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Apparate.

Ernst Stach, MeBgerate fiir Druck und Geschwindigkeit von Gasen. Vf. be-
spricht eingehend neuere Apparate zur Messung des Druckes u. der Geschwindig-
keit von Gasen. (Stahl u. Eisen 31. 1752—58. 26/10. 1880—86. 16/11. 1911. Bochum.)

Groschuff.

Philip Blackman, Ein beweglicher Gasverteiler. Ein mit der Gasleitung durch
einen Gummischlauch zu verbindendes Messingrohr sitzt an einem festen Kreuz-
stiick, das auBerdem drei Ansatzstiicke mit Hahnen tragt. Der sehr standfeste
App. wird von P. E. Becker & Co., London, hergestellt. (Chem. News 104. 247.
24/11. 1911. London. 33 A, Princess May Road.) Frarz.

F. H. Campbell, Ein modifiziertes Explosionseudiometer. Das Eudiometer lauft
am oberen Ende in eine Capillare mit einem Dreiwegehahn aus; diese Einrichtung
erleichtert das Einfiillen der Gase u. gestattet die bequeme Entnahme eines etwa
vorhandenen Restgases zwecks weiterer Unters. (Chem. News 104. 235. 17/11. 1911.
Melburne, Vietoria. Working Men’s College.) Franz.

F. T. Vernon, Ein einfacher Schwefelwasserstoffentwicklungsapparat. Den ein-

fachen, billigen und zugleich gut wirken-
den App. zeigt Fig. 10. Der groRe Glas-
zylinder enthdlt verd. HCI, der Troeken-
turm ein Gemisch von Schwefeleisen und
Glassticken.  Alle Korke sind in Wachs
getaucht. A ist ein schmales Glasstiick.
(Chem. News 104. 256—57. 24/11. 1911.
Chester.) Bloch.

0. H. Wurster, Ein Apparat zum
Auffangen und Messen von mit Dampf
destilliertem Ol oder Petroleum. Den App,,
bei welchem das mitdestillierende Wasser
automatisch abflieft, zeigt Fig. 11. (Journ.
of Ind. and Engin. Chem. 3. 773—74. Okt.
[Aug.] 1911. Lab. M. Werk Comp. Cin-
cinnati.) Bloch.

L. Ubbelohde, Elektrische Labora-
toriumséfen mit Wicklung aus unedlem
Metall. Die bisher vorgeseblagenen Widerstandséfen aus Nickeldraht besitzen keine
groRBe Lebensdauer, wenigstens nicht bei hohen Tempp., da das Nickel nicht voll-
standig gegen Strukturdanderung oder Oxydation geschiitzt werden kann. Der Vf.
hat einen Ofen konstruiert, dessen Wicklung durch Einbetten in Kohle vor Oxy-
XVI. 1. 21



dation geschitzt wird. Beim Anheizen des Ofens verbrennt eine kleine Menge
Kohle zu CO oder C02 dem gegeniiber das benutzte Widerstandsmetall vollkommen
widerstandsfahig ist. Die verbrannte Kohle muB nach langerer Benutzung des
Ofens durch Naehfulllen ersetzt werden. Die Drahtwicklung ist nicht direkt von
der Kohle umgeben, sondern wird zunachst mit einer feuerfesten pordsen Isolier-
schicht umhiillt, die aus einer Mischung von Kaolin, Tonerde und kurzen Asbest-
fasern besteht u. in plastischem Zustande aufuetragen wird. Die Stromausnutzung
dieses Ofens ist beim Anheizen wesentlich gréRer als bei den Piatindfen, da dieses
Metall einen wesentlich groBeren Temperaturkoeffizient des Widerstandes besitzt
und daher im Gegensatz zu dem neuen Ofen nicht ohne groRen Vorschaltwider-
stand angeheizt werden darf. Einige Stromkurven zeigen die somit erhaltene Strom-
erspamis. Der Ofen wird von HUGERSHOFF-Leipzig hergestellt. (Ztschr. f. Elektro-
chem. 17. 1002-3. 1/12. 12/11.; Chem.-Ztg. 35. 1403—4. 19/12. 1911. Chem. Techn.
Inst. Techn. Hochschule. Karlsruhe.) SaCKUE.

Allgemeine und physikalische Chemie.

A. Sommerfeld, Das Plancksche Wirkungsquantum und seine allgemeine Be-
deutung fir die Molekularphysik. Die statistische Mechanik fihrt in ihrer
gewdhnlichen Passung zu einem mit der Erfahrung nicht tbereinstimmenden Strah-
lungsgesetz. Um hier einen Ausweg 'zu finden, hat PLANCK das Prinzip der
Gleichverteilung der Energie auf alle Freiheitsgrade aufgegeben. An seine
Stelle hat er die Hypothese von dem endlichen minimalen Energiequantum
gesetzt, dessen Betrag der Sehwingungszahl des molekularen O seillators propor-
tional ist. Wie auf dem Gebiete der Strahlung fihrt die Statistik auch in der
Gastheorie zu experimentell nicht haltbaren Konsequenzen. Sie kann nicht die
Abnahme der spezifischen Warme mit abnehmender Temp. erkldren. Einstein
fand hier eine Lsg., indem er die Trager der spezifischen Warme in den festen
Koérpern mit den PLANCKschen Oscillationen identifizierte, deren Energie bei Ein-
fihrung des Energiequantums mit abnehmender Temp. starker abnimmt als die
absol. Temp. Weitere Anwendungen hat die Hypothese der Energie- oder Wirkungs-
quanten besonders fiir den Photoeffekt erfahren, wo sie als Lichtquanten
bezeichnet werden. Sommerfeld versteht den Sinn des PLANCKschen Energie-
quantums so, daf bei jedem reinen MolekularprozeR eine bestimmte universelle
WirkungsgrofRe aufgenommen oder abgegeben wird, die von der Dimension
Energie X Zeit ist. Diese Grundhypothese l&4Rt sich einigermallen vom Standpunkte
der Relativitadtstheorie aus begriinden. Speziell wendet Vf. sie auf den licht-
elektrischen Effekt an. Zum Schluf macht er einige Bemerkungen, um die Stellung
seiner Auffassung des Wirkungsquantums gegeniiber den bestehenden zu orien-
tieren. (Physikal. Ztschr. 12. 1057—69. 1/12. [September] 1911. Minchen. Karls-
ruhe. Naturforscherversammlung.) Byk.

C. J. T. Hanssen, Reform chemischer und physikalischer Berechnungen
Prof. F. W. Clarkes achtzehnter, jahrlicher Bericht des Komitees fiir die Atom-
gewichte. Zu dem Bericht von Crarke (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 261; C. 1911.
I. 1270) ist zu bemerken, daB der Dezimalbruch, um den das At.-Gew. des H
groRer als 1 ist, das Gewicht des Pantogens (Chem. News 99. 229; C. 1909. I.
1918) ist. Fur reinen H ist H = 1; wirde man dann die friiher genau bewiesene
Beziehung H:C:N:0 = 1:12:14:16 zugrunde legen u. zur Berechnung neuer
Atomgewichte nur Elemente heranziehen, deren Atomgewichte als genau ganze
Zahlen erkannt sind, und deren es schon 20 gibt, so wiirde man wohl sicher nur
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zu ganzzahligen Atomgewichten kommen. (Chem. News 104. 232. 10/11. [30/10.J
1911. Kopenhagen. Valdemarsgade 3.) Franz.

E. Grineisen, Zur Theorie einatomiger fester Kérper. Im Anschluf an Mie
(Ann. der Physik [4] 11. 657) leitet VVf. eine Zustandsgleichung fester Kérper ab, u.
zwar auf Grund folgender Annahmen: Durch anziehende und abstofRende Kréfte
werden die Atome beim absoluten Nullpunkt in bestimmten Gleichgewichtslagen
gehalten, die sich bei hdherer Temp. verschieben. AuBerdem fihren die Atome
bei hoherer Temp. um diese Gleichgewichtslagen ungedampfte Sinusschwingungen
aus. Der Schmelzpunkt ist dadurch charakterisiert, daf die relative Volum-
ausdehnung vom Nullpunkt bis zur Schmelztemp. einen fir alle festen Stoffe kon-
stanten Betrag erreicht hat. Es wird eingehend gezeigt, daB die Formeln, die sich
aus diesen Anschauungen fiir die experimentell bestimmbaren Eigenschaften ab-
leiten lassen, in befriedigender Ubereinstimmung mit der Erfahrung stehen. (Phy-
sikal. Ztschr. 12. 1023—28. 15/11. Vortr. 83. Vers. Deutscher Naturforscher u. Arzte.

[Sept. 1911.] Karlsruhe. Charlottenburg.) Sackuh.

G Urbain und C Seal, Uber die monovarianten Systeme, die eine gasférmige
Phase zulassen. (Journ. de Chim. physique 9. 756—68. 15/12. [Marz] 1911. —
C. 1911. 1. 1570.) Bugge.

T. P. Hilditch und A. E. Dunstan, Die Beziehung der Viscositdt zu anderen
physikalischen Eigenschaften. 1. Athen- und Athinverbindungen. Es bat sich her-
ausgestellt, daB in Gruppen von Verbb., die sich nur durch eine Athen- oder
Athinbindung an derselben Stelle der Molekel unterscheiden, die Viscositat Ande-
rungen zeigt, die vielfach denen anderer physikalischen Eigenschaften parallel
gehen. So findet man, daR n-Propylather, D.24 0,7612, 2,55 — 0,003393, u. Allyl-
athylather, D.24 0,7993, 7)% = 0,003452 fast dieselbe Viscositdit haben, wéahrend
die des Propargylathylathers, D.-34 0,8324, i] = 0,005268 erheblich groBer ist, was
genau den Kpp. dieser Ather und der zugehérigen Alkohole entspricht, wahrend
Molvolumina und Brechungsvermdgen eine regelmaBige Abstufung zeigen. Die
eigentlich normale Reihenfolge, daR namlich die Athenverb. zwischen den beiden
anderen steht, findet man in der Zimtsdure- und der Diphenylbutadienreihe, wo
nun noch andere ungesattigte Gruppen vorhanden sind. Unter diesen Umstanden
kommt es aber leicht dahin, daR wie bei anderen Eigenschaften so auch bei der
Viscositdt die Athenbindung die gréRere Anomalie gegeniiber der geséattigten
Bindung hervorruft; z. B. sei an die FF., Kpp. (Hilditch, Journ. Chem. Soc.
London 99. 221; C. 1911. I. 1113) einiger solcher Reihen und an das Drehungs-
vermdgeu erinnert; dies trifft hinsichtlich der Viscositat fir die B-Phenylpropion-
saurementhylester-, die Phenylathan- und Diphenylathanreihc zu, z. B. Phenylathan,
D.z4 0,8616, 7;5= 0,006076; Phenylathylen, D.Z4 0,8998, = 0,011090; Phenyl-
acetylen, D.“ 40,9322, j/5 = 0,008829. Waéhrend also der EinfluR einer isolierten
Athenbindung auf konstitutiven Eigenschaften oft verschwindend klein ist, kann
er durch Konjugation mit anderen ungesattigten Gruppen viel maéachtiger werden
als der der Athingruppe unter sonst gleichen Bedingungen. Wegen der in Arnyl-
acetat oder Methylalkohol bestimmten Viscositdten sei auf das Original verwiesen.
(Ztschr. f. Elektrochem. 17. 929—34. 1/11. 19/11.) Franz.

N. Pappada und C. Sadowski, Uber die Gelatinierung der Kieselsaure. (Gazz.
chim. ital. 41. 1. 460—70. — C. 1910. II. 281)) Groschuff.

N. Pappadd, Uber die Koagulation und Gelatinierung der Kieselsaure. (Gazz.
chim. ital. 41. 11. 495—517. — C. 1912. I. 10.) Groschuff.
21~
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N. Pappadd., Uber die Koagulation des Berlinerblaus. (Gazz. ehim. ital. 41.
Il. 454—60. — C. 1910. 1.1873) Groschuff.

N. Pappadd, Uber die Koagulation des Ferrocyankupfers. (Gazz. chim. ital.
41. n. 470-75. — C. 1911. Il. 1785) Groschuff.

N. Pappada, Uber die Koagulation des Eisenhydroxyds. (Vgl. vorst. Referate.)
Vf. untersuchte nach dem Verf. von Graham hergestellte kolloide Eisenhydroxyd-
lIésungen verschiedener Konzentration u. verschiedenen Alters. Das Eisenhydroxyd
ist ein positiv geladenes Kolloid. Die Koagulation desselben erfolgt durch Anionen
derart, daR die Koagulationswrkg. mit steigender elektrischer Ladung des Anions
zunimmt. Die einwertigen Anionen CI', Br', J', NO3 wirken gleich stark, OH' da-
gegen sehr viel starker. Organische, nicht dissoziierte Stoffe flocken nicht aus.
(Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 9. 233—39. Nov. [18/6.] 1911; Gazz. chim.
ital. 41. 1l1. 476—94. 5/12. [23/7.] 1911. Cremona. Chem. Lab. des Techn. Inst.)
Groschuff.
Wolfgang Ostwald, Zur Theorie der kritischen Tribungen. Keesoh hat kiirz-
lich (Ann. der Physik [4] 35. 591; C. 1911. Il. 585) die Kkinetische Theorie der
kritischen Tribungen einer quantitativen erfolgreichen Prifung an Verss. mit
Athylen unterzogen. Dieselbe Priifung kann man an den Verss. von Friedlander
(Ztschr. f. physikal. Ch. 38. 415; C. 1901 Il. 966) uber die kritischen Erschei-
nungen am System Isobuttersdure-Wasser ausfiihren. Vf. fihrt diese Rechnung
durch und erhélt vorziglich Bestatigung der theoretischen Formel. (Ann. der Physik
[4] 36. 848—54. 7/12. [6/9.] 1911.) Sackur.

H. Borns, Elektrochemie. Bericht ber den Stand im Jahre 1910. (Chem. Ind.
34. 648—60. 1/11. 705—17. 15/11. 739—51. 1/12. 776—86. 15/12. 1911. London.)
Bloch.
N. Hesehns, Die elektrischen Eigenschaften der Kdérper in ihrer Abhangigkeit
von dem allotropen Zustand. Nach der friher angegebenen Methode (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 42. Physik. Teil. 367; C. 1911. I. 530) wurde untersucht, ob bei
den allotropen Stoffen, Diamant, Graphit, Kohlenstoff u. Anthrazit, sowie den ver-
schiedenen Modifikationen des S u. Se die lonendissoziationsfahigkeit konstant ist.
Vf. kommt jedoch zu dem entgegengesetzten Resultat, und es zeigt sich, daB fir
diese Stoffe, wie fur alle Dielektriken, das Zeichen der Kontaktelektrizitat von der
lonendissoziationsfahigkeit, Oberflachendichte und anderen Eigenschaften abhéngig
ist. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. Physik. Teil. 365—71. 20/11. [Aug.] 1911
Fischer.
C. Gutton, Uber die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der elektromagnetischen Wellen
langs einer Strecke von Metalldrahten. (Vgl. C.r. d. I’Acad. des Sciences 152. 1089;
C. 1911. I. 17S0.) Waie der Vf. friher gezeigt hat, kann man unter Zuhilfenahme
der elektrischen Doppelbrechung des Schwefelkohlenstoffs direkt die Fort-
pflanzungsgeschwindigkeiten des Lichtes und HERTZscher Wellen langs eines
M etalldrahtes vergleichen. In der vorliegenden Arbeit wird eine &hnliche
Methode beschrieben, die genauere Resultate wie die frihere liefert, und gestattet,
den EinfluR des W iderstandes eines Drahtes auf die Geschwindigkeit der sich
an seiner Oberflache fortpflanzenden Wellen festzustellen. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 153. 1002—5. [20/11.* 1911.].) Bugge.

J. Koenigsberger, 0. Reichenheim und K. Schilling, Bemerkung zu der
Abhandlung von F. Streintz und A. Wellik, Uber den Widerstand zwischen Metall
und Krystall an ebenen Grenzflachen. (Vgl. F. Streintz u. A. Wellik, Physikal.
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Ztschr. 12. 845; C. 1911. Il. 1626.) Vff. behaupten im Gegensatz zu F. Streintz
und A. WELLIK, daB die von ihnen gemessenen Widerstande keine Ubergangs-
widerstande seien, sondern den untersuchten Staben selbst zukommen. Der Grund,
aus dem die Versuche von Streintz und Wellik zur Messung der wahren
Widerstdnde gescheitert seien, sei die Nichtbeachtung gewisser VorsichtsmaB-
regeln. Der Kontakt soll bis zu Tempp. von 400° aus 2 mm dickem, weichstem,
reinem Feingold gewahlt, nicht aus Stahl poliert oder gepret werden, wie Streintz
solche verwendet. Die zu untersuchende Substanz muf sich nach chemischer Ana-
lyse u. optischer Unters, polierter Anschliffe als rein erweisen. Die Stiicke sollen
zuvor im geschlossenen Porzellantiegel auf 200—250° erhitzt werden; hierbei zer-
springen die Einschliisse enthaltenden Krystalle. Das zu untersuchende Stiick
wird mit zwei an Drahte geldteten Nadeln ringsum qualitativ auf den elektrischen
Widerstand geprift. Manche homogen erscheinende Krystalle weisen dann iso-
lierende Zwischenschichten auf. Wenn man dies beachtet, erhdlt man nach den
verschiedensten Methoden immer den gleichen Wert des Widerstandes, sowie Giil-
tigkeit des OHHschen Gesetzes und Abwesenheit von Polarisation. (Physikal.
Ztschr. 12. 1139-42. 1/12. [1/11] 1911) Byk.

Joh. Koenigsberger, Physikalische Messungen der chemischen Affinitat durch
Elektrizitatsleitung und Kanalstrahlen. Verfasser unterscheidet zwei Arten der
Affinitat des Elektrons zum Atom, 1. die durch weithin wirkende elektrosta-
tische Anziehung bedingte auBere Affinitat, 2. die durch elektrische Krafte im
Atom hervorgerufene, an bestimmte Stellen des Atoms lokalisierte elektroche-
mische oder innere Affinitit. Durch Ermittlung der Abhéngigkeit des elek-
trischnen Widerstandes von der Temp. zwischen —180° und —-2000° kann die
Dissoziationswédrme Q in Grammcalorienvon 1 g Atom negatives Elektron mit
1g -Atom positives lon bei 0° absol. berechnet werden, soweit die Dissoziations-
gesetze der idealen Gase anwendbar sind. Wenn bei tiefer Temp. die Mehrheit
der Elektronen fir die elektrische Leitung frei wird, so tritt eine Schwierigkeit
analog derjenigen auf, welche bei Gasen von hohem Druck die Abweichungen
vom BoYLE-MARIOTTEschen Gesetze bedingt. Aus diesem Grunde muf man sich
fur die Prifung der Theorie oberhalb —180° halten. Doch gibt es einige Metalle,
wie die Schwermetalle mit den groRten Atomgewichten, Hg, Pt, Au, Pb, bei
denen u = 0 oder </ 0, bei denen alsoeine Anderung der Elektronenzahl bei
tiefer Temp. infolge Dissoziation nicht zu beflrchten ist. Eine mdgliche Deutung
des die Leitfahigkeit betreffenden Befundes vom Standpunkt der Quantentheorie
aus wird vorlaufig zuruckgestellt. Nach Auffassung des Vf. mift man durch
Messung von Q in erster Annaherung die Affinitdt der chemisch starksten Valenz-
stelle im Atom. Je nach der Modifikation kann Q fir ein und dasselbe Element
verschiedene Werte haben. Bei reversibel ineinander umwandelbaren Modifikationen
ist der Unterschied meist nicht grof3, bei irreversiblen (Graphit-Diamant) kann Q
auch der GroRenordnung nach fiir die Modifikationen verschieden sein. So ist fir
Graphit Q = 400—800, fir Diamant Q = 1-101 Die Leitfahigkeit der Elemente
als Temperaturfunktion laft sich an das periodische System anschlieRen. Q
hat einen leicht meRbaren Wert (zwischen 100 und 10000) fiir die Elemente von
kleinerem At.-Gew., die eine Mittelstellung zwischen ausgesprochen elektropositiven
und elektronegativen Substanzen einnebmen. In einer Vertikalreihe des Systems
wird mit groBerem At.-Gew. Q Kleiner.

Um den Zusammenhang der chemischen Affinitdt mit der Absorption der
aus verschiedenen Atomen gebildeten Kanalstrahlen festzustellen, hat J. Knt-
schewski auf Veranlassung des Verfassers Ermittlungen der Teilchenzahl bei
Kanalstrahlen durch photographische Schwérzung vorgenommen. Fir eine be-
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stimmte Geschwindigkeit erwies sieh die Schwérzung als unabhdngig von der
Ladung und proportional der Zahl der Atome, bezw. Molekille im Kanalstrahl,
solange die Schwérzung nicht einen bestimmten Maximalwert erreicht. Einige
Tabellen geben die freie Wegldnge der positiven Strahlen ?2p und der neutralen
A, fir verschiedenartige Kanalstrahlenteilchen in verschiedenen Gasen (z B. vou
H in Os) als Funktion des Druckes an. Dabei zeigt sich, daB im Kanalstrahl die
Addition eines Elektrons an das positive Kanalstrahlenion im wesentlichen nur
durch auBere elektrostatische Krafte erfolgt, nicht aber durch die innere Affinitat
des Atoms. Dasselbe gilt merkwdirdigerweise auch fir wenn das neutrali-
sierte Kanalstrahlion ein Elektron abgibt, sich so wieder positiv ladet. Die innere
Affinitait macht sich dagegen bei der Entstehung negativer Kanalstrahlionen
geltend, doch auch da nur unter ganz bestimmten Bedingungen. (Physikal. Ztschr.
12. 1084—90. 1/12. [September.] 1911. Freiburg i. B. Karlsruhe. Naturforscher-
versammlung.) Byk.

André Brochet, Uber die Abbildung von Linien gleichen Potentiales in einem
Elektrolyseur. Ebenso wie man die Kraftlinien eines Magnetfeldes sichtbar machen
kann, will Vf. die Stromlinien, bezw. die Linien gleichen Potentiales in einer
elektrolysierten Fl. sichtbar machen. In dem einfachen Falle, daB die elektro-
lysierte FI. eine sehr diinne Schicht bildet und sich in einem rechtwinkligen Glas-
trog befindet, dessen kurze Seiten von den Elektroden gebildet werden, verlaufen
die Stromlinien fast in einer Ebene. Um hier die Aquipotentiallinien festzustellen,
wurde eine Sonde, die aus einem Cu-Draht bestand, der an ein Quadrantenelektro-
meter als Nullinstrument angeschlossen war, in die elektrolysierte Lsg. eingetaucht.
Die Sonde steht mit einem Potentiometer in Verbindung, das mit den Elektroden
verbunden ist. Wenn man die Sonde dann so durch die Lsg. fuhrt, dal das
Quadrantenelektrometer keinen Ausschlag zeigt, so beschreibt man die Linie des-
jenigen Potentiales, das durch das Potentiometer angezeigt wird. Die so erhaltenen
Aquipotentialkurven trdgt man bei dinnen Fliissigkeitsschichten in ein recht-
winkliges Koordinatensystem, bei dicken Flissigkeitsschichten in ein raumliches

Diagramm ein. Die Stromlinien stehen anjeder Stelle senkrecht zu den Linien
gleichen Potentiales. (C.r. d. I’Acad. des sciences 153. 1150—52. [4/12. 1911%*].)
Meyek.

Eugéne Fouard, Uber den Mechanismus der Osmose. Polemik gegen die Ein-
wande von Pierre Girard und Victor Henri (vgl. S. 10S) gegen die osmotischen
Verss. des Vfs. (vgl. S. 5). (C. r. d. I’Aead. des sciences 153. 1152—54. [4/12. 1911*].)

Meyer.

G. K. White, Die elektrolytische Korrosion einiger Metalle. W&hrend
bisher hauptsachlich die kathodische Ausfiillung von Metallen untersucht hat, wird
hier die elektrolytische Auflésung von Zink, Kupfer, Nickel, Zinn, Eisen und
Cadmium in Lsgg. von NaCl, NasSO., NaNOs, Na-Acetat und Na-Tartrat verfolgt,
die 75 g Salz im Liter enthielten. Es ergab sich, dal die Metalle in den ver-
schiedenen Lsgg. verschieden stark korrodiert wurden; einige wurden allerdings
in zwei und selbst in drei Elektrolytlsgg. in gleichem Male angegriffen. In einigen
Féllen naherte  sich dieaufgeldoste Substanzmenge dem theoretischen Werte, in
anderen Fallen aber war sie zu gro oderzu gering. Im letzteren Falle konnte
festgestcllt werden, daB der weitere elektrolytische Angriff durch B. einer Oxyd-
oder Hydroxydhaut auf der Anode verhindert wurde. Bei Cu und Sn in Tartratlgg.
bewirkt diese Haut ein betrdchtliches Anwachsen des Widerstandes im Strom-
kreise. Wenn die korrodierte Menge groRer als die berechnete ist, so mu3 man
annehmen, dall das gel. Metall sich mit geringerer Wertigkeit als Gblich aufgeldst

man



315

hat. So I6st sich Cu haufig in der Cuproform. Auch beim Cd und Sn muB man
die Existenz solcher ,,subvalenter Formen annehmen, so daR Sn und Cd dann
einwertig in Lsg. gehen.

Eine Verminderung der Konzentration der Elektrolytlsgg. von 75 auf 25 g im
Liter bewirkte nur geringfiigige Anderungen der Korrosion. Nur in der Tartratlsg.
bildet sich hierbei hdufig ein Nd., der in den konzentrierteren Lsgg. sonst nicht
auftrat. Eine Erschwerung der Korrosion in den verdunnteren Lsgg. wird meistens
durch B. von uni. Hautchen auf der Anode verursacht. Die Bedingungen fir das
Passivwerden des Metalles werden also in verd. Lsgg. besser.

Eine Abnahme der Stromdiehte bewirkt hei einigen Metallen in derselben Lsg.
eine Zunahme der Korrosion, bei anderen eine Abnahme, und schlieRlich bei
einigen Uberhaupt keine Anderung. Bei Cd in NaNOa-Lsg. hat eine Vermehrung
der Stromdiehte eine Vermehrung der Korrosion zur Folge.

Temperaturerhdhung hatte auf den anodischen Cu-Angriff in einigen Lsgg.
insofern EinfluR3, als dabei eine schwere Schicht von Cuprooxyd eine Vermehrung
der Korrosion verhinderte. Bei Cd in NaNO03-Lsgg. war der anodische Angriff
bei hoheren Tempp. merklich groRer.

In fast allen Verss. war die Lsg. nach der Elektrolyse alkalisch, und einige
Male hatte sich kathodisch Metall abgeschieden. Dieses Metall kann durch
Reduktion der basischen Hydroxyde durch den kathodischen Wasserstoff oder
durch elektrolytische Zers, der basischen Salze entstanden sein.

Die Kathode wirkt bei der Elektrolyse reduzierend und fiihrt Nitrat in Nitrit
Uber. Hierbei ist die Natur des Kathodenmetalles von EinfluR auf die entstandene
Menge. Die Anode kann stark oxydierend wirken, wenn das Anodenmetall passiv
ist. Dann wird z. B. Weinsdure in Ameisensaure (bergefihrt, welche dann in
alkal. Lsg. Cupriverbb. zu Cuprohydroxyd zu reduzieren vermag. Bei einer
Ni-Anode wurde die Lsg. in eine tiefbraune FI. verwandelt. In einigen Fallen
kann so die zu groBe Korrosion der Anode durch die l6sende Wrkg. des Elektro-
lyten erklart werden.

Ein sehr wichtiger Faktor ist die Elektrodenoberflache, die stets sorgfaltig
und gleichmaRig hergestellt werden muB. Trotzdem erhdlt man bei Wiederholung
der Verss. haufig nicht dieselben Ergebnisse. (Journ. of Physical Chem. 15. 723—92.
November 1911. CORNELL-Univ.) Meyer.

P. Waiden, Uber den Zusammenhang zwischen dem Grenzwert der molekularen
Leitfahigkeit und der inneren Reibung. Vf. diskutiert die von ihm experimentell
gefundene Regel (vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 55. 246; C. 1906. I. 1520) an der
Hand des seither von anderen Forschern erbrachten Tatsachenmateriales, welches
dieselbe teils bestatigt, teils aber derselben widerspricht. Losungsmittel mit
groBem Assoziationsfaktor (bezw. groRer DE.) zeigen Abweichungen von dieser
Regel, da die Ableitung, welche aus der Theorie von Einstein folgt, nur fir Lsgg.
gilt, bei welchen das Molekularvolumen des Geldsten gegeniiber demjenigen des
Losungsmittels grof ist. Medien mit groBer DE. missen insofern eine Abweichung
zeigen, als in ihnen der Grenzwert der molekularen Leitfahigkeit (Lq) des Elektro-
lyten zu groB, gegeniiber dem Grenzwert in Losungsmitteln mit keiner extrem
hohen DE. ist.

Der Assoziationsfaktor (x) des Mediums, sowie dessen DE. (e) stehen mit dem
Prod. (Grenzwert der molekularen Leitfahigkeit [Agq] X innere Reibung i]”) in

Verbindung, indem u. XA 1e1& gleichfalls fiir verschiedene Tempp.

konstante Werte ergeben, was an Lsgg. von KCI in W. dargetan wird.
Insbesondere wendet sich Vf. gegen die von Ddtoit u. Duperthuis (Journ.
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de Chim. physique 6. 699; C. 1909. I. 710) gefundenen Ausnahmen von der Regel
fir NaJ in Alkoholen, Aceton und Pyridin, und fihrt die Inkonstanz auf die ver-
schiedenen Methoden zur Ermittlung des Grenzwertes fir zuriick. Die von
den genannten Autoren, sowie diejenigen von SSERKOW (Journ. Russ. Phys.-Chem.
Ges. 40. 399; 41. 1. Physik. Teil; C. 1909. |. 1452) ermittelten Werte fir die
Leitfdhigkeit des NaJ in verschiedenen L&sungsmitteln werden rechnerisch, derart
wie es Vf. in seiner ersten Abhandlung getan hat, bearbeitet, um den /jee -Wert
zu extrapolieren. Alsdann ergibt das Prod. p3+Vm = 0,520 co Konst. An zwei
weiteren Beispielen, KJ und N(C3H74 in verschiedenen Ldosungsmitteln, wird
weiteres Material zur Prifung der Regel erbracht. Die Werte fir KJ sind den
friheren Messungen des Vfs., sowie denjenigen anderer Forscher entnommen:
Ae +iloo = 0,650. Fiir N(C3H;).J wurden die ).e -Werte neu bestimmt in den
Ldésungsmitteln: Nitrobenzol (35); Benzylcyanid (31,8); Benzoniril (52,2); Athylen-
chlorid (78,6); Isobutylaldcohol (21,3); Acetessigsdureathylester (40,2) u. m-Chloranilin
(18). In allen diesen Solvenzien ergab das Prod. /M= = 0,624 = Konst.
Auch hier &uBert sich der EinfluR der DE. dahin, daR, je groRer dieselbe ist, bei
um so geringerer Verdinnung sich die lineare Wechselbeziehung zwischen der

molekularen Leitfahigkeit (Zv) und der Kubikwurzel aus der Konzentration (?/c)
einstellt.

In einer besonderen Tabelle werden die Verhéaltniszahlen gegeben, welche fir
die Grenzwerte l.ce verschiedener Salze in verschiedenen Solvenzien existieren.
Dieselben kdonnen zur Berechnung des Grenzwertes der Leitfahigkeit in einem be-
stimmten Solvens dienen, falls 4co fir ein anderes gegeben ist.

Unter Verwendung der extrapolierten Grenzwerte fir (an Stelle der direkt
gemessenen) zur Berechnung der Dissoziationswarmen des NaJ in verschiedenen
Ldésungsmitteln, nach der Formel von Arrhenius-van Laar, resultierten Zahlen,
welche von denjenigen D otoits und Duperthuis abweichen u. fiir verschiedene
Solvenzien dieselben Werte ergaben. (Ztsehr. f. physik. Ch. 78. 257—83. 5/12.
[8/9.] 1911. Riga. Phys.-Chem. Lab. des Polytechnischen Inst.) Fischer.

G. Reboul und E. Grégoire de Bollemont, Uber die (Emission positiver
Ladungen durch erhitzte Metalle. Zusammenfassung friherer Arbeiten; vgl. C. r.
d. I’Acad. des sciences 152. 758; 153. 628; C. 1911. I. 1577; Il. 1580. Die Vf.
resimieren folgendermaBen: Beim Erhitzen eines Metalles findet ein Transport
von Metallteilchen an eine nahe gegeniber befindliche Metallscheibe statt. Diese
Erscheinung beruht nicht auf einer Kondensation von Dampf auf der empfangenden
Scheibe; auch kommt nicht eine chemische Rk. zwischen Metall und umgebendem
Gas in Betracht. Es handelt sich vielmehr um oberflachliche, durch okkludierte
Gase hervorgerufene Explosionen im Metall, also um eine Art von Projektion.
Die hiermit verbundene Oberflachenzerreilung erklart auch die gleichzeitig be-
obachtete Emission von Ladungen, fir deren Intensitdt nur die physikalische
Struktur des Metalles maRgebend ist. (Le Radium 8. 406—11. Nov. [6/10.] 1911.
Nancy. Fac. des Sciences. Lab. de Phys.) Bugge.

A. Bestelmeyer, Berechnung, Herstellung und Messung eines homogenen Magnet-
feldes. (Vgl. Ann. der Physik [4] 35. 909; 0. 1911. Il. 1098, und S. Ul.) Um
ein homogenes Magnetfeld von betrachtlicher Ausdehnung und Stadrke zu erzeugen,
kann man sich nicht der fur kleine und schwache Felder Ublichen Methoden
bedienen. Dagegen ergibt nach einer Uberlegung des Vfs. eine zylindrische
Spule, deren Lé&nge etwa gleich dem 2,4fachen des Durchmessers genommen
wird, ein Feld, dessen Inhomogenitat in dem vom Vf. verlangten Bereich etwa
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1—2% betragt. Das Feld ware vollkommen homogen, wenn die Spule unendlich
lang ware. Die ausgleichende Wrkg. der beiden fehlenden unendlich langen Enden
kann durch zwei Zusatzspulen ersetzt werden, welche in die beiden Enden der
Hauptspule hineinragen. Fir die der Achse parallele Feldkomponente in einer
beliebigen Entfernung vom Mittelpunkt entwickelt Verfasser eine Formel, da
die in der Literatur gegebene seiner Meinung nach falsch ist. Die tatsachliche
Konstruktion der Spule sichert die dichte Berlihrung der einzelnen Lagen, und
die geringe GroBe der Luftzwischenrdume beginstigt die Kihlung und erhdht
somit die Belastungsfahigkeit der Spule. Der Umstand, dal die Enden aller
Dréhte nach aufen fiihren, ermdglicht jederzeit eine Prifung der Isolation, sowie
der Erwdarmung der einzelnen Lagen. Haupt- und Zusatzspulen sind mit Wasser-
kithlung versehen. Fir das Feld in der Mitte der Spule wurde der aus der
Windungszahl berechnete Wert angenommen. Durch ein ballistisches Verfahren
wurde die Felddifferenz zahlreicher Punkte gegen den Mittelpunkt bestimmt.
Die Genauigkeit der Messungen lberschreitet nicht erheblich O,I000. Die durch
Wi irbelstréme entstehenden, anfanglichen, sehr raschen Ausschlage wurden
durch passend angebrachte Kupferringe kompensiert. Das Ergebnis der Aus-
messungen ist graphisch dargestellt. Die Langsausdehnung des Feldes war etwa
55cm. (Physikal. Ztschr. 12. 1107—11. 1/12. [September] 1911. Géttingen. Physik.
Inst. d. Univ.) Byk.

H. Rubens und H. v. Wartenberg, Absorption langwelliger Warmestrahlen
in einigen Gasen. Im langwelligen Ultrarot (P 20 u) ist bei Unterss. der Ab-
sorption die spektrometrische Methode nicht anwendbar, und man muB sich mit
mehr oder weniger inhomogenen Strahlen begniigen. Mit dieser haben Vff.
22 Gase und 5 verschiedene Strahlenarten untersucht. Die letzteren waren 1. die
durch 1 cm Sylvin filtrierten Reststrahlen des FluBspats; mittlere Wellenlange
23 ixm2. die durch 1,8 mm Quarz filtrierten Reststrahlen von Steinsalz; mittlere
Wellenldnge 52 fi; 3. die mittels Quarzlinsen isolierte langwellige Strahlung des
Auerbrenners; mittlere Wellenlange 110 p\ 4. die mittels Quarzlinsen isolierte
langwellige Strahlung einer Quarzquecksilberlampe, unfiltriert; 5. die in
gleicher Weise erzeugte Strahlung, durch 0,4 mm dicke schwarze Pappe filtriert;
mittlere Wellenlange 314 jx. Die Versuchsanordnungen sind im wesentlichen
mit den fruher benutzten identisch. Als MeRinstrument diente ein Mikroradio-
meter, umgeben von einer luftdicht schliefenden Glocke. Die untersuchten Gase
waren: H,, CT, SO,, CO,, NH3, NO,, NO, HCI, HtS, CH\, CtH,, CJIA CO, (CN),,
Brt, C,H6-0-G,Hs, C,H OH, CS,, CHCI3 GOHn, HO. Die Tabellen enthalten
die beobachtete Durchlédssigkeit in Prozenten der Strahlung. Die Lange des Ab-
sorptionsrohres betrug bei den Verss. mit Reststrahlen von Steinsalz, sowie der
langwelligen Strahlung des Auerbrenners und der Quecksilberlampe 20 cm, fir
die Reststrahlen vom FlufRspat 20,5 cm (fir samtliche Substanzen mit Ausnahme
des Wasserdampfes, fiir den ein 40 cm langes Rohr angewandt wurde), die Temp.
meist 25—27°. Nur bei den Verss. mit CO, (CN), CSs, CHC!3 war sie zwischen
18 und 20°, und beim H2 betrug sie etwa 110°. Vollkommen frei von Absorption
fur die untersuchten Strahlenarten sind neben trockener Luft nur H2 C02 Br2
und vielleicht auch CI2 (CN)2 und CS2 Unter den als durchlassig bezeicbneten
Gasen befinden sich die sdmtlichen 7 untersuchten Elemente. Besonders starke Ab-
sorption zeigen HCI, S02 H2S, NH3 C2H50H. Die starke Absorption kann sowohl
durch die Schwingung einzelner elektrisch geladener Atomgruppen, als durch
Rotation der Molekile veranlalt sein. Bei der letzteren Annahme erhdlt man
* B. fur HCI Umlaufszahlen, die mit den aus der kinetischen Gastheorie berech-
neten der GréBenordnung nach ubereinstimmen. Die Stickstoffsauerstoff- und
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Kohlenwasserstoffverbindungen erweisen sich im Gebiete der langen Wellen
im ganzen als schwach absorbierend. Der W asserdampf nimmt bezuglich der
Starke der Absorption im Vergleich mit den (brigen Gasen durchaus keine Sonder-
stellung ein. Die Absorption des Hg-Dampfes fir die von der Hg-Lampe aus-
gehende langsame Strahlung ist in einer Schicht von 5 cm Dicke und Atmo-
sphéarendruck noch nicht merklich. Vif. nehmen daher an, dal diese Strahlung
wahrscheinlich keine Temperaturstrahlung gewdhnlicher Art, sondern eine Lu-
minescenzstrahlung ist, welche nicht von neutralen Molekilen, sondern von
lonen hervorgerufen wird. (Physikal. Ztschr, 12. 1080—84. 1/12. [September] 1911.
Berlin-Karlsruhe. Naturforscherversammlung.) Byk.

A. ETicken, Uber die Temperaturabhdngigkeit der Warmeleitfahigkeit einiger
Gase. (Vgl. M. KnudSEN, Ann. der Physik [4] 35. 389; C. 1911. Il. 420; M. v. Smo-
luchowski, Ann. der Physik [4] 35. 983; C. 1911. Il. 1100.) Nach der Methode
Schleiermachers, an der einige Anderungen vorgenommen wurden, wurde die
Warmeleitfahigkeit von He, Ar, Il,,, N,, (),, Luft und CO, im Temperaturintervall
—190 bis 4200° gemessen. Die bisher angenommenen Werte fiir K in der Gleichung:
k = K-cce] bei 0° werden bestatigt. Dabei bedeutet TWarmeleitfahigkeit, c, spezi-
fische Warme bei konstantem Volumen, i] Reibungskoeffizient. Bei den Gasen He,
Ar, N2, Oo, Luft ist das Prod. Kc,, von der Temp. wenig abhangig. Die Beob-
achtungen an 1l, deuten auf eine Abnahme von c, bei sinkender Temp. Bei COa
besitzt das Prod. Kcv etwa den gleichen Temperaturkoeffizienten wie c,. Im all-
gemeinen sind die Beobachtungen mit der Annahme einer Konstanz des Faktors K
bei Temperaturdnderungen vereinbar. (Physikal. Ztschr. 12. 1101—6. 1/12. [12/10.]
1911. Berlin. Physik.-Chem. Inst. d. Univ.) Byk.

Ernst Thomsen, Uber die innere Beibung von Gasgemischen. Graham hat
zuerst beobachtet, daB die innere Reibung von Gasgemischen ein Maximum durch-
laufen kann; die theoretische Erklarung u. gleichzeitig eine Formel, die die innere
Reibung des Gemisches zu berechnen gestattet, ist dann spater von P uluj gegeben
worden. Da diese Formel jedoch nach spateren Messungen nur qualitativ zutritft,
nimmt der Vf. die theoretische und experimentelle Unters, von neuem auf. Die
theoretische Unters, fihrt zu dem Resultat, da ein Minimum der inneren Reibung
eines Gasgemisches niemals eintreten kann, und ein Maximum dann am ehesten zu
erwarten ist, wenn die Molekulargewichte der Komponenten stark voneinander ab-
weichen, die Reibungskoeffizienten der Gase dagegen nicht sehr verschieden sind.

Zur experimentellen Best. diente im wesentlichen die Methode von Coulomb
der schwingenden Scheibe, Versuchstemp. ca. 12°. Die Verss. erstreckten sich auf
Kohlendioxyd, Wasserstoff, Sauerstoff, Ammoniak u. Athylen und deren Gemische,
und zwar 112 und CO4 H2 u. NHS Hj u. CH4 und NH3 u. CH4 Stets wurde in
Ubereinstimmung mit der PULUJschen Formel ein Maximum beobachtet, doch zeigten
die Absolutwerte der inneren Reibung keine quantitative Ubereinstimmung mit den
berechneten Werten. (Ann. der Physik [4] 36. 815—33. 7/12. [22/9.] 1911. Kiel.
Physik. Tnst. d. Univ.) Sackur.

Wi illiam Sebastian Gripenberg, Lichtempfindliche AntimonitzeUen. Der Vf.
benutzte die Beobachtungen von Jaeger (Ztschr. f. Krystallogr. 44. 45; 49. 306;
Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 1907. 809; C. 1908.
I. 4; 1911. Il. 263) zur Herst. sehr empfindlicher AntimonitzeUen. Eine 0,3 mm
dicke Lamelle aus einem gespaltenen Krystall wird gegen eine Elektrodenplatte
aus Glas gepreft, die mit einer groen Zahl sehr feiner Elektroden aus Gold- oder
Platinfolie von 0,001 mm Dicke bedeckt ist. Die Elektroden haben die Form eines
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Gitters (GroBe 3 X 4 mm), dessen kleine StUbe etwa 0,067 mm voneinander ent-
fernt sind (14 Elektroden pro gmm). Der Druck auf die Lamelle wird mittels einer
kleinen Schraube ausgeiibt, welche durch isolierte Drahte und kleine, elastische
Stabe den metallischen Kontakt mit der Elektrodenplatte u. den Gitterstdben ver-
mittelt. — Der Widerstand solcher Zellen variiert zwischen 105 und 5*10° Ohm.
Eine kleine Ollampe in der Nahe setzt ihn auf 0,1—0,01 des urspriinglichen Wertes
herab. Wahrend des Stromdurchgangs sind die Zellen sehr empfindlich gegen
atmosphérische Einflisse und deshalb mit Vaseline dagegen zu schitzen. Eine
Potentialdifferenz von 30 Volt kann ohne Gefahr verwendet werden, eine solche
von 150 Volt verursacht nach einer halben Stunde Stérungen u. Unbrauchbarkeit.
Derartige Zellen werden vom Vf., wohnhaft zu Masaby in Finnland, geliefert.
(Journ. Americ. Chem. Soe. 33. 1761—62. Nov. [15/9.] 1911.) Bloch.

W. Hammer, Uber eine direkte Messung der Geschwindigkeit von Wasserstoff-
kanalstrahlen und Uber die Verwendung derselben zur Bestimmung ihrer spezifischen
Ladung. (Vgl. H. v. Deckend und W. Hammer, Ztschr. f. Elektrochem. 17. 235;
C. 1911. I. 1401.) Nach einem zuerst von des Couches angegebenen Prinzip kann
man die Geschwindigkeit von Kathodenstrahlen dadurch bestimmen, dal man
die Zeit, die der Strahl zur Zuricklegung einer bekannten Strecke benétigt, mit
der Schwingungsdauer eines ihn beeinflussenden O xillators vergleicht. Bei An-
wendung dieses Prinzips auf Kanalstrahlen sind besondere VorsichtsmaRregeln
wegen der Inhomogenitat derselben u. wegen derUm ladungserscheinungen,
die das Strahlteilchen auf seinem Wege im Gase erfahrt, notig. Die letzteren

4

kénnen durch Herabsetzung des Totaldrucks auf aga mm Hg unschédlich ge-

macht werden. Der Strahl besteht dann aus drei Gruppen von in jeder einzelnen
B

verschiedenem, aber konstantem o und verénderlichem v. Sie rithren her von

H-Atomen, H2Molekiilen und von Kohlenstoffatomen. Konstanz von v kann durch
Ausblendung eines Bezirks aus einer der Gruppen erzielt werden. Der homogene
H-Strahl wird auf einem Sidotblendeschirm aufgefangen, auf welchem durch
gleichzeitige Wrkg. zweier synchromer und gleichphasiger W echselfelder eine
fluorescierende Ellipse entsteht. Die Geschwindigkeit des ausgeblendeten Strahls

ergab sich im Mittel aus 26 Messungen zu 2,51+10s Un-¢ Diese mit einem Mini-

mum spezieller Voraussetzungen arbeitende Methode der Geschwindigkeitsmessung
bietet eine weitere Stitze fir die Auffassung der Kanalstrahlen als Strahlen be-
wegter lonen, die ihre Kinetische Energie dem beschleunigenden Potential
verdanken. Die spezifische Ladung ergab sich aus elektrostatischer Ablenkung zu
10040. Der Wert weicht von dem aus der Elektrolyse fur Wasserstoffionen er-
mittelten nur um 3,6% (innerhalb der Fehlergrenze) ab, wahrend J. J. Thomson
Abweichungen bis zu 30% gefunden hatte. Die Hilfshypothese des letzteren, dal
die Wasserstoffkanalstrahlen auf Teilen ihrer Bahn doppelte Ladung besitzen
koénnten, wird hierdurch Gberflissig. (Physikal. Ztschr. 12. 1077—80. 1/12. [Sept.]
1911. Freiburg i. B. Karlsruhe. Naturforscherversammlung.) Byk.

Max Eeinganum, Streuung und photographische Wirkung der a- Strahlen.
Schrag auf eine geeignete photographische Platte auffallende u-Strahlen geben auf
dieser als Bild ihrer Bahn eine Punktreihe, die, wie es dem Streuungseffekt
entspricht, teilweise deutlich gekrimmt ist. (Physikal. Ztschr. 12. 1076—77. 1/12.
[Sept.] 1911. Freiburg i. B. Karlsruhe. Naturforscherversammlung.) Byk.
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A. Cotton, Uber die Reinheit der Spektrallinien bei rascher Zunahme der In-
tensitat. Bemerkung zu der Arbeit: ,,Die Ritzsche Theorie des Zeemaneffektes“. (Vgl.
S.7) Nach Ritz erzeugt eine einfache harmonische Schwingung acosnl, die im
Spektroskop nur eine Linie gibt, wenn a konstant ist, mehrere Linien, wenn man
die Schwingung derart verandert, dal die Amplitude a (oder die Intensitat a2 sich
sehr schnell mit der Zeit veradndert. Es ware interessant, experimentell nachzu-
weisen, dall ein urspringlich monochromatisches Lichtbiindel mehrere Linien
gibt, wenn man periodisch die Intensitat sich &ndern 1aBt. Der Vf. setzt aus-
einander, unter welchen Bedingungen ein solcher Nachweis mit den heute zur Ver-
fugung stehenden Hilfsmitteln zu ermdglichen wéare. (Le Radium 8. 404—5. Nov.
[12/8.] 1911. Paris. Ecole Norm. Sup., Lab. de Phys.) Bugge.

A. Becker, Uber die Absorption der Kathodenstrahlen. Die Absorption der
Kathodenstrahlen erfolgt nach LENARD proportional der M. der absorbierenden
Stoffe, doch zeigten sich bald Abweichungen von diesem einfachen Gesetz. Zur
naheren Unters, dieser Erscheinung bestimmt der Vf. die Absorption der Kathoden-
strahlen in Sauerstoff, Kohlendioxyd und Kohlenoxyd nach einer im Referat nicht
kurz zu beschreibenden Apparatur. Er ergab sich, dal die Abweichungen von dem
einfachen Gesetz dasselbe Vorzeichen besitzen wie die Abweichungen von dem Ge-

setz -—F— = konst. (D = Dielektrizitdtskonstante), dal sie also durch das elek-

frische Verhalten der Atome bedingt sind. Der Absolutwert der Absorption ist
innerhalb eines recht groBen Bereiches proportional der 6. Potenz der reziproken
Geschwindigkeit der Kathodenstrahlen. (Physikal. Ztschr. 12. 1020—23. 15/11.
Vortr. 83. Vers. Deutscher Naturforscher u. Arzte. [Sept. 1911.] Karlsruhe. Heidel-
berg.) Sackur.

W. Nernst, Uber ein allgemeines Gesetz, das Verhalten fester Stoffe bei sehr
tiefen Temperaturen betreffend. Unmittelbar oberhalb des absoluten Nullpunktes
muf, wie Theorie und Erfahrung Gbereinstimmend lehren, jede durch das mittlere
Verhalten der Atome bedingte Eigenschaft der Kdrper von der Temp. unabhéangig
werden. Bei etwas hoherer Temp. werden nur vereinzelte Atome in Wérme-
bewegung geraten, und man kann daher ahnlich wie bei den verd. Lsgg. die Zahl
dieser Atome der Energie proportional setzen. Dann ist jede von mittlerem Ver-
halten der Atome bestimmte Eigenschaft eine lineare Funktion der Energie. Aus
diesem Satz lassen sich einige Schlisse Gber den Verlauf der spezifischen Wéarmen,
des Ausdehnungskoeffizienten, der Kompressibilitdit, Warmeleitung, Elektrizitats-
leitung u. Peltiereffekt bei tiefen Tempp. ableiten, die mit der Erfahrung im besten
Einklang stehen. Auch das Warmetheorem des Vf. fiigt sich dieser Anschauung
ein. (Physikal. Ztschr. 12. 976—78. 15/11. Vortr. 83 Vers. Deutscher Naturforscher
u. Arzte. Karlsruhe. [Sept. 1911.] Berlin.) SaCKUR.

A. Eucken, Die Warmeleitfahigkeit einiger Krystalle bei tiefen Temperaturen.
Nach friheren Messungen des Vf. (Ann. der Physik [4] 34. 185; C. 1911. I. 786)
nimmt der thermische Widerstand der Krystalle von der Temp. der fl. Luft an auf-
warts proportional der absoluten Temp. zu. Demnach mifte man erwarten, dal
die Warmeleitfahigkeit bei sehr tiefen Tempp. auf3erordentlich groB ist, wahrend
andererseits die kinetische Theorie der Warme die Annahme nahe legt, daB bei
sehr tiefen Tempp., wenn die Warmebewegung aufhoért, auch die Warmeibertragung
nur auBerordentlich langsam vor sich geht. Um diese Frage zu entscheiden, hat
der Vf. Verss. mit Diamant, Bergkrystall und Sylvin bis zur Siedetemp. des H3
hinab ausgefiihrt. In einem kleinen, besonders konstruierten App. diente als Heiz-



quelle eine mit einem Widerstandsdraht umwickelte Metallplatte, die auf der zu
untersuchenden Probe auflag. Bei Diamant stand nur eine kleine Platte zur Ver-
figung, von Sylvin und Bergkrystall wurden gréfere in die Form einer Garnrolle
geschnittene Stiicke untersucht. Zur Messung des stationdren Temperaturgefélles
diente ein Thermoelement. Da die Messungen nur relative Werte ergaben, wurde
zum Vergleich die Warmeleitfahigkeit bei 0° bestimmt u. mit den friiheren Resultaten
in Zusammenhang gebracht. Die Ergebnisse waren folgende: Die Verss. mit Diamant
haben nur qualitative Bedeutung und beweisen, dal die Warmeleitfahigkeit auch
in einem Gebiet, in welchem die spezifische Warme fast Null ist, sehr grof und
von der Temperatur fast unabh&ngig ist. Auch bei Quarz und Sylvin steigt die
Wérmeleitfahigkeit mit sinkender Temperatur, und zwar bei tiefen Temperaturen
sehr rasch. Daher stellt sich der stationdre Zustand fast momentan ein, wahrend
zur Einstellung bei Zimmertemperatur lédngere Zeit erforderlich ist. Es scheint
daher so, als ob die Warmeibertragung im umgekehrten Verhdltnis zur Intensitat
der Molekularbewegung steht. Verss. mit Fensterglas zeigten, daB die Warme-
leitfahigkeit der amorphen Stofie in Ubereinstimmung mit den friiheren Resultaten
mit sinkender Temp. abnimmt und sich wahrscheinlich einem konstanten Grenz-
wert nahert. (Physikal. Ztsehr. 12. 1005—8. 15/11. Vortr. 83. Vers. Deutscher
Naturforscher u. Arzte. [Sept. 1911.] Karlsruhe. Berlin.) SackuR

Anorganische Chemie.

J. D’Ans, Experimentelle anorganische Chemie. Jahresbericht (ber die Fort-
schritte im Jahre 1910. (Chem.-Ztg. 35. 12S1—82. 18/11. 1291—92. 21/11. 1305—S.
25/11. 1322—23. 30/11.1911)) Bloch.

Karl Vogt, Bestimmung der Umwandlungsicmperaturen des Ammoniumnitrats.
Von den Methoden zur Best. von Umwandlungstemperaturen bieten die dilato-
uietrische und die Beobachtung der Anderung der Doppelbrechung die
Garantie der gleichzeitigen Anwesenheit beider Modifikationen. Mit Hilfe beider
wurden 3 Umwandlungspunkte des Ammoniumnitrats neu bestimmt. Die dilato-
metrische Methode ergab die Tempp. 32,5 + 0,05°, 82,26 + 0,10°, 1252 + 0,06°;
die optische im Mittel 32,4°; 83,9°; 125,4°. Die Abweichungen bei der Best. des
ersten u. dritten Umwandlungspunktes erklaren sich ausreichend durch Temperatur-
differenzen im Bade; die Differenz von |°/2° beim zweiten Punkte bleibt unerklart.
Da fur Messungen unter 0° die beiden benutzten App. nicht geeignet waren, wurde
fur die Best. der tiefsten Umwandlungspunkte die Methode der Erwéarmungs-
und Abkihlungsgeschwindigkeiten verwertet, die auf der Tatsache beruht,
daB bei gleichméaBiger Erwédrmung bzw. Abkiihlung des Préparats am Umwand-
lungspunkt die Temp. bis zur vollstindigen Umwandlung konstant bleibt. Die
Tempp. wurden mit einem Thermoelement gemessen. Die Umwandlungstemp.
ergab sich zu —16,6°, ist aber wegen der metastabilen Zustdande auf 1° un-
sicher. (Physikal. Ztsehr. 12. 1129—31. 1/12. [22/5.] 1911. Karlsruhe. Physik. Inst,
d. Techn. Hochschule.) Byk.

G Urbain und P. Bourion, Uber das Europiuinchlorir. Beim Uberleiten
SiCl2 Uber Europiumoxyd erhdlt man kein reines Europiumchlorid, EuC13, sondern
ein Gemisch von Europiumchlorid und -chlorir, eine schwarze, geschmolzene, an-
scheinend amorphe M., die sich in W. ohne Zischen u. ohne Riickstand lést. Zur
Darst. von reinem Europiumchlorid, EuCls, entwéssert man das zuvor bei 100° ge-
trocknete Hydrat in einem Strom von CI und SC12 unter allméhlicher Temperatur-

von
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Steigerung, wobei indessen ein Schmelzen des Prod. vermieden werden muf. Man
erhélt auf diese Weise das Chlorid in feinen, mkr., gelben Nadeln. Unterwirft man
das Chlorid, EuCls, der Reduktion im H-Strom, so beginnt es sich hei 270—275° in
Europiumchloriir, EuC12 zu verwandeln; bei 400—450° ist diese Umwandlung eine
rasche. Eine direkte Darst. des Chloriirs durch Einw. von S2C12 auf Europium-
oxalat gelang nicht; es entstand ein Gemisch von EuCls u. EuCl2 Das Europium-
chloriir ist ein weilles, amorphes Pulver, welches sich in k. W. ohne Zischen zu
einer kaum opalisierenden, neutral reagierenden FI. lost. Die stark verd. wss.
Lsg. ist in der Kalte bestindig und wird weder durch Jod, noch durch HNO3
durch letztere auch hei 100° nicht oxydiert. Wird diese wss. Lsg. bei 100° kon-
zentriert, so zerz. sich das Chloriir in EuCL, u. Eu203.

Durch Einw. trockner Luft bei 600° auf EuCI3 erhdlt man das Europiumoxy-
Chlorid, EuOCI, als weien, in W. uni., in starken SS. 1 Kérper, der sich durch H
bei Rotglut nicht zum Europiumoxydul, EuO, reduzieren lieR. (C. r. d. I’Acad.
des sciences 153. 1155—58. [4/12.* 1911].) Distebbehn.

J. Danysz, Uber die R-Strahlen der Radiumfamilie. (Vgl. C. r. d. I'Acad. des
sciences 153. 339; C. 1911. Il. 1207.) Der Vf. hat nach der friiher beschriebenen
Methode mit groBerer Genauigkeit als bisher die aus einer Radiumemanation ent-
haltenden Rohre austretenden verschiedenartigen //-Strahlenbindel untersucht
u. ihre Geschwindigkeit bestimmt. Zur Verfligung stand die Emanation aus 0,3 g
RaCl2. AuRer den friher beobachteten Biindeln wurde eine Anzahl neuer nach-
gewiesen (im ganzen 23). Die verschiedenen Biindel tragen sehr verschiedene elek-
trische Ladungen. Die Geschwindigkeiten liegen zwischen 0,615 und 0,996 der
Lichtgeschwindigkeit. Bei den Strahlenbiindeln mit anndhernder Lichtgeschwindig-
keit werden die Beobachtungen dadurch erschwert, daf der durch die /?-Strahlen
auf der photographischen Platte hervorgerufene Eindruck durch den von den
y-Strahlen herriihrenden verschleiert wird. (C. r. d. I’Acad. des sciences 153. 1066
bis 1068. [27/11.* 1911].) Bugge.

L. Kolowrat, Uber einen Versuch, die elektrische Leitfahigkeit des Radium D
zu ermitteln. Aus verschiedenen Grinden kann man annehmen, daf das Radium D
die Eigenschaften eines Metalles hat. Es ist daher wahrscheinlich, daR die bei
der schlieflichen Umwandlung des aktiven Beschlages der Radiumemanation resul-
tierende Substanz ein Oxydationsprod. des Ra D darstellt, wenn diese Umwandlung
sich in Ggw. von Luft, bezw. Sauerstoff vollzieht. SchlieBt man letzteren aus, so
kénnte man mittels einer geeigneten Versuchsanordnung aus 0,25 g Ra einen Nd.
von Ra D erhalten, dessen Dicke zu einer Widerstandsbest, ausreichen mufRte. Die
bisher in dieser Richtung angestellten Verss. waren ohne positives Ergebnis. Es
zeigte sich, daR an der Innenwand einer mit Elektroden versehenen Rohre die Ab-
scheidung des Ra D nicht gleichférmig erfolgt, sondern nur an einigen, durch die
Lage der Elektroden und die Form der Rohre bedingten Stellen. (Le Radium 8.
401—4. Nov. [4/10.] 1911. Paris. Fac. des Sciences; Lab. Ciikie.) Bugge.

Lise Meitner, Uber einige einfache Herstellungsmethoden radioaktiver Zerfalls-
produkte. Es wurden im wesentlichen zwei Methoden benutzt, einmal die direkte
elektrochemische Abseheidung eines radioaktiven Produkts auf einem in die
aktive Lsg. getauchten Metall, das demnach unedler sein muf3 als das betreffende
radioaktive Produkt, andererseits dieelektrolytische Abscheidung an der Kathode.
Es wurden auf diese Weise RaB -f- G, RaE, RaC, Mesothorium 2, Thorium A,
Thorium B C, Aktinium A und Aktinium B abgetrennt. Versuchsbedin-
gungen: Platindraht als Anode, Silberdraht als Kathode, Spannung von 220 Volt,



323

Stromstarke so reguliert, daB eingeschaltete 25-kerzige Glihlampe hell brannte.
Kochen der Lsg. u. Konzentration auf geringe Volumen ist wesentlich fir die
Ausbeute. Bei RaB -f- C gibt 15—20 Minuten Elektrolyse ein Optimum der Aus-
beute. In stark saurer Lsg. war die Aktivitdit der Kathode gering und zeigte
wechselnden UberschuB von RaC. Zur Darst. von RaC sind Ni-Bleche geeignet,
die elektrochemisch wirken. Eine Reindarst. von RaE ist von Interesse, weil die
Angaben Gber die Abklingung sich widersprechen. Es wird ebenfalls elektro-
chemisch auf Ni abgeschieden mit einer Ausbeute von 60% der in 200 g PbCL
enthaltenen Menge. Die elektrolytische Abscheidung erfolgt am besten nach Be-
seitigung des Pb. Die Logarithmen der Aktivitit dndern sich streng linear mit
der Zeit, was die Reinheit des Prédparats beweist. Die Halbwertszeit ergibt
sich Ubereinstimmend mit Yerss. von ANTONOFF zu 5 Tagen. Die Abscheidung
von Mesothorium 2 erfolgt nur in fast neutraler Lsg. Der aktive Niederschlag des
Aktiniums, der sonst wegen seiner kurzen Halbwertszeit von 2,15 Minuten schwer
herzustellen ist, 1aBt sich durch Eintauchen eines Ni-Blechs in eine kochende Lsg.
wahrend einiger Minuten in Uberraschender Reinheit abscheiden; dies zeigt die
«-Strahlenkurve. (Physikal. Ztsehr. 12. 1094—99. 1/12. [15/9.] 1911. Berlin. Chem.
Inst. d. Univ.) Byk.

Otto v. Baeyer, Otto Hahn und Lise Meitner, Magnetische Spektra der
R-Strahlen des Radiums. Es wurde konstatiert, dal auch der aktive Niederschlag
des Radiums u. das Radium selbst ein magnetisches Linienspektrum ergeben.
Die Geschwindigkeit der einzelnen /?-Strahlen wurde aus der magnetischen Ab-
lenkbarkeit bestimmt. (Physikal. Ztsehr. 12. 1099—1101. 1/12. [27/9.] 1911.
Berlin. Physik, u. Chem. Inst. d. Univ.) Byk.

H. v. Wartenbergl Uber den Wolframschmelzpunkt. (Entgegnung an O. Riiff

und O. Goecke.) (Vgl. v. W artenberg, Verh. d. Dtsch. Phys. Ges. 12. 121;
C. 1910. I. 1099.) Vf. weist darauf hin, daR das von Ruff u. Goecke (Ztsehr. f.
angew. Ch. 24. 1459; C. 1911. Il. 1412) benutzte Wolfram notwendig kohlenstoff-
haltig gewesen sein u. deshalb einen zu niedrigen F. ergeben haben muf. (Ztsehr.
f. angew. Ch. 24. 2243—44. 24/11. [26/10.] 1911. Berlin. Physik.-chem. Inst, der
Univ.) Groschuff.

Otto Ruff, Entgegnung an v. Wartenberg. (Vgl. vorst. Ref.) Vf. betont, dal
Ruff u. Goecke bereits auf die kohlende Wrkg. ihres Ofens hingewiesen haben,
so dal der von ihnen gefundene Schmelzpunkt des Wolframs gegeniiber dem wahren
F. sicher noch zu niedrig ist. Ebensowenig zweifelt Vf. aber daran, dal der
von v. W artenberg gegebene F. (2900°) um mindestens 200° zu hoch ist. Aus
den Verss. von Ruff u. Goecke wiirde sich bei Beriicksichtigung des Kohlenstoff-
gehaltes ein F. von ca. 2650° fiir Wo extrapolieren lassen. (Ztsehr. f. angew. Ch.
24. 2244—45. 24/11. [13/10.] 1911. Danzig. Anorgan. u. elektrochem. Lab. d. Techn.
Hochschule.) Groschuff.

M. Hanriot und E. Raoult, Uber die Magnetisierungskoeffizienten des Goldes.
(Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1911. II. 938.) Nachzutragen
ist folgendes. Durch das Harten der urspriinglichen Gold-Silber-Legierung wird
bei der darauffolgenden Behandlung mit HNOa der Gehalt des sog. braunen Goldes
an (j-Gold erhoht. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 1052—56. 20/12. 1911.)

Dusterbehn.

F. Ducelliez, Uber die Kobalt-Zink-Legierungen. (Vgl. Vigouroux u.Bourbon,

Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 873; C. 1911. Il. 1516.) Die durch Zusammen-
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schmelzen der reinen Metalle in einer H-Atmosphéare gewonnenen Legierungen hinter-
lieBen, wenn sie mehr als 81,6°/0 Zn enthielten, bei der Behandlung mit 1%ig. HCI
oder HNO3 in der Kalte die Verb. CozZn4. D°. 7,43, her. 7,11, nicht magnetisch,
oxydiert sich ziemlich rasch an der Luft, wird von sd. W. etwas angegriffen, zers.
sieh beim Erhitzen in einem H-Strom in Zn und Co. Durch Chlor wird die Verb.
bei Dunkelrotglut unter Gliherscheinungen angegriffen. In 0 verbrennt die Verb.
bei Kotglut, ebenso in schm. KC103 unter Feuererseheinungen. Schm, und dampf-
formiger S greift die Verb. nur wenig an. Schm. Atzalkalien, Alkalicarbonate und
-nitrate zers. die Verb. vollstandig. 1%ig. HCIl, H2S04 und HNO3 lésen die Verb.
in der Kélte langsam, in der Hitze rascher auf. Wss. 10%ig. Lsgg. von Kobalt-
ehlorid und -sulfat entziehen der Verb., vor allem in der Hitze, das Zn; Kobalt-
nitrat greift die Verb. dagegen nicht an. — Die Legierungen mit weniger als 81,6%
Zinkgehalt sind magnetisch. — Die Best. der EMKK. der verschiedenen Legierungen
unter Verwendung von Zinkpolen und einer 1/2n. ZnS04-Lsg. fuhrte gleichfalls
zur Verb. CozZn4. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 1017—23. 5/12. 1911)

D usterbehn.

Organische Chemie.

M. Delacre, Uber ein neues Dodecan. Das durch Einw. voi: Na auf das un-
geséttigte Pinakolinchlorid, (CH33C-CC1: CH2 entstehende Pseudobutyldthylen ent-
halt eine gewisse Menge von Pseudobutylacetylen. Man reinigt das Kohprod. durch
AgNO03 und erhalt so reines Pseudobutylathylen. Dieser gereinigte Athylen-KW-
stoff addiert HBr unter B. der Verb. (CH,).,C*CHBr«CII3, wahrend das ungereinigte
Prod. hauptsdchlich das Bromid (CH33CmCH,cCH2Br liefert. Dieses bildet bei der
Behandlung mit Na auf dem Wasserbade ein neues Dodecan, (CH33C mGH., «Cl12¢CH2»
CH2-C(CH33, Kp. 185—190°, farblose FI. von schwach aromatischem, nicht charak-
teristischem Geruch, die haufig in der Handwédrme wieder schm. Krystallnadeln ab-
scheidet. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 1023—24. 5/12. 1911. Gent. Univ.-Lab.)

Dusterbehn.

Arthur Michael und Fritz Zeidler, Zur Chemie der Amylreihe. Die Vif.
untersuchen, wie weit die Anwendung der auf das Entropiegesetz gegriindeten
Theorie (Michaet, Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 990; C. 1910. H. 966) Klarheit
Uber anscheinend anormal verlaufende Kkk. zu geben vermag. Bei der B. eines
Alkylbromids aus einem Alkohol nimmt man gewdhnlich an, daB das Brom mit
dem Hydroxyl einfach den Platz wechselt, obwohl manche Tatsachen gegen eine
Verallgemeinerung dieser Annahme sprechen. Namentlich fir die B. tertidrer
Halogenide aus sekundéaren Alkoholen muf man annehmen, daR die Alkohole unter
dem EinfluR der SS. W. abspalten und sich dann Halogenwasserstoff an das ent-
standene Olefin anlagert. Man neigt nun allgemein der Ansicht zu, daf diese
dehydrierende Wrkg. der SS. durch das Bestreben der letzteren, sich mit W. zu
vereinigen, verursacht werde. Vff. konnten aber zeigen, da auch sehr verd. SS.
die B. von Amylen aus tert. Amylalkohol verursachen. Da so verd. SS. keinen
dehydrierenden Charakter haben, schlieRen die Vff.,, daB die Wrkg. der SS. eine
katalytische ist.

Die durch katalytische Wrkg. der SS. ausgeldste Leichtigkeit gewisser Alko-
hole, W. abzuspalten, steht nun augenscheinlich in Zusammenhang mit der B. ab-
normer Substitutionsprodd. und ist in dem molekularen Bau bedingt. Kénnen zwei
Isomere bei einer Rk. denselben ungesattigten Korper bilden, so wird nach dem
»Additions-Abspaltungsgesetz“ dasjenige Isomere leichter zerfallen, welches um-
gekehrt aus dem entstandenen Korper sich leichter wieder zuriickbilden kann.
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Hiernach muB sowohl aus dem tert. Amylalkohol, als auch aus dem sekundéren
Isopropylmethylcarbinol bei der Wasserabspaltung fast ausschlieRlich Trimethyl-
athylen entstehen, aber diese Abspaltung mufR bei dem sekunddren Alkohol
schwieriger vor sich gehen als bei dem tertidren. Noch schwieriger als bei dem
sekundaren Carbinol muf3 die Wasserabspaltung beim inaktiven priméaren Alkohol
erfolgen und Isopropylathylen liefern. Beim primaren, aktiven Isoamylalkohol war
zu erwarten, daR die Wasserabspaltung nicht so schwierig erfolgt wie bei dem in-
aktiven Alkohol. Im Einklang mit diesen theoretischen Folgerungen stehen die
Resultate der vorliegenden Arbeit.

Auf die verschieden groBe Leichtigkeit der Alkohole Amylen zu bilden, haben
die Vff. eine Methode gegriindet, die den Nachioeis des primaren, sekundaren und
tertiaren Isoamylalkohols nebeneinander und den Nachweis selbst von Spuren von
sekundarem in primarem lIsoamylalkohol erlaubt. Die verschieden groRe Fahigkeit
der besprochenen Isoamylalkohole, durch Katalyse unter Wasserabspaltung Amylene
zu bilden, 4Bt die Folgerung ziehen, dafl bei der Einw. konz. Halogenwasserstoft-
séuren nur bei dem tertidren Amylalkohol die B. des Halogenids génzlich durch
Anlagerung des Halogenwasserstoffs an dem intermediar auftretenden KW-stoff ent-
steht, bei dem sekundaren Isopropylmethylcarbinol dagegen diese Rk. nur teilweise
in dieser Richtung verlduft, bei dem so schwierig amylenbildenden inaktiven
priméren Alkohol schlieBlich die Halogenidbildung durch einfache Substitution
stattfindet. Bei dem aktiven priméren Isoamylalkohol konnte erwartet werden, daf
das tertidare Isomere in melRbarem Betrage auftreten wirde.

Sekundares Isopropylmethylcarbinol liefert mit den betreffenden Halogenwasser-
stoffen Gemische von 79% tertiarem Bromid und 21% sekundarem Bromid, bezw.
von ca. % tertidrem Jodid und % sekunddrem Jodid. — Inaktiver primérer Iso-
amylalkohol lieferte reines priméres Halogenid. — Aktiver primérer Isoamylalkohol
lieferte 3,5% tertidres Jodid, bezw. 7,1% tertidres Bromid. Die hier gemachten
Erfahrungen ergaben folgende GesetzméRigkeit: Primé&re Alkohole R- CHj-CHjOH
geben praktisch nur priméare, priméare Alkohole R,CH-CH20H, aber auch eine ge-
wisse Menge tertidrer Prodd. Tertidre Alkohole liefern ausschlieBlich tertiare Halo-
genide, wahrend sekundare Alkohole mit der Gruppe j>CH-CHOH- neben dem
sekundaren Gberwiegend das tertidare Derivat bilden.

Die Geschwindigkeit, mit welcher Additionen an Alkylene verlaufen, héngt,
wie friher ermittelt worden ist, von dem Betrage und dem Charakter der freien
chemischen Energie der ungesattigten KW-stoffe ab. Die Anwesenheit von Wasser-
stoff im Molekil vermehrt die Affinitat der ungeséattigten Kohlenstoffatome zu dem
negativen Teil des Addenden, vermindert sie aber gleichzeitig zu dessen Wasser-
stoff. Diese Prinzipien lassen sich, wie im Original ausfiihrlich gezeigt wird, auch
bei den Amylenen anwenden. Das Verhdltnis, in dem isomere Prodd. bei Additions-
vorgangen an ungesattigte KW-stoffe auftreten mussen, 1aRt sich vom Standpunkt
des ,Verteilungsprinzips® verfolgen. Nicht aufgeklart ist bis jetzt der groRe Ein-
flug, den die Ggw. von Essigsdure auf den Verlauf der Addition von Halogen-
wasserstoff an Isopropylathylen ausubt.

SchlieBlich haben die Vff. noch die Umlagerung der verschiedenen Amylbromide
ineinander untersucht. Bestdtigt wurde die friher beobachtete Abhangigkeit der
Umlagerungsgesehwindigkeit von der GroRe der Flissigkeitsoberflache.

Spezieller Teil. Isopropylathylen. Darst. Aus Isoamylalkohol (ber das
Jodid oder aus Isoamylathyliither, Kp.77%, 20,5—20,7°. Trimethyldthylen. Darst.
Aus tert. Amylalkohol tber das Jodid. Kp. 36—37°. Tert. Amyljodid. Kp.7c4 127
bis 127,3°.  Unsymm. Methylathylathylen. Darst. Aus aktivem Amylalkohol tber
das Jodid. Kp.7676 32°. Isopropylathylen ist uni. in 2—5-fach n. Salzsdure oder
Bromwasserstoffsaure (Trennung von Trimethylathylen). Von Schwefelsaure (2 : 1)

XVI. 1. 22
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wird es polymerisiert. Trimethylathylen 16st sieh in 10 Teilen 2—5-fach u. Salz-
sdure oder Bromwasserstoffsaure, je nach der Konzentration mit verschiedener Ge-
schwindigkeit klar auf (Trennung von lIsopropylathylen). Unsymm. Methylathyl-
athylen zeigt ahnliche Loslichkeit. Isoamylathylather liefert mit Ps05 ein Gemisch
von ca. 90% Trimethyldathylen und 10% Isopropylédthylen. Isoamylalkohol gibt mit
P206 ein Gemisch von ca. 60% Trimethyldthylen und 40% lIsopropylathylen. Tert.
Amylalkohol liefert schon mit sehr verd. Halogenwasserstoffsdauren bei 100°Amylen;
mit 4,5-fach n. HBr verlauft die Amylenbildung quantitativ. Metliylacetessigcstcr.
Darst. Aus Aeetessigester, Methyljodid und KOH. Dimethylacetessigester. Darst.
Aus Methylacctessigester, Methyljodid u. KOH. Kp. 7568 184,1—1842°. Isopropyl-
methylketon. Darst. Aus Dimethylacetessigester und 2-n. KOH. Sek. Isopropyl-
mcthylcarbinol. Darst. Aus Isopropylmethylketon mit Natrium. Kp.70 111,3 bis
111,5°. Liefert mit verd. Jodwassetstoff- u. Bromwasserstoffsaure bei 100° Amylen,
aber kein Jodid und wenig Bromid. Inakt. prim. Isoamylalkohol, aktiver prim.
Amylalkohol und prim. Isoamylalkohol liefern mit 4,5-fach n. Bromwasserstoffsaure
kein Amylen und kein oder nur Spuren von Bromid. Man kann auf diese Weise
sekunddren Isoamylalkohol neben tertidrem oder primédrem Isoamylalkohol be-
stimmen.

Isopropylathylen addiert bei —20° kaum Bromwasserstoff. Liefert mit bei 0°
gesattigter HBr-Sdure bei Zimmertemp. quantitativ. Bromid, und zwar ca. 48%
tertidres und 52% sekundares Bromid. In essigsaurer Lsg. entsteht 6% tertidreB,
29% sekundares u. 05% primares Bromid. Liefert mit Jodwasserstoff ein Gemisch
von Jodiden, das bei Addition von HJ-Gas 46% tertidres Jodid, in wss. Lsg. 50%
tertidares und in essigsaurer Lsg. 18% tertidres Jodid enthélt. Trimethylathylen
addiert HCI, HBr u. HJ nur unter B. von tertidren Halogeniden. Unsymm. Methyl-
athylathylen liefert mit wss. Bromwasserstoffsaure ca. 98% tertidres und 2% prim.
Bromid. Isoamylalkohol liefert mit Jod und Phosphor, bezw. Bromwasserstoff nur
primares Halogenid. Inakt. prim. Isoamyljodid. Aus Isoamylatqylather und HJ.
Kp-70L3 147°.  Inakt. prim. Isoamylbromid. Aus Isoamylathyldther und HBr.
Kp.jj, 119—119,2°. Inakt. prim. Isoamylalkohol. Aus dem Bromid tiber das Acetat.
Kp.jB, 130—130,5°. Akt. Isoamylalkohol liefert mit HJ oder HBr Gemische isomerer
Jodide oder Bromide. Akt. Isoamylbromid. Kp.706 118—120°. Sek. Isoamylalkohol
(IsopropylmethylcarbinoT) liefert mit HJ hauptséchlich tertidres Jodid, mit HBr ein
Gemisch von ca. 79% tert. und 21% sek. Bromid. Sek. Isoamyljodid. Aus Iso-
propyldthylen und HJ. Kp.7w2 141—142°. Sek. Isoamylbromid. Aus Isopropyl-
athylen und HBr. ,, Kp.7/64 116°. Tert. Amylalkohol liefert mit HJ oder HBr nur
tertiare Halogenide. Tert. Amyljodid.. Kp.76t 127—127,3°.  Tert. Amylbromid.
Kp.jes5 107,5-108°.

Inaktives prim. Isoamylbromid. Zeigt erst nach 3-stdg. Erhitzen auf 237° Um-
lagerung und liefert hierbei ca. 4% tertidres und 7% sekundares Bromid. Aktives
prim. Isoamylbromid zeigt schon nach 10 Minuten langem Erhitzen auf 208° Um-
lagerung. Nach 7 Stdn. waren ca. 4% sekunddres und 19% tertidres Bromid ent-
standen. Sekund. Isoamylbromid. Zeigt erst bei 110° Umlagerung. Es liefert bei
110° nach 1 Stunde 2,5% tertidres, bei 175° nach ’/s Stunde ca. 5% tertidres und
95% sekundéres und bei 184° nach 10 Stunden ca. 33% tertidres, 60% sekundéres
und 7% primares Isoamylbromid. Tert. Amylbromid liefert bei 184° nach 3 Stdn.
ca. 3% sekundéares, und bei 208° nach 2 Stdn. ca. 27% sekundares und 2% prim.
Bromid. (LIEBIGs Ann. 385. 227—92. 7/12. [19/9.] 1911. Newton Centre, Mass. U.
S. A) Posner.

Prafulla Chandra Ray und Jitendra Nath Rakshit, Trimercuridiathyl-
ammoniumnitrit.  (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 99. 1470; C. 1911. Il. 1018)
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Wahrend die Einw. von NH3 oder CH3NH2 auf Mereurinitrit nur zum Dimercuri-
ammoniumnitrit, NHg,NO,, fiihrt, kann man die B. dieser Verb. beim Arbeiten mit
Athylamin zu Gunsten einer alkylierten Verb., namlich des Trimercuridiathyl-
ammoniumnitrits, C4HIo04N4Hg3 = N,Hg3(CH3A(NO022, weiBer, schwerer Nd. mit
1EL.O, vermeiden, wenn man zu einer Lsg. von Mercurinatriumnitrit unter kraftigem
Umschitteln wberschissiges Athylamin setzt; die Kk. verlauft nach der Gleichung:
3Hg(N022+ GNH3C2H6).0H = N2Hg3(C2l152(N022+ 4NHJC2H5-N02+ 6H,0.
(Journ. Chem. Soc. London 99. 1972—73. November 1911. Calcutta. Presidency
College. Chem. Lab.) Franz.

Marcel Delépine, Einwirkung des Natriumhypochlorits auf Hexamethylentetr-
amin. (Vgl. Cross, Bevan U. Bacon, Journ. Chem. Soc. London 97. 2404; C. 1911.
I. 236) Hexamethylentetramin vermag zwei am N chlorierte Derivate zu bilden,
welche den beiden bereits bekannten Nitrosoderivaten, (CH25N4NO)su. (CH2sN3(NO)3,
entsprechen — N-JDichlorpentamethylentetramin, CeHION4C12, aus 750 ccm kauflichem
NaOCI mit 4—5% aktivem Cl und 25 g Hexamethylentetramin, gel. in 100 ccm W.,
diinne, glanzende Blattchen aus W., farblose, lange, polarisierende Oktaeder aus A.,
verpufft, je nach der Schnelligkeit des Erhitzens, zwischen 78 u. 82° unter Entw.
des Geruches nach Carbylamin, kl. in W., wl. in A, méaRig 1 in A., Aceton, Chlf.
und Bzl., 1L in Eg. unter Zers. (s. u.), Geruch schwach, an den der Chlorstickstofif-
verbb. erinnernd. LA&Rt sich einige Tage unzers. aufbewahren, entwickelt in Ggw.
von HCI doppelt soviel ClI, als es selbst enthdlt:

(CH2BNACI2 + 2HCI = 2CIS+ (CH25N4H2 = 5/6CcH12N4 + 2/3NH3.

Zers, sich mit der Zeit in NH4Clu. Hexamethylentetraminchlorhydrat. Die gleiche
Zers, vollzieht sich in den Lsgg. der Verb. Alkoh. Natronlauge entzieht der Verb.
samtliches Cl unter Entw. von NH3 und des unter denselben Bedingungen auch
beim Trichlortriinethylentriamin auftretenden Geruches.

N-Trichlortrimethylentriamin, C3H3N3Cl3, durch Auflésen des Diehlorpenta-
methylentetramins in der 8—10-fachen Menge Eg. (s. 0.) und Verdlinnen der Lsg.
mit W., oder direkt aus 14 g Hexamethylentetramin, gel. in 100 ccm W. und 18¢g
Eg. und 600 ccm NaOCI von 4—5% aktivem Cl. Kann auch als s. Trichlor-1,3,5-

hexahydrotriazin oder N- Trichlorhexahydrotriazin-1,3,5, CH, sNC1+«CH2sNCI-CH2-NCl,
aufgefaBt werden. Farblose Nadeln von schwachem Chlorgeruch, verpufft bei 78°
(Capillare) unter Entw. weier Dampfe, die nach HCN u. Carbylamin riechen, fast
uni. in AV, 1 in A., A, ChIf., Eg. Zers, sich ziemlich rasch an feuchter Luft unter
Entw. eines stechenden Geruches u. B. in AL 1 Prodd. L&Rt sich in trockenem
Zustande 1—2 Tage aufbewahren. Reagiert fast augenblicklich mit Na-Athylat
unter B. von NaCl und Entw. von NH3 und des Geruches nach Iminoéthern (B.
von Iminoameisensauredther). (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 1025—29. 5/12.
1911, Paris. Ecole sup. de Pharm.) Dusterbehn.

M. Delacre, Notiz Uber das cc-lIsodypnopinakolin. Das «-lIsodypnopinakolin,
CsjHjjO, wird in essigsaurer Lsg. durch HNO, zu Dehydroisodypnopinakolin,
C3H20, oxydiert. In sehr guter Ausbeute erhdlt man den letzteren Korper, wenn
man Brom in CS,-Lsg. als Oxydationsmittel verwendet. Fihrt man die Oxydation
m Eg.-Lsg. mittels Cr03 in der Kélte aus, so entsteht das Dehydroisodypnopinakon,
C3H20,, ein gut krystallisierender Korper, welcher bei allen bisher versuchten
Rkk. AV. abspaltet und Dehydroisodypnopinakolin liefert. Durch Na-Amalgam
wird das Dehydroisodypnopinakolin glatt zu einem neuen Isomeren der Dypno-
pwakoline, CH2O, reduziert, welches sich aber wie ein Alkohol verhdlt und u. a.
durch Acetylchlorid unter Abspaltung von AN in einen KW-sto£f verwandelt wird,

22~
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welcher den F. des B-Isodypnopinalcolens von da Costa zeigt. (Bull. Soc. Chiin.
de France [4] 9. 1024—25. 5/12. 1911. Gent. Univ.-Lab.) Diusterbehn.

Edward H. Keiser und Le Roy Mc Master, Die Synthese von Fumar- und
Maleinsdaure aus den Acetylendijodiden. Durch Einw. von KCN u. KOH auf eine
alkoh. Lsg. von festem Acetylendijodid hat Keiser (Amer. Chem. Journ. 12. 99;
C. 90. I. 855) Fumarsdure dargestellt. Spéater (Amer. Chem. Journ. 21. 261; C.
99. 1. 966) erhielt Keiser ein reines, fl. Isomeres des festen Aeetylendijodids und
sprach die Ansicht aus, dal das feste Acetylendijodid (F. 73°) als die trans- oder

j ji fumaroide Modifikation (1.), das flussige Acetylendijodid
jj a | jj 9 j  (Kp. 185°) dagegen als cis- oder maleide Modifikation (l1.)
( 1 anzusehen sei. Die Richtigkeit dieser Formeln konnte
N von den Vif. dadurch bestatigt werden, daR es gelang,

aus dem festen Acetylendijodid entsprechend wie bei den friiheren Versuchen
Keisers Fumarsdure, aus dem flissigen Acetylendijodid dagegen Maleinséure
zu erhalten. (Amer. Chem. Journ. 46. 518—23. November 1911. St. Louis. Mo.
Washington. Univ. Chem. Lab.) Alexander.

Edward H. Keiser und J. J. Kessler, Das Nitril der Fumarsaure. Bei der
Synthese von Fumar- u. Maleinsdure aus den Acetylendijodiden durch Einw. von
KCN u. KOH in A. (vgl. das vorsteh. Ref.) missen intermediar die Nitrile ent-
stehen. Verss., diese zu isolieren, waren erfolglos. Vff. versuchten deshalb, sie
auf anderem Wege darzustellen, und zwar durch Erhitzen von Fumaramid u. von
Ammoniummaleat mit P206. Das Fumarséurenitril konnte auf diese Weise erhalten
werden, aber nicht das Maleinsdurenitril. Fumaramid wurde sowohl durch Einw.
von NHa auf Monobrombernsteinsaurediathylester, als auch durch Einw. von NH3
auf Fumarsauredimethylester erhalten. Beide Proben Fumaramid erwiesen sich
als identisch.

Fumaramid. B. Bernsteinsdure wurde durch Einw. von Br und rotem P in
Bromsuccinyldibromid (dickes, an der Luft stark rauchendes und sich schnell zers.
Ol) ubergefuhrt. Aus diesem wurde durch Einw. von absol. A. der Monobrom-
bernsteinsaurediathylester erhalten, der bei langerem Stehen mit verd. NH3 in Fumar-
amid Ubergeht. Das Amid ist wl. in A, A, 1L in h. W. Aus 100 g Bernstein-
sdure wurden 30—40 g Fumaramid erhalten (theoretische Ausbeute 96,6 g). Zur
Uberfithrung in Fumarsaurenitril, C,Ha(CN)2, wird ein Gemisch aus 5 g vollkommen
trockenen Fumaramids und 12—15 g P20s in einer Krystallisiersehale auf dem
Sandbade auf ca. 120° erhitzt. Bei dieser Temp. wird das Gemisch schwarz und
es beginnt eine lebhafte Sublimation des Nitrils, das sich an dem die Schale be-
deckenden Trichter ansetzt. Der Trichter darf nicht zu warm werden, und muB
wiederholt durch einen anderen ersetzt werden. Das erste Sublimat ist das reinste.
Sehr leichte, angenehm, doch stechend riechende Krystalle, die noch unterhalb
100° leicht sublimieren. Mit der Luft eingeatmet, reizen sie die Schleimhéute sehr
stark. F. 96°, Kp,70 186°, 1L in W., A., A. Die wss. Lsg. wird durch AgXO.,
sehr schwach getriibt. Dagegen entsteht ein reichlicher Nd. von AgCN, wenn die
Lsg. nur kurze Zeit mit Alkali erwarmt, dann angesduert und mit AgNO03 versetzt
wird. (Amer. Chem. Journ. 46. 523—28. Nov. 1911. St. Louis. Mo. Washington.
Univ.) Alexander.

Paul Dreverhoff, Uber die Einwirkung von Chlor auf Hexonsauren. Das
Maltol (Brand, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 808. 3115; Kitiani, Bazlen, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 28. 34; C. 94. I. 863; 95. I. 27) entsteht beim Erhitzen von
angefeuchtetem Gerstenmalz, besser noch bei vorsichtigem Erhitzen von feuchtem
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Caramelmalz in Retorten. Die Unteres, von Kiliani «.Bazlen erwiesen sich als
zutreffend. Die Einw. von aktivem Chlor auf Maltol 1&4Rt dessen Phenolcharakter
erkennen. Aus 2 Mol. Maltol bildet sich als Zwischenprod. Salicylsdure und dann
Phenol. — Maltol findet sich auch in dunkelfarbigen bis dunklen Bieren in schwan-
kenden Mengen. Darauf ist es zuriickzufiihren, daB, wenn die geringsten Spuren
von freiem Chlor auf dunkelgoldfarbige wiener oder bayrische Biere wirken (Des-
infektion mit Antiformin etc.), die Biere sehr leicht einen Carholgeschmack an-
nehmen. (Chem.-Ztg. 35. 1323. 30/11.1911.) Bloch.

Jakob Meisenbeimer, Optisch-aktive Aminoxyde. Obwohl man bei Stickstoff-
verbb. vom Typus Na”bcd Spiegelbildisomere erwarten sollte, hat man solche bis-
her nicht nachweisen konnen. Dasselbe gilt fiir Stickstoffverbb. vom Typus
N(rra)bcd, die sich bisher im allgemeinen nicht spalten lieRen, doch hat Vf. schon
friher (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 41. 3966; C. 1909. I. 275) kurz mitgeteilt, dal sieh
das Methylathylanilinoxyd in zwei optisch-aktiven Formen gewinnen laRt. Ebenso
verhalten sich alle bisher untersuchten Aminoxyde. Der Unterschied zwischen den
Aminoxyden und den nicht spaltbaren Alkylpyridinium- u. Alkylchinoliniumverbb.
(d. h. Substanzen mit einer Stickstoff-Kohlenstoffdoppelbindung) liegt wohl darin, daf
bei letzteren Substanzen die Doppelbindung an Stelle zweier der nicht ionisier-
baren Radikale steht, wadahrend sich in den Aminoxyden die den S&urerest
bindende Valenz an der Doppelbindung beteiligt.

I. Uber das Methylathylanilinoxyd. (Mitbearbeitet von Martha Hoff-
heinz.) Methylathylanilinoxyd laBt sich durch d-Bromcamphersulfosdure und noch
besser durch d-Weinsaure spalten. Das Drehungsvermdgen der Oxyde ist sehr
stark vom Ld&sungsmittel abhéngig. Die Oxyde sind ziemlich zersetzliche Sub-
stanzen. — r-Methylathylanilinoxyd, C,H130N. Aus Methylathylanilin durch Oxy-
dation mit Wasserstoffsuperoxyd. Wird Gber das r-Pikrat und r-Chlorid gereinigt.
Sehr hygroskopische Krystalle aus Bzl. -} A, sll. inW., A, Bzl, uni. in A. Zers,
sich beim Aufbewahren. — Chlorid. WeiBe Krystalle aus Aceton, F. 124—126°. —
d-Bromcamphersulfonat des I-Methylathylanilinoxiyds, Co9Hi30N, Ci10H1604BrS (L c.),
F. 166—168°, [«]D= —-50°. — d-Tartrat des d-Methylathylanilinoxyds, C9H130N,
CHao6 Krystalle aus absol. A., F. 134—135°, [«],, = —§27,2° (0,3455 g zu 20 ccm
inW. gel), sll. in W., 11 in A. — Pikrate der d- und 1-Base, CoH130N, CeH.,0,N3

Gelbe Krystalle aus A. Beide Pikrate schm, bei 147—148°. — |-Methylathylanilin-
oxyd, CH130N. AuBerst hygroskopische u. zersetzliche Krystalle, [R]D= —16,0°
(0,2694 g zu 20 ccm in W. gel.); —5,2° (0,3689 g zu 20 ccm in Bzl. gel.). — Chlorid.
Farblose Krystalle, sll. in W. und A., uni. in A. Zersetzlich. [@D= —21,3°

04321 g zu 20 ccm in W. gel.). — d-Methylathylanilinoxyd, Co9HIsON. Farblose
Tafeln aus Bzl. + A., [sID= +16,1° (0,3176 g zu 20 ccm in W. gel); +6,1°
(0,3286 g zu 20 ccm in Bzl. gel.). — Chlorid. Wie das 1-Chlorid. [a]D= -f21,3°
0)2—0,7 g zu 20 ccm in W. gel.).

Il. Uber das Methyldathyl-/?-naphthylaminoxyd. (Mitbearbeitet von
Martha Hoffheinz.) Das vorliegende Oxyd laft sich nicht mit d-Bromeampher-
sulfosaure, wohl aber mit d- und 1-Weinsaure spalten. — Athyl-B-naphthylamin.
Darst. aus /3-Naphthylamin und Athylbromid. Hellgelbes, fluorescierendes Ol
Kp.u 167°. — Hydrochlorid. Krystalle aus W., F. 254°. — Methylathyl-k-Naph-
thylamin. Aus vorstehender Base mit Methyljodid. Liefert bei der Oxydation mit
C.VKOseher S. r-Methylathyl-B-naphthylaminoxyd, CI3HISON -j- 3H20. Farblose
behuppen aus Essigester, 1L in A. und W., uni. in A. Nicht hygroskopisch. Zer-
flieBt im Exsiccator unter Wasserverlust. — d-Bromcamphersulfonat, C13H160N,
*‘iol-is01BrS. Nadeln aus Essigester. Zers, sich bei 135° [«][D= -j-55,1° (0,512 g
zu 20 ccm inW. gel), 1L in A, wl. in W., uni. in A. Das zugrundeliegende Oxyd
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ist fast inaktiv. — d-Tartrat des d-Methylathyl-B -naphiiylaminoxyds, C13H 130N,
C4He09. Warzenformig angeordnete Niidelchen aus A. -f- A., F. 132—135° unter
Zers., sll. in W. und A., uni. in A, In Lsg. sehr zersetzlich. [a]D= -(-30,7°
(0,0834 g zu 5 cem in W. gel.). — I-Tartrat des I-Methyliithyl-R-naphthylaininoxyds,
Ci3H,sON, C4H09. Wie das d-Tartrat der d-Base. F. 132—135°, [«],, = —30,7°
(0,1270 g zu 5ccm in W. gel.). — d-Methylathyl-B-naphthylaminoxyd, C13H10ON -f-
3HjO. Niudelchen aus EssigesterA ., F. 67—70°. Hat die gleichen Eigenschaften
wie das r-Oxyd. [R]D — —24,8° (0,012 g zu 5ccm in W. gel.); —+25° (0,0602 g

mit 2,5 ccm Vio"n- ¢Cl zu 5 ccm in W. gel.). — Pikrat, C13HISON, CaH307N3.
Krystalle aus Methylalkohol. Zers, sich bei 118—119°. — I-Methylathyl-R-naph-
thylaminoxyd. Gleicht dem d-Oxyd. [a]D= —15,4° (0,0810 g zu 5 ccm in W. gel.).

I11. Uber das Kairolinoxyd. (Mitbearbeitet von Jacob Dodonow.) N-Methy
tetrahydrochinolin (Kairolin) (1.) laBt sich mit Wasserstoffsuperoxyd leicht in das
entsprechende Oxyd (Il.) Uberfiihren, das
durch aufeinanderfolgende Anwendung von
d-Weinsaure u. d-Bromcamphersulfosdure
glatt spaltbar ist. Das inaktive Kairolin-
oxyd krystallisiert wasserfrei, die aktiven
Oxyde dagegen mit 1 Mol. Krystallwasser.
Autoracémisation war nicht zu beobachten.
Kairolinoxyd reagiert heftig mit Methyl-
jodid u. Dimethylsulfat, liefert aber keine einfachen Additionsprodd., sondern nur
Zersetzungsprodd. (Hydrojodid des Kairolins u. Kairolinoxyds, Peijodid des Kairo-
linoxyds und Dimethyltetrahydroehinoliniumjodid).

Chinolinjodmethylat. Hellgelbe Krystalle mit 1 Mol. HsO, F. 72°. Gelbe Kry-
stalle mit 1 Mol. CeH6, F. 133°, unscharf. — Kairolin (I.). Aus vorstehender Verb.
durch Reduktion mit Zinn u. Salzsdure, Kp.85112°. — r-Kairolinoxyd, CicH130N (Il.).
Aus Kairolin mit Wasserstoffsuperoxyd. Wird Uber das Pikrat und Hydrochlorid
gereinigt. Farblose Krystalle aus Bzl. -)- A., F. ca. 124° unter Zers. Sehr hygros-
kopisch und zersetzlich, sll. in A. und W. — Chlorid, C10H130N, HCI. Farblose
Krystalle aus A. -j- A. oder A.  Aceton, F. 142°. Ziemlich zersetzlich. — Chloro-
platinat, (C1oH13NOH)2PtCI6. Orangefarbige Krystalle, F. 153° unter Zers, (daneben
entstehen gelbe Krystalle, die sich bei 177° zers.). — Pikrat, C10H130N, CoH307N3
Braunlichgelbe Nadeln aus absol. A., F. 122° unter Zers., wl. in k. A. — d-Hydr-
oxylkairolinium-d-bromeamphersulfonat, C10H130N, C10H1504BrS. Farblose Prismen
aus A. Zers, sich bei 161—163° zwl. in k. W., zll. in k. A., [«]D= 3%65°
(0,473 g zu 20 ccm in W. gel.). — I-Hydroxylkairolinium-d-tartrat, C10Hi30N, CtHeCe.
Federartige Krystalle oder Prismen aus A., F. 147—148° unter Zers. [a]D= —153°
(0,313 g zu 20 ccm in W. gel.). — d-Hydroxylkairoliniumpikrat, C,a0N130ON, C9H30 N3
Gelbe, federartig gruppierte Nadeln aus A., F. 126° unter Grunfarbung. In A
etwas leichter 1 als das r-Pikrat. — I-Hydroxylkairoliniumpikrat, CIcH 130N, CaH30 7N3.
Gleicht dem d-Pikrat. — d-Kairolinoxyd, C10H130ON. Tafeln mit 1 Mol. HsO aus
Bzl. -j- A. AuBerst hygroskopisch u. zersetzlich. Verliert iber Pa06 das Krystall-
wasser. [a]D wasserfrei 26,5° (0,2031 g zu 20 ccm in W. gel.); -f-82,4° (0,1443 g
zu 20 ccm in Bzl. gel.); wasserhaltig —25° (0,1979 g zu 20 ccm in W. gel.). —
Chlorid. Schneeweie Krystalle, sll. in W. u. A., swl. in Aceton. Zers, sich hei

138°. [R]D= -j-44,2° (0,199 g zu 20 ccm in W. gel.). — I-Kairolinoxyd, CioH130N.
Gleicht dem d-Oxyd. [R]D wasserfrei —84° (0,1667 g zu 20 ccm in Bzl. gel);
wasserhaltig —25° (0,1501 g zu 20 ccm in W. gel.). — Chlorid. Gleicht dem

1-Chlorid. [B]D= —44,2° (0,199 g zu 20 cem in W. gel.).
Kairolinoxyd liefert mit Methyljodid Kairolinoxydperjodid, C10H,30N, J2 (per*
manganatahnliche, violette Krystalle, zers. bei 145°), Dimethyltetrahydrochinolinium-
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jodid und Kairolin. Analoge Prodd. entstehen mit Dimetliylsulfat. (LIEBIGs Ann.
385. 117—55. 28/11. [19/9.] 1911. Berlin. Chem. Lab. d. Landwirtseh. Hochschule.)
Posnkr.

Gilbert T. Morgan und Arthur Clayton, Die Absorptionsspektren der Nitrie-
rungsprodukte des Dimethyl-p-toluidins. In Fortsetzung friherer Unterss. (Journ.
Chem. Soc. London 97. 2645; C. 1911. |. 549) wurden noch folgende Stoffe dar-
gestellt: 2,3,6-Trinitrodimethyl-p-toluidin, CHloOMN4, aus 2,6-Dinitrodimethyl-p-tolui-
din beim Erwéarmen der mit 15 Tin. W. versetzten Lsg. in 9 Tin. konz. HsS04 mit
2—3 Tin. HNOs (D. 1,4) auf 95° wéahrend 10 Min., rote Nadeln aus A., F. 137°.
— 2,3,6-Trinitro-p-tolylmethylnitrosoamin, Cs8H70 7N6=CH., «CeH (N 02);,*N(CH3)-NO,
aus 2,3,6-Trinitrodimethyl-ptoluidin beim Erwdrmen der mit 10 Tin. W. versetzten
Lsg. in 9 Tin. H2S04 mit 3 Tin. HNO3 (D. 1,4) auf 80° bis zum Farbenwechsel
nach Gelb, gelbe Nadeln aus Eg., F. 162—163°, gibt die LIERERMANNsche Bk. —
2.5-Dinitro-p-tolylmethylnitrosoamin, C8H80sN4 = CH.,»C6H2NOs)asN(CH9-NO, aus
2.5-Dinitrodimethyl-p-toluidin in 40 Tin. 60°0cig. H2S04 und 5 Tin. HNO03 (D. 14)
bei 100° in 1 Stde., gelbliche Nadeln aus A., F. 126—127°.

Die Absorptionsspektren von 2- und 3-Nitrodimethyl-p-toluidin sind ein-
ander sehr é&hnlich; das vorhandene Absorptionsband ist bei dem o-Nitroamin
persistenter und liegt etwas mehr zum Bot hin. Hiermit sehr nahe verwandt ist
die Absorption des 2,5-Dinitrodimethyl-p-toluidins, wéahrend beim 2,6-Dinitrodi-
methyl-p-toluidin das Band fast verschwunden ist bei einem sonst dhnlichen Ver-
lauf der Absorptionskurve. Die hieraus abgeleitete Hypothese, daB die Symmetrie
der Molekel die selektive Absorption vermindert, wird durch die Absorption des
3.5-Dinitro- und des 2,3,6-Trinitrodimethyl-p-toluidins, sowie des zum Vergleich
herangezogenen 2,3-Dinitromonomethyl-p-toluidins, das unter allen das persistenteste
Band aufweist, durchaus bestdtigt Dagegen zeigen 2,5- und 3,5-Dinitro-p-tolyl-
methylnitrosoamin und 3,5-Dinitro-p-tolylmethybntroamin sehr &hnliche allgemeine
Absorption, so daB der EinfluR der Symmetrie mit der basischen Gruppe zugleich
verschwindet. Man wird also annehmen konnen, daR das Absorptionsband dann
auftritt, wenn durch eine einseitig Uberwiegende Festlegung der Bestaffinitat des
basischen N unter dem EinfluR der Nitrogruppen eine unsymmetrische Spannung
in der Molekel entsteht. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1941—49. Nov. 1911.
London. South Kensington. Eoyal College of Science.) Franz.

Eng. Bamberger, Uber Cazeneuves Diphenylcarbodiazon und das Diphenyl-
carbazon. Die von Cazeneuve (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 25. 375. 450; C. 1901.
. 703. 1010) als Diphenylcarbodiazon beschriebene Verb. ist identisch mit dem
VON Bambekger u. Blaskopf (Arch. Sc. phys. et nat Geneve [4] 6. 384; C. 98.
I1. 1050) durch Erhitzen von Nitroformazyl (I.) mit Eisessig bis zum starken Ver-
blassen der roten Farbung erhaltenen Betain des Oxydiphenyltetrazoliumhydroxyds,
CIHIOON4 = V. Die Bk. entspricht der hydrolytischen Zers, der Arylazonitro-
paraffine in HNO2 und //-Acylphenylhydrazine. Vermutlich zerfallt das Nitroform-
azyl zunachst hydrolytisch, bezw. acetolytisch in Oxyformazyl (I11.) und HNO4,
bezw. Acetylnitrit oder Nitroaeetyl; Verb. I1l. oxydiert sich zu Oxydiphenyltetr-
azoliumhydroxyd = 1V, das freiwillig in sein betainartiges Anhydrid V. Ubergeht.
Ein Zusatz von Amylnitril steigert die Ausbeute und gestaltet den Verlauf der
Bk. regelméaRiger.

Die farblose Lsg. von V. farbt sich mit wenig Ammoniumsulfid tiefrot, ver-
blat mit mehr Schwefelammonium wieder und enthalt dann Diphenylcarbazid —
VI. Gegen Mineralsduren etc. zeigt Verb. V. den Charakter einer Base; die ge-
sattigte, wss. Lsg. gibt mit Pikrinsaure, Kaliumdichromat u. H2504, Ubermangan-
saure, Uberchlorsaure, HJ, Wasserstofftrijodid, Bromwasser, Chloroplatinséaure,
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Chlorogoldsilure, Mercurichlorid und HCI etc. farbige Ndd. (Perchlorat farblos,
Jodid gelb). Analysiert: C13H100N4-HC1; (C1311100N4L+CcHjO-Na; (C13Hu ON43-
PtCl,,; (C13Hu ON42-HgCl4. DaR das Chlorid in wss. Lsg. stark sauer reagiert,
also hydrolytisch gespalten erscheint, rithrt davon her, daf die durch Dissoziation
entstehende Base V. sich anhydrisiert. — Der Zersetzungspunkt der Verb. V.
(178°) ist von auBeren Bedingungen abhéngig; in zusammengeprefStem Zustand
explodiert die Verb. auch durch Schlag. — Die groRe Bestandigkeit von V. gegen
Mineralsduren ist mit der Annahme einer gemischten Azoverb. kaum zu vereinen,
entspricht dagegen den bei Tetrazoliumsalzen gemachten Erfahrungen. Durch
2-stind. Erhitzen mit verd. HCl auf 160° oder 1-stund. Erhitzen mit konz. HCI
auf 120° erfolgt keine Veranderung; auch in konz. H3504 I6st sich die Verb. un-
verdndert und farblos auf.

1 1 °-n-c<8.shX hl HO.<K»;*iSa.

V. HC<N-i‘-0A VI. 0C<NH-NH-CA
N :N «C6H5 ? N—N «C0H6 NH-NH-CaH6

¢H (e 1

Zur Formel des Diphenylcarbazons. Die Salze des von Het1er (LIEBIGs
Ann. 263. 274; C. 91. Il. 468) durch Oxydation von Diphenylcarbazid mit alkoh.
Kali und Luft erhaltenen Diphenylcarbazons sind durch besonders intensive Farbe
ausgezeichnet; das K-Salz bildet dunkelviolette Blattchen mit griingoldigem Ober-
flachenschimmer, da3 Ag-Salz ist blauviolett, das Cuprisalz violettrot, das Mercuri-
salz fast schwarz. Wahrscheinlich ist die Salzbildung von einer Umlagerung in
C-Oxyformazyl (Formazylcarbinol) begleitet:

or/N:N-C8H5 ho.cA"N:N-CH5 .
uo<-nh-nh-céns y 1lu 0<-n-nh-c&5

Letzteres bedingt vermdge seiner enolischen Atomgruppe HO-G:N- die Aci-
ditdat und auch das Anfarben der tierischen Faser, so daR die Annahme einer
AuxochromWirkung der Gruppe OC-NH- nach CazeneuVE Uberflissig wird. Di-
phenylcarbazon wird bei Zimmertemp. sehr sparlich und langsam von verd. Atz-
lauge aufgenommen; erst beim Erhitzen entsteht rasch eine klare, tief dunkelrote
Lsg., die sich beim Erkalten wieder trubt, bei langerem Kochen anscheinend zers.
Aus alkoh. oder Acetonlsg. durch W. gefélltes Diphenylcarbazon wird bei Zusatz
von Atzlauge oder NH3 rasch klar und tiefrot geldst; ebenso geben Lsgg. in A
und Aceton mit wss. Atzlauge sofort klare und tiefrote Lsgg., die auch beim Ver-
diinnen mit W. klar bleiben und das Diphenylcarbazon erst beim Ansduern in
hellorangegelben Krystallflocken abscheiden. Die tiefrote Lsg. des K-Salzes gibt
mit verd. HCI oder Essigsdure zundchst eine violettrote Tribung, die sich im
Verlauf von 15—20 Sekunden zu orangegelbem Diphenylcarbazon zusammenballt.
— Beim Diphenylsemicarbazid, OC(NH-NH-CeHs)3, fanden sieh keine experimen-
tellen Anhaltspunkte fur die Vermutung, dal es sich zum Dihydroformazylcarbinol,

HO«C <”Mpinjjic Htautomerisieren konne. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3743
bis 3754. 29/12. [25/11.] 1911. Zirich. Analyt.-ehem. Lab. d. Polytechn.) Heohn.

Wilhelm Vaubel, Eine neue Earstellungsweise flir Eiazoaminoverbindungen und
eine neue Medktion auf salpetrige Saure. Mineralsaure Salze (Chloride oder Nitrate)
aromatischer Amine (Anilin, p-Toluidin) setzen sich direkt mit Nitriten in der Weise
um, daB sich Diazoaminobenzol bildet. Bringt man z. B. salzsaures Anilin und



NaNOa in wss. Lsg. zusammen, so zeigt sich zuerst eine griinliche, dann gelblich
werdende Tribung, welche Diazoaminobenzol ist. Die Ausbeute scheint am groften
zu sein bei einem Verhdltnis von 1 Mol. Anilinchlorhydrat auf % Mol. Nitrit.
Der Vorgang dirfte auf der sauren Rk. der mineralsauren Salze der Amine be-
ruhen. Auch salzsaures Hydroxylamin setzt sich in entsprechender Weise um.
Eine gleiche, aber lebhaftere Rk. erfolgt hei Anwendung von alkoh. Lsgg. der
mineralsauren Salze und festem Nitrit. Ebenso erfolgt B. der Diazoaminoverb.,
wenn man die Ausgangskorper in festem Zustande aufeinander wirken 1aRt. Die
Einw. verlangsamt sich, wenn man das Nitrit mit einem Gemisch der Salze
mehrerer Amine zur RK. bringt. — Das eben erw&hnte Verhalten 4Rt sich zum
Nachweis von Nitrit in Trink- und Gebrauchswasser verwerten. Gibt man zu
einem nitrithaltigen W. etwas salzsaures Anilin, so zeigt sich je nach dem Gehalt
an Nitrit Ausscheidung oder Tribung oder nur Gelbfarbung. Die RKk. ist noch
bei einem Gehalt von 0,00035% Nitrit nach mehreren Stunden deutlich erkennbar.
(Chem.-Ztg. 35. 1238. 7/11. 1911. Darmstadt.) Bloch.

Frederick Daniel Chattaway, Charles Linaeus Cumming und Bernard
Howell Wilsdon, Die Zersetzung von Hydraziden und Hydrazonen durch Hitze.
Phthalylphenylhydrazid wird aus A. in einer fast farblosen u. einer hellgelben Form
erhalten, von denen jene sich noch unterhalb F. 180° in diese umlagert; bei
ca. 346° tritt eine stirmische Zers, ein, bei welcher neben N und NH3 Phthalanil,
gelbliche Nadeln aus Eg.; F. 208°, erhalten wird, so daB die Rk. zum groRten
Teil nach: 3CH4&(CO).,>N*NH+C&H5 = 3C8H4«(CO)2> N «CeH5 -f N, + NH3
verlauft. Analog erhdlt man aus Phthalyl-p-bromphenylhydrazid p-Bromphthalanil,
Nadeln aus A., F. 204°, doch entstehen hierbei auch erhebliche Mengen von HBr.
Phthahjl-p-tolylhydrazid geht bei 360° fast vollig in p-Tohylphthalimid, Nadeln aus
A., F. 204°, Uber, wahrend die entsprechende Zers, der o-Verb. in hohem Male von
Nebenrkk. begleitet ist.

Benzaldehydphenylhydrazon, F. 156°, zers. sich oberhalb 210° sehr stiirmisch
nach den beiden nebeneinander verlaufenden Rkk.:

2C,H5.CH:N-NH.CeHa = CaH5-CH:CH-CeH5 + 2N* + 2CeH6;
3C6H.*CH :N*NH+CH5 = 3C,H5¢CH :N<C6H5 + Ns + NH3

von denen die zweite Gherwiegt, so dal also neben N und NH3 Benzol, Stilben u.
Benzalanilin gebildet werden; auferdem wurde etwas Toluol beobachtet. Beim
Benzaldehyd-p-tolylhydrazon tritt die B. von Stilben noch mehr zuriick; die o-Verb.
verhalt sich ahnlich. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1950—53. November 1911.
Oxford. Univ. Chem. Lab.) Franz.

J. G. Dinwiddie und J. H. Kastle, Die Bromierung von Phenol. Bei Zusatz
von Brom zu einer wasserigen Lsg. von Phenol entstehen nur Tribromphenol
und Tribromphenolbromid (Tetrahromcyclohexadienon). Nach Verss. der Vff. wird
Phenol in organischen Lésungsmitteln (Eg., Chlf.,, CClL, CSs) wie viele ein-
fache aromatische Substanzen, bei der Bromierung durch Substitution direkt in
ein Dibromderivat tbergefiihrt. Versetzt man eine Lsg. von Phenol in Chloroform
mit der zur B. von Dibromphenol berechneten Menge Brom in Chlf. und 1aRt das
Gemisch 2 Tage lang stehen, so hinterbleibt nach dem spontanen Verdunsten de3
Chif. ein in W. untersinkendes Ol, das bei 0° zu einer weiBen, festen M. (F. 34°)
erstarrt und die fir Dibromphenol ber. Menge Br enthédlt. Das eigenartige Ver-
halten des Phenols in wdsseriger Lsg. beruht wahrscheinlich darauf, daf Phenol
unter gewissen Bedingungen in die chinoide Form uberzugehen vermag. Das durch
Ersatz der beiden chinoiden H-Atome entstehende chinoide Bromderivat wirde
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zwei doppelte Bindungen enthalten und 2 Mol. Br, aufzunehmen vermdgen unter
B. eines gesattigten Derivates, das durch Abspaltung von HBr in Tribromphenol-
bromid ibergehen wiirde:

Fur die Annahme, daf zundchst Tribromphenolbromid gebildet wird, aus dem
durch die Einw. des (berschiissigen Phenols Tribromphenol entsteht, spricht die
Beobachtung der Vff., daR bei allmahlichem Zusatz von Br zu wss. Phenollsg. zu-
erst ein gelber Nd. entsteht, der durch Rk. mit dem vorhandenen Uberschiissigen
Phenol wei wird. Tribromphenolbromid ist gelb, Tribromphenol wei8. (Amer.
Chem. Journ. 46. 502—8. Nov. [Juli.] 1911. Univ. of Virginia.) Alexander.

Arthur Lapworth und Victor Steele, Einige Eigenschaften des Phenyliso-
propylketons. Um Ketone (ber die Ketoxime zu reinigen, stellt man die Ketoxime
am besten durch Zusatz von festem Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat
zur h., alkoh. Lsg. des Ketons dar und zers. das reine Oxim durch Erhitzen mit
15%ig. HCI und 40%ig- Formaldehyd. So isoliertes, aus Isobutyrylchlorid u. Bzl
nach der FBIEDEL-CRAFTSschen Rk. dargestelltes Phenylisopropylketon, Kp. 217°,
D.155 0,9886 {Oxim, Blattchen aus PAe., F. 94°; Semicarbazon, CnH160N3, Nadeln
aus A., F. 181°), ist gegen Carbonséureester in Ggw. von Na (vgl. Crarke, Lap-
worth, Wechsler, Journ. Chem. Soc. London 93. 30; C. 1908. I. 839) vdllig
indifferent. Es reagiert aber mit Athylnitrit und Natriuméathylat, wobei das zuerst
entstehende Nitrosoketon nach dem frither (L c.) entwickelten Schema in Acetoxim
und Natriumbenzoat oder Benzoesaureester gespalten wird, je nachdem die Nitroso-
verb. durch NaOH oder durch NaOC2H#6 angegriffen wird. — Vor dieser Reinigung
enthielt das Phenylisopropylketon Athylphenylketon, das aus der die Isobuttersaure
verunreinigenden Propionsdure stammt; dieses Keton gibt bei der Kondensation
mit Phthalsidureathylester in Gegenwart von Na Athylidenphthalid, dessen Oxim,
CI0H903N, Krystalle aus A., F. 111° bildet. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1882
bis 1887. Nov. 1911. Manchester. Univ. Schunck Lab. New Cross Goldsmiths
College. Chem. Department.) Franz.

Eng. Grandmougin, Uber Salicylsaureazofarbsto/fe. Der von Butow (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 44. 605; C. 1911. I. 112S) beschriebene Azofarbstoff aus Acet-
p-phenylendiamin und Salicylsdure, sowie die daraus dargestellte p-Amimaniinazo-
salicylsaure sind in den DRP. 42011 und 46737 beschrieben, letztere Verb. auch
von Meltdota (Journ. Chem. Soc. London 47. 667). Auf demselben Wege wie
Bultow hat der Vf. mit Guisan (Rev. Gen. Mat. Col. 12. 131; C. 1908. Il. 310)
die beiden Verbb. dargestellt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3756. 29/12. [4/12.] 1911.
Milhausen i/E.) Schmidt.

Alex. Mc Kenzie und Fred Barrow, Versuche iber die Waldensche Umkehrung.
Teil VII. Einwirkung von Phosphorpentachlorid und Thionylchlorid auf optisch-
aktive Oxysauren und, -ester. (Teil VI.: Journ. Chem. Soc. London 97. 2564; C
1911. 1. 482.) Wahrend die Einw. von PCl16 auf I-Mandelsdure und ihren Estern
von einem Zeichenwechsel der Drehung begleitet ist, erhalt man bei Anwendung
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von SOCI2 1-Phenylchloressigsdaure, bezw. deren Ester, so daf unter Benutzung
friiherer Erfahrungen die folgenden beiden Umkehrungen mdéglich sind:

1-CeH5¢ CH(OH)+COJI S0Cl’ 1-CaH5¢CHClCOH

| AgjCO, + W. | AgaCOf + W.
d-CeH6¢CHO01+COaH éocl* d-CeH5-CH(OH)-CO.,H
I-Cdi5*CH(OH)-COaH PC\  d-CgH5-CHC1-COjH

| NaOH | NaOH
1-CeH6.CHC1-COsH Z - d-CaH5°CH(OH)+COaH.

Auf I-Apfelsdure wirkt SOC12 ebenso wie PC15; eine Umkehrung der Wein-
sauren gelang nicht. Die Unters, der a-Oxy-B-phenylpropionsaure wurde durch
Nebenrkk. gestort; fur den aktiven Ester ergab sich jedoch die Umkehrung:

1-C6H6-CH2.CH(OH).COsH  ttlkoh- HCI)  1-CeéH5¢CH,»CH(OH)RC02C3H5  pci,
1-C,H5.CH2-CHC1-C0,ICH5 CaCQ u- W& A d-CeH6mCH ,«CH(OH)-C02H,
wiéhrend SOCI, zu:
1-CaH5°CH, *CH(OH) *C02C2H5 s0Cl» d-CaHseCH,+CHC1+CO,C,Hs
fuhrt; eine weitere verwandte Umkehrung wird durch:

1-C6H6eCH ,mCH(OH)*COjH PC\ 1-C6H5-CH2.CHC1-C0C1 A-~,
1-C6H5.CH2.CHC1-C02CH5 Caco, u. wes, a. d-CB16°CH2:CH(OH)mCO2H

wiedergegeben. SchlieBlich gelang die Umkehrung einer /?-Oxysaure (vgl. E. Fischer,
Scheibler, Liebigs Ann. 383. 337; C. 1911. Il. 1119), namlich der R-Oxy-R-
phenylpropionsdure im Sinne des Schemas:

d-CeH6eCH(OH) *CHj+COsH socl; d-CaH6-CHCI-CH,-CO2H
'S Wasser J, Wasser
1-C6H5.CHC1-CH2-COH soci’ 1-COH6¢CH(OH)mCH jmCOjH;

bei Anwendung von HCI oder PC16 verlduft die RKk. nach:

HCI oder pPCI*
d-CaH5¢CH(OH)*CHjeCO2I 7 ............ 1-Cell..CHC1-CH2-COH.
Wasser

Experimentelles. Beim Erhitzen von d,I-Mandelsdure mit Thionylchlorid
entsteht hauptsachlich Benzalchlorid neben wenig Phenylchloressigsaure (vgl. H.
Meyer, Monatshefte f. Chemie 22. 415; C. 1901. 11. 527). — [|-Phenylchloressigsaure-
methylestcr, C8H90jC1, aus 1-Mandelsauremethylester und SOCI,, Ol, Kp.u 123—126°,
D.1% 1,213, [BIJDI6 = —86,7°. — |-Phenylchloressigsaureathylester, CicHn O2Cl, aus
1-Mandelsaureathylester u. SOC12, Ol, Kp.16 132—133°, D.1¢+ 1,162, [«y** = —64,0°;
bei Verss., in diesen Estern das Cl mittels Alkoholat durch Alkoxyl zu ersetzen,
trat vollige Racemisierung ein. — d-Chlorbernsteinsaure, aus 1-Apfelsaure u. SOC12,
Krystalle aus Bzl. wenig Aceton, F. 174—176°, [a]DiB5= -{-20,1° (C = 2,706
m W.). — d-Chlorhernsteinsaureathylester, C8H1304C1, aus 1-Apfelsaureathylester u.
SOcCl,, Ol, Kp.19 124°, D.i7 1,152, [«]nl"8 = +32,7°.

d-Sulfitoweinsaureathylester (vgl. Schitrer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2017,
C. 1909. Il. 268), aus d-Weinsaureathylester und Thionylchlorid bei 14-tdgigem
Stehen, gelbliches OI, Kp.ls 160°, D.°+ 1,342, D.1&7 1,329, [«y« = —183,8°,
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[ulv= —180,0° (c= 4,703 in A.); gibt bei der Hydrolyse mit wss. NaOH d-Wein-
sdure. — d-a- Oxy-B-phcnylpropionsaureathylester, CnHu 03, aus der S. und A. in
Ggw. von HCI, Nadeln aus PAe., P. 46—47°, Kp.20 152—154°, D.I7, 1,105 (im fl.
Zustand), [<Jist7= —-+4,6°, 1lin A., Bzl., Aceton, [«]Di85= —4,8° (c= 6,074 in A),
[«y?s= -4225° (c = 3,982 in Bzl.), [R]Di76e = -fI3,6° (c = 4,272 in Aceton). —
I-u-Oxy-R-phenylpropionsduredthylester, F. 46—47°, Kp.26 159—160°, [«]DI3— —22,6°
(e = 4,03 in Bzl.). (Journ. Chem. Soc. London 99. 1910—26. Nov. 1911. London.
Birkbeck College.) Franz.

L. Balbiano, Uber die Aldehydreaktion nach Angeli-Rimini. «Vf. wendet sich
gegen die Kritik seines fruheren Mitarbeiters Paotini (Atti E. Accad. dei Lincei,
Koma [5] 20. I. 940; C. 1911. 11.950). Vf. lberzeugte sich zunachst, dal es sich
bei Tiffeneau wie bei seinen eigenen Verss. um dieselben Verbb. handelt, die in
beiden Féllen die Kk. von Angeti-Rimini gaben. Auch das nach Hering (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 38. 3477; C. 1905. Il. 1539) synthetisch bereitete Anisyl-
keton, CII30C8H,CH2COCIl3, verhielt sich ebenso wie das Entwasserungsprod. des
Glykols des Anethols, d. h. reagierte nach Angeti-Rimini mit PiLOTYscher Séure.
Selbst eine von Angeti Uberlassene Probe des wWALLACIIschen Oxims des Anisyl-
ketons zeigte dasselbe Verhalten, so daf Vf. die Kk. von Angeti-Rimini nicht fir
eine charakteristische Aldehydrk. ansehen kann. Das isomere Keton CH30CaH4
COCILCIIj gibt, wie Vf. schon friher behauptete, nicht mit PiLOTYscher S. die
Kk. von Angeti-Rimini. Die Erklarung fir dieses verschiedene Verhalten der
beiden Isomeren erblickt Vf. darin, daf das Anisylketon bestehen oder zum Teil
sich umlagern kann in die Enolform CH30CeH4CH : C(OH)CH3 wahrend dies beim
isomeren Athylketon, CH30CaH4COCH3CHS3, nicht der Fall ist. Auch das Benzyl-
methylketon, C6H5CHjCOCH3, gibt die Kk. von Angelti-Rimini; die mittels PiLOTY-
scher Saure daraus bereitete Hydroxamverb. lieferte ein Kupfersalz, chromgriines,
mikrokrystallinisches Pulver, das bei der Hydrolyse mit verd. HCI oder H,SO,
Benzoesdure und harzartige Prodd. bildet, ebenso wie die Hydrolyse des Cu-Salzes
des Anisylketons Anissdure, harzartige Verbb. u. einen in seiner Natur noch nicht
aufgeklarten Korper CeH704N ergab. Jedenfalls scheint die Kk. von Angeli-
Rihini mit der PILOTYschen Saure auch von einigen Ketonen in ihrer Enolform
gegeben zu werden. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. Il. 245—49. 17/9.
1911) ROTH-Céthen.

A. Angeli, Uber die Aldehydreaktion nach Angeli-Mimini. (Vgl. vorst.
Vf. hat das WALLACHsche Keton (CH30)CaH4CH2COCH3 und das Entwasserungs-
prod. des Glykols aus Anethol nach Baiviano dargestellt u. sich Uberzeugt, dal
die Oxime u. Semicarbazone beider Verbb. identisch sind. Weder das WALLACH-
sche Keton, noch die Verb. von Balbiano geben aber die Rk. von Angeli-Rimini.
Vf. hat dies bereits 1906 festgestellt und auch damals bereits Baibiano Proben
der WALLACHSsehen Verb. gesandt, doch kam Baibiano erst neuerdings darauf
zuriick, erhielt aber bei dem aus dem Oxim freigemaehten Keton mit PiLOTYscher
Sdure die positive Aldehydrk., wéahrend Vf. bei derselben Probe eine negative Kk.
beobachtete. Dieses verschiedene Resultat ist damit zu erkldren, dal Balbiano
einen UberschuR von Alkali anwendet, wahrend man nach der vom Vf. gegebenen
Vorschrift bei der Rk. von Angeti-Rimini die Fl. deutlich alkal., aber nicht stark
alkal. machen darf. Die anzuwendende Menge von Alkali ist geringer als die
theoretische, weil, da es sich um sehr schwache SS. handelt, infolge der Hydro-
lyse die alkal. Rk. eher zum Ausdruck kommt, bevor die ganze S. neutralisiert ist.
Man mufl Gberhaupt mit dem Zusatz der berechneten Menge Alkali sehr vor-
sichtig verfahren. Es empfiehlt sich daher, zum qualitativen Nachweis das Natrium-

Kef.
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aalz der PiLOTYschen Saure zu benutzen. Dcsoxybenzoin, CeH6CH2COCMHS5, gab,
ebenfalls in der vorgeschriebenen Weise, keine Aldehydrk. nach Angeei-Rimini;
mit Uberschissigem Alkali entstanden geringe Mengen eines Cu-Salzes, das mit
verdinnter HCI Benzhydroxamsdure, CeH6C(: NOH)(OH), liefert. Auch Benzoin,
C&H5CH(OH)COCMHS®6, u. Benzil, CH6COCOCHHS5, geben mit berschussigem Alkali
Benzhydroxamsaure. Vf. weist darauf hin, daR diese Verbb. mit alkoh. KOH leicht
Benzaldehyd bilden; dasselbe gilt fiir das sich analog verhaltende Dibenzylketon,
CEHBCHjCOCHsCeHs. In allen diesen Féallen kann man aber, selbst bei Anwendung
von Uberschiissigem Alkali, einen Fehler nicht begehen, da die aus den Cu-Salzen
freigemachten Hydroxam- oder die durch Hydrolyse gewonnenen Carbonylséuren
stets ein Atom C weniger enthalten als die Ausgangsverb. In der richtigen
Weise angewendet, lieferte also die Rk. von Angeli-Rimini bisher stets verlaB-
liche Resultate. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. Il. 445—49. 5/11. 1911.)
ROTH-Cadtlien.

George Gerald Henderson und Isidor Morris Heilbron, Beitrage zur
Chemie der Terpene. Teil X. Die Einwirkung von Chromylchlorid, salpetriger
Saure und Salpetersdure auf Bornylen. (Teil 1X: Journ. Chem. Soc. London 99.
1539; C. 1911. Il. 1133) Bei langsamem Zusatz einer 10°/Gg. Lsg. von 100 g
Chromylchlorid in CS, zu einer k. Lsg. von Bornylen (Darst. mit geringen Modi-
fikationen nach Tschigaeff, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 3332; C. 1900. I. 126)
in CS, entsteht Verb. CioH16*2CrO,Cl, braunes, hygroskopisches Pulver, die hei
der Zers, mit k. W. Camphenilanaldehyd und ein Chlorketon liefert. Der Uber die
Disulfitverb. isolierte Aldehyd, farblose Krystalle, F. 71—72°, Kp. 192—193°, gibt
das Semicarbazon des Isocamphenilanaldehyds, der, bezw. die zugehdrige S., hieraus
relativ leicht hergestellt werden kann. An der Luft oxydiert sieh der Aldehyd zu
Camphenilansatire, Krystalle aus verd. Essigsaure, F. 65°, und Isocamphenilansaure,
Prismen aus verd. A., F. 118° erstere wird beim Umkrystallisieren aus W., A,
PAe., aber nicht aus Eg., langsam in die Isoverb, umgelagert; Schmelzen oder
ultraviolettes Licht bewirken diese Umwandlung nicht.

Isocamphenilansaurechlorid, Co9H15-COC1, aus der S. und PC1Sin PAe., farbloses
01, Kp.» 118°, wird durch feuchte Luft schnell zers., gibt beim mehrstiindigen
Erhitzen mit Brom im Rohr Bromisocamphenilansaurechlorid, schwere Fl., woraus
W. Bromisocamphenilansaure, Ci0H160,Br = CHuBr-C02Al, erzeugt, farblose
Prismen aus PAe., F. 204—205°, 11 in A., A., PAe., fast uni. in W. — Erhitzt
man Isocamphenilansaurechlorid mit Brom 24 Stdn. auf 100°, so entstehen erhebliche
Mengen einer neutralen Verb. CioH160Br, farblose Nadeln aus Methylalkohol,
F. 182°, wl. in Methylalkohol, 11 in A., PAe., uni. in W. — Beim Erwérmen von
Bromisocamphenilansaure mit wss. Na2C03entsteht die ungesattigte Saure CIoHu O, =
CH13.CO,H, Tafeln aus verd. Methylalkohol, F. 147°, 1L in A., A., uni. in W.,
mit Wasserdampf fliichtig; Na*C10H130,, Tafeln aus W., nicht sll. in W. — Das
Chlorketon (s. 0.) ist ein Chlorcampher, C10HI60CI, wahrscheinlich ein stereoisomerer
3-Chlorcampher, farblose Krystalle aus verd. A., F. 165° uni. in W., sll. in orga-
nischen FIl., sehr leicht mit Wasserdampf fliichtig; wird durch alkal. KMnO.,
langsam zu Carapliersdaure oxydiert; bei 7-stdg. Erhitzen mit konz. alkoh. KOH
auf 150—160° entsteht Campher; Semicarbazon, CnH,80N3Cl, farblose Prismen aus
verd. A., F. 234—235° (nach vorher beginnender Zers.), 1L in A.

Bei sehr langsamem Zusatz von Eg. zu einer konz. wss. Lsg. von 100 g
NaNO,, welche mit einer Lsg. von 100 g Bornylen in PAe. tberschichtet ist, und
1-stdg. vorsichtigem Erhitzen der Mischung entsteht Bornylennitrosit, (C10H1803N,),,
das sich langsam abscheidet; es bildet Nadeln aus Aceton, F. 163° (unter B. einer
blauen, unter Gasentw. sich zers. Fl.), 11 in Aceton, Eg., Bzl., Chlf,, swl. in A,
A., uni. in W., wss. SS. und Alkalien, wird durch w. wss. alkal. KMnO« zu
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Camphersaure oxydiert. Die PAe.-Lsg. wird noch bis zum WVerschwinden des
Bornylens mit NaNOs und Eg. behandelt. Nach dem Abscheiden des Nitrosits
zieht man mit konz. wss. KOH aus und sduert die verd. rote Lsg. an; mittels A
laRt sich hieraus ein griines, sehr wenig bestindiges Ol isolieren, das wahr-
scheinlich Bornylenisonitrosit ist; sll. in wss. Alkalien; K-N203-CltH16 (?), orange
Pulver. In der PAe.-Lsg. ist noch Campherchinon, F. 197—198° und eine kleine
Menge einer Verl. CIOH1602N (?), farblosePrismen aus Methylalkohol, F. 84—85°,
swl. in W., 1 in organischen FIl., die vielleicht Bornylennitrit ist, enthalten.
Erhitzt man 40 g Bornylen mit500 ccm 30°/oig. HNO3 und fiigt, nachdem man
nach 1 Stde. erkalten lieR, sehrvorsichtig 270 ccm HNO3 (D. 1,4)hinzu, so ent-
stehen Campliersaure und 1,2-Dinitrocamplian, die sieh nach dem Wegkochen der
salpetrigen Dampfe langsam abscheiden und mittels wss. Na2C08 getrennt werden.
1,2-Dinitrocamphan, CIcH1604N2, gelbliche Nadeln aus Methylalkohol, F. 137°, 1L
in A., Chif, wl. in A., uni. in W., SS., wl. in h. wss. Alkali unter tiefer Gelb-
farbung; KMnO04 oxydiert zu Campherséaure; die Reduktionen mit Na und A. oder
Sn und HCI fiithren eine véllige Zerstorung der Molekel herbei; dagegen scheint
bei Einw. von alkoh. Schwefelammonium ein Mononitrocamplan, CI10H170sN,
kanariengelbe Prismen aus A., F. 196—198°, wl. in A., uni. in W., 1l in A., zu
entstehen.  (Journ. Chem. Soc. London 99. 1887—1901. November 1911. The
Glasgow and West of Scotland Technical College. Chem. Department.) Franz.

George Gerald Henderson und Isidor Morris Heilbron, Die Konstitution
des Camplens. Camphen muf sich vom Bornylen, dem wegen seiner Beziehungen
zum Borneol und zur Campherséure die Konstitution I. zukommt, durch mehr als
etwa die Stellung der doppelten Bindung unterscheiden, da sie zwei verschiedene
Dihydroderivate (Journ. Chem. Soc. London 97. 1620; C. 1910. Il. 1052) liefern.
Camphen ist aber durch zahlreiche Rkk. (vgl. Semmuer, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
42. 962; C. 1909. I. 1329) mit dem Camphenilanaldehyd verkniipft, der jetzt auch
(vgl. vorst. Ref) aus Bornylen erhalten wurde, so daB beide KW-stoffe einen iden-
tischen Molekularkern besitzen missen. Hat nun der Aldehyd die vielfach ge-

stitzte Formel Il., so kann man seine B. aus Bornylen durch die Umlagerung des
hypothetischen Oxydes I11. leicht erkldren, wahrend sich dann fir das Camphen
die SEMMLERsche Formel IV. ergibt, die jedenfalls besser als die von WAGNER

CH2-C(CH3)-CI—< CH2-C(CH3) - x GHj-C(CH3—CH
I C(CH32 1. ((CH3a \cH-CHO IH. | C(CH32 1M0

Cll2.CH CH CHj+CH----—-- / CH2-6h -CH

V. V. VI.
CH,*C(CH3—. CHS+C(CHj)—> CH3.C(CH3-> '
C(CH3s \c:CH2 j ¢((CH3), \c(OH).CH3 | ¢((CH3, \cH-CH]j

CHs-6h — — "' CHAH —/ CH,-;(OH) [/

oder Aschan die chemischen Eigenschaften des Camphens erklart. Allerdings
wirde weder Il1l. noch die WAGNERsche Formel einen Konstitutionsunterschied
zwischen der Campher- und der Camphencamphersdure verstandlich machen, wenn
letztere denselben Kern wie das Camphen hat, was aber keineswegs bewiesen ist,
so daB die Annahme einer TJmlagerung bei der B. der Camphencampherséure durch-
aus zuldssig erscheint. Fur das vom Methylcamphenilol (V.) verschiedene Isolorneol
gibt VI. ein verhéltnisméaRig einfaches Bild der Umwandlungsméglichkeiten in
Camphen, Bornylen, Borneol und Campher. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1901
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bis 1906. Nov. 1911. The Glasgow and West of Scotland Technical College. Chem.
Department.) Franz.

F. W. Semmler und Erwin W. Mayer, Zur Kenntnis der Bestandteile
atherischer Ole. (Zur Konstitutionsaufklarung der aktiven Caryophyllene; Abbau der
aktiven Caryophyllene zu monocyclischen Derivaten.) Vff. kommen auf Grund ein-
gehender Unterss. zu dem SchluB, dal das Rohcaryophyllen, wie es in der
Natur vorkommt, aus drei Caryophyllenen besteht. 1. Aus dem inaktiven a-Caryo-
phyllen DeuBens, das mit dem Humulen identisch zu sein scheint. 2. Aus den
beiden Hauptbestandteilen: dem Terp-Caryophyllen (I.) und dem Lim. Garyopliyllen
(I1). Die Formeln I. und Il. sollen zundchst nur das Verstandnis der grofen
Anzahl von Derivaten ermdglichen. Diese aktiven Caryophyllene lassen sich leicht
ineinander tberfihren, wie es scheint Gber Nitrosite, Nitrosoehloride etc.; sie liefern
ferner dasselbe Hydrochlorid, F. 69°, das seinerseits in ein d-Caryophyllen tber-
fuhrbar ist.

Die Aufkldrung der Konstitution wurde durch Abbau mittels Ozon erreicht,
wobei sich saure und indifferente Ozonidspaltungsprodd. trennen lassen, die sich
alle in Endprodd. tberfihren lassen, denen wahrscheinlich derselbe
trimethylierte Tetramethylenring zugrunde liegt. Einige lassen sieh zu
Dimethylbernsteinsdure oxydieren. Die aktiven Caryophyllene sind keine Derivate
des Naphthalins, sondern Derivate der Terpene, resp. verwandter Kingsysteme.

Experimenteller Teil. Caryophyllen von Heine & Co. wurde in Chif.,
Chlorathyl oder Eg. 7—9 Stdn. ozonisiert. Das Caryophyllenozonid bildet ein weil3es,
amorphes Pulver, das die typischen Merkmale der Ozonide zeigt; sll. in Chif., Eg.,
Aceton, Essigather und Bzl., wl. in PAe. Durch Methylalkohol, A. oder A. I&Rt
es sich in einen groBeren Teil léslichen Ozonids, C16HsI06, u. einen kleineren Teil
sehr explosiven unldslichen Ozonids mit 7 oder 8 O-Atomen trennen. Zur Spaltung
des Ozonids wurde die Lsg. in Eg. 1 : 10 auf 95° erhitzt, wobei dann unter Selbst-
erwédrmung auf 114—115° reichlich C02 und II-COH entweicht. Nach 40 Min.
langem Erhitzen auf 110° wird mit W. versetzt und mit A. die Rk.-Prodd. auf-
genommen. Durch Soda werden der A.-Lsg. die sauren Spaltungsprodd. (A)
entzogen, in der A.-Lsg. verbleiben die indifferenten Spaltungsprodd. (B.).

Durch Dest. des Sauregemisches in kleinen Portionen (bei Verwendung groRerer
Mengen findet Zers, der hoch sd. Anteile statt) wurden die Sauren getrennt.
Fraktion I., Kp.14 bis 212°, enthielt eine einbasische Saure, CsHI40j, Kp.9 120
bis 128»; D.20 0,9827; nD= 1,4457; «D= +17». — Methylester, Co9H1602 Kp.9 64
bis 68°; D.20 0,922; «DD = +20»; nD= 1,4316. — Amid, C8H150N, F. 96»; 1 in
verd. Methylalkohol. — Fraktion Il., Kp.14 212—225°, stellt eine 1 bewegliche,
gelbgriine, 6lige, einbasische Ketocarbonsdure, CnH1B3, dar; Kp.l16 183—187»;
D.201,040; «D0D = +44°; nD0= 1,4677. — Silbersalz, CuH1703Ag, weil}, langsam
sich braunend; swl. in Losungsmitteln, 1 in Bzl. unter Aufquellung. — Methylester,
C,sHMD 3, farblose, 1 bewegliche Fl. von angenehm esterartigem Geruch; Kp.JE5 139
bis 142»; D.2 0,9913; nC®» = 1,4527; «DO = +42». — Semicarbazon, C1H2103N3;
farblose Prismen, F. 183», wl. in kaltem Methylalkohol und A., 1L in heiRem A.
und Holzgeist, swl. in A.

Zur Oxydation der Ketocarbonsédure, ChHig3, wurde sie mit 27»/0ig.
HNO03 6 Stdn. auf 100» erwdrmt, wobei bei 90» unter lebhafter Rk. das Ol sich
lést. Die durch Oxydation entstandene Saure bildet ein gelbes OI, aus dem ein
Vorlauf, Sdure, Kp.,4 100—215», erhalten wurde, der zu Krystallen, F. 132», aus
Bzl. erstarrte, wahrend die Hauptfraktion, Kp.13 215—227», auch bei —80» nicht
erstarrte. Der zéhe, farblose Sirup stellt eine Dicarbonsaure, CoH1404 = Garyo-
phyllenséure dar, Kp.9 215—218»; Ivp.I3 222-225»; zI. in W.; weilles, kdrniges,
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uni. Silbersalz; hellblaues, in W. wl. Cu-Salz. Gegen konz. HNO3 und Cr03 ist
die S. bestdandig. — Dimethylester, CuH1804, Kp.u 127—131°; D.20 1,0456; nDi0 =
1,4462; (Zom — —344°. Da die Caryophyllensidure groRe Ahnlichkeit mit Pinsaure
aufwies, wurde krystallisierte d-Pinsdure von Schimmer & Co., Kp.l7i6 221—225°
damit verglichen, die nach 24 Stunden erstarrte; deren Ester, Kp.9 128—130°,
D.20 1,0548; nD¥ = 1,4487; «DD= -{-9°. — Ester der inaktiven Pinsdure, CuH1804,
Kp.#5 134—138° D.2 1,053; n[® = 1,4490. Trotz dieses ahnlichen Verhaltens
sind Pinsadure und Caryophyllensdure verschieden, da letztere ein
Anhydrid bildet, wozu aktive u. inaktive Pinsdure nicht imstande sind. — Anhydrid
der Caryophyllensdaure, C9H1203. Darst. durch Kochen der S. mit Essigséaure-
anhydrid und Na-Acetat Il/s Stdn. Schwach gelbliche, 1 bewegliche FI., Kp.10
152—158°; D.20 1,1399; nDO = 1,4755; «DD = —28°.

Verestert man die bei der Oxydation der Ketocarbonsaure, CnH1803, erhaltene
S., so laRkt sich eine Fraktion, Kp.r7 95—100°; D.23 1,068; nD= 1,4276, aD= -{-4°%
gewinnen, die sich als der Ester der Dimethylbernsteinsaure, CeH1404, erwies. Die
daraus erhaltene Dimethylbernsteinsaure, CeH1004, Krystalle aus Bzl., F. 132°, gab
mit reiner S. keine Erniedrigung des F. Der zum Vergleich aus reiner S. hergestellte
Ester der Dimethylbernsteinsdure zeigte Kp.17 91—92°; nD= 1,4234; D.21 1,050.
Die Fraktion, Kp.17 131—135° enthielt den oben beschriebenen Ester der Caryo-
phyllensaure, CuH1804.

Ahnliche Resultate wie die Oxydation mit HNOs liefert auch die Oxydation
mit alkal. Bromlsg. Bei der Oxydation mit KMn04Lsg. entsteht auch Caryo-
phyllenséure; deren Ester zeigte Kp.l5 124—128° D.20 1,040; nD = 1,4457,
«D= +42°.

Die Ketocarbonsaure, CnHuO,,, ist kein primares Spaltungsprod. der Ozoni-
sierung, sondern entsteht durch Abspaltung von CO sekundar aus dem hypothe-
tischen, primaren Spaltungsprod. nach den Formeln:

C-CH3 CH chs C-CH3 COOH-i
ch2 chs ch7 CH3 J
Terp.-Caryophyllen. Hypothetisches Zwischenprod.
C-CH3 C-CHs3 COOB!
H2C-
HO
CH2 ch3
CuH1303 = Ketocarbonsaure. Caryophyllenséure. Dimethylbernsteinsdure.
Als Fraktion Ill., Kp.14 225—235°, der sauren Spaltungsprodd. der Ozonid-

spaltung wurde ein zdhes, gelbes Ol erhalten, das sich als eine Diketocarbonsaure,
ClaH20 4, erwies; Kp.,w 229-232°, D.2 1,0830; n» = 1,4804; «DD = +41°, -
Ag-Salz, 1 in Bzl.; bei 130° Brdunung; F. ca. 145°. — Methylester, C16H2404, nach
Thymian riechende, farblose Fl.; Kp.ls 184—188°; D.20 1,047; D0 = +38°; nD=
1,4680. — Semicarbazon sintert bei 96°. F. unscharf ca. 120°; 11 in k. A., Aceton,
Methylalkohol; 1 in Essigdther; swl. in A. und PAe. Bei der Oxydation der
Diketocarbonsdure, Ci4H20 4, mit starker HNO3, 24 Stdn. auf 100°, wobei die
S. unter lebhafter Rk. sich 16st, wurde ein &liges Rk.-Prod. erhalten, das von Kry-
stallen durchsetzt war. Als Oxydationsprodd. wurden isoliert Bernsteinsaure, Bern-
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steinsdureanhydrid und Caryophyllensdure. Die Entstehung der S. Ci4H2204 aus
dem Ozonid und ihr Abbau mit HNO3 verlauft wohl nach folgendem Schema:

C-CH, C-CH, CH,
HoC-"] qri HjC-~I qH
HCP tC  n. A Ozon CH.-C-CH, |
HC<~" G9
CH CH3 COOH CH,
(COH)
Lim.-Caryophyllen. CuH204= Diketosaure, bezw. Diketoaldehyd.
C-CH,
chs
COOH . HjG -~*~-COOH
COOH
COOH
Caryophyllenséure. Bernsteinsaure.
B. Indifferente Spaltungsprodd. Diese bilden ein Ol das in drei Frak-

tionen zerlegt wurde. Fraktion I., Kp.lliS 73—76°, stellt ein Keton, Ci10H180, dar.
Schwach griine, 1 bewegliche, fruchtartig riechende FI. D.200,8823; nDo0 = 1,4387;
aD— —7°; mischbar mit L&sungsmitteln. — Semicarbazon, CuH2ION3, weille
Krystalle; aus Methylalkohol rechtwinklige oder quadratische Blattchen, F. 176°;
wl. in k. A. oder Methylalkohol; 1L in den ublichen Solvenzien. — Alkohol, C10HJO,
durch Reduktion des Ketons mit Na u. A. nach Ladenbubg. Ol, Kp.rs 87—89°;
D.#©0,8707; nDW= 1,4507; RDD= —6° — Chlorid, C10H190C1, besitzt dtherischen
Geruch; Kp.,070—73°; D.200,882. — KW-stoff, CioH16, durch Erhitzen des Chlorids
15 Minuten mit Chinolin auf 240°; Kp.n-5 50—54°; D.20 0,812; n® = 1,4410;
«dd= —6°.

Bei der Oxydation des Ketons CioH18 mit alkal. Bromlsg. entstand
eine olige einbasische Saure, CaH1602 von schweiffdhnlichem Geruch; 1 bewegliche

FL, Kp.,35 131—133°; D.23 0,9773; n,® 1,4500; «D° = —7°. — Ag-Salz,
F. 219°; Braunung bei ca. 160°. — Methylester, C10H1802, dropsartig riechendes
Ol; Kp.16 86-89°; D.230,9208; nn2® = 1,4360; «DD = —5,5°. — Amid, C9HI7ON.

Darst. aus der S. durch Erhitzen mit PC13 15 Min. auf 90—100°. Perlmutter-
glanzende Blattchen auf verd. Methylalkohol, F. 114°; 11 in Methylalkohol, A., A.
und Essigdther. Bei der Oxydation des Ketons mit 27°/0ig. HNO3 fand eine
lebhafte Rk. statt. Das 6lige Rk.-Prod., C8H140 2, zeigte Kp.12 119—122°; D.200,972;
n® = 1,4457; «® = +7,5°. — Methylester, CH160a; Kp.16 69—73°; D.200,9359;
nB’ = 1,4307; «D0D==+2°. — Amid, C8H160N. Kleine Nadelehen, vierseitige
Prismen aus verd. A. F. 115—116°; 1L in A. und Methylalkohol; 1 in k. Essig-
dther, 1. in heiBem PAe., swl. in k. PAe.

Das Keton, C,,H180, stellt ein sekundares Spaltungsprod. der Ozonisierung
dar. Seine Entstehung und Abbau verldauft nach dem unten folgenden Schema.

Fraktion Il., Kp.135 135—145° der indifferenten Spaltungsprodd. enthdlt wahr-
scheinlich das Gemisch eines Ketoaldehyds mit einem Diketon CI2Hi0O2. Letzteres
bildet zunachst ein gelbes Ol; Kp.I135 139—143°; «DD = +34°; nDD = 1,4627, das
nach Befreiung von vorhandenem Aldehyd durch Schitteln mit KMn04 ein farb-
loses, 1 bewegliches Ol bildete; Kp.9137—142° (korr.), D.2° 0,9600; n¥ = 1,4677;
ax* = +34°; nach nochmaliger Behandlung mit KMn04 D.2°0,9598; nD= 1,4622;
ua — +39°. Das Diketon ist gegen FEHUNGsche Lsg. bestdndig, reduziert aber

XVI. 1 23
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ammoniakalische Silberlsg. in der Hitze. — Semicarbazon, C14H240 2N6. Krystalle;
F. 219° 1 in sehr viel h. A

Bei der Oxydation des Diketons mit 30%ig. HNO, wurde Dimethylbern-
steinsdure und Caryojihyllensaure erkalten. Dasselbe Resultat wurde bei der Oxy-
dation mit alkal. Bromlsg. erhalten.

HNO,
ch.chs CH-CH, CH,
HJ HjC
NaOH + Br ICH,-C-CH, ch,-C-ch,
HC<' COOH HC
CH, + CH, 'C'H2 COOH
Keton, C10H180. coh 1002 cghuo2
X
C-CH, CH CH, C-CH, CH, CH,
HjCf" '~ q h 2c
CH.-C-CII,dH_ CM.S
HC HC 6 In. (H,
3H2 CH, "CACH,
Terp. Caryophyllen.
Fraktion IlIl., Kp.,, 179—189°, der indifferenten Spaltungsprodd. enthélt einen

Diketoaldehyd, Cu4H20,. Kp., 181—184°; D.20 1,0280; nD = 1,4774;, «DD =
—25°;, schwer bewegliches, gelbgriines 01. Das Rk.-Prod. mit Semicarbazid ist
kein einfaches Trisemicarbazon. F. ca. 116°; 1L in Methylalkohol. Bei der Oxydation
mit KMn04 entsteht glatt die oben beschriebene zugehdrige Diketocarbonsaure,
CidH204. Die Oxydation des Diketoaldehyds mit HNO, liefert entsprechend seiner
nahen Verwandschaft mit der Diketocarbonsdure dieselben Abbauprodd. wie diese,
ndmlich Bernsteinsdure und Caryophyllensdure (vgl. obige Formeln).

Das nach der Vorschrift von UEUSSEN dargestellte Caryophyllen, Kp.l0 113
bis 115°; D.200,8964; nDD = 1,4987; «D= —23° wurde in das Dihydrochlorid
(vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 3452; C. 1911. I. 76), F. 68—69°, ubergefuhrt,
welches sich als identisch erwies mit dem Dihydrochlorid aus natiirlichem Caryo-
phyllen. Durch Abspaltung von HCI mit methylalkoh. KOH wurde daraus das
regenerierte*“rechtsdrehende Caryophyllm erhalten. Dieses rechtsdrehende Caryophyllen
lieR sich nicht mehr Uber das Nitrosit in das linksdrehende verwandeln. Wahr-
scheinlich entsteht beim Zersetzen des Bihydrochlorids (I11.) ein Gemenge beider
maéglicher kinstlicher Caryophyllene, die aber dasselbe Chlorhydrat liefern. Bei
der Reduktion des blauen Nitrosits mit Na und A. entsteht eine nach NH,
riechende, in SS. 1 Verb. CieH2/N; Kp.13 148—150°, D.20 0,9297; aD® = +13°;
nDD = 1,5030, deren Formel einem Amin entspricht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44.
3657—79. 29/12. [6/12.] 1911. Breslau. Lab. d. Techn. Hochschule.) Alefeld.

Arthur Lapworth und Victor Steele, Ein neues Stereoisomeres des Cyan-
dihydrocarvons. Von den vier mdglichen Cyandihydrocarvonen (siehe Formel) sind
bisher nur zwei (Journ. Chem. Soc. London 89. 1819; C. 1907. I. 568) bekannt,
die zueinander dynamisch isomer sind. Eine dritte Form wurde nun bei der An-
lagerung von HCN an d-Carvon bei héherer Temp. gefunden, die ebenfalls in Ggw.

von NaOC,H5Mutarotation zeigt; esscheint

- N _ AN H i H
CH,-CH<EQ(GN)i&'H_"a>ErI]—|- 2-CH, also auch hier ein Paar von dyr]am.l.schen
Isomeren vorzuliegen, das bei hoheren
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Tempp. mit dem ersten Paar eine Gruppe von vier dynamischen Isomeren bilden
durfte, da dann HCN sehr schnell abgespalten und wieder angelagert wird. Da
nun das asyinm. C des d-Carvons nachweislich unverandert in den Cyandihydro-
carvonen enthalten ist u. die Gruppe >CH(CN) gewdhnlich stabiler ist als *>CH-
CO«C , so dirften sieh die beiden krystallisierten Cyandihydrocarvone durch die
Konfiguration der CH(CN)-Gruppe unterscheiden.

Experimentelles. R-{neo-) Cyandihydrocarvon, CnHi50N, aus 60 g d-Carvon,
in 30 ccm sd. Essigester gel., beim Zusetzen zu einer sd. Lsg. von 30 g KCN in
80 ccm Wi und 80 ccm Spiritus; man kocht, bis alles geldst, ist; Nadeln aus A,
F.84° [«]D= —42,1° (0,3618 g in 25 ccm der alkoh. Lsg.), = —39,00° (nach Zusatz
einer Spur NaOC2H5); zers. sich bei der Dest. etwas; ist ungesattigt und deutlich
basisch; beim Kochen mit konz. alkoh. KOH wird d-Carvon zuriickgebildet, be-
sonders in Ggw. von Fe(OH)2; wird durch Amylnitrit u. NaOC2H6 in das Laetam,
F. 138—139° (Journ. Chem. Soc. London 91. 981; C. 1907. Il. 537) verwandelt. —
PJienylhydrazon, Ci7Hn N3, Nadeln aus A., F. 113—116° (Zers.), wenig bestandig.
Oxim, CuHIGON2, Nadeln aus A., F. 182°. — Die Hydrolyse dieses (9-Nitrils durch
konz. wss. HCI fihrt in 5 Tagen zu demselben Gemisch von «- u. B-Cyandihydro-
carvoncarbonsaure, das auch aus «-Cyandihydrocarvon erhalten wurde. L&Rt man
aber 5¢g (j-Nitril mit 10 ccm konz. wss. HBr stehen, bis W. keinen Nd. mehr ab-
scheidet, so erh&lt man das neue B-Cyandihydrocarvoncarboxylamid, CuHIZO2N =
CiH160-CO-NH2 Nadeln ausEssigester, F. 218° (nach dem Dunkelwerden bei 200°),
das durch kurzes Erhitzen mit alkoh. KOH reine ce-Dihydrocarvoncarbonsaure, Kry-
stalle aus W., F. 141—142°, bei langerer Einw. ein Gemisch von «- u. A-Siiure gibt,
wahrend unter gleichen Bedingungen das «-Nitril die ¢5-Saure, F. 97°, liefert, an
deren Stelle friiher «-Sdure erhalten wurde. Diese Verhéltnisse sind noch nicht
geklart. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1877—82. Nov. 1911. Manchester. Univ.
Schdhck Lab. New Cross. Goldsmiths College. Chem. Lab.) Fbanz.

Gustave Louis Blanc und Jocelyn Field Thorpe, Komppas Synthese der
Camphersaure. Da Diketocamphersduremethylester (I.) bei der Einw. von sehr verd.
Alkali das Salz einer zweibasischen S. liefert, die selbst sofort in C02 und die
Séure 1. zerféllt, aus welcher man das Keton I11. erh&lt, dessen niederes Homologe
(IV.) aus Diketoapocamphersauremethylester (V.) erhalten wird, so haben sich die
gegen die KOMPPAsche Camphersauresynthese (vgl. Journ. Chem. Soc. London 99.
29; C. 1911. I. 732) erhobenen Einwendungen als unbegrindet erwiesen.

COCfCH,1(CO.,CH.1 CO-CH(CHJ3
>C(CH3R
'm0 ' CO-CH(COxH)
1. V. V.
CO- CH(CO&CH3>C(CH32
>C(CH32 ¢ 0lch3>C(CH3)s CO- CH(C02CH3y )

Experimentelles. 3,4- Dilceto-1,1,2-trimethylcyclopentan-5(2)-carbonsaure,
C,H1204(11.), aus Diketocampherséduremethylester (l.) beim 24-stdg. Stehen seiner Lsg.
in einer Lsg. von etwas uberschissigem KOH in 10 Tin. W. u. Ansduern der auf
das halbe Volumen eingedunsteten Lsg., Nadeln aus W., F. 146° unter Zerfall in
C02 und 3,4-Diketo-1,1,2-trimethylcyclopentan, CeH1202, Nadeln aus sehr verd. A.,
F. 83° sublimiert bei 70°; das Diketon ist 1L in wss. KOH u. gibt mit FeCI3 eine
violette Farbung; Osazon, CXH24N4, gelbe Prismen aus verd. A., F. 162°; Dioxim,
CH140jN2 Nadeln aus verd. A., F. 172° (Zers.). — 3,4-Diketo-I,I-dimethylcyclopentan,
C,H1002 (1V.), aus Diketoapoeamphersauremethylester (V.) bei 3-stdg. Kochen mit
verd.H2S04, Nadeln, F. 45°, Kp,79197°, mit Wasserdampf fllichtig, 1L in organischen

23*
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FIl.; die wss. Lsg. ist schwach sauer, 1L in wss. KOH, gibt mit FeCls eine wein-
rote Farbung; Osazon, C10H,N4, gelbe Nadeln aus A., F. 167°. (Journ. Chem. Soc.
London 99. 2010—12. Nov. 1911. Paris. Sorbonne. Sheffield. Univ. The Sorby
Eesearch Lab.) Franz.

L. Francesconi und P. Scarafia, Das atherische Ol von Santolina Chamaecy-
parissus L. I. Mitteilung. Vff. geben zundchst eine kurze botanische Be-
schreibung von Santolina Chamaecyparissus. Mittels der auch fruher (vgl.
Francesconi NNd Sernagiotto, Atti B. Accad. dei Lincei, Boma [5] 20. Il. 111;
C. 1911. Il. 1540) angewandten Reaktive, Osmiuinsdure, FeCl3-Lsg. und wss. alkoh.
Lsg. von Sudan Ill. fanden Vff., daR sich das &th. Ol hauptsachlich in den epi-
dermischen Gewoben findet. Die Ausbeute an &th. Ol schwankte, je nach den
verschiedenen Vegetationszustanden der Pflanze, von 1,98—I1,5°/00; sie war am
hochsten kurz vor der Bliute. Auch die physikalischen Eigenschaften und die
chemische Zus. des Oles ist verschieden, je nach den Vegetationsperioden der
Pflanze. So fanden Vff. fir das Ol im Mittel C 81,68, H 11,28 und 0 7,04°/0,

D.4 0,8732, [«ID&s = —11,74°, fur die einzelnen Fraktionen, z. B. die zweite, Kp.
97—98°, C 84,54, H 12,66 und 0 2,8°/,, D.16 0,8496, [«],* = —12,41°, und die
sechste, Kp. 109-111°, 0 77,84, H 11,96 u. 0 10,2%, D.155 0,8951, [«][D= —134°.

Das Ol enthalt weder freie Phenole, noch Alkohole, und nur geringe Mengen von
atherartigen Verbb. Es besteht wahrscheinlich aus einem Gemisch von wenigstens
3 verschiedenen Verbb. In den ersten Fraktionen ist besonders reichlich ein
Terpen vorhanden und zugleich wahrscheinlich der Ather eines Phenols; in den
mittleren Fraktionen Uberwiegen ein oder mehr Oxyterpene oder Carbonylverbb., in
den letzten Fraktionen ebenfalls Carbonylverbb. zugleich mit dem Ather eines ali-

cyclischen Alkohols. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. IlI. 255—60. 17/9.
1911; Gazz. chim. ital. 41. 1l. 185—203. 20/10. [Februar] 1911. Cagliari. Allgem.
chem. Univ.-Inst.) RoTH-Cothen.

L. Francesconi und P. Scarafia, Uber das é&therische Ol von Santolina
Chamaecyparissus L. {Einwirkung von Hydroxylamin). Il. M itteilung. (Vgl. vorst.
Ref.) Bei Einw. von Hydroxylaminchlorhydrat auf das &th. Ol u. seine Fraktionen er-
hielten Vff. a) ein Hydroxylaminoxim eines Ketons CICHI60, b) ein Oxim desselben
Ketons, c) ein Oxim eines anderen Ketons, d) ein einfaches Hydroxylamin, e) ein
Terpen u. andere unveranderte Bestandteile des ath. Oles. Das Terpen, eine farblose
Fl., Kp. 165—170°, scheint eine einzige Doppelbindung zu enthalten. Das Hydroxyl-
aminoxim, C10HIA: NHOH)NOH, Prismen (aus A.), bei 180—185° erweichend, bei
190° schm, und bei weiterem Erhitzen unter Gasentw. eine feste M., F. Uber 260°
bildend; gibt nicht die Rk. mit Aldehyden, die charakteristisch fir B,y-Hydroxyl-
aminoxime und a,”-lsomere, noch auch mit salpetriger Saure Nitrimin; reduziert
FEHUNGsche Lsg. erst nach kurzem Kochen mit verd. HCI. Chlorhydrat, Pulver.
Dioxim, CioH16NOH), B. aus 1g Hydroxylaminoxim, 0,24 g H2504 und 0,34 g
NaNOa. Weile Prismen (aus A.), bei 268° sich zers., 1 in Alkalien u. verd. SS;
reduziert FEHLINGsche Lsg. nach kurzem Kochen mit HCI. — Dibenzoyldioxim,
aus 0,5 g des Dioxims, 0,7 g Benzoylchlorid u. 0,28 g H,0. Weile Krystalle (aus
A)), F. 150—155°. Bei ldngerem Erhitzen des Hydroxylaminoxims auf 190—200°
entsteht neben dem oben beschriebenen Dioxim das Aminoxim, C,0H17(NH,)(:NOH),
farblose Prismen (aus A.), F. 150°, 11 in verd. SS.; reduziert FEHLINGsche Lsg.
nach vorherigem Erhitzen mit verd. SS. Das Hydroxylaminoxim oxydiert sieh be-
reits an der Luft, z. B. in alkoh. Lsg., zum Dioxim. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 20. II. 318—24. 1/10. 1911. Cagliari. Allgem. chem. Univ.-Inst.)

BROTH-Cdthen.
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L. Erancesconi und P. Scarafia, Uber das &therische Ol von Santolina Chamaecy-
parissus, Formel des Santolinenons, CIOHIOO. I1I. Mitteilung. (Vgl. vorst. Ref.) Die
B. des Hydroxylaminoxims der Carbonylverb., CioHIeO, Prismen, F. 190°, bei hdherer
Temp. ein Gemisch des entsprechenden Dioxims u. Aminoxims liefernd, beweist, daf
sich in dem ath. Ol von Santolina Chamaecyparissus eine Carbonylverb., wahr-

C:CH, C:CH, CHCH,-NH(OH) CHCII: NOH
CHANCO CH3* ,C:NOH CH/NC:NOH CH2~>,C :NOH
CHJL "JcHj CHjINjJcH] ch,L Jch, chJ”jJch,
CH-CH(CHS), CH.CH(CH3a CHCH(CH3), CHCH(CH3),
zil,-Meuthen-2-on Oxim Hydroxylaminoxim Dioxim
CHCH NH scheinlich ein Keton der Formel CioHIeO findet, fir das
Qjj/\c-N O H nac* den Betrachtungen der Vff., beziiglich derer auf
a V. das Original verwiesen sei, die Formel I. eines A 1~-Men-
CHACH, then-2-ons ergibt. Fir die durch Einw. von Hydroxvl-
UHCH(CH32 amin aus diesem Keton erhaltenen Derivate leiten sich die
Oximamin Formeln 11.—V. ab, die dem Verhalten dieser Verbb. am

besten entsprechen. Madglicherweise handelt es sich auch um eine stereoisomere
Form des Ketons. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. 1. 383—87. 15/10. 1911.
Cagliari. Allgem. ehem. Univ.-Inst.) ROTH-Cothen.

L. Erancesconi und E. Sernagiotto, Der Aifi-Dihydrocuminaldehyd. R-Phel-
landren in dem &therischen Ol von Bupleurum fruticosum. (Forts, von Atti R.
Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. Il. 190; C. 1911. Il. 1805.) Die-"aus dem Nitroso-
chlorid dieses &th. Oles gewonnene Verb. CioHuO ist ein Dihydrocuminaldehyd,
und zwar, da er in seinen Eigenschaften (Oxime beider Verbb., F. 42—44°, Semi-
carbazone, F. 197—198° bezw. 201—202°) mit dem Dihydrocuminaldehyd von

W allach 0Ubereinstimmt, ist es auch wohl ein //'*-Derivat der Formel 1. Durch
q49jiq q . Qpj Abspaltung von Nitrosylchlorid aus dem

c j I CH Nitrosochlorid gelangte man zu dem im

i Ln finl ather. Ol von Bupleurum fruticosum
CHjt*"CH vorhandenen Terpen, das sich als B-Phel-

CHQCHj), CHCHiCHj);, landren (Formel Il.) erwies. Es zeigt aller-

dings ein hoheres Drehungsvermdgen (-{-19,65 bis -{-53,329, als bisher fir dieses
Terpen beobachtet wurde. Die Ggw. des B-Phellandrens ist kaum anzunehmen.
Mit NaNO, liefert das //-Phellandren ein Nitrochlorid, das, wie das Nitrosit, ent-
gegengesetztes Drehungsvermdgen aufweist und bei der Zers. H15Dihydroeumin-
aldehyd liefert. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. Il. 325—31. 1/10. 1911.
Cagliari. Allgem. ehem. Univ.-Inst.) . ROTH-Cothen.

L. Erancesconi und E. Sernagiotto, Finuiirkung von Nitrosylchlorid auf das
atherische Ol von Bupleurum fruticosum. Nitrosochloride. Derivate und Zersetzungs-
produkte. Dihydrocuminaldehyd. II1l. Mitteilung. (Vgl. vorst. Ref.) Das Nitroso-
chlorid, gegen W. ziemlich bestdndig, F. nach ldngerem Kochen mit W. (oder mit
Oxalsaure) 90—92°, liefert (14 g) mit 10 ccm Essigsdure u. 30 ccm W. im Wasser-
bade neben einer N-haltigen Verb. (C 70,47, H 9,42 u. N 7,65%), F. 68°, Dihydro-
cuminaldehyd, CioHuO, D.13 0,9825, Kp.l6 136—140°, Refraktionsindex im Mittel
1,528, charakterisiert durch sein Verhalten gegen Bisulfit und seine Derivate. —
Semicarbazon, Bléttchen, F. 197—198°, am Licht gelblich; Aldazin, (CIo0HUN,), aus
1 g Aldehyd in 2—3 ccm A. durch die ber. Menge Hydrazinchlorhydrat, gelbe
Schuppen, F. 111—112°; Phenylhydrazon, C8H1SCH:N2HCH5, aus 1g Aldehyd in
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alkoh. Lsg. durch die ber. Menge Phenylhydrazin, weife Nadeln, F. 123—126°;
p-Bromphenylhydrazon, CaH13CN:N2HCeH4Br, gelbe Blattchen, F. 127—129°; alle
diese Derivate sind etwas 1 in w. W., zI. in w. A., 1 in Chlf., Bzl., Aceton, optisch
reehtsdrekend; das Semicarbazon, ferner besonders das Phenylhydrazon und das
Bromphenylhydrazon sind pkototrop, d. h. sie werden am Licht sofort rot und
nehmen im Dunkeln ihre urspriingliche Féarbung wieder an. Der Aldehyd bildet
bei der Oxydation mit Silberoxyd in alkoh. Lsg. nach Senmier (Die Atherischen
Ole, Bd. I, S. 179) Cuminsaure, CIoH1202, F. 116—117°. (Atti R. Accad. dei Liucei,
Roma [5] 20. Il. 388—92. 15/10. 1911.) ROTH-Cothen.

John Edward Purvis, Die Absorptionsspektren des Triketohydrindenhydrats und
einiger Derivate. Die Unters, der gefédrbten Derivate des farblosen Triketohydrinden-
hydrats (Rauhemann, Journ. Chem. Soc. London 99. 1486; C. 1911. Il. 1034) er-
gibt, daB bei der Substitution zweier Ketogruppen durch zwei selbstdndige Kom-
plexe, wie beim Triketohydrindendiphenylhydrazon und 2,3-bis-(p-Dimethylamino-
anilino)-u-hydrindont das Auftreten der Farbe auf der Verschiebung der selektiven
Absorption in den sichtbaren Teil des Spektrums beruht, wéhrend bei gleichzeitiger
Ringbildung, wie beim Ketohydrindenophenazin u. 2-0-Carboxybenzoylindonoglyoxalin,
nur allgemeine Absorption zu beobachten ist; wahrscheinlich liegt in diesem Falle
die selektive Absorption schon im Ultrarot. Die Derivate des 1,3-Diketohydrind-
amins besitzen ein deutliches Band im sichtbaren Spektrum. (Journ. Chem. Soc.
London 99. 1953—60. Nov. 1911. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) Fbanz.

George Barger und Walter William Starling, B-2-Methoxynaphthylpropion-
sdure und Methoxyperinaphthhydrindon. In der Absicht, einen Riugschluf in der
peri-Stellung des Naphthalins (vgl. Sachs, Brigl, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44.
2091; C. 1911.11. 610) herbeizufiihren, wurde 2-Methoxynaphthylacrylsaure (I.) mit
P,Os behandelt, wobei aber nur Naphthoeumarin (Il.) erhalten wurde. Dagegen
gelingt eine Abspaltung von W. aus der 2-Methoxynaphthylpropionsdure ohne Zer-
storung des Methoxyls, so dal das Prod. sehr wohl ein Methoxyperinaphthhydrindon
(I11.) sein kann. Schlechte Ausbeuten verhinderten die weitere Unters.

Experimentelles. 2-Mahoxynaphthaldehyd, aus 50 g Oxynaphthaldehyd, in
440 ccm Methylalkohol, bei zweimaliger Behandlung mit 28,6 ccm Methylsulfat u.
27,4 ccm 11-n. wss. KOH, F. 84°, Kp.,8 205°. — R-2-Methoxynaphthylacrylsaure,
C14H1203(l.), aus 10 g 2-Methoxynaphthaldehyd und 9,5 g Essigester bei Einw. von
1,25 g feinverteiltem Na und Hydrolyse des gebildeten Esters mit methylalkoh.
KOH, sehr schwach gelbliche Nadeln aus Bzl., F. 160°; gibt beim Erhitzen mit
1 Mol. PC15 Naphthoeumarin (11.), gelbe Krystalle aus Bzl., F. 117°, Kp.I2 ca. 240°. —
R-2-Methoxynaphthylpropionsédure, CuHuOs == CH30 «C,0H,,-CH2-CH2-CO2H, aus
2-|9-Methoxynaphthylaerylsdure, in Na*CO., gel., bei der Reduktion mit 3%ig. Na-
Amalgam, farblose Nadeln aus W., F. 128°, 1 in ca. 1000 Tin. sd. W. — Mtthoxy-
perinaphthhydrindon, C14HI202 (111.), aus 1,3 g 3-2-Methoxynaphthylpropionséaure in
10 ccm Bzl. bei 2—3-stdg. Erhitzen mit 6,7 g P205, tiefgelbe Prismen aus Bz,
F. 135°, Kp.ls 210°. (Journ. Chem. Soc. London 99. 2030—33. Nov. 1911. London.
New Cross. Gotdsmiths College. Chem. Lab.) Franz.
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Erwin W. Mayer, Chlorophylichemie. Bericht Uber Fortschritte, in erster
Linie Zusammenfassung der Ergebnisse von WILLSTATTER und dessen Schiilern in
gedréngter Form. (Chem.-Ztg. 35. 1341—43. 5/12. 1354—56. 7/12. 1364—65. 9/12.
1911. Breslau.) Bloch.

Richard W illstatter und Yasuhiko Asahina, Zur Hamopyrrolfrage. (Vgl.
Knorr, Hess, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2758, H. Fischer, Bartholomaus,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3313; C. 1911. Il. 1536 und S. 251.) Die Vff. haben
das Hamopyrrol aus Hamin wie aus Chlorophyll als ein komplizierteres Gemisch
erkannt (vgl. S. 349). Nach Entfernung der beigemiseliten Pyrroline konnten daraus
folgende Bestandteile isoliert werden: 1. Phyllopyrrol, CoH,aN; F. 66—67°; F. des
Pikrats 95°; gibt keine Fichtenspanrk., keine Rk. mit Dimethylaminobenzaldehyd
und wird von HgCI2 nicht geféllt; 2. Isohdmopyrrol, C&HUN; F. 16—17°; F. des
Pikrats 119° gibt bei der Oxydation ein Oxim des Methylathylmaleinimids vom
F. 218—219°; 3., eine Base C3HI3N, die den Literaturangaben fiir Hamopyrrol am
nachsten kommt; fl.; F. des Pikrats 109°, bei der Oxydation ein Imidoxim vom
F. 201° liefernd. Diesen Komponenten wird nachstehende Konstitution zuge-
schrieben :

CH3-CH2-C

ch3.c
NH

Phyllopyrrol. H&mo- und Isoh&mopyrrol.

Es sollte hiernach mit einer der Komponenten 2. u. 3. das Prod. der Synthese
des Dimethylathylpyrrols von Knorr und Hess identisch sein. Dies ist nicht der
Fall. — Die Komponenten Hamo- und Isohdmopyrrol liefern wie die synthetische
Base von Knorr und Hess und abweichend vom Hamopyrrol von Fischer und
Bartholomaus Mit Diazobenzolsulfosdure einen gut krystallisierenden Farbstoff.

Zur Synthese des 2,4-Dimethy 1-3-dthylpyrrols. Es ist den Vff. noch
nicht gelungen, das krystallisierte Hydrazon des Dimethylaeetylpyrrols zu erhalten.
Als krystallisierendes Reaktionsprod. trat nur das von Fischer u. Bartholomaus
beschriebene Ketazin, CleH2N4, auf; farblose Prismen (aus Weingeist); F. 222°. —
Zur Darst. des Pyrrols erwarmen die Vff. Dimethylacetylpyrrol mit Hydrazinhydrat
8 Stdn. im offenen Einschlufrohr auf dem Wasserbad und das entstandene gelb-
liche Ol mit Na und A. 10—12 Stdn. auf 150—160°; Kp.no 197°; Kp.l0 84°; D .4
0,926; D .540,913. — Pikrat, feine Prismen; F. 138° (korr.). — Styphnat; vierkantige
Prismen, F. 136°. — Chlorpikrat, F. 140°. — Die Oxydation des 2,4-Dimethyl-3-
athylpyrrols mit HNO2 ergab ein Oxim des Methylathylmaleinimids, Prismen (aus
W.) vom F. 215—216°, das mit den Prédparaten aus obigem Hamo- und Isohdmo-

pyrrol (2. und 3.) nicht identisch ist. — Durch HJ und P bei 240° und Vervoll-
standigung der Reduktion mit Pt und H entsteht ein Pyrrolidin, das niedriger
siedet (um 145°) als das Isohamopyrrolidin. — Chbloroplatinat des Reduktionsprod.,

(CaHuN)2PtCl6, spieRige Prismen (aus W.); hellgelbe Prismen (aus A.); F. 220°. —
«-Naphthylharnstoff, Ci19Ha4ON2; rhombenférmige Blattchen (aus 50% alkoh. Lsg.);
F. 109—110°. Der Naphthylharnstoff des Isohdmopyrrolidins hat F. 138°, das
Chloroplatinat F. 191—192°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3707—10. 29/12. [11/12)]
1911. Chem. Lab. Eidgen. Techn. Hochschule Zirich.) Bloch.

Richard W illstatter, Untersuchungen uber Chlorophyll. XWVII. Absorptions-
spektra der Komponenten und ersten Derivate des Chlorophylls. Von Richard W ill-
statter, Arthur Stoll und Max Utzinger (XVI. vgl. Wittstatter, Utzinger,
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Liebigs Ann. 382. 129; C. 1911. Il. 1142). |. Spektrographische u. spektro-
skopische Methode. Die Versuchsanordnung war im wesentlichen die von
Rost, Franz u. Heise benutzte (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 32. 223; C. 1909. Il.
1383). Doch halten die Vff. die Methode der photographischen Aufnahme u. Darst.
der Spektra nicht fur objektiver als die Beobachtung mit dem Auge u. graphische
Wiedergabe der Messungen. Zumeist wurde die spektroskopische Methode der
Charakterisierung von chemischen Untersuchungsmethoden hei weitem tbertroffen. —
Es werden nun Il. spektroskopisch beschrieben: Chlorophyll a (Spektrum
stimmt im wesentlichen mit dem von Tsivett angegebenen (berein); die ath. Lsg.
ist blaugriin mit blutroter Fluorescenz; Chlorophyll b, &ath. Lsg. gelbgriin mit
braunlichroter Fluorescenz; Methylchlorophyllid a, Farbe der Lsg. u. Spektrum wie
bei Chlorophyll a; Methylchlorophyllid b, Farbe der Lsg. und Spektrum &hnlich
Chlorophyll b. Das von Wittsatter u. Benz (Liebigs Ann. 358. 285; C. 1908.
I. 1277) beschriebene Spektrum des ,krystallisierten Chlorophylls* ist das Spek-
trum eines an der Komponente a reichen Gemisches der Athylchlorophyllide a u. b.
Phéophytin a, ath. Lsg. olivgrin mit roter Fluorescenz, in dinner Schicht ahnlich
der Lsg. von Phytochlorin e; Phdophytin b, die Lsg. in A. ist braunrot mit roter
Fluorescenz, die Farbe erinnert an die Phytorhodine; Mcthxjlphdophorbid a und b;
Phytochlorin e in &th. und in salzsaurer Lsg.; die Lsg. in verd. HCI ist blau, die
Nuance héngt von der Stdarke der S. ab; Phytochlorin f, die &th. Lsg. ist schon
grin, weniger olivstichig als Chlorin e, die HCI-Lsg. ist je nach der Konzentration
der S. blau bis grin; Phytorhodin g, die ath. Lsg. ist weinrot, die Lsg. in 9°/0ig.
HCI ist smaragdgrin.

HI. Die B. komplexer Kaliumverbb. (vgl. C. 1911. Il. 1147). Phytochlorin
ist in indifferenter Lsg. olivgriin, Phytorhodin weinrot, die Alkalisalze zeigen in
alkoh. Lsg. recht genau die Absorptionsspektra der Mg-freien Chlorophyllabkémm-
linge, aus welchen sie hervorgegangen sind (Chlorin wie Phdophytin a, Rhodin wie b).
Ldst man hingegen Phytochlorin und -rhodin in konzentriertester alkoh. KOH auf,
so schlégt die Farbe in intensives Chlorophyllgrin um, in Blaugriin der Kompo-
nente a, bezw. in Gelbgriin der Komponente b. Zum Vergleich mit den so gebil-
deten K-Verbb. wurden die Absorptionsspektra der Prodd. der raschen Verseifung
in der Hitze untersucht: Isochlorophyllinkalium a u. b. Die alkal. Lsg. der Verb. a
ist grinblau u. zeigt stark leuchtende rote Fluorescenz; die Lsg. von b in hdchst-
konz. methylalkoh. KOH ist gelbgriin mit intensiv braunlichroter Fluorescenz; beim
Verd. mit Methylalkohol oder W. wird die Farbe rein grin. In den Absorptions-
erscheinungen stimmen die Chlorophyllinsalze in hochstkonz. methylalkoh. KOH
als Losungsmittel mit der Auflsg. von Phytochlorin und Phytorhodin in denselben
Medien so vollkommen (berein, dal man das einwertige Alkalimetall analog dem
Mg im Chlorophyll gebunden annehmen muB. Das Kalium hat also den H von
zwei Iminogruppen substituiert u. hat durch seine Partialaffinitat mit zwei anderen

N-haltigen Gruppen einen Komplex gebildet (vgl

KeeeoN <2 nebenstehende Formulierung). Dieser Komplex er-
leidet schon beim Verdinnen der alkal. Lsg. mit A
C>N—KeemN<cC Dissoziation. Bei den komplexen Metallverbb. der

Chlorophyllgruppe wird also jeder Grad von Bestan-
digkeit verwirklicht, die Verbb. der einwertigen Alkalien existieren nur in konz.
Alkalien, die Mg-Verbb. werden schon durch S. zers., Cu-Verbb. entstehen in der
groften Verdlinnung u. sind gegen starke Alkalien u. starke SS. &uRerst resistent.
Die B. dieser komplexen Chlorophyllderivate kann zum empfindlichen Nachweis
von Spuren der Schwermetalle (Zn, Cu) dienen; z.B. findet man im Methylalkohol |
von Kahibaum Kupfer, wenn man darin Phytochlorin a I6st u. einige Zeit stehen
l1akt; rascher erfolgt die Rk. bei Ggw. von Pyridin; fihrt man das Chlorophyll-
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derivat wieder in A. ber und wéscht mit 10*/cig. HCI, so bleibt im A. die gegen
S. bestdndige blaugriine Cu-Verb. des Pbytocblorins e. — Bei der Diskussion der
sich aus optischen und Bestandigkeitsverhdltnissen ergebenden Verschiedenheit der
komplexen Verbb. in der Chlorophyllgruppe von einfachen Salzen kommen die Vfl.
auch auf die Salze des Alizarins zu sprechen.

Die Al-Verb. des Alizarins, die als konstitutionell verschieden vom Alizarin
selbst aufgefalt wird, absorbiert gleichartig im Violett (in Chinolinlsg.); verschieden
von beiden verhalten sich die Alkaliverbb. des Alizarins, die noch nicht als
komplexe Derivate beschrieben worden sind. Alizarin bildet zweierlei Allcalisalze,
die nach ihren optischen Eigenschaften keine einfachen Alizarinsalze sind. Schiittelt
man die gelbe &th. Lsg. des Alizarins mit 7so00'n- KOH oder mit Vio—Vioooirll-
KH3 aus, so entsteht eine rote Lsg., mit Vso-n- KOH entsteht die blauviolette Lsg.
eines zweiten Salzes.

Phytochlorin e in alkal. Lsg. a) Normales Alkalisalz; zeigt in verd. methyl-
alkoh. KOH d&hnliche Farbe wie in indifferenten Solvenzien; b) komplexe K-Verb.;
entsteht, wenn die Lsg. in 30%ig. methylalkoh. KOH bis auf einen Gehalt von
45—46% iIKOH abgedampft wird; Farbe schén blaugriin, wird langsam olivgriin;
tieffote Fluorescenz. — Phytorhodin g in KOH; zeigt in verd. methylalkoh. Lsg.
ein Spektrum, das dem der Phdophytinkomponente b) und des Methylphdophor-
bids b) ahnlicher ist, als dem des freien Rhodins. (LIEBIGs Ann. 385. 156—88.
28/11. [15/9.] 1911. Chem. Lab. Eidgendss. Techn. Hochschule Zirich.) Bloch.

Richard W illstatter, Untersuchungen uber Chlorophyll. XVIH. Uber die
Reduktion des Chlorophylls. 1. von Richard W illstatter und Yasuhiko Asahina.
Es wird zuerst ein geschichtlicher Uberblick Gber die Chemie des Sdmopyrrols ge-
geben. Um das Pyrrol aus Chlorophyll und Hamin zu vergleichen, wurden Chloro-
phyllderivate reduziert und die Spaltung des Hamins untersucht. Dabei konnten
die hydrierten Pyrrolbasen durch Ausschitteln mit Mononatriumphosphat quanti-
tativ abgetrennt werden, und die Pyrrole konnten durch mehrmalige Anwendung
einer Fraktionierungsmethode, die auf der fraktionierten Salzbildung mit Pikrin-
séure beruht, in drei Komponenten getrennt werden: in Phyllopyrrol, Isohamopyrrol
und eine Base C&InN (vgl. das vorvorhergehende Referat). Trotz der negativen
Pyrrolrkk. des Phyllopyrrols kann dieses nichts anderes als ein Pyrrol sein; denn
es nimmt bei der Reduktion 4 H-Atome auf und liefert ein geséattigtes, den Hamo-
pyrrolidinen &hnliches Hydroderivat. Die Unterschiede zwischen Hamo- u. Phyllo-
pyrrol erklaren sich dadurch, daB im letzteren alle 4 C-Atome Seitenketten tragen.
Das synthetische B,R'-Dimethyl-a,a'-diathylpyrrol von PILOTY (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 43. 497; C. 1910. |. 1147), welches die Fichteuspanreaktion sehr stark zeigt,
ist oder enthalt etwas anderes. — Die trisubstituierten Hamopyrrole werden von
wss. HgCl2-Lsg. gefallt, das tetrasubstituierte Phyllopyrrol nicht. Demnach ist die
Bk. der Pyrrole mit Mercurichlorid nicht eine Salzbildung am N (mit K gibt
Phyllopyrrol ein Salz), sondern wahrscheinlich eine Hercurierung am C.

Die drei Basen entstehen immer nebeneinander bei der Reduktion von Derivaten
des Chlorophylls mit HJ u. Phosphoniumjodid oder mit Sn u. HCI, sowie bei der
Reduktion des Hamins nach Nencki u. Zaleski (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 997;
G. 1901. I. 1202) oder von Hamatoporphyrin nach PILOTY (vgl. Pitoty, Quitmann u.
Eppinger, Lxebigs Ann. 377. 314; C. 1911.1. 152), also auch da, wo nur auf zwei
Kerne des Farbstofimolekiils oder vielleicht nur auf einen einzigen die B. fllichtiger
Basen zurlickzufiihren ist. Von Chlorophyllderivaten liefert Phylloporphyrin die
grofte Ausbeute an flichtigem Reduktionsprod., weil es nur eine Carboxylgruppe
enthdlt. Uber die Rolle der vier N-haltigen Kerne des Phylloporphyrins bei der
Oxydation und der Reduktion kann man sich folgende Vorstellung bilden: Zwei
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Kerne liefern bei der Reduktion die Hamopyrrole, diejenigen namlich, aua denen
bei der Oxydation das Methylathylmaleinimid hervorgeht (WiLLSTATTEI, Asahina,
Liebigs Ann. 373. 227; C. 1910. Il. 317); ein Kern tritt nach der Reduktion als
Phyllopyrrol auf, wahrscheinlich derjenige, der bei der Oxydation verloren geht;
der vierte Kern behélt bei der Reduktion wie bei der Oxydation sein Carboxyl,
er bildet kein flichtiges Pyrrolderivat, sein Oxydationsprod. ist das Imid der
Hamatinsdure. — Die drei Pyrrolbasen sind im zugesehmolzeuen Rohr unbegrenzt
haltbar.

Experimenteller Teil. (Vgl. auch das vorvorhergeh. Ref. u. das Original.)
I. Die Pyrrole aus Hamin. 1. Es wird zuerst die Darst. des Hamins beschrieben
sowie die Reduktion mit HJ u. Phosphoniumjodid, die Reduktion von Hématopor-
phyrin mit Sn und HCI und die Fraktionierung des Gemisches von Pyrrolbasen.

Isohamopyrrol-, farbloses, nicht fluorescierendes Ol von eigentiimlichem, an-
haftenden Geruch; Kp.7® 19S°; Kpnl_, 88° blattrige Krystallmasse, F. 16—17°
D.2%0,915; farbt sich an der Luft rot und verharzt; wl. in h. W., verfliichtigt sich
leicht mit Dampf auch aus saurer Lsg. mit stechendem Geruch; ziemlich rasch 1
in '/10-n. HCI; entfarbt KMn04 in schwefelsaurer Lsg. rasch; gibt die Rk. mit dem
Fichtenspan und die mit Dimethylaininobenzaldebyd; gibt mit Trinitrobenzol eine
dunkelrote Lsg. — Pikrolonat; gelblichrote Prismen. — Pikrat; vierseitige Prismen
neben rhombenformigen Tafelchen (aus A.); F. 121° (korr.): wl. in A, 11 in h. Bz,
in Essigester und Aceton, swl. in W. — Chlorpikrat, C8H13N-C6H20 7N3C1; hell-
gelbe, kurze Séaulen (aus A.); F. 126°. — Styphnat, C8H13N «CeH 30 8N3; gelbe, lange,
viereckige Prismen (aus A.); F. 136°; zers. sich unter Aufbldhen bei 140°. — Das
Isohamopyrrol gibt mit HNO2 ein zweites Oxitn des Methylathylinaleinimids, hell-
gelbe, zugespitzte Prismen (aus W.); F. 221—222° (korr.); liefert bei der Hydrolyse
mit verd. Mineralsduren Methylathylmaleinimid vom F. 68°. — Isohamopyrrol gibt
mit HJ und P bei 240°, dann bei der Vervollstdindigung der Reduktion des ent-
stehenden Gemisches von Pyrrolinen u. Pyrrolidinen mit Pt u. H Isohdmopyrrolidin,
Ce&HI7N, farblose, lichtbrechende, leicht bewegliche FIl. von narkotischem Geruch;
Kp.70 155—156°; D.°4 0,845; D.2%0,830; wl. in k. W., viel schwerer 1 in h. W. —
(C8H17N)2PtCI6; vierseitige Prismen (aus h. W.); F. 191—192°. — cz-Naphthylharn-
stoff, C19H&OX2; Prismen (aus A.); F. 138°.

Hamopyrrol; farblose, nicht fluoreseierende Fl.; Kp.730198°; Kp.12 86,4°; D.4
0,930; D.2# 0,918; brdunt sich an der Luft rasch und verharzt; gibt Fichtenspan-
und Dimethylaminobenzaldehydrk.; 1aBt sich wie die isomere Verb. leicht hydrieren.
— Pikrat, C3H13N-CH307N3; lange Prismen und rhombenférmige Blattchen, deren
spitzer Winkel oft abgeschnitten ausgefranst ist (aus A.); 1L in h. A., Bzl. u. Essig-
ester.— Chlorpikrat, CSH13 «CaH,07N3ClI; gelbliche, derbe Prismen (aus A.), sintern
bei 118° u. schm, bei 123° unter Zers. — Styphnat, C&8H13N-C8H308N3; gelbe, vier-
seitige Prismen (aus A.); F. 120—121° unter Zers.; gibt mit HNOs das erste Oxim
des Methylathylinaleinimids, C7H1002N2; hellgelbe, derbe Sdulen mit rechteckiger
Grundflache (aus li. W.); F. 201°.

Phyllopyrrol; schneeweiRe Blattchen, die sich talkartig anfiihlen (aus A. oder
PAe.); Kp.75213°% Kp.2292—93°; sll. in A., aber damit nicht mischbar; verwandeit
sich an der Luft in ein braunes Ol, dann in ein Harz; K gibt unter H-Entw. eine
Krystallmasse des K-Salzes, das von W. nur langsam zers. wird; die Base ist sehr

trage 1 in 1%ig- HCI; gibt mit Chromsaure ein wl. Chro-

CH3-CH-CH-CH3 mat _ pikrati CoH15X mCsH307N3; braunlichgelbe, kleine

CH.-CH-CH-CH Prismen (aus A.); F. 95°% sll. in A., leichter 1 in A. als
die Hamopyrrolpikrate; brdunt sich leicht und verharzt

oberflachlich. — Phyllopyrrolidin, CHIBN (vgl. nebenstehende Formel); entsteht
ebenfalls mit HJ u. P, sowie durch nachfolgende Reduktion mit Pt u. H; leicht
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bewegliche, piperidinahnlieh riechende PIl.; Kp. 160—164° (iber BaO); D ..0,843;
D.2140,824; leichter 1 in k. W. als in warmem; gibt mit wss. Pikrinséure eine 6lige
Fallung. — «-Naphthylharnstoff, CsoH2aONs; Nadelchen (aus Weingeist); F. 145°
Beziglich der Beschreibung der Reduktion von Chlorophyll und Chlorophyll-
derivaten (Phdophytin und Spaltungsprodd. desselben, Phytochlorin, Phytorhodin)
mit Sn u. HCI oder mit HJ u. P zu Hémo-, Isobdmo- u. Phyllopyrrol sei auf das
Original verwiesen. (Liebigs Ann. 385. 188—226. 28/11. [27/9.] 1911. Chem. Lab.
eidgendss. Techn. Hochschule Zirich.) Bloch.

'William Kiuster, Uber den Blutfarbstoff. Zusammenfassender Vortrag. (Ber.
Dtsch. Pharm. Ges. 21. 506—25.) Schmidt.

Richard M&hlau und Alfred Redlich, Uber die Kondensation von p-Chinonen
mit Indolen und Pyrrolen mit R-stdndigem Wasserstoff. Vff. zeigen in vorliegender
Arbeit, daf bei den Umsetzungen zwischen in //-Stellung nicht substituierten
Indolen und Chinon das //-Methinwasserstoffatom, nicht das am N befindliche in
Rk. tritt. In Analogie zu der Deutung des Vorgangs bei der Einw. von HCI auf
Chinon durch Posner (Liebigs Ann. 336. 103; C. 1904. Il. 1295) lassen sich die
Reaktionsphasen durch das Schema:

—0O<

ausdriicken. Das so entstehende Hydrochinonsubstitutionsprod. I. wird durch ein
weiteres Mol. Chinon, das dabei in Hydrochinon (bergeht, in das entsprechende
Chinonsubstitutionsprod. 1. verwandelt. DaB wirklich 2 Mol. Chinon mit 1 Mol.
Indolverb, in Rk. treten, haben VII. durch quantitative Verss. nachgewiesen. Be-
ziglich des Verlaufs der Rk. zwischen Indolen und Chinon ist zu bemerken, daB
sich am schnellsten und mit quantitativer Ausbeute N,«-Dimethylindol umsetzt,
langsamer «-Methylindol, noch langsamer «-Phenylindol; Indol selbst wirkt nur
spurenweise ein, und p,«-Dimethylindol verhdlt sich -wie das «-Methylindol. — In
analoger Weise wirken auf in den beiden //-Stellungen nicht substituierte Pyrrole
4 Mol. Chinon ein unter B. von Verbb. des Typus IlIl. — Die Tatsache, daR bei
der Rk. zwischen Pyrrolen, bezw. Indolen einerseits und Chinon andererseits nur
ein Kemwasserstoffatom des letzteren durch die Reste der genannten Verbb. ersetzt
wird, wéhrend im Gegensatz hierzu ausgesprochene Basen, primare und sekundére
Amine mit beweglichen, an N gebundenem H, zwei Kernwasserstoffatome im Chinon
ersetzen, ist vielleicht auf die geringere Basizitat der Indol-, bezw. Pyrrolverbb.
zuriickzufihren; daflr spricht das Verhalten des durch Addition von 2 H-Atomen
an «-Methylindol entstehenden starker basischen Hydromethylketols, aus dem Verb.
IV. entsteht.

Experimenteller Teil. ce-3lethylindylchinon, C,eHu03N (entsprechend
Formel 1.), B. aus 2 Mol. Benzochinon und 1 Mol. «-Methylindol in 95°,,ig. A. bei
Siedetemp. neben Hydrochinon; bronzeglanzende Nadeln, aus Essigather, F. ca.
185°; am leichtesten 1 in Methylalkohol, A., Bzl., Toluol, Xylol, Aceton, weniger
m Eg., uni. in PAe.,, Lg. Gibt in alkoh. Lsg. mit einer wss. Lsg. von Amino-
guanidinnitrat Braunfarbung, auf Zusatz von wss. Ammoniak fallen rote Flocken
eines Kondensationsprod. aus; bei Einw. von festem NaNO02 auf eine Eg.-Lsg. von
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B-Methylindylchinon tritt Aufhellung der blauvioletten L&sungsfarbe ein; durch
Reduktion des Farbkdrpers mit Hydrazinhydrat in alkoh. Lsg. verschwindet die
Farbe unter B. des Leukokorpers, tritt aber auf Zusatz von Chinon wieder auf;
Chinon oxydiert also die R-Methylindylhydroehinonverb. zum Chinonderivat, indem
es selbst zu Hydrochinon reduziert wird. — Bei der Spaltung des «-Methylindyl-
chinons mit 40%ig. wss. KOH bei Siedetemp. entsteht Methylketol u. anscheinend
Oxychinon nach der Gleichung: CeH302*CeHgN -f- H,,0 = C&H9N -f- CeH30H)0».
— Diacetylderivat des ce-Methylindylhydrochinons, CIoH170<N, B. aus B-Methylindyl-
chinon in Acetanhydrid mit Natriumacetat und Zn-Staub bei Siedetemp.; weilRe
Nadeln, aus PAe. oder Lg., F. 132°; 1L in Methylalkohol, A., A., Bzl., Toluol, Chif.,
Aceton, CS2, wl. in PAe. und Lg.; ziemlich bestdndig gegen wss. Alkalien, wird
durch HCI leicht verseift.

N-Methyl-a-methylindylchinon, C16H,302N, B. aus Chinon (2,16 g) u. N-Methyl-
B-methylindol (1,45 g) in absol. A.; violettschwarze Nadeln, aus Essigather, F. ca
160°; etwas schwerer 1 als R-Methylindylchinon; 1 in konz. H.,SO, mit griner
Farbe. — u-Methylindyltoluchinon, C16HJSOsN, B. aus Toluchinon mit «-Methyl-
indol in absol. A. bei Siedetemp.; rotviolette Nadeln, aus Essigather, F. ca. 19%°
(Zers.); 1L in Aceton, Pyridin in der Kélte, in der W&rme in Methylalkohol, A, A,
Bzl., Toluol, Chlf., Eg., fast uni. in h. PAe. und Lg.; die Lsg. in konz. H2S0, ist
grin; die alkoh. Lsg. farbt sich mit alkoh. KOH sofort griin, nach kurzem Auf-
kochen schlagt die Farbe in Schmutziggelb um; Chlorkalklsg. gibt in A. eine rot-
violette, dann rotbraune, spater schmutziggelbe Farbung, die nach und nach fast
ganz verschwindet; wird durch Zn-Staub und Eg. in der Warme, Natriumamalgam
0. dgl. entférbt; die dabei entstandene Hydroverb. nimmt durch Oxydationsmittel
die urspringliche Farbe wieder an. — Diacetyl-a-methylindyltoluhydrochinon,
CIH190tN, B. analog oben beschriebener Diacetylverb.; weile Nadeln, aus viel
Lg. -f- wenig Essigdther, F. 146° 11 in der Ké&lte in Methylalkohol, A., B,
Toluol, Chlf., CS2, Aceton, Eg., wl. in Lg., PAe; wird durch HCI verseift. —
a-Phenylindylchinon, CsoHIsOsN, B. wie oben bei Siedetemp.; blaue Nadeln, aus
Bzl., F. ca. 205° zIl. in A., A, Bzl, Toluol, Aceton, Eg., sll. in Chlf., wl. in Lg.;
gibt mit alkoh. KOH griine Farbung, die beim Erhitzen in Schmutziggelb Ubergeht;
1 in konz. HsSO( mit griiner Farbe. — 2,5-Dimethylindylchincm, Ci6HI90aN, violett-
schwarze, bronzeglédnzende Nadeln, aus Essigéather, F. ca. 201° (Zers.); swl. in Lg.
PAe., leichter in Methylalkohol, A., Aceton, Chlf., Essigather; die alkoh. Lsg. wird
durch Reduktionsmittel entfarbt; in konz. H.,80, mit griiner Farbe 1 — 25-Ui-
methylindyltoluchinon, C17H160sN, B. bei Siedetemp.; rotviolette Nadeln, aus Essig-
ather, zers. sich beim Erhitzen.
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3,4-Bichinonyl-2,5-dimethylpyrrol, C18H1304N (vgl. Formel 1I1.); B. aus 4 Mol.
Chinon mit 1 Mol. Dimethylpyrrol iu A. neben Hydrochinon; mikrokrystallinisches,
schwarzes Pulver, aus Pyridin; swl. in den {(blichen Ld&sungsmitteln, auBer
in Pyridin und Eg. (11); wenig 1 in konz. HaS04 in der Kalte mit rotbrauner
Farbe. — 3,4-Dichinonyl-2-methyl-5-phen\jlpyrrol, C2HI804N, B. bei Siedetemp.;
braunschwarze Flocken; zers. sich beim Erhitzen ohne zu schm.; 1L in k. Pyridin,
1 in Methylalkohol, A., Aceton beim Erwéarmen mit dunkelrotvioletter Farbe; uni.
in Bzl., CS2 Lg., Chlf.; die Lsg. in konz. H2504 ist dunkelrotviolett. — Bishydro-
methylketolchinon, C2H202N (IV.), B. aus Chinon (3,24 g) und 2,66 g Hydromethyl-
ketol in absol. A. beim Erhitzen; braune Nadeln mit blauem Oberflachenschimmer,
aus Essigather, F. 187°; 1L in Methylalkohol, A., Bzl., Toluol, Aceton, Chlf., CS3
Eg., wl. in Lg. und PAe.; 1 in konz. HsS04 mit blauer Farbe; die rotbraune,
alkoh. Lsg. farbt sich mit Chlorkalklsg. gelb und wird durch Zn u. HCI etc. ent-
farbt; Oxydationsmittel regenerieren die Farbung.

Bismonomethylanilinochinon, CZH1902N2= CeH202IN(CH3)'CH5]2, B. aus 2,14 g
Monomethylanilin u. 3,24 g Chinon in wenig A. bei Siedetemp.; rotbraune BIatt-
chen mit blauem Flachenschimmer, aus Eg., schm, unter Zers.; uni. in den meisten
Losungsmitteln, wl. in A., 1 in Eg.; die Lsg. in konz. H2S04 ist fuchsinrot. Wird
durch Zinnchlorir und HCI reduziert. — Anilino-cc-methylindylchinon, C21H160 2N2
(V.), B. aus 2 Mol. «-Methylindylchinon 1 Mol. Anilin in absol. A. bei Siede-
temp.; braune Nadeln, aus h. A. -f- W ; Win A.A., Essigather, Bzl., ChIf., uni.
in Lg.; 1 in konz. HaS04 mit blauvioletter Farbe; die alkoh. Lsg. wird durch
reduzierende Mittel entfarbt, die Farbung durch Oxydation regeneriert. Die B.
dieser Verb. spricht fir die Ansicht von Posner (L c), daB im Chinon zwei ge-
trennte Systeme konjugierter Doppelbindungen vorhanden sind, die unabhangig von-
einander reagieren. — Bistetrahydrochitiolinochinon, C24H220 2N2 = CeH20a(C9H1(N)2;
B. aus 2,66 g Tetrahydrochinolin u. 3,24 gChinonin absol. A. auf dem Wasser-
bade; braune Nadeln, aus Toluol, F. 189°, wl. in Lg., leichter in Methylalkohol,
A., Essigather, Aceton, Bzl., Toluol, CS2 Pyridin, Eg., eil. in Chlf.; die Lsgg. sind
rotbraun gefarbt; féllt aus Eg. durch Alkalien wieder aus; 1 in konz. H2S04 mit
violetter Farbe, die beim Verdiinnen mit W. rotbraun, braun, grinlichbraun wird;
mit mehr W. fallt die urspriingliche Verb. unverandert aus, wobei sich die Lsg.
entfarbt. — Bistetrahydro-p-toluchinolinochinon, C2H2B 2Na, dunkle Wirfel mit
grinem Oberfldchenglanz (in der Farbe dem Parafuchsin &hnlich), aus Toluol,
F. 197°; wl. in A, A., Essigédther, Lg., besser in Aceton, 11 in Chif., Bzl., Toluol,
1 in konz. H2S04 mit blauer Farbe. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3605—18. 29/12.
[13/11] 1911. Dresden. Lab. f. Farbenchemie u. Férbereitechnik d. Techn. Hoch-
schule.) Bosch.

Carl Bulow, Uber die Konstitution der sogenannten Pyrazolincarbonsauren
Ed. Bichners. Das von E. Fischer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19. 1567; vergl.
E. Fischer, Knoevenagel, Liebigs Ann. 239. 194; C. 87. 953) aus Phenyl-
hydrazin und Acrolein dargestellte 1-Phenylpyrazolin (vgl. auch BALBIANO, Atti
R. Accad. dei Lincei, Roma [4] 3. I. 339; C. 87. 567; Gazz. chim. ital. 18. 354)
und das von CuRTIUS und WIRSING (Journ. f. prakt. Ch. [2] 50. 531; C. 95. I.
206) aus Hydrazin u. Acrolein gewonnene Pyrazolin haben sicher die ihnen bisher zu-
geschriebene Konstitution. Ganz andere Eigenschaften als die genannten Verbb. zeigen
die sogen. Pyrazolincarbonsauren von Buchner (Liebigs Ann. 273. 223; C. 93. |I.
723; vgl. Curtius, Journ. f. prakt. Ch. [2] 39. 138; C. 89. I. 372), die bei der
Einw. von aliphatischen Diazoverbb. auf ungeséattigte Mono- oder Dicarbonsauren
der Athylenreihe oder auf monohalogensubstituierte gesattigte SS. entstehen. So soll
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sich z. B. aus Diazoessigester und Fumarsdureester 3,4,5-PyrazoUntricarbonsaui'e-
ester nach der Gleichung:
CH3¢0 CO*CH--—--- C+C02:CH,
CH3+0+ CO-CH N = qjj .0-C0*6h A
ch3.o-co-ch 3 3 3

bilden. Diazomethan soll in analoger Weise reagieren (y. PECHMANN, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 27. 1890; 28. 860; C. 94. H. 418; 95. I. 1109). Die nach obigem
Verf. dargestellten ,Pyrazolincarbonsduren“ zeigen eine allgemeine, in dieser Reihe
nur ihnen zukommende RK.: sie geben beim Erhitzen, bezw. Destillieren, ihren ge-
samten Stickstoff unter B. von Trimethylencarbonsdauren ab. Sie spalten ferner
beim Kochen mit verd. Mineralsduren glatt Hydrazin ab und werden, je nach den
angewandten Methoden, mehr oder weniger quantitativ in Pyrazolderivate umge-
wandelt. Diese Rkk. lassen sich einwandsfrei erkldren, wenn man die Umsetzung
der aliphatischen Diazoverh. mit Carbonsauren der Athylenreihe entsprechend fol-
gender Gleichung interpretiert:

_ , CH-CO-0-CH, CH,-0-C0-CH: N-N: C-CO-O-CH,
CH3 O-C: -NH + (H-CO-O-CH, *“ ,a-C0O-0- CH,
Es entsteht demnach Ulberhaupt kein Pyrazolinderivat, sondern das gemischte
Azin des Glyoxalsaureoxalessigsaureesters. Nach Cubtius und Jat gibt das Ben-
zalazin beim Erhitzen seinen gesamten Stickstoff unter B. von Stilben ab. Das
gleiche ist bei den ,gemischten Azincarbonsiuren“ der Fall. Anstatt des nach
der Gleichung:
CH,-0-C0-CH :N : N : C-CO-0O-CH, CH,-0-C0-CH:C-CO-0-CH,
CHj-CO-O-CH,- s+ CH3.CO.0-CH,
zu erwartenden Aconitsdureesters erhdlt man den isomeren Trimethylen-1,2,3-tri-

carbonsdureester, da sich bei der pyrogenitischen Rk. intermediar die zweiwertigen
Spaltungsstiicke:

CH. -0 -CO CHQ] q %Cl-CO-O-CH b A— CI1-|-CO-O-CH,
.-0 -CO- un ezw.

* CH3.CO-0.CH3 CH-CO-0O-CH,
bilden missen, die das Trimethylenderivat liefern werden. — Nach BUCHNER

liefern die Additionsprodd. aus Diazoessigster und Acryl-, bezw. Itaconsdureester
beim Schmelzen ungesattigte Sdureester, die mit den gleichzeitig entstehenden Tri-
methylendicarbonsdureestern isomer sind, z. B. die Acrylsdure-Diazoessigesterkom-
bination Glutaconsaureester. Die Rk. ist entsprechend der obigen Auffassung in
folgender Weise zu erkléren:

1. CHS-0+CO- C—N N + CH2:CH-CO-O-CH,
PH- CH,-0-CO- CH :N-N : CH-CHj-COs-CH.,.

2. CH3-0-C0-CH :N-N" CH-CHa-C0-0-CH3 = N, +
CH3-0-C0-CH : CH-CHj-CO-0O-CH,.
Die Abspaltung von Hydrazin aus den sogenannten ,Pyrazolincarbonsdurenl
beim Kochen mit SS. ist jetzt zu formulieren:
CHs-0-C0-CH: N-N: C-CO-O-CH ,
¢Ha-C0-0-CH, + Hs *“
HjN-NH, -f CH3-0-C0-CHO + 0 :C-CO-O-CH,
CH2-C0-0-CH '
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Fir die Erklarung der B. von Pyrazolderivaten aus den ,Pyrazolincarbon-
sauren* bedarf es nicht der Annahme eines vorgebildeten Pyrazolinringes. Durch
die Einw. von Br in geeignetem Ldsungsmittel mufl das nach obiger Formulierung
des Additionsvorganges entstehende gemischte Azin unter HBr-Austritt und unter
gleichzeitigem RingschluB in ein Pyrazolderivat ubergehen:

CH3-0-C0-CH:N-N T
n A 2Br = JHBr 4
H3C-0-C0-CHs-C.C0-0-CH3 7

CH3.0-C0-C :N-N CH3m0+ CORC : NeNH
h3c-o0-co-6h— 6-co-0-ch3 ezw' ch3-o0-co-c=c-co-0-ch3*

(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3710—16. 29/12. [27/11.] 1911. Tibingen. Chem. Lab.
der Univ.) Schmidt.

Hans Thacher Clarke, Die Beziehung zwischen Bestaffinitdt und chemischer
Konstitution. Teil Il. Einige Verbildungen des Stickstoffs. (Teil I.: Journ. Chem.
Soc. London 97. 416; C. 1910. I. 1590.) Die beiden tertidren StickBtoffatome der
Dialkylpiperazine missen einen gegenseitigen EinfluR aufeinander ausiiben, denn
diese Verbb. zeigen eine geringe Exaltation der Refraktion und eine im Vergleich
zu dem Dialkyldimethylathylendiaminen gesteigerte Reaktionsfahigkeit. Das Messen
der Reaktivitdt geschah so, daR durch Cl-Titrationen die Zeit ermittelt wurde, die
zum Umsatz von einem Zehntel der angewandten Substanz mit Benzylchlorid in
A. bei 56° gebraucht wird; Konstanten konnten bei dem komplizierten Verlauf der
Rk. nicht berechnet werden. In der Reihe: Methylen-, Athylen- und Trimethylen-
dipiperidin ist die Reaktionsfahigkeit des Anfangsgliedes, das beide N an dem-
selben C enthélt, sehr groB; das Trimethylendipiperidin hat eine etwas grofRere
Reaktionsfahigkeit als das Athylenderivat, ofFenbar deshalb, weil bei jenem durch
die groBere raumliche Annédherung der beiden N raumliche Konjugation auftritt;
optische Anomalien sind in diesen Féllen nicht zu beobachten.

Experimentelles. Methylendipiperidin, C5HION ¢« CH2¢NC6H10, Kp. 235°,
D.l6% 0,9168, na165 = 1,479 03. — Athylendipiperidin, C5SH1ON*CH2-CH2-NC5HIQ
aus Athylenbromid und Piperidin, Kp. 263°, D105 0,9236, nalos = 1,487 20. —
Trimethylendipiperidin, C5HION-(CH23-NCsH10 aus Trimethylenbromid u. Piperidin,
Kp. 278°, D.I7, 0,9175, nal7 = 1,48520. — Symm. Dimethyldiisoamylathylendiamin,
CiH2N2 = CsH11*N(CH3)-(CH,)3*N(CH3* CiiHh, aus 4 Mol. Methylisoamylamin
(durch Reduktion des Prod. aus Isovaleraldehyd und Methylamin dargestellt) und
1 Mol. Athylenbromid in A. bei 4-stdg. Erhitzen in Ggw. von Natriumacetat, farb-
loses Ol, Kp.ls 130—131°, uni. in W., mischbar mit organischen FII., D.192, 0,8083,
nalw = 1,43855; absorbiert schnell C03 — Diisoamylpipcrazin, CI4H3N2 =
CeH1iN<(C3H1)j>N CsHu, aus molekularen Mengen Isoamylamin u. Athylenbromid
bei 8-stdg. Erhitzen in A. unter langsamem Zusatz der erforderlichen Menge KOH
in schlechter Ausbeute, farbloses Ol, Kp.19 136—137°, uni. in W., mit organischen

FIl. mischbar, D.2% 0,836 03, na20 — 1,448 60; stark basisch. — Benzylpiperidin,
CH 110N «CFTjeCeHs, aus Benzylchlorid u. Piperidin, Kp. 245°, D.* 0,9625, nai8 =
152420. — Symm. Dibenzyldimethylathylendiamin, Ci8H24N2 = C-H- *«N(CH3)e

(CHjlj*N(CH3+C,H7, aus 4 Mol. Benzylmethylamin und 1 Mol. Athylenbromid bei
5-stdg. Erhitzen in A. in Ggw. von Natriumacetat, gelbliches OI, Kp.10 198°, uni.
in W., mit organischen FIl. mischbar, D.1880,9717, nai89= 1,532 44. — Dibenzyl-
piperazin, C7ll,-N</(C2H42>N<C?H;, aus Benzylchlorid und Piperazin oder aus
Benzylamin u. Athylenbromid in Ggw. von alkoh. KOH, Krystalle aus A., F. 92°,
destilliert unter vermindertem Druck, Ma = 83,88 (in A. bestimmt). — Symm. Di-
Phenyldimethylathylendiamin, CeH5mN(CHa)-(CH22sN(CH3mCaH,, aus Athylenbromid
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und Monomethylanilin bei 100°, Krystalle aus A., P. 47,5° destilliert unter ver-
mindertem Druck, Ma = 78,54 (in Bzl. bestimmt). — Biphenylpiperazin, C,H,*
N<A(C2H 4j*>N «CeH6, aus Athylenbromid u. Anilin in Ggw. von Na,C03, Krystalle
aus A., F. 163°, Ma =* 77,42 (in Bzl. bestimmt). (Joum. Chem. Soc. London 99.
1927—37. Nov. 1911. London. Univ. College. Organ.-chem. Lab.) Franz.

E. Fournean und Fiore, Uber die Isomerie zwischen der Base der Pseudo-
cinchona (Corynanthin) und dem Yohimbin. (Vgl. Fourneau, C. r. d. I’Acad. des
Sciences 150. 470; Bull. d. Sciences Pharmacol. 17. 190; C. 1909. Il. 545; 1910.
Il. 31) Das Yohimbin und Corynanthin, sowie die sich von diesen Basen ab-
leitenden SS. besitzen die Eigenschaft, aus verd. A. mit einer gewissen Menge
Krystallwasser, aus absol. A. aber wasserfrei zu krystallisieren. Diese Hydrate
verlieren ihr gesamtes Krystallwasser erst bei hdherer Temp. unter gleichzeitiger
teilweiser Zers. In diesem Verhalten dirfte der Grund der Verschiedenheiten in
den bisher veroffentlichten Analysenzahlen des Yohimbins liegen. Ein aus reinem
Chlorhydrat abgeschiedenes, wiederholt aus absol. A. umkrystallisiertes Yohimbin,
weile Nadeln, F. 244° (MAQUENNEscher Block), gab bei der Analyse Werte, welche
sehr gut auf die Formel C2H.a03N, stimmten. Yohimbin und Corynanthin sind
also isomer. — Yohimbinchlorhydrat, [«]Ds7 = +105° (in 1,9984°/0ig. Lsg.). Cory-
nanthinchlorhydrat, [«]D0 = —64°15' (in 1,1167°/0ig. Lsg.). Das Yohimbin ist in
absol. A. weit leichter 1 als das Corynanthin. — Das Quebrachin, welches nach
Hesse die gleiche Zus. wie das Yohimbin und Corynanthin besitzt, ist vielleicht
das optische Isomere des letzteren. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 1037—40.
5/12. 1911. Inst. Pasteur. Lab. f. therap. Chem.) D u STERBEHN.

Physiologische Chemie.

Raphael Dubois, Atmolyse und Atmolyseur. Vf. bezeichnet mit Atmolyse die
Wrkg., welche die Dampfe organischer, neutraler, flichtiger Fll., wie Chlf., Bz-,
A., A. etc., deren Einatmung eine allgemeine Anésthesie herbeizufithren vermag,
auf organisierte Substanzen ansiibt. Die Atmolyse ist keineswegs identisch mit
der Atherolyse, Plasmolyse, Autolyse etc. Wahrend die Atherolyse ein Extraktions-
verf. der pflanzlichen S&fte durch Einlegen der Substanzen in fl. A. bedeutet, ist
die Atmolyse das Resultat der osmotischen Wrkg. der dampfférmigen Anésthetica
auf das Gewebe der organisierten Substanzen. Die Atmolyse stellt ein vorzigliches
Verf. zur physiologischen und physikochemischen Analyse und zur Extraktion von
in der Therapie verwendbaren, urspriinglich in der Substanz enthaltenen Bestand-
teilen dar. — Der im Original abgebildete Atmolyseur besteht aus einem Glas-
zylinder, der durch einen glasernen Deckel mit Hilfe eines Gummiringes und dreier
Klemmschrauben luftdicht verschlossen ist. Im Inneren des Zylinders befindet
sich ein Glastrichter, der in einer zur Aufnahme der atmolysierten FI. bestimmten
Flasche hangt. In den Trichter kommen die zu atmolysierenden Substanzen. Auf
beiden Seiten der Flasche steht je ein offenes, mit der die atmolysierenden Dampfe
liefernden FI. beschicktes Gefd?. Ein Manometer und ein Thermometer ver-
vollstdndigen den App. — Die atmolysierenden Ddmpfe verdrdngen aus dem Gewebe
vor allem das W. und mit diesem in erster Linie die Krystalloide und bisweilen
auch die Kolloide. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 153. 1180—383. [4/12. 1911%])

DUSTERBEHIA.

Georges Masson, Uber das linksdrehende Kohlenhydrat des Rhizoms von Asclepias
Vincetoxicum. (Vgl. Bull. d. Sciences Pharmacol. 18. 85; C. 1911. I. 1065.) Das
Drehungsvermdégen des rohen Vincetoxins (Asclepiasdure) ist auf ein diesen Korper
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begleitendes Kohlenhydrat zuriickzufiihren, das nach der Reinigung mit Tierkohle
eine weille, hygroskopische M. bildet, die ein mittleres [a]D von —15,64° zeigt.
Nach stattgefundener Hydrolyse reduziert das Prod. FEHLINGsehe Lsg. stark nach
Art der Glucose. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 18. 282—83.) D uSTERBehn.

L. Prancesconi und E. Sernagiotto, Lokalisation und Verteilung des &theri-
schen Oles in Seseli Bocconi und in Crithmum maritimum Linn. Vif. geben eine
eingehende botanische Beschreibung von Seseli Bocconi (synonym mit Bubon
siculus Sper. und mit Crithmum siculum Boccon) u. von Crithmum maritimum.
Das in diesen Pflanzen vorhandene ath. Ol ist nur gering. (Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 20. Il. 249—55. 17/9. 1911. Cagliari. Allgem. Chem. Univ.-Inst.)

ROTH-Cothen.

L. Prancesconi und E. Sernagiotto, Lokalisierung und Verteilung des &the-
riscnen Oles in Bupleurum fruticosum Linn. (Gazz. chim. ital. 41. 1l. 129—37.
- C. 1911. 1l. 1540.) RoTH-Céthen.

A. Gérard, Uber das Gummi von Khaya madagascariensis. Die Stammpflanze,
Khaya madagascariensis, ist ein Baum aus der Familie der Meliaceen. Das auf
der Stammrinde sich ansammelnde Gummi bildet geruch- und geschmacklose, in
W. teilweise 1., hellgelbe bis braungelbe Stiicke, deren Lsg. durch Bleiessig und
Bleiacetat geféllt wird. Das Gummi enthielt 21% W., war zu 67% (auf Trocken-
gewicht bezogen: zu 54,8%) in W. 1, besal das [«], = -f-33°20' (bezogen auf
Gesamtgummi), bezw. -f-49°45' (bezogen auf den in W. 1 Anteil des Gummis),
p = 2, bezw. 1,34. Der Aschegehalt des Gummis betrug 4,64%, bezogen auf
Trockengewicht. Von Enzymen fanden sieh im Gummi eine Oxydase, eine Per-
oxydase und Emulsin, dagegen fehlte Myrosin. Der organische Anteil des Gummis
bestand aus Galaktanen und Pentosanen; durch 3-stdg. Erhitzen von 2 g Gummi
mit 100 ccm 8%ig. HaSOj im Autoklaven auf 110—115° wurde das Maximum an
reduzierenden Zuckern (85,60% der Trockensubstanz, bestehend aus 48,40% Galak-
tose und 31,38% Arabinose) erhalten. Stéarke fehlte. (Bull. d. Sciences Pharmacol.
18. 148—51.) DUSTERBEHN.

Albert Edward Andrews, Die aktiven Bestandteile der indischen Solanaceen
Batura Stramonium, D. fastuosa und D. Metel. Vf. hat das V. des Hyoscyamins
und Scopolamins in diesen drei Solanaceen mit Riicksicht auf die Verteilung der
Alkaloide in den Pflanzen u. den EinfluR der Vegetationsbedingungen untersucht.
Die Alkaloide wurden dem alkoh. Pflanzenextrakt durch verd. HsS04 entzogen und
nach vorlaufiger Trennung durch aufeinanderfolgende Extraktion aus schwach
ammoniakal. wss. Lsg. mit A. und ChIf. iiber die Chloroaurate in reinem Zustande
gewonnen. Die Einzelheiten sind im Original nachzusehen. (Journ. Chem. Soc.
London 99. 1871—77. Nov. 1911. London. Imperial Inst. Scientific and Technical
Department) Franz.

Prederick Beiding Power und Thomas Callan, Die Bestandteile der Samen
von Casimiroa edulis. Die Samen enthalten ein Enzym, das Amygdalin langsam
spaltet. Der alkoh. Extrakt der abgeschadlten Kerne ergibt bei der Dest. mit
Wasserdampf eine kleine Menge eines &th. Oles, Kp.s5 80—160°, D.200,9574, aD =
—2°25' (25 mm), das sich beim Aufbewahren dunkel farbt. Die wss. Lsg. der
nichtfluchtigen Stoffe wird von dem vorhandenen 6ligen Harz abgetrennt und mit
viel A. aasgeschittelt. Wird die &th. Lsg. mit konz. wss. (NH2C03 geschiittelt,
so wird Benzoesaure extrahiert, wahrend sich gleichzeitig ein neues Alkaloid,
Casimiroin, C3IH208N,, abscheidet; es bildet farblose Nadeln aus A., F. 196—197°,

XVI. 1. 24
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swl. in W., optisch-inaktiv, enthalt 2 Methoxyle, schwach basisch; C24H2008N2.
HAUCI4, orangegelbe Nadeln aus A., F. 195—196°; Pikrat, gelbe Nadeln, F. 165°,
swl. — Casimiroitin, C33H2a07Na, aus Casimiroin bei mehrstdg. Kochen mit alkoh.
KOH, Prismen aus Essigester, F. 171°, oder haarfeine Nadeln mit 2 HaO aus verd.
A.; gibt beim Kochen mit konz. HCI eine S., F. oberhalb 300°, swl. in W., A
Als Nebenprodukt des Casimiroitins entsteht eine kleine Menge einer Substanz,
Nadeln aus Essigester, F. 159°. — Die ausgedtherte wss. Lsg. wird nun mit Amyl-
alkohol ausgezogen und dieser dann mit 2°/0ig. HaS04; aus der sauren Lsg. kann
man ein weiteres Alkaloid, Casimiroedin, C17H2405N2, isolieren; es bildet Nadeln
aus A., F. 222—223°, swl. in Chif., A., Bzl., 11 in h. A., Amylalkohol, verd. SS,,
[ciIb= —36,5° (0,4198 g in 20 ccm der Lsg. in 1%ig. HCI); enthalt kein Methoxyl,
ist chemisch sehr indifferent. Ci7Ha06eNa-HAuCI4, gelbe, mkr. Nadeln mit 2 Ha0
aus 20%'g- HCI, F. ca. 90°, schm, wasserfrei bei 145—14S° unter volliger Zers.
Dem Harz entzieht PAe. Sitosterin, Ipuranol und die Fette. Aus der alkob.
Lsg. de3 hierauf gewonnenen ath. Extraktes des Harzes scheidet sich ein Lacton,
Casimirdlid, C2H2808, ab, farblose Prismen aus A., F. 229—230°, 11 in A., Chlf,

Essigester, [«]D= —49,2° (0,3856 g in 25 ccm der Lsg. in Chlf.); beim Ansduern
der Lsg. in k. wss.-alkoh. KOH erhédlt man Casimirosaure, C24H3307 = C2H304
(OH)-COsH, Nadeln aus A., F. 207°, swl. in A., Chif., Essigester, [cc]D — —86,8°

(0,1670 g in 20 ccm der alkoh. Lsg.). Ag-C24H2007, amorpher Nd., wl. in W. —
Casimirosauremethylester, CBH2207, aus der S. beim Einleiten von HCI in die sd.
methylalkoh. Lsg., Krystalle aus verd. A., F. 108—110°, sll. in A. — Acetylcasimirosaure,
CxH20B, farblose, mkr. Nadeln aus verd. A., zers. sich langsam oberhalb 142°,
sll. in organischen FIl. — Aus der alkoh. Mutterlauge des Casimirolids 4Rt sich
noch eine kleine Menge einer phenolischen Vwb. Ci18H120 8 isolieren, gelbe Nadeln
aus verd. A., F. 215—218°, gibt mit Alkali oder mit FeCl3 Gelbfarbung. — Aus
den Schalen der Samen konnten nur grofere Mengen freier Palmitin- und Stearin-
sdure isoliert werden. H. H. Dare u. P. P. Laidiaw konnten keine besonderen
physiologischen Wrkgg. der Bestandteile beobachten. (Pharmaceutical Journ. [4]
33. 623. 11/11.1911; Journ. Chem. Soc. London 99. 1993—2010. Nov. 1914. London.
The Wellcome Chem. Research Labb.) Franz.

Alexander Kiesel, Uber den fermentativen Abbau des Arginins in Pflanzen.
(Vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 60. 460; C. 1909. Il. 723.) Nach den Verss. des \fs.
wird das Arginin in der Pflanze in derselben Weise zers. wie in tierischen Organen
und bei der Faulnis, ndmlich in Ornithin und Harnstoff. Bei Einw. von Pflanzen-
brei auf Arginin entsteht Ornithin, das sich aber nur isolieren laft, wenn man in
groReren Konzentrationen arbeitet, da das Ornithin sonst der Phosphorwolfram-
sdurefdallung entgeht. Der gleichzeitig entstehende Harnstoff laBt sich nur bei
Verwendung solcher Pflanzen (Pilzen) nachweisen, welche ein geringes Harnstoff-
spaltungsvermdgen besitzen. Hohere Pflanzen enthalten sehr viel Urease. Weizen-
keime z. B. spalten den zugesetzten Harnstoff bis zu 91%- Der fermentative
ProzeR Harnstoff — > kohlensaures Ammonium ist nicht reversibel, da bei Einw.
von Urease auf kohlensaures Ammonium kein Harnstoff erhalten werden konnte.
Guanidin und Agmatin entstehen nicht bei Spaltung von Arginin durch Pflanzen-
brei. Agmatin scheint weder frei, noch als Baustein von Eiweikdrpem in der
Pflanze vorhanden zu sein, wie eine Hydrolyse von Weizenkeimen und ein Auto-
lysevers. mit PreRhefe zeigte. (Ztschr. f. physiol. Ch. 75. 169—96. 3/11. [4/8.] 1911.
Heidelberg. Physiol. Inst. d. Univ.) Kempe.

Ciro Ravenna, Uber den Ursprung und (ber die physiologische Funktion der

Pentosane in den Pflanzen. (Gazz. chim. ital. 41. I1. 115—29. — C. 1910. Il. 1230)
ROTH-Cothen.
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C. Ravenna und M. Zamorani, Uber die Bedeutung des Pflanzenschleimes lei
der Keimung der Samen. (Gazz. ehim. ital. 41. Il. 138—43. — C. 1910. Il. 1485)
ROTH-Céthen.
L. Michaelis und P. llona, Uber die Verteilung der reduzierenden Substanzen
im Saugetierblut. Erwiderung auf die gleichnamige Arbeit von H. Lyttkens und
J. Sandgren. Die Differenz zwischen den Angaben derVff. u. denen von Lyttkens
und Sandgken (Biochem. Ztschr. 36. 261; C. 1911. Il. 1822) kann nicht auf die
von Vff. gelibte Methodik zuriickgefiihrt werden, da dieselben Angaben auch von
Autoren, die nach einer von den Vff. abweichenden Methodik gearbeitet haben, er-
hoben worden sind. (Biochem. Ztschr. 37. 47—49. 21/10. [9/10] 1911.)) Rona.

F. Bubanovic, Uber den Blutfarbstoffaustritt unter dem EinfluR des Kohlen-

monoxyds. Die Verss. zeigten, daB, wahrend der beginnende Blutfarbstoffaustritt
fir normales Blut in einer NaCl-Lsg. von 0,62°/0 zustande kam, er beim CO-Blute
uud Leuchtgasblute erst in NaCl-Lsg. von 0,60 u. 0,59% eintrat. Auch der Grad
der H&molyse war beim normalen Blute starker als im CO-Blute. Man ist wohl be-
rechtigt, anzunehmen, daB unter dem EinfluR des CO die im normalen Blute vor-
handene CO02 herausgetrieben und somit die Fahigkeit der roten Blutkdrperchen,
W. in seinen Inhalt aufzunehmen, gesteigert wird. (Biochem. Ztschr. 37. 139—41.
21/11. [31/10.] 1911. Groningen. Physiolog. Lab. der Reichsuniv.) Rona.

Carl Schwarz, Uber die Quellung und Entquellung ruhender und tatig ge-
wesener Froschmuskeln in isotonischen Kochsalzlésungen. Quellungs- u. Entquellungs-
kurven eines ruhenden und eines tatig gewesenen Muskels in isotonischen NaCl-
Lsgg. sind nur durch den zeitlichen Ablauf voneinander verschieden. Wahrend
der ruhende Muskel eine ganz allméhliche Wasseraufnahme zeigt, die bei 15—20°
erst in 72—96 Stdn. ihr Maximum erreicht, erfahrt der tdtig gewesene eine sehr
rasche Wasseraufnahme, die bereits nach 5—18 Stdn. zum Maximum (das ca. 20
bis 30% des Muskelgewichtes betrdgt) fuhrt. Die Quellung u. Entquellung ruhender
Muskeln haben ihre Ursache in der postmortal sofort einsetzenden u. allmahlich zu-
nehmenden Milchsdurebildung. Erhéhung der Temp. beschleunigt die Milchsédure-
bildung und damit auch die Quellung eines ruhenden Muskels, wéhrend Unter-
driickung, bezw. Verzogerung der Milchsaurebildung durch reichliche O-Zufuhr die
Quellung ebenso verhindert, bezw. deutlich verzégert. In hypertonischen Lsgg. ist
die Wasseraufnahme das Resultat zwei entgegenwirkender Krafte, des osmotischen
Druckes der Lsg., die den Muskel zur Wasserabgabe zwingt, und der durch die
postmortale Sauerung bedingten Quellung. Die Verss. bestatigen die Quellungs-
hypothese v. FiKTH und Lenks (ber das Wesen der Totenstarre (vgl. Biochem.
Ztschr. 33. 341; C. 1911. Il. 715). (Biochem. Ztschr. 37. 34—46. 21/11. [4/10.] 1911.
Wien.) Rona.

A. Costantino, Uber den Gehalt der (weiRen und roten) quergestreiften und
glatten Muskeln verschiedener Tiere an Kalium, Natrium und Chlor. Die glatten
Muskeln sind reicher an Wasser als die quergestreiften und stehen hinsichtlich des
Wassergehaltes zwischen den Muskeln junger Tiere und den Fi3chmuskeln. Bei
den Séugetieren wurde gefunden fur die quergestreiften Muskeln 72—78%, fiir die
glatten Muskeln bis 81—97% W. Unterschiede im Na- und K-Gehalt zwischen
glatten und quergestreiften Muskeln bestehen sicher, doch konnten erhebliche und
konstante Unterschiede nicht festgestellt werden. Gefunden wurde fiir KsO in %,
in der Muskulatur des Stiermagens 4,406, des Hahnenmagens 4,293, des Truthahn-
magens 5,481, im Retractor penis vom Stier 3,221, vom Buffel 3,166, im Uterus der
Kuh 2,706. — Das Verhéltnis von K:Na wurde gefunden im Stierfleisch, (Magen
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2,43 : 1, im Kaninchenfleisch 4,35:1, im Retractor penis des Stieres 1,43:1, des
Buffels 1,02:1, im Uterus der Kuh 0,85:1. — Der CI-Gehalt der quergestreiften
und glatten Muskeln ist verschieden. Am grofRten ist er in den glatten Muskeln
der Sdugetiere, wahrend der Cl-Gehalt der quergestreiften Muskulatur viel geringer
ist Solche Unterschiede findet man auch bei den Vdgeln, doch stehen die Cl-Werte
hier weit unter den fir die glatten Muskeln der Saugetiere gefundenen (vgl. Orig.).
Unterschiede im CI-Gehalt zwischen (weiBen und roten) quergestreiften Muskeln,
wie auch im allgemeinen zwischen den quergestreiften Muskeln der verschiedenen
vom Vf. studierten Tiere, bestehen nicht. Der Umstand, daB sehr hohe Na- und
Cl-Werte bei den glatten Muskeln der Rinder angetroffen wurden, gestattet die
Ggw. des Na und des CI im glatten Muskelgewebe als erwiesen anzunehmen.
(Biochem. Ztschr. 37. 52—77. 21/11. [10/10.] 1911. Neapel. Physiolog. Inst, der K.
Univ.) Rona.

S. A. Gammeltoft, Uber die Ammoniakmenge im Harn und deren Verhaltnis
zur Ventrikelsehretion. Die Arbeit des Vfs. liefert einen Beitrag zur Frage vom
Verhéltnis zwischen Salzsduremenge im Ventrikel und Ammoniakausscheidung im
Harn. Durch eine Reihe von Ammoniakbestst. im Harn von teils normalen Personen,
teils an Achylie leidenden hat Vf. versucht, eine Grundlage fir eine genauere
Aufklarung dieser Frage zu schaffen.

Versuche an normalen Individuen ergaben in Ubereinstimmung mit den
Unterss. von Loeb, daR in der Zeit von der zweiten bis zur vierten Stunde nach
der Mahlzeit eine sowohl absolute, als auch relative Verminderung der Ammoniak-
menge im Harn stattfindet. Bei einem Patienten hingegen, der an Achylie litt,
und in dessen Ventrikelinhalt nie eine Spur von freier HCI zu finden war, stieg
die ausgeschiedene Menge von NH3 wahrend des Verdauens. In einem Falle von
Ilyperchlorhydrie wiederum trat von der zweiten bis zur vierten Stunde nach der
Mahlzeit eine Verminderung der ausgeschiedenen Ammoniakmenge ein. In der
darauf folgenden Phase aber, der Zurlickresorption des sehr sauren Magensaftes,
lieB sich eine deutliche Vermehrung der Ammoniakmenge erkennen. Durch Ein-
gabe von Natriumdicarbonat an ein normales Individuum und an einen Achylie-
patienten lieR sich die Ammoniakmenge im Harn bedeutend herabdriicken. Sie
sank bis unter 1% des Total-N und betrug nicht mehr als 5—10 mg N pro Stunde.

Diese Verss. bestdtigen im wesentlichen die von Loeb (Ztschr. f. Biologie 55.
167; C. 1911. 1. 409) ausgesprochenen Ansichten. Die nach der Mabhlzeit ein-
tretende Verminderung der Ammoniakausseheidung im Harn ist als regulatorische
Erscheinung zu betrachten. Der Organismus sucht die Wasserstoffionenkonzen-
tration in den Geweben konstant zu halten. Dieses erreicht er durch Bindung
der Uberschiissigen Saureionen an NH3 mit darauf folgender Elimination durch
den Harn. Die Schwankungen in der Wasserstoffionenkonzentration der Gewebe,
welche durch Sekretion von HCI im Ventrikel oder durch Zuriickresorption der
HCl im Darm entstehen, muissen sich daher in der Ammoniakmenge des Harns
bemerkbar machen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 75. 57—70. 26/10. [17/8.] 1911. Kopen-
hagen. Abt. A des Reichshospitals.) Kempe.

A. Juschtschenko, Hie Schilddrise und die fermentativen Prozesse. (Vergl.
Biochem. Ztschr. 25. 49; C. 1910. I. 1841.) Vf. untersuchte zunéchst die Organe
gesunder und thyreoidektomierter Hindchen eines Wurfes auf Katalase
und Kuclease. Es zeigte sich, dafl die Entfernung der Schilddriise zu einer Ver-
minderung des Gehaltes an Nuclease und Katalase in den untersuchten Organen
sowie im Blute fuhrt. Besonders ausgesprochen war die Verminderung im Gehirn.
— AuBerdem untersuchte Vf. das Blut von gesunden, von thyreoidektomierten u.
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von mit Schilddrisenpraparaten gefiitterten Kaninchen auf Katalase, Phylo-
katalase, Nuclease, auf die hamolytischen und antitryptischen Eigen-
schaften des Serums und priifte auf die Rk. der Komplementablenkung
hin mit Antigen aus Schilddriise, Herz und syphilitischer Leber. Die Exstirpation
der Schilddriise fuhrt auch beim Kaninchen zu einer Verminderung der Katalase
und Nuclease, aber nicht im gleichen MaRe wie beim Hunde. AuBerdem erfolgt
eine Herabsetzung der antitryptischen Eigenschaften des Serums und seines Ge-
haltes an Phylokatalase.

Die Einfuhr von Thyreoidin per os ruft beim Kaninchen in bezug auf
Fermentwirkung die entgegengesetzten Erscheinungen hervor: Vermehrung der
Katalase, der Nuclease, der hdmolytischen und antitryptischen Eigenschaften des
Serums und auferdem eine Anhdufung, wenn auch geringer Mengen, eines Gegen-
korpers, des Thyrcotoxins, im Blut. Der Gehalt an Phylokatalase hingegen nimmt
stark ab. Die subcutane Zufuhr von Thyreoidin erhoht die antitryptischen
Eigenschaften des Serums in geringerem MaRe als die Zufuhr per os. Die hamo-
lytischen Eigenschaften nehmen deutlich zu, die Gegenkdrper hdaufen sich in groBer
Menge an. (Ztschr. f. physiol. Ch. 75. 141—68. 26/10. [28/8.] 1911. St. Petersbhurg.
Biol.-chnem. Lab. des Inst, fir exp. Medizin.) Kempe.

Nils J. Rhodin, Uber Proteolyse in der Thymus des Kalbes. Die Verss. de3
Vf. zeigen, daB die direkte Proteolyse von Kalbsthymus in saurer Fl. bedeutend
starker ist als in alkal. und neutraler. Dasselbe gilt auch fir Enzymlésungen,
welche durch Infusion des Organs dargestellt sind. Nach Vorbehandlung der
Thymus mit Alkalien oder CaCO03 erhélt man eine schwachere Proteolyse als nach
Vorbehandlung mit S&ure. Durch Infusion des Organs mit 0,20,ig. Essigsdure dar-
gestelltes Enzym wird durch Ochsenserum schwach gehemmt. Durch neutrale
Infusion erhaltenes Enzym wird nicht gehemmt. Die Lsgg. des Enzyms lassen sich
durch Schitteln mit Kaolin von EiweiR befreien ohne erhebliche Schadigung ihrer
Wrkg. (Ztschr. f. physiol. Ch. 75. 197—206. 3/11. [21/8.] 1911. Upsala. Mediz.-
chem. Inst.) Kempe.

L. Maupy, Uber eine chylusartige, aus dem Brustfell extrahierte Flissigkeit.
Einer Kranken wurden durch Punktion zweimal je etwa |&3 1 einer colostrum-
dhnlichen FI. entzogen, die bei der naheren Unters, folgende Werte lieferte:
D.16 1,018, Trockenriickstand bei 100° 65,70, 66,75, Asche 8,15, 8,10, Chloride (als
NaCl) 7,30, P206 0,214, Sulfate in geringen Spuren, Eiweil3stoffe 44,21, 40,80, Fett
12,14, 16,70, Harnstoff 0,22. Fibrin fehlte, ebenso Cholesterin. (Bull. d. Sciences
Pharmacol. 18. 283—85. Liart.) Dusterbehn.

Aristides Kanitz, Beziglich des Reaktionsoptimwns bei der Invertinwirkung. Vf.
weist darauf hin, dal er bereits im Jahre 1903 die optimale Wasserstofjionenkonzen-
tration des Invertins (von Aspergillus niger) bei 56° zu 3,3-10—3 bis 3,3+10-4 also
zwischen zwei Grenzkonzentrationen liegend angegeben und diese optimale Zone
durch entgegengesetzte Wrkgg. entstanden aufgefaBt hat, indem er die obere Grenze
als diejenige H-Konzentration bezeichneto, die das Ferment noch nicht merklich
schadigt (vgl. P1UGERs Arch. d. Physiol. 100. 547; C. 1903. I. 299). (Biochem.
Ztschr. 37. 50—51. 21/11. [10/10.] 1911.) Rona.

Ernst Masing, Uber eine Beziehung zwischen Kernstoffgehalt und Entwicklung.
Seine Beobachtung, daR junge unreife Zellen mehr Kernstoffe als reife enthalten,
die zundchst an Erythrocyten gemacht war (vgl. Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak.
66. 71; C. 1911. Il. 1601), konnte Vf. auch auf die Zellen anderer Organe aus-
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dehnen. Er bestimmte den Nucleinphosphor in Kaninchenembryonen u. Kaninchen-
lebern in verschiedenen Entwieklungsstadien. Es ergab sich eine relative Abnahme
(bei absoluter Zunahme) des Nucleinsduregehalts mit zunehmendem Alter. (Ztsehr.
f. physiol. Ch. 75. 135—40. 26/10. [21/8.] 1911. Dorpat. Pharmakol. Inst.) Kempe.

André Landen, Uber das kolloidale elektrische Rhodium. Es wurden die
baktericiden, toxischen u. therapeutischen Wrkgg. des nach unten beschriebener
Methode hergestellten kolloidalen Rhodiums studiert. Gelatine- u. Bouillonkulturen
von Bac. Eberth, Coli, Pneumococcus, Meningococcus, Staphylococcus aureus
wuchsen nicht mehr, wenn 1 ccm der 0,2°/a0"-. Rhodiumlsg. auf 20 ccm Nahrboden
zugegeben wurde. An Fischen, Froschen, Kaninchen, Hunden zeigte sich das
Praparat unwirksam. Erst in grofen Dosen (0,7 g beim Hund) traten voriber-
gehende physiologische Stérungen auf. Auf Niere, Nervensystem, Blutstromung
wird keine Wrkg. ausgeibt. In verschiedenen Infektionskrankheiten (Pneumonie,
Typhus, Appendicitis, Enteritis, Septicamie, Tuberkulose) bewirkte die Injektion
des Préparates eine merkliche u. dauernde Temperaturnormierung. Die Injektionen
waren schmerzlos, die Resorption bei subcutaner und intramuskulérer Applikation
gut. Keine Wrkg. auf Leber u. Niere. Der Harn zeigte stets eine Vermehrung
der Chloride, u. der Harnsdure u. eine erhebliche Verminderung des Urobilins, der
Indol- u. Skatolsubstanzen.

Die Barst, des kolloidalen Rhodiums erfolgte durch Zerstdubung des Metalles
mit sehr schwachem, hoch gespanntem Strom in dest. W. von der Leitfdhigkeit
1x 10-6. Die kolloidale braune Fl. enthalt graue, sehr feine, ultramikroskopische
Teilchen vom Durchmesser 5 pp, welche Bp.OWNsehe Molekularbewegung und die
von R. D uBOIS (1886) beschriebene kurvenférmige Bewegung ausfiihren. Die Leit-
fahigkeit der Lsg. ist wie die des dest. W., der Metallgehalt 0,2 g pro L. Fir
die biologischen Versuche wurden durch NaCl isotonisch gemachte u. durch Spuren
von Glykocoll-Na stabilisierte Lsgg. verwendet. (C. r. d. I’Acad. des sciences 153,
1088—90. [27/11.*] 1911)) Guggenheiji.

H. Labbé und L. Violle, Einfiihrung von Mineralsduren bei einem partiell
vom Pankreas befreiten Hund. Bei S&urevergiftung ermdglicht der EiweiBstoff-
wechsel die B. der zur Neutralisation der S. noétigen Aminsubstanzen. Eine
Stérung des Eiweilstoffweehsels sollte deshalb durch ein mangelhaftes Neutra-
lisationsvermogen angezeigt werden. Bei einem Hunde, dem °/7 des Pankreas
entfernt u. dem im Laufe von 27 Tagen ziemliche HCI-Mengen (bis 60 ccm n.-HCI
pro Tag) waren zugefiihrt worden, zeigte sich keine Stérung des Neutralisations-
vermdgens. Trotzdem besteht bei diesem pankreaslosen Tier eine erhebliche Stoff-
wechselstérung. Er verlor durchschnittlich 51,7 g Kdorpergewicht pro Tag u. der
N-Ausnutzungskoeffizient sank von 75,5% auf 61,07%. Im Harn ist der Amino-
sduren-N des pankreaslosen Hundes im Laufe der Vergiftung von 0,52 g pro Tag
auf 0,20 g gesunken, beim normalen Tier blieb er konstant. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 153. 1085—87. [27/11.*] 1911.) Guggenheiji.

L. Blum und Max Koppel, Uber die Bildung von Metliylpropylkelon aus I>i-
athylessigsaure im tierischen Organismus. (Vgl. Baer, Bium, Arch. f. exp. Pathol.
u. Pharmak. 55. 89 u. 56. 92; C. 1906. Il. 698 u. 1907. I. 185; und Embden,
W irth, Bioehem. Ztsehr. 27. 1; C. 1910. Il. 752) Vff. konnten eine B. von
Acetonkdrpern (Acetessigsaure u. I-B-Oxybuttersaure) aus Didthylessigsaure nicht be-
obachten. Man injizierte Hunden mit NallGO03 neutralisierte Didthylessigsaure in
W. subcutan; der Urin enthielt reichlich Keton, jedoch nicht Aceton, sondern
Methylpropylketon (F. des p-Nitrophenylhydrazons ca. 10S°). Da die genannten
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Autoren in dieser Hinsicht nichts nachgewiesen haben, so mufl mit der Mdglichkeit
gerechnet werden, daB auch dort Methylpropylketon und nicht Aceton Vorgelegen
hat. — Es unterliegt keinem Zweifel, daB das Methylpropylketon von primér ge-
bildeter R-Athylacetessigsédure herstammt:

CH3¢CO+CH(CI12¢CH3)C02H — »» CH3+CO<«ClI2¢CHj<Clla + COa

Dieser Befund erscheint fiur die Theorie der ~-Oxydation der Fettsduren im
Tierkdrper von Bedeutung. Das Kohlenstoffskelett der Diathylessigsdure kommt
im tierischen Organismus nicht vor; erscheint es also im Harn, so muf3 Diathyl-
essigsaure zu R-Atbylacetessigsaure oxydiert werden:

B a B a
CHs.CH-CH(CHs.CH3C08 — y CH,*CO*CH(CH&*CH,)COaH.

Die Oxydation erfolgt also selbst hei Anwesenheit eines tertidren B-C-Atoms

am (9-C-Atom. — Nach Injektion von Methylathylessigsaure (R-Methylbuttersdure)
wurde Aceton erhalten.- (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3576—78. 29/12. [29/11.] 1911.
StraBburg. Lab. d. mediz. Klinik, d. Univ.) JOST.

Grarungscliemie und. Bakteriologie.

C. Neuberg und L. Karczag, Uber zuckerfreie Hefegarungen. VI (vgl. Bio-
chem. Ztschr. 37. 76; C. 1911. 1l. 1607). Vff. priften in Fortfuhrung friherer
Untersuchungen (ber den Gegenstand weitere Kefosauren, die zu wichtigen Natur-
stoffen in naher Beziehung stehen, auf ihre Angreifbarkeit durch Hefe. Untersucht
wurden folgende Sauren: Acetondicarbonsaure, Chelidonsaure, DioxyWeinsaure, Benzoyl-
essigsaure, Phenylbrenztraubensdure, p-Oxyphe>iylbrenztraubensdure, PhenylglyOxal-
saure, ferner auch noch die Acetylendicarbonsaure. Ein vollig negatives Ergebnis
lieferten die Vergarungsversuche mit Benzoylessigsdure, ein zweifelhaftes die mit
Acetylendicarbonsdure; alle anderen SS. gaben ein deutlich positives Resultat. Alle
Verss. sind so ausgefuhrt, daR 1—2%ige Lsgg. der S. oder ihres Kaliumsalzes mit
den Hefen in Beriihrung gebracht wurden. Waichtig ist die Tatsache, dal gerade
die B-Ketosauren es sind, die mit besonderer Leichtigkeit der zuckerfreien Garung
unterliegen. Die Verss. zeigen, daf unter der Eiuw. der Carboxylase jedenfalls
ein Abbau der B-Ketosauren stattfinden kann, der ganz anders als in Ggw. von
Zucker verlduft und zu Prodd. (Aldehyden) fiihrt, die in hervorragender Weise zu
Synthesen, Kondensationen und zum Abbau befahigt sind. (Biochem. Ztschr. 37.
170—76. 21/11. 1911. Berlin. Chem. Abt. des Tierphysiolog. Inst, der Kgl. Land-
wirtsch. Hoehsehule.) RonA.

Felix Ehrlich, Uber die Bildung von Fumarsaure durch Schimmelpihe. (Vgl.
Ehrlich, Jacobsen, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 888; C. 1911. I. 1432) Fumar-
saure war bisher als Stoffwechselprod. von Schimmelpilzen noch nicht beobachtet
worden. Der Vf. fand, dal ein weit verbreiteter Schimmelpilz, der Rhizopus nigri-
cans (Mucor stolonifer), ein Erreger der Fruehtfiule, unter geeigneten Bedingungen
Fumarséure in betrachtlichen Mengen produziert. Man gewinnt die S. aus vier-
bis achtwdchentlichen Kulturen des Pilzes auf natirlichen oder kiinstlich bereiteten
Néhrmedien, indem man die vom gebildeten Mycel abfiltrierte Lsg. eindampft und
nach dem Ansauern mit A. extrahiert. Die Ausheuten an Fumarsaure sind in
hohem Grad abhéngig von der Zus. der Néahrlsgg. Auf Pflanzenextrakten, z. B.
Bierwiirze, erhdlt man gewdhnlich auch nach Uppigem Wachstum nur geringe
Mengen. Dagegen steigt die Ausbeute bei Zichtung des Pilzes auf Nahrlsgg., die



364

neben den ublichen Mineralsalzen Kohlenhydrate u. Stickstoffverbb. in bestimmter
Zus. enthalten (z. B. aus Lsgg. auf 5—6 g gewachsener Trockensubstanz des Pilzes
3—4 g Fumarsédure). In erster Linie ist die Art der N-freien Kohlenstoffnahrung
mafRgebend. Grundbedingung ist die Ggw. (berschiissiger Mengen von Glucose
oder Fructose, wobei es gleichgiltig ist, welche N-Quelle dem Pilz geboten wird,
ob Aminosaure, Pepton, Harnstoff usw., vorausgesetzt, daB der Pilz darauf gut
gedeihen kann, und daR die Menge der zugesetzten N-Substanz eine geniigende
war. Es entsteht keine oder nur spurweise Fumarsaure, wenn man als C-Quelle
statt Zucker Glycerin oder Athylalkohol anwendet, oder wenn man den Pilz auf
Peptonlsgg. allein ohne eine andere organische N&hrsubstanz wachsen 1a8t. — Von
groBem EinfluR ist die Zeitdauer der angestellten Kulturverss. Bei l&ngerem Wachs-
tum des Pilzes wird auch die Fumarsdure angegriffen u. weiter abgebaut. Diesen
Abbau scheinen einzelne Aminosauren, z. B. Glutaminsaure, in besonderem MaRe
zu beginstigen. Der Pilz gedeiht dann auch auf Fumarsdure als einziger C-Quelle
und NHa oder Harnstoff als einziger N-Quelle gut, wobei ein erheblicher Verbrauch
von Fumarsdure stattfindet.

Es scheint also die Fumarsdure ein Zwischenprod. des Kohlenhydratabbaues
darzustellen, das im Stoffwechsel des Schimmelpilzes unter geeigneten Bedingungen
weitergehende Verdnderung und Verwertung erfahrt. Hiermit ist auch zum ersten
Male eine ungesattigte Verbindung als Prod. der Zuckerspaltung durch Mikroorga-
nismen nachgewiesen.

Fumarsaure, C*H.,0,,; die Hauptmenge schm., im offenen Rohr schnell erhitzt,
gegen 294° unter Schaumen und Braunfarbung; im geschlossenen Rohrchen bei
280°. — Neben Fumarsdure kann als Abbauprod. des Tyrosins d-p-Oxyphenylmilch-
sdure nachgewiesen werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3737—42. 29/12. [13/12.]
1911. Landwirtsch.-techn. Inst. Univ. Breslau.) BLOCH.

C. Ravenna und G. Pighini, Uber den Stoffwechsel der Schimmelpilze. Unter-
suchungen uber Aspergillus fumigatus. 1. M itteilung. (Gazz. chim. ital. 41. Il
109—14. — C. 1910. Il. 1937)) ROTH-Cothen.

. Hygiene und Nalmmogsinittelclicmie.

Georg Wiegner, Kolloidchemische Studien an der Milch (vgl. Vf., Ztschr. f.
Chem. u. Industr. der Kolloide 8. 227; C. 1911. Il. 256). I. Uber den Wert von
Serumuntersuchungen der Milch. Milch ist ein Gemenge von Kolloiden und
Krystalloiden, in dem Fett in unbestdndiger Emulsion sich befindet. Die Milch-
bestandteile sind in folgenden Formen in der Milch enthalten: 1. W. als Disper-

sionsmittel —, 2. Fett als Mikronen —, 3. Kasein als Submikronen u. Amikronen—,
4. Albumin hochstwahrscheinlich als Amikronen —, 5. Milchzucker als Einzel-
molekiille —, 6. Mineralbestandteile als Ultramikronen (Amikronen) u. Einzelmole-

kile u lonen. Die physikalischen Eigenschaften eines kolloiden Gemenges héangen
nicht nur von den Mengen der Einzelbestandteile, sondern auch von deren Zer-
teilungsgrade ab. Durch sehr geringe Anderungen im Sauregehalte der Milch
kénnen sehr betrachtliche physikalische Anderungen im Zustande der Kolloide der
Milch ausgelost werden, die den physikalischen Zustand der Milch selbst stark be-
einflussen (vgl. Vf., Kolloidchemische Beihefte 2. 213; C. 1911. 1. 1397). Die
Schwankungen in der Menge der gesamten Trockenmasse der Milch einer Kuh
kénnen von einem Tage zum andern betrachtlich sein, weniger treten sie bei
der fettfreien Trockenmasse hervor und noch geringer sind sie nach cornaisa
(vgl. Max u. Rothenfuszer, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 18. 73i;
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C. 1910. I. 688 und Hoft, Milchwirtschaft!. Zentralblatt 7. 361; C. 1911. Il. 979)
fur die fett- u. caseinfreie Trockenmasse. Nach dem Vf. scheint demnach all-
gemein der Satz zu gelten, daR in der Kuhmilch die Einzelbestandteile der Trocken-
masse um so. konstanter in ihrer Menge auftreten, je weitergehend und gleich-
maBiger ihre Zerteilung ist. Daraus folgt, daB die sog. Serumverfahren (optische
u. D.-BeBtst.) wertvoll sein werden, da sie, weil die Gesetze fiir echte Lsgg. an-
gewandt werden konnen, einfache u. gesetzmaBige Beziehungen fiir die chemische
Zus. ergeben und da, infolge der geringen Schwankungen im Gehalte an hoch-
dispersen Bestandteilen, Messungen dieser gute Dienste bei dem Nachweise einer
etwaigen Wasserung der Milch leisten werden.

Als Lsg. — Serum — der feinstzerteilten Milchbestandteile (der Krystalloide
Milchzucker u. Mineralbestandteile) ist das Chlorcalciumserum fiir die genannten
Bestst. am geeignetsten, da aus ihm die Kolloide fast vollig entfernt sind (bis auf
sehr wenig Eiwei von hohem Dispersititsgrade). Vf. hat tabellarisch die Be-
ziehungen zusammengestellt, die fir das Chlorcalciumserum bestehen zwischen
Refraktionszahl R175 (ZEISZsches Eintauchrefraktometer bei 17,5°), Brechungs-
exponenten nDI’5 der D. des Serums di85 und der prozentischen Trockenmasse
des Serums tc; zur Berechnung dieser Beziehungen dienen die friher (Milchwirt-
Bchaftl. Zentralblatt 5. 473; C. 1910. I. 573) aufgestellten Gleichungen und die
folgende zwischen tc und der D. des Serums (d2,) giltige:

tc = 245,36-244,92-

tcstellt die Summe der hochdispersen Milchbestandteile dar. Voraus-
setzung fir die Giltigkeit dieser Formel ist, dal die D. der Trockenmasse des
Serums konstant, und zwar dx = 1,685 ist; diese Konstanz besteht; sie
beruht auf der Konstanz des gegenseitigen Mengenverhaltnisses der Bestandteile,
die untereinander verschiedene D. (fir die Mineralbestandteile ist d156 hdchst-
wahrscheinlich = 3,00, fir Milchzucker in Lsg. di55 — 1,61) besitzen. Hieraus
folgt weiter die Verwendbarkeit von Serummessungen zum Nachweise einer Was-
serung von Milch. Wegen der Werte der 4 GroRen im einzelnen sei auf die bei-
gegebene Tafel verwiesen. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 7. 534—44. Dezember
1911. Gottingen. Lab. f. Chem. u. Bakt. d. Milch a. d. Univ.) Ruhle.

Laskowsky, Forschungen Uber die Zusammensetzung der Milch und der daraus
bereiteten Kase. Es bestehen, wie bisherige Forschungen (Peter und Koestler,
Milch-Ztg. 39. 28; C. 1910. I. 852 u. Koestler, Milchwirtschaftl. Zentralblatt 6.
289; C. 1910. Il. 599) ergeben haben, gewisse Beziehungen zwischen dem Fett-
gehalte der Milch und dem der Kasetrockenmasse. Die Frage, wie weit der Gehalt
der Milch an EiweiBkérpem mit dem der daraus hergestellten K&se zusammen-
héngt, ist noch nicht bearbeitet worden. Vorliegende Arbeit bezweckt, festzustellen,
ob der Gehalt der Késetrockenmasse an Fett und Eiweilkdrpern abh&ngig ist von
dem Gehalte der Milchtrockenmasse daran. Zu dem Zwecke wurden in der Molkerei
Kleinhof-Tapiau hergestellt Tilsiter u. Camembertfettkdse aus Milch, Tilsiter Halb-
fettkdse, sowie Limburger u. Romadourkdse aus Magermilch vom Kaltwasserverf.
und Tilsiter ,,Drittelfettkase* aus Zentrifugenmagermilch. Die Art des Kasens u.
der ganzen Versuchsanstellung wird genau beschrieben und soweit angéngig,
tabellarisch die Werte zusammengestellt. Von der Milch wurde bestimmt der
EiweiRgehalt durch Verbrennen von 10 g mit U.S04 und CuO nach Kjeldahl
(Faktor 6,37), das Fett nach Gerbers Acidbutyromctrie, bei unter 1% Fett auch
nach R6SE-Gottlieb in 10g, die Trockensubstanz in Magermilch durch Trocknen
bei 100—105°, bei Milch nach der Fireischmannsehen Formel. Die Kase wurden,
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mit Ausnahme des Camembertkdse, nach Entfernung der Rinde untersucht, und
zwar wurden bestimmt der EiweiRgehalt in 1—2 g nach Kjeldah1, der Fett-
gehalt nach Bondzynski-Ratzlaff in 3—5 g, die Trockensubstanz durch
Trocknen bei 95—100° (8 Stdn.) von 3—5 g Kdse, spdter bei 100—105° (3 Stdn.)
oder bei 115° (2 Stdn.) von 1—2 g Kése bis zur Gewichtskonstanz, die Asche
durch Verbrennen von 10 g (ClI mit 7,0-n. AgNO3 titriert). Die Ergebnisse der
Verss., die in zahlreichen Tabellen niedergelegt sind, lauten im Auszuge: In der
zu den Versuchen benutzten Milch waren die Schwankungen fir die N-Substanz
wesentlich gréRer als fiir das Fett. Der Ubergang der Bestandteile der ,Kessel-
milch“ in den Kase ist nicht so einfacher Art wie bisher angenommen wurde. Be-
ziehungen zwischen dem Fettgehalte der Milch und dem des daraus hergestellten
wasserfreien Tilsiter Fettkdses bestehen nur in geringem Grade, und es liefert eine
fettreichere Milch durchaus nicht immer einen fetteren Kése (auf Trockenmasse
bezogen). Fir ,vollfette* Kdse mifte man als untere Grenze des Fettgehaltes der
Trockenmasse 40% annehmen. Bei den Camembertkdsen steht der Fettgehalt der
Kasetrockenmasse nicht im geraden Verhéltnisse zu dem der Milch, der Fettgehalt
der Molken ist dem der wasserfreien reifen Kdase proportional. Die bei dem
Kasungsvorgange sowie bei der Reifung sich abspielenden Vorgdnge missen bei
Hartkasen (Tilsiter) einen anderen Verlauf nehmen, als bei den Weichkasen (Ca-
membert). Beziehungen zwischen dem Fettgehalte der Kasetrockenmasse und dem
der ,Kesselmilch® bestehen sowohl beim Limburger als auch heim Romadourkése
nur in geringem MaBe. Bei den Hartkdsen betragt der mittlere Verlust an Fett
wahrend des Betriebes und der Reifung 6,08% fiur die Tilsiter Fettkase, 7,15% fir
die Tilsiter Halbfettkdse u. 7,77% fir die Tilsiter ,,Drittelfettkase, bei den Weich-
kasen 5,04% fir die Limburger u. 5,38% fir die Romadourkase; hei dem Camem-
bertkdse trat eine Zunahme an Fett von 3,94% ein. Beziehungen zwischen dem
Gehalte an EiweilRkdrpern in der Milch einerseits und in der Kasetrockenraasse
andererseits bestehen hei den untersuchten 6 Kdasesorten nicht. Die Eiweikorper
sind im reifen Ké&se teilweise schon sehr weit abgebaut, so daR sie als gasformige,
N-haltige Prodd. entweichen kdnnen, deshalb diirfte der Faktor 6,37 zur Berechnung
der EiweilRkorper aus dem N fir reife Kdase nicht immer mit Recht zu benutzen
sein. Die Trockensubstanz wird aus dem gleichen Grunde nach dem (blichen
Verf. fir gewdhnlich zu niedrig gefunden. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 7. 545
bis 576. Dezember 1911. Konigsberg i. Pr. Vers.-Stat. u. Lehranst. f. Molkereiwcs.
[friher Kleinbof-Tapiau].) Ruhle.

K. Fischer und 0. Gruenert, Uber den EinfluR einiger Konservierungsmittel
auf Haltbarkeit und Zusammensetzung von Butter und Margarine. Es sollte fest-
gestellt werden, oh Zusatz von Konservierungsmitteln zu Butter u. Margarine die
Haltbarkeit vermehrt, und welchen EinfluR solche Zusétze auf Beschaffenheit und
Zus. von Butter und Margarine auszuiiben vermdgen. Verwendet wurde Benzoe-
saure, Hydrin (mit 13,67% freier Benzoesaure neben NaaO 9,16%, PaOs 7,52°0Q
NaCl 35,14%, Milchzucker 9,62%, W. 24,89%), Salicylsdure, Borsaure u. zum
Vergleich NaCl. Von diesen Stofen wurden 0,2—1 g auf 1 kg zugesetzt, von
Hydrin so viel, dal die damit zugesetzte Menge Benzoesdure 0,2—1 g betrug. Den
Vergleichsproben Butter u. Margarine wurden 3% NaCl zugesetzt, nicht mehr, da
nach Kraus (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 22. 235; C. 1904. Il. 1163) ein wesent-
licher Unterschied in der Haltbarkeit der mit 3 oder 5% NaCl versetzten Butter
nicht zu beobachten war. Die mit den genannten StoRen versetzten Proben Butter
und Margarine wurden in Kkleine, mit Deckel verschlossene HolzfaRchen gebracht
und darin wahrend der Dauer der Verss. (etwa % Jahr) in einem nach Norden
gelegenen trockenen Kellerraum aufbewahrt. Die einzelnen Proben wurden zu
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Beginn der Verss. und nach bestimmten Zwischenrdumen (in der Kegel 1 Monat)
auf &uRere Beschaffenheit und chemisch untersucht. Die chemische Unters, er-
streckte sich auf die Best. des Wassergehaltes, der Refraktion, der Reichert-
JIEISZLschen Zahl, der VZ., des S&uregrades, des Gesamt- und Amid-N, des Milch-
zuckers (nur zu Beginn u. am Ende der Verss.), ferner auf die Rk. nach Schmid
(Schweiz. Lebensmittelbueh) auf Ggw. von Aldehyden u. auf die Rk. nach Kreis
(@ c) auf Verdorbenheit; diese beiden Rkk. erwiesen sich aber fur den vorliegenden
Zweck als wertlos. Da verschiedentlich angenommen wird, daf das Ranzigwerden
von Fetten auf einer Zers, der vorhandenen N-haltigen Stoffe beruht, so wurden
die Butter- u. Margarineproben auch auf ihren Gehalt an EiweiBstoffen und deren
Beschaffenheit gepriift. Zur Best. des Amid-N wurden in Anlehnung an Rahn,
Brown u. Smith (Arbb. aus der Landw. Vers.-Stat. d. Staates Michigan U. S. A.
Keepiug Qualities of Butter. Technical Bulletin Nr. 1 u. 2) 100 g Butter oder Mar-
garine mit 200 ccm sd. W. eine Minute geschuttelt, nach 12 Stde. 150 ccm der
wss. FI. mit 10 ccm FEHLINGscher Kupfersulfatlsg. und 10 ccm KOH (31,15 g KOH
in 11) versetzt, auf 250 ccm aufgefillt, gemischt und nach dem Erkalten filtriert.
200 ccm des Filtrats (= 60 g der urspriinglichen Probe) wurden unter Zusatz von
H2S04 eingedampft und der Rickstand nach Kjeld anh1 verbrannt.

Die Ergebnisse der Verss. werden eingehend besprochen und in zahlreichen
Tabellen zusammengestellt Hierauf muf verwiesen werden. Es konnte festgestellt
werden: Reine Butter- und Margarineproben zeigen hei ldngerem Aufbewahren
eine weitgehende Zers, der Glyceride u. Eiweif3stofte. Durch den Zusatz der ein-
gangs genannten Konservierungsmittel in den fiir die Praxis empfohlenen Mengen,
mit Ausnahme des NaCl, wird die Zers, nicht gehindert. Der Grad der Zers, wird
nicht der Menge des zugesetzten Konservierungsmittels entsprechend vermindert
Gute Butter u. Margarine mit einem Zusatze von 3°/0 NaCl ist dagegen bei sach-
gemaRer Aufbewahrung ziemlich lange haltbar; durch den Gehalt an NaCl wird
die Zers, der Glyceride und Eiweillstoffe, wenn auch nicht véllig verhindert, so
doch sehr verzogert. Auch bei der &uBeren Sinnenpriifung waren die NaCl-haltigen
Proben wahrend der ganzen Dauer der Verss. weit besser als die ubrigen Proben;
nur machten sie einen wasserreicheren Eindruck als diese. Das Kochsalz ist dem-
nach in der angegebenen Menge hinsichtlich seiner Wrkg. den {brigen Konser-
vierungsmitteln in Mengen, wie sie zu Konservierungszwecken empfohlen werden,
bei weitem uberlegen, so daR die Verwendung der Ubrigen Konservierungsmittel,
ganz von ihrer etwaigen Gesundheitsschadlichkeit abgesehen, in keiner Weise ge-
rechtfertigt erscheint, da sie die Zers, nicht zu verhindern vermégen. (Ztschr. f.
Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 22. 553—82. 15/11. [21/10.] 1911. Bentheim. Chem.
Lab. d. Auslaudsfleisclibeschaustelle.) Rihle.

Karl Aschoff, Die 191ler Moste des Nahegebietes. Das Durchschnittsgewicht
von etwa 500 untersuchten Mosten war 80,5° bei 7,2°/@ S. Von einer Anzahl von
Mosten verschiedener Lagen werden Mostgewicht und Sduregehalt angegeben und
die Werte hierfir von Mosten aus denselben Weinbergen in den Jahren 1907 bis
1911 zusammengestellt.  (Ztschr. f. offentl. Ch. 17. 430—33. 30/11. [10/11.] 1911.
Bad Kreuznach. Lab. von Dr. Karl Aschoff.) Rihle.

P.-C. Mestre, Beitrag zum Studium der Krankheiten der Rotweine. Die ver-
schiedenen Arten des ,,Brechens® (,,Casse”). Es ist zwischen einer schwereren und
einer leichteren Art des ,,.Brechens®, ,,Umschlagens” oder ,,Braunwerdens* der Rot-
weine zu unterscheiden; letztere (,,casse bleue®) ist nicht eine eigentliche Krank-
heit, sondern zumeist ein einfacher Fehler, der auf einer ungewdhnlichen Zus. des
Herbstes beruht, insofern der Farbstoff eine gréRere Menge des blauen Farbstoffes
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enthalt als bei normaler Zus. Dieser Fehler ist durch Zusatz von Weinsaure (05
bis 1 g auf 11 verbunden mit mehrmaligem Umstechen des Weines zu beheben.
Die schwerere Art des Brechens (,,casse jaune®) ist eine wahre Krankheit, die auf
einer Oxydation und dadurch bedingtem Ausfallen des Farbstoffes beruht; diese
oxydierende Wrkg. wird in erster Linie durch eine Oxydase ausgeiubt, die von ge-
wissen Pilzen, insbesondere von Botrytis cinerea abgeschieden wird. Vf. geht ein-
gehend auf die Entstehungsmdoglichkeiten dieser Krankheit, auf deren Erkennung
und auf die VorbeugungsmalRregeln ein. Die bei dieser Krankheit entstehenden
Ndd. bestehen fast ausschlieBlich aus verschieden geformten kérnigen Ausscheidungen
farbender Stoffe u. sind den beim Altern des Weines entstehenden Abscheidungen
&hnlich, die auch auf eine oxydierende Wrkg. zuriickzufiihren sind, so daB das
Brechen mit dem Altem vergleichbar ist. Als Mittel, um die Krankheit des ,,Brechens*
hintanzuhalten oder ihr vorzubeugen hat sich am geeignetsten ein leichtes Schwefeln
mit unmittelbar darauf folgendem Pasteurisieren erwiesen. Das Schwefeln kann ge-
schehen durch Verwendung gasféormiger SO,, von K-Disulfit oder von verflissigter
SO,, die neuerdings bevorzugt wird; die verwendete SO, darf nur aus reinem
Schwefel, nicht aus Pyriten hergestellt werden. Vf. geht eingehend auf die Aus-
fihrung des Schwefelns u. Pasteurisierens ein, auf die Festsetzung des Zeitpunktes,
wenn beides zu erfolgen hat, auf die dazu verwendeten App. und auf die Vorteile
und Nachteile, die das Schwefeln mit sich bringt. (Bull. d. I’Assoc. des Chim. de
Sucr. et Dist. 29. 282—303. Nov. 1911. Bordeaux.) Buhle.

Heinrich Gith, Die Begrenzung des Gehaltes an Schwefelsdure und schwefliger
Saure im Wein. Zusammenfassende Abhandlung (ber die in den einzelnen Landern
aufgestellten Vorschriften und angewandten Verflf. (Pharm. Zentralhalle 52. 1223
bis 1226. 16/11. 1911.) Bloch.

H. Wiistenfeld, H. Bofmann und Th. Féhr, Versuche zur Abtdtung de
Alchen im Essig. Die Abtoétung der Alchen kann durch kurzes Erwarmen des
Essigs auf 50° erreicht werden; da aber Pasteurisierungsapp. nicht uberall vor-
handen sind, wurden die Angaben, dal dem gewdhnlichen Kochsalz eine élchen-
tétende Wrkg. zukommt, nachgeprift und als richtig erkannt Bereits 0,5% NaCl
bewirkten ein reichliches Absterben der Alchen nach 3—8 Tagen, bei 2°/0 NaCl
gingen alle Alchen nach einer Woche zugrunde; bei einer anderen Versuchsreihe
wirkte 1% NaCl bereits nach 24 Stdn. todlich. Einleiten von CO, erhdht die Wrkg.
des NaCl. Die Superoxyde de3 Ca und Mg wirken gleichfalls tédlich; die untere
Grenze der Wirksamkeit des ersteren (mit 60% Superoxyd) liegt bei 0,5%, des
letzteren (mit 25—30% Superoxyd) bei 1%. Die Beobachtung von Buck, dall die
Essigélchen unter dem Einflisse des Sonnenlichtes absterben, konnte bestatigt
werden. (Dtsch. Essigind. 15. 387—89. 8/12. 1911.) KUHLE.

P. Grelot, Das Schminken der weiBen Triffel. Vf. macht auf eine neue Art
der Verfalschung von Triffeln aufmerksam, die darin besteht, dal man weile
Truffeln mit einem Nigrosinfarbstoff farbt. Man erkennt eine derartige Falschung
aulBer auf mkr. Wege (Unters, der Sporen) auch auf folgende Weise. Einige
Stiickchen der fraglichen, zuvor mit A. gewaschenen Triiffeln kocht man % Stde.
mit 30 ccm 50%ig., schwach ammoniakalischem A. am KickfluRkihler, sauert die
violettrote FI. nach dem Erkalten mit H,S04 an, I6st in ihr ca. 2 g Na,SO* auf
und farbt in der blau gewordenen FIl., die man mindestens 10 Minuten lang im
Sieden erhalt, einen 30—40 cm langen Faden weiBer Wolle. Letzterer nimmt eine
blaugraue, seifenechte Farbung an. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 18. 257 6l-
Nancy. Ecole sup. de Pharm.) Disterbehx.
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A. v. Sigmond und M. Vuk, Beitrdge zur chemischen Kenntnis des Paprika.
I. Untersuchung von ungarischen Paprikasorten. Die Mengenverhéltnisse
der einzelnen Bestandteile der Frucht betrugen im Mittel von Unterss. an 25 fehler-
freien Paprikaschoten: Perikarp 58%, Samen 32%, Placenten 4,5%, Grinteile
55%m Der Atherextrakt dieser getrockneten, wasserfreien Bestandteile be-
trug bei:

Perikarp....cccoovevivnnnnenn 14,60—15,01%) im Mittel 14,80%
Samen 31,76—32,43 ,, . . 32,09,
Placenten ... 13,49—14,14 ,, » , 13,81,
Grunteile..veeeeienen. 2,47— 2,61 ,, ” . 254,
Jodzahl und Refraktion betrugen bei diesen 4 Extrakten:
Jodzahl nach w s Refraktion bei 40°
Perikarp ..o 133,8—134,0 groBer als 105
Samen e, 139,8—140,0 64
Placenten....eeen. 132,7—134,5 75—80

Griunteile.ivcvennne 110,0—112,6 —.

1. Untersuchung von auslandischen Paprikasorten. Angabe der
Analysen verschiedener Proben von tirkischem, spanischem, japanischem und
indischem Paprika. Bei der Best. des Atherextraktes ist die Farbe des ablaufenden
A kein Kennzeichen fiir die Beendigung der Extraktion; die Extraktion ist nach
den Erfahrungen der Vff erst nach 90—100 Stdn. quantitativ vollstdindig. — Das
Ergebnis der Verss. der Vff. ist, dal die Verfdlschung von gemahlenem Paprika
durch Zusatz fremden Oles mittels Best. der Jodzahl und Refraktometerzahl im
Gegensatze zu Eszterhay (Kiserl. Kozl. 13. 1 [1910]) nicht ermittelt werden kann.
Ausléndische Paprikasorten sind mittels chemischer Unters, nicht von ungarischem
Paprika zu unterscheiden. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenufRmittel 22. 599 bis
605. 15/11. [19/10.] 1911. Budapest. Lab. f. landw.-chein. Technologie d. Techn.
Hochschule.) Ruhle.

Medizinische Chemie.

A. Sartory und E.. Eabre, Beitrag zur Kenntnis einiger tbersaurer Magen-
sifte. Vff. teilen die Ergebnisse der chemischen, spektroskopischen und bakterio-
logischen Unters, von Ubermafig sauren Magensaften mit, die in der Regel mehr
oder weniger stark griin gefarbt waren. Diese Farbung wurde durch Zn und
verd. HjS04 rasch aufgehoben, durch KMnO« in Gelb, durch sd. HCI zuerst in
Blau, dann in Gelb verwandelt Beim Neutralisieren durch Alkali trat Entfarbung
ein, wéahrend ein AlkaliiberschuR wiederum Gelbfarbung hervorrief. Galle konnte
nicht nachgewiesen werden. Der grine Farbstoff war 1 in Amylalkohol, wl. in
A.; nach dem Schitteln mit ChIf. wurde die obere Schicht blaulichgriin. Durch
das Spektroskop lieB sich keine charakteristische Linie nachweisen. An Mikroben
wurden aufgefunden: Cryptococcus Salmoneus, Cryptococcus glutinis, Oidium lactis

und Endomyces albicans. — Die Einzelresultate sind in einer Tabelle zusammen-
gestellt. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 18. 218—21.) DUSTERBEHN.
D. Ackermann und E. Kutscher, Uber das Vorkommen von Lysin im Karn

bei Cystinurie. Vff. ist es gelungen, aus 80 1 Harn eines Cystinurikers 2,6 g
Lysinmonochlorid zu isolieren. Der Befund ist ein neuer Beweis fir die An-
schauung, daB bei der Cystinurie der Aminosdaurenabbau eine Hemmung gegentiber
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der Norm erfahrt, u. stiitzt auch die Annahme, dal auch der Warmbliter Lysin
in Cadaverin umwandelt. — Zur Isolierung des Lysins wurden 80 1 Cystinharn
nach Zusatz von ca. 1,5% HCI und 3% H3S04 mit Phosphorwolframséaure geféllt,
der Nd. wie Ublich behandelt, die Purinbasen entfernt und das Filtrat vom ClAg
und BaS04 von neuem mit Phosphorwolframsdure geféllt, der Nd. mit Baryt und
COa behandelt u. die Lsg. der kohlensauren Basen bis zur schwachen Blaufarbung
gegen Congo mit HCI angesauert. Nun wurde stark eingeengt, das KCI abfiltriert,
und der Sirup mit A. erschopfend extrahiert. Dann wurde Methylalkohol hinzu-
gefligt, der in Methylalkohol wl. Teil — das Lysinmonochlorid — abgetrennt.
Daraus wurde das Lysindicblorid (F. 194°), das Lysinplatinat und das Lysinpikrat
(F. 252°) hergestellt. (Ztschr. f. Biologie 57. 355—59. 21/11. [17/10.] 1911. Wirz-
burg u. Marburg. Physiolog. Institute.) Rona.

G. Mansfeld, Narkose und Sauerstoffmangel. 3. Mitteilung. Die Wirkung von

Narkotica und 0?-Entziehung auf keimende Samen (zum Teil mit B. Farkas). Die
an fettreichen Kirbissamen angestellten Verss. zeigen, da die voriibergehende' —
zu Beginn der Keimung gesetzte — Schadlichkeit von Narkose (Wrkg. von Alkohol,
Ather, Urethan) oder 02Entziehung eine zuerst hemmende, dann stark erregende
Wrkg. zur Folge hat, und daR die Narkotica und der 02-Mangel in vollstandig
gleicher Weise die Tatigkeit der Zellen beeinflussen. Die Intensitat des Keimungs-
prozesses wurde an der Verminderung des Fettgehaltes wahrend der Keimung ge-
messen. (Pfiugers Arch. d. Physiol. 143. 175—85. 25/11. 1911. Budapest. Phar-
makol. Inst. d. Univ.) Rona.

Elisabeth Hamburger, Narkose und Sauerstoffmangel. 4. Mitteilung. Nach
der Annahme von MANSFELD werden die Lipoide der Zelle, durch die der 02 in-
folge seiner Lipoidléslichkeit normalerweise in die Zelle gelangt, dieser physio-
logischen Rolle beraubt, wenn Narkotica sich in ihnen auflésen. Durch die Unterss.
der Vf. scheint erwiesen zu sein, daR die Narkotica der Fettreihe ahnlich den
Elektrolyten die Absorptionsfahigkeit ihres Losungsmittels (01. olivarum) Os gegen-
tiber hemmen. Die hemmende Wrkg. der verschiedenen Substanzen ist verschieden
gro. Am intensivsten wirkte das Sulfonal und das Trional, am schwachsten
unter den Narkoticis das Tetronal. Zu diesem steht am néachsten die hemmende
Wrkg. des Camphers und der Olsaure, die trotz hoher Konzentration nur eine
schwache Wrkg. haben. (Pfiugers Arch. d. Physiol. 143. 186—ss8. 25/11. 1911.
Budapest. Pharmakol. Inst. d. Univ.) Rona.

Rappin, Impfung und antituberkulése Serotherapie. Zur Gewinnung eines
Serums von glinstigen antituberkulotischen Eigenschaften verwendet Vf. ein Antigen,
das durch sukzessive Behandlung gewaschener Tuberkelbazillen mit A., Ae., Chif.
u. 2%ig. NaF dargestellt wird. Die so behandelten Bakterien haben jede Virulenz
verloren, sind aber noch sehr toxisch. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 153. 1095—90
[27/11.*] 1911.) Guggenheih.

Pharmazeutische Chemie.

Sturm, Die vegetabilischen Drogen Siuddeutschlands. (Vgl. L. Rosenthalep.,
Apoth.-Ztg. 26. 8S5; C. 1911. Il. 1955.) Vf. berichtet Uber das V., Sammeln und
Anpflanzen von Arzneikrautern in Hessen, speziell in der Umgegend von Griesheim
b. Darmstadt. (Apoth.-Ztg. 26. 1019.9/12. 1911) DUSTERBEHN.
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G. Guerin, Uber die Gegenwart von Aceton und Formaldehyd in einigen Proben
des offizineilen Athers. Vf. konnte in einigen Handelsmarken von Narkoseather,
der offenbar aus denaturiertem A. gewonnen worden war, Aceton und Formaldehyd
nachweisen. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 4. 492—94. 1/12. 1911) Dusterbehn.

K. Feist, Untersuchung der Zxisammensetzung einiger Arzneimittel. Dr. Jansens
Kokkenkiller 1. und 11. gegen akute, bezw. chronische Gonnorrhée. Die Unters,
der beiden Mittel, von denen das eine aus einer wss. Lsg., das andere aus mit
Hilfe von Kakaodl bereiteten Stdbchen bestand, ergab in qualitativer Beziehung
Ubereinstimmung mit den Angaben des Fabrikanten: Bismut. subgallic., Isobutyl-
o-kresoljodid, Zinc. sulfocarbolic., acetic., sozojodolic. (Apoth.-Ztg. 26. 1008—9.
6/12. 1911. Gielen. Pharm.-chem. Abt. d. Univ.-Lab.) DUSTERBEHN.

Alfred Weinberg, Uber Nitroglycerin als Arzneimittel und Nitroglycerin-
vergiftung durch Einfuhren in den Verdauungslraktus. Zusammenstellung und
Besprechung der Literatur. (Ztschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 6. 427
bis 432. 15/11. 449—52. 1/12. 1911. Géttingen. Medizin. Klinik.) Hohn.

J. Chevalier, Pharmakodynamische Untersuchung der Catha edulis Forsk. Nach
einigen allgemeinen Ausfihrungen (ber das V. und die Verwendung der Catha
edulis berichtet Vf. zundchst ausfihrlich Uber die Pharmakognosie dieses Strauches.
Hieran schlieft sich ein kurzer Abschnitt Gber die chemische Zus. und ein um-
fangreicherer (iber die Pharmakodynamie der Droge, insbesondere des Katins. —
Zur lIsolierung de3 Katins (vgl. Beitter, Diss., StraBburg 1900) rihrt man die
grob gepulverten Blatter mit verd. NH, zu einem dicken Brei an, erschopft die M.
24 Stdn. spater mit 80°/0ig- A., dampft den Auszug im Vakuum zum Sirup ein
u. versetzt diesen mit berschiissigem NH3. Den entstandenen gelben Nd. trocknet
man an der Luftpumpe, erschopft ihn und die FI. getrennt mit Chlf., destilliert
letzteres ab, nimmt den Rickstand in salzsaurehaltigem W. auf, féallt die Ldsung
durch NH, und reinigt das abgeschiedene Katin durch Auflésen in Chif., Aus-
schatteln der Lsg. mit angesaduertem W. und Fallen der wss. Lsg. durch NHS
Zus. nach Beitter: Ci0H18ON2 Krystallisiert schwierig; 1 in A. und Chlf., swl.
in W., A. und PAe. Bildet ein leicht krystallisierendes Sulfat und Chlorhydrat.
Die Ausbeute betrug 0,11—0,I25°/0; die jungen Blatter sind weniger reich an
Katin, als die alteren, die Zweige enthalten kaum Alkaloid. Gibt nach Beitter
in schwefelsaurer Lsg. mit Ammoniumselenit voriibergehend eine citronengelbe
Farbung.

Die pharmakodynamische Unters, ergab folgendes: Die Droge besitzt einerseits
die nervenberuhigenden Eigenschaften des Cocains und selbst diejenigen kleiner
Morphindosen, ohne aber ein Analgetikum oder Lokalanasthetikum zu sein, anderer-
seits ahnliche herz- u. muskelstarkende Wrkgg. wie das Kaffein. (Bull. d. Sciences
Pharmacol. 18. 264—75. Paris. Fak. d. Med.) D asterbehn.

Agrikulturclieinic.

C. L. Gatin und Fluteaux, Anatomische Veranderungen bei gewissen Pflanzen,
hervorgtrufen durch den Staub der geteerten Stralen. VeranlaBt durch die Beob-
achtung, daB Bdume in der Nahe von geteerten Wegen im Bois de Boulogne ver-
krippelte Zweige und kleine, zusammengeschrumpfte und gefleckte Blatter zeigten,
haben Vif. auch den EinfluR des Staubes dieser geteerten Wege auf den anato-
mischen Bau einiger Pflanzen, vor allem der Catalpen studiert Es wurde fest-
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gestellt, daR die Pflanzen in gewissen Fallen gegen die schadliche Wirkung des
Staubes durch Entw. von Korkgewebe reagieren, daB sich die Wrkg. des Teers
aber in erster Linie in einer Verlangsamung der Vegetation, in einer weniger
kraftigen Entw. des leitenden Gewebes und in einer nahezu vollstdndigen Ver-
hinderung der Starkebildung zu erkennen gibt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
153. 1020—21. [20/11.* 1911.])) Dusterbehn.

0. D. von Engeln, Einige den Progentgehalt an mineralischen Pflanzennahr-
stoffen in Boden beeinflussende Faktoren. Vf. suchte zu ermitteln, ob eine Beziehung
zwischen der gegenwaértigen chemischen Zus. von Bdden u. den bei ihrer B. tétig
gewesenen Prozessen existiert. Wenn auf Grund der seitherigen Analysen ein
Zusammenhang zwischen Ursprung oder Fruchtbarkeit von Bdden einerseits und
deren chemischer Zus. andererseits in Abrede gestellt wird, so ist daran zu erinnern,
dall die Probeentnahme nicht kritisch und nach einheitlichen Grundsatzen erfolgt
ist. Die Verwitterung greift natlrlich in erster Linie die 1 Bestandteile an, des-
wegen verarmen die Verwitterungsbdden gegentiber dem Ursprungsgestein an Ca
u. P und erweisen sich die Relikte von Kalkstein nicht selten Ca-frei. Zu diesen
Resultaten gelangt man auch, wenn man die fir die Lithosphare ermittelte durch-
schnittliche chemische Zus. mit Serien von Bodenanalysen vergleicht. Glaziale
Boden, die ihre Entstehung der mechanischen Zerstérung von Material der ver-
schiedensten Art verdanken, missen um so reicher an mineralischen Pflanzennéhr-
stoffen sein, je weniger sie seit ihrer Ablagerung der Auslaugung ausgesetzt ge-
wesen sind. An von HOPPKINS u. PETTIT durchgefiihrten Analysen verschieden-
altriger glazialer Boden aus |Illinois zeigt Vf., wie man auf Grund geologischer,
physiographischer u. chemischer Unterss. zu einer Klassifikation der Bdden gelangen
kénnte. (Amer. Journ. Science, Silliman [4] 32. 350—58. November 1911. Cornell
University.) Etzold.

R. Emmerich, W. Graf v. Leiningen und 0. Loew, Uber Bodensiuberung.
Als Bodensauberungsmittel steht Carbolineum obenan, in Ubereinstimmung mit
Hiltners Befund. Je nach Boden und Verseuchung sind 50—150 ccm pro gm
anzuwenden; Chlorkalk kann oft mit Vorteil Verwendung finden, jedoch durfte
haufig die Dosis auf nicht unter 300 g pro gm zu bemessen sein. (Zentralblatt
f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 31. 466—77. 10/11. 1911. Minchen.) Proskauer.

Luigi Montemartini, Anfangsdiingung und nachfolgendes Wachstum bei Tabak.
Ein Bericht (ber vergleichende Diingeverss. mitund ohneStickstoff  bei Tabak.
Betreffs Einzelheiten wird auf das Originalverwiesen. (Staz. sperim. agrar, ital.
44, 794—96. [Okt. 1911.] Pavia. Botan. Inst.) Grijime.

P. Maze, Uber die experimentelle’ Chlorose des Mais. Vf. hat durch das Expe-
riment nachweisen kdnnen, daR eine Maispflanze chlorotisch wird, wenn man sie
entweder in einer S- oder Fe-freien Néhrlsg. kultiviert. Bringt man auf ein farb-
loses, chlorotisches Blatt sodann ein Tropfchen einer O,5000ig. Ammoniumsulfat-
oder Ferronitratlsg., so farbt sich diese Stelle in etwa 3 Tagen griin, jedoch ver-
groBert sich dieser griine Fleck nicht Gber das drei- bis vierfache Volum des
Tropfchens. — Eine Entziehung von CI, Mn, Si etc. ruft keine Chlorose hervor.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 153. 902—b5. [6/11.* 1911.].) Disterbehi?.
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Mineralogische und geologische Chemie.

J. Schetelig, Uber Thortveitit, ein neues Mineral. In der Apophyse eines
groReren Granitpegmatitganges in Satersdalen fand sich das neue Mineral auf der
Grenzschicht zwischen Schriftgranit und grobkoérnigem Feldspat und Quarz. Es
bildet Rosetten, deren Krystalle durch den Oligoklas, Mikroklinperthit und Quarz
hindurchsetzen, selbst aber nur Einschliisse eines Euxenitminerales enthalten und
sich von der Wurzel her nach dem Ende hin durchgehends allméhlich zuspitzen,
so daB meRbare Endflachen sehr selten sind. Der Thortveitit krystallisiert rhom-
bisch (0,7456 : 1 : 1,4912), seine flachenarmen Krystalle waren durchweg verzwillingt.
Die Spaltbarkeit nach {110} ist ziemlich gut, der Bruch des auferordentlich spréden
Materiales kleinmuschelig bis uneben. Haéarte 6—7, D. 3,5712. Starker, diamant-
artiger Glasglanz. Farbe ziemlich tief graugriin, bei der Verwitterung schmutzig
graugriinlich, wei3- bis rotlichgrau. Strich schwach graugriinlich. Durchscheinend
bis durchsichtig. Hohe Doppelbrechung, optisch negativ. Das Mineral schmilzt
schwer und wird durch Kochen mit konz. HCI teilweise angegriffen, jedoch ohne
Ausscheidung von gelatindser Kieselsdure. Das Mittel aus zwei vorldufigen Ana-
lysen ergibt 42,S6 Si02, 57,67 R3l,103 u. 0,44 Glihverlust. Die Oxyde E2m03 be-
stehen hauptsachlich aus seltenen Erden, u. zwar auf Grund der spektroskopischen
Prifung nach abnehmender Reichlichkeit aus Sc, V, Dy, Er, Ad, Cp, Tm, Gd, Nh,
Th. Die Hauptmasse ist demnach Scandinerde, die Ceriuinmetalle fehlen géanzlich,
dagegen ist die Yttriumreihe bis zum &uBersten Endglied vorhanden. Auf Grund
einer Molekulargewichtsbest, ergab sich die Formel ziemlich nahe: R,ni03-2Si0a
oder 1QO'Si.O, und weiter ein Scandinerdegehalt von ca. 40%. Die Radioaktivitat
ist unmefBbar klein, demnach der Th02Gehalt &dulerst gering. Der Thortveitit ist
das erste bekannte Mineral, in dem Scandium als Hauptbestandteil auftritt, er ist
mit Recht ein Scandiumsilicat zu nennen und am néchsten wohl mit dem Thalenit
verwandt. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1911. 721—26. 1/12. 1911. Christiania.)

Etzold.

Sven Palitzsch, Uber die Messung und die GroéRe der Wasserstoffionen-
konzentration des Meertcassers. Die auf der ,, Thor“-Expedition ausgefiihrten Mes-
sungen der H'-Konzentration des Meerwassers ergaben zwar nicht bedeutende,
aber doch leicht nachweisbare Unterschiede der H'-Konzentration in den ver-
schiedenen Gebieten. Der Wasserstoffionenexponent (pH) lag (colorimetrisch ge-
messen) zwischen 7,95 und 8,35. Bei dem Oberflachentcasser im Skagerack, sowie
im sudostlichen Teil der Nordsee und im wesentlichen Teil der Ostsee wurde pH
zwischen 8,00 und 8,05 gefunden; im Norwegischen Meer lag pH zwischen 8,08
und 8,13; auf der Hohe von Murray Firth war pn 8,15—8,18. Im Atlantischen
Ozean stieg pH von Norden nach Siden; nérdlichst hat es beinahe denselben
Wert wie im Norwegischen Meer; im Biskayischen Meerbusen und langs der Kiiste
Portugals stieg pn auf 8,25, der Mittelwert des Oberflaehenwassers des Mittel-
landischen Meeres; im o&stlichen Teil des letzteren erreicht pH haufig den Wert
8,27. — Mit sehr wenigen Ausnahmen nahm die Wasserstoffionenkonzentration mit
der Tiefe zu. Beinahe uberall auf dem Boden des Mittellandischen Meeres wurde
Vji = 8,08—8,09 gefunden. — Das W. des Schwarzen Meeres enthalt auf groBeren
Tiefen als 180 m H2S; es ist das sauerste von allen untersuchten Meerwassem,
wenn auch noch immer alkalisch (pB = 7,26). — Ein deutlicher Zusammenhang
zwischen der O-Menge und der H'-Konzentration, bezw. zwischen der letzteren
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und der Temp., bezw. dem Chlorgehalt ist nicht ersichtlich, jedoch scheint ein
hohes pH (eine stark alkal. Rk.) und eine groRe O-Menge gleichzeitig aufzutreten.

Wie die physiologischen FIl. besitzt auch das Meerwasser die Fahigkeit, seine
H*“Konzentration zu regulieren, wenn auch nicht so ausgesprochen wie das Blut.
Uber die praktische Ausfiihrung der Messung vgl. Original. (Biochem. Ztschr. 37.
110—30. 21/11. [15/10.] 1911. Kopenhagen. Carlsbherg-LuK) Rona.

H. Sieveking, Die Radioaktivitdt der Mineral- und Thermalquellen. Zusammen
fassender Vortrag auf der Jahresversammlung des Mittelrheinischen Gas- u. Wasser-
fachménnervereins in Baden-Baden, am 24. Sept. 1911. (Journ. f. Gasbeleuchtung
54, 11S3—86. 2/12. 1911. Karlsruhe.) Bugge.

P. Artmann, Radioaktivitat des Meerwassers. Der Vf. gibt eine Zusammen-
stellung der Resultate der bisher vorliegenden Unterss. (iber die Radioaktivitat des
Meerwassers. — Die von vielen Beobachtern festgestellten Differenzen in den
Aktivitdten des Meerwassers auch in zentralen, vom Festlande nicht beeinfluten
Teilen der Ozeane sind nach Ansicht des Vfs. auf den wechselnden Urangehalt
des W. zurickzufiihren, der durch den EinfluR des Planktons zu erklaren ist.
Lokale Anhaufung von animalischem Plankton {bt im allgemeinen infolge starker
CO02Entw. eine losende, die Fallung des U verhindernde Wrkg. aus. Andererseits
werden kalk-, ton- u. kieselsdaurereiche Sedimente, sowie der 0 entwickelnde vege-
tabilische Plankton fallend auf U einwirken und zu radiumarmerem Seewasser,
bezw. reicheren Sedimenten fiihren. — Die Veras., eine gesetzméaRige Abhangigkeit
der Radioaktivitdit des Meerwassers von der geographischen Breite und anderen
Faktoren konstruieren zu wollen, halt der VVf. fir verfriht. In einer SchluRtabelle
finden sich die bisher von JOLY, Knoche, Artmann, Eve etc. erhaltenen nume-
rischen Untersuchungsergebnisse. (Verhandlungen des V. Internat. Kongresses fir
Thalassotherapie in Kolberg 311—20. 5.—9/7. 1911. Sep. v. Vf. Reichenberg.)

Bugge.

Georg Berndt, Luftelektrische Beobachtungen in Argentinien. 1. Monat Mai.
(Vgl. Physikal. Ztschr. 12. 857; C. 1911. Il. 1744.) Die gleichen Beobachtungen
wie friher auf dem Atlantischen Ozean werden jetzt in Buenos Aires angestellt.
Die Gesamtionisierung, die Gesamtionenzahl pro ccm, die Differenz JE+ — i?_,
die Gesamtleitfahigkeit, die D. des vertikalen Leitungsstromes haben ein Maximum
um 2 Uhr nachmittags, wahrend F, das Potentialgefélle in Volt/m, gleichzeitig ein
Minimum aufweist. Doch treten fir einige andere Gréfen Maxima auch morgens
und abends auf. Bemerkenswert ist die Tatsache einer Periode des vertikalen
Leitungsstromes.  Auch bzgl. der Abhéngigkeit von den meteorologischen
Faktoren befolgt F den entgegengesetzten Gang wie lonisierung und Leitféhig-
keit. Es ist hauptsdchlich Sinken des Barometers und Insolation, also die Boden-
atmung, welche groBe Werte des lonengehaltes liefert u. somit die standige Er-
setzung der durch Wiedervereinigung, Molisierung u. Leitungsstrom verbrauchten
lonen bewirkt, im Einklang mit der Theorie von Ebert. (Physikal. Ztschr. 12.
1125—29. 1/12. [Juni] 1911. Buenos Aires. Instituto de Fisica del Instituto Nacional
del Professorado Seeundario.) Byk.

Analytische Chemie.

E. Neesen, Uber das Athercalorimeter. Eine Arbeit von Diane (C. r. d
I’Acad. des Sciences 148. 1448; C. 1909. Il. 336) veranlaBt Vf., sein Athercalori-
meter bezliglich seiner Leistungsfahigkeit mit dem von DUANE beschriebenen zu
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vergleichen. Vf. benutzt die zugefiihrte Warme, fl. A. zu verdampfen, und miRt
die eintretende Volumanderung; DUANE dagegen macht Gebrauch von der
durch die Temperaturanderung hervorgerufenen Anderung der Dampfspannung,
die er durch einen sich ausbildenden Niveauunterschied bestimmt. Bei ver-
schiedenen Anordnungen erweist sich die Methode von Neesen als die empfind-
lichere. (Physikal. Ztschr. 12. 1073—74. 1/12. [September] 1911. Berlin-Karlsruhe.
Naturforscherversammlung.) Byk.

A. E. Johnson, Uber die letzten Fortschritte der Phenolsulfosauremethode zur
Bestimmung von Nitraten im Wasser. (Vgl. Chamot, Pratt, Redfiei.d, Journ.
Amerie. Chem. Soc. 33. 366; C. 1911. I. 1320.) Mit einem Reagens, wie es der
Vf. schon vor 1890 angegeben hat (achtstiindiges Erhitzen von Phenol mit H2S04),
erhalt man bei Ggw. von Nitraten nach 15 Minuten langem Stehen auf dem Wasser-
bade stets eine gelbe, keine griinliche Farbe. Auch wirkt ein mehrere Monate
altes Reagens ebenso wie ein frisch bereitetes. 1 ccm dieses Reagenses genigt,
um 1,5 Tie. Nitratstickstoff in 100000 Tin. W. zu bestimmen. Der Vf. nimmt jetzt
50 ccm rauchende H2S04 (mit 20% S03) und 175 ccm reine 1L.S04 auf 25 g Phenol.
(Chem. News 104. 235. 17/11. 1911) Bloch.

Sven Palitzsch, Uber die Verwendung von Methylrot hei der colorimetrischen
Messung der Wasserstoffionenkonzentration. Nach der Unters, des Vfs. kann das
Methylrot (0-Benzolcarbonsdureazodimcthylanilin) als ein vorziglich geeigneter
Indicator zur colorimetrischen Messung der H'-Konzentrationen, die der Zone
PH = 4,2 bis pIf = 6,3 entsprechen, empfohlen werden. Als Indicatorlsg. wurde

eine Lsg. von 0,1 g in 300 ecm 93%ig. A. -f- 200 ccm W. benutzt (4 Tropfen auf
10 ccm).  Stark saure Lsgg. werden durch Methylrot tief veilchenrot, schwach
saure, neutrale, sowie alkal. Lsgg.- gelb. Mit Toluol oder Chlf. gesattigtes W.
dndert den Farbenton nicht; mit einer reichlichen Menge dieser Antiséptica laRt
sich der Farbstoff jedoch mit gelber Farbe so gut wie vollstandig aus der Lsg.
ausschitteln. Der ,Salzfehler* liegt bei Methylrot innerhalb der Fehlergrenzen.
Der EinfluR der Proteinstoffe und deren Abbauprodd. ist ziemlich konstant und
unabhangig von der H’Konzentration, weshalb dieser Indicator auch bei Lsgg.
genuiner Eiweillstoffe gute Dienste leisten kann nach Anbringen einer ent-
sprechenden Korrektur. (Diese betrug in einer salzsauren, ca. 2%ig. Lsg. von
genuinem Eiweil}, in pH ausgedriickt, —0,18 bis —0,27, in einem schwach sauren,

wss. Auszug von Weizenmehl —0,20 und -J-0,25.) (Biochem. Ztschr. 37. 131—38.
21/11. [15/10.] 1911. Kopenhagen. CARLSBERG-Lab.) Rona.

Duner, Uber Schwefel verfalschende Pulver. Ein Schwefel verfalschendes
Pulver, das Veranlassung zur B. volumindser Kugeln gab, bestand aus einem auf-
quellbaren, fossilen Mehl oder Infusorienerdepulver. Es enthdlt etwa 75% Si02
gibt mindestens 80% Asche und wird im Gemisch mit Schwefel leicht durch Best.
der Mineralbestandteile erkannt (reiner Schwefel enthdlt hdchstens 2% Asche).
U. Mk. zeigen sich direkt oder nach der Veraschung Diatomeen. (Ann. des Fal-
sifications 4. 584. Lab. Centr. Répress. Fraudes.) Bloch.

J. Niermeyer, Eine neue Bestimmung des Schwefels im Leuchtgas. Nach Denn-
STEDT U. Ahrens (Ztschr. f. anal. Ch. 35. 1; C. 96. 1. 508) schwankt das Verhélt-
nis zwischen den Mengen S02 u. S03 in den Verbrennungsprodd. von Leuchtgas nur
wenig; sie fanden 92—94% des Gesamt-S in Form von S02, 6—8% dagegen zu
bO, verbrannt. Die in 3 Min. und ohne Laboratoriumspraxis ausfithrbare Methode
des Vf. beruht auf folgendem: Man verbrennt eine gewisse Menge Gas u. bestimmt

25»
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in den Verbrennungsprodd. die SO»; die so gefundene Menge S erh6ht man um
6—8%) dividiert durch die Menge Gas u. findet so die Menge S pro com. S02 wird
mittels Jodlsg. bestimmt, der zur Herabminderung der Flichtigkeit des Jods KJ
zugesetzt wird (auf 10 ccm Vioo"ll- Jodlsg. erfolgt ein Zusatz von 10 ccm 10°/0ig. KJ-
Lsg.). Es ist in einem normal ventilierten Laboratorium Uberfllssig, die zur Ver-
brennung noétige Luft vorher von Schwefelverbb. zu reinigen. — Es wird also das
Glasrohr eines DREHSCHMIDTSchen Schwefelbest.-App. ohne vorherige Luftreinigung
benutzt. Der diinne, nach unten filhrende Teil des Rohres ist als Kiihler ausgebildet,
so daR die Verbrennungsgase abgekihlt in die Waschflasche mit Jodlsg. eingesaugt
werden. — Man stellt den Gasverbrauch auf 70—80 1 in der Stunde, bringt in die
Waschflasche 10 ccm 1/100-n. Jodlsg., 10 ccm 10°/ag. KJ-Lsg., einige Tropfen Starke-
Isg. und 50 ccm W. und saugt einen ziemlich starken Luftstrom durch. Passiert
der Zeiger der Uhr den 0-Stand, so schiebt man den Brenner unter das Glasrohr.
Beim Umschlag der Absorptionsfliissigkeit in farblos, wird der Stand der Gasuhr
nochmals abgelesen. Betrdgt die verbrauchte Gasmenge 4 1, so sind, da 10 ccm

Vioo'll- Jodlsg. 1,6 mg S entsprechen, pro 1 Gas —1— = 0,40 mg S zu S02 ver-

brannt, und die Gesamtmenge S pro 1 betragt 0,40 -{- 6% = 0,424 mg oder pro
100 cbm 42,4 g. (Journ. f. Gasbeleuchtung 54. 107S—79. 4/11. 1911. Groningen.)
Bloch.
von Buttlar, Zur Analyse der Chlorate. Bei den meisten Chlorbcstst. in
Cliloraten wird eine Neutralisation der sauren Lsg. vor dem Titrieren nétig. Bisher
wurde zu diesem Zweck Calciumcarbonat verwendet. Der Vf. hat auf Vorschlag
von Prof. ESCHWEILEK-Hannover zur Neutralisation in W. aufgeschlammtes, chlor-
freies Magnesiumhydroxyd des Handels verwendet, das folgende Vorteile
bietet: Sofortige Neutralisation, keine Filtration, Erkennung des Endpunktes der
Neutralisation ohne Indicator, kein Stoen der FI. und keinerlei Komplikation oder
Nachteile gegeniiber dem bisherigen Verf. mit Calciumcarbonat. Die schwach
alkal. Rk. des Mg(OH)a stort die Titration nicht (Chem.-Ztg. 35. 1374. 12/12.1911.
Breslau.) JUNG.

Walter J. Dilling, Eine Fehlerquelle bei Fleitmanns Test. Fleitmanns Test
zum Nachweis von geringen Spuren Arsen beruht auf der Reduktion der betreffen-
den Arsenverb, zu Arsenwasserstoff, welcher einen mit AgNO03 getrankten Papier-
streifen unter Abscheidung von Ag schwarzt. Bei einer forensen Unters, von Ham
erhielt Vf. nach ReinsCH und Marsh keine Rk. auf As, wéhrend sie nach Fieit-
MANN positiv ausfiel. Eingehende Verss. ergaben, dal Purin und Oxypurin genau
so wie As-Verbb. Ag nach Fireitmanns Methode reduzieren. (Pharmaceutical
Journ. [4] 33. 811. 16/12. 1911. Aberdeen. Pharmakolog. Lab. d. Univ.) Grimme.

H. Pellet, Bestimmung des Arsens als Ammoniumarseniomolybdat. Nach
Champion und H. Pellet (Bull. Soc. Chim. Paris 1877. 6) ist das Gewicht des
Ammoniumarseniomolybdatnd. mit 4,38, bezw. 5,1 zur Berechnung des As.203-, bezw.
As.,06-Gehaltes zu multiplizieren. Nach M aderna (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 19. Il. 15; C. 1910. Il. 912) ist das Verhaltnis von arseniger Sdure zur
Molybdénsaure in dem erwahnten Nd. 1:24, wahrend der Koeffizient 4,38 einem
Verhéltnis von 1:21,8 entsprechen wirde. Vf. fihrt diese Differenz auf Ver-
schiedenheiten in der Arbeitsweise zuriick. (Ann. Chim. analyt. appl. 16. 455 %0
15/12. 1911) DUSTERBEHN-

F. Ibbotson, Notiz iber die Bestimmung des Nickels. Die Umwandlung des
mit Dimethylglyoxim erhaltenen Nd. in NiO durch Veraschen nach Bogolubow
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(Stahl u. Eisen 30. 458; C. 1910. |. 1643) hat sich stets bewahrt und gestattet
ferner das Auswaschen des Nd. mit Ammoniumnitratlsg., wobei das Durchgehen
durch das Filter vermieden wird. Bei der Neusilberanalyse von spring (Journ.
of Ind. and Engin. Chem. 3. 255; C. 1911. |. 1S85) kann die Abscheidung des Cu
vor der Ni-Fallung unterbleiben, wenn man das sehlieBlich erhaltene NiO zur Be-
freiung von kleinen mitgeféllten Cu-Mengen noch einmal auflést und wieder mit
Dimethylglyoxim fallt; das Ausféallen kleiner Fe-Meugen verhindert man durch Zu-
satz von etwas Weinsdure. (Chem. News 104. 224. 10/11. 1911. Sheffield. Univ.
Metallurgical Department.) Franz.

Franz v. Fillinger, Neues Verfahren der Zuckerbestimmung. Vf. hat durch
Vereinigung des PAVYschen mit dem BANGschen Verf. gute Ergebnisse erzielt.
Es werden 2 Lsgg. verwendet: Lsg. |. enthdlt in 112509 K-Rhodanat, 250 g
KsCOs u. 25 g KHCO03; Lsg. Il. enthalt in 114,278 g krystallisiertes CuS04. Der
Kolben, in dem die Best. des Zuckers vor sich geht, ist mit 2, als Ventile dienen-
den ERLENMEYERschen Kolben verbunden, die zur Halfte mit 5%ig. Pyrogallollsg.,
die I°/0 Atzkali enthalt, gefullt sind. In den Kolben bringt man je 20 ccm der
Lsg. I. und Il. und kocht 3 Minuten zur Vertreibung des 0; dann laBt man aus
einer luftdicht in den Kolben eingefiihrten Birette unter Kochen so viel Zuckerlsg.
zuflieBen, bis vollkommene Entfarbung eintritt (nach etwa 2 Minuten). Um vorher
den Zuckergehalt der Lsg. annahernd kennen zu lernen, gibt man in 5 Becher-
gléaser je 10 ccm einer Lsg. I11. (in 1 1 200 g K-Rhodanat, 250 g K2C03 50 g KHCO03
und 10,42 g krystallisiertes CuS04 enthaltend) und in die einzelnen Becherglaser
\6—IU ~1U—Vs—1 com der Zuckerlsg. und kocht 2 Minuten. In dem Glase, in
dem vollige Entfarbung eintritt, ist etwa die Menge Zucker vorhanden, die die vor-
handene Menge CuO reduziert. Da die 10 eem Lsg. I1l. 0,01 g Glucose entsprechen,
so ist der Nenner des Bruches, der die verbrauchten ccm Zuckerlsg. angibt, gleich
dem annédhernden Zuckergehalte in %. Die Zuckerlsg. ist auf etwa 0,1% zu ver-
dinnen, da die Bestst. bei dieser Konzentration am besten ausfallen. Liegen eiweil3-
haltige FIl. vor, so wird das Eiweil am besten nach M ichaelis u. Rona (Biochem.
Ztschr. 14. 476; C. 1909. |. 202) entfernt; es werden 50 ccm Serum oder eiweil-
haltige FI. auf das 10—12-fache Volumen verd. u. 40 ccm Ferrum oxydatum dialy-
satum tropfenweise zugefuigt; nach 2—3 Minuten wird filtriert. Vergleichsverss.
zwischen dem Verf. des Vf. und den Ver3s. nach pavy und Bang und dem Gar-
verf. ergaben gute Ubereinstimmung. Zur Erzielung noch konstanterer Ergebnisse

empfiehlt es sich zu dem Gemische der beiden Lsgg. I. und Il. im Reduktions-
kolben 3—4 g NaCl zuzusetzen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 22.
605—7. 15/11.] [3/10.] 1911. Budapest. Hyg. Inst. d. Univ.) Rihle.

A. Splittgerber, Uber die Bestimmung der Trockensubstanz der Milch. Die
Uber die Best. der Milcbtrockensubstanz auf gewichtsanalytisehem Wege vorKegende
Literatur wird zundchst eingehend besprochen. Zu seinen eigenen Verss. wurde
Vf. durch die gute Ubereinstimmung der im SoxHLETschen Trockenschrank
erhaltenen Trockensubstanz mit den berechneten Werten gefihrt; hierbei wurde
die Trockensubstanz in zehnfach verschiedener Weise bei einer und derselben
Milch bestimmt. Es wurden stets 2—4 g Milch abgewogen und die damit ge-
fullten Ni-Schalen entweder unmittelbar auf dem Wasserbade eingedampft oder
nach Zusatz verschiedener Mengen von absol. A., Aceton, 20%ig. Essigsdure und
Formalin. Das Trocknen geschah verschieden lange im Wassertrockenschrank und
im SoxHLETschen Trockenschrank, gefullt mit W. oder mit 55%ig. Glycerin. Die
Ergebnisse der Verss., die eingehend besprochen und in Tabellen zusammengefal3t
werden, sind: Es wird gute Ubereinstimmung zwischen berechneter und gefundener
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Trockensubstanz erreicht bei Anwendung von 3—4 g Milch und Eintrocknen ent-
weder ohne Zusatz oder mit Zusatz von A. oder Aceton (hochster Unterschied
0,18%). Als Trocknungsdauer geniigt fiir den SoXHLETschen, mit W. oder mit
55%ig. Glycerin gefiullten Trockenschrank eine Zeit von 20—30 Minuten, fiir den
gewohnlichen Wassertrockenschrank von 1 Stde. Die gute Ubereinstimmung mit
den berechneten Werten wird bei jeder Milchprobe erhalten, gleichgiltig, ob sie
normal, sehr fettreich, stark entrahmt oder gewassert ist; dagegen gibt alte Milch
bei der direkten Best. etwas niedrigere Werte als frische Milch (0,11—0,27%).
Die direkte Best. der Milchtrockensubstanz bei Anwendung von je 3 Tropfen
Essigsdaure und Formalin gibt viel zu hohe Zahlen; bei Zusatz von Essigsaure
allein kommen die Werte den berechneten n&her, sind aber im allgemeinen zu
hoch. Da bei Milchproben, die weder konserviert, noch mit Zuckerkalk versetzt
sind, Ubereinstimmung zwischen direkt ermitteltem und berechnetem Trocken-
substanzgehalt stattfindet, so empfiehlt Vf., in solchen Féllen nur die berechneten
Werte als maRgebend anzusehen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 22.
583—99. 15/11. [23/10.] 1911. Frankfurt a. M. Chem.-hyg. Abt. des Stadt. Hyg. Inst.)
Ruhle.
Carl Neuberg und Migaku Ishida, Die Bestimmung der Zuckerartcn in
Naturstoffen. Ein Verf. zur genauen Ermittlung von Zucker in Ggw. von tiefen
EiweiBspaltprodd. (Peptonen, Aminosauren, Amiden) fehlte bis jetzt. Vff. erreichen
diesen Zweck durch die kombinierte Fallung der Gemenge erst mit Mercuriacetat,
dann mit Phosphorwolframsdure. Man benutzt eine 50%ige wss. Mercuriacetatlsg.,
ohne Erhitzung bereitet, u. eine ca. 25%ige Phosphorwolframsaurelsg. ohne Zusatz
einer fremden Saure. Von beiden Reagenzien soll bis zur beendeten Ausfillung,
jedoch unter Vermeidung eines wesentlichen Uberschusses, zugesetzt werden. Bei
der Féallung werden auch Nucleinsiduren u. Phosphatide entfernt. Die Verss. (die
Einzelheiten missen im Original eingesehen werden) zeigen, daB durch die Be-
handlung mit den genannten Reagenzien aus der untersuchten FI. jede optische
Aktivitat N-haltiger Substanzen beseitigt wird, ohne daR ein Zuckerverlust eintritt.
Die Nutzanwendung der Methode auf die Best. des Zuckers in verschiedenen
Melassen wird ausfihrlich dargelegt. — Zur Herstellung einer fur die Fallungsrk.
geeigneten Phosphorwolframséaure verfahren Vff. wie folgt. In einer Porzellanschale
werden 200 g reines krystallisiertes Natriumwolframat in h. W. gel. u. dazu 5 g
feste Phosphorsaure unter Umriihren getan. Sobald eine klare FI. entstanden ist,
mischt man diese unter Kihlung mit 58 g konz. und zuvor mit 60 ccm W. verd.
H2504 u. engt auf dem Wasserbade auf 290 ccm ein. Vom ausgeschiedenen Na4S0(
gieft man ab. Die Phosphorwolframséaure ist sofort gebrauchsfahig, sie muf vollig
farblos, hochstens ganz schwach gelbstichig sein. Sie ist unter LichtabschluB auf-
zubewahren. (Biochem. Ztschr. 37. 142—69. 21/11. 1911 und Ztschr. Ver. Dtsch.
Zuckerind. 1911. 1113—39. Dezember 1911. Berlin. Chem. Abt. des Tierphysiolog.
Inst, der Kgl. Landwirtsch. Hochschule.) RonA

Dengo Takahashi, Bemerkungen zur Zuckerbestimmung im Blute. Nach der
Vergédrung des enteiweilten Blutes (je 20 ccm) konnten keine rechtsdrehenden oder
reduzierenden Korper in der Fl. nachgewiesen werden oder in nur quantitativ
nicht bestimmbaren Spuren. Vergleichende Blutzuckerbestst. nach der polari-
metrischen Methode u. den verschiedenen gangbaren Reduktionsmethoden ergaben,
daB die nach Bektkand und Kumagawa-Suto gewonnenen Werte untereinander,
wie auch mit den polarimetrischen Werten befriedigend (bereinstimmen, wahrend
die nach Bang gewonnenen betrachtlich hdéher liegen. (Biochem. Ztschr. 37. O
bis 33. 21/11. [3/10.] 1911. Berlin. Biochem. Lab. des stadt. Krankenhauses am
Urban.) RoNA.
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F. Utz, Uber eine neue Reaktion zum Nachweis von Sesamdl in Gemischen.
Die von Guarneri (C. 1909. Il. 869) angegebene Methode zum Nachweis von
Sesam6l in Gemischen (vgl. dazu K reis, Chem.-Ztg. 27. 1031; C. 1903. |l. 1214)
ich nach Verss. vom Vf. nicht zu empfehlen, da die mit dem Reagens erzielten
Farbungen nicht eindeutig genug sind, und die Rk. auch nicht empfindlich genug
ist. Man kommt mit den beiden anderen bekannten Rkk. zum Nachweis des
Sesamdles in Gemischen, der BAUDOUINschen Rk. mit Furfurolsalzsaure und der
SOLTSIENschen Rk. der Zinnchloriirlsg., namentlich mit der letzteren, besser aus,
als mit dem Verf. von Guarneri. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 18. 292—93.
Dez. 1911. Minchen. Chem. Abteil, d. Hyg.-chem. Unters.-Station.) RoTH-Cdthen.

R. M. Fitzpatrick, Die Bestimmung des Wassers in der Seife. 1g Seife wird
mit 50 ccm absol. A. erwarmt; der uni. Anteil wird abfiltriert und gewogen. Das
erkaltete Filtrat trocknet man mindestens 12 Stdn. lang mit wasserfreiem Natrium-
sulfat, filtriert wieder, dampft das Filtrat ein und wagt die 1 Seife nach dem
15 Min. langen Trocknen im Dampfofen. Aus der Differenz ergibt sich der Wasser-
gehalt. (Chem. News 104. 247. 24/11. [23/10.] 1911. Moskau.) Franz.

N. Chercheffsky, Analyse von Gemischen aus Ceresin und Paraffin. Bei der
Unters, eines Ceresins mufl man zunédchst aus dem fraglichen Prod. das Unver-
seifbare auf Ubliche Weise abtrennen und diesen Anteil weiter prifen. Um mit
Sicherheit eine Verfédlschung des Ceresins mit Paraffin erkennen zu kdénnen, ge-
geniigt es, die Loslichkeit, die kritische Losungstemp., die Trilbungstemp. und den
Brechungsindex zu bestimmen. Fir praktische Zwecke reicht es aus, das Ceresin
durch seinen F. und die kritische Losungstemp. zu charakterisieren, nachdem man
sich von der Abwesenheit fremder Beimengungen (iberzeugt hat. — Das geeignetste
Losungsmittel ist CSa; reines galizisches Ozokerit-Ceresin, F. 68,7°, ist in CS2 zu
1,9716, reines Paraffin, F. 53,7°, zu 19,072°/, 1L Nachst dem CSa eignet sich das
CCl4 als Losungsmittel; Ceresin l6st sich zu 1,948%, Paraffin zu 11,784%. Die
Loslichkeit des Paraffins schwankt etwas mit dessen F. — Die kritische L6sungs-
temp., d. i. derjenige Punkt, wo sich die Lsg. beim Abkihlen zu triiben beginnt,
wird wie folgt ermittelt. Man bringt in eine 9 cm lange, 6—8 mm weite, au einem
Ende geschlossene Rohre 4—5 Tropfen der geschmolzenen Substanz und 8 bis
10 Tropfen 96,5%ig. A., schm, die R6hre zu und befestigt sie in geeigneterWeise
an der Thermometerkugel. Hierauf erhitzt man das Thermometer mit dem R&hr-
chen im Wasser-, Ol- oder Glycerinbade, bis der Rdhreninhalt homogen geworden
ist, entfernt dann die Heizquelle u. notiert die Temp., bei welcher sich der Réhren-
inhalt zu triben beginnt. Ist C der Ceresingehalt des betreffenden Ceresin-Paraf-
fingemisehes, T die kritische Lésungstemp. dieses Gemisches, t diejenige des reinen
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Ceresins, t' diejenige des reinen Paraffins, so ergibt sich C zu — ¢ V — unc* her

Paraffingehalt zu 100 — C. Die kritische Ld&sungstemp. des reinen Ceresins ist
172,5°, diejenige des reinen Paraffins 148°. Fir die Praxis kdmen die abgerundeten
Werte 172 und 146° fur reines Ceresin und Paraffin in Frage. — Die Triubungs-
temp. wird in analoger Weise, aber in einer offenen R6hre bestimmt. Man bringt
ca. 2.ccm der geschmolzenen Substanz u. 4 ccm Bzl. in ein 7—8 cm langes, 1 cm
weites Reagensglas u. verfahrt in ahnlicher Weise wie bei der Best. der kritischen
Losungstemp. Reines Ceresin zeigt eine Tribungstemp. von 47,4°, reines Paraffin
eine solche von 24,7°. — Reines Ceresin zeigt endlich das nDB = 1,4352, das
noXD= 14268, reines Paraffin die Werte 1,4280 u. 1,4185. (Ann. Chim. analyt.
appl. 16. 456—63. 15/12. 1911.) D isterbehn.
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Berthold Oppler, Sie Bestimmung des Traubenzuckers in Harn und Blut.
Die haufigen Befunde von Glucosurie bei bestimmten Formen psychischer Stérungen,
besonders depressiven Charakters, haben durch die Mitteilungen von Ehrenberg
(Monatsschr. f. Psychiatr. u. Neurologie 25. Heft 1) u. Tintemann (Monatsschr. f.
Psychiatr. u. Neurologie 29. 204) eine nur teilweise Bestdatigung gefunden. Im
Gegensatz hierzu konnten K nauer u. Schulz in einer auffallend groen Zahl von
Féllen psychischer Erkrankung Traubenzucker feststellen (Allgem. Ztschr. f. Psy-
chiatrie 66. Heft 5). Die Unsicherheit in dieser Frage beruht zu einem erheblichen
Teil in der Unsicherheit der Methodik der Best. geringer Traubenzuekermengen.
Eine Klarstellung der Verhdltnisse erforderte daher zundchst eine verfeinerte
Methodik des Traubenzuckernachweises.

Um Traubenzucker in Konzentrationen unterhalb der Empfindlichkeitsgrenze
der qualitativen RKk. erkennen und quantitativ durch Polarisation und Reduktion
vor und nach der Géarung bestimmen zu konnen, entfarbt Vf. den Harn, indem er
in ihn mdoglichst am lichtgeschiitzten Ort krystallisierte Phosphorwolframsaure
unter Schitteln eintrdgt, nach 12-stiind. Stehen im Dunkeln filtriert, das Filtrat
mit neutralem Bleiacetat ausféllt, nach 12-stiind. Stehen im Dunkeln wieder filtriert
und das nun entstehende Filtrat mit H2S entbleit. Auf diese Weise gereinigte
Harne zeigen eine so betrachtliche Abnahme an linksdrehender Substanz, daR deren
Nachweis in der Mehrzahl der Falle nicht mehr gelingt; in einer Minderzahl aber,
wo sie versagt, fuhrt gleichméaRige Behandlung verschiedener Proben des gleichen
Harns zu Lsgg. von gleichem Drehungsvermdgen. Gleichzeitig werden stdrende
reduzierende und Cu20 in Lsg. haltende Substanzen entfernt. Um Fehler bei der
polarimetrischen Best. zu vermeiden, welche dadurch hervorgerufen werden konnten,
daB sich optisch-aktive Substanzen aus Traubenzucker beim GéarungsprozeR bilden,
fuhrt Vf. noch eine Hilfsbest, unter Traubenzuckerzusatz aus. Ubrigens ist die
Menge von optisch-aktiver Substanz, welche sich bei der Garung in Harnen mit
0,5—1% Zucker bildet, so gering, dal} sie nicht mehr nachweisbar ist. Eine Wieder-
holung der Verss. von Neuberg (Biochem. Ztschr. 24. 430; c. 1910. I. 1745) be-
statigte sonst dessen Befunde, dal Traubenzuckerlsgg., welche mit destilliertem
W. bereitet waren, hdufig nach der Garung rechtsdrehten, und daR die B. der
rechtsdrehenden Substanzen an die Ggw. von Glucose gebunden ist. B. von links-
drehenden Substanzen aus Traubenzucker hat Vf. nicht beobachtet.

Fur die Reduktionsbestimmung benutzte Vf. das Verf. von Bertrand.
Vergleichsbestimmungen ergaben nun, daB die Reduktionswerte stets dann auffallig
schwankten, wenn die Tempp. wéahrend des Reduktionsvorganges schwankten, z. B.
bei verspatetem Siedebeginn, oder wenn wahrend des Siedens sich Siedeverzug
einstellte. So grofe Schwankungen wie beim Ham wurden nun aber bei der
Reduktion von wss. Lsgg. von Traubenzucker nicht gefunden. Sie missen auf
Stoffe bezogen werden, deren Reduktionstemp. nicht mit der des Traubenzuckers
zusammenfillt. Durch willkiirliche Anderung der Reduktionstemp. muB man also
zu einer Schatzung der Menge dieser reduzierenden Substanzen gelangen kdnnen.
Vf. erreicht das dadurch, daB er den Kp. durch Zusatz von A. erniedrigt. Be-
ricksichtigung der Farbe des ausgeschiedenen Cu20 u. einige weitere Hilfsbestst.
geben weitere Anhaltspunkte zur Erkennung der stérenden reduzierenden Sub-
stanzen. Fur Einzelheiten dieses Verf., der Best. durch fraktionierte Reduk-
tion, muB auf das Original verwiesen werden. Dies Verf. ergibt nun zu hohe
Werte fur Traubenzucker im Harn. Die polarimetrische Best. ist daher als Grund-
lage der Traubenzuckerbest, im Harn zu wahlen. Freilich kann auch sie, wenn
auch sehr selten, versagen, so da die Reduktionsmethode zu ihrer Kontrolle her-
anzuziehen ist.

Mit der polarimetrischen Methode lieR sich nun in normalen Harnen kein
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Traubenzucker nachweisen. Der mdgliche Traubenzuckergehalt mufte in den
untersuchten Fallen unter 0,01%, in einem Falle sogar unter 0,001% liegen. Die
Lehre von dem Traubenzuckergehalt des normalen Harns erscheint danach zweifel-
haft. Wohl aber enthalt der Harn Gesunder reduzierende, inaktive u. durch Hefe
zerstOrbare Sustanzen in einer Konzentration, welche einem Traubenzuckergehalt
von ca. 0,04% entspricht. Die Beweise fiir die Existenz einer physiologischen
Glucosurie, namlich die Darst. des Phenylglucosazous u. der Glucosebenzoylverb.
sind nach den Darlegungen des Vf. als nicht beweiskraftig anzusehen. — Im Harn
von Geisteskranken lieB sich in der Mehrzahl der Félle Traubenzucker, wenn auch
meist in geringen Mengen naeliweisen. Doch ergeben die klinischen Befunde der
mitgeteilten Félle, &hnlich den Folgerungen Tintemanns (1. C.), daB ein Heraus-
greifen irgend eines einzelnen die Glucosurie bestimmenden Faktors als nicht hin-
reichend begriindet erscheint. Der Harn von Geisteskranken zeigt h&ufig abnorm
hohe Werte von Linksdrehung, bis —0,97% auf Glucose bezogen.

Eine Ubertragung des Reinigungsverf. und der Bestimmungsmethoden auf das
Blut (vgl. auch Ztschr. f. physiol. Ch. 64. 393; C. 1910. |. 1388) fuhrte zu dem
Ergebnis, daR die farbenden, linksdrehenden und Cu2 in Lsg. haltenden Sub-
stanzen des Blutes (Serum) gegeniiber den bendtzten Féallungsmitteln weitgehende
Analogie mit entsprechenden Substanzen des Harnes aufweisen, und daB fir die
Best. des Traubenzuckers im Blut hinsichtlich der Verwertung der einzelnen Be-
stimmungsmethoden die bei der Traubenzuckerbest, im Harn gewonnenen Erfah-
rungen unverdndert gelten. Hieraus ergibt sich, daB Abweichungen und Verein-
fachungen der Verff. der Blutzuckerbest. (vgl. Moeckel, Frank, Ztschr. f. physiol.
Ch. 65. 323; C. 1910. I. 1851) bisher nur auf Kosten der Zuverlassigkeit ausfihr-
bar sind. (Ztschr. f. physiol. Ch. 75. 71—134. 26/10. [19/8.] 1911. Goéttingen. Stoff-
wechsellab. d. Univ.-Klin. f. psychische u. Nervenkrankheiten.) IVEMPE.

J. C. Thomlinson, Bestimmung des Santonins. Zur Analyse von Santonin-
praparaten, die gewdhnlich noch Fett, Calomel und andere uni. Stoffe enthalten,
zieht man eine Probe mit h. A. aus; der Rickstand der alkoh. Lsg. gibt das Ge-
wicht des Santonins, das nur durch Spuren von Fett verunreinigt ist. Das Fett,
gewdhnlich Kakaoél, wird mittels A. extrahiert und gewogen. (Chem. News 104,
257. 24/11. 1911.) Franz.

Leopold Singer, Uber Neuerungen auf dem Gebiete der Mineralélanalyse und
Mineralolindustrie im Jalire 1910. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 18. 161—65.
Juli. 190—95. August. 211—14. September. 249—57. Oktober. 275—80. November
und 293—99. Dezember 1911.) RoTH-Cothen.

J. R. Rippetoe und Louis E. Wise, Die Bestimmung von Citral in Citronenél
nach der Pharmakopoe. Nach einer Besprechung der bekannteren Verff. geben Vff.
eine neue von ihnen ausgearbeitete Vorschrift zur Best. des Citrals: Als Vergleichs-
Isg. dient eine Auflsg. von reinem Citral in A., von welcher 1 ccm = 1 Milligramm
Citral ist. Als Reagens dient eine 1%ige Lsg. von m-Phenylendiamin in verd. A,
welche filtriert wird. Ca. 1,5 ccm Citronendl werden in einen 50 ccm-MefRRkolben
eingewogen, mit 95%ig. A. aufgefullt und durch Umschitteln gel. 2—4 ccm der
Lsg. werden mit einer in 17100 ccm geteilten Pipette in ein NESSLERsches Glas ge-
fullt, 10 ccm des Reagenses zugegeben und mit A. auf 25 ccm aufgefillt.  Mit der
Standardlsg. wird in gleicher Weise ein anderes Glas gefillt. Durch Verdiinnen
mit 95%ig. A. wird auf gleiche Farbung eingestellt. Die Berechnung des Gehaltes
ist an einem Beispiel erldutert. Eine Tabelle ist beigegeben, aus der erhellt, daR
die erhaltenen Resultate sehr gut mit denen nach anderen Methoden Gbereinstimmen.
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(Amer. Journ. Pharm. 83. 558—62. Dez. [1/11.] 1911. New-York. Unters.-Stat. von
SCHIEFFELIN & Co.) GRIMME.

Horace North, Fabrikkontrolle von Campherél mit dem Saccharimeter. U.S.P.VIII
schreibt vor, daf Campherdl durch Auflésen von 200 g gepulvertem Campher in
800 g Baumwollsaatdl hergestellt werden soll. Das zur Lsg. erforderliche Erwérmen
bedingt eine mehr oder minder starke Verflichtigung des Camphers. Vf. hat 5, 10,
15, 20 u. 25°/Gige Lsgg. von Campher in Ol hergestellt u. im 100 mm-Rohr polari-
siert. Die Ablenkung betrug -f-7, 14,5, 21,7, 28,9, resp. 36,2° bei 20°. Man kann
also aus der Drehung leicht den Prozentgehalt berechnen. Die erhaltenen Daten
hat Vf. in einer graphischen Tabelle beigegeben, die im Original einzusehen ist.
(Amer. Journ. Pharm. 83. 563—64. Dezember 1911. New-York. Lehn & Fink.)

Grihhe.

W orth Haie und Atherton Seidell, Colorimetrische und physiologische Wert-
bestimmung der aktiven Substanz in der Nebenniere. Eine Zusammenstellung der
wichtigsten Untersuchungsmethoden. Betreffs Einzelheiten wird auf das Original
verwiesen. (Amer. Journ. Pharm. 83. 551—58. Dez. 1911. Washington D. C. Hyg.
Lab. d. Marinehospitals.) Grihhe.

F. Breth, Uber den EinfluR der Probenahme auf die Bestimmung des Stock-
punktes von Paraffin. (Vgl. Seifensieder-Ztg. 37. 292. 335; C. 1910.1. 2039.) Gleich
dem Vorgang in der erstarrten Kerze scheidet sich das Paraffin auch in den handels-
Gblichen GuRformen nach seinem Schmelzpunkt aus. Man findet daher in einer
Tafel eines durch Mischen hergestellten Paraffins an verschiedenen Stellen ziem-
lich differierende Stockpunkte, z. B. Differenzen von 0,7° u. noch mehr; die gréften
Differenzen wurden bei opakem Paraffin festgestellt. Da die Differenzen bei ein-
heitlichen Fraktionen nicht Vorkommen, kann man aus dem Auftreten derselben
immer auf Mischprodd. schlieRen. Uberraschenderweise scheidet sich gerade in der
Mitte, die am langsten warm bleibt, das hdchststockende Paraffin aus. Zur rich-
tigen Best. des Schmelzpunktes geniigt es also nicht, nur ein Stick der Tafel zu
untersuchen, sondern es ist das Aufschmelzen der ganzen Tafel notwendig. (Petroleum
7. 106—7. 1/11. 1911. Mezotelegd.) Bloch.

Technische Chemie.

E. Hartmann, Bas Oplsche Turmsystem der Ersten Osterreichischen Sodafabrik
Umschau zur Herstellung von Schwefelsdure von 600 Bé. Es wird dieses Turm-
system beschrieben, u. seine Vorzige gegeniiber dem Kammerbetrieb werden mit-
geteilt. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 2302—05. 1/12. [25/10.] 1911. Wiesbaden.) Bloch.

E. Cazes, Industrie der Alaune und des Aluminiumsulfats. Bericht Gber den
gegenwartigen Stand. (Revue générale de Chimie pure et appl. 14. 363—67. 3/12.
1911) Bloch.

J. Hoffmann, Uber verschieden gefarbte Borultramarine. (Vgl. Chem.-Ztg. 34.
821; C. 1910. Il. 1509.) SulfidischeAlkalidiborate, RjB407 dhneln in bezug auf
Reaktion und Uberfiihrbarkeit durch geeignete,Na-entziechende Mittel in griines
Borultramarin den weiRen Tonerdeultramarinen, die direkt aus der Ultramann-
beschickung resultieren. — Grines Borultramarin steht beziiglich seiner Zus. (nahe
bei R4B10017) zwischen den gelben und blauen, ist als Zwischenstufe beider Prodd.,
bezw. als Vorlaufer des blauen Borultramarins anzusehen u. verdankt seine Eigen-
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farbe der Mischfarbe von gelben Diboraten u. blauen Triboraten. Griine Boriltra-
marine entwickeln analog den griinen Tonerdeultramarinen im Vergleich zu blauen
Ultramarinen relativ grofere H,S-Mengen. — Blaue Ultramarine entstehen aus
gelben durch eine stdrkere, aus griunen durch eine geringere Na-Entziehung,
variieren aber beziiglich ihres Borsdauregehaltes zwischen r~Bjok, u. RaB100ie ohne
merklichen Farbenunterschied. — Die Erfahrung, dal gewisse Komponenten bei
Tonerdeultramarinen in ziemlich weiten Grenzen ohne nennenswerten Einfluf auf
die Farbe des Prod. variieren konnen, spricht iin Verein mit der Tatsache, dal
A1203 u. B203 aueh durch chemisch verschiedene Substanzen bei gleichem Resultat
ersetzt werden konnen, fur einen Ldsungsvorgang bei Ultramarinen im allgemeinen.
— Borultramarine sind als kolloidale Schwefellsg. in B203 anzunehmen, wenn auch
Tonerdeultramarine nicht als chemische Individuen, sondern als ahnliche Lsgg. in
Alj03 u. Si02 aufzufassen sind. — Die Ultramarinfarbung ist nicht nur an Ton-
erdesilicate gebunden, da dissoziierter Schwefel in B203 P206, S03, bezw. H3SO,,
KCN und vielleicht auch in SiO., Ultramarinfarbung erzeugen kann, weshalb Ultra-
marin im weiteren Sinne als kolloidale Schwefellsg. in einer der oben angefiihrten
Komponenten anzunehmen ist. — Im Borultramarin kann ahnlich wie in den
Kieselsdureultramarinen Schwefel durch Selen und Tellur vertreten werden, wobei

Prodd. resultieren, die sich ahnlich verhalten. (Chem. Ind. 34. 699—705. 15/11.
1911. Wien.) Bloch.

Gustav Bird, Gehalt des ungarischen Hopfens an ct-Bittersdure. 33 ungarische
Hopfen enthielten 1,76—4,89%, im Mittel 3,38% u-Bittersdure nach dem von
Satava abgednderten REMYschen Verf.(Ztschr. f.Unters. Nahrgs.- u. GenuR-
mittel 22. 607.15/11. [20/10.] 1911. Magyarovdr. K.ung. chem.Vers.-Stat.) Ruahle.

Max Bottler, Uber Neuerungen in der Analyse und Fabrikation von Lacken
und Firnissen im Jahre 1910. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 18. 10S—11. Mai.
134—37. Juni. 166—69. Juli. 1S5—89. August. 214—18. September. 242—A47. Okt.
267—72. November und 288—91. Dezember 1911.) RoTH-Céthen.

Edwy Godwin Clayton, Beschreibung und chemische Zusammensetzung einiger
alter Zindmittel. Beschreibung veralteter chemischer Zindmitteltypen mit Angabe
der Zus. der bei diesen verwendeten Zindmassen. (Chem. News 104. 223—24.
10/11. 1911. London. Hotbobn Viaduct.) Fkanz.

Franz Hofwimmer, Uber den EinfluR des Verhaltnisses von Glycerin zur
Nitriersaure auf die Ausbeute und Rentabilitat bei der Fabrikation des Nitroglycerins.
Zur Feststellung der Bedingungen fir die beste Ausbeute an Nitroglycerin bei
Verwendung einer bestimmten Nitriersdure fiuhrte Vf. im SCHLEGELsehen Probe-
nitrierapp. eine Reihe von Nitrierungen durch und ermittelte Menge und Beschaffen-
heit des Nitroglycerins und der Abfallsdure. Die Menge der Nitriersdure (52,5%
H&S04, 46,5% HNOs, 1% HaO) wurde so variiert, dal von Vers. zu Vers. um 5%
weniger HNOa verbraucht wurde. Die nicht nachscheidbaren Di- und Trinitrat-
mengen wurden in der Abfallsdure durch Extraktion mit Chif. bestimmt; die Menge
des Mononitrats, die mit zunehmender Nitriersduremenge abnimmt, ergab sich aus
den bei der Best. der HNO3 im Nitrometer und nach der Abrauchmethode auf-
tretenden Differenzen.

Aus den tabellarisch niedergelegten und durch Diagramme veranschaulichten
Resultaten geht hervor, daB Nitroglycerin aus Abfallsduren mit hohem Salpeter-
sauregehalt grofe Mengen von HNOa auflost, was starken Salpetersdureverlust
bedingt; andererseits ist eine Abfallsdure mit weniger als 10% HNO3 selbst dann
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kaum erreichbar, wenn das Glycerin auf einen 100%ig. Verbrauch der in der
Nitriersdure vorhandenen HNO& berechnet wird. — Eine auf Grund der Preise der
Ausgangsmaterialien, End- und Abfallprodd. und der Spesen fiir Nachscheidung
und Denitrierung konstruierte Rentabilitatskurve zeigt, dal das Maximum der
Rentabilitat nicht mit dem der Nitroglycerinausbeute zusammenfallt. Die Ausbeute
an Nitroglycerin ist in erster Linie von der Beschaffenheit der Nitriersdure und
des Glycerins und von deren Mengenverhéaltnissen abhéngig. Bei einer und derselben
Nitriersdure sind als entgegengesetzt wirkende Faktoren fir die Ausbeute maR-
gebend die unvollstdndige Veresterung auf Grund des Massenwirkungsgesetzes
und die Léslichkeit des Nitroglycerins in der Abfallsdure. Zur Erzielung einer
maglichst vollstandigen Veresterung muf’ eine grofRere Menge Nitriersdure angewandt
werden, wodurch sich auch die Menge der Abfallsdure und des darin geldsten
Nitroglycerins vergrofert. (Chem.-Ztg. 35. 1229—30. 4/11. 1911)) Hohn.

Patente.

KI. 120. Nr. 242570 vom 21/4. 1910. [13/1. 1912],

Ignacz Pfeifer und Enterich Szarvasy, Budapest, Verfahren zur Erzeugung
von halogenierten Kohlenwasserstoffen. Es wird ein Gemenge von Methan mit einem
Halogen oder mit solchen Verbb., welche im Entladungsraum Halogen in Freiheit
setzen, der Einw. der stillen elektrischen Entladung ausgesetzt. Unter dem Ein-
flusse der stillen elektrischen Entladung verlduft die Chlorierung des Methans mit
groRerer Geschwindigkeit als bei diffuser Beleuchtung. Treibt man z. B. ein Ge-
menge von 1 Raumteil Methan und 1 Raumteil Chlor in raschem Strome durch
den schwach geladenen Entladungsrauro, so entstehen vorzugsweise Methylchlorid
und Methylenchlorid; dasselbe Gemenge, starkerer Entladung ausgesetzt, liefert in
Giberwiegender Menge fl. Chlorderivate, wahrend bei Anwendung hdéchst zulassiger
Spannungen u. ldngerer Einw. nahezu ausschlieflich feste Prodd., wie CaCl, usw.,
entstehen.

KI. 120. Nr. 242571 vom 23/10. 1910. [12/1. 1912],

Johannes Kerb, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Queclcsilberverbindungen
der Sulfamidbenzoeséuren. Es wurde gefunden, daR man durch Einw. von sulf-
amidbenzoesauren Salzen auf Quecksilberoxyd oder Quecksilberearbonat technisch
wertvolle Quecksilberverbb. von grofRer Desinfektionskraft erhalten kann, die schwach
basisch reagieren und sich durch grofRe Loslichkeit in k. W. auszeichnen. Von
den drei mdoglichen isomeren sulfamidbenzoeséuren Salzen ist besonders das o- u.
das m-sulfamidbenzoesaure Salz in hohem MaRe wasserl., wahrend das Salz bereits
in der Kélte unter Abscheidung quecksilberhaltiger Ndd. sich zers. Dagegen ist
ein Gehalt von p-S. in der o-S. nicht von schddlichem Einflu, so dal auch Ge-
mische von ortho- und para-Verbb. in dem Verhdltnis, wie sie bei der Einw. von
Chlorsulfonsdure auf Toluol und nachfolgender Oxydation des aus dem Sulfochlorid
dargestellten Amids entstehen, mit Quecksilberoxyd die 11 Verb. liefern. Die Lsgg.
der Verbb. féllen Eiweil nicht u. scheiden nur langsam auf Metallen Quecksilber
ab. Durch Schwefelammonium wird in der Kalte Quecksilbersulfid geféllt. Die
Salze, die in A. und A. uni. sind, entsprechen der Zus.: CeH4C02-Me)SONH
Hg-OH.
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KIl. 120. Kr. 242572 vom 26/11. 1910. [12/1. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 242571 vom 23/10. 1910; siebe vorst. Ref.)

Johannes Kerb, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Quecksilberverbindungen
der Sulfamidbenzoesauren. Auch die Salze der 2,4-Disulfamidbenzoesaure geben
mit Quecksilberoxyd wasserl. Verbb. indem je 1 Molekil disulfamidbenzoesaure3
Salz 2 Molekiile Quecksilberoxyd addiert. Die dioxydiquecksilberdisulfamidbenzoe-
sauren Salze entsprechen der allgemeinen Formel: COH3+CO"MefSO,mNH -HgOH)2.

KI. 120. Nr. 242612 vom 3/6. 1910. [13/1. 1912],

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von Methylenaceton und seinen Homologen. Es wurde gefunden, daR die
nach bekannten Methoden z. B. aus Bromlavulinsdure und Brommethyllavulinsdure
durch Abspaltung von Bromwasserstoff erhaltliche B-Acetylacrylsédure u. R-Methyl-
acetylacrylsaure durch Dest. unter Atmospharendruck oder durch Erhitzen mit W.
im Autoklaven auf hoéhere Temp. in Kohlensdure und Methylenaceton, bezw. Me-
thylenmethylathylketon zerfallen, z. B.:

CH.,.CO-CH : CH-COaH = CH3.CO-CH : CH, + Co02

Methylenaceton ist eine farblose leicht bewegliche FI. von &uBerst stechendem
Geruch, Kp.70 80°. — Methylenathylmethylketon ist ein farbloses Ol von stechendem
Geruch, Kp.7e0 96°. Es wird aus der B-Methylacetylacrylsaure (l.) dargestellt; diese

CH3mCORC : CH+«CO&H CH3¢CO+*C(CH3mCHa*COH
CH3 ' Br

wird aus Brommethyllavulinséure (11.) (aus /?-Methyllavulinsaure) erhalten. Die Me-
thylenketone sollen zur Herst. von pharmazeutischen Prodd. oder anderen technisch
wichtigen Kérpern dienen.

KI. 120. Nr. 242613 vom 22/6. 1910. [13/1. 1912],

Kurt Langheld, Breslau, Verfahren zur Herstellung von Metaphosphorsaure-
alkylestern, dadurch gekennzeichnet, dal Phosphorsdureanhydrid mit Dialkylathern
in der Warme behandelt wird. — Durch Kochen von Phosphorpentoxyd mit
trockenem Ather erhdlt man einen in Ae. uni. dickfl. Syrup von Metaphosphor-
saureathylester: (C2H520 P,05= 2C,H-0.PO,. Das Prod. ist 1L in A., Eg.,
Aceton u. Chlf.,, uni. in Lg. In W. I&st es sich unter Erwdrmung. Durch sehr
verd. gekiihlte Natronlauge wird der Ester leicht verseift. Die Lsg. gibt nach dem
Neutralisieren mit Salpetersdure einen weien Nd. mit Silbernitrat und koaguliert,
mit Essigsdure angesauert, Eiwei. — Die Verbb. sind fiir pharmazeutische Zwecke
sowie als Ausgangsmaterialien fiir andere organische Verbb. bestimmt.

KI. 120. Nr. 242731 vom 5/6. 1909. [16/1. 1912],
(Zus.-Pat. zu Nr. 212906 vom 24/8. 1905; C. 1909. Il. 1182)

Gustav Schultz, Minchen, Verfahren zur Herstellung von Gemischen aroma-
tischer Nitroverbindungen aus Solventnaphtha. Bei dem Verf. des Hauptpatents
wird die konz. Schwefelsdure durch rauchende Schwefelsdure ersetzt. Das Verf.
ist glatter u. liefert eine hohere Ausbeute. Man erhdlt mit Solventnaphtha Il ein
viel dligeres Prod. als mit héher sd. Solventnaphtha I.

KI. 12P. Nr. 242573 vom 25/12. 1910. [13/1. 1912],
Martin Freund, Frankfurt a. M., Verfahren zur Herstellung von Derivaten des
Berberins, darin bestehend, daB man «-Alkyl-, «-Alkaryl- oder «-Aryldihydro-
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berberine mit Alkylierungsmitteln behandelt, die entstandenen Additionsprodukte mit
Ammoniak, Natriumcarbonat oder Alkalien zerlegt und die so erhaltenen Basen der
Reduktion unterwirft. — Das Einwirkungsprod. von Jodmethyl auf Benzyldihydro-
berbcrin gibt in verd. alkob. Lsg. mit Ammoniak eine Base (hellgelbe lichtempfind-
liche Krystalle, F. 187—188°; in W. uni., wl. in A., 11 in Chif.), deren schwefelsaure
Lsg. bei der elektrolytischen Reduktion bei 20—25° an Bleikathoden oder bei der
Reduktion mit Zinn u. Salzsaure in A. (neben einer in Jodmethyl als Jodmethylat
1 Base) eine neue Base (Analyse: 75,93 bzw. 75,3% C u. 6,82 bzw. 6,S1 Il), hell-
gelb gefarbte, rhombische Téafelchen, F. 163°; in W. uni., in A. wl., in Chif. 11;
die mineralsauren Salze krystallisieren aus verd. A.; sie sind in W. wl. — Das
Isobutyldihydroberberin wird aus Berberinsalzen und einer aus Isobutylbromid,
Magnesium und A. bereiteten Grignardlsg. dargestellt; es krystallisiert aus A. in
gelben Nadeln u. Blattchen, F. 112—113°. Sein Jodmethylat krystallisiert aus A.
in gelben, gegen 200° sich zers. Nadeln. Die Lsg. des Jodmethylates in A. gibt
schon in der Kdlte mit Uberschissigem Natriumcarbonat oder Ammoniak die Base
CjuHjgNO.,, aus A. umkrystallisiert, braunliehgelbe Prismen vom F. 140—142° (ganz
rein bei 146° schm. Sie gibt bei der elektrolytischen Reduktion zwei Basen, von
denen die eine gelbe rhombische Tafeln (aus A.-Chlf.), F. 155—157° bildet; sie
verbindet sich nicht mit Jodmethyl. Die andere Base krystallisiert aus A. und
Chif. in rein weilen Krystallen, F. 175—176,5°; sie bildet ein Jodmethylat vom
F. 246°.

KI. 12p. Nr. 242614 vom 20/1. 1911. [15/1. 1912],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von ce-Naphthaliden des Isatins, seiner Homologen und Substitutions-
produkte. Es wurde gefunden, daB die beiden Naphthylamine sich mit den Sauer-
stoffdthern der Isatine in glatter Reaktion zu den «-Naphthaliden der Formel I.
vereinigen. — Isatinmethylather (Il.) liefert mit «-Naphthylamin das u-Isatin-

I. R<£4>C:N.CIH7 1. cH"*>C.0CH3

a-naphthalid (orangegelbe Krystalle, F. 246°) mit //-Naphthylamin das u-Isatin-B-
naphthalid (scharlachrote Krystalle, F. 208°). — Aus Dibromisatinathylather und
B-Naphthylamin entsteht a-Dibromisatin-u-naphthalid (braunviolette Krystalle, F.
223°); [//-Naphthylamin gibt a-Dibromisatin-R-naphthalid (schwarzblaue Krystalle,
F. 226°). Die ce-lsatintiaphthalide sind uni. in W., wl. in Bzl., reichlich 1, nament-
lich in der Wéarme, in A., A. u. Aceton mit orangegelber bis brauner Farbe. Die
alkoh. Lsg. farben sich auf Zusatz von Atzalkalilaugen tiefolau bis blaugriin. Mit
Schwefelammonium in alkoh. Lsg. erwarmt, werden die «-Isatinnaphthalide zu den
entsprechenden Indigofarbstoffen reduziert. Beim Kochen mit verd. Mineralséuren
tritt rasch hydrolytische Spaltung in Isatin und das entsprechende Naphthylamin
ein. Mit schwefliger S. vereinigen sich die «-Isatinnaphthalide zu farblosen, in
W. wl. Prodd. Die «-lIsatinnaphthalide bilden wertvolle Ausgangsstoffe zur Darst.
von Farbstoffen.

KI. 12g. Nr. 242574 vom 22/6. 1910. [13/1. 1912],

Paul Stoepel, Elberfeld, Verfahren zur Darstellung von Wismutsalzen der
Bromsubstitutionsprodukte des Besorcins, dadurch gekennzeichnet, daf man Mono-,
Di- oder Polybromsubstitutionsprodd. des Resorcins in alkoh. Kali I6st und mit
einer Lsg. eines anorgan. Wismutsalzes in Glycerin behandelt. — Das Prod. aus
Tribromresorcin enthdlt 65% Wismut; es ist uni. in W., A. und A. Von Eg., der
dunkelbraun geféarbt wird, wird es zers. Verd. Mineralsduren zers. es unter Entw.
von Kohlensdure vollstdndig. Doppeltnormale Natronlauge spaltet es in Wismut-
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bydroxyd und das Dinatriumsalz des Tribromresorcins. Die Wismutverbb. sollen
infolge ibrer antiseptiseben Eigenschaften, vorzugsweise in der Dermatologie, thera-
peutische Verwendung finden.

KI. 40 b. BTr. 242313 vom 28/5. 1911. [3/1. 1912],

W. Borchers und Hermann Schirmeister, Aachen, Verfahren zur Verbesse-
rung mechanischer und chemischer Eigenschaften des Aluminiums, gekennzeichnet durch
Legieren des Aluminiums mit Kobalt und Wolfram oder mit Kobalt und Molybdan
in folgenden Verhaltnissen: a) 91—88,8% Aluminium, 8—10°|0 Kobalt, 0,8—1,2°/0
Wolfram; b) 90—89°/0 Aluminium, 9—I0O°/0 Kobalt, 0,6—1% Molybdan. Je mehr
in diesen Legierungen bei den angegebenen Wolframgehalten sich die Kobaltgehalte
der oberen Grenze néhern, desto mehr verringert sich die Walzbarkeit, aber unter
Erhoéhung der Zugfestigkeit. Die an Kobalt reicheren Legierungen eignen sich
besser fiir GieBereizwecke, wéahrend die &rmeren besser zur Herst. von sehmied-
und walzbarem Material verwendbar scheinen. Fir die Molybdéanlegierungen gilt
dasselbe wie fiir die Wolfram-Kobalt-Aluminium-Legierungen, bis auf die Harte,
welche bei den Molybdan-Kobalt-Aluminium-Legierungen geringer zu sein scheint
als die der entsprechenden Wolframlegierungen.

KI. 40b. Nr. 242347 vom 30/12. 1910. [5/1. 1912J.

Hans Weber, Studende b. Berlin, Verfahren zum Zusammenschmelzen von Ab-
fallen aus Aluminium oder aluminiumreichen Legierungen, gekennzeichnet durch
den Zusatz von Fluoriden der Sehwermetalle oder von Gemischen aus Fluoriden
der Leichtmetalle u. Verbb. der Schwermetalle. Besonders haben sich die Fluoride
des Zinks, Kupfers, Nickels u. deren Doppelsalze oder Gemische mit Fluoralkalien
bewahrt. Beim Zusammenschmelzen dieser Salze mit den Aluminiumabfallen wird
das Schwermetall reduziert und legiert sich mit dem Aluminium, wahrend das
Fluor Aluminiumfluorid bildet, welches allein oder in Verb. mit dem zugesetzten
Natriumfluorid als Kryolith das in den Abféllen enthaltende Aluminiumoxyd auf-
lost und als Schlacke an die Oberflache steigt.

KI. 421 Nr. 242315 vom 11/7. 1903. [5/1. 1912], _

Erste SUddeutsche Manometerbau - Anstalt & Eedertriebwerkfabrik
J. C Eckardt, Cannstatt, Gasanalytischer Apparat, bei dem die zu untersuchenden
Gase auf hydraulischem Wege aus dem MeRraum durch eine Absorptionsvorrichtung
hinlibergedriickt werden. Die gesamte, dem App. unter veranderlichem Druck
(oder Unterdriick) zugefiihrte Gasmenge wird von der Betriebsflissigkeit durch den
Absorptionsraum getrieben und dadurch schon bei Beginn des Vortreibens unter
den Widerstandsdruck der Absorptionsvorrichtung gesetzt, worauf die zu unter-
suchende bestimmte Gasmenge durch Absperrung der das Gas aus dem Absorp-
tionsraum fiihrenden Leitung abgetrennt wird.

KI. 42k. Nr. 242229 vom 4/4. 1911. [29/12. 1911].

Hartmann & Braun, Akt.-Ges., Frankfurt a/M., Verfahren zur Messung hoher
Vakua, gekennzeichnet durch die Verwendung von sogen, elektrischen Ventilréhren,
deren vom Gasdruck abhéngiger Widerstand durch elektrische MeRinstrumente be-
stimmt wird.

KI. 45t. Nr. 242126 vom 2/6. 1910. [9/1. 1912],

Horst SiRe Nacbf. (Paul Gliemann), Zittau i/S., Verfahren zur Herstellung
eines haltbaren Meerziviebelpraparates. Die gemahlene Meerzwiebel oder ein Extrakt
aus ihr wird in eine Fleischsllze oder in tierische oder pflanzliche Gelatine un-
gekoeht eingeriihrt und die Silze oder Gelatine nach dem Erstarren gehértet.
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KI. 48a Nr. 242142 vom 10/10. 1909. [22/12. 1911],

Aluminium-Galvanisierungs-Gesellschaft m. b. H., Berlin, Verfahren zur
Vorbehandlung von Aluminiumgegenstanden fiir die Herstellung galvanischer Metall-
iberziige. Es wird der zuvor entfettete Aluminiumgegenstand in dem durch Zu-
satz von Alkalien oder basisch reagierenden Alkalisalzen alkal. gemachten Vorbade
aus Kupferdoppelcyanid und Zinkdoppelcyanid, dem zur Verhinderung der Oxy-
dation ein Alkalisulfit, sowie zur Dampfung einer zu starken Alkalinitat Salpeter-
sdure und Jodkalium zugesetzt sind, mit einem diinnen, hauchartigen Metalliberzug
auf elektrolytischem Wege versehen.

KI. 53g. Nr. 242280 vom 10/3. 1910. [2/1. 1912],

Verein der Spiritus-Fabrikanten in Deutschland, Berlin, Verfahren zur
Herstellung eines eiweiBreichen Futtermittels. Es werden mit einer amidreichen
Nahrflussigkeit getrankte faserige Unterlagen mit eine Uberfithrung der Amide in
EiweiRstoffe bewirkenden Pilzarten geimpft und die M. wird hierauf an der Luft
ausgebreitet. Zum Durchtranken der Unterlagen eignet sich jede amid- oder
ammoniakhaltige Nahrflissigkeit, in erster Linie Melasse, Schlempe u. dgl. Zur
Aussaat eignen sich nur solche Pilze, die fur den tierischen Organismus unschad-
lich sind. Dazu gehdren aufer Kulturhefen und wilden Heferassen folgende
Schimmelpilze: Penecillium glaucum, Oidium lactis, Sachsia, Aspergillus glaucus,
Aspergillus oryzae, Mucorarten u. a. m.

KI. 80b. N. 242455 vom 7/4. 1911. [10/1. 1912].

Industriewerke G. m. h. H. Jocksdorf b. Forsti. L., Jocksdorf b. Forsti. L.,
Verfahren zur Herstellung von SchmelzBissen schwer schmelzbarer Oxyde. Zur Be-
seitigung der Gasblasen mischt man den Oxyden das jeweilige Metall oder Metalloid,
wie z. B. beim Siliciumoxyd das Silicium und beim Aluminiumoxyd das Aluminium,
bei. Man kann auch in das geschmolzene Metalloid oder Metall Sauerstoff ein-
blasen und die betreffenden Oxyde zusetzen. Ferner kann man brennbare Verhb.,
wie Siliciuméathyl, Siliciummethyl, Aluminiuméathyl usw., mit Sauerstoff verbrennen
und so die sich bildenden Oxyde des Siliciums oder Aluminiums zu durchsichtigen
Schmelzflissen sich vereinigen lassen. Auch bei dieser Arbeitsweise wird so viel
Gberschissige Verbindungswéarme frei, dal die zugesetzten Oxyde mitschmelzen.

KI. 89<i. Nr. 242213 vom 18/6. 1909. [2/1. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 221199 vom 12/5. 1908; C. 1910. I. 1664.)

Jean Charles Griere, Grevenbroich, Verfahren zur Umwandlung von krystalli-
sierbaren Zuckerlésungen in eine transportfahige lose Masse. Es wird als Einwurf
ein fremdes loses Prod., z. B. ein Filter-, KIar- oder chemisches Reinigungsmittel,
oder ein Né&hr- oder Denaturierungsmittel, oder auch ein Gemisch von diesen und
Zucker verwendet.

KI. 89k Nr. 242168 vom 21/9. 1910. [27/12. 1911].

Heinrich Tryller, Schneidemihl, Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung
von Starke aus Reibsei von Kartoffeln u. dgl. Durch wiederholtes Auswaschen und
Mahlen des Reibsels wird eine vollkommene Offnung der Zellen durch den Druck
der Kugeln der Mihle bewirkt. Die Zellhdute selbst, welche den Kugeln einen
groReren Widerstand leisten als die geschlossenen Zellen, werden unzerkleinert
ausgeschieden und daher der Stdrke nicht beigemengt.

SchluR der Redaktion: den 15. Januar 1912.



