bildet. — Das von den Vff. dar-
gestellte Kaliumsalz des Phosphorsaureesters bat die Zus. C3H703P 04KH; es
reduziert PEHLINGscbe Lsg.; eine 6,04°/'0ige Lsg. dreht im 2 dm-Rohr -f- 0,24. Mol.-
Gew. 240 gefunden u. 256 (ber. 225). Eine endgultige Entscheidung zwischen den
Formeln C3H50s(P04KH) -f- H20 und COHI0O4+(P04KH)., -f- 2HaO mdochten VAf.

noeh nicht treffen. — Die Befunde bei der Hydrolyse des Esters lassen darauf
schlieBen, dal darin keine Hexose, oder wenigstens keine der bekannten Hexosen
vorhanden war. — Bei Behandlung des Phosphorsdureeaters mit etwas mehr als

den zur Darst. der Osazone Ublichen Mengen Phenylhydrazin u. Essigsaure entsteht
beim Erhitzen eine krystallinische Fallung, dessen Lsg. in Pyridin mit PAe. aus-
gefallt mit abs. A. zu ockergelben, hygroskopischen Nadeln erstarrt; Zers. 180 bis
185°. Durch Amylalkohol kénnen sie in zwei Fraktionen geteilt werden, von denen
die eine Gber 200° schm. Erwarmt man das Reaktionsgemiseh auf dem Wasser-
bade mit Gberschissiger Essigsaure langere Zeit, so fallt aus der Lsg. beim Ab-
kdhlen und Verdinnen mit W. eine hellgelbe, krystallinische Masse aus. Diese in
Amylalkohol u. wenig Pyridin gel. u. mit PAe. gefallt gibt einen Syrup, der mit
abs. A. verrieben, zu orangegelben Nadeln erstarrt. Zers. 145—148°. Analyse wie
F. erinnert an das Phenylhydrazinderivat von LEBEDEW (F. 148—150°). Zus. der
Verb. (ein Phenylhydrazidophosphorsaurehexosazon) ist C2H3I07N6P.  (Biochem.
Ztscbr. 36. 401—10. 23/10. [23/9.] Stockholm. Biochem. Lab. der Hochschule.)
Rona.

Felix Ehrlich, Uber die Bildung des PlasmadweiBcs bei Hefen und Schimmel-
pilzen. FuUr die chemische und biologische Aufklarung des Problems der Alkohol-
garung des Zuckers und der Aminosauren war es notig, zu untersuchen, welche
Zerfallsprodd. des Zuckers es sind, die der garenden Hefe die Eiweilsynthese aus
Aminosauren ermdglichen, u. ob es Uberhaupt einfacher gebaute Kohlenstoffverbb.
gibt, die an Stelle des Zuckers der Hefe als Kohlenstoff- und Energiematerial zur
Plasmabildung aus EiweiBabbauprodd. dienen kdénnen. — Als N-Quelle diente bei
den Verss. in den meisten Féallen Tyrosin; als C-Quelle 1°]|0ige Lsgg. von Milch-
sdure, Weinsaure, Ameisensaure in Form des Natriumsalzes, Glycerin und Athyl-
alkohol. Die Verss. zeigen nun, dal W illia anomala im Gegensatz zu den
Kulturhefen aufler Zucker eine ganze Reihe relativ sehr einfach gebauter organi-
scher Substanzen als C-Nahrung und Energiequelle benutzen kann, um aus einer
Aminosaure, wie Tyrosin, ihr Plasmaeiweill aufzubauen. Dabei bildet sich in dem
MaRe, wie der Hefepilz in der Nahrlsg. wachst, aus Tyrosin in ahnlichen Mengen-
verhaltnissen wie beim Zucker dasselbe Eiweilstoffwecbselprod. Tyrosol, woraus
zu schlieen ist, dal diese Aminosdure auch in Ggw. anderer Kohlenstoffsubstanzen
keine wesentlich weitergehende Ausnutzung erfahrt, als wenn die betreffende Hefe-
rasse Zucker vergart. Selbst Substanzen, wie Methyl- und Amylalkohol, kénnen,
wenn auch in minimalen Mengen, von dem Hefepilz zum Aufbau seines Zellkdrpers
verwertet werden und vermogen die Assimilation von Tyrosin auszulosen. Die
Unterss. zeigen ferner, daB bei allen Verss.,, auch bei denen, wo nur geringes
Wachstum beobachtet wurde, ziemlich proportional dem Ernteertrag u. dem assi-
milierten N in den N&hrlsgg. deutliche B. von Sduren eingetreten war, die nur von
der Oxydation der angewandten Alkohole herruhreu konnten. Ein betréchtlicher
Teil der Sauren fand sich mit dem urspriinglichen Alkohol vereinigt in Esterform
vor. So wurde in den Kulturen von A. Essigsaure, mit Methylalkohol Ameisen-
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saure, beim Wachstum auf Amylalkohol Valeriansdure deutlich nachgewiesen. Be-
zliglich der Frage, ob auch Schimmelpilze ein ahnliches Verhalten beim Eiweif3-
aufbau zeigen, ergab der Vers., daR Oidium lactis auf Tyrosinlsgg., die mit Gly-
cerin, Milchsaure oder A. als einziger C-Quelle versetzt sind, fast genau so Uppig
wachst wie bei Ggw. von Invertzucker. Wie bei Ggw. von Glucose, Fructose oder
Galaktose konnte auch in diesen Verss. die regelmaRige B. von p-Oxyphenylmilch-
adure in Mengen, die dem assimilierten N ungefahr entsprechen, festgestellt werden.
Auch andere Schimmelpilze (z. B. Rhizopus nigricans) sind befahigt, Glycerin,
Milchsaure u. a. fur die Plasmabildung auf Aminosaurelsg. zu verwerten. Schliel3-
lich hat Vf. Verss. zur Beantwortung der Frage angestellt, ob Substanzen, die man
als Zwischenprodd. der Vergédrung des Zuckers zu A. vermutet hat, nicht auch
Zwischenprodd. beim EiweiBaufbau der Hefe sind. Vorldufige Verss. in dieser
Richtung zeigten, da Kahmhefen, aber auch Kulturhefen auf Lsgg. von Brenz-
traubensdure als Ersatz fir Zucker gedeihen n. diese Substanz als C- u. Energie-
guelle fir den EiweiBaufbau benutzen kodnnen, wobei dieselben EiweiRstoffweehsel-
prodd. (Tyrosol) auftreten. (Biochem. Ztscbr. 36. 477—97. 23/10. [25,9.] Breslau.
Landwirtsch.-teebnol. Inst.) Rona.

Hygiene und Nahrungsniittelcliemie.

Walther Schrauth, Uber antiseptische Quecksilberseifen. (Vgl. Schrauth u.
Schoeller, Ztsehr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 66. 497; C. 1910. Il. 1395.) Vf.
legt dar, dal fur die Herst. einer wirksamen Quecksilberseife nur Hg-Verbb. in
Frage kommen koénnen, in denen das Hg direkt an Kohlenstoff gebunden ist, und
die in wss. Lsg. nicht augenblicklich mit Schwefelammonium unter B. von HgS
reagieren. Von groRter Bedeutung fir die Brauchbarkeit dieser Verbb. ist es
ferner, da das Hg nur mit einer Valenz organisch gebunden, und daR die zweite
Valenz durch anorganische salzbildende Reste, am besten aber durch die OH-
Gruppe besetzt ist. In Frage kommen hier also in erster Linie die aromatischen
Oxyquecksilbercarbonsauren; ihre Desinfektionskraft wird im Sinne der Theorie
von Bechhold u. Ehrtich durch den Eintritt von Halogen, Nitrogruppen, Alkyl-
und Arylresten erheblich gesteigert, wahrend eine weitere saure Substitution des
Benzolkernes durch Phenol-, Sulfo- und Carboxylgruppen die antiseptische Wrkg.
herabsetzt. Die beste der gegenwartig im Handel befindlichen Quecksilberseifen
ist aus den angefuhrten Grinden die Afridolseife der Elberfelder Farbenfabriken,
welche 4% Afridol, d. i. das Na-Salz der Oxyquecksilber-o-toluylsdure, CIL,m
CaHs(HgOH)-COONa, enthalt. Dieses Salz ist in seiner Desinfektionskraft dem
Sublimat mindestens gleichwertig, besitzt aber erst in 20—25-facher Menge die
Giftigkeit des letzteren. (Apotb.-Ztg. 26. 913—15. 1/11. Vortr. auf der 83. Vers.
Deutsch. Naturf. u. Arzte in Karlsruhe.) D u STERBEHN.

Alois Kreidl und Emil Lenk, Das Verhalten steriler und gekochter Milch zu
Lab und Séaure. Sowohl gekochte als auch sterile Milch ist mit Lab verkasbar,
wenn entweder nicht sterile GefaRe oder nicht steriles Lab zum Versuch verwendet
wurden. Sterile Milch (Aciditat 20 bis 22) in sterilen GefaBen mit sterilem Lab
versetzt ist ungerinnbar. Schon die Berilihrung der Milch mit dem nicht sterilen
Finger oder Hinzufiigen einiger Tropfen Vollmilch zu steriler Milch bringt letztere
zum Verkésen. Der Milchsdaurebacillus entwickelt sich am besten in einer schwach
angesauerten Milch (0,2 bis 0,6 ccm 710-n. Sdure zu 10 ecm Mileh). Saurezusatz zu
steriler Milch in sterilen GefalRen verursacht bis zu einer Menge von 2 ccm zu
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10 ccm Milch keine Fallung u. auch keine Nachsauerung (bei Brutofentemperatur).
(Biochem. Ztsehr. 36. 357—62. 23/10. [8/8.] Wien. Physiol. Inst. d. Univ.) Rona.

Gunner Jérgensen, Uber danische Exportbutter. Vf. berichtet Uber ver-
gleichende Unterss. von danischer und sibirischer Butter. Bestimmt wurden
Refraktion und fluchtige SS. Danische Butter ergab einen Brechungsindex von
1,4525—1,4569, jedoch sind die Grenzen wohl enger zu ziehen, da von 11690 Proben
99,6 % Werte zwischen 1,4530 und 1,4564 ergaben. Flichtige SS. 47,0—71,9 (bei
99,4°/0 50,0—68,9). Bei sibirischer Butter ergaben sich Werte von 1,4520—1,4574
fur den Brechungsindex und 41,0—65,9 fir flichtige SS. Aus den zahlreichen bei-
gegebenen Tabellen ergibt sich, dal mit dem Ansteigen der Refraktion der Gehalt
au fluchtigen SS. abnimmt, ein Steigen von 1,4535 auf 1,4560 bewirkt bei dénischer
Butter ein Fallen von 62 auf 53, bei sibirischer von 56 auf 50. (Ann. des Falsi-
fieations 4. 513—31. Oktober. Kopenhagen. Lab. von Stein.) Grimme.

Oscar Loew, Uber Sojabohnenmilch. Sie wird erhalten durch mehrstiindiges
Kochen der geweichten und feinzerriebenen Samen mit bestimmten Mengen W.;
sie findet in Japan vielfache Verwendung; sie enthélt nach Inouye (Bull. College
Agric. 11. 212) 4,87% Proteinstoffe, 4,53% N-freie Stoffe, 89,29% W., 0,48% Asche.
(Chem.-Ztg. 35. 1222. 2/11. [12/10.] Minchen.) Rahle.

Ed. Moufang, Uber Kalteempfindlichkeit und Haltbarkeit der Biere. Wie Vf.
annimmt, liegen die Eiweilkdrper, welche Glutintriibungen verursachen, im allge-
meinen in drei verschiedenen Bindungen im Biere vor, an Kohlensaure gebunden
als Polycarbonate, an SS. oder Basen gebunden als Salze uud an Salze gebunden
in  Form komplexer Verbb. als Doppelsalze. Fiur die Haltbarkeit der Biere und
ihre Kalteempfindlichkeit ist nun in gleicher Weise wie der S&uregehalt (vgl.
Wochschr. f. Brauerei 26. 368; C. 1909. Il. 925) auch der Gehalt des Brauwassers
an Salzen, speziell an Magnesiumsalzen von groRBer Bedeutung. Verss., in welchen
dem Biere teils in fertigem Zustande, teils wahrend der Garung und Lagerung
Calcium- und Magnesiumsalze als Carbonate oder Chloride zugesetzt wurden, er-
gaben, dafl den Magnesiumsalzen eine besondere Wrkg. zuzuschreiben ist, die in
einer verminderten Kalteempfindlichkeit und erhéhten Haltbarkeit des Bieres zum
Ausdruck kommt. Die Biere mit einem Zusatz von Magnesiumsalz wurden bei der
Kostprobe vorgezogen. Die Wrkg. auf die Haltbarkeit zeigte sich nur beim Zu-
satz von Chlorid, da die Haltbarkeit auch von dem Sdauregehalt, der durch Car-
bonatzusatz vermindert wird, abhéngig ist. Dal diese letzteren Beziehungen sich
nicht auch bei der Kélteempfindlichkeit bemerkbar machten, liegt daran, daR das
Saureoptimum fir die groBte Kaltebestandigkeit eines Bieres nicht mit dem Saure-
optimum fur dessen grofRte Haltbarkeit zusammenféllt. Die spezifischen Wrkgg. der
Mg-Salze lieRen sich durch &quivalente Mengen von Ca-Salzen nicht erreichen.
(Wchschr. f. Brauerei 28. 501—2. 21/10. Kim a. N. Vortrag anlaBlich des H. Inter-
nationalen Brauerkongresses in Chicago. Okt. 1911.) Kempe.

Medizinische Chemie.

N. Waterman, Zur Frage der Adrenalinimmunitat. Infolge der Arbeit von
Pollak (Ztscbr. f. physiol. Ch. 68. 69; C. 1910. Il. 1557) hat Vf. nochmals die
Adreualinimmunitat (vgl. Ztsehr. f. physiol. Ch. 63. 290; C. 1910. 1. 371) unter-
sacht. In Verss. an Kaninchen konnte er zun&chst die Ergebnisse POLLAKS be-
statigen. Bei mit r-Suprarenin vorbehandelten Tieren wird der Blutzuckergehalt
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nach Injektion von 0,5 mg 1-Suprarenin merklich erhdht, obgleich eine Zucker-
ausscheidung nicht stattfindet. Bei einigen Tieren jedoch ist nach Vorbehandlung
mit r-Suprarenin der Blutzuckerwert nach Injektion von 0,5 mg 1-Suprarenin sehr
viel niedriger als wenn dieselbe Menge vor der Vorbehandlung injiziert war. Es
scheint sich also doch bei einigen Tieren eine wirkliche Immunitat erzielen zu
lassen. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 74. 273—81. 27/9. [10/8.] Rotterdam.) Kempe.

A. J. Carlson und F. M. Drennan, Pankreasdiabetes wahrend der Trachtigkeit,
und der Ubergang der Pankreassekrete des Fotus in das Blut der Mutter. Nach
Entfernung des Pankreas erscheint bekanntlich bei normalen Hunden innerhalb von
8—10 Stdn. nach der Operation stets Zucker im Harn. Tréachtige Hiindinnen zeigten
ein hiervon abweichendes Verhalten insofern, als, wenn man ihnen wéahrend des
letzten Stadiums der Trachtigkeit das Pankreas exstirpierte, keine Glucosurie auf-
trat. Wurde aber die Trachtigkeit unterbrochen u. die Féten mittels des Kaiser-
schnitts zur Welt gebracht, so erschien alsbald Zucker im Harn der Mutter. Die
Pankreasdrisen der Foten sind demnach imstande, durch ihre innere Sekretion
nicht nur den Bedarf der Féten an den Prodd. dieser inneren Sekretion zu decken,
sondern auch noch das mitterliche Blut derart zu versorgen, da nach Entfernung
des mutterlichen Pankreas eine Glucosurie bei der Mutter nicht auftritt. (Amer.
Journ. Physiol. 28. 391—95. 2/10. Chicago. Physiol. Univ.-Lab.) Henle.

Fred M. Drennan, Die Gegenwart der Produkte der inneren Sekretion des
Pankreas im Blut. Wurde Hunden, denen das Pankreas exstirpiert war, und die
infolgedessen an Glucosurie litten, intravends defibriniertes Blut eines normalen
Hundes injiziert, so sank der Zuckergehalt des Harns fiir einige Zeit ganz be-
trachtlich, eine Erscheinung, die nicht auftrat, wenn man ihnen eine der Menge
des injizierten Blutes entsprechende Menge physiologischer NaCl-Lsg. injizierte.
Es folgt hieraus, daB im normalen Blut ein von dem Pankreas sezernierter Stoff
enthalten ist, welcher dem Auftreten von Glucosurie entgegenwirkt. (Amer. Journ.
Physiol. 28. 396—402. 2/10. Chicago. Physiol. Univ.-Lab.) Henle.

Hans Januschke und Leo Pollak, Zur Pharmakologie der Bronchialmusku-
latur. (Zugleich ein Beitrag zur Lehre von der Lungenstarre.) Die Verss. geben
eine experimentelle Stiitze und Deutung der therapeutischen Erfolge des Adrenalins
beim Asthma bronchiale. Intravendse Injektion von Adrenalin bewirkt eino Ver-
grolRerung der Atemexkursionen der Lunge, schwéacher im normalen Zustand, be-
deutend starker im Zustand des Muscarinasthmas. Die Gegenwrkg. des Adrenalins
beruht nicht in einer Zirkulationsénderung, sondern in der Lsg. des durch Mus-
carin erzeugten Bronchialkrampfes, welcher demnach das wesentliche Atemhindernis
bei Muscarinasthma bildet. Auch der durch Peptoninjektion erzeugte Bronchial-
krampf wird durch Adrenalin aufgehoben, nicht hingegen der durch R-Imidazolyl-
mithylamin hervorgerufene. Gleich wie die Ubrigen Hemmungswrkgg. des Adrena-
lins im Organismus, wird auch die bronchodilatatoriselie Wrkg. desselben durch
Ergotoxin nicht beeinflut. (Arch. f. exp. Patbol. u. Pharmak. 66. 205—20. 16/10.
Pharmakol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

Agi‘ikulturclieuiie.

0. Lemmermann, E. Blanck, B. Heinitz und |. von Wlodeck, Unter-
suchungen Uber das Verhalten des Ammoniakstickstoffs in gekalktm und ungekalkten
Boden. (Vgl. Lemmermann, Fischer und Husek, Landw. Vers.-Stat. 70. 317;
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C. 1909. I1. 232) Die Veras, wurden mit verschiedenen Bodenarten in GefaRen
ausgefihrt Um Verhaltnisse zu schaffen, die denen des natirlichen Bodens mdog-
lichst entsprachen, waren bei der Mehrzahl der Verss. die Gefale im Freien in
den Boden eingegraben. Als wichtigere Versuchsergebnisse ergaben sich folgende:
Auf leichtem lehmigen Sandboden wurde durch eine Diingung mit 1% CaCO03 ein
Verlust an Bodenstickstoff, vielleicht auch an bald nach der Kalkdingung bei-
gedungtem schwefelsauren Ammoniakstickstoff hervorgerufen. Der Ausfall der mit
geringen Mengen CaCO03 (0,6%) u. sehwefelsaurem Ammonium (10 mg N pro 100 g
Boden) angestellten Verss. deutet jedoch darauf hin, daR bei den in der Praxis
Ublichen Dingerstarken und bei regelrechter Anwendungsweise des (NHASfA
groBere N-Verluste infolge Verdunstung kaum zu befiirchten sind. — In
dem gekalkten Boden wurde der Ammoniakstickstoff wahrend der Versuchsdauer
von 42 Tagen zum grofiten Teil in Nitrat- u. Eiweil-N umgewandelt, jedoch war
nach dieser Zeit noch ein Teil des Ammoniak-N als solcher im Boden erhalten.

Bei gleich starker Dingung (1% CaC08 und 39,6 mg N pro 100 g Boden)
nahmen die N-Verluste mit steigendem Gehalt der Boden an abschlaimnbaren
Teilen u. zunehmender Wasserkapazitat ab. Wurde das schwefelsaure Ammonium
mit Superphosphat gemischt gegeben, so sanken die N-Verluste weiter u. blieben
in einem Falle schlieBlich ganz aus. — Wenn auf Boden mit ca. 15,5% abschlamm-
baren Teilen und 85,5% Sand, resp. mit 5% abschlammbaren Teilen u. 95% Sand
eine Ammoniakdingung von 10 mg pro 100 g Boden 5 Wochen nach erfolgter
Kalkung (0,6% CaCO03) gegeben wurde, so traten keine N-Verluste auf. — Stieg
der Kalkgehalt des Bodens auf 1,2% CaC03 oder die Starke der Dingung mit
schwefelsaurem Ammonium auf 20 mg N pro 100 g Boden, so waren N-Verlusto zu
konstatieren. — Wurde der N nicht als (NH42504, sondern als Ammoniumsuper-
phosphat gegeben, so wRren die N-Verluste selbst bei der starksten N-Dingung
sehr gering. — Auch das tiefere Unterbringen des schwefelsauren Ammoniums
Ubte einen glnstigen Einflul auf die Stickstofterhaltung im Boden aus. — Da in
den Verss. der Vff. das Schwefelsdure Ammonium in einer Starke angewandt wurde,
die in der Praxis kaum in Frage kommt, so ist aus diesen Verss. der Schlul zu
ziehen, daB bei Boden, die nicht mehr als 0,6% CaCO03 enthalten, eine Ammo-
niakverdunstung aus dem Boden kaum zu befiirchten ist, sofern man
Sorge tragt, daB das schwefelsaure Ammonium sich gut im Boden verteilt.

Bei einem Kalkgehalt von 0,6% CaC03 scheint das schwefelsaure Ammonium
auf leichterem Boden mehr nitrifiziert, auf schwererem Boden zunachst mehr in
Eiweill umgewandelt zu werden. — Ungediingte lehmige Sandbdden verdnderten
wahrend einer Beobachtungszeit von 77 Tagen ihren Gehalt an Gesamt-, Ammo-
niak- und Salpeter-N und an organischem N nur unwesentlich. — Auf nicht-
gekalkten Bdden, die einen nattrlichen Kalkgehalt bis zu 0,14% CaO besalen,
traten selbst bei sehr starker N-Diingung mit schwefelsaurem Ammonium keine
N-Verluste auf. — Mit einem hoheren Kalkgehalt desselben Bodens, resp. einem
héheren Kalkzusatze braucht nicht immer eine gréfRere Ammoniakverdunstung ver-
bunden zu sein, wenn die Nitrifikation oder EiweilRbildung durch den groReren
Kalkgehalt so gefordert werden, dal? der N vor Verflichtigung geschutzt ist. —
Je absorptionskréftiger und nitrifikationskraftiger sein Boden ist, um so geringer
sind die Verluste, welche unter sonst gleichen Umstanden infolge Ammoniak-
verdunstung entstehen. (Landw. Jahrbb. 41. 163—216. 16/10. [Ostern.] Berlin.
Agrik.-ehem. Vers.-Stat. Inst. f. Versuchswesen u. Bakteriologie d. Landw. Hoch-
schule.) Kempe.

O. Lemmermann, K. Aso, H. Fischer und L. Fresenius, Untersuchungen
Uber die Zersetzung der Kohlenstoffetrbindungtn verschiedener organischer Substanzen
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im Boden, speziell unter dem EinfluR von Kalk. Kossowitsch und Tretjokow
hatten (Journ. f. exp. Landwirtschaft 1902) gefunden, daf der kohlensaurc Kalk,
der in Zers, befindlichen, organischen Substanzen zugesetzt, den Vorgang der Zers,
sehr stark verlangsame. Da dieser Befund weder mit den Erfahrungen der Praxis
noch mit den bekannten Tatsachen von der Bedeutung des Kalkes fiir die Cellu-
losegarung in gentigendem Einklang zu stehen schien, haben Vff. die Frage uber
den EinfluR des Kalkes auf die Zers, der organischen Substanz durch neue Verss.
geprift und sind dabei auch in der Tat zu anderen Resultaten gelangt, als sie
bisher vertreten wurden. Sie fanden, daB sowohl der Atzkalk, als auch der
kohlensaure Kalk die Zers, der C-Verbb. (organischen Substanz) im Boden erhohte,
dal durch eine Beidingung von Kainit u. Superphosphat eine geringere Zers, der
organischen Substanz nicht zu konstatieren war, dal3 die Tiefe der Unterbringung
des Dingers ohne wesentlichen EinfluR auf die GroRe der Zers, war, dafll die
C-Zers. der Griindingungspflanzen grofRer ist als diejenige des Stalldiingers, dalR beim
Obenaufliegenlassen des Stalldiingers die Zers, der C-Verbb. nicht geringer war
als beim Unterbringen u. dal bei der kombinierten Anwendung von Grindiingung
u. Stalldiinger eine vermehrte Zers, der C-Verbb. nicht zu beobachten war.

lhre ersten Verss. fuhrten Vff. so aus, daB sie durch den Boden, der sich in
tubulierten Flaschen befand, Luft leiteten und die produzierte Kohlensaure be-
stimmten. Da aber eine derartige Messung der Zers, organischer Substanzen im
Boden mit Unsicherheiten behaftet ist, bestimmten sie spater den C-Gehalt des
Bodens zu Beginn und am Schlul der Verss. Das geschah durch Verbrennung
nach Dennstedt. Zum Vergleich wurden noch Kohlenstoffbestimmungen im Boden
durch Oxydation mit Chromsaure auf nassem Wege nach Fritsch vorgenommen.
Mit beiden Methoden wurden gut Gbereinstimmende Werte erzielt. (Landw. Jahrbb.
41. 217—56. 16/10. Berlin. Agrikult.-chem. Vers.-Stat. Inst. f. Versuchswesen und
Bakteriologie der Landw. Hochschule.) Kempe.

Mineralogische und geologische Chemie.

H. Stremme und B. Aarnio, Die Bestimmung des Geholtes anorganischer
Kolloide in zersetzten Gesteinen und deren tonigen Umlagerungsprodukten. Vff. be-
sprechen die Eigenschaften von Kolloiden, die bei Ggw. von Kolloiden in Ge-
steinen auftretenden Eigenschaften und die qualitativen Bestst. von Kolloiden in
Gesteinen. Weiter werden die quantitativen Bestst, kritisch erdrtert und durch
eigene Verss. auf ihre Brauchbarkeit geprift. Die gewonnenen Ergebnisse werden
in folgende Satze zusammengefalit: 1. VAN Bemmelen versuchte, durch Auflésung
der Gesteine in HCI, 1LSO,, bezw. NaOH die nach seiner Ansicht kolloiden Ver-
witterungskomplexe zu bestimmen. Unzers. Gesteine zeigten aber zum Teil eine
betrachtlichere Loslichkeit als die zers. und ihre Umlagerungen (Tone). Auch lieR
sich diese Methode nicht als eine spezifischen Eigenschaften der Kolloide angepalite
erweisen. Eine Abéanderung von Van Bemmelens Methode, k. verd. Essigsaure
an Stelle der HCI zu verwenden, fiihrte vielleicht weiter, war aber ebensowenig
als eine nur oder hauptsachlich fur Kolloide geeignete zu erweisen. — 2. Ashley
schlug vor, die Messung der Absorption eines s. Farbstoffs von zers. Gesteinen,
bezw. ihren Umlagerungsprodd. (Tonen) als eine solche der Kolloide anzusehen.
VAf. fanden s. Farbstoffe unbrauchbar, dagegen einen basischen, Methylenblau,
zweckentsprechender. — 3. Rodewald-Mitscherlichs Hygroskopizitatsbest., von
Ehrenberg und anderen als eine solche des Kolloidgehaltes empfohlen, zeigte in
der Tat betrdchtliche Unterschiede zwischen kolloiden u. niehtkolloiden Mineralien
und Gesteinen. Beide indirekte Methoden (2 und 3) geben anndhernd iberein-
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stimmende Werte, die in entsprechender Weise von den mittels der direkten
Methode Van Bemmelens gewonnenen abwichen. Annahernde Ubereinstimmung
zeigen beide bei den Tonen mit den nach Van Bemmelens Methode erhaltenen
Zahlen fir die salzsaurel6sliche und nach der Koagulation durch NaOH aufge-
nommene Kieselerde, nicht dagegen bei den Eruptivgesteinen und Eruptivbdden.
Als die zuverléssigere durfte die Hygroskopizitatsbest, zu bezeichnen sein, die ge-
ringere Fehlerquellen birgt als die Absorptionsbest. (Ztsehr. f. prakt. Geologie 19.
329—49. Okt. Berlin.) Etzold.

A. Mintz und E. Laine, Das Ammoniak im Degen und Schnee der Beobach-
tungsstellen der Expedition Gharcot. Die Unters, von 4 Regenwasser- u. 14 Schnee-
proben, welche im Auftrdge von Muntz von der Sidpolexpedition Chakcot zwi-
schen dem 52. und 69. sudlichen Breitengrade gesammelt worden waren, ergab
folgendes. Der Ammoniakgehalt der Schneeproben betrug im Minimum 0,15, im
Maximum 1,52, im Durchschnitt 0,42 mg pro 1 W., derjenige der Regenwaésser im
Minimum 0,25, im Maximum 9,82, im Durchschnitt 3,12 mg. Das Maximum von
9,82 mg fir Regenwasser ist offenbar anormal: schaltet man diesen Wert aus, so
betragt das Mittel fiir Regenwasser 0,89 mg pro L — Vergleicht man diese Werte
mit denen, -welche auf europdischen Beobachtungsstationen gefunden worden sind,
so ergibt sich eine ziemliche Ubereinstimmung. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 153.
749—50. [23/10.%].) Dusterbehn.

Stanislas Meunier, Chemische und pelrographische Untersuchung des Meteoriten
von El Nakhla. Die Unters, bestatigte, daB der S. 1375 erw&hnte Meteorit einem
bis jetzt im Museum noch nicht vertretenen Typus angehdrt. Das Hauptcharakte-
ristikum ist die Kkrystalline Struktur, welche auf der Bruehflache durchweg glan-
zende Spaltflachen hervortreteu lalRt. Die gringraue, stellenweise rotliche oder
braunliche M. 1aBt sich leicht zu Staub zerdriicken, der wenige magnetische Korn-
chen enthélt. Im Dunnschliff tritt vollkommen klastische Beschaffenheit hervor.
D.17 3,388. Die unten stehende Zus. ergibt, daB Hyperstben 83,34% der Gesamt-
masse ausmacht, demnach steht der Meteorit dem Chladnit nahe, dessen Enstatit
hier durch Hypersthen vertreten wird.

Si09 Al20s FejOg CaOo MgO K20 -f-Na20 Mn23 Summe
47,40 0,09 20,80 15,20 14,61 0,05 ' 0,85 96,60.

(C. r. d. I’Acad. des Sciences 153. 785—87. [23/10.*].) Etzold.

Analytische Chemie.

Richard Doht, Beitrdge zur Elementaranalyse. Bemerkungen zu dem Artikel
von A. Kdrtenacker (S. 719). Es ist nach den Erfahrungen des Vfs. (vgl.
Epstein und Doht, Ztsehr. f. anal. Ch. 46. 771; C. 1908. I. 552) zu bezweifeln,
daB Silber u. Eisen als Reduktionsmittel fir die hei der Verbrennung auftretenden
NO-Verbb. ungeeignet sein sollen. (Ztsclir. f. anal. Ch. 50. 755. 20/10. Pozsony.)

Bloch.

H. Bach, Colorimetrische Bestimmung von Phenolen in Abwéassern. Da die
Methode von Korn (Ztsehr. f. anal. Cli. 45. 552; C. 1906. H. 1526), die sich gut
bewahrt hat, ziemlich viel Zeit in Anspruch nimmt, hat Vf. fir Massenanalysen
die bekannte Farbenreaktion mit Mitlons Reagens zur colorimetrischen Best. von
Phenolen verwertet. Da die gleiche Rk. auch die Salieylsdure gibt, kann die Me-
thode nur bei Abwesenheit dieser angewendet werden. — Eine Prifung der Emp-
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fmdlichkeit der Rk. dureli Zufuigen von 0,2 ccm M illons Reagens und 3 Tropfchen
konz. HNOs -u 10 ccm der zu prifenden Lsg., Erhitzen der Reagenszylinder auf
freier Flamme bis zu eben beginnendem Sieden u. Vergleich der Farbungen nach
2-stdg. Abkihlen ergab, dal das gunstigte Colorimetrierungsgebiet zwischen 0,3 u.
15 mg Phenol in 10 ccm liegt. — Bei der Ausfiihrung der Unters, wird zunéachst
in einer Vorprifung das Abwasser auf seinen Phenolgehalt untersucht und event.
in geeigneter Weise verdinnt oder konzentriert. Von der Fl. werden 10 ccm mit
0,2 ccm M illons Reagens u. 3 Tropfchen (0,1 ccm) konz. HNO3 versetzt u. bis eben
zum Aufsieden erhitzt; ist die Farbung kaum gelblich bis hellrosa, so kénnen in
10 ccm 0,2—0,7 mg Phenol enthalten sein, ist sie hellrosa bis mittelrot 0,8—1,8 mg,
mittelrot bis tiefrot 1,8—3 mg; diese Farbungen erleiden dann beim Abkihlen eine
Veranderung. Der coloriinetrisclie Vergleich mit den aus reinen Phenollsgg. her-
gestellten Vergleichsskalen erfolgt nach dem Abkihlen und durch Betrachtung der
Gléaschen sowohl in auffallendem wie in durehfallendem Licht nebeneinander und
auf weiRer Unterlage. Bei einiger Ubung kann man mit dieser Methode den Ge-
halt eines Abwassers an Phenolen bis auf wenige Milligramme im Liter genau
angeben. (Ztsehr. f. anal. Ch. so. 736—40. 20/10. Essen-Ruhr. Chem. Lab. der
Emschergenossenschaft.) Buycll.

F. Moldenhauer, Zur Bestimmung der Kieselsdaure in Eisenerzen. Bei
Best. von Kieselsaure in einem Eisenerz fand Vf. bei der Benutzung einer Platin-
schale beim Eindampfen zur Trockne hohere, aber untereinander bis auf 0,10%
Ubereinstimmende Werte, als bei Benutzung einer auch ganz neuen Porzellanschale.
Bei der Porzellanschale konnte, besonders auf halber Hohe eine Zone von auf-
fallender Absehwéchung der Glasur u. auch eine kleine Gewichtszunahme konsta-
tiert werden. Der Grund liegt nach Ansicht des Vf. darin, dafl die sich beim
Eindampfen ausscheidende Kieselséure, die sich in der sauren Lsg. in kolloidalem
Zustand befindet, sich auf der Porzellanschale so fest absetzt, als wenn sic damit
verschmolzen wére. Man wird fur die Kieselsdure also nur richtige Resultate heim
Eindampfen in einer Platinschale erhalten. (Ztscbr. f. anal. Ch. so. 754—55. 20/10.
Garrucha-Almeria.) Busch.

Henryk Golblnm, Beitrag zur Bestimmung der Perchlorsdure in gewissen Per-
chloraten. Vf. hat ein Nickel- und Kobaltperchlorat, die er neu dargestellt hat, in
wss. Lsg. (0,29 in 300 ccm W.) unter Anwendung eines Platindrahtnetzes als
Kathode und eines Stromes bis 0,1 Ampere bei gewdhnlicher Temp. clektrolysiert;
die Klemmenspannung war wegen starken Widerstandes ziemlich hoch n. schwankte
zwischen 10—12 Vol; die Elektrolyse dauerte ca. 70 Stdn. Die quantitative Unters,
der FI. ergab Abwesenheit von meRbaren Mengen Ni oder Co, sowie auch von
irgend welchen Zersetzungsprodd. der Perchlorsdure. Diese blieb also vollstdndig
in der Lsg. zurtick, u. das Metall wurde quantitativ an der Kathode abgeschieden.
Das an die Anode wandernde Anion CIO/ bildet demnach, wie zu erwarten stand,
durch eine sekundare RKk. nach dem Schema: 2C104 -f- H,,0 = 2HC104 -j- O die
Perchlorsaure zuriick, und letztere kann durch einfache Titration mit ‘/io‘n- HCI
und Phenolphthalein als Indicator bestimmt werden. — Die zwei untersuchten
Salze erwiesen sich nach diesem Verf., das bei allen perchlorsauren Salzen von
Metallen, die in schwach saurer Lsg. (HC104) durch den elektrischen Strom abge-
schieden werden, anwendbar ist, als normale Nickel- und lvobaltperehlorate mit
5 Mol. Krystallwasser. (Ztsehr. f. anal. Ch. so. 741—42. 20/10. Genf. Chem.-anal.
Lab. der Univ.) Busch.

W. Nathan Levy, Uber die Anwendung von Schwefelkohlenstoff zur direkten
Bestimmung von Schwefel in Mineralien. Es handelt sich um einen feinen Sand

der
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aus der Wiiste von Seehura in Peru, der 25—50% u. bisweilen noch mehr freien
Schwefel enthalt. Ein rasches, sicheres und Verluste durch Spritzen vermeidendes
Verf. zur Schwefelbest, ist das folgende: Man extrahiert etwa 1 g der Probe er-
schépfend mit CS., filtriert und wéscht mit CSa in ein weites Reagensglas, welches
schon eine kleine Menge reinen W. enthdlt; dann verbindet man das Reagensglas
durch ein zweimal gebogenes Rohr mit einem anderen, zum Teil mit W. gefillten
Gefa derart, dal das Verbindungsrohr einseitig in eine feine Spitze auslauft,
welche in das W. der Vorlage etwas eintaucht; zur Vermeidung des Zuricksteigens
enthélt das Verbitidungsrohr vor der Endspitze eine Kugel. Der Schwefelkohlen-
stoff wird nun durch Eintauchen des Reagensglases in ein Wasserbad von 60—70°,
dessen Temp. zuletzt mittels eines Brenners gesteigert wird, durch das Verbindungs-
rohr in die Vorlage Uberdest. u. kann von da abgehebert oder durch einen Hahn
abgelassen werden. Der hintorbleibende Schwefel sammelt sieh an der Oberflache
des W., wird auf ein gewogenes Filter abgegossen, gewaschen, getrocknet und ge-
wogen. (Bull, de I'Assoc. des Cliim. de Sucr. et Dist. 29. 218—20. Oktober. Lima.)
Blocit.

Arnold Heczko, Zur Schwefelbestimmung in Pyriten. (l. Mitteilung.) Der VA.
kommt zu folgenden Resultaten: Zur schnellen und sicheren Bestimmung des nutz-
baren Schwefels in Pyriten ist das UENNSTEDTsche Verf. sehr gut brauchbar. Die
Verwendung von Quarzrohreu an Stelle von Réhren aus Jenaer Glas ist vorteilhaft,
weil dieselben keine oder nur ganz minimale Mengen von Schwefelsdure zuriick-
halten; das Ausspililen des Verbrennungsrohres mit W. ist somit Uberflissig. Die
Fallung der Schwefelsdure als Bariumsulfat mu3 in der entsprechend verd. Lsg.
mit einem UberschuR von BaCl., vorgenommen werden, welcher der theoretisch er-
forderlichen Menge fast gleichkommt. Die Ubereinstimmung der Resultate mit den
nach der LUNGEschen Methode erhaltenen ist sehr befriedigend; im allgemeinen
sind sie etwas hoher als diese. (Ztsehr. f. anal. Ch. 50. 748—53. 20/10.) Bloch.

Hugo Brach und Emil Lenk, Qualitativer Nachweis von Stickstoff in organi-
schen Substanzen. Wahrend die LASSAIGNEsclie Probe bei Diazoverbb., Pyrrol-
derivaten etc., versagt, kann die Methode von Faraday (Nachweis des beim Er-
hitzen mit Atzkali oder Natronkalk entwickelten NH, durch Lackmuspapier) durch
emporspritzendes Alkali zu Tauschungen fihren. Die Vff. beschreiben eine Ver-
suchsanordnung (Abbildung im Original), die diesem Ubelstand abhilft. Die Eprou-
vette ist durch Gummistopfen mit einer Filtrierréhre nach Fresenius verbunden,
deren Kugel im untereu Teil mit Glaswolle, darlber mit Glasperlen gefullt ist,
wahrend das obere Ende mit einer Luftpumpe in Verb. steht; das Lackmuspapier
héngt frei an einem zwischen Stopfen und Glaswand eingeklemmten Draht. Man
erhitzt die Substanz mit KOH allmahlich bis zu dessen F. u. beginnt dann lang-
sam und nur wenig zu evakuieren. (Chem.-Ztg. 35. 1180. [21/10.] Wien.) He&hn.

Emil Abderhalden und Donald D. Van Slyke, Die Bestimmung des Amino-
sliekstoffs in einigen Polypeptiden nach der Methode von Van Slyke. Vff. pruften
die Brauchbarkeit der genannten Methode (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 3170;
C. 1911. 1. 263) an einer groReren Anzahl von Polypeptiden. Die gefundenen
Werte stimmten mit den berechneten gut Gberein mit Ausnahme derjenigen Poly-
peptide, in denen Glykokoll die Aminogruppe tragt. Bei diesen Polypeptiden er-
halt man aber anndhernd richtige Werte, wenn man die gefundenen Werte mit
dem Faktor 0,8 multipliziert. — Im besonderen ergab die Best. des Amino-N fur
das von Abderhatden (Ztsehr. f. physiol. Ch. 58. 373; C. 1909. |. 1246) aus
Edestin gewonnene Tripoptid, dal hier ein reines aus 1-Leucin, d-Glutaminsdure u.
1-Tryptophan bestehendes Tripeptid vorlag. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 74. 505—38.
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16/10. [17/8.] Berlin. Physiol. Inst, der tierarztl. Hochschule. New York. Rocke-
FELLER-lust. f. Medic. Research.) Kempe.

J. J. Lutschinnsky, Uber eine Reaktion auf Eisenoxydul mittels der Naphthen-
sduren. Im Gegensatz zu Charitschicow (Chem.-Ztg. 35. 463; C. 1911. I. 1717)
wurde bei Verss. mit den Rickstanden der Kerosinlaugen zu Grozny gefunden,
dal das reine, von Ferriverbb. freie Ferrosalz dieser Naphthensaure sieb in Bzn.
u. Lg. fast gar nicht 16st, wohl aber das Ferrisalz, dessen Lsg. gelb ist, wie die
von FeClj. Das Ferrosalz oxydiert sich leicht beim Schitteln mit Luft und geht
dann allméhlich mit schokoladenbrauner Farbe in Lsg. Ist das Benzin usw. mit
Schwefelverbb. verfélscht, so hat die Lsg. der Eisensalze einen Stich ins Grine,
sichtbar schon bei 8 cm Dicke. (Chem.-Ztg. 35. 1204. 28/10. [9—22/9.] Grozny.)

Bloch.

Siedler, Zur Prifung des Lecithins. Die von C. Casanova mitgeteilte Rk.
auf Lecithin (S. 231) ist in der angegebenen Weise nicht ausfiihrbar, da sich A.
und Ammoniummolybdatlsg. nicht mischen lassen. Vf. empfiehlt, eine kleine Menge
der Substanz im Reagensglase mit Ammoniummolybdatlsg. zu durchmischen und
dann mit konz. 112504 zu Unterschichten. Bei Anwesenheit von Lecithin tritt
sofort Blaufarbung ein. Vf. gibt sodann eine Zusammenstellung-der Ublichen RKk.
auf Lecithin und Best. in Praparaten. (Apoth.-Ztg. 26. 912—13. 1/11. Zehlendorf.)

Grimme.

Sattler, Zur Prifung des Lecithins. (Vgl. vorstehendes Ref.) Vf. empfiehlt
zur Best. die Methode nach Thierfetder, welche wie folgt ausgefihrt wird: Er-
warmen von 0,5 g Lecithin mit 20 ccm eines Gemisches von gleichen Vol. H2S04
und HNOs. Bei Nachlassen der RKk. tropfenweise Zusetzen von 20 ccm HNO3,
darauf starkes Erhitzen zur Entfernung der Uberschiissigen HNO& nach dem Er-
kalten Zugeben wvon 150 ccm W., sodann 50 ccm NH4NO03-Lsg. (50%ig), auf 80°
erwarmen, 40 ccm Ammoniummolybdatlsg. hinzufiigen und mit W. bis zum Ver-
schwinden der sauren Rk. dekantieren. Auflésen des Nd. in gemessener Menge
‘/s-n. NaOH, zugeben von 5—6 ccm 17-n. NaOH und erwarmen, bis kein NH3 mehr
entweicht, abkihlen, auf 150 ccm mit W. verdunnen und mit 7,-n. HCI zurtck-
titrieren.  (Indicator Phenolphthalein.) Verbrauchte ccm NaOH X 1,268 = Pt06
oder X 0,554 = P in Milligrammen. (Apoth.-Ztg. 26. 930. 8/11. Marne i. Holstein.)

Grimme.

A. A. Besson, Uber Milchsaureanalyse. Die Mangel, die Ki1approth (S. 1379)
an dem Verf. des Vfs. findet, bestehen in Wirklichkeit nicht. (Chem.-Ztg. 35.
1209-10. 31/10. Basel.) Ruhle.

Andre F. Vollant, Bestimmung der Saccharose und Nachweis des Dextrins in
einigen Nahrungsmitteln. Vf. hat mit der Methode von Lemetand (Journ. Pharm,
et Chim. [7] 2. 298; C. 1910. Il. 1687) bei der Best der Saccharose in technischen
und exotischen Zuckern, Sirupen, Konfitliren, Honig, kondensierter Milch etc. sehr
befriedigende Resultate erzielt. Zu berichtigen ist ein Druckfehler in der Leme-
LANDschen Publikation. Nach der Einw. der alkal. H.,0,-Lsg. ist die Fl. nicht mit
HNO,, sondern mit Essigsdure zu neutralisieren. — Der Nachweis des Dextrins
ivird ebenfalls nach Lemetand in der Weise ausgefiihrt, daB man die Saccharose
durch 10 Min. langes Erhitzen der Lsg. mit 5 ccm 5%ig. HCI pro 100 ccm Fl. auf
dem Wasserbade invertiert, wodurch das Dextrin nicht angegriffen wird, sodann
rasch die reduzierenden Zucker bestimmt, darauf letztere mittels alkal. HjOs zer-
stort und die Reaktionsflissigkeit im Polarimeter pruft. Eine etwa sich zeigende
Ablenkung kann nur durch Dextrin hervorgerufen werden. Bekanntlich enthalten
mle technischen Dextrine eine geringe Menge eines Prod., welches mehr oder
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weniger weit verzuckert ist und daher durch das alkal. H20 2 gleichfalls zerstort
wird; der grof3te Teil des Dextrins ist dagegen dem Reagens gegeniiber bestandig.
Etwa vorhandene Eiweif3stoffe u. Gummi werden durch das DENiGESsehon Reagens
bezw. durch FeCla in alkal. Fi. oder die BELLiERsehe Methode entfernt. (Ann.
des Falsifications 4. 504—9. Oktober.) Diasterbehn.

Eng. Collin und Perrier, Untersuchungen Uber die Gegenwart von Reis oder
Sommerlolch im Weizenmehl. Die praktischsten Mittel zu ihrer Bestimmung. Die
Abhandlung zerfallt in folgende Abschnitte. 1 Wie gelangt der Reis in die
Weizenmehle? — 2. Aussehen des Reismehles. — 3. Womit kénnen die Bestand-
teile des Reismehles verwechselt werden? — 4. Aussehen des Sommerlolchmehles.
— 5. Methode zum Nachweis von Reis- oder Sommerlolchmehl im Weizenmehl. —
6. Wie laRt sich die im Weizenmehl enthaltene Menge an Reis oder Sommerlolch
schatzen? — 7. Auslegung der Resultate — Das Verf. zum Nachweis von Reis
oder Sommerlolch im Getreidemehl besteht darin, 0,5 g des betreffenden Mehle3
allméhlich mit 10 ccm einer Lsg. von 5 g KOH in 80 g W u. 15 g Glycerin zu
UbergieBen und das Mehl in der FI. mit den Finger fein zu verreiben, bis die M
verkleistert ist. Reines Weizenmehl zeigt bei 120facher VergroBerung keine
scharfbegrenzten Starkekorner mehr, sondern besteht aus einer mehr oder weniger
aufgequollenen, durchscheinenden M., in der sich einige gelb geférbte Bruchstiicke
von Kleie und einzelne charakteristische Weizenhaare finden. Beobachtet man
dagegen stellenweise scharf umrissene, durchscheinende oder undurchsichtige Be-
standteile und vor allem schwaérzliche Einlagerungen von unregelmafBiger Grofie
und Form, koérnigem oder narbigem Aussehen, so kann man mit Sicherheit auf die
Ggw. von Reis oder Sommerlolch schlieBen. Nach einer halben Stde. wird die
Unters, wiederholt. Reines Weizenmehl ist nach dieser Zeit zu einer homogenen,
kicisterartigen M. geworden, in welcher die polyedrischen Starkekdruer des Reis
und Sommerlolches leicht zu finden sind. Preft man das Praparat unter dem
Deckglas zusammen, so zerfallen die Bestandteile des Sommerlolches und ver-
schwinden nahezu, wahrend diejenigen des Reis ihre Form behalten. Auf diese
Weise lassen sich diese beiden Verunreinigungen, bezw. Verfalschungen des
Weizenmehles von einander unterscheiden. Zur Kontrolle kann inan noch das vom
Kleber befreite Mehl mkr. untersuchen. (Ann. des Falsifications 4. 493—503.
Oktober). D usterbehn.

R. Burri und H. Schmid, Die Beeinflussung des Verlaufs der sogenannten
Schardingerschen Reaktion durch die Kuhlung der Milch. Vff. fassen ihre Resultate
in den folgenden Punkten zusammen. Bei einer frischen, bakterienarmen Kuh-
milch ist unter den Ublichen Reaktionsbedingungen die Intensitat der FM-(Formnlin-
Methylenblau) Reduktion nicht eine unveranderliche GroRe, sondern ist in wesent-
lichem MaRe abhangig von der Temperatur, bei der die Milch vorher gehalten
wurde. Kihlung der Milch vermindert die Reduktionszeit, erhoht also anscheinend
die Menge des Enzyms, wobei es keinen wesentlichen Unterschied bedingt, ob die
Kuhlung eine méRige ist, wie sie z. B. durch Stehen der Milch in W. von ca. 10°
erreicht wird, oder ob eine Tiefklihlung bis zum Gefrieren der Milch erfolgt. Der
zufolge der Kihlung erreichte Zustand der Milch in bezug auf den Verlauf der
FM.-Rk. zeigt unmittelbar nach der Kihlung eine gewisse Labilitat in dem Sinne,
als er sich unter dem EinfluR der bei der Prufung benutzten Reaktionstemperatur
von 45° wieder mehr oder weniger rickgangig machen lat. Eine Stabilisierung
dieses Zustandes, d. h. ein relatives Unempfindlichwerden gegeniiber hdheren
Temperaturen, vollzieht sich jedoch im weiteren Zeitverlauf, und es wird nach ca.
2 Stdu., vom Beginn der Kuhlung gerechnet, ein Grenzwert erreicht. Dabei ist
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es gleichgultig, ob die Kiihlung in der 2. Stunde fortgedauert hat, oder ob man die
Milch nach Ablauf der 1stiindigen Kihlperiode wahrend der folgenden Stunde bei
20° aufbewahrte. Die Tatsachen werfen eiuiges Licht auf den Verlauf der Fett-
erstarrung, ein Vorgang, der unter den verschiedenen sich unter dem EinfluR der
Kihlung abspielenden Verédnderungen der Milch als der primére aufzufassen ist.
Es wird die Vermutung nahegelegt, dal bei der Kihlung der Milch die Umwand-
lung des Milchkigelchenfettes sieb in zwei deutlich unterscheidbaren Phasen voll-
zieht; die erste entspricht dem Ubergang vom flissigen in den festen Zustand,
die zweite betrifft Anderungen in der Struktur, hezw. innere Umlagerungen des
festen Fettes, wobei wahrscheinlich Krystallisationsvorgange die Hauptrolle spielen.
(Biochem. Ztsclir. 36. 376—88. 23/10. [14/9.] Bern-Liebefeld. Schweiz, milchwirt-
schaftl. u. bakteriolog. Versuchsanstalt.) Rona.

0. Aammstedt, Die Bestimmung des Sauregehaltes der Milch. Vf. geht naher
auf verschiedene Verff. zur Best. des S&uregrades der Milch und die dabei zu be-
obachtenden Umstande ein und empfiehlt das Verf. von Soxiii.et-Henkel. das die
»Vereinbarungen“ angenommen haben, als Einheitsverf. (Chem.-Ztg. 35. 1218—19.
2/11. Dresden.) Ruhle.

Johannes Schiirer, Versuche zur Bestimmung der Blutmenge durch Injektion
von artfremdem Serum. Zur indirekten Ermittlung des Blutvolumens wird eine
genau abgemessene Menge artfremden Serums intravends eingespritzt und in der
kurz darauf entnommenen Blutprobe der Grad der Verdinnung durch Préacipitation
ermittelt. Die Fehlergrenze der Methode liegt innerhalb 10%. Die so bestimmte
normale Blutmenge des Kaninchens betrug im Durchschnitt 5,66% des Korper-
gewichtes. Bei Aderlal- und Phenylhydrazinanamie zeigte sich die Menge der
Blutflissigkeit nicht verringert. (Arcb. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 66. 171—78.
16/10. Heidelberg. Mediz. Klinik.) GuggenhelM.

Offermann, Viscositatsbestimmung kleiner Olmengen im EngUsrsclmi Viscosimeter.
D. Hoide (Mitt. K. Techn. Vers.-Anst. Berlin 1899. 63) und Leopold Gaxs
(Chein. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 6. 218) haben bereits gezeigt, daf die Viscositlts-
best. kleiner Olmengen (mindestens aber 45 ccm) technisch brauchbare Resultate
liefert, und haben Faktoren zur Umrechnung auf die n. Olmenge von 200 ccm an-
gegeben. Da aber oft noch geringere Mengen zur Unters, benutzt werden missen u.
deutsche Ole in dieser Beziehung noch nicht gepriift worden sind, hat Vf. meist in dem
neuesten ExGLEitschen Viscosimeter vou Ubbelohde Viscositatsbestst. ausgefuhrt u.
stellt die Resultate in folgenden Tabellen zusammen: Tabelle I. u. Il., VI. n. VII. Helle

Maschinendle usw. Zylinder-
aussehl. Zylinderdle ole.

Bei Fullung von 50 ccm, AusfluR 20 ccm, Temp. 50°, Faktor 7,27 7,20
55 55 ,» 50 ” 20 ,, ” 20», li 7,27 —
55 55 ” 50 . . 20 . ” 100)), o 7]46
52 5 n 25 , " 10 " 50», ,, 13,07 12,90
51 55 I 25 " . 10 . . 20», . 13,03 J—

u. dunkle Mineralschmierédle (ausgeschlossen Zylinderdle) (Zylinderdle zeigen unter
sich groRere Schwankungen und sind daher zweckmaRBig von den Ubrigen dinn-
flussigen Olen zu trennen); Tabelle 111—V. Zylinderdle. Die Tabellen beweisen,
daR die Viscositatszahlen, die man erhalt aus der n. Olmenge von 200 ccm u. der
Olmenge von 25, bezw. 50 ccm, unter Zugrundelegung des betr. Umrechnungs-
koeffizienten praktisch vollkommen geniigende Zahlen ergeben. Der Umrechnungs-
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koeffizient ist bei den verschiedenen Fullungen, Temperaturen und Olen in obiger
Tabelle angegeben. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 18. 272—75. Nov. [Sept]
Peine.) ROTH-Cothen.

W. Kind, Wetterechtheitspriifung von Indigo. Vergleichsversa, mit Indigo-
farbungen u. indigoblauen Xiancen, die mit einer Mischung von ca. 3 Tin. Imma-
dialindon und 1 TIl. Immadialdirektblau B erhalten worden waren, ergaben, daB
Indigo weit rascher verblafite als bei den von F. Felsen (Der Indigo und seine
Konkurrenten, Berlin 1909) angestellten Proben, wahrend umgekehrt die Imma-
dialindonfarbung sich besser hielt als das Gegenmuster. Bei den FELSENschen
Verss. wurden die Indigofarbungen nicht gentigend auf Reibechtheit beansprucht. —
Vf. betont noch besonders den EinfluR von verschiedenen Seifen, Appreturmitteln,
der Jahreszeit, Feuchtigkeit und Reinheit der Luft (vgl. Gebhard, S. 643) auf
den Ausfall der Echtheitsprifungen. (Farber-Ztg. 22. 400—4. 15/10.) Hohn.

Hermann Fihner, Uber den toxikologischen Nachweis des Aconitins. Fir den
forensischen Nachweis kleiner Aconitinmengen wird folgendes biologisches Verf.
‘'vorgeschlagen. Mit der ca. 1 mg Aconitin in 5 ccm enthaltenden neutralen Lsg.
wird zunéchst eine Geschmacksprifung vorgenommen. Anhaltendes Brennen der
Zungenspitze zeigt Aconitin an. 1 ccm der Lsg. wird auf 100 ccm  froschiso-
tonische Riugerlsg. verd. und in dem nach Straub (Biochem. Ztschr. 28. 395;
C. 1910. Il. 1830) isolierten Herzen die von BOEHM (Studien uber Herzgifte.
Wirzburg [1871] S. 26) postulierten 3 Stadien der Aconitinwrkg.: 1. Beschleunigung
der Herzschlage, 2. Herzkrampfe (Herzperistaltik), 3. diastolischer Stillstand, hervor-
gerufen. Uber das zeitliche Auftreten und Abklingen der einzelnen Stadien vgl.
das Original. Als Kontrolle fiir die Verss. am isolierten Herzen wird die Wrkg.
von ca. Mioo mg au dem in situ freigelegten Froschherzen beobachtet. Amorphes
Aconitin (Merck) zeigt dieselben, nur etwas schwéachere Rkk. wie krystallisiertes,
salzsaures Aconitin (Merck).

Das dem Aconitin nahestehende Delphinin zeigt nur ausnahmsweise Peristaltik
am Froschherzen, Lsgg. des amorphen Alkaloids von 1 : 10000 erzeugen Frequenz-
halbierung, noch stérkere Lsgg. Pulsverlangsamung und diastolischen Stillstand.
Lsgg. von 1 :10000 krystallinisehem Alkaloid bewirken starke Herzarythmie. —
Veratrin kann am Froschherzen auch Peristaltik auslésen. Doch 4Rt sich diese
leicht von der Aconitinperistaltik unterscheiden. Ebenso kann die zum systo-
lischen Stillstand fuhrende Peristaltik des Froschherzens durch Substanzen der
Digitalingruppe keinen Anla zur Verwechslung geben. (Arch. f. exp. Pathol. u.
Pharmak. 66. 179—90. 16/10. Freiburg. Pharmakol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

Werner Esch, Uber die Anwendbarkeit der Bromderivatmethoden zur Kaut-
schukbestimmung in vulkanisierten Kautschukicaren. Die von verschiedenen Autoren
angegebenen Bromderivatmethoden zur sogen, ,,direkten® Kautschukbest, beruhen
Ubereinstimmend auf folgenden theoretischen Annahmen: 1. 136 Tie. lvautschuk-
KW-stoff addieren 319,7 Tie. Br oder 64 Tie. S. — 2. Haben 136 Tie. Kautschuk-
KW-stoff bereits 32 Tie. S addiert infolge von Vulkanisation, so kénnen nur noch
159,85 Tie. Br addiert werden. — 3. Der gesamte vom Kautschuk-KW-stoff bei
der Vulkanisation chemisch gebundene, also addierteS bleibt bei den verschiedenen
Arten der Bromierung (in organ. Ldsungsmitteln oder mit Bromwrasser) ganz unan-

gegriffen. — 4. Zieht man vom Gesamtgewicht den Betrag des gebundenen S und
des gebundenen Br ab, so bekommt man den Wert der vorhandenen Kautschuk-
substanz. — 5. Aus 64 Tlu. gebundenen Schwefels u. aus 319,7 Tin. Brom kann

man gleicherweise auf 136 Tie. Kautschuk-KW-stoff schlieRen.
Nach den Ergebnissen von 24 vom Vf. ausgefibrten Analysen kann man ein-
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mal 15% zuwenig, ein anderes Mal 23% zuviel Kautschuk finden, wenn man
das Bromschwefelderivat wagt und dann den Br- und S-Gehalt abzieht, wahrend
man 7% zuwenig oder 24% zuviel finden kann, wenn man nach Hubener den
Kautschukgehalt aus dem gebundenen S und dem gebundenen Br berechnet. Vf.
schlielt aus diesen Ergebnissen, dal3 die funf theoretischen Annahmen falsch und
samtliche Bromderivatmethoden unzuverléssig sind. (Chem.-Ztg. 35. 971—72. 5/9.
Hamburg.) Alexander.

Technische Chemie.

Georges Claude, Uber die technische Darstellung von reinem Stickstoff. Vf.
legt dar, daB sein Verf. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 823; C 1906. I. 175)
zur Gewinnung von reinem N. einfacher sei, als dasjenige von Linde. Es gelingt,
mit 125 PS. pro Stde. 400—500 cbm 99,7—99,8 %ig. N aus der Luft zu gewinnen.
(C r. d. I’Acad. des Sciences 153. 764—06. [23/10*.]). Diisterbehn.

Josef Wolf, Ein Beitrag zur Kenntnis des Ausdehnungskoeffizienten von Glasern.
Es werden zuerst Arbeitsweise, App., Durchflihrung der Messungen u. Berechnungs-
weise angegeben, danach wird eine Zusammenstellung der gefundenen u. berech-
neten Ausdehnungskoeffizienten (u *10~% von Krystallglasern, Farbglas,
Uberfangfarbglasern, Kryolithglas, Spatglasern und Emailglas fir
Uberfang gebracht. Die Abweichungen zwischen beobachteten und berechneten
Werten liegen in den Grenzen der von W inkelmann und Schott angegebenen
mwifferenz. Fur die Berechnung der Koeffizienten bei gut gekiihlten Bleigldasern
behalt die von w inkelmann und schott ermittelte Konstante fur Bleioxyd = 3
ihren Wert, wahrend fir ungekihlte Bleiglaser der von M ayer u. Havas (Sprech-
saal 44. 188. 207. 220; C. 1911. 1. 1456) fur PbO gefundene Wert 4,2 zu nehmen
ist Bei Bleiglasern wird mit dem Fortschreiten einer sorgfaltigen, langsamen
Kuhlung der Ausdehnungskoeffizient kleiner. (Spreehsaal 44. 027—28. 20/10. Znairn.)

Bloch.

G. Flach, Uber die Wirkung von Metalloxyden auf den Schmelzpunkt
Quarz-Zettlitzer Kaolinmischungen. (Vgl. Sprechsaal 44.171. 187.205. 219; C. 1911.
1.1457.) Die ermittelten Schmelzpunkte (Kegelschmelzpunkte) der Metalloxyd-Quarz-
Kaolintnischungen werden Ubersichtlich in einer Tahelle wiedergegeben, in einer
weiteren Tahelle die prozentuale und molekulare Zus. der Zettlitzer-Erde-Quarz-
mischungen. Die Oxyde wurden in Form von CaCOa, SrC0O4 BaC03 MgCOs,
ReC03, Na3C03, K,COs, KNaC03, Rb2C03 Cs3C03, Li2C03, FeCOs, CoCOa NiCO03,
MnO, ZnC03 CdC03, CuC03 PbC03, BiZJC033 u. SnO zugesetzt. (Sprechsaal 44.
626. 26/10.)' Bloch.

M. Levin, Uber die direkte und indirekte Deduktion im Eisenhochofen. (Vgl.
Levin und Niedt, S.1387.) Wird das durch direkte Reduktion im Eisenhoch-
ofen entstandene CO zur indirekten Reduktion weiter verbraucht, so verlauft die
Kk nach folgenden Gleichungen:

Direkte Reduktion FeO + C= Fe+ CO . . -
Indirekte Reduktion FeO -j- CO = Fe -(- CO2 .
oder 2FeO ++T = 2Fe + C02. 7~.~ —32,24 Cal. 4

Bildet sich dagegen im Gestell aus Kohle und Windsauerstoff CO, so hat man
folgende RKKk.:
Rk. im Gestell C+ O= C O e, +29,0 Cal.
Indirekte Reduktion FeO + CO = Fe + CO02 .
oder FeO + C+ O= Fe + C02. . +32,36 Cali- (5

von

—35,6C
+ 3,36

+ 3,36
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Nach der ,,gemischten Reduktion* (4) bildet sich also die doppelte Menge Eisen
als bei der ,reinen indirekten Reduktion* (5). Da nur bei einem Kkleineren CO-Ge-
halt der Gichtgase als 53 Volumina CO auf 100 Volumina N2 reine indirekte Re-
duktion stattfiudet, so kann man die Zus. der Gichtgase zur Beurteilung der Arbeits-
weise des Hochofens verwerten. Die gemischte Reduktion (4) verbraucht nur die
Halfte des Kohlenstoffs und weniger als die Halfte der Warme wie die direkte
Reduktion (1). (Metallurgie 8. 606—13. 8/10. Aachen. Eisenhittenminn. Inst, der
Techn. Hochschule.) Groschuff.

H. Wélbling, Zur Rostung der GuR- und Mannesmannrohre. Vf. polemisiert
zunachst gegen Arndt (Chem.-Ztg. 34. 425. 1078; C. 1910. I. 1944; 1l. 1509) und
teilt eigene Verss. (die Werte der Manuesmannréhren sind weit niedriger als bei
Arndt) nach dem volumetrischen Verf. von K rshnke (Metallréhren-Ind. 3. Heft 13;
C. 1910. II. 340) mit. GuReisenrohr verbraucht am ersten Tage etwa 6-mal, am
dritten 3-mal soviel Sauerstoff wie Mannesmannrohr, wéhrend der tégliche Sauer-
stoffverbraueh nach einem Monat bei Gufeisen in einem sogar kleiner als bei
Mauuesmannrohr wurde, in anderen Fallen aber noch doppelt so groR blieb. Die
erhaltenen Zahlen geben nach Vf. mehr einen Anhalt fir die Anderung der GriRe
der wirksamen Rostflachen als einen Mafstab fur die Rostgeschwiudigkeit. Rohre
mit Walzhaut zeigen nur sehr geringe Sauerstoflaufnahme. (Metallurgie 8. 613—17.
8/10. Berlin. Chem. Lab. der Bergakademie.) Groschuff.

J. Schilowski, Das elektrische Verschmelzen von Kupfererzen und Zwischen-
erzeugnissen der Kupferhttten. [111. Das elektrische Verschmelzen eines stark arsen-
haltigen sulfidischen Kupfererzes. (Vgl. Borchers, Metallurgie 7. 435; C. 1910. Il
1003.) Es wurde klarzustellen versucht, ob durch elektrisches Verschmelzen Vor-
teile gegentber den bekannten Verhittungsverff. zu erzielen sind. Naheres im
Original. (Metallurgie 8. 617—25. 8/10. Inst. f. Metallhtttenwesen und Elektro-
metall. Techn. Hochschule Aachen.) Bloch.

H. Pellet, Klarung von Zuckerséften in schwierigen Fallen. Das von Pozzi-
Escot (S. 1560) empfohlene Mittel ist in den Riben- und Rohrzuckerfabriken be-
kannt. Solche schwer klarbare Safte kénnen entstehen, wenn die Diffuseure einige
Stdn. auBer Betrieb gesetzt werden mussen, wenn der Zuckersaft in schlecht ge-
reinigte Behélter, zumal hei etwas erhoéhter Temp. gelangt; ferner aber auch, wenn
sich die Ruben im Silo erhitzt haben, wenn sie mit Faulnis verursachenden Pilzen
befallen sind und aus anderen Grinden. Die Menge des zu verwendenden A
richtet sieb nach der mehr oder minder weitgehenden Zers, der Safte; im all-
gemeinen werdeu auf 50 ccm Saft 5 cem basisches Bleiacetat verwendet und mit
A. von 95° auf 100 ccm aufgefullt; ein Zusatz von wenig Tannin neben basischem
Bleiacetat leistet auch gute Dienste. Bei konz. Saften empfiehlt es sieb, erst mit
A. zu verdinnen und dann das basische Bleiacetat tropfenweise unter heftigem
Schitteln (Zerteilung des Nd.) zuzusetzen. (Bull, de I’Assoe. des Chim. de Sucr.
et Dist. 29. 214—16. Oktober.) Ruhle.

Old. Miskovsky, Uber den EinfluR des Brauwassers auf die Eigenschaften
des Bieres. Vf. gibt zunachst eine kurze Zusammenstellung seiner Ztschr. f. ges.
Brauwesen 34. 49; C. 1911. I. 1016 veroffentlichten Verss. und bespricht dann
besonders den EinfluR, den die Rk. des Brauwassers und der Wirze auf die Halt-
barkeit des Bieres ausubt. Eine zu geringe Aciditat schwacht die Hefe, ist aber
der Entw. von Sareina ginstig. Um einen zu groBen Gehalt des Brauwassers an
alkal. Carbonaten unschadlich zu machen, schlagt Vf. vor, das alkal. W. mit einem
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bestimmten Zusatz einer durch Milchsdurebakterien sauer gemachten Wirze zu
neutralisieren. Als ein anderes Mittel kdme noch das Gipsen des W. in Betracht.
(ztschr. f. ges. Brauwesen 34. 525—28. 21/10. Vortrag am 30/9. an der Brauerei-
ausstellung zu Prag.) Kkmpe.

E. Jalowetz, Entcarbonisicren von Brauwasser. Ein Gehalt des Brauwassers
an Carbonaten ist besonders fur die Herstellung heller Biere vom Pilsener Typ
schadlich. Vf. beschreibt nun ein Verf., mit dem es gelingt, durch rein mechanische
Vorgange eine Ausfiillung der Carbonate des Kalkes und der Magnesia herbei-
zufilhren oder, wie er es nennt, das W. zu entcarbonisieren. Das Verf. besteht darin,
dal? das earbonathaltige W. mittels besonders intensiver Rihrvorrichtungen grind-
lich durchgewirbelt, auf hohe Ternpp. lberhitzt u. unter Uberdruck gesetzt wird.
Die Carbonate des Kalkes und der Magnesia fallen dann nahezu vollstandig, und
zwar in Krystallinischer Form, aus. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 34. 509—13. 14/10.
Wechschr. f. Brauerei 28. 494—96.) Kkmpe.

F. Rothenbach, und H. Wiistenfeld, Die innere Beschaffenheit eines Schnell-
essigbildners nach 16jahrigem Gebrauch. Die chemische Unters, der dem Bildner
entnommenen Spéne ergab einen N-Gehalt von 0,416% der Trockensubstanz,
wahrend frische, noch unberiihrte Spéne, die mit 10%ig. Essigessenz ausgelaugt
worden waren, 0,144% enthielten. Vff. teilen auBerdem noch die Ergebnisse der
bakteriologischen Unters, mit.  (Dtsch.Essigind. 15. 334— 35. 20/10.) Kempe.

W. Herbig, Jahresbericht auf dem Gebiete der Fette, Ole und Wachsarten fur
das Jahr 1910. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 18. 70—75. April, 98—101. Mai,
126—29. Juni, 154—58. Juli, 179—84. August, 207—10. September, 234—38. Ok-
tober und 262—64. November. Chemnitz.) ROTII-Céthen.

Manfred Ragg, Lack- und Farbenindustrie. Bericht Uber Fortschritte im
1 Halbjahr 1911. (Farben-Ztg. 17. 19-20. 7/10. 79—80.14/10. 181—82. 28/10.
236-37. 4/11)) Hohn.

A. Zimmermann, Uber das Auffangen des Milchsaftes von Manihot Glaziovii.
Vf. berichtet Uber Verss., zur Gewinnung von Kautschuk aus Manihot Glaziovii
anstatt der Lewamethode (direkte Koagulation des Milchsaftes auf der Rinde der
B&ume) die von Kolway-Bamber flr Hevea brasiliensis auf Ceylon ausgearbeitete
Zapfmethode zu verwenden. (Der Pflanzer 7. 365—S0. Juli. 431—37. Aug. Amani,
Deutsch-Ostafrika.) Alexander.

A. Zimmermann, Ein neues Koagulationsmittel fir Manihot Glaziovii. Nach
Verss. des Vfs. wird der Milchsaft von Manihot Glaziovii durch eine |‘/j%ige
Chlorcalciumlsg. sehr schnell zur Koagulation gebracht. Der erhaltene Kaut-
schuk ist, soweit sich dies bisher beurteilen 1aB8t, von guter Beschaffenheit. Die
Kosten dieses Koagulationsmittels betragen nur %,—Vss der Kosten, welche die
Verwendung von reiner Essigsaure, u. ‘/s—Vio der Kosten, welche die Verwendung
eines Gemisches aus % Carbolsdure und ¥3 Essigsdure verursacht. Auch BaCla,
MgClj u. MgSO< wirken ziemlich stark koagulierend, aber doch nicht so energisch
wie CaClj. (Der Pflanzer 7. 499—500. Sept.) Alexander.

F. Heermann, Der EinfluR der Beiz-, Beschwernngs- und Farbevorgange auf die
Volumvermehrung der Fibroinfaser. (Vgl. S. 917 u. Férber-Ztg. 22. 29; C. 1911.1. 850.)
Bei der Beschwerung der Seide wird hauptsachlich Zunahme des Faservolumens ange-
strebt, wahrend die Gewichtszunahme nur als Begleiterscheinung zu betrachten ist.
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Technisch unbedeutend ist die lange Ubersehene, bei der Beschwerung eintretende
Verkurzung der Seidenfaser; sie geht ebensowenig mit der Volumenerweiterung Hand
in Hand, wie die Volumenerweiterung mit der Gewichtszunahme; im Gegenteil haben
die Verff., die besonders faserverkurzend wirken, nur im geringen MalR kérperver-
mehrenden EinfluB. — Vf. verfolgte die Wrkg. der verschiedensten Besehwerungsverff.
durch genaue mkr. Dickenmessungen. Als Einbettungsmittel bewahrte sich fl. Paraffin,
da dieses am wenigsten quellend auf die Faser einwirkt. Die Gewichtszunahme
hélt in gewissen Grenzen mit der Korpervermehrung gleichen Schritt, weicht aber
stellenweise wesentlich ab. — Die bei Uber 40 verschiedenen Beiz- u. Besehwe-
rungsverff. erzielten Resultate sind im Original tabellarisch zusammengestelit.
Durch verschiedene Kombinationen, z. B. 5-malige Zinnsalzbehandlung u. Natron-
phosphatnachbehandlung, dann Beizung mit Catechu u. Behandlung mit Blauholz
wurde eine 200% Ubersteigende Volumenzunahme der Seidenfaser erzielt. (Mitt.
K. Materialpriifgs.-Amt Grof3-Lichtcrfelde West 29. 344—55. Abteil, f. papier- u.
textiltechn. Prifungen.) Heoiin.

H. Frederking, Der angebliche Sauregehalt der Ccllitlo'sung. Nach den
suehsergebnissen des Vf. scheint es sieh bei der sauren Rk. der Cellitlsgg. nicht
um freie SS., sondern um ganz geringe Mengen schwach s. reagierender salzartiger
Verbb. zu handeln, die unméglich schéadliche Wirkungen austiben kénnen. — Aus
einer Acetylcellulosc des Handels wurden beim Erhitzen mit W. so erhebliche
Mengen Schwefelsdure frei gemacht, daB Kongopapier von der Fl. kraftig geblaut
wurde. Wird dagegen Cellit mit W. gekocht, so rotet die FI. Lackmuspapier nur
schwach und veréndert Kongo uberhaupt nicht. Nach vorsichtigem Eindampfen
und Wiederaufnehmen mit W. bleibt auch die Lackmusrk. aus und durch BaCl,
entsteht in der ungesduerten Lsg. nur ein geringfigiger Nd.; ebenso sind in dem
mit HNO03 aufgeschlossenen Cellit nur Spuren von Sulfaten nachweisbar. (Mitt. K.
Materialprifug.-Amt Grof3-Lichterfelde West 29. 360. Abteil, f. papier- u. textil-
teehn. Prifungen.) Hohn.

Walther Hempel und Friedrich Lierg, Beitrdge zur Chemie des Ver-
kokungsprozesses. Die Unters, ergab, daf bei der Konstit. der Kokse die anor-
ganischen Bestandteile eine wichtige Rolle spielen, und daf die fir den Koks
charakteristische grauschwarze Farbe und groRe Festigkeit ihren Grund in der B.
von Fenosilicium u. Carborundum haben. — Die Analyse eines amerikan. Kokses
ergab 85,44% C, 0,49% Feuchtigkeit, 0,56% H, 0,53°jo N (nach Kjetdah1; Ver-
brennung in O ergab 0,64% N), 14,28% Asche, 2,03% S; Summe 103,33%. Das
Mehr von 3,33% riihrt davon her, daB im Koks ein Teil des Si nicht als SiOs,
sondern als Silicid enthalten ist, in das das gesamte Fe der Asche (3,56% Fe23
im Koks als Metall von Si, C oder S gebunden ist. — Dementsprechend lassen
sich alle Kohlen, auch magere Sandkohlen, durch passende Zusatze u. Manipula-
tionen in guten Koks Uberfuhren; z. B. lassen sich die Eigenschaften der Kokse
durch Zusatz von Lehm, Teer u. Pech in der ginstigsten Weise beeinflussen.

Es ist moglich, Graphit bei 900—1000° im Sauerstoffstrom vollstandig zu ver-
brennen, wéhrend reines Carborundum erst zwischen 1370—1380° zu brennen be-
ginnt; ein mechanisches Gemisch von Graphit und Carborundum IlaRt sieh im
Platintiegel im Sauerstoffstrom bei 900—1000° unter Verbrennung des ersteren
analysieren. Es gelang jedoch nicht, Koks unter Hinterlassung von Carborundum
zu verbrennen. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 2044—46. 27/10. [15/9.*] Dresden. Techn.
Hochschule.) Hohn.

Schlu der Redaktion: den 4. Dezember 1911.
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