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Apparate.

E rnst S tach , Meßgeräte für 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.)

Gr o s c h u f f .
P h ilip  B lackm an, E in  beweglicher Gasverteiler. Ein mit der Gasleitung durch 

einen Gummischlauch zu verbindendes Messingrohr sitzt an einem festen Kreuz
stück, das außerdem drei Ansatzstücke mit Hähnen trägt. Der sehr standfeste 
App. wird von P. E. B e c k e r  & Co., London, hergestellt. (Chem. News 104. 247. 
24/11. 1911. London. 33 A, Princess May Road.) F r a r z .

F. H. C am pbell, E in  modifiziertes Explosionseudiometer. Das Eudiometer läuft 
am oberen Ende in eine Capillare mit einem Dreiwegehahn aus; diese Einrichtung 
erleichtert das Einfüllen 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.) F r a n z .

F. T. V ernon, E in  einfacher Schwefelwasserstoffentwicklungsapparat. Den ein
fachen, billigen und zugleich gut wirken
den App. zeigt Fig. 10. Der große Glas
zylinder enthält verd. HCl, der Troeken- 
turm ein Gemisch von Schwefeleisen und 
Glasstücken. Alle Korke sind in Wachs 
getaucht. A  ist ein schmales Glasstück.
(Chem. News 104. 256—57. 24/11. 1911.
Chester.) B l o c h .

0. H. W u rs te r , E in  Apparat zum 
A u f fangen und Messen von mit Dampf 
destilliertem Öl oder Petroleum. Den App,, 
bei welchem das mitdestillierende W asser 
automatisch abfließt, zeigt Fig. 11. (Journ. 
of Ind. and Engin. Chem. 3. 773—74. Okt.
[Aug.] 1911. Lab. M. W erk Comp. Cin
cinnati.) B l o c h .

L. U bbelohde, Elektrische Labora
toriumsöfen mit Wicklung aus unedlem 
Metall. Die bisher vorgeseblagenen Widerstandsöfen aus Nickeldraht besitzen keine 
große Lebensdauer, wenigstens nicht bei hohen Tempp., da das Nickel nicht voll
ständig gegen Strukturänderung oder Oxydation geschützt werden kann. Der Vf. 
hat einen Ofen konstruiert, dessen Wicklung durch Einbetten in Kohle vor Oxy-
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dation geschützt wird. Beim Anheizen des Ofens verbrennt eine kleine Menge 
Kohle zu CO oder C02, dem gegenüber das benutzte Widerstandsmetall vollkommen 
widerstandsfähig ist. Die verbrannte Kohle muß nach längerer Benutzung des 
Ofens durch Naehfüllen ersetzt werden. Die Drahtwicklung ist nicht direkt von 
der Kohle umgeben, sondern wird zunächst mit einer feuerfesten porösen Isolier
schicht umhüllt, 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 größer als bei den Piatinöfen, da dieses 
Metall einen wesentlich größeren Temperaturkoeffizient des Widerstandes besitzt 
und daher im Gegensatz zu dem neuen Ofen nicht ohne großen Vorschaltwider
stand angeheizt werden darf. Einige Stromkurven zeigen die somit erhaltene Strom- 
erspamis. Der Ofen wird von HüGERSHOFF-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. S om m erfeld , Das Plancksche Wirkungsquantum und seine allgemeine Be
deutung für die Molekularphysik. Die s t a t i s t i s c h e  M e c h a n ik  führt in ihrer 
gewöhnlichen Passung zu einem mit der Erfahrung nicht übereinstimmenden Strah
lungsgesetz. Um hier einen Ausweg 'zu finden, hat PLANCK das Prinzip der 
G le ic h v e r te i lu n g  der Energie auf alle Freiheitsgrade aufgegeben. An seine 
Stelle hat er die Hypothese von dem endlichen minimalen E n e rg ie q u a n tu m  
gesetzt, dessen Betrag der Sehwingungszahl des molekularen O s e i l la to r s  propor
tional ist. W ie auf dem Gebiete der Strahlung führt die Statistik auch in der 
G a s th e o r ie  zu experimentell nicht haltbaren Konsequenzen. Sie kann nicht die 
Abnahme der spezifischen Wärme mit abnehmender Temp. erklären. E in s t e i n  
fand hier eine Lsg., indem er die Träger der spezifischen Wärme in den festen 
Körpern mit den PLANCKschen Oscillationen identifizierte, deren Energie bei Ein
führung des Energiequantums mit abnehmender Temp. stärker abnimmt als die 
absol. Temp. W eitere Anwendungen hat die Hypothese der Energie- oder Wirkungs
quanten besonders für den P h o to e f f e k t  erfahren, wo sie als L ic h tq u a n te n  
bezeichnet werden. S o m m e r f e l d  versteht den Sinn des PLANCKschen Energie
quantums so, daß bei jedem reinen Molekularprozeß eine bestimmte universelle 
W irk u n g s g r ö ß e  aufgenommen oder abgegeben wird, die von der Dimension 
Energie X  Zeit ist. Diese Grundhypothese läßt sich einigermaßen vom Standpunkte 
der R e la t i v i t ä t s t h e o r i e  aus begründen. Speziell wendet Vf. sie auf den licht
elektrischen Effekt an. Zum Schluß macht er einige Bemerkungen, um die Stellung 
seiner Auffassung des W irkungsquantums gegenüber den bestehenden zu orien
tieren. (Physikal. Ztschr. 12 . 1057—69. 1/12. [September] 1911. München. Karls
ruhe. Naturforscherversammlung.) B y k .

C. J . T. H anssen , Reform chemischer und physikalischer Berechnungen und 
Prof. F. W. Clarkes achtzehnter, jährlicher Bericht des Komitees für die Atom
gewichte. Zu dem Bericht von C l a r k e  (Journ. Americ. Chem. Soc. 3 3 . 261; C. 1911.
I. 1270) ist zu bemerken, daß der Dezimalbruch, um den das At.-Gew. des H 
größer als 1 ist, das Gewicht des Pantogens (Chem. News 9 9 .  229; C. 1 9 0 9 . I. 
1918) ist. Für reinen H  ist H  =  1; würde man dann die früher genau bewiesene 
Beziehung H : C : N : O =  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 würde man wohl sicher nur



zu ganzzahligen Atomgewichten kommen. (Chem. News 104. 232. 10/11. [30/10.J 
1911. Kopenhagen. Valdemarsgade 3.) F r a n z .

E. Grüneisen, Z u r Theorie einatomiger fester K örper. Im Anschluß an M ie 
(Ann. der Physik [4] 11. 657) leitet Vf. eine Zustandsgleichung fester K örper ab, u. 
zwar auf Grund folgender Annahmen: Durch anziehende und abstoßende Kräfte 
werden die Atome beim absoluten Nullpunkt in bestimmten Gleichgewichtslagen 
gehalten, die sich bei höherer Temp. verschieben. Außerdem führen die Atome 
bei höherer Temp. um diese Gleichgewichtslagen ungedämpfte Sinusschwingungen 
aus. Der Schmelzpunkt ist dadurch charakterisiert, daß die relative Volum
ausdehnung vom Nullpunkt bis zur Schmelztemp. einen für alle festen Stoffe kon
stanten Betrag erreicht hat. Es wird eingehend gezeigt, daß die Formeln, die sich 
aus diesen Anschauungen für die experimentell bestimmbaren Eigenschaften ab
leiten lassen, in befriedigender Übereinstimmung mit der Erfahrung stehen. (Phy- 
sikal. Ztschr. 12. 1023—28. 15/11. Vortr. 83. Vers. Deutscher Naturforscher u. Ärzte. 
[Sept. 1911.] Karlsruhe. Charlottenburg.) S a c k u h .

G. Urbain und C. Seal, Über die m onovarianten System e, die eine gasförmige 
Phase zulassen. (Journ. de Chim. physique 9. 756—68. 15/12. [März] 1911. —
C. 1911. I. 1570.) B u g g e .

T. P. H ild itch  und A. E. D unstan, D ie Beziehung der V iscosität zu  anderen  
physikalischen Eigenschaften. I . A then- un d  Äthinverbindungen. Es bat sich her
ausgestellt, daß in Gruppen von Verbb., die sich nur durch eine Athen- oder 
Äthinbindung an derselben Stelle der Molekel unterscheiden, die Viscosität Ände
rungen zeigt, die vielfach denen anderer physikalischen Eigenschaften parallel 
gehen. So findet man, daß n-P ropylä th er , D .254 0,7612, ?;25 —  0,003393, u. A lly l
äthyläther, D .254 0,7993, 7)25 =  0,003452 fast dieselbe Viscosität haben, während 
die des Propargyläthyläthers, D .-34 0,8324, i] =  0,005268 erheblich größer ist, was 
genau den Kpp. dieser Äther und der zugehörigen Alkohole entspricht, während 
Molvolumina und Brechungsvermögen eine regelmäßige Abstufung zeigen. Die 
eigentlich normale Reihenfolge, daß nämlich die Äthenverb. zwischen den beiden 
anderen steht, findet man in der Zim tsäure- und der D iphenylbutadienreihe, wo 
nun noch andere ungesättigte Gruppen vorhanden sind. Unter diesen Umständen 
kommt es aber leicht dahin, daß wie bei anderen Eigenschaften so auch bei der 
Viscosität die Äthenbindung die größere Anomalie gegenüber der gesättigten 
Bindung hervorruft; z. B. sei an die FF., Kpp. ( H i l d i t c h ,  Journ. Chem. Soc. 
London 99. 221; C. 1911. I. 1113) einiger solcher Reihen und an das Drehungs- 
vermögeu erinnert; dies trifft hinsichtlich der Viscosität für die ß-P henylpropion- 
säurementhylester-, die Phenyläthan- und D iphenyläthanreihc zu, z. B. Phenyläthan,
D.254 0,8616, 7;25 =  0,006076; Phenyläthylen , D .254 0,8998, =  0,011090; P henyl
acetylen, D.“ 4 0,9322, j/25 =  0,008829. W ährend also der Einfluß einer isolierten 
Athenbindung auf konstitutiven Eigenschaften oft verschwindend klein ist, kann 
er durch Konjugation mit anderen ungesättigten Gruppen viel mächtiger werden 
als der der Äthingruppe unter sonst gleichen Bedingungen. Wegen der in Arnyl- 
acetat oder Methylalkohol bestimmten Viscositäten sei auf das Original verwiesen. 
(Ztschr. f. Elektrochem. 17. 929—34. 1/11. 19/11.) F r a n z .

N. Pappada und C. Sadowski, Über die Gelatinierung der Kieselsäure. (Gazz. 
chim. ital. 41. II. 460—70. — C. 1910. II. 281.) G r o s c h u f f .

N. Pappadä, Über die K oagulation u n d Gelatinierung der Kieselsäure. (Gazz. 
chim. ital. 41. II. 495—517. — C. 1912. I. 10.) G r o s c h u f f .
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N. Pappadä., Über die Koagulation des Berlinerblaus. (Gazz. ehim. ital. 41.
II. 454—60. — C. 1910. 1 .1873.) G r o s c h u f f .

N. P ap p ad ä , Über die Koagulation des Ferrocyankupfers. (Gazz. chim. ital.
41. n .  470-75. — C. 1911. II. 1785.) G r o s c h u f f .

N. Pappadä,, Über die Koagulation des Eisenhydroxyds. (Vgl. vorst. Referate.) 
Vf. untersuchte nach dem Verf. von G r a h a m  hergestellte kolloide Eisenhydroxyd
lösungen verschiedener Konzentration u. verschiedenen Alters. Das Eisenhydroxyd 
ist ein positiv geladenes Kolloid. Die Koagulation desselben erfolgt durch Anionen 
derart, daß die Koagulationswrkg. mit steigender elektrischer Ladung des Anions 
zunimmt. Die einwertigen Anionen CI', Br', J ', N 03'  wirken gleich stark, OH' da
gegen sehr viel stärker. 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. II. 476— 94. 5/12. [23/7.] 1911. Cremona. Chem. Lab. des Techn. Inst.)

G r o s c h u f f .
W olfgang  O stwald, Zur Theorie der kritischen Trübungen. K e e s o h  hat kürz

lich (Ann. der Physik [4] 35. 591; C. 1911. II. 585) die kinetische Theorie der 
kritischen Trübungen einer quantitativen erfolgreichen Prüfung an Verss. mit 
Äthylen unterzogen. Dieselbe Prüfung kann man an den Verss. von F r ie d l ä n d e r  
(Ztschr. f. physikal. Ch. 38. 415; C. 1901 II. 966) über die kritischen Erschei
nungen am System Isobuttersäure-Wasser ausführen. Vf. führt diese Rechnung 
durch und erhält vorzüglich Bestätigung der theoretischen Formel. (Ann. der Physik 
[4] 36. 848—54. 7/12. [6/9.] 1911.) S a c k u r .

H. Borns, Elektrochemie. Bericht über 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.)

B lo ch .
N. H esehns, Die elektrischen Eigenschaften der Körper in  ihrer Abhängigkeit 

von dem allotropen Zustand. Nach der früher 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 Ionendissoziationsfähigkeit konstant ist. 
Vf. kommt jedoch zu dem entgegengesetzten Resultat, und es zeigt sich, daß für 
diese Stoffe, wie für alle Dielektriken, das Zeichen der Kontaktelektrizität von der 
Ionendissoziationsfähigkeit, Oberflächendichte und anderen Eigenschaften abhängig 
ist. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. Physik. Teil. 365—71. 20/11. [Aug.] 1911.)

F is c h e r .
C. Gutton, Über die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der elektromagnetischen Wellen 

längs einer Strecke von Metalldrähten. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 152. 1089;
C. 1911. I. 17S0.) W ie der Vf. früher gezeigt hat, kann man unter Zuhilfenahme 
der elektrischen Doppelbrechung des S c h w e fe lk o h le n s to f f s  direkt die Fort
pflanzungsgeschwindigkeiten des L ic h te s  und HERTZscher W e lle n  längs eines 
M e ta l ld ra h te s  vergleichen. In der vorliegenden Arbeit wird eine ähnliche 
Methode beschrieben, die genauere Resultate wie die frühere liefert, und gestattet, 
den Einfluß des W id e r s ta n d e s  eines Drahtes auf die Geschwindigkeit der sich 
an seiner Oberfläche fortpflanzenden Wellen festzustellen. (C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 153. 1002—5. [20/11.* 1911.].) B ugge.

J. K oenigsberger, 0. R eichenheim  und K. S c h ill in g , Bemerkung zu der 
Abhandlung von F. Streintz und A . Wellik, Über den Widerstand zwischen Metall 
und Krystall an ebenen Grenzflächen. (Vgl. F. St r e in t z  u. A. W e l l ik , Physikal.
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Ztschr. 12. 845; C. 1911. II. 1626.) Vff. behaupten im Gegensatz zu F. St r e in t z  
und A. W ELLIK, daß die von ihnen gemessenen W iderstände keine Übergangs
widerstände seien, sondern den untersuchten Stäben selbst zukommen. Der Grund, 
aus dem die Versuche von St r e in t z  und W e l l ik  zur Messung der wahren 
Widerstände gescheitert seien, sei die Nichtbeachtung gewisser Vorsichtsmaß
regeln. Der K o n ta k t  soll bis zu Tempp. von 400° aus 2 mm dickem, weichstem, 
reinem Feingold gewählt, nicht aus Stahl poliert oder gepreßt werden, wie St r e in t z  
solche verwendet. Die zu untersuchende Substanz muß sich nach chemischer Ana
lyse u. optischer Unters, polierter Anschliffe als r e in  erweisen. Die Stücke sollen 
zuvor im geschlossenen Porzellantiegel auf 200—250° erhitzt werden; hierbei zer
springen die Einschlüsse enthaltenden Krystalle. Das zu untersuchende Stück 
wird mit zwei an Drähte gelöteten Nadeln ringsum qualitativ auf den elektrischen 
Widerstand geprüft. Manche homogen erscheinende Krystalle weisen dann iso
lierende Zwischenschichten auf. Wenn man dies beachtet, erhält man nach den 
verschiedensten Methoden immer den gleichen W ert des Widerstandes, sowie Gül
tigkeit des OHHschen Gesetzes und Abwesenheit von Polarisation. (Physikal. 
Ztschr. 12. 1139-42. 1/12. [1/11.] 1911.) B y k .

Joh. K oen igsberger, Physikalische Messungen der chemischen A ffin itä t durch 
Elektrizitätsleitung un d K analstrahlen . Verfasser unterscheidet zwei Arten der 
Affinität des E lektrons zum  A to m , 1. die durch weithin wirkende e l e k t r o s t a 
tisch e  Anziehung bedingte ä u ß e re  Affinität, 2. die durch elektrische Kräfte im 
Atom hervorgerufene, an bestimmte Stellen des Atoms lokalisierte e l e k tr o c h e 
m ische oder in n e re  Affinität. Durch Ermittlung der Abhängigkeit des elek
trischen W iderstandes von der Temp. zwischen — 180° und —|—1000° kann die
Dissoziationswärme Q in Grammcalorien von 1 g Atom negatives Elektron mit
1 g -Atom positives Ion bei 0° absol. berechnet werden, soweit die Dissoziations
gesetze der idealen Gase anwendbar sind. W enn bei tiefer Temp. die Mehrheit 
der Elektronen für die elektrische Leitung frei wird, so tr itt eine Schwierigkeit 
analog derjenigen auf, welche bei Gasen von hohem Druck die Abweichungen 
vom BoYLE-MARiOTTEschen Gesetze bedingt. Aus diesem Grunde muß man sich 
für die Prüfung der Theorie oberhalb —180° halten. Doch gibt es einige Metalle, 
wie die Schwermetalle mit den größten Atomgewichten, H g, P t, Au, P b , bei
denen u  =  0 oder < / 0, bei denen also eine Änderung der Elektronenzahl bei
tiefer Temp. infolge Dissoziation nicht zu befürchten ist. Eine mögliche Deutung 
des die Leitfähigkeit betreffenden Befundes vom Standpunkt der Quantentheorie 
aus wird vorläufig zurückgestellt. Nach Auffassung des Vf. mißt man durch 
Messung von Q in erster Annäherung die Affinität der chemisch stärksten Valenz
stelle im Atom. Je nach der Modifikation kann Q für ein und dasselbe Element 
verschiedene W erte haben. Bei reversibel ineinander umwandelbaren Modifikationen 
ist der Unterschied meist nicht groß, bei irreversiblen (Graphit-Diamant) kann Q 
auch der Größenordnung nach für die Modifikationen verschieden sein. So ist für 
Graphit Q =  400—800, für Diamant Q =  1-101. Die Leitfähigkeit der Elemente 
als Temperaturfunktion läßt sich an das p e r io d i s c h e  S y s tem  anschließen. Q 
hat einen leicht meßbaren W ert (zwischen 100 und 10000) für die Elemente von 
kleinerem At.-Gew., die eine Mittelstellung zwischen ausgesprochen elektropositiven 
und elektronegativen Substanzen einnebmen. In einer Vertikalreihe des Systems 
wird mit größerem At.-Gew. Q kleiner.

Um den Zusammenhang der chemischen Affinität mit der A b s o rp tio n  der 
aus verschiedenen Atomen gebildeten K analstrahlen  festzustellen, hat J. K nt- 
schewski auf Veranlassung des Verfassers Ermittlungen der Teilchenzahl bei 
Kanalstrahlen durch photographische Schwärzung vorgenommen. F ür eine be-
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stimmte Geschwindigkeit erwies sieh die Schwärzung als unabhängig von der 
Ladung und proportional der Zahl der Atome, bezw. Moleküle im Kanalstrahl, 
solange die Schwärzung nicht einen bestimmten Maximalwert erreicht. Einige 
Tabellen geben die freie Weglänge der positiven Strahlen ?.p und der neutralen 
Ä„ für verschiedenartige Kanalstrahlenteilchen in verschiedenen Gasen (z. B. vou 
H in Os) als Funktion des Druckes an. Dabei zeigt sich, daß im Kanalstrahl die 
Addition eines Elektrons an das positive Kanalstrahlenion im wesentlichen nur 
durch äußere elektrostatische Kräfte erfolgt, nicht aber durch die innere Affinität 
des Atoms. Dasselbe gilt merkwürdigerweise auch für wenn das n e u t r a l i 
s ie r t e  Kanalstrahlion ein Elektron abgibt, sich so wieder positiv ladet. Die innere 
Affinität macht sich dagegen bei der Entstehung n e g a t iv e r  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.) B y k .

André Brochet, Über die A bbildung von L in ien  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, daß die elektro- 
lysierte Fl. eine sehr dünne 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 Äquipotentiallinien 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. W enn man die Sonde dann so durch die Lsg. führt, daß das 
Quadrantenelektrometer keinen Ausschlag zeigt, so beschreibt man die Linie des
jenigen Potentiales, das durch das Potentiometer angezeigt wird. Die so erhaltenen 
Äquipotentialkurven trägt man bei dünnen Flüssigkeitsschichten in ein recht
winkliges Koordinatensystem, bei dicken Flüssigkeitsschichten in ein räumliches 
Diagramm ein. Die Stromlinien stehen an jeder Stelle senkrecht zu den Linien
gleichen Potentiales. (C. r. d. l’Acad. des sciences 153. 1150—52. [4/12. 1911*].)

Me y e k .

Eugène Fouard, Über den M echanismus der Osmose. Polemik gegen die Ein
wände von P i e r r e  G i r a r d  und V i c t o r  H e n r i  (vgl. S. 10S) gegen die osmotischen 
Verss. des Vfs. (vgl. S. 5). (C. r. d. l’Aead. des sciences 153. 1152—54. [4/12. 1911*].)

Me y e r .

G. K. W hite, D ie  elektrolytische K orrosion einiger Metalle. W ährend man 
bisher hauptsächlich die kathodische Ausfüllung von Metallen untersucht hat, wird 
hier die elektrolytische A uflösung von Z in k , K upfer, N ickel, Z in n , E isen  und 
Cadmium  in Lsgg. von NaCl, NasSO.,, NaNOs, Na-Acetat und Na-Tartrat verfolgt, 
die 75 g Salz im Liter enthielten. Es ergab sich, daß die Metalle in den ver
schiedenen Lsgg. verschieden stark korrodiert wurden; einige wurden allerdings 
in zwei und selbst in drei Elektrolytlsgg. in gleichem Maße angegriffen. In einigen 
Fällen näherte sich die aufgelöste Substanzmenge dem theoretischen W erte, in
anderen Fällen aber war sie zu groß oder zu gering. Im letzteren Falle konnte
festgestcllt werden, daß der weitere elektrolytische Angriff durch B. einer Oxyd
oder Hydroxydhaut auf der Anode verhindert wurde. Bei Cu und Sn in Tartratlgg. 
bewirkt diese H aut ein beträchtliches Anwachsen des W iderstandes im Strom
kreise. Wenn die korrodierte Menge größer als die berechnete ist, so muß man 
annehmen, daß das gel. Metall sich mit geringerer W ertigkeit als üblich aufgelöst
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hat. So löst sich Cu häufig in der Cuproform. Auch beim Cd und Sn muß man 
die Existenz solcher „subvalenter“ Formen annehmen, so daß Sn und Cd dann 
einwertig in Lsg. gehen.

Eine Verminderung der Konzentration der Elektrolytlsgg. von 75 auf 25 g im 
Liter bewirkte nur geringfügige Änderungen der Korrosion. Nur in der Tartratlsg. 
bildet sich hierbei häufig ein Nd., der in den konzentrierteren Lsgg. sonst nicht 
auftrat. Eine Erschwerung der Korrosion in den verdünnteren Lsgg. wird meistens 
durch B. von uni. Häutchen auf der Anode verursacht. Die Bedingungen für 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 schließlich bei 
einigen überhaupt keine Änderung. Bei Cd in NaNOa-Lsg. hat eine Vermehrung 
der Stromdiehte eine Vermehrung der Korrosion zur Folge.

Temperaturerhöhung hatte auf den anodischen Cu-Angriff in einigen Lsgg. 
insofern Einfluß, als dabei eine schwere Schicht von Cuprooxyd eine Vermehrung 
der Korrosion verhinderte. Bei Cd in NaN03-Lsgg. war der anodische Angriff 
bei höheren Tempp. merklich größer.

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 führt Nitrat in  Nitrit 
über. Hierbei ist die Natur des Kathodenmetalles von Einfluß auf die entstandene 
Menge. Die Anode kann stark oxydierend wirken, wenn das Anodenmetall passiv 
ist. Dann wird z. B. Weinsäure in Ameisensäure übergeführt, welche dann in 
alkal. Lsg. Cupriverbb. zu Cuprohydroxyd zu reduzieren vermag. Bei einer 
Ni-Anode wurde die Lsg. in eine tiefbraune Fl. verwandelt. In einigen Fällen 
kann so die zu große Korrosion der Anode durch die lösende Wrkg. des Elektro
lyten erklärt werden.

Ein sehr wichtiger Faktor ist die Elektrodenoberfläche, die stets sorgfältig 
und gleichmäßig hergestellt werden muß. Trotzdem erhält man bei Wiederholung 
der Verss. häufig nicht dieselben Ergebnisse. (Journ. of Physical Chem. 15. 723— 92. 
November 1911. CORNELL-Univ.) M e y e r .

P. W aiden, Über den Zusammenhang zwischen dem Grenzwert der molekularen 
Leitfähigkeit und der inneren Reibung. Vf. diskutiert die von ihm experimentell 
gefundene Regel (vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 55. 2 4 6 ; C. 1906. I. 1520) an der 
Hand des seither von anderen Forschern erbrachten Tatsachenmateriales, welches 
dieselbe teils bestätigt, teils aber derselben widerspricht. Lösungsmittel mit 
großem Assoziationsfaktor (bezw. großer DE.) zeigen Abweichungen von dieser 
Regel, da die Ableitung, welche aus der Theorie von E in s t e i n  folgt, nur für Lsgg. 
gilt, bei welchen das Molekularvolumen des Gelösten gegenüber demjenigen des 
Lösungsmittels groß ist. Medien mit großer DE. müssen insofern eine Abweichung 
zeigen, als in ihnen der Grenzwert der molekularen Leitfähigkeit (Lq ) des Elektro
lyten zu groß, gegenüber dem Grenzwert in Lösungsmitteln mit keiner extrem 
hohen DE. ist.

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

Verbindung, indem u. X ^  1 • r]& gleichfalls für verschiedene Tempp.

konstante Werte ergeben, was an Lsgg. von KCl in W. dargetan wird.
Insbesondere wendet sich Vf. gegen die von D d t o i t  u . D ü p e r t h u i s  (Jo u rn .
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de Chim. physique 6. 699; C. 1909. I. 710) gefundenen Ausnahmen von der Regel 
für N aJ in Alkoholen, Aceton und Pyridin, und führt die Inkonstanz auf die ver
schiedenen Methoden zur Ermittlung des Grenzwertes für zurück. Die von 
den genannten Autoren, sowie diejenigen von SSERKOW (Journ. Russ. Phys.-Chem. 
Ges. 40. 399 ; 41. 1. Physik. Teil; C. 1909. I. 1452) ermittelten W erte für die 
Leitfähigkeit des N aJ in verschiedenen Lösungsmitteln werden rechnerisch, derart 
wie es Vf. in seiner ersten Abhandlung getan hat, bearbeitet, um den /jœ -Wert 
zu extrapolieren. Alsdann ergibt das Prod. p :X} • Vm =  0,520 co Konst. An zwei 
weiteren Beispielen, K J und N(C3H7)4J  in verschiedenen Lösungsmitteln, wird 
weiteres Material zur Prüfung der Regel erbracht. Die W erte für K J sind den 
früheren Messungen des Vfs., sowie denjenigen anderer Forscher entnommen: 
Àœ • i/oo =  0,650. Für N(C3H;).,J wurden die ).œ  -Werte neu bestimmt in den 
Lösungsmitteln: Nitrobenzol (35); B enzylcyan id  (31,8); B enzonüril (52,2); Äthylen- 
chlorid (78,6); IsobutylalJcohol (21,3); Acetessigsäureäthylester (40 ,2) u. m-Chloranilin 
(18). In allen diesen Solvenzien ergab das Prod. /.M • =  0,624 =  Konst.
Auch hier äußert sich der Einfluß der DE. dahin, daß, je  größer dieselbe ist, bei 
um so geringerer Verdünnung sich die lineare Wechselbeziehung zwischen der

8 .—.
molekularen Leitfähigkeit (Zv) und der Kubikwurzel aus der Konzentration (j/c) 
einstellt.

In einer besonderen Tabelle werden die Verhältniszahlen gegeben, welche für 
die Grenzwerte l.œ  verschiedener Salze in verschiedenen Solvenzien existieren. 
Dieselben können zur Berechnung des Grenzwertes der Leitfähigkeit in einem be
stimmten Solvens dienen, falls ?ico für ein anderes gegeben ist.

Unter Verwendung der extrapolierten Grenzwerte für (an Stelle der direkt 
gemessenen) zur Berechnung der Dissoziationswärmen des N aJ in verschiedenen 
Lösungsmitteln, nach der Formel von A r r h e n i u s - v a n  L a a r ,  resultierten Zahlen, 
welche von denjenigen D o t o i t s  und D u p e r t h u i s  abweichen u. für verschiedene 
Solvenzien dieselben W erte ergaben. (Ztsehr. f. physik. Ch. 78. 257—83. 5/12. 
[8/9.] 1911. Riga. Phys.-Chem. Lab. des Polytechnischen Inst.) F is c h e r .

G. R eboul und E. Grégoire de B ollem ont, Über die (Emission positiver 
L adungen durch erhitzte Metalle. Zusammenfassung früherer Arbeiten; vgl. C. r. 
d. l’Acad. des sciences 152. 758; 153. 628; C. 1911. I. 1577; II. 1580. Die Vff. 
resümieren folgendermaßen: Beim E rh i tz e n  eines M etalles findet ein Transport 
von Metallteilchen an eine nahe gegenüber 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 oberflächliche, durch okkludierte 
Gase hervorgerufene Explosionen im Metall, also um eine A rt von P ro je k tio n . 
Die hiermit verbundene Oberflächenzerreißung erklärt auch die gleichzeitig be
obachtete Emission von Ladungen, für deren Intensität nur die physikalische 
Struktur des Metalles maßgebend ist. (Le Radium 8 . 406—11. Nov. [6/10.] 1911. 
Nancy. Fac. des Sciences. Lab. de Phys.) B u g g e .

A. Bestelm eyer, Berechnung, H erstellung un d  M essung eines homogenen Magnet
feldes. (Vgl. Ann. der Physik [4] 35. 909; 0. 1911. II. 1098, und S. U l.) Um 
ein homogenes M agnetfeld von beträchtlicher Ausdehnung und Stärke zu erzeugen, 
kann man sich nicht der für kleine und schwache Felder üblichen Methoden 
bedienen. Dagegen ergibt nach einer Überlegung des Vfs. eine z y lin d r is c h e  
S p u le , deren Länge etwa gleich dem 2,4fachen des Durchmessers genommen 
wird, ein Feld, dessen Inhomogenität in dem vom Vf. verlangten Bereich etwa



1—2% beträgt. Das Feld wäre vollkommen homogen, wenn die Spule unendlich 
lang wäre. Die ausgleichende Wrkg. der beiden fehlenden unendlich langen Enden 
kann durch zwei Z u s a tz s p u le n  ersetzt werden, welche in die beiden Enden der 
Hauptspule hineinragen. Für 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 tatsächliche 
Konstruktion der Spule sichert die dichte Berührung der einzelnen Lagen, und 
die geringe Größe der Luftzwischenräume begünstigt die K ü h lu n g  und erhöht 
somit die B e la s tu n g s f ä h ig k e i t  der Spule. Der Umstand, daß die Enden aller 
Drähte nach außen führen, ermöglicht jederzeit eine Prüfung der I s o la t io n ,  sowie 
der Erwärmung der einzelnen Lagen. Haupt- und Zusatzspulen sind mit W asser
kühlung versehen. F ür das Feld in der Mitte der Spule wurde der aus der 
Windungszahl berechnete W ert angenommen. Durch ein ballistisches Verfahren 
wurde die Felddifferenz zahlreicher Punkte gegen den Mittelpunkt bestimmt. 
Die Genauigkeit der Messungen überschreitet nicht erheblich O,l0/00. Die durch 
W irb e ls trö m e  entstehenden, anfänglichen, sehr raschen Ausschläge wurden 
durch passend angebrachte Kupferringe kompensiert. Das Ergebnis der Aus
messungen ist graphisch dargestellt. Die Längsausdehnung des Feldes war etwa 
55 cm. (Physikal. Ztschr. 12. 1107—11. 1/12. [September] 1911. Göttingen. Physik. 
Inst. d. Univ.) B y k .

H. R ubens und H. v. W arten b e rg , A bsorption  langwelliger W ärmestrahlen  
in einigen Gasen. Im langwelligen Ultrarot (P. 20 u) ist bei Unterss. der Ab
sorption die spektrometrische Methode nicht anwendbar, und man muß sich mit 
mehr oder weniger in h o m o g e n e n  Strahlen begnügen. Mit dieser haben Vff.
22 Gase und 5 verschiedene Strahlenarten untersucht. Die letzteren waren 1. die 
durch 1 cm Sylvin filtrierten Reststrahlen des F lu ß s p a t s ;  mittlere Wellenlänge
23 ¡xm, 2. die durch 1,8 mm Quarz filtrierten Reststrahlen von S te in s a lz ;  mittlere 
Wellenlänge 52 fi; 3. die mittels Quarzlinsen isolierte langwellige Strahlung des 
A u e rb re n n e rs ; mittlere Wellenlänge 110 p \  4. die mittels Quarzlinsen isolierte 
langwellige Strahlung einer Q u a r z q u e c k s i lb e r la m p e ,  unfiltriert; 5. die in 
gleicher Weise erzeugte Strahlung, durch 0,4 mm dicke schwarze P a p p e  filtriert; 
mittlere Wellenlänge 314 ¡x. Die Versuchsanordnungen sind im wesentlichen 
mit den früher benutzten identisch. Als Meßinstrument diente ein M ikroradio
meter, umgeben von einer luftdicht schließenden Glocke. Die untersuchten Gase 
waren: H„  CT., S O ,, CO ,, N H 3, N O „  N O , H C l, H t S, C H \, Ct H „ C J I A, CO, (C N )„ 
B rt , C,H6- 0-G,Hs, C, H  OH, CS.,, C H C l3, C-0H n , H O .  Die Tabellen enthalten 
die beobachtete Durchlässigkeit in Prozenten der Strahlung. Die Länge des Ab
sorptionsrohres betrug bei den Verss. mit Reststrahlen von Steinsalz, sowie der 
langwelligen Strahlung des Auerbrenners und der Quecksilberlampe 20 cm, für 
die Reststrahlen vom Flußspat 20,5 cm (für sämtliche Substanzen mit Ausnahme 
des Wasserdampfes, für 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 H 2 betrug sie etwa 110°. Vollkommen frei von Absorption 
für die untersuchten Strahlenarten sind neben trockener Luft nur H2, C02, Br2 
und vielleicht auch Cl2, (CN)2 und CS2. Unter den als durchlässig bezeicbneten 
Gasen befinden sich die sämtlichen 7 untersuchten Elemente. Besonders starke Ab
sorption zeigen HCl, S 02, H2S, NH3, C2H5OH. Die starke Absorption kann sowohl 
durch die S c h w in g u n g  einzelner elektrisch geladener Atomgruppen, als durch 
R o ta tio n  der Moleküle veranlaßt sein. Bei der letzteren Annahme erhält man 
*• B. für HCl Umlaufszahlen, die mit den aus der kinetischen Gastheorie berech
neten der Größenordnung nach übereinstimmen. Die S t i c k s to f f s a u e r s to f f -  und
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K o h le n w a s s e r s t  o f fv e rb in d u n g e n  erweisen sich im Gebiete der langen Wellen 
im ganzen als schwach absorbierend. Der W a s s e rd a m p f  nimmt bezüglich der 
Stärke der Absorption im Vergleich mit den übrigen Gasen durchaus keine Sonder
stellung ein. Die Absorption des Hg-Dampfes für die von der Hg-Lampe aus
gehende langsame Strahlung ist in einer Schicht von 5 cm Dicke und Atmo
sphärendruck noch nicht merklich. Vif. nehmen daher an, daß diese Strahlung 
wahrscheinlich keine Temperaturstrahlung gewöhnlicher A rt, sondern eine L u- 
m in e s c e n z s t r a h lu n g  ist, welche nicht von neutralen Molekülen, sondern von 
Io n e n  hervorgerufen wird. (Physikal. Ztschr, 12. 1080—84. 1/12. [September] 1911. 
Berlin-Karlsruhe. Naturforscherversammlung.) B y k .

A. E Ticken, Über die Temperaturabhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit einiger 
Gase. (Vgl. M. K n u d  SEN, Ann. der Physik [4] 35. 389; C. 1911. II. 420; M. v. Smo- 
l u c h o w s k i ,  Ann. der Physik [4] 35. 983; C. 1911. II. 1100.) Nach der Methode 
S c h l e i e r m a c h e r s , an der einige Änderungen vorgenommen wurden, wurde die 
Wärmeleitfähigkeit von He, Ar, II,„ N„ ()„ L u ft und CO, im Temperaturintervall 
—190 bis —j—100° gemessen. Die bisher angenommenen W erte für K  in der Gleichung: 
k =  K- cc ■ i] bei 0° werden bestätigt. Dabei bedeutet 7c Wärmeleitfähigkeit, c„ spezi
fische Wärme bei konstantem Volumen, i] Reibungskoeffizient. Bei den Gasen He, 
A r, N2, Oo, Luft ist das Prod. Kc„ von der Temp. wenig abhängig. Die Beob
achtungen an II,, deuten auf eine Abnahme von c„ bei sinkender Temp. Bei COa 
besitzt das Prod. K c v etwa den gleichen Temperaturkoeffizienten wie c„. Im all
gemeinen sind die Beobachtungen mit der Annahme einer Konstanz des Faktors K  
bei Temperaturänderungen vereinbar. (Physikal. Ztschr. 12. 1101—6. 1/12. [12/10.] 
1911. Berlin. Physik.-Chem. Inst. d. Univ.) B y k .

Ernst Thomsen, Über die innere Beibung von Gasgemischen. G r a h a m  hat 
zuerst beobachtet, daß die innere Reibung von Gasgemischen ein Maximum durch
laufen kann; die theoretische Erklärung u. gleichzeitig eine Formel, die die innere 
Reibung des Gemisches zu berechnen gestattet, ist dann später von P u l u j  gegeben 
worden. Da diese Formel jedoch nach späteren Messungen nur qualitativ zutritft, 
nimmt der Vf. die theoretische und experimentelle Unters, von neuem auf. Die 
theoretische Unters, führt zu dem Resultat, daß 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. Äthylen und deren Gemische, 
und zwar II2 und COä, H2 u. NHS, Hj u. C2H4 und NH3 u. C2H4. Stets wurde in 
Übereinstimmung mit der PULUJschen Formel ein Maximum beobachtet, doch zeigten 
die Absolutwerte der inneren Reibung keine quantitative Übereinstimmung mit den 
berechneten Werten. (Ann. der Physik [4] 36. 815—33. 7/12. [22/9.] 1911. Kiel. 
Physik. Tnst. d. Univ.) S a c k u r .

W illiam  Sebastian Gripenberg, Lichtempfindliche AntimonitzeUen. Der Vf. 
benutzte die Beobachtungen von J a e g e r  (Ztschr. f. Krystallogr. 44. 4 5 ; 49. 306; 
Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, W isk. en Natk. Afd. 1907. 8 0 9 ; C. 1908. 
I. 4; 1911. II. 263) zur Herst. sehr empfindlicher AntimonitzeUen. Eine 0,3 mm 
dicke Lamelle aus einem gespaltenen Krystall wird gegen eine Elektrodenplatte 
aus Glas gepreßt, die mit einer großen 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 (Größe 3 X 4  mm), dessen kleine StUbe etwa 0,067 mm voneinander ent
fernt sind (14 Elektroden pro qmm). Der Druck auf die Lamelle wird mittels einer 
kleinen Schraube ausgeübt, welche durch isolierte Drahte und kleine, elastische 
Stäbe den metallischen Kontakt mit der Elektrodenplatte u. den Gitterstäben ver
mittelt. — Der W iderstand solcher Zellen variiert zwischen 105 und 5*10° Ohm. 
Eine kleine Öllampe in der Nähe setzt ihn auf 0,1—0,01 des ursprünglichen Wertes 
herab. W ährend des Stromdurchgangs sind die Zellen sehr empfindlich gegen 
atmosphärische Einflüsse und deshalb mit Vaseline dagegen zu schützen. Eine 
Potentialdifferenz von 30 Volt kann ohne Gefahr verwendet werden, eine solche 
von 150 Volt verursacht nach einer halben Stunde Störungen u. Unbrauchbarkeit. 
Derartige Zellen werden vom Vf., wohnhaft zu Masaby in Finnland, geliefert. 
(Journ. Americ. Chem. Soe. 3 3 . 1761—62. Nov. [15/9.] 1911.) B lo c h .

W. Hammer, Über eine direkte M essung der Geschwindigkeit von W asserstoff
kanalstrahlen un d  über die Verwendung derselben zu r B estim m ung ihrer spezifischen 
Ladung. (Vgl. H . v .  D e c k e n d  und W. H a m m e r ,  Ztschr. f. Elektrochem. 17. 23 5 ;
C. 1911. I. 1401.) Nach einem zuerst von d e s  C o u c h e s  angegebenen Prinzip kann 
man die Geschwindigkeit von K a th o d e n s t r a h le n  dadurch bestimmen, daß man 
die Zeit, die der Strahl zur Zurücklegung einer bekannten Strecke benötigt, mit 
der Schwingungsdauer eines ihn beeinflussenden O x illa to rs  vergleicht. Bei An
wendung dieses Prinzips auf K analstrahlen  sind besondere Vorsichtsmaßregeln 
wegen der I n h o m o g e n i tä t  derselben u. wegen d e rU m la d u n g s e rs c h e in u n g e n , 
die das Strahlteilchen auf seinem Wege im Gase erfahrt, nötig. Die letzteren

4
können durch Herabsetzung des Totaldrucks auf qqq mm Hg unschädlich ge

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

verschiedenem, aber konstantem —  und veränderlichem v. Sie rühren her vonm
H-Atomen, H2-Molekülen und von Kohlenstoffatomen. Konstanz von v kann durch 
Ausblendung eines Bezirks aus einer der Gruppen erzielt werden. Der homogene 
H-Strahl wird auf einem S id o tb le n d e s c h irm  aufgefangen, auf welchem durch 
gleichzeitige Wrkg. zweier synchromer und gleichphasiger W e c h s e lf e ld e r  eine 
fluorescierende Ellipse entsteht. Die Geschwindigkeit des ausgeblendeten Strahls

ergab sich im Mittel aus 26 Messungen zu 2,51 • 10s U-n- • Diese mit einem Mini

mum spezieller Voraussetzungen arbeitende Methode der Geschwindigkeitsmessung 
bietet eine weitere Stütze für die Auffassung der Kanalstrahlen als Strahlen be
wegter Ionen, die ihre kinetische Energie dem b e s c h le u n ig e n d e n  P o te n t i a l  
verdanken. Die spezifische Ladung ergab sich aus elektrostatischer Ablenkung zu 
10040. Der W ert weicht von dem aus der Elektrolyse für Wasserstoffionen er
mittelten nur um 3,6%  (innerhalb der Fehlergrenze) ab, während J. J. T h o m so n  
Abweichungen bis zu 30% gefunden hatte. Die Hilfshypothese des letzteren, daß 
die Wasserstoffkanalstrahlen auf Teilen ihrer Bahn doppelte Ladung besitzen 
könnten, wird hierdurch überflüssig. (Physikal. Ztschr. 12. 1077—80. 1/12. [Sept.] 
1911. Freiburg i. B. Karlsruhe. Naturforscherversammlung.) B y k .

Max Eeinganum , Streuung un d photographische W irkung der a -  Strahlen. 
Schräg auf eine geeignete photographische P latte auffallende u -S trah len  geben auf 
dieser als Bild ihrer Bahn eine Punktreihe, die, wie es dem S tre u u n g s e f f e k t  
entspricht, teilweise deutlich gekrümmt ist. (Physikal. Ztschr. 12. 1 0 7 6—77. 1/12. 
[Sept.] 1911. Freiburg i. B. Karlsruhe. Naturforscherversammlung.) B y k .
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A. Cotton, Über d ie R einheit der Spektrallinien bei rascher Zunahm e der I n 
tensität. Bemerkung zu  der A rbeit: „D ie  Ritzsche Theorie des Zeemaneffektes“. (Vgl. 
S. 7.) Nach R i t z  erzeugt eine einfache harmonische Schwingung a cos n l , die im 
Spektroskop nur eine Linie gibt, wenn a  konstant ist, mehrere Linien, wenn man 
die Schwingung derart verändert, daß die Amplitude a  (oder die Intensität a2) sich 
sehr schnell mit der Zeit verändert. Es wäre interessant, experimentell nachzu
weisen, daß ein ursprünglich monochromatisches Lichtbündel m e h re re  Linien 
gibt, wenn man periodisch die Intensität sich ändern läßt. Der Vf. setzt aus
einander, unter welchen Bedingungen ein solcher Nachweis mit den heute zur Ver
fügung stehenden Hilfsmitteln zu ermöglichen wäre. (Le Radium 8 . 404—5. Nov. 
[12/8.] 1911. Paris. École Norm. Sup., Lab. de Phys.) B u g g e .

A. Becker, Über 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 
näheren Unters, dieser Erscheinung bestimmt der Vf. die Absorption der Kathoden- 
strahlen in Sauerstoff, K ohlendioxyd  und K ohlenoxyd  nach einer im Referat nicht 
kurz zu beschreibenden Apparatur. Er ergab sich, daß die Abweichungen von dem 
einfachen Gesetz dasselbe Vorzeichen besitzen wie die Abweichungen von dem Ge

setz -—=7—  =  konst. (D  =  Dielektrizitätskonstante), daß sie also durch das elek-

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

W. Nernst, Über ein allgemeines Gesetz, das Verhalten fester Stoffe bei sehr 
tiefen Temperaturen betreffend. Unmittelbar oberhalb des absoluten Nullpunktes 
muß, wie Theorie und Erfahrung übereinstimmend lehren, jede durch das mittlere 
Verhalten der Atome bedingte Eigenschaft der Körper von der Temp. unabhängig 
werden. Bei etwas höherer Temp. werden nur vereinzelte Atome in Wärme- 
bewegung geraten, und man kann daher ähnlich 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 Schlüsse über den Verlauf der spezifischen Wärmen, 
des Ausdehnungskoeffizienten, der Kompressibilität, Wärmeleitung, Elektrizitäts
leitung u. Peltiereffekt bei tiefen Tempp. ableiten, die mit der Erfahrung im besten 
Einklang stehen. Auch das Wärmetheorem des Vf. fügt sich dieser Anschauung 
ein. (Physikal. Ztschr. 12. 9 7 6 — 78. 15 /11 . Vortr. 83 Vers. Deutscher Naturforscher 
u. Ärzte. Karlsruhe. [Sept. 1911.] Berlin.) S a CKUR.

A. Eucken, D ie  W ärmeleitfähigkeit einiger K rysta lle  bei tiefen Temperaturen. 
Nach früheren Messungen des Vf. (Ann. der Physik [4] 34. 185; C. 1911. I. 786) 
nimmt der thermische W iderstand der Krystalle von der Temp. der fl. Luft an auf
wärts proportional der absoluten Temp. zu. Demnach müßte man erwarten, daß 
die W ärmeleitfähigkeit bei sehr tiefen Tempp. außerordentlich groß ist, während 
andererseits die kinetische Theorie der Wärme die Annahme nahe legt, daß bei 
sehr tiefen Tempp., wenn die Wärmebewegung aufhört, auch die Wärmeübertragung 
nur außerordentlich langsam vor sich geht. Um diese Frage zu entscheiden, hat 
der Vf. Verss. mit D ia m a n t, B ergkrystall und S ylv in  bis zur Siedetemp. des H3 
hinab ausgeführt. In  einem kleinen, besonders konstruierten App. diente als Heiz-



quelle eine mit einem W iderstandsdraht umwickelte Metallplatte, die auf der zu 
untersuchenden Probe auflag. Bei Diamant stand nur eine kleine P latte zur Ver
fügung, von Sylvin und Bergkrystall wurden größere in die Form einer Garnrolle 
geschnittene Stücke untersucht. Zur Messung des stationären Temperaturgefälles 
diente ein Thermoelement. Da die Messungen nur relative W erte ergaben, wurde 
zum Vergleich die Wärmeleitfähigkeit bei 0° bestimmt u. mit den früheren Resultaten 
in Zusammenhang gebracht. Die Ergebnisse waren folgende: Die Verss. mit Diamant 
haben nur qualitative Bedeutung und beweisen, daß die W ärmeleitfähigkeit auch 
in einem Gebiet, in welchem die spezifische Wärme fast Null ist, sehr groß und 
von der Temperatur fast unabhängig ist. Auch bei Quarz und Sylvin steigt die 
Wärmeleitfähigkeit mit sinkender Temperatur, und zwar bei tiefen Temperaturen 
sehr rasch. Daher stellt sich der stationäre Zustand fast momentan ein, während 
zur Einstellung bei Zimmertemperatur längere Zeit erforderlich ist. Es scheint 
daher so, als ob die W ärmeübertragung im umgekehrten Verhältnis zur Intensität 
der Molekularbewegung steht. Verss. mit Fensterglas zeigten, daß die Wärme
leitfähigkeit der amorphen Stofie in Übereinstimmung mit den früheren Resultaten 
mit sinkender Temp. abnimmt und sich wahrscheinlich einem konstanten Grenz
wert nähert. (Physikal. Ztsehr. 12. 1005—8. 15/11. Vortr. 83. Vers. Deutscher 
Naturforscher u. Ärzte. [Sept. 1911.] Karlsruhe. Berlin.) SacküR.

Anorganische Chemie.

J. D’Ans, Experim entelle anorganische Chemie. Jahresbericht über 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.) B lo c h .

Karl Vogt, Bestim m ung der Umwandlungslcmperaturen des Am m onium nitrats. 
Von den Methoden zur Best. von Umwandlungstemperaturen bieten die d i la to -  
u ie trisch e  und die Beobachtung der Änderung der D o p p e lb re c h u n g  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°, 125,2 +  0,06°; 
die optische im Mittel 32,4°; 83,9°; 125,4°. Die Abweichungen bei der Best. des 
ersten u. dritten Umwandlungspunktes erklären sich ausreichend durch Temperatur
differenzen im Bade; die Differenz von l ’/2° beim zweiten Punkte bleibt unerklärt. 
Da für Messungen unter 0° die beiden benutzten App. nicht geeignet waren, wurde 
für die Best. der tiefsten Umwandlungspunkte die Methode der E rw ä rm u n g s 
und A b k ü h lu n g s g e s c h w in d ig k e i te n  verwertet, die auf der Tatsache beruht, 
daß bei gleichmäßiger Erwärmung bzw. Abkühlung des Präparats am Umwand
lungspunkt die Temp. bis zur vollständigen Umwandlung konstant bleibt. Die 
Tempp. wurden mit einem Thermoelement gemessen. Die Umwandlungstemp. 
ergab sich zu —16,6°, ist aber wegen der metastabilen Zustände 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, Über das Europiuinchlorür. Beim Überleiten von 
SiCl2 über Europiumoxyd erhält man kein reines Europiumchlorid, EuC13, sondern 
ein Gemisch von Europiumchlorid und -chlorür, eine schwarze, geschmolzene, an
scheinend amorphe M., die sich in W. ohne Zischen u. ohne Rückstand löst. Zur 
Darst. von reinem Europium chlorid, EuCls, entwässert man das zuvor bei 100° ge
trocknete Hydrat in einem Strom von CI und SC12 unter allmählicher Temperatur-
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Steigerung, wobei indessen ein Schmelzen des Prod. vermieden werden muß. Man 
erhält 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 
Europiumchlorür, EuC12, zu verwandeln; bei 400—450° ist diese Umwandlung eine 
rasche. Eine direkte Darst. des Chlorürs durch Einw. von S2C12 auf Europium
oxalat gelang nicht; es entstand ein Gemisch von EuCls u. EuCl2. Das Europium - 
chlorür ist ein weißes, amorphes Pulver, welches sich in k. W. ohne Zischen zu 
einer kaum opalisierenden, neutral reagierenden Fl. löst. Die stark verd. wss. 
Lsg. ist in der Kälte beständig und wird weder durch Jod, noch durch HN03, 
durch letztere auch hei 100° nicht oxydiert. W ird diese wss. Lsg. bei 100° kon
zentriert, so zerz. sich das Chlorür in EuCL, u. Eu20 3.

Durch Einw. trockner Luft bei 600° auf EuCl3 erhält man das E uropium oxy- 
Chlorid, EuOCl, als weißen, in W. uni., in starken SS. 1. Körper, der sich durch H 
bei Rotglut nicht zum Europiumoxydul, EuO, reduzieren ließ. (C. r. d. l’Acad. 
des sciences 153. 1155—58. [4/12.* 1911].) D ü s te b b e h n .

J. Danysz, Über die ß -S trah len  der Radium fam ilie. (Vgl. C. r. d. l'Acad. des 
sciences 153. 339; C. 1911. II. 1207.) Der Vf. hat nach der früher beschriebenen 
Methode mit größerer Genauigkeit als bisher die aus einer R adium em anation  ent
haltenden Röhre austretenden verschiedenartigen / / - S t r a h le n b ü n d e l  untersucht 
u. ihre Geschwindigkeit bestimmt. Zur Verfügung stand die Emanation aus 0,3 g 
RaCl2. Außer den früher beobachteten Bündeln wurde eine Anzahl neuer nach
gewiesen (im ganzen 23). Die verschiedenen Bündel tragen sehr verschiedene elek
trische Ladungen. Die Geschwindigkeiten liegen zwischen 0,615 und 0,996 der 
Lichtgeschwindigkeit. Bei den Strahlenbündeln mit annähernder Lichtgeschwindig
keit werden die Beobachtungen dadurch erschwert, daß der durch die /?-Strahlen 
auf der photographischen Platte hervorgerufene Eindruck durch den von den 
y-Strahlen herrührenden verschleiert wird. (C. r. d. l’Acad. des sciences 153. 1066 
bis 1068. [27/11.* 1911].) B u g g e .

L. K olow rat, Über einen Versuch, die elektrische Leitfähigkeit des R adium  D  
zu  ermitteln. Aus verschiedenen Gründen kann man annehmen, daß das R adium  D  
die Eigenschaften eines M e ta lle s  hat. Es ist daher wahrscheinlich, daß die bei 
der schließlichen 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. Schließt man letzteren aus, so 
könnte man mittels einer geeigneten Versuchsanordnung aus 0,25 g Ra einen Nd. 
von Ra D erhalten, dessen Dicke zu einer Widerstandsbest, ausreichen müßte. Die 
bisher in dieser Richtung angestellten Verss. waren ohne positives Ergebnis. Es 
zeigte sich, daß an der Innenwand einer mit Elektroden versehenen Röhre die Ab
scheidung des Ra D nicht gleichförmig erfolgt, sondern nur an einigen, durch die 
Lage der Elektroden und die Form der Röhre bedingten Stellen. (Le Radium 8. 
401—4. Nov. [4/10.] 1911. Paris. Fac. des Sciences; Lab. C ü k ie .)  B u g g e .

Lise Meitner, Über einige einfache Herstellungsmethoden radioaktiver Zerfalls
produkte. Es wurden im wesentlichen zwei Methoden benutzt, einmal die direkte 
e le k tr o c h e m is c h e  Abseheidung eines radioaktiven Produkts auf einem in die 
aktive Lsg. getauchten Metall, das demnach unedler sein muß als das betreffende 
radioaktive Produkt, andererseits die e l e k t r o ly t i s c h e  Abscheidung an der Kathode. 
Es wurden auf diese Weise R a B  - f- G, R a E , R a C , Mesothorium 2, Thorium A, 
Thorium  B  C , A ktin iu m  A  und A ktin ium  B  abgetrennt. V e r s u c h s b e d in 
g u n g e n : Platindraht als Anode, Silberdraht als Kathode, Spannung von 220 Volt,



Stromstärke so reguliert, daß eingeschaltete 25-kerzige Glühlampe hell brannte. 
Kochen der Lsg. u. Konzentration auf geringe Volumen ist wesentlich für die 
Ausbeute. Bei RaB -f- C gibt 15—20 Minuten Elektrolyse ein Optimum der Aus
beute. In stark saurer Lsg. war die Aktivität der Kathode gering und zeigte 
wechselnden Uberschuß von RaC. Zur Darst. von RaC sind Ni-Bleche geeignet, 
die elektrochemisch wirken. Eine Reindarst. von R aE ist von Interesse, weil die 
Angaben über die A b k lin g u n g  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 Aktivität ändern sich streng linear mit 
der Zeit, was die Reinheit des Präparats beweist. Die H a lb w e r t s z e i t  ergibt 
sich übereinstimmend mit Yerss. von ÄNTONOFF z u  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, läßt sich durch Eintauchen eines Ni-Blechs in eine kochende Lsg. 
während einiger Minuten in überraschender Reinheit abscheiden; dies zeigt die 
«-Strahlenkurve. (Physikal. Ztsehr. 1 2 . 1094—99. 1/12. [15/9.] 1911. Berlin. Chem. 
Inst. d. Univ.) B y k .

Otto v. B aey e r, O tto H a h n  und L ise  M e itn e r , M agnetische Spektra der 
ß-Strahlen des R adium s. Es wurde konstatiert, daß auch der aktive Niederschlag 
des R adium s u. das Radium selbst ein m a g n e t is c h e s  L in ie n s p e k t ru m  ergeben. 
Die Geschwindigkeit der einzelnen /?-Strahlen wurde aus der magnetischen A b- 
le n k b a r k e i t  bestimmt. (Physikal. Ztsehr. 1 2 . 1099—1101. 1/12. [27/9.] 1911. 
Berlin. Physik, u. Chem. Inst. d. Univ.) B y k .

H. v. W a r te n b e rg 1, Über den W olfram schm elzpunkt. (Entgegnung an O. R ü f f  
und O. G o e ck e .)  (Vgl. v. W a r t e n b e r g ,  Verh. d. Dtsch. Phys. Ges. 12 . 121;
C. 191 0 . I. 1099.) Vf. weist darauf hin, daß das von R ü f f  u . G o e c k e  (Ztsehr. f. 
angew. Ch. 2 4 . 1459; C. 1911. II. 1412) benutzte Wolfram notwendig kohlenstoff- 
haltig gewesen sein u. deshalb einen zu niedrigen F. ergeben haben muß. (Ztsehr. 
f. angew. Ch. 2 4 . 2243—44. 24/11. [26/10.] 1911. Berlin. Physik.-chem. Inst, der 
Univ.) G r o s c h u f f .

Otto R uff, E ntgegnung an v. W artenberg. (Vgl. vorst. Ref.) Vf. betont, daß 
R u f f  u. G o e c k e  bereits auf die kohlende Wrkg. ihres Ofens hingewiesen haben, 
so daß der von ihnen gefundene Schmelzpunkt des W olfram s gegenüber dem wahren 
F. sicher noch zu niedrig ist. Ebensowenig zweifelt Vf. aber daran, daß der 
von v. W a r t e n b e r g  gegebene F. (2900°) um mindestens 200° zu hoch ist. Aus 
den Verss. von R u f f  u. G o e c k e  würde sich bei Berücksichtigung des Kohlenstoff
gehaltes ein F. von ca. 2650° für Wo extrapolieren lassen. (Ztsehr. f. angew. Ch. 
24. 2244—45. 24/11. [13/10.] 1911. Danzig. Anorgan. u. elektrochem. Lab. d. Techn. 
Hochschule.) G r o s c h u f f .

M. H a n r io t und E. R a o u l t ,  Über die M agnetisierungskoeffizienten des Goldes. 
(Kurzes Ref. nach C. r. d. l’Acad. des Sciences s. C. 1911. II. 938.) Nachzutragen 
ist folgendes. Durch das Härten der ursprünglichen Gold-Silber-Legierung wird 
bei der darauffolgenden Behandlung mit HNOa der Gehalt des sog. braunen Goldes 
an (j-Gold erhöht. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9 . 1052—56. 20/12. 1911.)

D ü s t e r b e h n .
F. D ucelliez, Über die K obalt-Z ink-Legierungen. (Vgl. V ig o u r o u x  u. B o u r b o n ,  

Bull. Soc. Chim. de France [4] 9 . 873; C. 1911. II. 1516.) Die durch Zusammen
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schmelzen der reinen Metalle in einer H-Atmosphäre gewonnenen Legierungen hinter
ließen, wenn sie mehr als 81,6°/0 Zn enthielten, bei der Behandlung mit l% ig. HCl 
oder HN 03 in der Kälte die Verb. CoZn4. 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 Glüherscheinungen angegriffen. In 0  verbrennt die Verb. 
bei Kotglut, ebenso in schm. KC103 unter Feuererseheinungen. Schm, und dampf
förmiger S greift die Verb. nur wenig an. Schm. Ätzalkalien, Alkalicarbonate und 
-nitrate zers. die Verb. vollständig. l% ig. HCl, H2S04 und H N 03 lösen die Verb. 
in der Kälte 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 I/2-n. ZnS04-Lsg. führte gleichfalls 
zur Verb. CoZn4. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 1017 — 23. 5/12. 1911.)

D ü s t e r b e h n .

Organische Chemie.

M. D elacre , Über ein neues Dodecan. Das durch Ein w. voi: Na auf das un
gesättigte Pinakolinchlorid, (CH3)3C-CC1: CH2, entstehende Pseudobutyläthylen ent
hält eine gewisse Menge von Pseudobutylacetylen. Man reinigt das Kohprod. durch 
AgN03 und erhält so reines Pseudobutyläthylen. Dieser gereinigte Äthylen-KW- 
stoff addiert HBr unter B. der Verb. (CH,,)., C • CH Br • CII3, während das ungereinigte 
Prod. hauptsächlich das Bromid (CH3)3 C ■ CH„• CH2Br liefert. Dieses bildet bei der 
Behandlung mit Na auf dem W asserbade ein neues Dodecan, (CH3)3C ■ GH., • CI12 • CH2 • 
CH2-C(CH3)3, Kp. 185—190°, farblose Fl. von schwach aromatischem, nicht charak
teristischem Geruch, die häufig in der Handwärme wieder schm. Krystallnadeln ab
scheidet. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 1023—24. 5/12. 1911. Gent. Univ.-Lab.)

D ü s t e r b e h n .

A rth u r  M ichael und F ritz  Z eid ler, Zur Chemie der Amylreihe. Die Vff. 
untersuchen, wie weit die Anwendung der auf das Entropiegesetz gegründeten 
Theorie (M i c h a e l , Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 990; C. 1910. H. 966) Klarheit 
über anscheinend anormal verlaufende Kkk. zu geben vermag. Bei der B. eines 
Alkylbromids aus einem Alkohol nimmt man gewöhnlich an, daß das Brom mit 
dem Hydroxyl einfach den Platz wechselt, obwohl manche Tatsachen gegen eine 
Verallgemeinerung dieser Annahme sprechen. Namentlich für die B. tertiärer 
Halogenide aus sekundären Alkoholen muß man annehmen, daß die Alkohole unter 
dem Einfluß der SS. W. abspalten und sich dann Halogenwasserstoff an das ent
standene Olefin anlagert. Man neigt nun allgemein der Ansicht zu, daß diese 
dehydrierende Wrkg. der SS. durch das Bestreben der letzteren, sich mit W. zu 
vereinigen, verursacht werde. Vff. konnten aber zeigen, daß auch sehr verd. SS. 
die B. von Amylen aus tert. Amylalkohol verursachen. Da so verd. SS. keinen 
dehydrierenden Charakter haben, schließen die Vff., daß die Wrkg. der SS. eine 
katalytische ist.

Die durch katalytische Wrkg. der SS. ausgelöste Leichtigkeit gewisser Alko
hole, W. abzuspalten, steht nun augenscheinlich in Zusammenhang mit der B. ab
normer Substitutionsprodd. und ist in dem molekularen Bau bedingt. Können zwei 
Isomere bei einer Rk. denselben ungesättigten Körper bilden, so wird nach dem 
„Additions-Abspaltungsgesetz“ dasjenige Isomere leichter zerfallen, welches um
gekehrt aus dem entstandenen Körper sich leichter wieder zurückbilden kann.
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Hiernach muß sowohl aus dem tert. Amylalkohol, als auch aus dem sekundären 
Isopropylmethylcarbinol bei der W asserabspaltung fast ausschließlich Trimethyl
äthylen entstehen, aber diese Abspaltung muß bei dem sekundären Alkohol 
schwieriger vor sich gehen als bei dem tertiären. Noch schwieriger als bei dem 
sekundären Carbinol muß die W asserabspaltung beim inaktiven primären Alkohol 
erfolgen und Isopropyläthylen liefern. Beim primären, aktiven Isoamylalkohol war 
zu erwarten, daß die W asserabspaltung 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 große Leichtigkeit der Alkohole Amylen zu bilden, haben 
die Vff. eine Methode gegründet, die den Nachioeis des primären, sekundären und 
tertiären Isoamylalkohols nebeneinander und den Nachweis selbst von Spuren von 
sekundärem in primärem Isoamylalkohol erlaubt. Die verschieden große Fähigkeit 
der besprochenen Isoamylalkohole, durch Katalyse unter W asserabspaltung Amylene 
zu bilden, läßt die Folgerung ziehen, daß bei der Einw. konz. Halogenwasserstoft- 
säuren nur bei dem tertiären Amylalkohol die B. des Halogenids gänzlich durch 
Anlagerung des Halogenwasserstoffs an dem intermediär auftretenden KW-stoff ent
steht, bei dem sekundären Isopropylmethylcarbinol dagegen diese Rk. nur teilweise 
in dieser Richtung verläuft, bei dem so schwierig amylenbildenden inaktiven 
primären Alkohol schließlich die Halogenidbildung durch einfache Substitution 
stattfindet. Bei dem aktiven primären Isoamylalkohol konnte erwartet werden, daß 
das tertiäre Isomere in meßbarem Betrage auftreten würde.

Sekundäres Isopropylmethylcarbinol liefert mit den betreffenden Halogenwasser
stoffen Gemische von 79% tertiärem Bromid und 21% sekundärem Bromid, bezw. 
von ca. % tertiärem Jodid und % sekundärem Jodid. — Inaktiver primärer Iso
amylalkohol lieferte reines primäres Halogenid. — Aktiver primärer Isoamylalkohol 
lieferte 3,5% tertiäres Jodid, bezw. 7,1 % tertiäres Bromid. Die hier gemachten 
Erfahrungen ergaben folgende Gesetzmäßigkeit: Primäre Alkohole R- CHj-CHjOH 
geben praktisch nur primäre, primäre Alkohole R,CH-CH2OH, aber auch eine ge
wisse Menge tertiärer Prodd. Tertiäre Alkohole liefern ausschließlich tertiäre Halo
genide, während sekundäre Alkohole mit der Gruppe j>CH-CHOH- neben dem 
sekundären überwiegend das tertiäre Derivat bilden.

Die Geschwindigkeit, mit welcher Additionen an Alkylene verlaufen, hängt, 
wie früher ermittelt worden ist, von dem Betrage und dem Charakter der freien 
chemischen Energie der ungesättigten KW-stoffe ab. Die Anwesenheit von Wasser
stoff im Molekül vermehrt die Affinität der ungesättigten Kohlenstoffatome zu dem 
negativen Teil des Addenden, vermindert sie aber gleichzeitig zu dessen W asser
stoff. Diese Prinzipien lassen sich, wie im Original ausführlich gezeigt wird, auch 
bei den Amylenen anwenden. Das Verhältnis, in dem isomere Prodd. bei Additions
vorgängen an ungesättigte KW-stoffe auftreten müssen, läßt sich vom Standpunkt 
des „Verteilungsprinzips“ verfolgen. Nicht aufgeklärt ist bis je tzt der große Ein
fluß, den die Ggw. von Essigsäure auf den Verlauf der Addition von Halogen
wasserstoff an Isopropyläthylen ausübt.

Schließlich haben die Vff. noch die Umlagerung der verschiedenen Amylbromide 
ineinander untersucht. Bestätigt wurde die früher beobachtete Abhängigkeit der 
Umlagerungsgesehwindigkeit von der Größe der Flüssigkeitsoberfläche.

S p e z ie lle r  T e il .  Isopropyläthylen. Darst. Aus Isoamylalkohol über das 
Jodid oder aus Isoamyläthyliither, Kp.771i, 20,5—20,7°. Trimethyläthylen. Darst. 
Aus tert. Amylalkohol über das Jodid. Kp. 36—37°. Tert. Amyljodid. Kp .7C54 127 
bis 127,3°. Unsymm. Methyläthyläthylen. Darst. Aus aktivem Amylalkohol über 
das Jodid. Kp.7676 32°. Isopropyläthylen ist uni. in 2—5-fach n. Salzsäure oder 
Bromwasserstoffsäure (Trennung von Trimethyläthylen). Von Schwefelsäure (2 : 1 )

XVI. 1 . 22
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wird es polymerisiert. Trimethyläthylen löst sieh in 10 Teilen 2—5-fach u. Salz
säure oder Bromwasserstoffsäure, je  nach der Konzentration mit verschiedener Ge
schwindigkeit klar auf (Trennung von Isopropyläthylen). Unsymm. Methyläthyl
äthylen zeigt ähnliche Löslichkeit. Isoamyläthyläther liefert mit Ps0 5 ein Gemisch 
von ca. 90% Trimethyläthylen und 10% Isopropyläthylen. Isoamylalkohol gibt mit 
P 20 6 ein Gemisch von ca. 60% Trimethyläthylen und 40% Isopropyläthylen. Tert. 
Amylalkohol liefert schon mit sehr verd. Halogenwasserstoffsäuren bei 100°Amylen; 
mit 4,5-fach n. HBr verläuft die Amylenbildung quantitativ. Metliylacetessigcstcr. 
Darst. Aus Aeetessigester, Methyljodid und KOH. Dimethylacetessigester. Darst. 
Aus Methylacctessigester, Methyljodid u. KOH. K p .755i8 184,1—1842°. Isopropyl
methylketon. Darst. Aus Dimethylacetessigester und 2-n. KOH. Sek. Isopropyl- 
mcthylcarbinol. Darst. Aus Isopropylmethylketon mit Natrium. Kp .769 111,3 bis 
111,5°. Liefert mit verd. Jodwassetstoff- u. Bromwasserstoffsäure bei 100° Amylen, 
aber kein Jodid und wenig Bromid. Inakt. prim. Isoamylalkohol, aktiver prim. 
Amylalkohol und prim. Isoamylalkohol liefern mit 4,5-fach n. Bromwasserstoffsäure 
kein Amylen und kein oder nur Spuren von Bromid. Man kann auf diese Weise 
sekundären Isoamylalkohol neben tertiärem oder primärem Isoamylalkohol be
stimmen.

Isopropyläthylen addiert bei — 20° kaum Bromwasserstoff. Liefert mit bei 0° 
gesättigter HBr-Säure bei Zimmertemp. quantitativ Bromid, und zwar ca. 48% 
tertiäres und 52% sekundäres Bromid. In essigsaurer Lsg. entsteht 6%  tertiäreB, 
29% sekundäres u. 05% primäres Bromid. Liefert mit Jodwasserstoff ein Gemisch 
von Jodiden, das bei Addition von HJ-Gas 46% tertiäres Jodid, in wss. Lsg. 50% 
tertiäres und in essigsaurer Lsg. 18% tertiäres Jodid enthält. Trimethyläthylen 
addiert HCl, HBr u. H J nur unter B. von tertiären Halogeniden. Unsymm. Methyl
äthyläthylen liefert mit wss. Bromwasserstoffsäure ca. 98% tertiäres und 2% prim. 
Bromid. Isoamylalkohol liefert mit Jod und Phosphor, bezw. Bromwasserstoff nur 
primäres Halogenid. Inakt. prim. Isoamyljodid. Aus Isoamylätqyläther und HJ. 
Kp-701,3 147°. Inakt. prim. Isoamylbromid. Aus Isoamyläthyläther und HBr. 
Kp.jj, 119 — 119,2°. Inakt. prim. Isoamylalkohol. Aus dem Bromid über das Acetat. 
Kp.jß, 130—130,5°. Akt. Isoamylalkohol liefert mit H J oder HBr Gemische isomerer 
Jodide oder Bromide. Akt. Isoamylbromid. Kp.760i65 118—120°. Sek. Isoamylalkohol 
(Isopropyl methylcarbinoT) liefert mit H J hauptsächlich tertiäres Jodid, mit HBr ein 
Gemisch von ca. 79% tert. und 21% sek. Bromid. Sek. Isoamyljodid. Aus Iso
propyläthylen und H J. Kp .767-2 141—142°. Sek. Isoamylbromid. Aus Isopropyl
äthylen und HBr. „ K p .756i4 116°. Tert. Amylalkohol liefert mit H J oder HBr nur 
tertiäre Halogenide. Tert. Amyljodid.. Kp .785 t 127—127,3°. Tert. Amylbromid. 
Kp.je5,25 107,5-108°.

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

P ra fu lla  C handra R äy  und J i te n d ra  N a th  R a k sh it ,  Trimercuridiäthyl- 
ammoniumnitrit. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 99. 1470; C. 1911. II. 1018.)
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Während die Einw. von NH3 oder CH3NH2 auf Mereurinitrit nur zum Dimercuri- 
ammoniumnitrit, NHg,NO,, führt, kann man die B. dieser Verb. beim Arbeiten mit 
Äthylamin zu Gunsten einer alkylierten Verb., nämlich des Trimercuridiäthyl- 
ammoniumnitrits, C4Hlo0 4N4Hg3 =  N,Hg3(C2H3)2(N02)2, weißer, schwerer Nd. mit 
1EL.O, vermeiden, wenn man zu einer Lsg. von Mercurinatriumnitrit unter kräftigem 
Umschütteln überschüssiges Äthylamin setzt; die Kk. verläuft nach der Gleichung: 
3Hg(N02)2 +  GNH3(C2H6).OH =  N2Hg3(C2II5)2(N02)2 +  4NH3(C2H5)-N 02 +  6H ,0. 
(Journ. Chem. Soc. London 99. 1972—73. November 1911. Calcutta. Presidency 
College. Chem. Lab.) F r a n z .

M arcel D elép ine, Einwirkung des Natriumhypochlorits a u f Hexamethylentetr
amin. (Vgl. C r o s s , B e v a n  u. B a c o n , 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, (CH2)5N4(NO)s u. (CH2)sN3(NO)3, 
entsprechen — N-JDichlorpentamethylentetramin, C6HI0N4C12, aus 750 ccm käuflichem 
NaOCl mit 4 —5% aktivem CI und 25 g Hexamethylentetramin, gel. in 100 ccm W., 
dünne, glänzende Blättchen aus W., farblose, lange, polarisierende Oktaeder aus Ä., 
verpufft, je  nach der Schnelligkeit des Erhitzens, zwischen 78 u. 82° unter Entw. 
des Geruches nach Carbylamin, kl. in W., wl. in A., mäßig 1. in Ä., Aceton, Chlf. 
und Bzl., 11. in Eg. unter Zers. (s. u.), Geruch schwach, an den der Chlorstickstofif- 
verbb. erinnernd. Läßt sich einige Tage unzers. aufbewahren, entwickelt in Ggw. 
von HCl doppelt soviel CI, als es selbst enthält:

(CH2)6N4C12 +  2 HCl =  2C1S +  (CH2)5N4H2 =  5/6CcH12N4 +  2/3NH3).

Zers, sich mit der Zeit in NH4C1 u. Hexamethylentetraminchlorhydrat. Die gleiche 
Zers, vollzieht sich in den Lsgg. der Verb. Alkoh. Natronlauge entzieht der Verb. 
sämtliches CI unter Entw. von NH3 und des unter denselben Bedingungen auch 
beim Trichlortriinethylentriamin auftretenden Geruches.

N-Trichlortrimethylentriamin, C3H3N3C13, durch Auflösen des Diehlorpenta- 
methylentetramins in der 8—10-fachen Menge Eg. (s. o.) und Verdünnen der Lsg. 
mit W., oder direkt aus 14 g Hexamethylentetramin, gel. in 100 ccm W. und 18 g 
Eg. und 600 ccm NaOCl von 4—5% aktivem CI. Kann auch als s. Trichlor-1,3,5-

hexahydrotriazin oder N- Trichlorhexahydrotriazin-1,3,5, CH, • NC1 • CH2 • NCI -CH2-NCI, 
aufgefaßt werden. Farblose Nadeln von schwachem Chlorgeruch, verpufft bei 78° 
(Capillare) unter Entw. weißer Dämpfe, die nach HCN u. Carbylamin riechen, fast 
uni. in AV., 1. in A., Ä., Chlf., Eg. Zers, sich ziemlich rasch an feuchter Luft unter 
Entw. eines stechenden Geruches u. B. in AAL 1. Prodd. Läßt sich in trockenem 
Zustande 1—2 Tage aufbewahren. Reagiert fast augenblicklich mit Na-Äthylat 
unter B. von NaCl und Entw. von NH3 und des Geruches nach Iminoäthern (B. 
von Iminoameisensäureäther). (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 1025—29. 5/12. 
1911. Paris. École sup. de Pharm.) D ü s t e r b e h n .

M. D elacre, Notiz über das cc-Isodypnopinakolin. Das «-Isodypnopinakolin, 
CsjHjjO, wird in essigsaurer Lsg. durch HNO, zu Dehydroisodypnopinakolin, 
CS2H240, oxydiert. In sehr guter Ausbeute erhält man den letzteren Körper, wenn 
man Brom in CS,-Lsg. als Oxydationsmittel verwendet. Führt man die Oxydation 
m Eg.-Lsg. mittels Cr03 in der Kälte aus, so entsteht das Dehydroisodypnopinakon, 
C32H290 , , ein gut krystallisierender Körper, 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, C32H2eO, reduziert, welches sich aber wie ein Alkohol verhält und u. a. 
durch Acetylchlorid unter Abspaltung von AAL in einen KW-sto£f verwandelt wird,

22 *
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welcher den F. des ß-Isodypnopinalcolens von d a  C o s t a  zeigt. (Bull. Soc. Chiin. 
de France [4] 9. 1024—25. 5/12. 1911. Gent. Univ.-Lab.) D ü s t e r b e h n .

E d w ard  H. K eiser und Le R oy Mc M aster, Die Synthese von Fumar- und 
Maleinsäure aus den Acetylendijodiden. Durch Einw. von KCN u. KOH auf eine 
alkoh. Lsg. von fe s te m  Acetylendijodid hat K e i s e r  (Amer. Chem. Journ. 12. 99;
C. 90. I. 855) Fumarsäure dargestellt. Später (Amer. Chem. Journ. 21. 261; C. 
99. I. 966) erhielt K e i s e r  ein reines, fl. Isomeres des festen Aeetylendijodids und 
sprach die Ansicht aus, daß das feste Acetylendijodid (F. 73°) als die trans- oder

j  j j  fumaroide Modifikation (I.), das flüssige Acetylendijodid
j j  q  j  j j  q  j  (Kp. 185°) dagegen als cis- oder maleide Modifikation (II.)

(  1  anzusehen sei. Die Richtigkeit dieser Formeln konnte
^  von den Vif. dadurch bestätigt werden, daß es gelang,

aus dem f e s te n  Acetylendijodid entsprechend wie bei den früheren Versuchen 
K e is e r s  Fumarsäure, aus dem f lü s s ig e n  Acetylendijodid dagegen Maleinsäure 
zu erhalten. (Amer. Chem. Journ. 46. 518—23. November 1911. St. Louis. Mo. 
Washington. Univ. Chem. Lab.) A l e x a n d e r .

E d w ard  H. K eiser und J . J . K essler, Das N itril der Fumarsäure. Bei der 
Synthese von Fumar- u. Maleinsäure aus den Acetylendijodiden durch Einw. von 
KCN u. KOH in A. (vgl. das vorsteh. Ref.) müssen intermediär die N i t r i l e  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 P 20 6. Das Fumarsäurenitril konnte auf diese Weise erhalten 
werden, aber nicht das Maleinsäurenitril. Fumaramid wurde sowohl durch Einw. 
von NHa auf Monobrombernsteinsäurediäthylester, als auch durch Einw. von NH3 
auf Fumarsäuredimethylester erhalten. Beide Proben Fumaramid erwiesen sich 
als identisch.

Fumaramid. B. Bernsteinsäure wurde durch Einw. von Br und rotem P in 
Bromsuccinyldibromid (dickes, an der Luft stark rauchendes und sich schnell zers. 
Öl) übergeführt. Aus diesem wurde durch Einw. von absol. A. der Monobrom
bernsteinsäurediäthylester erhalten, der bei längerem Stehen mit verd. NH3 in Fumar- 
amid übergeht. Das Amid ist wl. in A., Ä., 11. in h. W. Aus 100 g Bernstein
säure wurden 30—40 g Fumaramid erhalten (theoretische Ausbeute 96,6 g). Zur 
Überführung in Fumarsäurenitril, C,Ha(CN)2, wird ein Gemisch aus 5 g vollkommen 
trockenen Fumaramids und 12—15 g P2Os 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 muß 
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 Schleimhäute sehr 
stark. F. 96°, Kp,760 186°, 11. in W., A., Ä. Die wss. Lsg. wird durch AgXO., 
sehr schwach getrübt. Dagegen entsteht ein reichlicher Nd. von AgCN, wenn die 
Lsg. nur kurze Zeit mit Alkali erwärmt, dann angesäuert und mit AgN03 versetzt 
wird. (Amer. Chem. Journ. 46. 523—28. Nov. 1911. St. Louis. Mo. Washington. 
Univ.) A l e x a n d e r .

P a u l D reverhoff, Über die Einwirkung von Chlor a u f Hexonsäuren. Das 
Maltol (B r a n d , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 808. 3115; K i l i a n i , B a z l e n , 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 K i l i a n i  u . B a z l e n  erwiesen sich als 
zutreffend. Die Einw. von aktivem Chlor a u f Maltol läßt dessen Phenolcharakter 
erkennen. Aus 2 Mol. Maltol bildet sich als Zwischenprod. Salicylsäure und dann 
Phenol. — Maltol findet sich auch in dunkelfarbigen bis dunklen Bieren in schwan
kenden Mengen. Darauf ist es zurückzuführen, daß, 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. 3 5 . 1323. 3 0 /1 1 .1 9 1 1 .)  B l o c h .

Ja k o b  M eisenbeim er, Optisch-aktive Aminoxyde. Obwohl man bei Stickstoff- 
verbb. vom Typus Na^bcd Spiegelbildisomere erwarten sollte, hat man solche bis
her nicht nachweisen können. Dasselbe gilt für Stickstoffverbb. vom Typus 
N(rra)bcd, die sich bisher im allgemeinen nicht spalten ließen, doch hat Vf. schon 
früher (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 41. 3966; C. 1909. I. 275) kurz mitgeteilt, daß sieh 
das Methyläthylanilinoxyd in zwei optisch-aktiven Formen gewinnen läßt. 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, daß 
bei letzteren Substanzen die Doppelbindung an Stelle zweier der n ic h t  i o n i s i e r 
baren  Radikale steht, während sich in den Aminoxyden d ie  d en  S ä u r e r e s t  
b in d e n d e  V a le n z  an der Doppelbindung beteiligt.

I. Ü b e r  d as  M e th y lä th y la n i l in o x y d .  (Mitbearbeitet von M a rth a  Hoff- 
heinz.) Methyläthylanilinoxyd läßt sich durch d-Bromcamphersulfosäure und noch 
besser durch d-W einsäure spalten. Das Drehungsvermögen der Oxyde ist sehr 
stark vom Lösungsmittel abhängig. Die Oxyde sind ziemlich zersetzliche Sub
stanzen. — r-Methyläthylanilinoxyd, C„H13ON. Aus Methyläthylanilin durch Oxy
dation mit Wasserstoffsuperoxyd. W ird über das r-Pikrat und r-Chlorid gereinigt. 
Sehr hygroskopische Krystalle aus Bzl. -}- Ä., sll. in W., A., Bzl., uni. in Ä. Zers, 
sich beim Aufbewahren. — Chlorid. Weiße Krystalle aus Aceton, F. 124—126°. — 
d-Bromcamphersulfonat des l-Methyläthylanilinoxiyds, C9Hi3ON, C10H160 4BrS (1. c.), 
F. 166—168°, [«]D =  —j— 50°. — d-Tartrat des d-Methyläthylanilinoxyds, C9H13ON, 
C4H0O6. Krystalle aus absol. A., F. 134—135°, [«]„ =  —{-27,2° (0,3455 g zu 20 ccm 
in W. gel.), sll. in W., 11. in A. — Pikrate der d- und 1-Base, C9H13ON, C6H.,0,N3. 
Gelbe Krystalle aus A. Beide Pikrate schm, bei 147—148°. — l-Methyläthylanilin
oxyd, C9H13ON. Äußerst hygroskopische u. zersetzliche Krystalle, [ß]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 Ä. Zersetzlich. [ce]D =  — 21,3° 
(0,4321 g zu 20 ccm in W . gel.). — d-Methyläthylanilinoxyd, C9HlsON. Farblose 
Tafeln aus Bzl. +  Ä., [csJD =  +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 =  —[—21,3° 
0)2—0,7 g zu 20 ccm in W. gel.).

II. Ü b e r  das  M e th y lä th y l- /? -n a p h th y la m in o x y d . (Mitbearbeitet von 
M artha Hoffheinz.) Das vorliegende Oxyd läßt sich nicht mit d-Bromeampher- 
sulfosäure, wohl aber mit d- und 1-Weinsäure spalten. — Äthyl-ß-naphthylamin. 
Darst. aus /3-Naphthylamin und Äthylbromid. Hellgelbes, fluorescierendes Öl, 
Kp.u  167°. — Hydrochlorid. Krystalle aus W ., F. 254°. — M ethyläthyl-ß-Naph- 
thylamin. Aus vorstehender Base mit Methyljodid. Liefert bei der Oxydation mit
C.VKOseher S. r-M ethyläthyl-ß-naphthylaminoxyd, Cl3HlsON -j- 3H 20. Farblose 
behuppen aus Essigester, 11. in A. und W., uni. in Ä. Nicht hygroskopisch. Zer
fließt im Exsiccator unter Wasserverlust. — d-Bromcamphersulfonat, C13H16ON, 
*-'ioI-is01BrS. Nadeln aus Essigester. Zers, sich bei 135°, [«]D =  -j—55,1° (0,512 g 
zu 20 ccm in W. gel.), 11. in A., wl. in W., uni. in Ä. Das zugrundeliegende Oxyd



330

ist fast inaktiv. — d-Tartrat des d-Methyläthyl-ß -naphüiylaminoxyds, C13H 13ON, 
C4H60 9. Warzenförmig angeordnete Nüdelchen aus A. -f- Ä ., F. 132—135° unter 
Zers., sll. in W. und A., uni. in Ä. In Lsg. sehr zersetzlich. [a]D =  -(-30,7° 
(0,0834 g zu 5 cem in W. gel.). — l-Tartrat des l-Methyliithyl-ß-naphthylaininoxyds, 
Ci3H,sON, C4H90 9. W ie das d-Tartrat der d-Base. F. 132—135°, [«]„ =  — 30,7° 
(0,1270 g zu 5 ccm in W. gel.). — d-Methyläthyl-ß-naphthylaminoxyd, C13H13ON -f- 
3HjO. Nüdelchen aus E s s ig e s te r A . ,  F. 67—70°. Hat die gleichen Eigenschaften 
wie das r-Oxyd. [ß]D — —(—14,8° (0,1012 g zu 5 ccm in W. gel.); —|— 25° (0,0602 g 
mit 2,5 ccm Vio"n- ¿C I zu 5 ccm in W. gel.). — Pikrat, C13HI5ON, C9H30 7N3. 
Krystalle aus Methylalkohol. Zers, sich bei 118—119°. — l-M ethyläthyl-ß-naph- 
thylaminoxyd. Gleicht dem d-Oxyd. [a]D =  —15,4° (0,0810 g zu 5 ccm in W. gel.).

III. Ü b e r  d as  K a iro lin o x y d . (Mitbearbeitet von Jacob Dodonow.) N-Methyl- 
tetrahydrochinolin (Kairolin) (I.) läßt sich mit Wasserstoffsuperoxyd leicht in das

entsprechende Oxyd (II.) überführen, das 
durch aufeinanderfolgende Anwendung von 
d-W einsäure u. d-Bromcamphersulfosäure 
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. C6H6, F. 133°, unscharf. — Kairolin (I.). Aus vorstehender Verb. 
durch Reduktion mit Zinn u. Salzsäure, K p .8i5 112°. — r -Kairolinoxyd, Ci0H13ON (II.). 
Aus Kairolin mit Wasserstoffsuperoxyd. W ird über das Pikrat und Hydrochlorid 
gereinigt. Farblose Krystalle aus Bzl. -)- Ä., F. ca. 124° unter Zers. Sehr hygros
kopisch und zersetzlich, sll. in A. und W. — Chlorid, C10H13ON, HCl. Farblose 
Krystalle aus A. -j- Ä. oder A. Aceton, F. 142°. Ziemlich zersetzlich. — Chloro- 
platinat, (C10H13NOH)2PtCl6. Orangefarbige Krystalle, F. 153° unter Zers, (daneben 
entstehen gelbe Krystalle, die sich bei 177° zers.). — Pikrat, C10H13ON, C9H30 7N3. 
Bräunlichgelbe Nadeln aus absol. A., F. 122° unter Zers., wl. in k. A. — d-Hydr- 
oxylkairolinium-d-bromeamphersulfonat, C10H13ON, C10H15O4BrS. Farblose Prismen 
aus A. Zers, sich bei 161—163°j zwl. in k. W ., zll. in k. A., [«]D =  —}—76,5° 
(0,473 g zu 20 ccm in W. gel.). — l-Hydroxylkairolinium-d-tartrat, C10Hi3ON, CtHeOe. 
Federartige Krystalle oder Prismen aus A., F. 147—148° unter Zers. [a]D =  —15,3° 
(0,313 g zu 20 ccm in W . gel.). — d-Hydroxylkairoliniumpikrat, C,0N13ON, C9H30 7N3. 
Gelbe, federartig gruppierte Nadeln aus A., F. 126° unter Grünfärbung. In A. 
etwas leichter 1. als das r-Pikrat. — l-Hydroxylkairoliniumpikrat, CI0HI3ON, C9H30 7N3. 
Gleicht dem d-Pikrat. — d-Kairolinoxyd, C10H13ON. Tafeln mit 1 Mol. HsO aus 
Bzl. -j- Ä. Äußerst hygroskopisch u. zersetzlich. Verliert über Pa0 6 das Krystall
wasser. [a]D wasserfrei —j—26,5° (0,2031 g zu 20 ccm in W. gel.); -f-82,4° (0,1443 g 
zu 20 ccm in Bzl. gel.); wasserhaltig —j—25° (0,1979 g zu 20 ccm in W. gel.). — 
Chlorid. Schneeweiße Krystalle, sll. in W . u. A., swl. in Aceton. Zers, sich hei 
138°. [ß]D =  -j-44,2° (0,199 g zu 20 ccm in W. gel.). — l-Kairolinoxyd, Ci0H13ON. 
Gleicht dem d-Oxyd. [ß]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. [ß]D =  —44,2° (0,199 g zu 20 cem in W. gel.).

Kairolinoxyd liefert mit Methyljodid Kairolinoxydperjodid, C10H,3ON, J 2 (per‘ 
manganatähnliche, violette Krystalle, zers. bei 145°), Dimethyltetrahydrochinolinium-
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jodid und Kairolin. Analoge Prodd. entstehen mit Dimetliylsulfat. (LlEBIGs Ann. 
385. 117—55. 28/11. [19/9.] 1911. Berlin. Chem. Lab. d. Landwirtseh. Hochschule.)

P o sn k r .
G ilbert T. M organ  und A rth u r C layton, Die Absorptionsspektren der Nitrie

rungsprodukte des Dimethyl-p-toluidins. In  Fortsetzung früherer Unterss. (Journ. 
Chem. Soc. London 97. 2645; C. 1911. I. 549) wurden noch folgende Stoffe dar
gestellt: 2,3,6-Trinitrodimethyl-p-toluidin, C9HloO0N4, aus 2,6-Dinitrodimethyl-p-tolui- 
din beim Erwärmen der mit 15 Tin. W. versetzten Lsg. in 9 Tin. konz. HsS04 mit
2—3 Tin. HNOs (D. 1,4) auf 95° während 10 Min., rote Nadeln aus A., F. 137°. 
— 2,3,6-Trinitro-p-tolylmethylnitrosoamin, C8H70 7N6 =  CH., • CeH(N02);,• N(CH3)-NO, 
aus 2,3,6-Trinitrodimethyl-ptoluidin beim Erwärmen der mit 10 Tin. W. versetzten 
Lsg. in 9 Tin. H2S 04 mit 3 Tin. H N 03 (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, C8H8OsN4 =  CH.,• C6H2(NOs)a• N(CHS)-NO, aus
2.5-Dinitrodimethyl-p-toluidin in 40 Tin. 60°/oig. H2S04 und 5 Tin. H N 03 (D. 1,4) 
bei 100° in 1 Stde., gelbliche Nadeln aus A., F. 126—127°.

Die A b s o r p t io n s s p e k tr e n  von 2- und 3-Nitrodimethyl-p-toluidin sind ein
ander sehr ähnlich; 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, während beim 2,6-Dinitrodi- 
methyl-p-toluidin das Band fast verschwunden ist bei einem sonst ähnlichen Ver
lauf der Absorptionskurve. Die hieraus abgeleitete Hypothese, daß 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 bestätigt Dagegen zeigen 2,5- und 3,5-Dinitro-p-tolyl- 
methylnitrosoamin und 3,5-Dinitro-p-tolylmethybntroamin sehr ähnliche allgemeine 
Absorption, so daß der Einfluß der Symmetrie mit der basischen Gruppe zugleich 
verschwindet. Man wird also annehmen können, daß das Absorptionsband dann 
auftritt, wenn durch eine einseitig überwiegende Festlegung der Bestaffinität des 
basischen N unter dem Einfluß 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.) F r a n z .

Eng. B am b erg e r, Über Cazeneuves Diphenylcarbodiazon und das Diphenyl- 
carbazon. Die v o n  C a z e n e u v e  (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 25. 375. 4 5 0 ; C. 1901.
I. 703. 1010) als Diphenylcarbodiazon beschriebene Verb. ist identisch mit dem 
von B a m b e k g e r  u . B l a s k o p f  (Arcb. Sc. phys. et n a t Genève [4] 6 . 384; C. 98.
II. 1050) durch Erhitzen von Nitroformazyl (I.) mit Eisessig bis zum starken Ver
blassen der roten Färbung erhaltenen Betain des Oxydiphenyltetrazoliumhydroxyds, 
Cl3HI0ON4 =  V. Die Bk. entspricht der hydrolytischen Zers, der Arylazonitro- 
paraffine in H N 02 und //-Acylphenylhydrazine. Vermutlich zerfällt das Nitroform
azyl zunächst hydrolytisch, bezw. acetolytisch in Oxyformazyl (III.) und HNOä, 
bezw. Acetylnitrit oder Nitroaeetyl; Verb. III. oxydiert sich zu Oxydiphenyltetr- 
azoliumhydroxyd =  IV, das freiwillig in sein betainartiges Anhydrid V. übergeht. 
Ein Zusatz von Amylnitril steigert die Ausbeute und gestaltet den Verlauf der 
Bk. regelmäßiger.

Die farblose Lsg. von V. färbt sich mit wenig Ammoniumsulfid tiefrot, ver
blaßt mit mehr Schwefelammonium wieder und enthält dann Diphenylcarbazid — 
VI. Gegen Mineralsäuren etc. zeigt Verb. V. den Charakter einer Base; die ge
sättigte, wss. Lsg. gibt mit Pikrinsäure, Kaliumdichromat u. H2S 04, Übermangan
saure, Überchlorsäure, H J, Wasserstofftrijodid, Bromwasser, Chloroplatinsäure,



Chlorogoldsilure, Mercurichlorid und HCl etc. farbige Ndd. (Perchlorat farblos, 
Jodid gelb). Analysiert: C13H10ON4-HC1; (C13III0ON4)1 • CcHjO-Na; (C13Hu ON4)3- 
PtCl,,; (C13Hu ON4)2-HgCl4. Daß das Chlorid in wss. Lsg. stark sauer reagiert, 
also hydrolytisch gespalten erscheint, rührt davon her, daß die durch Dissoziation 
entstehende Base IV. sich anhydrisiert. — Der Zersetzungspunkt der Verb. V. 
(178°) ist von äußeren Bedingungen abhängig; in zusammengepreßtem Zustand 
explodiert die Verb. auch durch Schlag. — Die große Beständigkeit von V. gegen 
Mineralsäuren ist mit der Annahme einer gemischten Azoverb. kaum zu vereinen, 
entspricht dagegen den bei Tetrazoliumsalzen gemachten Erfahrungen. Durch
2-stünd. Erhitzen mit verd. HCl auf 160° oder 1-stünd. Erhitzen mit konz. HCl 
auf 120° erfolgt keine Veränderung; auch in konz. H3S04 löst sich die Verb. un
verändert und farblos auf.

1 11 °-n-c<§.shC&  hl HO.<K»;*iSä.
IV. V. H C < N- i ‘ -0 A  VI. 0 C < NH-NH-C A

N : N • C6H5 | N—N • C0H6 NH-NH-C6H6
¿ H  0 --------- 1
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Z u r F o rm e l d es  D ip h e n y lc a rb a z o n s .  Die Salze des von H e l l e r  (LlEBIGs 
Ann. 263. 274; C. 91. II. 468) durch Oxydation von Diphenylcarbazid mit alkoh. 
Kali und Luft erhaltenen Diphenylcarbazons sind durch besonders intensive Farbe 
ausgezeichnet; das K-Salz bildet dunkelviolette Blättchen mit grüngoldigem Ober
flächenschimmer, 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:

o r / N : N - C 8H5 ______  h o . c^ N : N - C 0H5 .
u o < - n h - n h - c 6h 5 y  11 u  0<- n - n h - c 8h 5

Letzteres bedingt vermöge seiner enolischen Atomgruppe H O -G :N - die Aci
dität und auch das Anfärben der tierischen Faser, so daß die Annahme einer 
AuxochromWirkung der Gruppe OC-NH- nach C a z e n e ü VE überflüssig wird. Di- 
phenylcarbazon wird bei Zimmertemp. sehr spärlich und langsam von verd. Ätz
lauge aufgenommen; erst beim Erhitzen entsteht rasch eine klare, tief dunkelrote 
Lsg., die sich beim Erkalten wieder trübt, bei längerem Kochen anscheinend zers. 
Aus alkoh. oder Acetonlsg. durch W. gefälltes Diphenylcarbazon wird bei Zusatz 
von Ätzlauge oder NH3 rasch klar und tiefrot gelöst; ebenso geben Lsgg. in A. 
und Aceton mit wss. Ätzlauge sofort klare und tiefrote Lsgg., die auch beim Ver
dünnen mit W. klar bleiben und das Diphenylcarbazon erst beim Ansäuern in 
hellorangegelben Krystallflocken abscheiden. Die tiefrote Lsg. des K-Salzes gibt 
mit verd. HCl oder Essigsäure zunächst eine v io l e t t r o t e  Trübung, die sich im 
Verlauf von 15—20 Sekunden zu orangegelbem Diphenylcarbazon zusammenballt. 
— Beim Diphenylsemicarbazid, OC(NH-NH-C6Hs)3, fanden sieh keine experimen
tellen Anhaltspunkte für die Vermutung, daß es sich zum Dihydroformazylcarbinol,

HO• C < ^ p i^ j j ic  H ta u to m e r i s i e r e n  könne. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3743
bis 3754. 29/12. [25/11.] 1911. Zürich. Analyt.-ehem. Lab. d. Polytechn.) H ö h n .

W ilhelm  V aubel, Eine neue Earstellungsweise für Eiazoaminoverbindungen und 
eine neue Medktion a u f salpetrige Säure. Mineralsaure Salze (Chloride oder Nitrate) 
aromatischer Amine (Anilin, p-Toluidin) setzen sich direkt mit Nitriten in der Weise 
um, daß sich Diazoaminobenzol bildet. Bringt man z. B. salzsaures Anilin und



NaNOa in wss. Lsg. zusammen, so zeigt sich zuerst eine grünliche, dann gelblich 
werdende Trübung, welche Diazoaminobenzol ist. Die Ausbeute scheint am größten 
zu sein bei einem Verhältnis von 1 Mol. Anilinchlorhydrat auf % Mol. Nitrit. 
Der Vorgang dürfte 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 Ausgangskörper in festem Zustande aufeinander wirken läßt. Die 
Einw. verlangsamt sich, wenn man das Nitrit mit einem Gemisch der Salze 
mehrerer Amine zur Rk. bringt. — Das eben erwähnte Verhalten läßt sich zum 
Nachweis von N itrit 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 Trübung oder nur Gelbfärbung. Die Rk. ist noch 
bei einem Gehalt von 0,00035% N itrit nach mehreren Stunden deutlich erkennbar. 
(Chem.-Ztg. 35. 1238. 7/11. 1911. Darmstadt.) B l o c h .

F re d e rick  D an ie l C h a ttaw ay , C harles L inaeus Cum ming und B ernard  
Howell W ilsdon , 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 stürmische Zers, ein, bei welcher neben N und NH3 Phthalanil, 
gelbliche Nadeln aus Eg.; F . 208°, erhalten wird, so daß die Rk. zum größten 
Teil nach: 3 C0H4<(C O ).,>N • N H • C8H5 =  3 C8H4<(CO)2> N • C6H5 - f  N, +  NH3 
verläuft. Analog erhält 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 völlig in p-Tohylphthalimid, Nadeln aus 
A., F. 204°, über, während die entsprechende Zers, der o-Verb. in hohem Maße von 
Nebenrkk. begleitet ist.

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

2C„H5.C H :N -N H .C 6Hä =  C0H5-C H : CH-C6H5 +  2N* +  2C6H6;
3 C6H. • CH : N • NH • C0H5 =  3 C„H5 • CH : N • C6H5 +  Ns +  NH3,

von denen die zweite üherwiegt, so daß also neben N und NH3 Benzol, Stilben u. 
Benzalanilin gebildet werden; außerdem wurde etwas Toluol beobachtet. Beim 
Benzaldehyd-p-tolylhydrazon tritt die B. von Stilben noch mehr zurück; die o-Verb. 
verhält sich ähnlich. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1950—53. November 1911. 
Oxford. Univ. Chem. Lab.) F r a n z .

J . G. D inw iddie und J. H. K astle, Die Bromierung von Phenol. Bei Zusatz 
von Brom zu einer w ä s s e r ig e n  Lsg. von Phenol entstehen nur Tribromphenol 
und Tribromphenolbromid (Tetrahromcyclohexadienon). Nach Verss. der Vff. wird 
Phenol in  o rg a n is c h e n  L ö s u n g s m i t te ln  (Eg., Chlf., CC1.,, CSs) wie viele ein
fache aromatische Substanzen, bei der Bromierung durch Substitution direkt in 
ein Dibromderivat übergeführt. Versetzt man eine Lsg. von Phenol in C h lo ro fo rm  
mit der zur B. von Dibromphenol berechneten Menge Brom in Chlf. und läßt das 
Gemisch 2 Tage lang stehen, so hinterbleibt nach dem spontanen Verdunsten de3 
Chlf. ein in W. untersinkendes Öl, das bei 0° zu einer weißen, festen M. (F. 34°) 
erstarrt und die für Dibromphenol ber. Menge Br enthält. Das eigenartige Ver
halten des Phenols in w ä s s e r ig e r  Lsg. beruht wahrscheinlich darauf, daß Phenol 
unter gewissen Bedingungen in die chinoide Form überzugehen vermag. Das durch 
Ersatz der beiden chinoiden H-Atome entstehende chinoide Bromderivat würde
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zwei doppelte Bindungen enthalten und 2 Mol. Br, aufzunehmen vermögen unter 
B. eines gesättigten Derivates, das durch Abspaltung von HBr in Tribromphenol- 
bromid übergehen würde:

F ür die Annahme, daß zunächst Tribromphenolbromid gebildet wird, aus dem 
durch die Einw. des überschüssigen Phenols Tribromphenol entsteht, spricht die 
Beobachtung der Vff., daß bei allmählichem Zusatz von Br zu wss. Phenollsg. zu
erst ein g e lb e r  Nd. entsteht, der durch Rk. mit dem vorhandenen überschüssigen 
Phenol weiß wird. Tribromphenolbromid ist gelb, Tribromphenol weiß. (Amer. 
Chem. Journ. 46. 502—8. Nov. [Juli.] 1911. Univ. of Virginia.) A l e x a n d e r .

A rth u r L ap w o rth  und V ictor S tee le , Einige Eigenschaften des Phenyliso
propylketons. Um Ketone über 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. HCl und 40%ig- Formaldehyd. So isoliertes, aus Isobutyrylchlorid u. Bzl. 
nach der FBlEDEL-CRAFTSschen Rk. dargestelltes Phenylisopropylketon, Kp. 217°,
D .1515 0,9886 {Oxim, Blättchen aus PAe., F. 94°; Semicarbazon, Cn H16ON3, Nadeln 
aus A .,  F .  181°), ist gegen Carbonsäureester in Ggw. von Na (vgl. C l a r k e , L a p - 
w o r t h , W e c h s l e r , Journ. Chem. Soc. London 93. 30; C. 1908. I. 839) völlig 
indifferent. Es reagiert aber mit Äthylnitrit und Natriumäthylat, wobei das zuerst 
entstehende Nitrosoketon nach dem früher (1. c.) entwickelten Schema in Acetoxim 
und Natriumbenzoat oder Benzoesäureester gespalten wird, je  nachdem die Nitroso- 
verb. durch NaOH oder durch NaOC2H6 angegriffen wird. — Vor dieser Reinigung 
enthielt das Phenylisopropylketon Äthylphenylketon, das aus der die Isobuttersäure 
verunreinigenden Propionsäure stammt; dieses Keton gibt bei der Kondensation 
mit Phthalsäureäthylester in Gegenwart von Na Äthylidenphthalid, dessen Oxim, 
C10H9O3N, Krystalle aus A., F .  111°, bildet. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1882 
bis 1887. Nov. 1911. Manchester. Univ. S c h u n c k  Lab. New Cross G o ld sm it h s  
College. Chem. Department.) F r a n z .

E ng. G randm ougin , Über Salicylsäureazofarbsto/fe. Der von B ü l o w  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 44. 605; C. 1911. I. 112S) beschriebene Azofarbstoff aus Acet- 
p-phenylendiamin und Salicylsäure, sowie die daraus dargestellte p-Amimanüinazo- 
salicylsäure sind in den DRP. 42011 und 46737 beschrieben, letztere Verb. auch 
von M e l d o l a  (Journ. Chem. Soc. London 47. 667). Auf demselben Wege wie 
B ü l o w  hat der Vf. mit G u is a n  (Rev. Gen. Mat. Col. 12. 131; C. 1908. II. 310) 
die beiden Verbb. dargestellt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3756. 29/12. [4/12.] 1911. 
Mülhausen i/E.) S c h m id t .

A lex. Mc K enzie und F re d  B arrow , Versuche über die Waldensche Umkehrung. 
Teil VII. Einwirkung von Phosphorpentachlorid und Thionylchlorid a u f optisch- 
aktive Oxysäuren und, -ester. (Teil VI.: Journ. Chem. Soc. London 97. 2564; C. 
1911. I. 482.) W ährend die Einw. von PC16 auf l-Mandelsäure und ihren Estern 
von einem Zeichenwechsel der Drehung begleitet ist, erhält man bei A nw endung
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von SOCl2 1-Phenylchloressigsäure, bezw. deren Ester, so daß unter Benutzung 
früherer Erfahrungen die folgenden beiden Umkehrungen möglich sind:

1-C6H5 • CH(OH) • CO JI S0C1’ 1-C6H5 • CHC1 • C02H
|  AgjCO, +  W. |  AgaCOf + W.

d-C6H6 • CH 01 • COaH (socl* d-C6H5-CH(OH)-CO.,H 
l-C0I i5 • CH(OH)- COaH PC\  d-C8H5- CHC1-COjH

|  NaOH |  NaOH

1-C6H6.CHC1-COsH Z 01- d-C0H5 • CH(OH) • COaH.

Auf l-Apfelsäure wirkt S0C12 ebenso wie PC15; eine Umkehrung der Wein
säuren gelang nicht. Die Unters, der a-Oxy-ß-phenylpropionsäure wurde durch 
Nebenrkk. gestört; für den aktiven Ester ergab sich jedoch die Umkehrung:

1-C6H6-CH2.CH(OH).COsH ttlkoh- HC1) 1-C6H5• CH ,• CH(OH)■ C02C3H5 pci‘, 

1-C„H5.CH2-CHC1-C0,!C2H5 CaCQ| u- WBS- A;  d-C6H6■ C H ,• CH(OH)-C02H, 

während SOCI, zu:

1-C6H5 • CH, • CH(OH) • C02C2H5 s0C1» d-CaHs • CH, • CHC1 • CO,C,Hs 

führt; eine weitere verwandte Umkehrung wird durch:

1-C6H6• C H ,■ CH(OH)• COjH PC\  1-C6H5-CH2.CHC1-C0C1 A~., 

1-C6H5.C H 2.C H C 1-C 02C2H5 Caco, u. was, a . d-CBH6• CH2• CH(OH)■ C 0 2H

wiedergegeben. Schließlich gelang die Umkehrung einer /?-Oxysäure (vgl. E . F i s c h e r ,  
S c h e i b l e r ,  L ie b ig s  Ann. 383. 337; C. 1911. II. 1119), nämlich der ß-Oxy-ß- 
phenylpropionsäure im Sinne des Schemas:

d-C6H6 • CH(OH) • CHj • COsH socl;  d-CaH6-CHCl-CH ,-C02H
'S Wasser .j, Wasser

1-C6H5.CHC1-CH2-C 02H <soci’ 1-C0H6• CH(OH)■ CHj■ COjH;

bei Anwendung von HCl oder PC16 verläuft die Rk. nach:
HCl oder PCI*

d-CaH5• CH(OH)• CHj• C02II 7 ............ 1-C6II..CHC1-CH2-C 0SH.
Wasser

E x p e r im e n te lle s . Beim Erhitzen von d,l-Mandelsäure mit Thionylchlorid 
entsteht hauptsächlich Benzalchlorid neben wenig Phenylchloressigsäure (vgl. H. 
M e y e r , Monatshefte f. Chemie 2 2 . 4 1 5 ; C. 1901. I I .  527). —  l-Phenylchloressigsäure- 
methylestcr, C8H90jC1, aus 1-Mandelsäuremethylester und SOCI,, Öl, Kp.u 123—126°,
D.154 1 ,213 , [ßJD16 =  —86,7°. — l-Phenylchloressigsäureäthylester, Ci0Hn O2Cl, aus 
1-Mandelsäureäthylester u. S0C12, Öl, K p .16 132— 133°, D.1(+  1,162, [«y**  =  — 64,0°; 
bei Verss., in diesen Estern das CI mittels Alkoholat durch Alkoxyl zu ersetzen, 
trat völlige Racemisierung ein. — d-Chlorbernsteinsäure, aus 1-Äpfelsäure u. S0C12, 
Krystalle aus Bzl. wenig Aceton, F .  1 7 4—176°, [a ]D1815 =  -{-20,1° (c =  2 ,706 
m W.). — d-Chlorhernsteinsäureäthylester, C8H130 4C1, aus 1-Äpfelsäureäthylester u. 
SOCI,, Öl, K p .I9 124°, D.li,7  1,152, [«]n1!''8 =  + 3 2 ,7 ° .

d-Sulfitoweinsäureäthylester (vgl. S c h i l l e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 2 . 2017;
C. 1909. II. 268), aus d-Weinsäureäthylester und Thionylchlorid bei 14-tägigem 
Stehen, gelbliches Öl, Kp.ls 160°, D .°+ 1,342, D .187  1,329, [ « y «  =  —183,8°,
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[u]v =  —180,0° (c =  4,703 in A.); gibt bei der Hydrolyse mit wss. NaOH d-Wein- 
säure. — d-a- Oxy-ß-phcnylpropionsäureäthylester, Cn Hu 0 3, aus der S. und A. in 
Ggw. von HCl, Nadeln aus PAe., P. 46—47°, K p .20 152—154°, D .l7„ 1,105 (im fl. 
Zustand), [<z]i>17 =  —j— 7,6°, 11. in A., Bzl., Aceton, [«]D18,5 =  —4,8° (c =  6,074 in A.), 
[ « y 7-5 =  -4-22,5° (c =  3,982 in Bzl.), [ß]D17'6 =  -fl3 ,6° (c =  4,272 in Aceton). — 
l-u-Oxy-ß-phenylpropionsäureäthylester, F. 46—47°, K p .26 159—160°, [«]D13 — —22,6° 
(e =  4,03 in Bzl.). (Journ. Chem. Soc. London 99. 1910—26. Nov. 1911. London. 
B ir k b e c k  College.) F r a n z .

L. B a lb ia n o , Über die Aldehydreaktion nach Angeli-Rimini. • Vf. wendet sich 
gegen die Kritik seines früheren Mitarbeiters P a o l in i  (Atti E. Accad. dei Lincei, 
Koma [5] 20. I. 940; C. 1911. 11.950). Vf. überzeugte sich zunächst, daß es sich 
bei T i f f e n e a u  wie bei seinen eigenen Verss. um dieselben Verbb. handelt, die in 
beiden Fällen die Kk. von A n g e l i-R i m i n i  gaben. Auch das nach H ö r in g  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 38. 3477; C. 1905. II. 1539) synthetisch bereitete Anisyl- 
keton, CII3OCöH,CH2COCiI3, verhielt sich ebenso wie das Entwässerungsprod. des 
Glykols des Anethols, d. h. reagierte nach A n g e l i-R i m i n i  mit PiLOTYscher Säure. 
Selbst eine von A n g e l i  überlassene Probe des W Ä L LA C llschen Oxims des Anisyl- 
ketons zeigte dasselbe Verhalten, so daß Vf. die Kk. von A n g e l i-R i m i n i  nicht für 
eine charakteristische Aldehydrk. ansehen kann. Das isomere Keton CH3OCaH4 
COCILCIIj gibt, wie Vf. schon früher behauptete, nicht mit PiLOTYscher S. die 
Kk. von A n g e l i-R i m i n i . Die Erklärung für dieses verschiedene Verhalten der 
beiden Isomeren erblickt Vf. darin, daß das Anisylketon bestehen oder zum Teil 
sich umlagern kann in die Enolform CH3OC6H4C H : C(OH)CH3, während dies beim 
isomeren Äthylketon, CH3OCaH4COCH3CH3, nicht der Fall ist. Auch das Benzyl
methylketon, C6H5CHjC0CH3, gibt die Kk. von A n g e l i-R i m i n i ; die mittels PiLOTY
scher Säure daraus bereitete Hydroxamverb. lieferte ein Kupfersalz, chromgrünes, 
mikrokrystallinisches Pulver, das bei der Hydrolyse mit verd. HCl oder H,SO, 
Benzoesäure und harzartige Prodd. bildet, ebenso wie die Hydrolyse des Cu-Salzes 
des Anisylketons Anissäure, harzartige Verbb. u. einen in seiner Natur noch nicht 
aufgeklärten Körper CeH70 4N ergab. Jedenfalls scheint die Kk. von A n g e l i- 
R i h i n i  mit der PlLOTYschen Säure auch von einigen Ketonen in ihrer Enolform 
gegeben zu werden. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. II. 245—49. 17/9. 
1911.) ROTH-Cöthen.

A. A n g eli, Über die Aldehydreaktion nach Angeli-Mimini. (Vgl. vorst. Kef.) 
Vf. hat das WALLACHsche Keton (CH30)CaH4CH2COCH3 und das Entwässerungs
prod. des Glykols aus Anethol nach B a l b ia n o  dargestellt u. sich überzeugt, daß 
die Oxime u. Semicarbazone beider Verbb. identisch sind. W eder das WALLACH
sche Keton, noch die Verb. von B a l b ia n o  geben aber die Rk. von A n g e l i-R im in i . 
Vf. hat dies bereits 1906 festgestellt und auch damals bereits B a l b ia n o  Proben 
der WALLACHsehen Verb. gesandt, doch kam B a l b ia n o  erst neuerdings darauf 
zurück, erhielt aber bei dem aus dem Oxim freigemaehten Keton mit PiLOTYscher 
Säure die positive Aldehydrk., während Vf. bei derselben Probe eine negative Kk. 
beobachtete. Dieses verschiedene Resultat ist damit zu erklären, daß B a l b ia n o  
einen Überschuß von Alkali anwendet, während man nach der vom Vf. gegebenen 
Vorschrift bei der Rk. von A n g e l i -R i m i n i  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 muß überhaupt mit dem Zusatz der berechneten Menge Alkali sehr vor
sichtig verfahren. Es empfiehlt sich daher, zum qualitativen Nachweis das Natrium-
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aalz der PiLOTYschen Säure zu benutzen. Dcsoxybenzoin, C6H6CH2COC0H5, gab, 
ebenfalls in der vorgeschriebenen W eise, keine Aldehydrk. nach A ngeei-R im ini; 
mit überschüssigem Alkali entstanden geringe Mengen eines Cu-Salzes, das mit 
verdünnter HCl Benzhydroxamsäure, C6H6C(: NOH)(OH), liefert. Auch Benzoin, 
C8H5CH(OH)COC0H6, u . Benzil, C0H6COCOC6H5, geben mit überschüssigem Alkali 
Benzhydroxamsäure. Vf. weist darauf hin, daß diese Verbb. mit alkoh. KOH leicht 
Benzaldehyd bilden; dasselbe gilt für das sich analog verhaltende Dibenzylketon, 
C8H6CHjCOCHsC6Hs. In  allen diesen Fällen kann man aber, selbst bei Anwendung 
von überschüssigem Alkali, einen Fehler nicht begehen, da die aus den Cu-Salzen 
freigemachten Hydroxam- oder die durch Hydrolyse gewonnenen Carbonylsäuren 
stets ein Atom C weniger enthalten als die Ausgangsverb. In der richtigen 
Weise angewendet, lieferte also die Rk. von A ngeli-R im ini bisher stets verläß
liche Resultate. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. II. 445—49. 5/11. 1911.)

ROTH-Cötlien.
George G erald  H enderson und Is id o r M orris H e ilb ro n , Beiträge zur 

Chemie der Terpene. Teil X. Die Einwirkung von Chromylchlorid, salpetriger 
Säure und Salpetersäure a u f Bornylen. (Teil IX : Journ. Chem. Soc. London 99. 
1539; C. 1911. II. 1133.) Bei langsamem Zusatz einer I0°/Oig. Lsg. von 100 g 
Chromylchlorid in CS, zu einer k. Lsg. von Bornylen (Darst. mit geringen Modi
fikationen nach T sc h ü g a e ff , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 3332; C. 1900. I. 126) 
in CS, entsteht Verb. C10H16*2CrO,Cl„ braunes, hygroskopisches Pulver, die hei 
der Zers, mit k. W. Camphenilanaldehyd und ein Chlorketon liefert. Der über die 
Disulfitverb. isolierte Aldehyd, farblose Krystalle, F. 71—72°, Kp. 192—193°, gibt 
das Semicarbazon des Isocamphenilanaldehyds, der, bezw. die zugehörige S., hieraus 
relativ leicht hergestellt werden kann. An der L uft oxydiert sieh der Aldehyd zu 
Camphenilansätire, Krystalle aus verd. Essigsäure, F. 65°, und Isocamphenilansäure, 
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.

Isocamphenilansäurechlorid, C9H15-C0C1, aus der S. und PC1S in PAe., farbloses 
01, Kp.25 118°, wird durch feuchte Luft schnell zers., gibt beim mehrstündigen 
Erhitzen mit Brom im Rohr Bromisocamphenilansäurechlorid, schwere Fl., woraus 
W. Bromisocamphenilansäure, C10H 16O,Br =  C9Hu B r-C 02I I , erzeugt, farblose 
Prismen aus PAe., F. 204—205°, 11. in A., Ä., PAe., fast uni. in W. — Erhitzt 
man Isocamphenilansäurechlorid mit Brom 24 Stdn. auf 100°, so entstehen erhebliche 
Mengen einer neutralen Verb. C10H 16OBr, farblose Nadeln aus Methylalkohol, 
F. 182°, wl. in Methylalkohol, 11. in Ä., PAe., uni. in W. — Beim Erwärmen von 
Bromisocamphenilansäure mit wss. Na2C 03 entsteht die ungesättigte Säure C10Hu O, =  
C9H13.CO,H, Tafeln aus verd. Methylalkohol, F. 147°, 11. in A., Ä., uni. in W., 
mit Wasserdampf flüchtig; Na*C10H13O„ Tafeln aus W., nicht sll. in W. — Das 
Chlorketon (s. o.) ist ein Chlorcampher, C10Hl6OCl, wahrscheinlich ein stereoisomerer
3-Chlorcampher, farblose Krystalle aus verd. A., F. 165°, uni. in W., sll. in orga
nischen Fll., sehr leicht mit W asserdampf flüchtig; wird durch alkal. KMnO., 
langsam zu Carapliersäure oxydiert; bei 7-stdg. Erhitzen mit konz. alkoh. KOH 
auf 150—160° entsteht Campher; Semicarbazon, Cn H,8ON3Cl, farblose Prismen aus 
verd. A., F. 234—235° (nach vorher beginnender Zers.), 11. 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. überschichtet ist, und
1-stdg. vorsichtigem Erhitzen der Mischung entsteht Bornylennitrosit, (C10H18O3N,)„ 
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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Camphersäure oxydiert. Die PAe.-Lsg. wird noch bis zum Verschwinden des 
Bornylens mit NaNOs und Eg. behandelt. Nach dem Abscheiden des Nitrosits 
zieht man mit konz. wss. KOH aus und säuert die verd. rote Lsg. an; mittels Ä. 
läßt sich hieraus ein grünes, sehr wenig beständiges Öl isolieren, das wahr
scheinlich Bornylenisonitrosit ist; sll. in wss. Alkalien; K -N 2O3-CI0H16 (?), orange 
Pulver. In  der PAe.-Lsg. ist noch Campherchinon, F. 197—198°, und eine kleine 
Menge einer Verl. CI0H16O2N (?), farblose Prismen aus Methylalkohol, F. 84—85°,
swl. in W ., 11. in organischen Fll., die vielleicht Bornylennitrit ist, enthalten.
Erhitzt man 40 g Bornylen mit 500 ccm 30°/oig. H N 03 und fügt, nachdem man
nach 1 Stde. erkalten ließ, sehr vorsichtig 270 ccm H N 03 (D. 1,4) hinzu, so ent
stehen Campliersäure und 1,2-Dinitrocamplian, die sieh nach dem Wegkochen der 
salpetrigen Dämpfe langsam abscheiden und mittels wss. Na2C08 getrennt werden. 
1,2-Dinitrocamphan, Cl0H16O4N2, gelbliche Nadeln aus Methylalkohol, F. 137°, 11. 
in Ä., Chlf., wl. in A., uni. in W., SS., wl. in h. wss. Alkali unter tiefer Gelb
färbung; KM n04 oxydiert zu Camphersäure; die Reduktionen mit Na und A. oder 
Sn und HCl führen eine völlige Zerstörung der Molekel herbei; dagegen scheint 
bei Einw. von alkoh. Schwefelammonium ein Mononitrocamplan, C10H17OsN, 
kanariengelbe Prismen aus A., F. 196—198°, wl. in A., uni. in W ., 11. in A., zu 
entstehen. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1887—1901. November 1911. The 
Glasgow and W est of Scotland Technical College. Chem. Department.) F r a n z .

George G erald  H enderson und Is id o r M orris H e ilb ro n , Die Konstitution 
des Camplens. Camphen muß sich vom Bornylen, dem wegen seiner Beziehungen 
zum Borneol und zur Camphersäure 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. II. 1052) liefern. 
Camphen ist aber durch zahlreiche Rkk. (vgl. S e m m l e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges.
42. 962; C. 1909. I. 1329) mit dem Camphenilanaldehyd verknüpft, der jetzt auch 
(vgl. vorst. Ref.) aus Bornylen erhalten wurde, so daß beide KW-stoffe einen iden
tischen Molekularkern besitzen müssen. H at nun der Aldehyd die vielfach ge
stützte Formel II., so kann man seine B. aus Bornylen durch die Umlagerung des 
hypothetischen Oxydes III. leicht erklären, während sich dann für das Camphen 
die SEMMLERsche Formel IV. ergibt, die jedenfalls besser als die von WAGNER

CH2-C(CH3) -C H  CH2-C(CH3) - x CHj-C(CH3)—CH
I. | C(CH3)2 I II.

CII2 • CH CH CHj-CH-

IV. V. VI.
CH ,• C(CH3)—. CHS• C(CHj)—> CH3.C(CH3)->  '

C(CH3)s \ c : C H 2 j ¿(CH3), \c (O H ).C H 3 | ¿(CH3), \c H -C H j
CHs-6 h — — '  C H ^ H —— /  CH,-¿(OH) /

oder A s c h a n  die chemischen Eigenschaften des Camphens erklärt. Allerdings 
würde weder III. noch die WAGNERsche Formel einen Konstitutionsunterschied 
zwischen der Campher- und der Camphencamphersäure verständlich machen, wenn 
letztere denselben Kern wie das Camphen hat, was aber keineswegs bewiesen ist, 
so daß die Annahme einer TJmlagerung bei der B. der Camphencamphersäure durch
aus zulässig erscheint. Für das vom Methylcamphenilol (V.) verschiedene Isolorneol 
gibt VI. ein verhältnismäßig einfaches Bild der Umwandlungsmöglichkeiten in 
Camphen, Bornylen, Borneol und Campher. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1901

\  v H ^  /  1 1 4

¿(CH3)a \c H -C H O  IH . | C(CH3)2 1^)0
•CH-------- /  CH2-6 h -CH
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bis 1906. Nov. 1911. The Glasgow and W est of Scotland Technical College. Chem. 
Department.) F r a n z .

F. W . Sem m ler und E rw in  W. M ayer, Zur Kenntnis der Bestandteile 
ätherischer Öle. (Zur Konstitutionsaufklärung der aktiven Caryophyllene; Abbau der 
aktiven Caryophyllene zu monocyclischen Derivaten.) Vff. kommen auf Grund ein
gehender Unterss. zu dem Schluß, daß das R o h c a r y o p h y lle n ,  wie es in der 
Natur vorkommt, aus drei Caryophyllenen besteht. 1. Aus dem inaktiven a-Caryo- 
phyllen Deußens, das mit dem Humulen identisch zu sein scheint. 2. Aus den 
beiden Hauptbestandteilen: dem Terp-Caryophyllen (I.) und dem Lim. Garyopliyllen 
(II.). Die Formeln I. und II. sollen zunächst nur das Verständnis der großen 
Anzahl von Derivaten ermöglichen. Diese aktiven Caryophyllene lassen sich leicht 
ineinander überführen, wie es scheint über Nitrosite, Nitrosoehloride etc.; sie liefern 
ferner dasselbe Hydrochlorid, F. 69°, das seinerseits in ein d-Caryophyllen über
fuhrbar ist.

Die Aufklärung der Konstitution wurde durch Abbau mittels Ozon erreicht, 
wobei sich saure und indifferente Ozonidspaltungsprodd. trennen lassen, d ie  s ich  
alle in  E n d p ro d d . ü b e r f ü h r e n  la s s e n ,  d e n e n  w a h r s c h e in l ic h  d e r s e lb e  
tr im e th y l ie r te  T e t r a m e th y le n r in g  z u g r u n d e  l ie g t .  Einige lassen sieh zu 
Dimethylbernsteinsäure oxydieren. Die aktiven Caryophyllene sind keine Derivate 
des Naphthalins, sondern Derivate der Terpene, resp. verwandter Kingsysteme.

E x p e r im e n te lle r  T e il. Caryophyllen von H e i n e  & Co. wurde in Chlf., 
Chloräthyl oder Eg. 7—9 Stdn. ozonisiert. Das Caryophyllenozonid bildet ein weißes, 
amorphes Pulver, das die typischen Merkmale der Ozonide zeigt; sll. in Chlf., Eg., 
Aceton, Essigäther und Bzl., wl. in PAe. Durch Methylalkohol, A. oder Ä. läßt 
es sich in einen größeren Teil löslichen Ozonids, C16Hsl0 6, u. einen kleineren Teil 
sehr explosiven unlöslichen 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
erwärmung 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 Ä.-Lsg. die s a u re n  S p a l tu n g s p ro d d .  (A.) 
entzogen, in der Ä.-Lsg. verbleiben die in d i f f e r e n te n  S p a l tu n g s p ro d d .  (B.).

Durch Dest. des Säuregemisches in kleinen Portionen (bei Verwendung größerer 
Mengen findet Zers, der hoch sd. Anteile statt) wurden die Säuren getrennt. 
F ra k tio n  I., K p .14 bis 212°, enthielt eine einbasische Säure, CsHI4Oj, Kp .9 120 
bis 128»; D.20 0,9827; nD =  1,4457; « D =  +17». — Methylester, C9H160 2, Kp.9 64 
bis 68°; D.20 0,922; « D20 =  +20»; nD =  1,4316. — Amid, C8H15ON, F. 96»; 1. in 
verd. Methylalkohol. — F r a k t io n  II., Kp .14 212—225°, stellt eine 1. bewegliche, 
gelbgrüne, ölige, einbasische Ketocarbonsäure, CnH1B0 3, dar; Kp .1I6 183—187»;
D.20 1,040; « D20 =  +44°; nD20 =  1,46 7 7. — Silbersalz, Cu H170 3Ag, weiß, langsam 
sich bräunend; swl. in Lösungsmitteln, 1. in Bzl. unter Aufquellung. — Methylester, 
C,sHM03, farblose, 1. bewegliche Fl. von angenehm esterartigem Geruch; Kp.1E 5 139 
bis 142»; D.2» 0,9913; nD2» =  1,4527; « D20 =  +42». — Semicarbazon, C1SH21Ö3N3; 
farblose Prismen, F. 183», wl. in kaltem Methylalkohol und A., 11. in heißem Ä. 
und Holzgeist, swl. in Ä.

Zur O x y d a tio n  d e r  K e to c a r b o n s ä u re ,  ChHi80 3, wurde sie mit 27»/0ig. 
HN03 6 Stdn. auf 100» erwärmt, wobei bei 90» unter lebhafter Rk. das Öl sich 
löst. Die durch Oxydation entstandene Säure bildet ein gelbes Öl, aus dem ein 
Vorlauf, Säure, Kp .,4 100—215», erhalten wurde, der zu Krystallen, F. 132», aus 
Bzl. erstarrte, während die Hauptfraktion, Kp .13 215—227», auch bei —80» nicht 
erstarrte. Der zähe, farblose Sirup stellt eine Dicarbonsäure, C9HI40 4 =  Garyo- 
phyllensäure dar, Kp .9 215—218»; Ivp.I3 222-225»; zl. in W .; weißes, körniges,
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uni. Silbersalz; hellblaues, in W. wl. Cu-Salz. Gegen konz. H N 03 und Cr03 ist 
die S. beständig. — Dimethylester, Cu H180 4, Kp.u  127—131°; D .20 1,0456; nDi0 =  
1,4462; (ZD20 — —J—44°. Da die Caryophyllensäure große Ähnlichkeit mit Pinsäure 
aufwies, wurde krystallisierte d-Pinsäure von S c h im m e l  & Co., Kp .17i6 221—225°, 
damit verglichen, die nach 24 Stunden erstarrte; deren Ester, K p .9 128—130°,
D .20 1,0548; nD2° =  1,4487; « D20 =  -{-9°. — Ester der inaktiven Pinsäure, Cu H180 4, 
K p .17>5 134—138°; D.2° 1,053; nD2° =  1,4490. Trotz dieses ähnlichen Verhaltens 
s in d  P in s ä u r e  u n d  C a ry o p h y l le n s ä u r e  v e r s c h ie d e n ,  da letztere ein 
Anhydrid bildet, wozu aktive u. inaktive Pinsäure nicht imstande sind. — Anhydrid 
der Caryophyllensäure, C9H120 3. Darst. durch Kochen der S. mit Essigsäure
anhydrid und Na-Acetat l l/s Stdn. Schwach gelbliche, 1. bewegliche Fl., Kp .10 
152—158°; D .20 1,1399; nD20 =  1,4755; « D20 =  —28°.

Verestert man die bei der Oxydation der Ketocarbonsäure, Cn H180 3, erhaltene
S., so läßt sich eine Fraktion, Kp .17 95—100°; D .23 1,068; nD =  1,4276, a D =  -{-4°; 
gewinnen, die sich als der Ester der Dimethylbernsteinsäure, C8H140 4, erwies. Die 
daraus erhaltene Dimethylbernsteinsäure, C8H10O4, Krystalle aus Bzl., F. 132°, gab 
mit reiner S. keine Erniedrigung des F. Der zum Vergleich aus reiner S. hergestellte 
Ester der Dimethylbernsteinsäure 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
phyllensäure, Cu H180 4.

Ähnliche Resultate wie die Oxydation mit HNOs liefert auch die Oxydation 
mit alkal. Bromlsg. Bei der Oxydation mit KMn04-Lsg. entsteht auch Caryo
phyllensäure; deren Ester zeigte K p .15 124— 128°; D .20 1,040; nD =  1,4457; 
« D =  +42°.

Die Ketocarbonsäure, CnHuO,,, ist kein primäres Spaltungsprod. der Ozoni
sierung, sondern entsteht durch Abspaltung von CO sekundär aus dem hypothe
tischen, primären Spaltungsprod. nach den Formeln:

Als F r a k t io n  III .,  Kp .14 225—235°, der sauren Spaltungsprodd. der Ozonid
spaltung wurde ein zähes, gelbes Ol erhalten, das sich als eine Diketocarbonsäure, 
C14H220 4, erwies; Kp.,w 229-232°, D.2° 1,0830; nD2° =  1,4804; « D20 =  +41°. -  
Ag-Salz, 1. in Bzl.; bei 130° Bräunung; F. ca. 145°. — Methylester, C16H240 4, nach 
Thymian riechende, farblose Fl.; Kp.ls 184—188°; D .20 1,047; ß D20 =  +38°; nD =  
1,4680. — Semicarbazon sintert bei 96°. F. unscharf ca. 120°; 11. in k. A., Aceton, 
Methylalkohol; 1. in Essigäther; swl. in Ä. und PAe. Bei der O x y d a tio n  der 
D ik e to c a rb o n s ä u re ,  C14H220 4, mit starker H N 03, 24 Stdn. auf 100°, wobei die 
S. unter lebhafter Rk. sich löst, wurde ein öliges Rk.-Prod. erhalten, das von Kry- 
stallen durchsetzt war. Als Oxydationsprodd. wurden isoliert Bernsteinsäure, Bern-

C-CH3 CH c h 3 C-CH3 COOH-i

c h 2 c h 3

Terp.-Caryophyllen.
C-CH3

c h 7 CH3 J
Hypothetisches Zwischenprod.

C-CH3 COOBCOOH
H2C-

HO
CH2 c h 3

CuH130 3 =  Ketocarbonsäure. C aryophyllensäure . D im ethylbernsteinsäure.
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steinsäureanhydrid und Caryophyllensäure. Die Entstehung der S. C14H220 4 aus 
dem Ozonid und ihr Abbau mit H N 03 verläuft wohl nach folgendem Schema:

C-CH,
HoC-''^] q r i
HCP t Ĉ  n .  ^

CH CH3 

Lim.-Caryophyllen.

Ozon

C-CH, CH, 
H jC -^ l qH

CH.-C-CH, I

H C < ^  C-9
CH,COOH 

(COH)
Cu H220 4 =  Diketosäure, bezw. Diketoaldehyd.

C-CH,

COOH
+

COOH
Caryophyllensäure.

c h 3

HjG - ^ ^ - C O O H

COOH

Bernsteinsäure.

B. I n d i f f e r e n te  S p a l tu n g s p ro d d . Diese bilden ein Öl das in drei F rak
tionen zerlegt wurde. Fraktion I., Kp.lliS 73—76°, stellt ein Keton, C10H18O, dar. 
Schwach grüne, 1. bewegliche, fruchtartig riechende Fl. D .20 0,8823; nD20 =  1,4387; 
aD —  —7°; mischbar mit Lösungsmitteln. — Semicarbazon, Cu H21ON3, weiße 
Krystalle; aus Methylalkohol rechtwinklige oder quadratische Blättchen, F. 176°; 
wl. in k. A. oder Methylalkohol; 11. in den üblichen Solvenzien. — Alkohol, C10HJ0O, 
durch Reduktion des Ketons mit Na u. A. nach L a d e n b u b g . Öl, Kp .1Ir5 87—89°;
D.ä0 0,8707; nD20 =  1,4507; ß D20 =  —6°. — Chlorid, C10H 19OC1, besitzt ätherischen 
Geruch; Kp .,0 70—73°; D .20 0,882. — KW-stoff, C10H16, durch Erhitzen des Chlorids 
15 Minuten mit Chinolin auf 240°; K p .n-5 50—54°; D .20 0,812; nD2° =  1,4410;
«d20 =  —6°.

Bei der O x y d a tio n  d es  K e to n s  C10H180  m it a lk a l.  B ro m lsg . entstand 
eine ölige einbasische Säure, C9H 160 2, von schweißähnlichem Geruch; 1. bewegliche
FL, Kp.,3,5 131 — 133°; D .23 0,9773; n, 20 1,4500; « D-° =  —7°. — Ag-Salz,
F. 219°; Bräunung bei ca. 160°. — Methylester, C10H18O2, dropsartig riechendes 
Öl; Kp.16 86 -89°; D .23 0,9208; nn2° =  1,4360; « D20 =  —5,5°. — Amid, C9HI7ON. 
Darst. aus der S. durch Erhitzen mit PC13 15 Min. auf 90—100°. Perlm utter
glänzende Blättchen auf verd. Methylalkohol, F. 114°; 11. in Methylalkohol, A., Ä. 
und Essigäther. Bei der O x y d a tio n  des K e to n s  m it 27°/0ig. H N 03 fand eine 
lebhafte Rk. statt. Das ölige Rk.-Prod., C8H140 2, zeigte K p .12 119—122°; D .20 0,972; 
nDs° =  1,4457; « D2° =  +7,5°. — Methylester, C9HI6Oa; K p .16 69—73°; D .20 0,9359; 
nDs° =  1,4307; « D20 == + 2 ° . — Am id, C8H16ON. Kleine Nädelehen, vierseitige 
Prismen aus verd. A. F . 115—116°; 11. in A. und Methylalkohol; 1. in k. Essig
äther, 1. in heißem PAe., swl. in k. PAe.

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

Fraktion II., Kp .13i5 135—145°, der indifferenten Spaltungsprodd. enthält wahr
scheinlich das Gemisch eines Ketoaldehyds mit einem Diketon Cl2Hi0O2. Letzteres 
bildet zunächst ein gelbes Öl; K p .I3,5 139—143°; « D20 =  + 34°; nD20 =  1,4627, das 
nach Befreiung von vorhandenem Aldehyd durch Schütteln mit KM n04 ein farb
loses, 1. bewegliches Öl bildete; K p .9 137—142° (korr.), D.2° 0,9600; nD2° =  1,4677; 
ax>'° =  +34°; nach nochmaliger Behandlung mit KMn04 D.2° 0,9598; nD =  1,4622; 
ua — +39°. Das Diketon ist gegen F E H U N G sch e  Lsg. beständig, reduziert aber

XVI. 1. 23



342

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

Bei der O x y d a tio n  d es  D ik e to n s  m it 30%ig. HNO, wurde Dimethylbern- 
steinsäure und Caryojihyllensäure erkalten. Dasselbe Resultat wurde bei der Oxy
dation mit alkal. Bromlsg. erhalten.

HNO,

c h . c h 3 CH-CH, CH,
HJ

NaOH +  Br ICH,-C-CH,

 H C < '  C00H

HjC

HC
c h ,-C-c h ,

CH, • CH, 
Keton, C10H18O.

X
I

C-CH, CH
HjCf'''"^"! -q

'C'H2 COOH
c 9h 10o 2. c 8h u 0 2.

CH,

HC
3H2 CH,

Terp. Caryophyllen.

h 2c

HC

C-CH, CH, CH, 

dH  CM3
CH.-C-CII,

‘6  i n .  ¿H , 

" C ^ C H ,

Fraktion III., K p.„ 179—189°, der indifferenten Spaltungsprodd. enthält einen 
Diketoaldehyd, C14H220 ,. K p.„ 181—184°; D .20 1,0280; nDs° =  1,4774; « D20 =  
—25°; schwer bewegliches, gelbgrünes 01. Das Rk.-Prod. mit Semicarbazid ist 
kein einfaches Trisemicarbazon. F. ca. 116°; 11. in Methylalkohol. Bei der Oxydation 
mit KM n04 entsteht glatt die oben beschriebene zugehörige Diketocarbonsäure, 
Ci4H220 4. Die Oxydation des Diketoaldehyds mit HNO, liefert entsprechend seiner 
nahen Verwandschaft mit der Diketocarbonsäure dieselben Abbauprodd. wie diese, 
nämlich Bernsteinsäure und Caryophyllensäure (vgl. obige Formeln).

Das nach der Vorschrift von ÜEUSSEN dargestellte Caryophyllen, Kp .I0 113 
bis 115°; D .20 0,8964; nD20 =  1,4987; « D =  —23°, wurde in das Dihydrochlorid 
(vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 3452; C. 1911. I. 76), F. 68 — 69°, übergeführt, 
welches sich als identisch erwies mit dem Dihydrochlorid aus natürlichem Caryo
phyllen. Durch Abspaltung von HCl mit methylalkoh. KOH wurde daraus das 
„regenerierte“ rechtsdrehende Caryophyllm erhalten. Dieses rechtsdrehende Caryophyllen 
ließ sich nicht mehr über das Nitrosit in das linksdrehende verwandeln. Wahr
scheinlich entsteht beim Zersetzen des Bihydrochlorids (III.) ein Gemenge beider 
möglicher künstlicher Caryophyllene, die aber dasselbe Chlorhydrat liefern. Bei 
der R e d u k tio n  des b la u e n  N i t r o s i t s  m it N a u n d  A. entsteht eine nach NH, 
riechende, in SS. 1. Verb. C16H27N; K p .13 148—150°; D .20 0,9297; a D20 =  +13°; 
nD20 =  1,5030, deren Formel einem Amin entspricht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 
3657—79. 29/12. [6/12.] 1911. Breslau. Lab. d. Techn. Hochschule.) A le fe ld .

A rth u r L ap w o rth  und V ictor S tee le , E in  neues Stereoisomeres des Cyan- 
dihydrocarvons. Von den vier möglichen 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 höherer Temp. gefunden, die ebenfalls in Ggw.

von NaOC,H5Mutarotation zeigt; esscheint
-CO C H a^nn- ^,^-CH, also auch hier ein Paar von dynamischen

Isomeren vorzuliegen, das bei höheren
CH, - C H < CH(GN)i q H*>CH- C< c h 2
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Tempp. mit dem ersten Paar eine Gruppe von vier dynamischen Isomeren bilden 
dürfte, da dann HCN sehr schnell abgespalten und wieder angelagert wird. Da 
nun das asyinm. C des d-Carvons nachweislich unverändert in den Cyandihydro- 
carvonen enthalten ist u. die Gruppe >CH(CN) gewöhnlich stabiler ist als ^>CH- 
CO • C , so dürften sieh die beiden krystallisierten Cyandihydrocarvone durch die 
Konfiguration der CH(CN)-Gruppe unterscheiden.

E x p e r im e n te lle s .  ß-{neo-) Cyandihydrocarvon, Cn Hi5ON, aus 60 g d-Carvon, 
in 30 ccm sd. Essigester gel., beim Zusetzen zu einer sd. Lsg. von 30 g KCN in 
80 ccm W i und 80 ccm Spiritus; man kocht, bis alles gelöst, 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 ungesättigt und deutlich 
basisch; beim Kochen mit konz. alkoh. KOH wird d-Carvon zurückgebildet, 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. II. 537) verwandelt. — 
PJienylhydrazon, C17Hn N3, Nadeln aus A., F. 113—116° (Zers.), wenig beständig. 
Oxim, Cu HlüON2, Nadeln aus A., F. 182°. — Die Hydrolyse dieses (9-Nitrils durch 
konz. wss. HCl führt in 5 Tagen zu demselben Gemisch von «- u. ß-Cyandihydro- 
carvoncarbonsäure, das auch aus «-Cyandihydrocarvon erhalten wurde. Läßt man 
aber 5 g (j-Nitril mit 10 ccm konz. wss. HBr stehen, bis W . keinen Nd. mehr ab
scheidet, so erhält man das neue ß-Cyanäihydrocarvoncarboxylamid, Cu HI70 2N =  
C10H16O-CO-NH2, Nadeln ausEssigester, F. 218° (nach dem Dunkelwerden bei 200°), 
das durch kurzes Erhitzen mit alkoh. KOH reine ce-Dihydrocarvoncarbonsäure, Kry- 
stalle aus W., F. 141—142°, bei längerer Einw. ein Gemisch von «- u. ^-Siiure gibt, 
während unter gleichen Bedingungen das «-Nitril die ¿5-Saure, F. 97°, liefert, an 
deren Stelle früher «-Säure erhalten wurde. Diese Verhältnisse sind noch nicht 
geklärt. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1877—82. Nov. 1911. Manchester. Univ. 
S c h d h c k  Lab. New Cross. G o l d s m i t h s  College. Chem. Lab.) F b a n z .

Gustave Louis B lanc und Jocelyn  F ie ld  T horpe , Komppas Synthese der 
Camphersäure. Da Diketocamphersäuremethylester (I.) bei der Einw. von sehr verd. 
Alkali das Salz einer zweibasischen S. liefert, die selbst sofort in C02 und die 
Säure II. zerfällt, aus welcher man das Keton III. erhält, dessen niederes Homologe 
(IV.) aus Diketoapocamphersäuremethylester (V.) erhalten wird, so haben sich die 
gegen die KOMPPAsche Camphersäuresynthese (vgl. Journ. Chem. Soc. London 99. 
29; C. 1911. I. 732) erhobenen Einwendungen als unbegründet erwiesen.

E x p e r im e n te lle s . 3 ,4 - Dilceto-1,1,2-trimethylcyclopentan-5(2)-carbonsäure, 
C,H120 4 (II.), aus Diketocamphersäuremethylester (I.) beim 24-stdg. Stehen seiner Lsg. 
in einer Lsg. von etwas überschüssigem KOH in 10 Tin. W. u. Ansäuern der auf 
das halbe Volumen eingedunsteten Lsg., Nadeln aus W., F. 146° unter Zerfall in 
C02 und 3,4-Diketo-l,l,2-trimethylcyclopentan, C8H 120 2, Nadeln aus sehr verd. A., 
F. 83°, sublimiert bei 70°; das Diketon ist 11. in wss. KOH u. gibt mit FeCl3 eine 
violette Färbung; Osazon, C20H24N4, gelbe Prismen aus verd. A., F . 162°; Dioxim, 
C9H140jN2, Nadeln aus verd. A., F. 172° (Zers.). — 3,4-Diketo-l,l-dimethylcy clopentan, 
C,H10O2 (IV.), aus Diketoapoeamphersäuremethylester (V.) bei 3-stdg. Kochen mit 
verd.H2S04, Nadeln, F. 45°, K p ,749 1 97°, mit W asserdampf flüchtig, 11. in organischen

CO ■ Cf CH„1 (CO., CH.1 
’ ■ ¿0

III.

C O -C H (C H 3) 
' CO-CH(C02H)'

>C(CH 3)2

IV. V.

> C (C H 3)2 ¿ o ! c h 3>C(CH3)s
CO - CH(COäCH3) 
CO- CH(C02CH3)-

>C(CH 3)2

23*
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Fll.; die wss. Lsg. ist schwach sauer, 11. in wss. KOH, gibt mit FeCls eine wein
rote Färbung; 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.) F r a n z .

L. F rancesconi und P. Scarafia , Das ätherische Öl von Santolina Chamaecy- 
parissus L . I. M it te i lu n g . Vff. geben zunächst eine kurze botanische Be
schreibung von S a n to l in a  C h a m a e c y p a r is s u s . Mittels der auch früher (vgl. 
F r a n c e s c o n i  nnd S e r n a g io t t o , Atti ß . Accad. dei Lincei, ßoma [5] 2 0 .  II. 11 1 ;
C. 1911. II. 1540) angewandten Reaktive, Osmiuinsäure, FeCl3-Lsg. und wss. alkoh. 
Lsg. von Sudan III. fanden Vff., daß sich das äth. Öl hauptsächlich in den epi- 
dermischen Gewoben findet. Die Ausbeute an äth. Öl schwankte, je  nach den 
verschiedenen Vegetationszuständen der Pflanze, von 1,98—ll,5°/00; sie war am 
höchsten kurz vor der Blüte. Auch die physikalischen Eigenschaften und die 
chemische Zus. des Öles ist verschieden, je  nach den Vegetationsperioden der 
Pflanze. So fanden Vff. für das Öl im Mittel C 81,68, H 11,28 und 0  7,04°/0,
D .14 0,8732, [«lDäs =  —11,74°, für 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 .15 0,8951, [«]D =  —13,4°. 
Das Öl enthält weder freie Phenole, noch Alkohole, und nur geringe Mengen von 
ätherartigen 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 Äther eines Phenols; in den 
mittleren Fraktionen überwiegen ein oder mehr Oxyterpene oder Carbonylverbb., in 
den letzten Fraktionen ebenfalls Carbonylverbb. zugleich mit dem Äther eines ali- 
cyclischen Alkohols. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 2 0 .  II. 255—60. 17/9. 
1911; Gazz. chim. ital. 41. II. 185—203. 20/10. [Februar] 1911. Cagliari. Allgem. 
chem. Univ.-Inst.) RoTH-Cöthen.

L. F rancesconi und P . S carafia , Über das ätherische Öl von Santolina 
Chamaecyparissus L. {Einwirkung von Hydroxylamin). II. M it te i lu n g .  (Vgl. vorst. 
Ref.) Bei Einw. von Hydroxylaminchlorhydrat auf das äth. Öl u. seine Fraktionen er
hielten Vff. a) ein Hydroxylaminoxim eines Ketons Cl0Hl6O, b) ein Oxim desselben 
Ketons, c) ein Oxim eines anderen Ketons, d) ein einfaches Hydroxylamin, e) ein 
Terpen u. andere unveränderte Bestandteile des äth. Öles. Das Terpen, eine farblose 
Fl., Kp. 165—170°, scheint eine einzige Doppelbindung zu enthalten. Das Hydroxyl
aminoxim, C10H17( : NHOH)NOH, Prismen (aus A.), bei 180—185° erweichend, bei 
190° schm, und bei weiterem Erhitzen unter Gasentw. eine feste M., F. über 260°, 
bildend; gibt nicht die Rk. mit Aldehyden, die charakteristisch für ß,y-Hydroxyl- 
aminoxime und a,^-Isomere, noch auch mit salpetriger Säure Nitrimin; reduziert 
FEHUNGsche Lsg. erst nach kurzem Kochen mit verd. HCl. Chlorhydrat, Pulver. 
Dioxim, C10H 16(NOH),, B. aus 1 g Hydroxylaminoxim, 0,24 g H 2SÖ4 und 0,34 g 
NaNOa. Weiße Prismen (aus A.), bei 268° sich zers., 1. in Alkalien u. verd. SS.; 
reduziert FEHLlNGsche Lsg. nach kurzem Kochen mit HCl. — Dibenzoyldioxim, 
aus 0,5 g des Dioxims, 0,7 g Benzoylchlorid u. 0,28 g H ,0 . Weiße Krystalle (aus
A.), F. 150—155°. Bei längerem Erhitzen des Hydroxylaminoxims auf 190 — 200° 
entsteht neben dem oben beschriebenen Dioxim das Aminoxim, C,0H17(NH,)(:NOH), 
farblose Prismen (aus Ä.), F. 150°, 11. in verd. SS.; reduziert FEHLlNGsche 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] 2 0 .  II. 318 — 24. 1/10. 1911. Cagliari. Allgem. chem. Univ.-Inst.)

ßO T H -C öthen .
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L. Erancesconi und P. Scarafia, Über das ätherische Öl von Santolina Chamaecy- 
parissus, Formel des Santolinenons, Cl0Hl0O. III. M it te i lu n g . (Vgl. vorst. Ref.) Die
B. des Hydroxylaminoxims der Carbonylverb., C10HleO, Prismen, F. 190°, bei höherer 
Temp. ein Gemisch des entsprechenden Dioxims u. Aminoxims liefernd, beweist, daß 
sich in dem äth. Öl von S a n to l in a  C h a m a e c y p a r is s u s  eine Carbonylverb., wahr-

C : CH, C : CH, CHCH,-NH(OH) CH C II: NOH
C H A N C O  CHS|^ , C : N O H  C H / N C : N O H  CH2r ^ > , C : NOH
CHjL "JcHj C H jl^ jJcH j c h , L J c h , c h J ^ j J c h ,

CH-CH(CHS), CH.CH(CH3)a CHCH(CH3), CHCH(CH3).,
ziI,7-Meuthen-2-on Oxim Hydroxylaminoxim Dioxim

CHCH NH scheinlich ein Keton der Formel C10HleO findet, für das
Qjj / \ c - N O H  nac*' den Betrachtungen der Vff., bezüglich derer auf

a, V. das Original verwiesen sei, die Formel I. eines A 1,~-Men-
C H ^ C H ,  then-2-ons ergibt. Für die durch Einw. von Hydroxvl-

üHCH(CH3)2 amin aus diesem Keton erhaltenen Derivate leiten sich die 
Oximamin Formeln II.—V. ab, die dem Verhalten dieser Verbb. am

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

L. Erancesconi und E. Sernagiotto, Der A ifi-Dihydrocuminaldehyd. ß-Phel- 
landren in  dem ätherischen Öl von Bupleurum fruticosum. (Forts, von Atti R. 
Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. II. 190; C. 1911. II. 1805.) Die-^aus dem Nitroso- 
chlorid dieses äth. Öles gewonnene Verb. C10Hu O 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 a l l a c h  übereinstimmt, ist es auch wohl ein //'^-D erivat der Formel I .  Durch 

q q j jq  q  . Qpj Abspaltung von Nitrosylchlorid aus dem
c j l CH Nitrosochlorid gelangte man zu dem im

¡ I. I! f II. I äther. Öl von B u p le u ru m  f ru tic o s u m
C H jt^ ^ C H  vorhandenen Terpen, das sich als ß-Phel-

CHQCHj), CHCHíCHj);, landren (Formel II.) erwies. Es zeigt aller
dings ein höheres Drehungsvermögen (-{-19,65 bis -{-53,32o), als bisher für dieses 
Terpen beobachtet wurde. Die Ggw. des ß-Phellandrens ist kaum anzunehmen. 
Mit NaNO, liefert das //-Phellandren ein Nitrochlorid, das, wie das Nitrosit, ent
gegengesetztes Drehungsvermögen aufweist und bei der Zers. H 1,5-Dihydroeumin- 
aldehyd liefert. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. II. 325—31. 1/10. 1911. 
Cagliari. Allgem. ehem. Univ.-Inst.) • ROTH-Cöthen.

L. Erancesconi und E. Sernagiotto, Finuiirkung von Nitrosylchlorid a u f das 
ätherische Öl von Bupleurum fruticosum. Nitrosochloride. Derivate und Zersetzungs
produkte. Dihydrocuminaldehyd. III. M it te i lu n g . (Vgl. vorst. Ref.) Das Nitroso
chlorid, gegen W . ziemlich beständig, F. nach längerem Kochen mit W. (oder mit 
Oxalsäure) 90—92°, liefert (14 g) mit 10 ccm Essigsäure u. 30 ccm W. im W asser
bade neben einer N-haltigen Verb. (C 70,47, H 9,42 u. N 7,65%), F. 68°, Dihydro
cuminaldehyd, C10Hu O, D .13 0,9825, Kp.l6 136—140°, Refraktionsindex im Mittel 
1,528, charakterisiert durch sein Verhalten gegen Bisulfit und seine Derivate. — 
Semicarbazon, Blättchen, F. 197—198°, am Licht gelblich; Aldazin, (C10HUN,)„ aus 
1 g Aldehyd in 2—3 ccm A. durch die ber. Menge Hydrazinchlorhydrat, gelbe 
Schuppen, F. 111—112°; Phenylhydrazon, C8H1SC H : N2HC0H5, aus l g  Aldehyd in



346

alkoh. Lsg. durch die ber. Menge Phenylhydrazin, weiße Nadeln, F. 123—126°; 
p-Bromphenylhydrazon, C9H13C N : N2HC6H4Br, gelbe Blättchen, F. 127—129°; alle 
diese Derivate sind etwas 1. in w. W., zl. 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 ursprüngliche Färbung wieder an. Der Aldehyd bildet 
bei der Oxydation mit Silberoxyd in alkoh. Lsg. nach S e h m l e r  (Die Ätherischen 
Öle, Bd. I, S. 179) Cuminsäure, C10H 12O2, F. 116—117°. (Atti R. Accad. dei Liucei, 
Roma [5] 2 0 .  II. 388—92. 15/10. 1911.) ROTH-Cöthen.

John Edward Purvis, Die Absorptionsspektren des Triketohydrindenhydrats und 
einiger Derivate. Die Unters, der gefärbten Derivate des farblosen Triketohydrinden
hydrats ( R ü h e m a n n ,  Journ. Chem. Soc. London 9 9 . 1486; C. 1911. II. 1034) er
gibt, daß bei der Substitution zweier Ketogruppen durch zwei selbständige 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, während bei gleichzeitiger 
Ringbildung, wie beim Ketohydrindenophenazin u. 2-o-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 9 9 .  1953—60. Nov. 1911. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) Fbanz.

George Barger und W alter W illiam  Starling, ß-2-Methoxynaphthylpropion- 
säure und Methoxyperinaphthhydrindon. In der Absicht, einen Riugschluß in der 
peri-Stellung des Naphthalins (vgl. S a c h s ,  B r i g l ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 
2091; C. 1 9 1 1 .1 1 . 610) herbeizuführen, wurde 2-Methoxynaphthylacrylsäure (I.) mit 
P,Os behandelt, wobei aber nur Naphthoeumarin (II.) erhalten wurde. Dagegen 
gelingt eine Abspaltung von W . aus der 2-Methoxynaphthylpropionsäure ohne Zer
störung des Methoxyls, so daß das Prod. sehr wohl ein Methoxyperinaphthhydrindon 
(III.) sein kann. Schlechte Ausbeuten verhinderten die weitere Unters.

E x p e r im e n te lle s .  2-Mähoxynaphthaldehyd, 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°. — ß-2-Methoxynaphthylacrylsäure, 
C14H120 3 (I.), 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 (II.), gelbe Krystalle aus Bzl., F. 117°, Kp .I2 ca. 240°. — 
ß-2-Methoxynaphthylpropionsäure, Cu Hu Os == CH30  • C,0H„-CH2-CH2-CO2H, aus
2-|9-Methoxynaphthylaerylsäure, 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, C14HI20 2 (III.), aus 1,3 g ¿3-2-Methoxynaphthylpropionsäure in 
10 ccm Bzl. bei 2—3-stdg. Erhitzen mit 6,7 g P20 5, tiefgelbe Prismen aus Bzl., 
F. 135°, Kp.ls 210°. (Journ. Chem. Soc. London 9 9 .  2030—33. Nov. 1911. London. 
New Cross. G o l d s m it h s  College. Chem. Lab.) F r a n z .
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E rw in  W . M ayer, Chlorophyllchemie. Bericht über Fortschritte, in erster 
Linie Zusammenfassung der Ergebnisse von W lLLSTÄTTER und dessen Schülern in 
gedrängter Form. (Chem.-Ztg. 35. 1341—43. 5/12. 1354—56. 7/12. 1364—65. 9/12.

R ich a rd  W ills tä tte r  und Y asuhiko A sah ina , Zur Hämopyrrolfrage. (Vgl. 
K n o r r , H e s s , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 4 . 2758; H. F i s c h e r , B a r t h o l o m ä u s , 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 4 . 3313; C. 1911. II. 1536 und S. 251.) Die Vff. haben 
das Hämopyrrol aus Hämin wie aus Chlorophyll als ein komplizierteres Gemisch 
erkannt (vgl. S. 349). Nach Entfernung der beigemiseliten Pyrroline konnten daraus 
folgende Bestandteile isoliert werden: 1 . Phyllopyrrol, C9H ,6N ; F. 66—67°; F . des 
Pikrats 95°; gibt keine Fichtenspanrk., keine Rk. mit Dimethylaminobenzaldehyd 
und wird von HgCl2 nicht gefällt; 2. Isohämopyrrol, C8HUN; F. 16—17°; F. des 
Pikrats 119°; gibt bei der Oxydation ein Oxim des Methyläthylmaleinimids vom 
F. 218—219°; 3., eine Base C3HI3N, die den Literaturangaben für Hämopyrrol am 
nächsten kommt; fl.; F. des Pikrats 109°, bei der Oxydation ein Imidoxim vom 
F. 201° liefernd. Diesen Komponenten wird nachstehende Konstitution zuge
schrieben :

Es sollte hiernach mit einer der Komponenten 2. u. 3. das Prod. der Synthese 
des Dimethyläthylpyrrols von K n o r r  und H e s s  identisch sein. Dies ist nicht der 
Fall. — Die Komponenten Hämo- und Isohämopyrrol liefern wie die synthetische 
Base von K n o r r  und H e s s  und abweichend vom Hämopyrrol von F is c h e r  und 
B a r t h o l o m ä u s  mit Diazobenzolsulfosäure einen gut krystallisierenden Farbstoff.

Z u r S y n th e s e  des  2 ,4 -D im e th y  1 -3 -ä th y lp y r ro ls .  Es ist den Vff. noch 
nicht gelungen, das krystallisierte Hydrazon des Dimethylaeetylpyrrols zu erhalten. 
Als krystallisierendes Reaktionsprod. trat nur das von F is c h e r  u . B a r t h o l o m ä u s  
beschriebene Ketazin, CI6H22N4, auf; farblose Prismen (aus Weingeist); F . 222°. — 
Zur Darst. des Pyrrols erwärmen die Vff. Dimethylacetylpyrrol mit Hydrazinhydrat 
8 Stdn. im offenen Einschlußrohr auf dem Wasserbad und das entstandene gelb
liche Öl mit Na und A. 10—12 Stdn. auf 150—160°; Kp.no 197°; K p .I0 84°; D .°4 
0,926; D .5°4 0,913. — Pikrat, feine Prismen; F. 138° (korr.). — Styphnat; vierkantige 
Prismen, F. 136°. — Chlorpikrat, F . 140°. — Die Oxydation des 2,4-Dimethyl-3- 
äthylpyrrols mit H N 02 ergab ein Oxim des Methyläthylmaleinimids, Prismen (aus 
W.) vom F. 215—216°, das mit den Präparaten aus obigem Hämo- und Isohämo
pyrrol (2. und 3.) nicht identisch ist. — Durch H J und P  bei 240° und Vervoll
ständigung der Reduktion mit P t und H  entsteht ein Pyrrolidin, das niedriger 
siedet (um 145°) als das Isohämopyrrolidin. — Cbloroplatinat des Reduktionsprod., 
(C8Hu N)2PtCl6, spießige Prismen (aus W.); hellgelbe Prismen (aus A.); F. 220°. — 
«-Naphthylharnstoff, C19Ha4ON2; rhombenförmige Blättchen (aus 50% alkoh. Lsg.);
F. 109—110°. Der Naphthylharnstoff des Isohämopyrrolidins hat F . 138°, das 
Chloroplatinat F. 191—192°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 4 . 3707—10. 29/12. [11/12.] 
1911. Chem. Lab. Eidgen. Techn. Hochschule Zürich.) B l o c h .

1911. Breslau.) B l o c h .

CH3-CH2-C
c h 3. c

NH

Phyllopyrrol. Hämo- und Isohämopyrrol.

R ichard  W ills tä tte r ,  Untersuchungen über Chlorophyll. XVII. Absorptions
spektra der Komponenten und ersten Derivate des Chlorophylls. Von R ich a rd  W ill
stätter, A rth u r S to ll und M ax U tz inger (XVI. vgl. W i l l s t ä t t e r , U t z in g e r ,
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L ie b ig s  Ann. 3 8 2 . 129; C. 1911. II. 1142). I. S p e k tr o g ra p h is c h e  u. s p e k tro 
s k o p is c h e  M eth o d e . Die Versuchsanordnung war im wesentlichen die von 
R o s t , F r a n z  u . H e i s e  benutzte (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 3 2 . 223; C. 1 9 0 9 .  II. 
1383). Doch halten die Vff. die Methode der photographischen Aufnahme u. Darst. 
der Spektra nicht für objektiver als die Beobachtung mit dem Auge u. graphische 
Wiedergabe der Messungen. Zumeist wurde die spektroskopische Methode der 
Charakterisierung von chemischen Untersuchungsmethoden hei weitem übertroffen. — 
Es werden nun II. s p e k tro s k o p is c h  b e s c h r ie b e n :  Chlorophyll a (Spektrum 
stimmt im wesentlichen mit dem von T s iv e t t  angegebenen überein); die äth. Lsg. 
ist blaugrün mit blutroter Fluorescenz; Chlorophyll b, äth. Lsg. gelbgrün mit 
bräunlichroter Fluorescenz; Methylchlorophyllid a, Farbe der Lsg. u. Spektrum wie 
bei Chlorophyll a ; Methylchlorophyllid b, Farbe der Lsg. und Spektrum ähnlich 
Chlorophyll b. Das von W i l l s ä t t e r  u . B e n z  (L ie b ig s  Ann. 3 5 8 . 285; C. 1 9 0 8 . 
I. 1277) beschriebene Spektrum des „krystallisierten Chlorophylls“ ist das Spek
trum eines an der Komponente a reichen Gemisches der Äthylchlorophyllide a u. b. 
Phäophytin a, äth. Lsg. olivgrün mit roter Fluorescenz, in dünner Schicht ähnlich 
der Lsg. von Phytochlorin e; Phäophytin b, die Lsg. in Ä. ist braunrot mit roter 
Fluorescenz, die Farbe erinnert an die Phytorhodine; Mcthxjlphäophorbid a und b; 
Phytochlorin e in äth. und in salzsaurer Lsg.; die Lsg. in verd. HCl ist blau, die 
Nuance hängt von der Stärke der S. ab; Phytochlorin f, die äth. Lsg. ist schön 
grün, weniger olivstichig als Chlorin e, die HCl-Lsg. ist je  nach der Konzentration 
der S. blau bis grün; Phytorhodin g, die äth. Lsg. ist weinrot, die Lsg. in 9°/0ig. 
HCl ist smaragdgrün.

H I. D ie  B. k o m p le x e r  K a liu m v e rb b . (vgl. C. 1911. II. 1147). Phytochlorin 
ist in indifferenter Lsg. olivgrün, Phytorhodin weinrot, die Alkalisalze zeigen in 
alkoh. Lsg. recht genau die Absorptionsspektra der Mg-freien Chlorophyllabkömm
linge, aus welchen sie hervorgegangen sind (Chlorin wie Phäophytin a, Rhodin wie b). 
Löst man hingegen Phytochlorin und -rhodin in konzentriertester alkoh. KOH auf, 
so schlägt die Farbe in intensives Chlorophyllgrün um, in Blaugrün der Kompo
nente a, bezw. in Gelbgrün 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 grünblau u. zeigt stark leuchtende rote Fluorescenz; die Lsg. von b in höchst- 
konz. methylalkoh. KOH ist gelbgrün mit intensiv bräunlichroter Fluorescenz; beim 
Verd. mit Methylalkohol oder W . wird die Farbe rein grün. In  den Absorptions
erscheinungen stimmen die Chlorophyllinsalze in höchstkonz. methylalkoh. KOH 
als Lösungsmittel mit der Auflsg. von Phytochlorin und Phytorhodin in denselben 
Medien so vollkommen überein, daß man das einwertige Alkalimetall analog dem 
Mg im Chlorophyll gebunden annehmen muß. Das Kalium hat also den H von 
zwei Iminogruppen substituiert u. hat durch seine Partialaffinität mit zwei anderen

N-haltigen Gruppen einen Komplex gebildet (vgl
 K • • • • N < 2  nebenstehende Formulierung). Dieser Komplex er-

leidet schon beim Verdünnen der alkal. Lsg. mit A.
 C> N —K • • ■ - N < c   Dissoziation. Bei den komplexen Metallverbb. der

Chlorophyllgruppe wird also jeder Grad von Bestän
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 
größten Verdünnung u. sind gegen starke Alkalien u. starke SS. äußerst resistent. 
Die B. dieser komplexen Chlorophyllderivate kann zum empfindlichen Nachweis 
von Spuren der Schwermetalle (Z n , Cu) dienen; z .B . findet man im Methylalkohol I  
von K a h l b a u m  Kupfer, wenn man darin Phytochlorin a löst u. einige Zeit stehen 
läßt; rascher erfolgt die Rk. bei Ggw. von Pyridin; führt man das Chlorophyll
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derivat wieder in Ä. über und wäscht mit 10“/oig. HCl, so bleibt im A. die gegen 
S. beständige blaugrüne Cu-Verb. des Pbytocblorins e. — Bei der Diskussion der 
sich aus optischen und Beständigkeitsverhältnissen ergebenden Verschiedenheit der 
komplexen Verbb. in der Chlorophyllgruppe von einfachen Salzen kommen die Vfl. 
auch auf die Salze des Älizarins zu sprechen.

Die Al-Verb. des Älizarins, die als konstitutionell verschieden vom Alizarin 
selbst aufgefaßt wird, absorbiert gleichartig im Violett (in Chinolinlsg.); verschieden 
von beiden verhalten sich die Alkaliverbb. des Älizarins, die noch nicht als 
komplexe Derivate beschrieben worden sind. Alizarin  bildet zweierlei Allcalisalze, 
die nach ihren optischen Eigenschaften keine einfachen Alizarinsalze sind. Schüttelt 
man die gelbe äth. Lsg. des Älizarins mit 7sooo‘n- KOH oder mit Vio—Vioooir11- 
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 ähnliche Farbe wie in indifferenten Solvenzien; b) komplexe K-Verb.; 
entsteht, wenn die Lsg. in 30%ig. methylalkoh. KOH bis auf einen Gehalt von 
45—4 6 %  iKOH abgedampft wird; Farbe schön blaugrün, wird langsam olivgrün; 
tieffote Fluorescenz. — Phytorhodin g in KOH; zeigt in verd. methylalkoh. Lsg. 
ein Spektrum, das dem der Phäophytinkomponente b) und des Methylphäophor- 
bids b) ähnlicher ist, als dem des freien Rhodins. (LlEBIGs Ann. 385. 1 5 6 — 88. 
28/11. [15/9.] 1911. Chem. Lab. Eidgenöss. Techn. Hochschule Zürich.) B l o c h .

R ich a rd  W ills tä tte r ,  Untersuchungen über Chlorophyll. XVIH. Über die 
Reduktion des Chlorophylls. I . von R ic h a rd  W ills tä tte r  und Y asuhiko A sahina. 
Es wird zuerst ein geschichtlicher Überblick über die Chemie des Sämopyrrols ge
geben. Um das Pyrrol aus Chlorophyll und Hämin zu vergleichen, wurden Chloro
phyllderivate reduziert und die Spaltung des Hämins untersucht. Dabei konnten 
die hydrierten Pyrrolbasen durch Ausschütteln mit Mononatriumphosphat quanti
tativ abgetrennt werden, und die Pyrrole konnten durch mehrmalige Anwendung 
einer Fraktionierungsmethode, die auf der fraktionierten Salzbildung mit Pikrin
säure beruht, in drei Komponenten getrennt werden: in Phyllopyrrol, Isohämopyrrol 
und eine Base C&Hn N  (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 gesättigtes, den Hämo- 
pyrrolidinen ähnliches Hydroderivat. Die Unterschiede zwischen Hämo- u. Phyllo
pyrrol erklären sich dadurch, daß im letzteren alle 4 C-Atome Seitenketten tragen. 
Das synthetische ß,ß'-Dimethyl-a,a'-diäthylpyrrol von PlLOTY (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 4 3 . 497; C. 1 9 1 0 . I. 1147), welches die Fichteuspanreaktion sehr stark zeigt, 
ist oder enthält etwas anderes. — Die trisubstituierten Hämopyrrole werden von 
wss. HgCl2-Lsg. gefällt, 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 H J u. Phosphoniumjodid oder mit Sn u. HCl, sowie bei der 
Reduktion des Hämins nach N e n c k i u .  Z a l e s k i  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 3 4 . 997;
G. 1901 . I. 1202) oder von Hämatoporphyrin nach PlLOTY (vgl. P il o t y , Q u it m a n n  u .  

Ep p in g e r , L xebigs Ann. 3 7 7 . 314; C. 1 9 1 1 .1. 152), also auch da, wo nur auf zwei 
Kerne des Farbstofimoleküls oder vielleicht nur auf einen einzigen die B. flüchtiger 
Basen zurückzuführen ist. Von Chlorophyllderivaten liefert Phylloporphyrin die 
größte Ausbeute an flüchtigem Reduktionsprod., weil es nur eine Carboxylgruppe 
enthält. Über 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 Hämopyrrole, diejenigen nämlich, aua denen 
bei der Oxydation das Methyläthylmaleinimid hervorgeht (W iLLSTÄTTEli, A s a h in a , 
L ie b iq s  Ann. 373. 227; C. 1910. II. 317); ein Kern tritt nach der Reduktion als 
Phyllopyrrol auf, wahrscheinlich derjenige, der bei der Oxydation verloren geht; 
der vierte Kern behält bei der Reduktion wie bei der Oxydation sein Carboxyl, 
er bildet kein flüchtiges Pyrrolderivat, sein Oxydationsprod. ist das Imid der 
Hämatinsäure. — Die drei Pyrrolbasen sind im zugesehmolzeuen Rohr unbegrenzt 
haltbar.

E x p e r im e n te l le r  T e il. (Vgl. auch das vorvorhergeh. Ref. u. das Original.) 
I. D ie  P y r r o le  a u s  H äm in . 1. Es wird zuerst die Darst. des Hämins beschrieben 
sowie die Reduktion mit H J u. Phosphoniumjodid, die Reduktion von Hämatopor- 
phyrin mit Sn und HCl und die Fraktionierung des Gemisches von Pyrrolbasen.

Isohämopyrrol-, farbloses, nicht fluorescierendes Öl von eigentümlichem, an
haftenden Geruch; K p .7J5 19S°; K pnl_ „  88°; blättrige Krystallmasse, F. 16—17°;
D .204 0,915; färbt sich an der Luft rot und verharzt; wl. in h. W., verflüchtigt sich 
leicht mit Dampf auch aus saurer Lsg. mit stechendem Geruch; ziemlich rasch 1. 
in '/10-n. HCl; entfärbt 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 Täfelchen (aus A.); F. 121° (korr.): wl. in Ä., 11. in h. Bzl., 
in Essigester und Aceton, swl. in W. — Chlorpikrat, C8H13N-C6H20 7N3C1; hell
gelbe, kurze Säulen (aus A.); F. 126°. — Styphnat, C8H13N • C6H30 8N3; gelbe, lange, 
viereckige Prismen (aus A.); F. 136°; zers. sich unter Aufblähen bei 140°. — Das 
Isohämopyrrol gibt mit HNÖ2 ein zweites Oxitn des Methyläthylinaleinimids, hell
gelbe, zugespitzte Prismen (aus W.); F. 221—222° (korr.); liefert bei der Hydrolyse 
mit verd. Mineralsäuren Methyläthylmaleinimid vom F. 68°. — Isohämopyrrol gibt 
mit H J und P bei 240°, dann bei der Vervollständigung der Reduktion des ent
stehenden Gemisches von Pyrrolinen u. Pyrrolidinen mit P t u. H Isohämopyrrolidin, 
C8HI7N, farblose, lichtbrechende, leicht bewegliche Fl. von narkotischem Geruch; 
K p .730 155—156°; D .°4 0,845; D .204 0,830; wl. in k. W., viel schwerer 1. in h. W. — 
(C8H17N)2PtCl6; vierseitige Prismen (aus h. W.); F. 191—192°. — cz-Naphthylharn- 
stoff, C19Hä4OX2; Prismen (aus A.); F. 138°.

Hämopyrröl; farblose, nicht fluoreseierende Fl.; K p .730 1 98°; K p .12 86,4°; D.°4 
0,930; D .204 0,918; bräunt sich an der Luft rasch und verharzt; gibt Fichtenspan- 
und Dimethylaminobenzaldehydrk.; läßt sich wie die isomere Verb. leicht hydrieren. 
— Pikrat, C3H13N-C0H3O7N3; lange Prismen und rhombenförmige Blättchen, deren 
spitzer W inkel oft abgeschnitten ausgefranst ist (aus A.); 11. in h. A., Bzl. u. Essig
ester.— Chlorpikrat, CSH13N • C0H,O7N3Cl; gelbliche, derbe Prismen (aus A.), sintern 
bei 118° u. schm, bei 123° unter Zers. — Styphnat, C8H 13N-C8H30 8N3; gelbe, vier
seitige Prismen (aus A.); F. 120—121° unter Zers.; gibt mit HNOs das erste Oxim 
des Methyläthylinaleinimids, C7H100 2N2; hellgelbe, derbe Säulen mit rechteckiger 
Grundfläche (aus li. W.); F. 201°.

Phyllopyrrol; schneeweiße Blättchen, die sich talkartig anfühlen (aus Ä. oder 
PAe.); Kp.725 2 1 3°; K p .J2 92—93°; sll. in Ä., aber damit nicht mischbar; v e r w a n d e l t  

sich an der Luft in ein braunes Öl, 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 

träge 1. in l%ig- HCl; gibt mit Chromsäure ein wl. Chro- 
CH3-CH-CH-CH3 mat _  p ikrati C0H15X ■ CsH30 7N3; bräunlichgelbe, kleine

C H .-C H -C H -C H  Prismen (aus A.); F. 95°; sll. in Ä., leichter 1. in A. als
die Hämopyrrolpikrate; bräunt sich leicht und verharzt 

oberflächlich. — Phyllopyrrolidin, C9H 1BN (vgl. nebenstehende Formel); entsteht 
ebenfalls mit H J u. P , sowie durch nachfolgende Reduktion mit P t u. H; leicht
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bewegliche, piperidinähnlieh riechende PI.; Kp. 160—164° (über BaO); D . .0,843;
D.204 0,824; leichter 1. in k. W. als in warmem; gibt mit wss. Pikrinsäure eine ölige 
Fällung. — «-Naphthylharnstoff, CsoH2aONs; Nädelchen (aus Weingeist); F. 145°.

Bezüglich der Beschreibung der Reduktion von Chlorophyll und Chlorophyll
derivaten (Phäophytin und Spaltungsprodd. desselben, Phytochlorin, Phytorhodin) 
mit Sn u. HCl oder mit H J u. P zu Hämo-, Isobämo- u. Phyllopyrrol sei auf das 
Original verwiesen. (L ie b ig s  Ann. 385. 188—226. 28/11. [27/9.] 1911. Chem. Lab. 
eidgenöss. Techn. Hochschule Zürich.) B lo c h .

'W illiam  K üster, Über den Blutfarbstoff'. Zusammenfassender Vortrag. (Ber. 
Dtsch. Pharm. Ges. 21. 506—25.) Sc h m id t .

R ich a rd  M öhlau und A lfred  R ed lich , Über die Kondensation von p-Chinonen 
mit Indolen und Pyrrolen mit ß-ständigem Wasserstoff. Vff. zeigen in vorliegender 
Arbeit, daß bei den Umsetzungen zwischen in //-Stellung nicht substituierten 
Indolen und Chinon das //-Methin wasserstoffatom, nicht das am N befindliche in 
Rk. tritt. In Analogie zu der Deutung des Vorgangs bei der Einw. von HCl auf 
Chinon durch P o sn e r  (L ie b ig s  Ann. 336. 103; C. 1904. II. 1295) lassen sich die 
Reaktionsphasen durch das Schema:

—O -<

ausdrücken. Das so entstehende Hydrochinonsubstitutionsprod. I. wird durch ein 
weiteres Mol. Chinon, das dabei in Hydrochinon übergeht, in das entsprechende 
Chinonsubstitutionsprod. II. verwandelt. Daß wirklich 2 Mol. Chinon mit 1 Mol. 
Indolverb, in Rk. treten, haben VII. durch quantitative Verss. nachgewiesen. Be
züglich des Verlaufs der Rk. zwischen Indolen und Chinon ist zu bemerken, daß 
sich am schnellsten und mit quantitativer Ausbeute N,«-Dimethylindol umsetzt, 
langsamer «-Methylindol, noch langsamer «-Phenylindol; Indol selbst wirkt nur 
spurenweise ein, und p,«-Dimethylindol verhält 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 III. — Die Tatsache, daß bei 
der Rk. zwischen Pyrrolen, bezw. Indolen einerseits und Chinon andererseits nur 
ein Kemwasserstoffatom des letzteren durch die Reste der genannten Verbb. ersetzt 
wird, während im Gegensatz hierzu ausgesprochene Basen, primäre und sekundäre 
Amine mit beweglichen, an N gebundenem H, zwei Kernwasserstoffatome im Chinon 
ersetzen, ist vielleicht auf die geringere Basizität der Indol-, bezw. Pyrrolverbb. 
zurückzuführen; dafür spricht das Verhalten des durch Addition von 2 H-Atomen 
an «-Methylindol entstehenden stärker basischen Hydromethylketols, aus dem Verb.
IV. entsteht.

E x p e r im e n te lle r  T e il. ce-3Iethylindylchinon, C,6Hu 0 3N (entsprechend 
Formel I.), B. aus 2 Mol. Benzochinon und 1 Mol. «-Methylindol in 95°/„ig. A. bei 
Siedetemp. neben Hydrochinon; bronzeglänzende Nadeln, aus Essigäther, 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 Braunfärbung, auf Zusatz von wss. Ammoniak fallen rote Flocken 
eines Kondensationsprod. aus; bei Einw. von festem N aN02 auf eine Eg.-Lsg. von
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ß-Methylindylchinon tritt Aufhellung der blauvioletten Lösungsfarbe ein; durch 
Reduktion des Farbkörpers mit Hydrazinhydrat in alkoh. Lsg. verschwindet die 
Farbe unter B. des Leukokörpers, tritt aber auf Zusatz von Chinon wieder auf; 
Chinon oxydiert also die ß-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: CeH 30 2*CeHgN -f- H„0 =  C8H9N -f- CeH3(0H)0». 
— Diacetylderivat des ce-Methylindylhydrochinons, Cl9H170<N, B. aus ß-Methylindyl- 
chinon in Acetanhydrid mit Natriumacetat und Zn-Staub bei Siedetemp.; weiße 
Nadeln, aus PAe. oder Lg., F. 132°; 11. in Methylalkohol, A., Ä., Bzl., Toluol, Chlf., 
Aceton, CS2, wl. in PAe. und Lg.; ziemlich beständig gegen wss. Alkalien, wird 
durch HCl leicht verseift.

N-Methyl-a-methylindylchinon, C16H,30 2N, B. aus Chinon (2,16 g) u. N-Methyl- 
ß-methylindol (1,45 g) in absol. A.; violettschwarze Nadeln, aus Essigäther, F. ca. 
160°; etwas schwerer 1. als ß-Methylindylchinon; 1. in konz. H.,SO, mit grüner 
Farbe. — u-Methylindyltoluchinon, C16HJSOsN , B. aus Toluchinon mit «-Methyl
indol in absol. A. bei Siedetemp.; rotviolette Nadeln, aus Essigäther, F. ca. 195° 
(Zers.); 11. in Aceton, Pyridin in der Kälte, in der Wärme in Methylalkohol, A., A., 
Bzl., Toluol, Chlf., Eg., fast uni. in h. PAe. und Lg.; die Lsg. in konz. H2SO, ist 
grün; die alkoh. Lsg. färbt sich mit alkoh. KOH sofort grün, nach kurzem Auf
kochen schlägt die Farbe in Schmutziggelb um; Chlorkalklsg. gibt in A. eine rot
violette, dann rotbraune, später schmutziggelbe Färbung, die nach und nach fast 
ganz verschwindet; wird durch Zn-Staub und Eg. in der Wärme, Natriumamalgam
0. dgl. entfärbt; die dabei entstandene Hydroverb. nimmt durch Oxydationsmittel 
die ursprüngliche Farbe wieder an. — Diacetyl-a-methylindyltoluhydrochinon, 
C30H19O.tN, B. analog oben beschriebener Diacetylverb.; weiße Nadeln, aus viel 
Lg. -f- wenig Essigäther, F. 146°; 11. in der Kälte in Methylalkohol, A., Bzl., 
Toluol, Chlf., CS2, Aceton, Eg., wl. in Lg., PAe; wird durch HCl verseift. — 
a-Phenylindylchinon, CsoHlsOsN , B. wie oben bei Siedetemp.; blaue Nadeln, aus 
Bzl., F. ca. 205°; zll. in A., Ä., Bzl., Toluol, Aceton, Eg., sll. in Chlf., wl. in Lg.; 
gibt mit alkoh. KOH grüne Färbung, die beim Erhitzen in Schmutziggelb übergeht;
1. in konz. HsSO( mit grüner Farbe. — 2,5-Dimethylindylchincm, C16Hl9OaN, violett- 
schwarze, bronzeglänzende Nadeln, aus Essigäther, F. ca. 201° (Zers.); swl. in Lg.. 
PAe., leichter in Methylalkohol, A., Aceton, Chlf., Essigäther; die alkoh. Lsg. wird 
durch Reduktionsmittel entfärbt; in konz. H.,80, mit grüner Farbe 1. — 2,5-Ui- 
methylindyltoluchinon, C17H16OsN, B. bei Siedetemp.; rotviolette Nadeln, aus Essig
äther, zers. sich beim Erhitzen.
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3,4-Bichinonyl-2,5-dimethylpyrrol, C18H130 4N (vgl. Formel III.); B. aus 4 Mol. 
Chinon mit 1 Mol. Dimethylpyrrol iu A. neben Hydrochinon; mikrokrystallinisches, 
schwarzes Pulver, aus Pyridin; swl. in den üblichen Lösungsmitteln, außer 
in Pyridin und Eg. (11.); wenig 1. in konz. HaS 04 in der Kälte mit rotbrauner 
Farbe. — 3,4-Dichinonyl-2-methyl-5-phen\jlpyrrol, C23HI60 4N , B. bei Siedetemp.; 
braunschwarze Flocken; zers. sich beim Erhitzen ohne zu schm.; 11. in k. Pyridin,
1. in Methylalkohol, A., Aceton beim Erwärmen mit dunkelrotvioletter Farbe; uni. 
in Bzl., CS2, Lg., Chlf.; die Lsg. in konz. H2S 0 4 ist dunkelrotviolett. — Bishydro- 
methylketolchinon, C24H220 2N (IV.), B. aus Chinon (3,24 g) und 2,66 g Hydromethyl- 
ketol in absol. A. beim Erhitzen; braune Nadeln mit blauem Oberflächenschimmer, 
aus Essigäther, F. 187°; 11. in Methylalkohol, A., Bzl., Toluol, Aceton, Chlf., CS3, 
Eg., wl. in Lg. und PA e.; 1. in konz. HsS 0 4 mit blauer Farbe; die rotbraune, 
alkoh. Lsg. färbt sich mit Chlorkalklsg. gelb und wird durch Zn u. HCl etc. ent
färbt; Oxydationsmittel regenerieren die Färbung.

Bismonomethylanilinochinon, C20H19O2N2 =  C6H2O2[N(CH3) 'C 0H5]2, B. aus 2,14 g 
Monomethylanilin u. 3,24 g Chinon in wenig A. bei Siedetemp.; rotbraune Blätt
chen mit blauem Flächenschimmer, aus Eg., schm, unter Zers.; uni. in den meisten 
Lösungsmitteln, wl. in A., 1. in Eg.; die Lsg. in konz. H2S 04 ist fuchsinrot. W ird 
durch Zinnchlorür und HCl reduziert. — Anilino-cc-methylindylchinon, C21H 160 2N2 
(V.), B. aus 2 Mol. «-Methylindylchinon 1 Mol. Anilin in absol. A. bei Siede
temp.; braune Nadeln, aus h. A. -f- W .; 11. in A., Ä., Essigäther, Bzl., Chlf., uni.
in Lg.; 1. in konz. HaS 0 4 mit blauvioletter Farbe; die alkoh. Lsg. wird durch 
reduzierende Mittel entfärbt, die Färbung durch Oxydation regeneriert. Die B. 
dieser Verb. spricht für die Ansicht von P o s n e r  (1. c.), daß im Chinon zwei ge
trennte Systeme konjugierter Doppelbindungen vorhanden sind, die unabhängig von
einander reagieren. — Bistetrahydrochitiolinochinon, C24H220 2N2 =  C6H2Oa(C9H1(lN)2;
B. aus 2,66 g Tetrahydrochinolin u. 3,24 g Chinon in absol. A. auf dem Wasser
bade; braune Nadeln, aus Toluol, F. 189°; wl. in Lg., leichter in Methylalkohol,
A., Essigäther, Aceton, Bzl., Toluol, CS2, Pyridin, Eg., eil. in Chlf.; die Lsgg. sind 
rotbraun gefärbt; fällt aus Eg. durch Alkalien wieder aus; 1. in konz. H2S 04 mit 
violetter Farbe, die beim Verdünnen mit W. rotbraun, braun, grünlichbraun wird; 
mit mehr W. fällt die ursprüngliche Verb. unverändert aus, wobei sich die Lsg. 
entfärbt. — Bistetrahydro-p-toluchinolinochinon, C25H2B0 2Na, dunkle W ürfel mit 
grünem Oberflächenglanz (in der Farbe dem Parafuchsin ähnlich), aus Toluol,
F. 197°; wl. in A., Ä., Essigäther, Lg., besser in Aceton, 11. in Chlf., Bzl., Toluol,
1. in konz. H2S 04 mit blauer Farbe. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3605—18. 29/12. 
[13/11.] 1911. Dresden. Lab. f. Farbenchemie u. Färbereitechnik d. Techn. Hoch
schule.) B o sc h .

Carl B ülow , Über die Konstitution der sogenannten Pyrazolincarbonsäuren 
Ed. Büchners. Das von E. F is c h e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19. 1567; vergl.
E. F is c h e r , K n o e v e n a g e l , L ie b ig s  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 CüRTlüS und WlRSING (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. Pyrazolincarbonsäuren von B ü c h n e r  (L ie b ig s  Ann. 273. 223; C. 93. I. 
723; vgl. C u r t iu s  , Journ. f. prakt. Ch. [2] 39. 138; C. 89. I. 372), die bei der 
Einw. von aliphatischen Diazoverbb. a u f ungesättigte Mono- oder Dicarbonsäuren 
der Äthylenreihe oder a u f monohalogensubstituierte gesättigte SS. entstehen. So soll



sich z. B. aus Diazoessigester und Fumarsäureester 3,4,5-PyrazoUntricarbonsäui'e- 
ester nach der Gleichung:

CH3 • 0  ■ CO • CH----- C • C02 • CH,
CH3• 0• CO• CH N =  q j j  . 0 -C 0*6h  Ä
c h 3. o - c o - c h  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 „Pyrazolincarbonsäuren“ zeigen eine allgemeine, in dieser Reihe 
nur ihnen zukommende Rk.: sie geben beim Erhitzen, bezw. Destillieren, ihren ge
samten Stickstoff unter B. von Trimethylencarbonsäuren ab. Sie spalten ferner 
beim Kochen mit verd. Mineralsäuren glatt Hydrazin ab und werden, je  nach den 
angewandten Methoden, mehr oder weniger quantitativ in Pyrazolderivate umge
wandelt. Diese Rkk. lassen sich einwandsfrei erklären, wenn man die Umsetzung 
der aliphatischen Diazoverh. mit Carbonsäuren der Athylenreihe entsprechend fol
gender Gleichung interpretiert:
_ _________  , CH-CO-O-CH, C H ,-0 -C 0 -C H : N -N : C-CO-O-CH,
CH3 O -C : -NH +  ¿H-CO -O-CH, “  ¿ a -C O -O -  CH,

Es entsteht demnach überhaupt kein Pyrazolinderivat, sondern das gemischte 
Azin  des Glyoxalsäureoxalessigsäureesters. Nach C u b t iü s  und J a t  gibt das Ben- 
zalazin beim Erhitzen seinen gesamten Stickstoff unter B. von Stilben ab. Das 
gleiche ist bei den „gemischten Azincarbonsäuren“ der Fall. Anstatt des nach 
der Gleichung:

C H ,-0-C 0-C H  : N : N : C-CO-O-CH, C H ,-0 -C 0 -C H : C-CO-O-CH,
CH j-C O -O -C H ,-  s +  CH3.CO.O-CH,

zu erwartenden Aconitsäureesters erhält man den isomeren Trimethylen-l,2,3-tri- 
carbonsäureester, da sich bei der pyrogenitischen Rk. intermediär die zweiwertigen 
Spaltungsstücke:

^  $  C-CO -O -C H  A— CH-CO-O-CH,
CH. - 0  - CO - CH <J und ^  1 bezw. 1

*  CH3.CO-O.CH 3 CH-CO-O-CH,

bilden müssen, die das Trimethylenderivat liefern werden. — Nach BÜCHNER 
liefern die Additionsprodd. aus Diazoessigster und Acryl-, bezw. Itaconsäureester 
beim Schmelzen ungesättigte Säureester, die mit den gleichzeitig entstehenden Tri- 
methylendicarbonsäureestern isomer sind, z. B. die Acrylsäure-Diazoessigesterkom- 
bination Glutaconsäureester. Die Rk. ist entsprechend der obigen Auffassung in 
folgender Weise zu erklären:

1. CHS - 0  • CO - C—N—N +  CH2 : CH-CO-O-CH, =
l> H - ^  C H ,-0-C 0-C H  :N -N  : CH-CHj-COs-CH,.

2. CH3-0 -C 0-C H  : N -N ': CH-CHa-C 0-0-C H 3 =  N, +  
CH3-0 -C 0-C H  : CH-CHj-CO-O-CH,.

Die Abspaltung von Hydrazin aus den sogenannten „Pyrazolincarbonsäuren1' 
beim Kochen mit SS. ist je tzt zu formulieren:

CHs-0 -C 0 -C H : N -N : C-CO -O -C H  ,
¿H a-C 0-0-C H , +  Hs “

H jN -N H , - f  CH3-0 -C 0 -C H 0  +  0  : C-CO-O-CH,
CH2-C 0 - 0 -C H , '

354
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Für die Erklärung der B. von Pyrazolderivaten aus den „Pyrazolincarbon- 
säuren“ bedarf es nicht der Annahme eines vorgebildeten Pyrazolinringes. Durch 
die Einw. von Br in geeignetem Lösungsmittel muß das nach obiger Formulierung 
des Additionsvorganges entstehende gemischte Azin unter HBr-Austritt und unter 
gleichzeitigem Ringschluß in ein Pyrazolderivat übergehen:

CH3-0 -C 0 -C H :N -N  , nTTT1 ,
n -4- 2Br =  2HBr 4-

H3C -0-C 0-C H s-C .C 0 -0 -C H 3 ^

CH3.0 -C 0 -C  : N-N CH3■ 0• CO■ C : N • NH
h 3c - o - c o - 6 h — 6 - c o - o - c h 3 ezw' c h 3- o - c o - c = c - c o - o - c h 3‘

(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3710—16. 29/12. [27/11.] 1911. Tübingen. Chem. Lab. 
der Univ.) S c h m id t .

Hans T hacher C larke , Die Beziehung zwischen Bestaffinität und chemischer 
Konstitution. Teil II. Einige Verbildungen des Stickstoffs. (Teil I .: Journ. Chem. 
Soc. London 97. 416; C. 1910. I. 1590.) Die beiden tertiären StickBtoffatome der 
Dialkylpiperazine müssen einen gegenseitigen Einfluß aufeinander ausüben, denn 
diese Verbb. zeigen eine geringe Exaltation der Refraktion und eine im Vergleich 
zu dem Dialkyldimethyläthylendiaminen gesteigerte Reaktionsfähigkeit. Das Messen 
der Reaktivität geschah so, daß 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-, Äthylen- und Trimethylen- 
dipiperidin ist die Reaktionsfähigkeit des Anfangsgliedes, das beide N an dem
selben C enthält, sehr groß; das Trimethylendipiperidin hat eine etwas größere 
Reaktionsfähigkeit als das Äthylenderivat, ofFenbar deshalb, weil bei jenem durch 
die größere räumliche Annäherung der beiden N räumliche Konjugation auftritt; 
optische Anomalien sind in diesen Fällen nicht zu beobachten.

E x p e r im e n te lle s . Methylendipiperidin, C5H10N • CH2 • NC6H10, Kp. 235°,
D.I6,54 0,9168, na16’5 =  1,479 03. — Äthylendipiperidin, C5H10N*CH2-CH2-NC5HIO, 
aus Äthylenbromid und Piperidin, Kp. 263°, D 10-54 0,9236, na10-5 =  1,487 20. — 
Trimethylendipiperidin, C5Hl0N-(CH2)3-NCsH10, aus Trimethylenbromid u. Piperidin, 
Kp. 278°, D.17, 0,9175, na17 =  1,485 20. — Symm. Dimethyldiisoamyläthylendiamin, 
C14H32N2 =  C5H11*N(CH3)-(CH ,)3 •N(CH3)* CüHh, aus 4 Mol. Methylisoamylamin 
(durch Reduktion des Prod. aus Isovaleraldehyd und Methylamin dargestellt) und 
1 Mol. Äthylenbromid in A. bei 4-stdg. Erhitzen in Ggw. von Natriumacetat, farb
loses Öl, Kp.ls 130—131°, uni. in W., mischbar mit organischen Fll., D .19-2,, 0,8083, 
nalw =  1,438 55; absorbiert schnell C03. — Diisoamylpipcrazin, CI4H30N2 =  
C5H1iN<(C3H1)j> N C 5Hu , aus molekularen Mengen Isoamylamin u. Äthylenbromid 
bei 8-stdg. Erhitzen in A. unter langsamem Zusatz der erforderlichen Menge KOH 
in schlechter Ausbeute, farbloses Öl, Kp .19 136—137°, uni. in W., mit organischen 
Fll. mischbar, D .204 0,836 03, na20 — 1,448 60; stark basisch. — Benzylpiperidin, 
C5II10N• CFTj• CeHs , aus Benzylchlorid u. Piperidin, Kp. 245°, D.1̂  0,9625, na18 =  
1,524 20. — Symm. Dibenzyldimethyläthylendiamin, C18H24N2 =  C-H- • N(CH3) • 
(CHjlj • N(CH3) • C, H7, aus 4 Mol. Benzylmethylamin und 1 Mol. Äthylenbromid bei 
5-stdg. Erhitzen in A. in Ggw. von Natriumacetat, gelbliches Öl, K p .10 198°, uni. 
in W., mit organischen Fll. mischbar, D .18,84 0,9717, na18’9 =  1,532 44. — Dibenzyl- 
piperazin, C7II,-N</(C2H4)2]>N • C?H; , aus Benzylchlorid und Piperazin oder aus 
Benzylamin u. Äthylenbromid in Ggw. von alkoh. KOH, Krystalle aus A., F. 92°, 
destilliert unter vermindertem Druck, Ma =  83,88 (in A. bestimmt). — Symm. Di- 
Phenyldimethyläthylendiamin, C6H5 ■ N(CHa)-(CH2)2 • N(CH3) ■ C6H,, aus Äthylenbromid



356

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<^(C2H 4)j^>N • C6H6, aus Äthylenbromid 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.) F r a n z .

E. F o u rn ean  und F io re , Über die Isomerie zwischen der Base der Pseudo- 
cinchona (Corynanthin) und dem Yohimbin. (Vgl. F o u r n e a u , C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 150. 470; Bull. d. Sciences Pharmacol. 17. 190; C. 1909. II. 545; 1910.
II. 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 höherer Temp. unter gleichzeitiger 
teilweiser Zers. In diesem Verhalten dürfte der Grund der Verschiedenheiten in 
den bisher veröffentlichten Analysenzahlen des Yohimbins liegen. Ein aus reinem 
Chlorhydrat abgeschiedenes, wiederholt aus absol. A. umkrystallisiertes Yohimbin, 
weiße Nadeln, F. 244° (MAQüENNEscher Block), gab bei der Analyse Werte, welche 
sehr gut auf die Formel C21H..a0 3N, stimmten. Yohimbin und Corynanthin sind 
also isomer. — Yohimbinchlorhydrat, [«]DS7 =  +105° (in l,9984°/0ig. Lsg.). Cory- 
nanthinchlorhydrat, [«]Dao =  —64° 15' (in l,1167°/0ig. Lsg.). Das Yohimbin ist in 
absol. A. weit leichter 1. als das Corynanthin. — Das Quebrachin, welches nach 
H e s s e  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 ü STERBEHN.

Physiologische Chemie.

R a p h a e l Dubois, Atmolyse und Atmolyseur. Vf. bezeichnet mit Atmolyse die 
Wrkg., welche die Dämpfe organischer, neutraler, flüchtiger Fll., wie Chlf., Bzl-, 
Ä., Ä. etc., deren Einatmung eine allgemeine Anästhesie herbeizuführen vermag, 
auf organisierte Substanzen ansübt. Die Atmolyse ist keineswegs identisch mit 
der Ätherolyse, Plasmolyse, Autolyse etc. Während die Ätherolyse ein Extraktions- 
verf. der pflanzlichen Säfte durch Einlegen der Substanzen in fl. Ä. bedeutet, ist 
die Atmolyse das Resultat der osmotischen Wrkg. der dampfförmigen Anästhetica 
auf das Gewebe der organisierten Substanzen. Die Atmolyse stellt ein vorzügliches 
Verf. zur physiologischen und physikochemischen Analyse und zur Extraktion von 
in der Therapie verwendbaren, ursprünglich in der Substanz enthaltenen Bestand
teilen dar. — Der im Original abgebildete Atmolyseur besteht aus einem Glas
zylinder, der durch einen gläsernen 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 Fl. bestimmten 
Flasche hängt. In den Trichter kommen die zu atmolysierenden Substanzen. Auf 
beiden Seiten der Flasche steht je  ein offenes, mit der die atmolysierenden Dämpfe 
liefernden Fl. beschicktes Gefäß. Ein Manometer und ein Thermometer ver
vollständigen den App. — Die atmolysierenden Dämpfe verdrängen aus dem Gewebe 
vor allem das W . und mit diesem in erster Linie die Krystalloide und bisweilen 
auch die Kolloide. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 1180—83. [4/12. 1911*]-)

DÜSTERBEHlf.
Georges Masson, Über das linksdrehende Kohlenhydrat des Rhizoms von Asclepias 

Vincetoxicum. (Vgl. Bull. d. Sciences Pharmacol. 18. 85; C. 1911. I. 1065.) Das 
Drehungsvermögen des rohen Vincetoxins (Asclepiasäure) ist auf ein diesen Körper
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begleitendes Kohlenhydrat zurückzuführen, das nach der Reinigung mit Tierkohle 
eine weiße, hygroskopische M. bildet, die ein mittleres [a]D von —15,64° zeigt. 
Nach stattgefundener Hydrolyse reduziert das Prod. FEH L lN G sehe Lsg. stark nach 
Art der Glucose. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 18. 282—83.) D ü STERBe h n .

L. Prancesconi und E. S ern ag io tto , Lokalisation und Verteilung des ätheri
schen Öles in Seseli Bocconi und in Crithmum maritimum Linn. Vif. geben eine 
eingehende botanische Beschreibung von S e s e li  B o c c o n i (synonym mit Bubon 
siculus Sper. und mit Crithmum siculum Boccon) u. von C rith m u m  m a ritim u m . 
Das in diesen Pflanzen vorhandene äth. Öl ist nur gering. (Atti R. Accad. dei 
Lincei, Roma [5] 20. II. 249—55. 17/9. 1911. Cagliari. Allgem. Chem. Univ.-Inst.)

ROTH-Cöthen.
L. Prancesconi und E. S ern ag io tto , Lokalisierung und Verteilung des äthe

rischen Öles in Bupleurum fruticosum Linn. (Gazz. chim. ital. 41. II. 129— 37. 
-  C. 1911. II. 1540.) RoTH-Cöthen.

A. G érard, Über 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 Stücke, deren Lsg. durch Bleiessig und 
Bleiacetat gefällt wird. Das Gummi enthielt 21% W., war zu 67% (auf Trocken
gewicht bezogen: zu 54,8%) in W. 1., besaß 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. Stärke fehlte. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 
18. 148—51.) DÜSTERBEHN.

A lbert E d w ard  A ndrew s, 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 Rücksicht auf die Verteilung der 
Alkaloide in den Pflanzen u. den Einfluß der Vegetationsbedingungen untersucht. 
Die Alkaloide wurden dem alkoh. Pflanzenextrakt durch verd. HsS04 entzogen und 
nach vorläufiger Trennung durch aufeinanderfolgende Extraktion aus schwach 
ammoniakal. wss. Lsg. mit Ä. und Chlf. über 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) F r a n z .

Prederick  B e id ing  P o w er und Thom as C allan, Die Bestandteile der Samen 
von Casimiroa edulis. Die Samen enthalten ein Enzym , das Amygdalin langsam 
spaltet. Der alkoh. Extrakt der abgeschälten Kerne ergibt bei der Dest. mit 
Wasserdampf eine kleine Menge eines äth. Öles, K p .s5 80—160°, D .20 0,9574, a D =  
—2° 25' (25 mm), das sich beim Aufbewahren dunkel färbt. Die wss. Lsg. der 
nichtfluchtigen Stoffe wird von dem vorhandenen öligen Harz abgetrennt und mit 
viel Ä. aasgeschüttelt. W ird die äth. Lsg. mit konz. wss. (NH<)2C03 geschüttelt, 
so wird Benzoesäure extrahiert, während sich gleichzeitig ein neues Alkaloid, 
Casimiroin, C31H20O8N„ abscheidet; es bildet farblose Nadeln aus A., F. 196—197°,
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swl. in W ., optisch-inaktiv, enthält 2 Methoxyle, schwach basisch; C24H20O8N2. 
HAuCl4, orangegelbe Nadeln aus A., F. 195—196°; P ikrat, gelbe Nadeln, F . 165°, 
swl. — Casimiroitin, C33H2a0 7Na, 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. HCl 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 ausgeätherte wss. Lsg. wird nun mit Amyl
alkohol ausgezogen und dieser dann mit 2 °/0 ig. HaS 04; aus der sauren Lsg. kann 
man ein weiteres Alkaloid, Casimiroedin, C17H240 5N2, isolieren; es bildet Nadeln 
aus A., F. 222—223°, swl. in Chlf., Ä., Bzl., 11. in h. A., Amylalkohol, verd. SS., 
[ci]D =  —36,5° (0,4198 g in 20 ccm der Lsg. in l% ig. HCl); enthält kein Methoxyl, 
ist chemisch sehr indifferent. C17Ha40 6Na-HAuCI4, gelbe, mkr. Nadeln mit 2 Ha0 
aus 20%'g- HCl, F. ca. 90°, schm, wasserfrei bei 145—14S° unter völliger Zers.

Dem Harz entzieht PAe. Sitosterin, Ipuranol und die Fette. Aus der alkob. 
Lsg. de3 hierauf gewonnenen äth. Extraktes des Harzes scheidet sich ein Lacton, 
Casimirölid, C24H28 0 8, ab, farblose Prismen aus A., F. 229—230°, 11. in Ä., Chlf., 
Essigester, [«]D =  —49,2° (0,3856 g in 25 ccm der Lsg. in Chlf.); beim Ansäuern 
der Lsg. in k. wss.-alkoh. KOH erhält man Casimirosäure, C24H380 7 =  C2SHS904 
(OH)-COsH , Nadeln aus A., F. 207°, swl. in Ä., Chlf., Essigester, [cc]D —  —86,8° 
(0,1670 g in 20 ccm der alkoh. Lsg.). Ag-C24H20O7, amorpher Nd., wl. in W. — 
Casimirosäuremethylester, C25H32 0 7, aus der S. beim Einleiten von HCl in die sd. 
methylalkoh. Lsg., Krystalle aus verd. A., F. 108—110°, sll. in A. — Acetylcasimirosäure, 
C26H3aOB, farblose, mkr. Nadeln aus verd. A., zers. sich langsam oberhalb 142°, 
sll. in organischen Fll. — Aus der alkoh. Mutterlauge des Casimirolids läßt sich 
noch eine kleine Menge einer phenolischen Vwb. C18H120 8 isolieren, gelbe Nadeln 
aus verd. A., F. 215—218°, gibt mit Alkali oder mit FeCl3 Gelbfärbung. — Aus 
den Schalen der Samen konnten nur größere Mengen freier Palmitin- und Stearin
säure isoliert werden. H. H. D a l e  u. P. P. L a id l a w  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.) F ranz .

A lexander K iesel, Über den fermentativen Abbau des Arginins in Pflanzen. 
(Vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 60. 460; C. 1909. II. 723.) Nach den Verss. des Vfs. 
wird das Arginin  in der Pflanze in derselben Weise zers. wie in tierischen Organen 
und bei der Fäulnis, nämlich in Ornithin und Harnstoff. Bei Einw. von Pflanzen
brei auf Arginin entsteht Ornithin, das sich aber nur isolieren läßt, wenn man in 
größeren Konzentrationen arbeitet, da das Ornithin sonst der Phosphorwolfram- 
säurefällung entgeht. Der gleichzeitig entstehende Harnstoff läßt sich nur bei 
Verwendung solcher Pflanzen (Pilzen) nachweisen, welche ein geringes Harnstoff- 
spaltungsvermögen besitzen. Höhere Pflanzen enthalten sehr viel Urease. Weizen
keime z. B. spalten den zugesetzten Harnstoff bis zu 91%- Der fermentative 
Prozeß 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 Eiweißkörpem in der 
Pflanze vorhanden zu sein, wie eine Hydrolyse von Weizenkeimen und ein Auto- 
lysevers. mit Preßhefe zeigte. (Ztschr. f. physiol. Ch. 75. 169—96. 3/11. [4/8.] 1911. 
Heidelberg. Physiol. Inst. d. Univ.) K em pe .

Ciro R av en n a , Über den Ursprung und über die physiologische Funktion der 
Pentosane in  den Pflanzen. (Gazz. chim. ital. 41. II. 115—29. — C. 1910. II. 1230.)

R O T H -C öthen .
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C. R avenna und M. Z am orani, Über die Bedeutung des Pflanzenschleimes lei 
der Keimung der Samen. (Gazz. ehim. ital. 41. II. 138—43. — C. 1910. II. 1485.)

ROTH-Cöthen.
L. M ichaelis und P. Ilona, Über die Verteilung der reduzierenden Substanzen 

im Säugetierblut. Erwiderung a u f die gleichnamige Arbeit von H. Lyttkens und  
J. Sandgren. Die Differenz zwischen den Angaben derVff. u. denen von L y t t k e n s  
und Sa n d g k e n  (Biochem. Ztschr. 36. 261; C. 1911. II. 1822) kann nicht auf die 
von Vff. geübte Methodik zurückgeführt 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.) R o n a .

F. B ubanovic, Über den Blutfarbstoffaustritt unter dem Einfluß des Kohlen
monoxyds. Die Verss. zeigten, daß, während der beginnende Blutfarbstoffaustritt 
für 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 Hämolyse war beim normalen Blute stärker als im CO-Blute. Man ist wohl be
rechtigt, anzunehmen, daß unter dem Einfluß des CO die im normalen Blute vor
handene C02 herausgetrieben und somit die Fähigkeit der roten Blutkörperchen, 
W. in seinen Inhalt aufzunehmen, gesteigert wird. (Biochem. Ztschr. 37. 139—41. 
21/11. [31/10.] 1911. Groningen. Physiolog. Lab. der Reichsuniv.) R o n a .

Carl Schw arz, Über die Quellung und Entquellung ruhender und tätig ge
wesener Froschmuskeln in  isotonischen Kochsalzlösungen. Quellungs- u. Entquellungs
kurven eines ruhenden und eines tätig gewesenen Muskels in isotonischen NaCl- 
Lsgg. sind nur durch den zeitlichen Ablauf voneinander verschieden. W ährend 
der ruhende Muskel eine ganz allmähliche Wasseraufnahme zeigt, die bei 15—20° 
erst in 72—96 Stdn. ihr Maximum erreicht, erfährt der tätig gewesene eine sehr 
rasche Wasseraufnahme, die bereits nach 5—18 Stdn. zum Maximum (das ca. 20 
bis 30% des Muskelgewichtes beträgt) führt. Die Quellung u. Entquellung ruhender 
Muskeln haben ihre Ursache in der postmortal sofort einsetzenden u. allmählich zu
nehmenden Milchsäurebildung. Erhöhung der Temp. beschleunigt die Milchsäure
bildung und damit auch die Quellung eines ruhenden Muskels, während Unter
drückung, bezw. Verzögerung der Milchsäurebildung durch reichliche O-Zufuhr die 
Quellung ebenso verhindert, bezw. deutlich verzögert. In hypertonischen Lsgg. ist 
die Wasseraufnahme das Resultat zwei entgegenwirkender Kräfte, des osmotischen 
Druckes der Lsg., die den Muskel zur Wasserabgabe zwingt, und der durch die 
postmortale Säuerung bedingten Quellung. Die Verss. bestätigen die Quellungs
hypothese v . FüKTH und L e n k s  über das Wesen der Totenstarre (vgl. Biochem. 
Ztschr. 33. 341; C. 1911. II. 715). (Biochem. Ztschr. 37. 34—46. 21/11. [4/10.] 1911. 
Wien.) R o n a .

A. Costantino, Über den Gehalt der (weißen 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 F i3chmuskeln. Bei 
den Säugetieren wurde gefunden für die quergestreiften Muskeln 72—78%, für 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 für 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 Büffel 3,166, im Uterus der 
Kuh 2,706. — Das Verhältnis von K :N a  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 
Büffels 1 ,02 :1 , im Uterus der Kuh 0,85:1. — Der Cl-Gehalt der quergestreiften 
und glatten Muskeln ist verschieden. Am größten ist er in den glatten Muskeln 
der Säugetiere, während der Cl-Gehalt der quergestreiften Muskulatur viel geringer 
i s t  Solche Unterschiede findet man auch bei den Vögeln, doch stehen die Cl-Werte 
hier weit unter den für die glatten Muskeln der Säugetiere gefundenen (vgl. Orig.). 
Unterschiede im Cl-Gehalt zwischen (weißen und roten) quergestreiften Muskeln, 
wie auch im allgemeinen zwischen den quergestreiften Muskeln der verschiedenen 
vom Vf. studierten Tiere, bestehen nicht. Der Umstand, daß sehr hohe Na- und 
Cl-W erte 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.) R on  a.

S. A. G am m eltoft, Über die Ammoniakmenge im Harn und deren Verhältnis 
zur Ventrikelsehretion. Die Arbeit des Vfs. liefert einen Beitrag zur Frage vom 
Verhältnis zwischen Salzsäuremenge 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 für eine genauere 
Aufklärung dieser Frage zu schaffen.

Versuche an normalen Individuen ergaben in Übereinstimmung mit den 
Unterss. von L o e b , daß  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 HCl zu finden war, stieg 
die ausgeschiedene Menge von NH3 während des Verdauens. In einem Falle von 
Ilyperchlorhydrie wiederum tra t von der zweiten bis zur vierten Stunde nach der 
Mahlzeit eine Verminderung der ausgeschiedenen Ammoniakmenge ein. In der 
darauf folgenden Phase aber, der Zurückresorption des sehr sauren Magensaftes, 
ließ sich eine deutliche Vermehrung der Ammoniakmenge erkennen. Durch Ein
gabe von Natriumdicarbonat an ein normales Individuum und an einen Achylie- 
patienten ließ sich die Ammoniakmenge im Harn bedeutend herabdrücken. Sie 
sank bis unter 1% des Total-N und betrug nicht mehr als 5—10 mg N pro Stunde.

Diese Verss. bestätigen im wesentlichen die von L o eb  (Ztschr. f. Biologie 55. 
167; C. 1911. I. 409) ausgesprochenen Ansichten. Die nach der Mahlzeit 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 überschüssigen Säureionen an NH3 mit darauf folgender Elimination durch 
den Harn. Die Schwankungen in der Wasserstoffionenkonzentration der Gewebe, 
welche durch Sekretion von HCl im Ventrikel oder durch Zurückresorption der 
HCl im Darm entstehen, müssen 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.) K em pe.

A. Ju sch tsch en k o , Hie Schilddrüse und die fermentativen Prozesse. (Vergl. 
Biochem. Ztschr. 25. 49; C. 1910. I. 1841.) Vf. untersuchte zunächst die Organe 
g e s u n d e r  u n d  th y r e o id e k to m ie r te r  H ü n d c h e n  eines Wurfes auf Katalase 
und Kuclease. Es zeigte sich, daß die Entfernung der Schilddrüse zu einer Ver
minderung des Gehaltes an Nuclease und Katalase in den untersuchten Organen 
so wie im Blute führt. Besonders ausgesprochen war die Verminderung im Gehirn. 
— Außerdem untersuchte Vf. das Blut von gesunden, von thyreoidektomierten u.
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von mit Schilddrüsenpräparaten gefütterten K a n in c h e n  auf K a ta la s e ,  P h y lo -  
k a ta la s e ,  N u c le a s e ,  auf die h ä m o ly t is c h e n  u n d  a n t i t r y p t i s c h e n  E ig e n 
sc h a f te n  d es  S e ru m s und prüfte auf die Rk. der K o m p le m e n ta b le n k u n g  
hin mit Antigen aus Schilddrüse, Herz und syphilitischer Leber. Die Exstirpation 
der Schilddrüse führt auch beim Kaninchen zu einer Verminderung der Katalase 
und Nuclease, aber nicht im gleichen Maße wie beim Hunde. Außerdem erfolgt 
eine Herabsetzung der antitryptischen Eigenschaften des Serums und seines Ge
haltes an Phylokatalase.

Die E in f u h r  von  T h y re o id in  p e r  os ruft beim Kaninchen in bezug auf 
Fermentwirkung die entgegengesetzten Erscheinungen hervor: Vermehrung der 
Katalase, der Nuclease, der hämolytischen und antitryptischen Eigenschaften des 
Serums und außerdem eine Anhäufung, wenn auch geringer Mengen, eines Gegen
körpers, des Thyrcotoxins, im Blut. Der Gehalt an Phylokatalase hingegen nimmt 
stark ab. Die s u b c u ta n e  Z u fu h r  von  T h y re o id in  erhöht die antitryptischen 
Eigenschaften des Serums in geringerem Maße als die Zufuhr per os. Die hämo
lytischen Eigenschaften nehmen deutlich zu, die Gegenkörper häufen sich in großer 
Menge an. (Ztschr. f. physiol. Ch. 75. 141—68. 26/10. [28/8.] 1911. St. Petersburg. 
Biol.-chem. Lab. des Inst, für exp. Medizin.) K e m p e .

N ils J . R ho d in , Über Proteolyse in  der Thymus des Kalbes. Die Verss. de3 
Vf. zeigen, daß die direkte Proteolyse von Kalbsthymus in saurer Fl. bedeutend 
stärker ist als in alkal. und neutraler. Dasselbe gilt auch für Enzymlösungen, 
welche durch Infusion des Organs dargestellt sind. Nach Vorbehandlung der 
Thymus mit Alkalien oder CaC03 erhält man eine schwächere Proteolyse als nach 
Vorbehandlung mit Säure. Durch Infusion des Organs mit 0,20/„ig. Essigsäure dar
gestelltes Enzym wird durch Ochsenserum schwach gehemmt. Durch neutrale 
Infusion erhaltenes Enzym wird nicht gehemmt. Die Lsgg. des Enzyms lassen sich 
durch Schütteln mit Kaolin von Eiweiß befreien ohne erhebliche Schädigung ihrer 
Wrkg. (Ztschr. f. physiol. Ch. 75. 197—206. 3/11. [21/8.] 1911. Upsala. Mediz.- 
chem. Inst.) K e m p e .

L. M aupy, Über eine chylusartige, aus dem Brustfell extrahierte Flüssigkeit. 
Einer Kranken wurden durch Punktion zweimal je  etwa l a/3 1 einer colostrum- 
ähnlichen Fl. entzogen, die bei der näheren Unters, folgende W erte lieferte:
D.16 1,018, Trockenrückstand bei 100° 65,70, 66,75, Asche 8,15, 8,10, Chloride (als 
NaCl) 7,30, P20 6 0,214, Sulfate in geringen Spuren, Eiweißstoffe 44,21, 40,80, Fett 
12,14, 16,70, Harnstoff 0,22. Fibrin fehlte, ebenso Cholesterin. (Bull. d. Sciences 
Pharmacol. 1 8 . 283—85. Liart.) D ü s t e r b e h n .

A ristides K anitz, Bezüglich des Reaktionsoptimwns bei der Invertinwirkung. Vf. 
weist darauf hin, daß er bereits im Jahre 1903 die optimale Wasserstofjionenkonzen- 
tration des Invertins (von Aspergillus niger) bei 56° zu 3 ,3 - 10—3 bis 3 ,3 •1 0 - 4  also 
zwischen zwei Grenzkonzentrationen liegend angegeben und diese optimale Zone 
durch entgegengesetzte Wrkgg. entstanden aufgefaßt hat, indem er die obere Grenze 
als diejenige H-Konzentration bezeichneto, die das Ferment noch nicht merklich 
schädigt (vgl. P l ÜGERs Arch. d. Physiol. 100. 5 4 7 ; C. 1903. I. 299). (Biochem. 
Ztschr. 37. 50— 51. 21 /11 . [10/10.] 1911.) R o n a .

E rnst M asing, Über eine Beziehung zwischen Kernstoffgehalt und Entwicklung. 
Seine Beobachtung, daß junge unreife Zellen mehr Kernstoffe als reife enthalten, 
die zunächst an Erythrocyten gemacht war (vgl. Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 
66. 71; C. 1911. II. 1601), konnte Vf. auch auf die Zellen anderer Organe aus
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dehnen. E r bestimmte den Nucleinphosphor in  Kaninchenembryonen u. Kaninchen
lebern in verschiedenen Entwieklungsstadien. Es ergab sich eine relative Abnahme 
(bei absoluter Zunahme) des Nucleinsäuregehalts mit zunehmendem Alter. (Ztsehr. 
f . physiol. Ch. 75 . 1 3 5 — 40. 26 /10 . [21/8 .] 1911. Dorpat. Pharmakol. Inst.) K e m p e .

A ndré L a n d e n , Über 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°/00i"-. Rhodiumlsg. auf 20 ccm Nährboden 
zugegeben wurde. An Fischen, Fröschen, Kaninchen, Hunden zeigte sich das 
Präparat unwirksam. Erst in großen Dosen (0,7 g beim Hund) traten vorüber
gehende physiologische Störungen auf. Auf Niere, Nervensystem, Blutströmung 
wird keine Wrkg. ausgeübt. In  verschiedenen Infektionskrankheiten (Pneumonie, 
Typhus, Appendicitis, Enteritis, Septicämie, Tuberkulose) bewirkte die Injektion 
des Präparates eine merkliche u. dauernde Temperaturnormierung. Die Injektionen 
waren schmerzlos, die Resorption bei subcutaner und intramuskulärer Applikation 
gut. Keine Wrkg. auf Leber u. Niere. Der Harn zeigte stets eine Vermehrung 
der Chloride, u. der Harnsäure u. eine erhebliche Verminderung des Urobilins, der 
Indol- u. Skatolsubstanzen.

Die Barst, des kolloidalen Rhodiums erfolgte durch Zerstäubung des Metalles 
mit sehr schwachem, hoch gespanntem Strom in dest. W. von der Leitfähigkeit 
1 x  10-6 . Die kolloidale braune Fl. enthält graue, sehr feine, ultramikroskopische 
Teilchen vom Durchmesser 5 p p , welche Bp.OWNsehe Molekularbewegung und die 
von R . D üBOIS (1886) beschriebene kurvenförmige Bewegung ausführen. Die Leit
fähigkeit der Lsg. ist wie die des dest. W., der Metallgehalt 0,2 g pro L. Für 
die biologischen Versuche wurden durch NaCl isotonisch gemachte u. durch Spuren 
von Glykocoll-Na stabilisierte Lsgg. verwendet. (C. r. d. l’Acad. des sciences 153. 
1088—90. [27/11.*] 1911.) G u g g e n h e iji.

H. L abbé und L. V iolle, Einführung von Mineralsäuren bei einem partiell 
vom Pankreas befreiten Hund. Bei Säurevergiftung ermöglicht der Eiweißstoff
wechsel die B. der zur Neutralisation der S. nötigen Aminsubstanzen. Eine 
Störung des Eiweißstoffweehsels sollte deshalb durch ein mangelhaftes Neutra
lisationsvermögen angezeigt werden. Bei einem Hunde, dem °/7 des Pankreas 
entfernt u. dem im Laufe von 27 Tagen ziemliche HCl-Mengen (bis 60 ccm n.-HCl 
pro Tag) waren zugeführt worden, zeigte sich keine Störung des Neutralisations
vermögens. Trotzdem besteht bei diesem pankreaslosen Tier eine erhebliche Stoff
wechselstörung. Er verlor durchschnittlich 51,7 g Körpergewicht pro Tag u. der 
N-Ausnutzungskoeffizient sank von 75,5% auf 61,07%. Im Harn ist der Amino- 
säuren-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. l’Acad. des 
sciences 153. 1085—87. [27/11.*] 1911.) G u g g e n h e iji.

L. B lum  und M ax K oppel, Über die Bildung von Metliylpropylkelon aus l>i- 
äthylessigsäure im tierischen Organismus. (Vgl. B a e r , B lu m , Arch. f. exp. Pathol. 
u. Pharmak. 55. 89 u. 56. 92; C. 1906. II. 698 u. 1907. I. 185; und E mbden, 
W ir th ,  Bioehem. Ztsehr. 27. 1; C. 1910. II. 752.) Vff. konnten eine B. von 
Acetonkörpern (Acetessigsäure u. l-ß-Oxybuttersäure) aus Diäthylessigsäure nicht be
obachten. Man injizierte Hunden mit NaIIG03 neutralisierte Diäthylessigsäure 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 muß mit der Möglichkeit 
gerechnet werden, daß auch dort Methylpropylketon und nicht Aceton Vorgelegen 
hat. — Es unterliegt keinem Zweifel, daß das Methylpropylketon von primär ge
bildeter ß-Athylacetessigsäure herstammt:

CH3 • CO • CH(CII2 • CH3)C02H — »• CH3 • CO • CII2 • CHj • CIIa +  COa.

Dieser Befund erscheint für die Theorie der ^-Oxydation der Fettsäuren im 
Tierkörper von Bedeutung. Das Kohlenstoffskelett der Diäthylessigsäure kommt 
im tierischen Organismus nicht vor; erscheint es also im H arn, so muß Diäthyl
essigsäure zu ß-Atbylacetessigsäure oxydiert werden: 

ß a ß a
CHs.CH-CH(CHs.CH3)C08H — y  CH ,• CO• CH(CHä• CH,)COaH.

Die Oxydation erfolgt also selbst hei Anwesenheit eines tertiären ß-C-Atoms 
am (9-C-Atom. — Nach Injektion von Methyläthylessigsäure (ß-Methylbuttersäure) 
wurde Aceton erhalten.- (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3576—78. 29/12. [29/11.] 1911. 
Straßburg. Lab. d. mediz. Klinik, d. Univ.) JOST.

Grärungscliemie und. Bakteriologie.

C. N euberg  und L. K arczag , Über zuckerfreie Hefegärungen. V I  (vgl. Bio- 
chem. Ztschr. 37. 76; C. 1911. II. 1607). Vff. prüften in Fortführung früherer 
Untersuchungen über den Gegenstand weitere Kefosäuren, die zu wichtigen Natur
stoffen in naher Beziehung stehen, auf ihre Angreifbarkeit durch Hefe. Untersucht 
wurden folgende Säuren: Acetondicarbonsäure, Chelidonsäure, DioxyWeinsäure, Benzoyl- 
essigsäure, Phenylbrenztraubensäure, p-Oxyphe>iylbrenztraubensäure, PhenylglyOxal
säure, ferner auch noch die Acetylendicarbonsäure. Ein völlig negatives Ergebnis 
lieferten die Vergärungsversuche mit Benzoylessigsäure, ein zweifelhaftes die mit 
Acetylendicarbonsäure; alle anderen SS. gaben ein deutlich positives Resultat. Alle 
Verss. sind so ausgeführt, daß 1—2%ige Lsgg. der S. oder ihres Kaliumsalzes mit 
den Hefen in Berührung gebracht wurden. Wichtig ist die Tatsache, daß gerade 
die ß-Ketosäuren es sind, die mit besonderer Leichtigkeit der zuckerfreien Gärung 
unterliegen. Die Verss. zeigen, daß unter der Eiuw. der Carboxylase jedenfalls 
ein Abbau der ß-Ketosäuren stattfinden kann, der ganz anders als in Ggw. von 
Zucker verläuft und zu Prodd. (Aldehyden) führt, die in hervorragender Weise zu 
Synthesen, Kondensationen und zum Abbau befähigt sind. (Biochem. Ztschr. 37. 
170—76. 21/11. 1911. Berlin. Chem. Abt. des Tierphysiolog. Inst, der Kgl. Land- 
wirtsch. Hoehsehule.) R o n  A.

F elix  E h rlich , Über die Bildung von Fumarsäure durch Schimmelpihe. (Vgl. 
E h r l ic h , J a c o b s e n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 888; C. 1911. I. 1432.) Fumar
säure war bisher als Stoffwechselprod. von Schimmelpilzen noch nicht beobachtet 
worden. Der Vf. fand, daß ein weit verbreiteter Schimmelpilz, der Rhizopus nigri
cans (Mucor stolonifer), ein Erreger der Fruehtfäule, unter geeigneten Bedingungen 
Fumarsäure in beträchtlichen Mengen produziert. Man gewinnt die S. aus vier- 
bis achtwöchentlichen Kulturen des Pilzes auf natürlichen oder künstlich bereiteten 
Nährmedien, indem man die vom gebildeten Mycel abfiltrierte Lsg. eindampft und 
nach dem Ansäuern mit Ä. extrahiert. Die Ausbeuten an Fumarsäure sind in 
hohem Grad abhängig von der Zus. der Nährlsgg. Auf Pflanzenextrakten, z. B. 
Bierwürze, erhält man gewöhnlich auch nach üppigem Wachstum nur geringe 
Mengen. Dagegen steigt die Ausbeute bei Züchtung des Pilzes auf Nährlsgg., die
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neben den üblichen Mineralsalzen Kohlenhydrate u. Stickstoffverbb. in bestimmter 
Zus. enthalten (z. B. aus Lsgg. auf 5— 6 g gewachsener Trockensubstanz des Pilzes
3—4 g Fumarsäure). In erster Linie ist die A rt der N-freien Kohlenstoffnahrung 
maßgebend. Grundbedingung ist die Ggw. überschüssiger Mengen von Glucose 
oder Fructose, wobei es gleichgültig ist, welche N-Quelle dem Pilz geboten wird, 
ob Aminosäure, Pepton, Harnstoff usw., vorausgesetzt, daß der Pilz darauf gut 
gedeihen kann, und daß die Menge der zugesetzten N-Substanz eine genügende 
war. Es entsteht keine oder nur spurweise Fumarsäure, wenn man als C-Quelle 
statt Zucker Glycerin oder Äthylalkohol anwendet, oder wenn man den Pilz auf 
Peptonlsgg. allein ohne eine andere organische Nährsubstanz wachsen läßt. — Von 
großem Einfluß ist die Zeitdauer der angestellten Kulturverss. Bei längerem Wachs
tum des Pilzes wird auch die Fumarsäure angegriffen u. weiter abgebaut. Diesen 
Abbau scheinen einzelne Aminosäuren, z. B. Glutaminsäure, in besonderem Maße 
zu begünstigen. Der Pilz gedeiht dann auch auf Fumarsäure als einziger C-Quelle 
und NHa oder Harnstoff als einziger N-Quelle gut, wobei ein erheblicher Verbrauch 
von Fumarsäure stattfindet.

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

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

C. R av en n a  und G. P ig h in i, Über den Stoffwechsel der Schimmelpilze. Unter
suchungen über Aspergillus fumigatus. I. M it te i lu n g . (Gazz. chim. ital. 41. II. 
109—14. — C. 1910. II. 1937.) ROTH-Cöthen.

. Hygiene und Nalmmgsinittelclicmie.

G eorg W iegner, Kolloidchemische Studien an der Milch (vgl. Vf., Ztschr. f. 
Chem. u. Industr. der Kolloide 8 . 227; C. 1911. II. 256). I . Über den Wert von 
Serumuntersuchungen der Milch. Milch ist ein Gemenge von Kolloiden und 
Krystalloiden, in dem F ett in unbeständiger Emulsion sich befindet. Die Milcb- 
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 höchstwahrscheinlich als Amikronen —, 5. Milchzucker als Einzel
moleküle —, 6. Mineralbestandteile als Ultramikronen (Amikronen) u. Einzelmole
küle u Ionen. Die physikalischen Eigenschaften eines kolloiden Gemenges hängen 
nicht nur von den M en g en  der Einzelbestandteile, sondern auch von deren Zer
teilungsgrade ab. Durch sehr geringe Änderungen im Säuregehalte der Milch 
können sehr beträchtliche physikalische Änderungen im Zustande der Kolloide der 
Milch ausgelöst werden, die den physikalischen Zustand der Milch selbst stark be
einflussen (vgl. Vf., Kolloidchemische Beihefte 2. 213; C. 1911. I. 1397). Die 
Schwankungen in der Menge der g e s a m te n  Trockenmasse der Milch e in e r  Kuh 
können von einem Tage zum ändern beträchtlich sein, weniger treten sie bei 
der f e t t f r e ie n  Trockenmasse hervor und noch geringer sind sie nach C O R N A I . B A  

(vgl. M ax u. R o t h e n f u s z e r ,  Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 18. 73i;
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C. 1 9 1 0 . I. 688 und H ö f t , Milchwirtschaft!. Zentralblatt 7 . 361; C. 1911. II. 979) 
für die f e t t -  u. c a s e in f r e ie  Trockenmasse. Nach dem Vf. scheint demnach all
gemein der Satz zu gelten, daß in der Kuhmilch die Einzelbestandteile der Trocken
masse um so . konstanter in ihrer Menge auftreten, je  weitergehend und gleich
mäßiger ihre Zerteilung ist. Daraus folgt, daß die sog. S e ru m v e r fa h re n  (optische 
u. D.-BeBtst.) wertvoll sein werden, da sie, weil die Gesetze für e c h te  Lsgg. an
gewandt werden können, einfache u. gesetzmäßige Beziehungen für 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 Wässerung der Milch leisten werden.

Als Lsg. — Serum — der feinstzerteilten Milchbestandteile (der Krystalloide 
Milchzucker u. Mineralbestandteile) ist das Chlorcalciumserum für die genannten 
Bestst. am geeignetsten, da aus ihm die Kolloide fast völlig entfernt sind (bis auf 
sehr wenig Eiweiß von hohem Dispersitätsgrade). Vf. hat tabellarisch die Be
ziehungen zusammengestellt, die für das Chlorcalciumserum bestehen zwischen 
R e fra k tio n s z a h l R17i5 (ZElSZsches Eintauchrefraktometer bei 17,5°), B re c h u n g s 
ex p o n e n te n  nD17'5, der D. des Serums d1515 und der prozentischen Trockenmasse 
des Serums tc; zur Berechnung dieser Beziehungen dienen die früher (Milchwirt- 
Bchaftl. Zentralblatt 5 . 473; C. 1 9 1 0 . I. 573) aufgestellten Gleichungen und die 
folgende zwischen tc und der D. des Serums (d20,,) gültige:

tc =  245,36-244,92-

tc stellt die S um m e d e r  h o c h d is p e r s e n  M i lc h b e s ta n d te i l e  dar. Voraus
setzung für die Gültigkeit dieser Formel ist, daß die D. der Trockenmasse des 
Serums k o n s ta n t ,  und zwar d204 =  1,685 ist; d ie s e  K o n s ta n z  b e s te h t ;  sie 
beruht auf der Konstanz des gegenseitigen Mengenverhältnisses der Bestandteile, 
die untereinander verschiedene D. (für die Mineralbestandteile ist d 1516 höchst
wahrscheinlich =  3,00, für Milchzucker in Lsg. d 1515 — 1,61) besitzen. Hieraus 
folgt weiter die Verwendbarkeit von Serummessungen zum Nachweise einer W äs
serung von Milch. Wegen der W erte der 4 Größen im einzelnen sei auf die bei
gegebene Tafel verwiesen. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 7 . 534—44. Dezember 
1911. Göttingen. Lab. f. Chem. u. Bakt. d. Milch a. d. Univ.) R ü h l e .

Laskow sky, Forschungen über die Zusammensetzung der Milch und der daraus 
bereiteten Käse. Es bestehen, wie bisherige Forschungen (P e t e r  und K o e s t l e r , 
Milch-Ztg. 3 9 . 28; C. 1 9 1 0 . I. 852 u. K o e s t l e r , Milchwirtschaftl. Zentralblatt 6 . 
289; C. 1 9 1 0 . II. 599) ergeben haben, gewisse Beziehungen zwischen dem F ett
gehalte der Milch und dem der Käsetrockenmasse. Die Frage, wie weit der Gehalt 
der Milch an Eiweißkörpem mit dem der daraus hergestellten Käse zusammen
hängt, ist noch nicht bearbeitet worden. Vorliegende Arbeit bezweckt, festzustellen, 
ob der Gehalt der Käsetrockenmasse an F ett und Eiweißkörpern abhängig ist von 
dem Gehalte der Milchtrockenmasse daran. Zu dem Zwecke wurden in der Molkerei 
Kleinhof-Tapiau hergestellt Tilsiter u. Camembertfettkäse aus Milch, Tilsiter Halb
fettkäse, sowie Limburger u. Romadourkäse aus Magermilch vom Kaltwasserverf. 
und Tilsiter „Drittelfettkäse“ aus Zentrifugenmagermilch. Die A rt des Käsens u. 
der ganzen Versuchsanstellung wird genau beschrieben und soweit angängig, 
tabellarisch die Werte zusammengestellt. Von der M ilch  wurde bestimmt der 
E iw e iß g e h a lt  durch Verbrennen von 10 g mit U .S04 und CuO nach K je l d a h l  
(Faktor 6,37), das F e t t  nach G e r b e r s  Acidbutyromctrie, bei unter 1% F ett auch 
nach R öSE-Go t t l ie b  in 10 g, die T ro c k e n s u b s ta n z  in Magermilch durch Trocknen 
bei 100—105°, bei Milch nach der F l e is c h m a n n sehen Formel. Die Käse wurden,
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m it Ausnahme des Camembertkäse, nach Entfernung der Rinde untersucht, und 
zwar wurden bestimmt der E iw e iß g e h a l t  in 1—2 g nach K j e l d a h l , der F e t t 
g e h a l t  nach B o n d z y n s k i-R a t z l a f f  in 3—5 g, die T ro c k e n s u b s ta n z  durch 
Trocknen bei 95—100° (8 Stdn.) von 3—5 g Käse, später bei 100—105° (3 Stdn.) 
oder bei 115° (2 Stdn.) von 1—2 g Käse bis zur Gewichtskonstanz, die A sche 
durch Verbrennen von 10 g (CI mit 7,o-n. AgN03 titriert). Die Ergebnisse der 
Verss., die in zahlreichen Tabellen niedergelegt sind, lauten im Auszuge: In der 
zu den Versuchen benutzten Milch waren die Schwankungen für die N-Substanz 
wesentlich größer als für das Fett. Der Übergang der Bestandteile der „Kessel
milch“ in den Käse ist nicht so einfacher Art wie bisher angenommen wurde. Be
ziehungen zwischen dem Fettgehalte der Milch und dem des daraus hergestellten 
wasserfreien Tilsiter Fettkäses bestehen nur in geringem Grade, und es liefert eine 
fettreichere Milch durchaus nicht immer einen fetteren Käse (auf Trockenmasse 
bezogen). Für „vollfette“ Käse müßte man als untere Grenze des Fettgehaltes der 
Trockenmasse 40% annehmen. Bei den Camembertkäsen steht der Fettgehalt der 
Käsetrockenmasse nicht im geraden Verhältnisse zu dem der Milch, der Fettgehalt 
der Molken ist dem der wasserfreien reifen Käse proportional. Die bei dem 
Käsungsvorgange sowie bei der Reifung sich abspielenden Vorgänge müssen bei 
Hartkäsen (Tilsiter) einen anderen Verlauf nehmen, als bei den Weichkäsen (Ca
membert). Beziehungen zwischen dem Fettgehalte der Käsetrockenmasse und dem 
der „Kesselmilch“ bestehen sowohl beim Limburger als auch heim Romadourkäse 
nur in geringem Maße. Bei den Hartkäsen beträgt der mittlere Verlust an Fett 
während des Betriebes und der Reifung 6,08% für die Tilsiter Fettkäse, 7,15% für 
die Tilsiter Halbfettkäse u. 7,77% für die Tilsiter „Drittelfettkäse“, bei den Weich
käsen 5,04% für die Limburger u. 5,38% für die Romadourkäse; hei dem Camem
bertkäse tra t eine Zunahme an F ett von 3,94% ein. Beziehungen zwischen dem 
Gehalte an Eiweißkörpern in der Milch einerseits und in der Käsetrockenraasse 
andererseits bestehen hei den untersuchten 6 Käsesorten nicht. Die Eiweißkörper 
sind im reifen Käse teilweise schon sehr weit abgebaut, so daß sie als gasförmige, 
N-haltige Prodd. entweichen können, deshalb dürfte der Faktor 6,37 zur Berechnung 
der Eiweißkörper aus dem N für r e i f e  Käse nicht immer mit Recht zu benutzen 
sein. Die Trockensubstanz wird aus dem gleichen Grunde nach dem üblichen 
Verf. für gewöhnlich zu n ie d r ig  gefunden. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 7. 545 
bis 576. Dezember 1911. Königsberg i. Pr. Vers.-Stat. u. Lehranst. f. Molkereiwcs. 
[früher Kleinbof-Tapiau].) R ü h le .

K. F isch e r und 0. G ru en ert, Über den Einfluß einiger Konservierungsmittel 
a u f 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 Einfluß solche Zusätze auf Beschaffenheit und 
Zus. von Butter und Margarine auszuüben vermögen. Verwendet wurde B enzoe
s ä u re ,  H y d r in  (mit 13,67% freier Benzoesäure neben NaaO 9,16% , PaOs 7,52°/0, 
NaCl 35,14%, Milchzucker 9,62%, W. 24,89%), S a l ic y ls ä u r e ,  B o rs ä u re  u. zum 
Vergleich NaCl. Von diesen Stoßen wurden 0,2—1 g auf 1 kg zugesetzt, von 
Hydrin so viel, daß die damit zugesetzte Menge Benzoesäure 0,2—1 g betrug. Den 
Vergleichsproben Butter u. Margarine wurden 3%  NaCl zugesetzt, nicht mehr, da 
nach K r a u s  (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 22. 235; C. 1 9 0 4 .  II. 1163) ein wesent
licher Unterschied in der Haltbarkeit der mit 3 oder 5%  NaCl versetzten Butter 
nicht zu beobachten war. Die mit den genannten Stoßen versetzten Proben Butter 
und Margarine wurden in kleine, mit Deckel verschlossene Holzfäßchen gebracht 
und darin während 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 Zwischenräumen (in der Kegel 1 Monat) 
auf äußere Beschaffenheit und chemisch untersucht. Die chemische Unters, er
streckte sich auf die Best. des Wassergehaltes, der Refraktion, der R e ic h e r t - 
JlEISZLschen Zahl, der VZ., des Säuregrades, des Gesamt- und Amid-N, des Milch
zuckers (nur zu Beginn u. am Ende der Verss.), ferner auf die Rk. nach S c h m id  
(Schweiz. Lebensmittelbueh) auf Ggw. von Aldehyden u. auf die Rk. nach K r e is  
(1. c.) auf Verdorbenheit; diese beiden Rkk. erwiesen sich aber für den vorliegenden 
Zweck als wertlos. Da verschiedentlich angenommen wird, daß das Ranzigwerden 
von Fetten auf einer Zers, der vorhandenen N -haltigen Stoffe beruht, so wurden 
die Butter- u. Margarineproben auch auf ihren Gehalt an Eiweißstoffen und deren 
Beschaffenheit geprüft. Zur Best. des A m id -N  wurden in Anlehnung an R a h n , 
Brow n  u . Sm it h  (Arbb. aus der Land w. 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 geschüttelt, nach 1/2 Stde. 150 ccm der 
wss. Fl. mit 10 ccm FEHLlNGscher Kupfersulfatlsg. und 10 ccm KOH (31,15 g KOH 
in 11) versetzt, auf 250 ccm aufgefüllt, gemischt und nach dem Erkalten filtriert. 
200 ccm des Filtrats ( =  60 g der ursprünglichen Probe) wurden unter Zusatz von 
H2S04 eingedampft und der Rückstand nach K j e l d  a h l  verbrannt.

Die Ergebnisse der Verss. werden eingehend besprochen und in zahlreichen 
Tabellen zusammengestellt Hierauf muß verwiesen werden. Es konnte festgestellt 
werden: Reine Butter- und Margarineproben zeigen hei längerem Aufbewahren 
eine weitgehende Zers, der Glyceride u. Eiweißstofte. Durch den Zusatz der ein
gangs genannten Konservierungsmittel in den für 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°/o NaCl ist dagegen bei sach
gemäßer Aufbewahrung ziemlich lange haltbar; durch den Gehalt an NaCl wird 
die Zers, der Glyceride und Eiweißstoffe, wenn auch nicht völlig verhindert, so 
doch sehr verzögert. Auch bei der äußeren Sinnenprüfung waren die NaCl-haltigen 
Proben während der ganzen Dauer der Verss. w e i t  besser als die übrigen Proben; 
nur machten sie einen wasserreicheren Eindruck als diese. Das Kochsalz ist dem
nach in der angegebenen Menge hinsichtlich seiner Wrkg. den übrigen Konser
vierungsmitteln in Mengen, wie sie zu Konservierungszwecken empfohlen werden, 
bei w eitem  überlegen, so daß die Verwendung der übrigen Konservierungsmittel, 
ganz von ihrer etwaigen Gesundheitsschädlichkeit abgesehen, in keiner Weise ge
rechtfertigt erscheint, da sie die Zers, nicht zu verhindern vermögen. (Ztschr. f. 
Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 22. 553—82. 15/11. [21/10.] 1911. Bentheim. Chem. 
Lab. d. Auslaudsfleisclibeschaustelle.) R ü h l e .

K a rl Aschoff, Die 1911er Moste des Nahegebietes. Das Durchschnittsgewicht 
von etwa 500 untersuchten Mosten war 80,5° bei 7,2°/0o S. Von einer Anzahl von 
Mosten verschiedener Lagen werden Mostgewicht und Säuregehalt angegeben und 
die Werte hierfür von Mosten aus denselben Weinbergen in den Jahren 1907 bis 
1911 zusammengestellt. (Ztschr. f. öffentl. Ch. 17. 430—33. 30/11. [10/11.] 1911. 
Bad Kreuznach. Lab. von Dr. K a r l  A s c h o f f .) R ü h l e .

P.-C. M estre, 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 ungewöhnlichen Zus. des 
Herbstes beruht, insofern der Farbstoff eine größere Menge des blauen Farbstoffes
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enthält als bei normaler Zus. Dieser Fehler ist durch Zusatz von W einsäure (0,5 
bis 1 g auf 1 1) 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 ausgeübt, die von ge
wissen Pilzen, insbesondere von Botrytis cinerea abgeschieden wird. Vf. geht ein
gehend auf die Entstehungsmöglichkeiten dieser Krankheit, auf deren Erkennung 
und auf die Vorbeugungsmaßregeln ein. Die bei dieser Krankheit entstehenden 
Ndd. bestehen fast ausschließlich aus verschieden geformten körnigen Ausscheidungen 
färbender Stoffe u. sind den beim Altern des Weines entstehenden Abscheidungen 
ähnlich, die auch auf eine oxydierende Wrkg. zurückzuführen sind, so daß 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 gasförmiger SO,, von K-Disulfit oder von verflüssigter
SO,, die neuerdings bevorzugt wird; die verwendete SO, darf nur aus reinem 
Schwefel, nicht aus Pyriten hergestellt werden. Vf. geht eingehend auf die Aus
führung 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. l’Assoc. des Chim. de 
Sucr. et Dist. 29. 282—303. Nov. 1911. Bordeaux.) B ühle.

H ein ric h  Güth, Die Begrenzung des Gehaltes an Schwefelsäure und schwefliger 
Säure im Wein. Zusammenfassende Abhandlung über die in den einzelnen Ländern 
aufgestellten Vorschriften und angewandten Verflf. (Pharm. Zentralhalle 52. 1223 
bis 1226. 16/11. 1911.) B loch.

H. W iisten fe ld , H. B oßm ann  und Th. F ö h r, Versuche zur Abtötung der 
Älchen im Essig. Die Abtötung der Älchen kann durch kurzes Erwärmen des 
Essigs auf 50° erreicht werden; da aber Pasteurisierungsapp. nicht überall vor
handen sind, wurden die Angaben, daß dem gewöhnlichen K o c h sa lz  eine älchen
tötende W rkg. zukommt, nachgeprüft und als richtig erkannt Bereits 0,5% NaCl 
bewirkten ein reichliches Absterben der Älchen nach 3— 8 Tagen, bei 2°/o NaCl 
gingen alle Älchen nach einer Woche zugrunde; bei einer anderen Versuchsreihe 
wirkte 1% NaCl bereits nach 24 Stdn. tödlich. Einleiten von CO, erhöht die Wrkg. 
des NaCl. Die Superoxyde de3 Ca und Mg wirken gleichfalls tödlich; die untere 
Grenze der W irksamkeit des ersteren (mit 60% Superoxyd) liegt bei 0,5%, des 
letzteren (mit 25—3 0%  Superoxyd) bei 1%. Die Beobachtung von B ü c k , daß die 
Essigälchen unter dem Einflüsse des Sonnenlichtes absterben, konnte bestätigt 
werden. (Dtsch. Essigind. 15. 387—89. 8/12. 1911.) KÜHLE.

P. G relot, Das Schminken der weißen Trüffel. Vf. macht auf eine neue Art 
der Verfälschung von Trüffeln aufmerksam, die darin besteht, daß man weiße 
Trüffeln mit einem Nigrosinfarbstoff färbt. Man erkennt eine derartige F älschung  
außer auf mkr. Wege (Unters, der Sporen) auch auf folgende Weise. Einige 
Stückchen der fraglichen, zuvor mit Ä. gewaschenen Trüffeln kocht man % Stde. 
mit 30 ccm 50%ig., schwach ammoniakalischem A. am Kückflußkühler, säuert die 
violettrote Fl. nach dem Erkalten mit H ,S 04 an, löst in ihr ca. 2 g Na,SO* auf 
und färbt in der blau gewordenen F l., die man mindestens 10 Minuten lang im 
Sieden erhält, einen 30—40 cm langen Faden weißer Wolle. Letzterer nimmt eine 
blaugraue, seifenechte Färbung an. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 18. 257 61- 
Nancy. École sup. de Pharm.) D ü s t e r b e h x .
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A. v. Sigm ond und M. V uk, Beiträge zur chemischen Kenntnis des Paprika.
I. U n te r s u c h u n g  von  u n g a r is c h e n  P a p r ik a s o r te n .  Die Mengenverhältnisse 
der einzelnen Bestandteile der Frucht betrugen im Mittel von Unterss. an 25 fehler
freien Paprikaschoten: Perikarp 58% , Samen 32% , Placenten 4 ,5% , Grünteile 
5,5%■ Der Ä th e r e x t r a k t  dieser getrockneten, wasserfreien Bestandteile be
trug bei:

Perikarp.......................... 14,60—15,01%) im Mittel 14,80%
S a m e n .......................... 31,76—32,43 „ „ „ 32,09 „
P la c e n te n ..................... 13,49—14,14 „ „ ,, 13,81 „
G r ü n te i l e ..................... 2,47— 2,61 „ „ „ 2,54 „ .

Jodzahl und Refraktion betrugen bei diesen 4 Extrakten:

Jodzahl nach W lJ S  Refraktion bei 40°
Perikarp..........................  133,8—134,0 größer als 105
S a m e n .......................... 139,8—140,0 64
P la c e n te n ..................... 132,7—134,5 75—80
G r ü n te i l e ..................... 110,0—112,6 —.

II. U n te r s u c h u n g  von  a u s lä n d i s c h e n  P a p r ik a s o r te n .  Angabe der 
Analysen verschiedener Proben von türkischem, spanischem, japanischem und 
indischem Paprika. Bei der Best. des Ätherextraktes ist die Farbe des ablaufenden 
Ä. kein Kennzeichen für die Beendigung der Extraktion; die Extraktion ist nach 
den Erfahrungen der Vff erst nach 90—100 Stdn. quantitativ vollständig. — Das 
Ergebnis der Verss. der Vff. ist, daß die Verfälschung von gemahlenem Paprika 
durch Zusatz fremden Öles mittels Best. der Jodzahl und Refraktometerzahl im 
Gegensätze zu E s z t e r h a y  (Kiserl. Közl. 13. 1 [1910]) nicht ermittelt werden kann. 
Ausländische Paprikasorten sind mittels chemischer Unters, nicht von ungarischem 
Paprika zu unterscheiden. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 22. 599 bis 
605. 15/11. [19/10.] 1911. Budapest. Lab. f. landw.-chein. Technologie d. Techn. 
Hochschule.) R ü h l e .

Medizinische Chemie.

A. S arto ry  und E.. E abre , Beitrag zur Kenntnis einiger übersaurer Magen
säfte. Vff. teilen die Ergebnisse der chemischen, spektroskopischen und bakterio
logischen Unters, von übermäßig sauren Magensäften mit, die in der Regel mehr 
oder weniger stark grün gefärbt waren. Diese Färbung wurde durch Zn und 
verd. H jS04 rasch aufgehoben, durch KMnO« in Gelb, durch sd. HCl zuerst in 
Blau, dann in Gelb verwandelt Beim Neutralisieren durch Alkali trat Entfärbung 
ein, während ein Alkaliüberschuß wiederum Gelbfärbung hervorrief. Galle konnte 
nicht nachgewiesen werden. Der grüne Farbstoff war 1. in Amylalkohol, wl. in 
Ä.; nach dem Schütteln mit Chlf. wurde die obere Schicht bläulichgrün. Durch 
das Spektroskop ließ 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.) DüSTERBEHN.

D. A ckerm ann und E. K utscher, Über 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 für die An
schauung, daß bei der Cystinurie der Aminosäurenabbau eine Hemmung gegenüber
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der Norm erfahrt, u. stützt auch die Annahme, daß auch der W armblüter Lysin 
in Cadaverin umwandelt. — Zur Isolierung des Lysins wurden 80 1 Cystinharn 
nach Zusatz von ca. 1,5% HCl und 3% H3S04 mit Phosphorwolframsäure gefällt, 
der Nd. wie üblich behandelt, die Purinbasen entfernt und das F iltrat vom ClAg 
und BaS04 von neuem mit Phosphorwolframsäure gefällt, der Nd. mit Baryt und 
COa behandelt u. die Lsg. der kohlensauren Basen bis zur schwachen Blaufärbung 
gegen Congo mit HCl angesäuert. Nun wurde stark eingeengt, das KCl abfiltriert, 
und der Sirup mit A. erschöpfend extrahiert. Dann wurde Methylalkohol hinzu
gefügt, 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. Würz
burg u. Marburg. Physiolog. Institute.) R o n a .

G. M ansfeld, Narkose und Sauerstoffmangel. 3. Mitteilung. Die Wirkung von 
Narkotica und 0?-Entziehung a u f keimende Samen (zum Teil mit B. F arkas). Die 
an fettreichen Kürbissamen angestellten Verss. zeigen, daß die vorübergehende' — 
zu Beginn der Keimung gesetzte — Schädlichkeit von Narkose (Wrkg. von Alkohol, 
Äther, Urethan) oder 0 2-Entziehung eine zuerst hemmende, dann stark erregende 
W rkg. zur Folge hat, und däß die Narkotica und der 0 2-Mangel in vollständig 
gleicher Weise die Tätigkeit der Zellen beeinflussen. Die Intensität des Keimungs
prozesses wurde an der Verminderung des Fettgehaltes während der Keimung ge
messen. ( P f l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 143. 175—85. 25/11. 1911. Budapest. P har- 
makol. Inst. d. Univ.) R o n a .

E lisa b e th  H am b u rg e r, Narkose und Sauerstoffmangel. 4. Mitteilung. Nach 
der Annahme von MANSFELD werden die Lipoide der Zelle, durch die der 0 2 in
folge seiner Lipoidlöslichkeit normalerweise in die Zelle gelangt, dieser physio
logischen Rolle beraubt, wenn Narkotica sich in ihnen auflösen. Durch die Unterss. 
der Vf. scheint erwiesen zu sein, daß die Narkotica der Fettreihe ähnlich den 
Elektrolyten die Absorptionsfähigkeit ihres Lösungsmittels (01. olivarum) Os gegen
über hemmen. Die hemmende Wrkg. der verschiedenen Substanzen ist verschieden 
groß. Am intensivsten wirkte das S u lfo n a l und das T r io n a l ,  am schwächsten 
unter den Narkoticis das T e tro n a l .  Zu diesem steht am nächsten die hemmende 
W rkg. des C a m p h e rs  und der Ö ls ä u re ,  die trotz hoher Konzentration nur eine 
schwache Wrkg. haben. (P f l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 143. 186—8 8 . 25/11. 1911. 
Budapest. Pharmakol. Inst. d. Univ.) R o n a .

R appin , Impfung und antituberkulöse Serotherapie. Zur Gewinnung eines 
Serums von günstigen antituberkulotischen Eigenschaften verwendet Vf. ein Antigen, 
das durch sukzessive Behandlung gewaschener Tuberkelbazillen mit A., Ae., Chlf. 
u. 2%ig. NaF dargestellt wird. Die so behandelten Bakterien haben jede Virulenz 
verloren, sind aber noch sehr toxisch. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 153. 1095—9 o 
[27/11.*] 1911.) G ü g g e n h e ih .

Pharmazeutische Chemie.

Sturm , Die vegetabilischen Drogen Süddeutschlands. (Vgl. L. R o s e n t h a l e p . ,  

Apoth.-Ztg. 26. 8S5; C. 1911. II. 1955.) Vf. berichtet über das V., Sammeln und 
Anpflanzen von Arzneikräutern in Hessen, speziell in der Umgegend von Griesheim 
b. Darmstadt. (Apoth.-Ztg. 26. 1019. 9/12. 1911.) D ü S T E R B E H N .
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G. Guerin, Über die Gegenwart von Aceton und Formaldehyd in  einigen Proben 
des offizineilen Äthers. Vf. konnte in einigen Handelsmarken von Narkoseäther, 
der offenbar aus denaturiertem A. gewonnen worden war, Aceton und Formaldehyd 
nachweisen. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 4. 492—94. 1/12. 1911.) D ü s t e r b e h n .

K. F eist, Untersuchung der Zxisammensetzung einiger Arzneimittel. Dr. Jansens 
Kokkenkiller I. und I I .  gegen akute, bezw. chronische Gonnorrhöe. Die Unters, 
der beiden Mittel, von denen das eine aus einer wss. Lsg., das andere aus mit 
Hilfe von Kakaoöl bereiteten Stäbchen bestand, ergab in qualitativer Beziehung 
Übereinstimmung mit den Angaben des Fabrikanten: Bismut. subgallic., Isobutyl- 
o-kresoljodid, Zinc. sulfocarbolic., acetic., sozojodolic. (Apoth.-Ztg. 26. 1008—9. 
6/12. 1911. Gießen. Pharm.-chem. Abt. d. Univ.-Lab.) DÜSTERBEHN.

A lfred W ein b e rg , Über Nitroglycerin als Arzneimittel und Nitroglycerin
vergiftung durch Einführen in  den Verdauungslraktus. Zusammenstellung und 
Besprechung der Literatur. (Ztschr. f. d. ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen 6 . 427 
bis 432. 15/11. 449—52. 1/12. 1911. Göttingen. Medizin. Klinik.) H ö h n .

J. C hevalier, Pharmakodynamische Untersuchung der Catha edulis Forsk. Nach 
einigen allgemeinen Ausführungen über das V. und die Verwendung der Catha 
edulis berichtet Vf. zunächst ausführlich über die Pharmakognosie dieses Strauches. 
Hieran schließt sich ein kurzer Abschnitt über die chemische Zus. und ein um
fangreicherer über die Pharmakodynamie der Droge, insbesondere des Katins. — 
Zur Isolierung de3 Katins (vgl. B e i t t e r , Diss., Straßburg 1900) rührt man die 
grob gepulverten Blätter mit verd. NH, zu einem dicken Brei an, erschöpft die M. 
24 Stdn. später mit 80°/0ig- A., dampft den Auszug im Vakuum zum Sirup ein 
u. versetzt diesen mit überschüssigem NH3. Den entstandenen gelben Nd. trocknet 
man an der Luftpumpe, erschöpft ihn und die Fl. getrennt mit Chlf., destilliert 
letzteres ab, nimmt den Rückstand in salzsäurehaltigem W. auf, fällt die Lösung 
durch NH, und reinigt das abgeschiedene Katin durch Auflösen in Chlf., Aus
schütteln der Lsg. mit angesäuertem W . und Fällen der wss. Lsg. durch NHS. 
Zus. nach B e i t t e r : 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,l25°/0; die jungen Blätter sind weniger reich an 
Katin, als die älteren, die Zweige enthalten kaum Alkaloid. Gibt nach B e i t t e r  
in schwefelsaurer Lsg. mit Ammoniumselenit vorübergehend eine citronengelbe 
Färbung.

Die pharmakodynamische Unters, ergab folgendes: Die Droge besitzt einerseits 
die nervenberuhigenden Eigenschaften des Cocains und selbst diejenigen kleiner 
Morphindosen, ohne aber ein Analgetikum oder Lokalanästhetikum zu sein, anderer
seits ähnliche herz- u. muskelstärkende Wrkgg. wie das Kaffein. (Bull. d. Sciences 
Pharmacol. 18 . 2 6 4 — 75. Paris. Fak. d. Med.) D ü s t e r b e h n .

Agrikulturclieinic.

C. L. G atin  und F lu teaux , Anatomische Veränderungen bei gewissen Pflanzen, 
hervorgtrufen durch den Staub der geteerten Straßen. Veranlaßt durch die Beob
achtung, daß Bäume in der Nähe von geteerten Wegen im Bois de Boulogne ver
krüppelte Zweige und kleine, zusammengeschrumpfte und gefleckte Blätter zeigten, 
haben Vif. auch den Einfluß 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, daß die Pflanzen in gewissen Fällen gegen die schädliche W irkung des 
Staubes durch Entw. von Korkgewebe reagieren, daß sich die Wrkg. des Teers 
aber in erster Linie in einer Verlangsamung der Vegetation, in einer weniger 
kräftigen Entw. des leitenden Gewebes und in einer nahezu vollständigen Ver
hinderung der Stärkebildung zu erkennen gibt. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
1 5 3 . 1020— 21. [20/11.* 1911.].) D ü s t e r b e h n .

0. D. von E ngeln , Einige den Progentgehalt an mineralischen Pflanzennähr
stoffen in  Böden beeinflussende Faktoren. Vf. suchte zu ermitteln, ob eine Beziehung 
zwischen der gegenwärtigen chemischen Zus. von Böden u. den bei ihrer B. tätig 
gewesenen Prozessen existiert. W enn auf Grund der seitherigen Analysen ein 
Zusammenhang zwischen Ursprung oder Fruchtbarkeit von Böden einerseits und 
deren chemischer Zus. andererseits in Abrede gestellt wird, so ist daran zu erinnern, 
daß die Probeentnahme nicht kritisch und nach einheitlichen Grundsätzen erfolgt 
ist. Die Verwitterung greift natürlich in erster Linie die 1. Bestandteile an, des
wegen verarmen die Verwitterungsböden gegenüber 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 für die Lithosphäre ermittelte durch
schnittliche chemische Zus. mit Serien von Bodenanalysen vergleicht. Glaziale 
Böden, die ihre Entstehung der mechanischen Zerstörung von Material der ver
schiedensten Art verdanken, müssen um so reicher an mineralischen Pflanzennähr- 
stoffen sein, je  weniger sie seit ihrer Ablagerung der Auslaugung ausgesetzt ge
wesen sind. An von HOPPKINS u. PETTIT  durchgeführten Analysen verschieden- 
altriger glazialer Böden aus Illinois zeigt Vf., wie man auf Grund geologischer, 
physiographischer u. chemischer Unterss. zu einer Klassifikation der Böden gelangen 
könnte. (Amer. Journ. Science, S illim a n  [4] 32. 350—58. November 1911. C o rn e ll 
University.) E tzo ld .

R . E m m erich , W . G raf v. L e in in g en  und 0. Loew, Über Bodensäuberung. 
Als Bodensäuberungsmittel steht Carbolineum obenan, in Übereinstimmung mit 
H i l tn e r s  Befund. Je  nach Boden und Verseuchung sind 50—150 ccm pro qm 
anzuwenden; Chlorkalk kann oft mit Vorteil Verwendung finden, jedoch dürfte 
häufig die Dosis auf nicht unter 300 g pro qm zu bemessen sein. (Zentralblatt 
f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 31. 466—77. 10/11. 1911. München.) P ro sk a u e r .

L u ig i M ontem artin i, Anfangsdüngung und nachfolgendes Wachstum bei Tabak. 
Ein Bericht über vergleichende Düngeverss. mit und ohne Stickstoff bei Tabak.
Betreffs Einzelheiten wird auf das Original verwiesen. (Staz. sperim. agrar, ital.
44. 794—96. [Okt. 1911.] Pavia. Botan. Inst.) Grijime.

P. Maze, Über die experimentelle’ Chlorose des Mais. Vf. hat durch das Expe
riment nachweisen können, daß eine Maispflanze chlorotisch w ird, wenn man sie 
entweder in einer S- oder Fe-freien Nährlsg. kultiviert. Bringt man auf ein farb
loses, chlorotisches Blatt sodann ein Tröpfchen einer O,50/00ig. Ammoniumsulfat
oder Ferronitratlsg., so färbt sich diese Stelle in etwa 3 Tagen grün, jedoch ver
größert sich dieser grüne Fleck nicht über das drei- bis vierfache Volum des 
Tröpfchens. — Eine Entziehung von CI, Mn, Si etc. ruft keine Chlorose hervor. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 902—5. [6/11.* 1911.].) D ü s t e r b e h i ? .
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Mineralogische und geologische Chemie.

J. Schetelig, Über T hortveitit, ein neues M ineral. In der Apophyse eines 
größeren Granitpegmatitganges in Sätersdalen fand sich das neue Mineral auf der 
Grenzschicht zwischen Schriftgranit und grobkörnigem Feldspat und Quarz. Es 
bildet Rosetten, deren Krystalle durch den Oligoklas, Mikroklinperthit und Quarz 
hindurchsetzen, selbst aber nur Einschlüsse eines Euxenitminerales enthalten und 
sich von der Wurzel her nach dem Ende hin durchgehends allmählich zuspitzen, 
so daß meßbare Endflächen sehr selten sind. Der Thortveitit krystallisiert rhom
bisch (0,7456 : 1 : 1,4912), seine flächenarmen Krystalle waren durchweg verzwillingt. 
Die Spaltbarkeit nach {110} ist ziemlich gut, der Bruch des außerordentlich spröden 
Materiales kleinmuschelig bis uneben. Härte 6—7, D. 3,5712. Starker, diamant
artiger Glasglanz. Farbe ziemlich tief graugrün, bei der Verwitterung schmutzig 
graugrünlich, weiß- bis rötlichgrau. Strich schwach graugrünlich. Durchscheinend 
bis durchsichtig. Hohe Doppelbrechung, optisch negativ. Das Mineral schmilzt 
schwer und wird durch Kochen mit konz. HCl teilweise angegriffen, jedoch ohne 
Ausscheidung von gelatinöser Kieselsäure. Das Mittel aus zwei vorläufigen Ana
lysen ergibt 42,S6 S i02, 57,67 R3I,I0 3 u. 0,44 Glühverlust. Die Oxyde E2m0 3 be
stehen hauptsächlich aus seltenen Erden, u. zwar auf Grund der spektroskopischen 
Prüfung nach abnehmender Reichlichkeit aus Sc, V, Dy, Er, Ad, Cp, Tm, Gd, Nh, 
Th. Die Hauptmasse ist demnach Scandinerde, die Ceriuinmetalle fehlen gänzlich, 
dagegen ist die Yttriumreihe bis zum äußersten Endglied vorhanden. A uf Grund 
einer Molekulargewichtsbest, ergab sich die Formel ziemlich nahe: R ,ni0 3-2Si0a 
oder IQO'Si.O, und weiter ein Scandinerdegehalt von ca. 40%. Die Radioaktivität 
ist unmeßbar klein, demnach der T h02-Gehalt äußerst gering. Der Thortveitit ist 
das erste bekannte Mineral, in dem Scandium als Hauptbestandteil auftritt, er ist 
mit Recht ein Scandiumsilicat zu nennen und am nächsten wohl mit dem Thalenit 
verwandt. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1911. 721—26. 1/12. 1911. Christiania.)

E t z o l d .

Sven P a litz sc h , Über die M essung und die Größe der Wasserstoffionen
konzentration des Meertcassers. Die auf der „Thor“-Expedition ausgeführten 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 ( p H) lag (colorimetrisch ge
messen) zwischen 7,95 und 8,35. Bei dem Oberflächentcasser im Skagerack, sowie 
im südöstlichen Teil der Nordsee und im wesentlichen Teil der Ostsee wurde p H 
zwischen 8,00 und 8,05 gefunden; im Norwegischen Meer lag p H zwischen 8,08 
und 8,13; auf der Höhe von Murray Firth war p n  8,15—8,18. Im Atlantischen 
Ozean stieg p H von Norden nach Süden; nördlichst hat es beinahe denselben 
Wert wie im Norwegischen Meer; im Biskayischen Meerbusen und längs der Küste 
Portugals stieg p n  auf 8,25, der Mittelwert des Oberfläehenwassers des Mittel
ländischen Meeres; im östlichen Teil des letzteren erreicht p H häufig den W ert 
8,27. — Mit sehr wenigen Ausnahmen nahm die Wasserstoffionenkonzentration mit 
der Tiefe zu. Beinahe überall auf dem Boden des Mittelländischen Meeres wurde 
Vji =  8,08—8,09 gefunden. — Das W. des Schwarzen Meeres enthält auf größeren 
Tiefen als 180 m H2S; es ist das sauerste von allen untersuchten Meerwässem, 
wenn auch noch immer alkalisch (p B =  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 p H (eine stark alkal. Rk.) und eine große O-Menge gleichzeitig aufzutreten. 
W ie die physiologischen Fll. besitzt auch das Meerwasser die Fähigkeit, seine 
H ‘-Konzentration zu regulieren, wenn auch nicht so ausgesprochen wie das Blut. 
Über die praktische Ausführung der Messung vgl. Original. (Biochem. Ztschr. 37. 
110—30. 21/11. [15/10.] 1911. Kopenhagen. C a r l s b e r g - L u K )  R o n a .

H. Sieveking, D ie  R adioaktiv itä t der M ineral- und Thermalquellen. Zusammen
fassender Vortrag auf der Jahresversammlung des Mittelrheinischen Gas- u. Wasser
fachmännervereins in Baden-Baden, am 24. Sept. 1911. (Journ. f. Gasbeleuchtung
5 4 . 11S3—86. 2/12. 1911. Karlsruhe.) B u g g e .

P. Artmann, R adioaktiv itä t des Meerwassers. Der Vf. gibt eine Zusammen
stellung der Resultate der bisher vorliegenden Unterss. über die R adioak tiv itä t des 
M e e rw a sse rs . — Die von vielen Beobachtern festgestellten Differenzen in den 
Aktivitäten des Meerwassers auch in zentralen, vom Festlande nicht beeinflußten 
Teilen der Ozeane sind nach Ansicht des Vfs. auf den wechselnden U rangehalt 
des W. zurückzuführen, der durch den Einfluß des P la n k to n s  zu erklären ist. 
Lokale Anhäufung von animalischem Plankton übt im allgemeinen infolge starker 
C 02-Entw. eine lösende, die Fällung des U verhindernde W rkg. aus. Andererseits 
werden kalk-, ton- u. kieselsäurereiche Sedimente, sowie der 0  entwickelnde vege
tabilische Plankton fällend auf U einwirken und zu radiumärmerem Seewasser, 
bezw. reicheren Sedimenten führen. — Die Veras., eine gesetzmäßige Abhängigkeit 
der Radioaktivität des Meerwassers von der geographischen Breite und anderen 
Faktoren konstruieren zu wollen, hält der Vf. für verfrüht. In einer Schlußtabelle 
finden sich die bisher von JOLY, K n o c h e , A r t m a n n , E v e  etc. erhaltenen nume
rischen Untersuchungsergebnisse. (Verhandlungen des V. Internat. Kongresses für 
Thalassotherapie in Kolberg 311—20. 5.—9/7. 1911. Sep. v. Vf. Reichenberg.)

B u g g e .
Georg Berndt, Luftelektrische Beobachtungen in  Argentinien. I .  M onat Mai. 

(Vgl. Physikal. Ztschr. 1 2 . 857; C. 1911. II. 1744.) Die gleichen Beobachtungen 
wie früher auf dem Atlantischen Ozean werden jetzt in B u e n o s  A ire s  angestellt. 
Die Gesamtionisierung, die Gesamtionenzahl pro ccm, die Differenz JE+ — i?_, 
die Gesamtleitfähigkeit, die D. des vertikalen Leitungsstromes haben ein Maximum 
um 2 Uhr nachmittags, während F, das Potentialgefälle in Volt/m, gleichzeitig ein 
Minimum aufweist. Doch treten für einige andere Größen Maxima auch morgens 
und abends auf. Bemerkenswert ist die Tatsache einer P e r io d e  des vertikalen 
Leitungsstromes. Auch bzgl. der Abhängigkeit von den m e teo ro lo g isch en  
F a k to r e n  befolgt F  den entgegengesetzten Gang wie Ionisierung und Leitfähig
keit. Es ist hauptsächlich Sinken des Barometers und Insolation, also die Boden
a tm u n g , welche große W erte des Ionengehaltes liefert u. somit die ständige E r
s e tz u n g  der durch Wiedervereinigung, Molisierung u. Leitungsstrom verbrauchten 
Ionen bewirkt, im Einklang mit der T h e o r ie  von E b e r t . (Physikal. Ztschr. 12. 
1125—29. 1/12. [Juni] 1911. Buenos Aires. Instituto de Fisica del Instituto Nacional 
del Professorado Seeundario.) Byk.

Analytische Chemie.

E. N eesen, Über das Äthercalorim eter. Eine Arbeit von D ü a n e  (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 1 4 8 . 1448; C. 1 9 0 9 .  II. 336) veranlaßt Vf., sein Äthercalori- 
meter bezüglich seiner Leistungsfähigkeit mit dem von D üA N E  beschriebenen zu
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vergleichen. Vf. benutzt die zugeführte W ärme, fl. Ä. zu verdampfen, und mißt 
die eintretende V o lu m ä n d e ru n g ; DüANE dagegen macht Gebrauch von der 
durch die Temperaturänderung hervorgerufenen Änderung der D a m p fs p a n n u n g , 
die er durch einen sich ausbildenden Niveauunterschied bestimmt. Bei ver
schiedenen Anordnungen erweist sich die Methode von N e e s e n  als die empfind
lichere. (Physikal. Ztschr. 12. 1073—74. 1/12. [September] 1911. Berlin-Karlsruhe. 
Naturforscherversammlung.) Byk.

A. E. Johnson, Über die letzten F ortschritte der Phenolsulfosäuremethode zu r  
Bestimmung von N itra ten  im  Wasser. (Vgl. C h a m o t , P r a t t , R e d f i e i .d , Journ. 
Amerie. Chem. Soc. 33. 366; C. 1911. I. 1320.) Mit einem Reagens, wie es der 
Vf. schon vor 1890 angegeben hat (achtstündiges Erhitzen von Phenol mit H2S04), 
erhält man bei Ggw. von Nitraten nach 15 Minuten langem Stehen auf dem W asser
bade stets eine gelbe, keine grünliche Farbe. Auch wirkt ein mehrere Monate 
altes Reagens ebenso wie ein frisch bereitetes. 1  ccm dieses Reagenses genügt, 
um 1,5 Tie. Nitratstickstoff in 100000 Tin. W. zu bestimmen. Der Vf. nimmt je tzt 
50 ccm rauchende H 2S04 (mit 20% S03) und 175 ccm reine 1LS04 auf 25 g Phenol. 
(Chem. News 104. 235. 17/11. 1911.) B l o c h .

Sven Palitzsch , Über die Verwendung von M ethylrot hei der colorimetrischen 
Messung der W asserstoffionenkonzentration. Nach der Unters, des Vfs. kann das 
Methylrot (o - Benzol carbón säureazodimcthylanilin) als ein vorzüglich geeigneter 
Indicator zur colorimetrischen Messung der H'-Konzentrationen, die der Zone 
PH =  4,2 bis p lf =  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. gesättigtes W. 
ändert den Farbenton nicht; mit einer reichlichen Menge dieser Antiséptica läßt 
sich der Farbstoff jedoch mit gelber Farbe so gut wie vollständig aus der Lsg. 
ausschütteln. Der „Salzfehler“ liegt bei Methylrot innerhalb der Fehlergrenzen. 
Der Einfluß der Proteinstoffe und deren Abbauprodd. ist ziemlich konstant und 
unabhängig von der H ’-Konzentration, weshalb dieser Indicator auch bei Lsgg. 
genuiner Eiweißstoffe gute Dienste leisten kann nach Anbringen einer ent
sprechenden Korrektur. (Diese betrug in einer salzsauren, ca. 2% ig. Lsg. von 
genuinem Eiweiß, in p H ausgedrückt, —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.) R o n a .

D un er, Über Schwefel verfälschende Pulver. Ein Schwefel verfälschendes 
Pulver, das Veranlassung zur B. voluminöser Kugeln gab, bestand aus einem auf
quellbaren, fossilen Mehl oder Infusorienerdepulver. Es enthält etwa 75 %  Si02, 
gibt mindestens 8 0 %  Asche und wird im Gemisch mit Schwefel leicht durch Best. 
der Mineralbestandteile erkannt (reiner Schwefel enthält höchstens 2%  Asche). 
U. Mk. zeigen sich direkt oder nach der Veraschung Diatomeen. (Ann. des Fal- 
sifications 4. 584. Lab. Centr. Répress. Fraudes.) B l o c h .

J. Niermeyer, E ine neue Bestim m ung des Schwefels im  Leuchtgas. Nach D e n n -  
STEDT u. A h r e n s  (Ztschr. f. anal. Ch. 3 5 . 1 ; C. 9 6 . I .  508) schwankt das Verhält
nis zwischen den Mengen S02 u. S03 in den Verbrennungsprodd. von Leuchtgas nur 
wenig; sie fanden 92—94% des Gesamt-S in Form von S 02, 6—8% dagegen zu 
bO, verbrannt. Die in 3 Min. und ohne Laboratoriumspraxis ausführbare Methode 
des Vf. beruht auf folgendem: Man verbrennt eine gewisse Menge Gas u. bestimmt
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in den Verbrennungsprodd. die SO»; die so gefundene Menge S erhöht man um 
6—8%) dividiert durch die Menge Gas u. findet so die Menge S pro cbm. S 02 wird 
mittels Jodlsg. bestimmt, der zur Herabminderung der Flüchtigkeit des Jods KJ 
zugesetzt wird (auf 10 ccm Vioo"11- Jodlsg. erfolgt ein Zusatz von 10 ccm 10°/oig. KJ- 
Lsg.). Es ist in einem normal ventilierten Laboratorium überflüssig, die zur Ver
brennung nötige Luft vorher von Schwefelverbb. zu reinigen. — Es wird also das 
Glasrohr eines DREHSCHMIDTS chen Schwefelbest.-App. ohne vorherige Luftreinigung 
benutzt. Der dünne, nach unten führende Teil des Rohres ist als Kühler ausgebildet, 
so daß die Verbrennungsgase abgekühlt in die Waschflasche mit Jodlsg. eingesaugt 
werden. — Man stellt den Gasverbrauch auf 70—80 1 in der Stunde, bringt in die 
Waschflasche 10 ccm l/ 100-n. Jodlsg., 10 ccm 10°/oig. KJ-Lsg., einige Tropfen Stärke- 
lsg. 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 Absorptionsflüssigkeit in farblos, wird der Stand der Gasuhr 
nochmals abgelesen. Beträgt die verbrauchte Gasmenge 4 1, so sind, da 10 ccm

Vioo'11- Jodlsg. 1,6 mg S entsprechen, pro 1 Gas —1— =  0,40 mg S zu S02 ver

brannt, und die Gesamtmenge S pro 1 beträgt 0,40 -{- 6% =  0,424 mg oder pro 
100 cbm 42,4 g. (Journ. f. Gasbeleuchtung 54. 107S—79. 4/11. 1911. Groningen.)

B l o c h .
von B uttlar, Z u r A nalyse  der Chlorate. Bei den meisten Chlorbcstst. in 

Cliloraten wird eine Neutralisation der sauren Lsg. vor dem Titrieren nötig. Bisher 
wurde zu diesem Zweck Calciumcarbonat verwendet. Der Vf. hat auf Vorschlag 
von Prof. ESCHWEILEK-Hannover zur Neutralisation in W. aufgeschlämmtes, chlor
freies M a g n e s iu m h y d ro x y d  des Handels verwendet, das folgende Vorteile 
bietet: Sofortige Neutralisation, keine Filtration, Erkennung des Endpunktes der 
Neutralisation ohne Indicator, kein Stoßen der Fl. und keinerlei Komplikation oder 
Nachteile gegenüber dem bisherigen Verf. mit Calciumcarbonat. Die schwach 
alkal. Rk. des Mg(OH)a stört die Titration n ich t (Chem.-Ztg. 35. 1374. 12/12.1911. 
Breslau.) JUNG.

W alter J. D illing , E in e  Fehlerquelle bei F leitm an ns Test. F l e it m a n n s  Test 
zum Nachweis von geringen Spuren A rsen  beruht auf der Reduktion der betreffen
den Arsenverb, zu Arsenwasserstoff, welcher einen mit AgN03 getränkten Papier
streifen unter Abscheidung von Ag schwärzt. Bei einer forensen Unters, von Ham 
erhielt Vf. nach R e i n s CH und M a r s h  keine Rk. auf As, während sie nach F leit- 
MANN positiv ausfiel. Eingehende Verss. ergaben, daß Purin und Oxypurin genau 
so wie As-Verbb. Ag nach F l e it m a n n s  Methode reduzieren. (Pharm aceu tica l 
Journ. [4] 33. 811. 16/12. 1911. Aberdeen. Pharmakolog. Lab. d. Univ.) G r im m e .

H. P e lle t , Bestim m ung des A rsens als Am m onium arseniom olybdat. Nach 
C h a m p io n  und H. P e l l e t  (Bull. Soc. Chim. Paris 1877. 6) ist das Gewicht des 
Ammoniumarseniomolybdatnd. mit 4,38, bezw. 5,1 zur Berechnung des As.20 3-, bezw. 
As.,06-Gehaltes zu multiplizieren. Nach M a d e r n a  (Atti R. Accad. dei Lincei, 
Roma [5] 19. II. 15; C. 1 9 1 0 . II. 912) ist das Verhältnis von arseniger Säure zur 
Molybdänsäure in dem erwähnten Nd. 1 :2 4 , während der Koeffizient 4,38 einem 
Verhältnis von 1 :21 ,8  entsprechen würde. Vf. führt diese Differenz auf Ver
schiedenheiten in der Arbeitsweise zurück. (Ann. Chim. analyt. appl. 16. 455 50. 
15/12. 1911.) DÜSTERBEHN-

F. Ibbotson, N otiz über die B estim m ung des Nickels. Die Umwandlung des 
mit Dimethylglyoxim erhaltenen Nd. in NiO durch Veraschen nach B o g o l u b o w
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(Stahl u. Eisen 3 0 . 458; C. 1 9 1 0 . I. 1643) hat sich stets bewährt und gestattet 
ferner das Auswaschen des Nd. mit Ammoniumnitratlsg., wobei das Durchgehen 
durch das Filter vermieden wird. Bei der Neusilberanalyse von S p r i n g  (Journ. 
of Ind. and Engin. Chem. 3 . 255; C. 1911. I. 1S85) kann die Abscheidung des Cu 
vor der Ni-Fällung unterbleiben, wenn man das sehließlich erhaltene NiO zur Be
freiung von kleinen mitgefällten Cu-Mengen noch einmal auflöst und wieder mit 
Dimethylglyoxim fällt; das Ausfällen kleiner Fe-Meugen verhindert man durch Zu
satz von etwas Weinsäure. (Chem. News 1 0 4 . 224. 10/11. 1911. Sheffield. Univ. 
Metallurgical Department.) F r a n z .

Franz v. F illin g er , Neues Verfahren der Zuckerbestimmung. Vf. hat durch 
Vereinigung des PAVYschen mit dem BANGschen Verf. gute Ergebnisse erzielt. 
Es werden 2 Lsgg. verwendet: Lsg. I. enthält in 1 1 250 g K-Rhodanat, 250 g 
KsCOs u. 25 g K H C03; Lsg. II. enthält in 1 1 4,278 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 Hälfte mit 5%ig. Pyrogallollsg., 
die l°/o Atzkali enthält, gefüllt sind. In  den Kolben bringt man je  20 ccm der 
Lsg. I. und II. und kocht 3 Minuten zur Vertreibung des 0 ;  dann läßt man aus 
einer luftdicht in den Kolben eingeführten Bürette unter Kochen so viel Zuckerlsg. 
zufließen, bis vollkommene Entfärbung eintritt (nach etwa 2 Minuten). Um v o rh e r  
den Zuckergehalt der Lsg. annähernd kennen zu lernen, gibt man in 5 Becher
gläser je  10 ccm einer Lsg. III. (in 1 1 200 g K-Rhodanat, 250 g K2C03, 50 g KHC03 
und 10,42 g krystallisiertes CuS04 enthaltend) und in die einzelnen Bechergläser 
Vs—lU ~ 1U—Vs—1 com der Zuckerlsg. und kocht 2 Minuten. In  dem Glase, in 
dem völlige Entfärbung eintritt, ist etwa die Menge Zucker vorhanden, die die vor
handene Menge CuO reduziert. Da die 10 eem Lsg. III. 0,01 g Glucose entsprechen, 
so ist der Nenner des Bruches, der die verbrauchten ccm Zuckerlsg. angibt, gleich 
dem annähernden Zuckergehalte in %. Die Zuckerlsg. ist auf etwa 0,1% zu ver
dünnen, da die Bestst. bei dieser Konzentration am besten ausfallen. Liegen eiweiß
haltige Fll. vor, so wird das Eiweiß am besten nach M i c h a e l i s  u . R o n a  (Biochem. 
Ztschr. 14 . 476; C. 1 9 0 9 .  I. 202) entfernt; es werden 50 ccm Serum oder eiweiß
haltige Fl. auf das 10—12-fache Volumen verd. u. 40 ccm Ferrum oxydatum dialy- 
satum tropfenweise zugefügt; nach 2—3 Minuten wird filtriert. Vergleichsverss. 
zwischen dem Verf. des Vf. und den Ver3s. nach P a v y  und B a n g  und dem Gär- 
verf. ergaben gute Übereinstimmung. Zur Erzielung noch konstanterer Ergebnisse 
empfiehlt es sich zu dem Gemische der beiden Lsgg. I. und II. im Reduktions
kolben 3—4 g NaCl zuzusetzen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 22. 
605—7. 15/11.] [3/10.] 1911. Budapest. Hyg. Inst. d. Univ.) R ü h l e .

A. Splittgerber, Über die B estim m ung der Trockensubstanz der M ilch. Die 
über die Best. der Milcbtrockensubstanz auf gewichtsanalytisehem W ege vorKegende 
Literatur wird zunächst eingehend besprochen. Zu seinen eigenen Verss. wurde 
Vf. durch die gute Übereinstimmung der im SoxHLETschen Trockenschrank 
erhaltenen Trockensubstanz mit den berechneten W erten geführt; 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
füllten Ni-Schalen entweder unmittelbar auf dem Wasserbade eingedampft oder 
nach Zusatz verschiedener Mengen von absol. A., Aceton, 20%ig. Essigsäure und 
Formalin. Das Trocknen geschah verschieden lange im Wassertrockenschrank und 
im SoxHLETschen Trockenschrank, gefüllt mit W . oder mit 55%ig. Glycerin. Die 
Ergebnisse der Verss., die eingehend besprochen und in Tabellen zusammengefaßt 
werden, sind: Es wird gute Übereinstimmung 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 (höchster Unterschied 
0,18%). Als Trocknungsdauer genügt für den SoXHLETschen, mit W. oder mit 
55%ig. Glycerin gefüllten Trockenschrank eine Zeit von 20—30 Minuten, für den 
gewöhnlichen Wassertrockenschrank von 1 Stde. Die gute Übereinstimmung mit 
den berechneten W erten wird bei jeder Milchprobe erhalten, gleichgültig, ob sie 
normal, sehr fettreich, stark entrahmt oder gewässert ist; dagegen gibt a l te  Milch 
bei der direkten Best. etwas niedrigere W erte als f r i s c h e  Milch (0,11—0,27%). 
Die direkte Best. der Milchtrockensubstanz bei Anwendung von je  3 Tropfen 
Essigsäure und Formalin gibt viel zu hohe Zahlen; bei Zusatz von Essigsäure 
allein kommen die W erte den berechneten näher, sind aber im allgemeinen zu 
hoch. Da bei Milchproben, die weder konserviert, noch mit Zuckerkalk versetzt 
sind, Übereinstimmung zwischen direkt ermitteltem und berechnetem Trocken
substanzgehalt stattfindet, so empfiehlt Vf., in solchen Fällen nur die berechneten 
W erte als maßgebend anzusehen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 22. 
583—99. 15/11. [23/10.] 1911. Frankfurt a. M. Chem.-hyg. Abt. des Städt. Hyg. Inst.)

R ü h l e .
C arl N euberg  und M igaku  Ish id a , Die Bestimmung der Zuckerartcn in 

Naturstoffen. Ein Verf. zur genauen Ermittlung von Zucker in Ggw. von tiefen 
Eiweißspaltprodd. (Peptonen, Aminosäuren, Amiden) fehlte bis jetzt. Vff. erreichen 
diesen Zweck durch die kombinierte Fällung der Gemenge erst mit Mercuriacetat, 
dann mit Phosphorwolframsäure. Man benutzt eine 50%ige wss. Mercuriacetatlsg., 
ohne Erhitzung bereitet, u. eine ca. 25%ige Phosphorwolframsäurelsg. ohne Zusatz 
einer fremden Säure. Von beiden Reagenzien soll bis zur beendeten Ausfüllung, 
jedoch unter Vermeidung eines wesentlichen Überschusses, zugesetzt werden. Bei 
der Fällung werden auch Nucleinsäuren u. Phosphatide entfernt. Die Verss. (die 
Einzelheiten müssen im Original eingesehen werden) zeigen, daß durch die Be
handlung mit den genannten Reagenzien aus der untersuchten Fl. jede optische 
Aktivität N-haltiger Substanzen beseitigt wird, ohne daß ein Zuckerverlust eintritt. 
Die Nutzanwendung der Methode auf die Best. des Zuckers in verschiedenen 
Melassen wird ausführlich dargelegt. — Zur Herstellung einer für die Fällungsrk. 
geeigneten Phosphorwolframsäure verfahren Vff. wie folgt. In  einer Porzellanschale 
werden 200 g reines krystallisiertes Natriumwolframat in h. W . gel. u. dazu 5 g 
feste Phosphorsäure unter Umrühren getan. Sobald eine klare Fl. entstanden ist, 
mischt man diese unter Kühlung mit 58 g konz. und zuvor mit 60 ccm W. verd. 
H 2S04 u . engt auf dem W asserbade auf 290 ccm ein. Vom ausgeschiedenen Na4S0( 
gießt man ab. Die Phosphorwolframsäure ist sofort gebrauchsfähig, sie muß völlig 
farblos, höchstens ganz schwach gelbstichig sein. Sie ist unter Lichtabschluß 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.) Ron A.

Dengo T ak ah ash i, Bemerkungen zur Zuckerbestimmung im Blute. Nach der 
Vergärung des enteiweißten Blutes (je 20 ccm) konnten keine rechtsdrehenden oder 
reduzierenden Körper 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, 
daß die nach B e k t k a n d  und K u m a g a w a -S ü t o  gewonnenen W erte untereinander, 
wie auch mit den polarimetrischen W erten befriedigend übereinstimmen, während 
die nach B a n g  gewonnenen beträchtlich höher liegen. (Biochem. Ztschr. 37. oO 
bis 33. 21/11. [3/10.] 1911. Berlin. Biochem. Lab. des städt. Krankenhauses am 
Urban.) RoNA.
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F. Utz, Über eine neue R eaktion zum  Nachweis von Sesamöl in  Gemischen. 
Die von G u a r n e r i  (C. 1 9 0 9 .  II. 869) angegebene Methode zum Nachweis von 
Sesamöl in Gemischen (vgl. dazu K r e i s ,  Chem.-Ztg. 27. 1031; C. 1 9 0 3 .  II. 1214) 
ich nach Verss. vom Vf. nicht zu empfehlen, da die mit dem Reagens erzielten 
Färbungen nicht eindeutig genug sind, und die Rk. auch nicht empfindlich genug 
ist. Man kommt mit den beiden anderen bekannten Rkk. zum Nachweis des 
Sesamöles in Gemischen, der BAUDOUINschen Rk. mit Furfurolsalzsäure und der 
SOLTSIENschen Rk. der Zinnchlorürlsg., namentlich mit der letzteren, besser aus, 
als mit dem Verf. von G u a r n e r i .  (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 1 8 . 292—93. 
Dez. 1911. München. Chem. Abteil, d. Hyg.-chem. Unters.-Station.) RoTH-Cöthen.

R. M. Fitzpatrick, D ie  Bestim m ung des W assers in  der Seife. 1 g Seife wird 
mit 50 ccm absol. A. erwärmt; der uni. Anteil wird abfiltriert und gewogen. Das 
erkaltete F iltrat trocknet man mindestens 12 Stdn. lang mit wasserfreiem Natrium
sulfat, filtriert wieder, dampft das F iltrat ein und wägt die 1. Seife nach dem 
15 Min. langen Trocknen im Dampfofen. Aus der Differenz ergibt sich der W asser
gehalt. (Chem. News 1 0 4 . 247. 24/11. [23/10.] 1911. Moskau.) F r a n z .

N. Chercheffsky, A n alyse  von Gemischen aus Ceresin und P araffin . Bei der 
Unters, eines Ceresins muß man zunächst aus dem fraglichen Prod. das Unver- 
seifbare auf übliche Weise abtrennen und diesen Anteil weiter prüfen. Um mit 
Sicherheit eine Verfälschung des Ceresins mit Paraffin erkennen zu können, ge- 
genügt es, die Löslichkeit, die kritische Lösungstemp., die Trübungstemp. und den 
Brechungsindex zu bestimmen. F ür praktische Zwecke reicht es aus, das Ceresin 
durch seinen F. und die kritische Lösungstemp. zu charakterisieren, nachdem man 
sich von der Abwesenheit fremder Beimengungen überzeugt hat. — Das geeignetste 
Lösungsmittel ist CSa; reines galizisches Ozokerit-Ceresin, F. 68,7°, ist in CS2 zu 
1,9716, reines Paraffin, F. 53,7°, zu 19,072°/,, 1. Nächst dem CSä eignet sich das 
CC14 als Lösungsmittel; Ceresin löst sich zu 1,948%, Paraffin zu 11,784%. Die 
Löslichkeit des Paraffins schwankt etwas mit dessen F. — Die kritische Lösungs
temp., d. i. derjenige Punkt, wo sich die Lsg. beim Abkühlen zu trüben beginnt, 
wird wie folgt ermittelt. Man bringt in eine 9 cm lange, 6— 8 mm weite, au einem 
Ende geschlossene Röhre 4—5 Tropfen der geschmolzenen Substanz und 8 bis 
10 Tropfen 96,5%ig. A., schm, die Röhre zu und befestigt sie in geeigneterW eise 
an der Thermometerkugel. Hierauf erhitzt man das Thermometer mit dem Röhr
chen im Wasser-, Ol- oder Glycerinbade, bis der Röhreninhalt homogen geworden 
ist, entfernt dann die Heizquelle u. notiert die Temp., bei welcher sich der Röhren
inhalt zu trüben beginnt. Ist C der Ceresingehalt des betreffenden Ceresin-Paraf- 
fingemisehes, T  die kritische Lösungstemp. 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 Lösungstemp. des reinen Ceresins ist 
172,5°, diejenige des reinen Paraffins 148°. F ür die Praxis kämen die abgerundeten 
Werte 172 und 146° für reines Ceresin und Paraffin in Frage. — Die Trübungs
temp. wird in analoger Weise, aber in einer offenen Röhre bestimmt. Man bringt 
ca. 2 ccm der geschmolzenen Substanz u. 4 ccm Bzl. in ein 7— 8 cm langes, 1 cm 
weites Reagensglas u. verfährt in ähnlicher Weise wie bei der Best. der kritischen 
Lösungstemp. Reines Ceresin zeigt eine Trübungstemp. von 47,4°, reines Paraffin 
eine solche von 24,7°. — Reines Ceresin zeigt endlich das nD78 =  1,4352, das 
n D100 =  1,4268, reines Paraffin die W erte 1,4280 u. 1,4185. (Ann. Chim. analyt. 
appl. 16. 456—63. 15/12. 1911.) D ü s t e r b e h n .
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B erth o ld  O ppler, S ie  Bestimmung des Traubenzuckers in  Harn und Blut. 
Die häufigen Befunde von Glucosurie bei bestimmten Formen psychischer Störungen, 
besonders depressiven Charakters, haben durch die Mitteilungen von E h r e n b e r g  
(Monatsschr. f. Psychiatr. u. Neurologie 2 5 . Heft 1) u . T in t e m a n n  (Monatsschr. f. 
Psychiatr. u. Neurologie 2 9 .  204) eine nur teilweise Bestätigung gefunden. Im 
Gegensatz hierzu konnten K n a u e r  u .  S c h u l z  in einer auffallend großen Zahl von 
Fällen 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 Verhältnisse erforderte daher zunächst 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 Gärung bestimmen zu können, entfärbt Vf. den Harn, indem er 
in ihn möglichst am lichtgeschützten Ort krystallisierte Phosphorwolframsäure 
unter Schütteln einträgt, nach 12-stünd. Stehen im Dunkeln filtriert, das Filtrat 
mit neutralem Bleiacetat ausfällt, nach 12-stünd. Stehen im Dunkeln wieder filtriert 
und das nun entstehende Filtrat mit H2S entbleit. Auf diese Weise gereinigte 
Harne zeigen eine so beträchtliche Abnahme an linksdrehender Substanz, daß deren 
Nachweis in der Mehrzahl der Fälle nicht mehr gelingt; in einer Minderzahl aber, 
wo sie versagt, führt gleichmäßige Behandlung verschiedener Proben des gleichen 
Harns zu Lsgg. von gleichem Drehungsvermögen. Gleichzeitig werden störende 
reduzierende und Cu20  in Lsg. haltende Substanzen entfernt. Um Fehler bei der 
polarimetrischen Best. zu vermeiden, welche dadurch hervorgerufen werden könnten, 
daß sich optisch-aktive Substanzen aus Traubenzucker beim Gärungsprozeß bilden, 
führt Vf. noch eine Hilfsbest, unter Traubenzuckerzusatz aus. Übrigens ist die 
Menge von optisch-aktiver Substanz, welche sich bei der Gärung in Harnen mit 
0,5—1 %  Zucker bildet, so gering, daß sie nicht mehr nachweisbar ist. Eine Wieder
holung der Verss. von N e u b e r g  (Biochem. Ztschr. 2 4 . 430; C. 1 9 1 0 . I .  1745) be
stätigte sonst dessen Befunde, daß Traubenzuckerlsgg., welche mit destilliertem 
W . bereitet waren, häufig nach der Gärung rechtsdrehten, und daß die B. der 
rechtsdrehenden Substanzen an die Ggw. von Glucose gebunden ist. B. von links
drehenden Substanzen aus Traubenzucker hat Vf. nicht beobachtet.

Für die R e d u k tio n s b e s t im m u n g  benutzte Vf. das Verf. von B e r t r a n d . 

Vergleichsbestimmungen ergaben nun, daß die Reduktionswerte stets dann auffällig 
schwankten, wenn die Tempp. während des Reduktionsvorganges schwankten, z. B. 
bei verspätetem Siedebeginn, oder wenn während des Siedens sich Siedeverzug 
einstellte. So große Schwankungen wie beim H am  wurden nun aber bei der 
Reduktion von wss. Lsgg. von Traubenzucker nicht gefunden. Sie müssen auf 
Stoffe bezogen werden, deren Reduktionstemp. nicht mit der des Traubenzuckers 
zusammenfällt. Durch willkürliche Änderung der Reduktionstemp. muß man also 
zu einer Schätzung der Menge dieser reduzierenden Substanzen gelangen können. 
Vf. erreicht das dadurch, daß er den Kp. durch Zusatz von A. erniedrigt. Be
rücksichtigung der Farbe des ausgeschiedenen Cu20  u. einige weitere Hilfsbestst. 
geben weitere Anhaltspunkte zur Erkennung der störenden reduzierenden Sub
stanzen. F ür Einzelheiten dieses Verf., der Best. durch f r a k t io n i e r t e  R e d u k 
t io n ,  muß auf das Original verwiesen werden. Dies Verf. ergibt nun zu hohe 
W erte für Traubenzucker im Harn. Die polarimetrische Best. ist daher als Grund
lage der Traubenzuckerbest, im Harn zu wählen. Freilich kann auch sie, wenn 
auch sehr selten, versagen, so daß die Reduktionsmethode zu ihrer Kontrolle her
anzuziehen ist.

Mit der polarimetrischen Methode ließ sich nun in normalen Harnen kein
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Traubenzucker nachweisen. Der mögliche Traubenzuckergehalt mußte in den 
untersuchten Fällen unter 0,01%, in einem Falle sogar unter 0,001% liegen. Die 
Lehre von dem Traubenzuckergehalt des norm alen H arns erscheint danach zweifel
haft. Wohl aber enthält der Harn Gesunder reduzierende, inaktive u. durch Hefe 
zerstörbare Sustanzen in einer Konzentration, welche einem Traubenzuckergehalt 
von ca. 0,04% entspricht. Die Beweise für die Existenz einer physiologischen 
Glucosurie, nämlich die Darst. des Phenylglucosazous u. der Glucosebenzoylverb. 
sind nach den Darlegungen des Vf. als nicht beweiskräftig anzusehen. — Im Harn 
von Geisteskranken ließ sich in der Mehrzahl der Fälle Traubenzucker, wenn auch 
meist in geringen Mengen naeliweisen. Doch ergeben die klinischen Befunde der 
mitgeteilten Fälle, ähnlich den Folgerungen T in t e m a n n s  (1. C.), daß ein Heraus
greifen irgend eines einzelnen die Glucosurie bestimmenden Faktors als nicht hin
reichend begründet erscheint. Der Harn von Geisteskranken zeigt häufig abnorm 
hohe Werte von Linksdrehung, bis —0,97% auf Glucose bezogen.

Eine Übertragung des Reinigungsverf. und der Bestimmungsmethoden auf das 
Blut (vgl. auch Ztschr. f. physiol. Ch. 64. 393; C. 1910. I. 1388) führte zu dem 
Ergebnis, daß die färbenden, linksdrehenden und Cu20  in Lsg. haltenden Sub
stanzen des Blutes (Serum) gegenüber den benützten Fällungsmitteln weitgehende 
Analogie mit entsprechenden Substanzen des Harnes aufweisen, und daß für die 
Best. des Traubenzuckers im Blut hinsichtlich der Verwertung der einzelnen Be
stimmungsmethoden die bei der Traubenzuckerbest, im Harn gewonnenen Erfah
rungen unverändert gelten. Hieraus ergibt sich, daß Abweichungen und Verein
fachungen der Verff. der Blutzuckerbest. (vgl. M o e c k e l , F r a n k , Ztschr. f. physiol. 
Ch. 65. 323; C. 1910. I. 1851) bisher nur auf Kosten der Zuverlässigkeit ausführ
bar sind. (Ztschr. f. physiol. Ch. 75. 71—134. 26/10. [19/8.] 1911. Göttingen. Stoff- 
wechsellab. d. Univ.-Klin. f. psychische u. Nervenkrankheiten.) IvEMPE.

J. C. Thomlinson, Bestim m ung des Santonins. Zur Analyse von Santonin
präparaten, die gewöhnlich noch Fett, Calomel und andere uni. Stoffe enthalten, 
zieht man eine Probe mit h. A. aus; der Rückstand der alkoh. Lsg. gibt das Ge
wicht des Santonins, das nur durch Spuren von F ett verunreinigt ist. Das Fett, 
gewöhnlich Kakaoöl, wird mittels Ä. extrahiert und gewogen. (Chem. News 104. 
257. 24/11. 1911.) F r a n z .

Leopold Singer, Über Neuerungen a u f  dem Gebiete der M ineralölanalyse und  
Mineralölindustrie 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-Cöthen.

J. R. Rippetoe und Louis E. W ise, D ie  B estim m ung von C itral in  Citronenöl 
nach der Pharmakopoe. Nach einer Besprechung der bekannteren Verff. geben Vff. 
eine neue von ihnen ausgearbeitete Vorschrift zur Best. des Citrals: Als Vergleichs- 
lsg. dient eine Auflsg. von reinem Citral in A., von welcher 1 ccm =  1 Milligramm 
Citral ist. Als Reagens dient eine l% ige Lsg. von m-Phenylendiamin in verd. A., 
welche filtriert wird. Ca. 1,5 ccm Citronenöl werden in einen 50 ccm-Meßkolben 
eingewogen, mit 95% ig. A. aufgefüllt und durch Umschütteln gel. 2—4 ccm der 
Lsg. werden mit einer in 1/100 ccm geteilten Pipette in ein N ESSLER sches Glas ge
füllt, 10 ccm des Reagenses zugegeben und mit A. auf 25 ccm aufgefüllt. Mit der 
Standardlsg. wird in gleicher Weise ein anderes Glas gefüllt. Durch Verdünnen 
mit 95%ig. A. wird auf gleiche Färbung eingestellt. Die Berechnung des Gehaltes 
ist an einem Beispiel erläutert. Eine Tabelle ist beigegeben, aus der erhellt, daß 
die erhaltenen Resultate sehr gut mit denen nach anderen Methoden übereinstimmen.
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(Amer. Journ. Pharm. 83. 558—62. Dez. [1/11.] 1911. New-York. Unters.-Stat. von
S CHIEFFELIN & Co.) GRIMME.

H o race  N o rth , Fabrikkontrolle von Campheröl m it dem Saccharimeter. U. S.P. VIII 
schreibt vor, daß Campheröl durch Auflösen von 200 g gepulvertem Campher in 
800 g Baumwollsaatöl hergestellt werden soll. Das zur Lsg. erforderliche Erwärmen 
bedingt eine mehr oder minder starke Verflüchtigung des Camphers. Vf. hat 5, 10, 
15, 20 u. 25°/0ige Lsgg. von Campher in Öl 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. L e h n  & F in k .)

G r i h h e .
W o rth  H a ie  und A th e r to n  S e id e l l ,  Colorimetrische und physiologische W ert

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.) G r i h h e .

F . B re th , Über den E in fluß  der Probenahme a u f  die Bestim m ung des Stock
punktes von Paraffin . (Vgl. Seifensieder-Ztg. 37. 292. 335; C. 1 9 1 0 .1. 2039.) Gleich 
dem Vorgang in der erstarrten Kerze scheidet sich das Paraffin auch in den handels
üblichen Gußformen 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 größten 
Differenzen wurden bei opakem Paraffin festgestellt. Da die Differenzen bei ein
heitlichen Fraktionen nicht Vorkommen, kann man aus dem Auftreten derselben 
immer auf Mischprodd. schließen. Überraschenderweise scheidet sich gerade in der 
Mitte, die am längsten warm bleibt, das höchststockende Paraffin aus. Zur rich
tigen Best. des Schmelzpunktes genügt es also nicht, nur ein Stück der Tafel zu 
untersuchen, sondern es ist das Aufschmelzen der ganzen Tafel notwendig. (Petroleum 
7. 106—7. 1/11. 1911. Mezötelegd.) B l o c h .

Technische Chemie.

E . H a r tm a n n , B a s  Oplsche Turm system  der E rsten  Österreichischen Sodafabrik 
U m sch a u  zu r Herstellung von Schwefelsäure von 6 0 0 Bé. Es wird dieses Turm
system beschrieben, u. seine Vorzüge gegenüber dem Kammerbetrieb werden mit
geteilt. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 2302—5. 1/12. [25/10.] 1911. Wiesbaden.) B lo c h .

E . C azes, In du strie  der A laune un d des A lum inium sulfats. Bericht über den 
gegenwärtigen Stand. (Revue générale de Chimie pure et appl. 14. 363— 67. 3/12. 
1911.) B lo c h .

J .  H o ffm an n , Über verschieden gefärbte B oru ltram arine. (Vgl. Chem.-Ztg. 34. 
821; C. 1910. II. 1509.) Sulfidische Alkalidiborate, RjB40 7, ähneln in bezug auf
Reaktion und Überführbarkeit durch geeignete, Na-entziehende Mittel in grünes
Borultramarin den weißen Tonerdeultramarinen, die direkt aus der Ultramann
beschickung resultieren. — G rü n e s  Borultramarin steht bezüglich seiner Zus. (nahe 
bei R4B10O17) zwischen den gelben und blauen, ist als Zwischenstufe beider Prodd., 
bezw. als Vorläufer des blauen Borultramarins anzusehen u. verdankt seine Eigen-
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färbe der Mischfarbe von gelben Diboraten u. blauen Triboraten. Grüne Borültra- 
marine entwickeln analog den grünen Tonerdeultramarinen im Vergleich zu blauen 
Ultramarinen relativ größere H,S-Mengen. — B la u e  Ultramarine entstehen aus 
g e lb en  durch eine stärkere, aus grünen durch eine geringere Na-Entziehung, 
variieren aber bezüglich ihres Borsäuregehaltes zwischen R ^ B jO k ,  u .  RaB10Oie ohne 
merklichen Farbenunterschied. — Die Erfahrung, daß gewisse Komponenten bei 
Tonerdeultramarinen in ziemlich weiten Grenzen ohne nennenswerten Einfluß auf 
die Farbe des Prod. variieren können, spricht iin Verein mit der Tatsache, daß 
A120 3 u. B20 3 aueh durch chemisch verschiedene Substanzen bei gleichem Resultat 
ersetzt werden können, für einen Lösungsvorgang bei Ultramarinen im allgemeinen. 
— Borultramarine sind als kolloidale Schwefellsg. in B20 3 anzunehmen, wenn auch 
Tonerdeultramarine nicht als chemische Individuen, sondern als ähnliche Lsgg. in 
A1j03 u .  Si02 aufzufassen sind. — Die Ultramarinfärbung ist nicht nur an Ton
erdesilicate gebunden, da dissoziierter Schwefel in B20 3, P 20 6, S03, bezw. H3SO„ 
KCN und vielleicht auch in SiO., Ultramarinfärbung erzeugen kann, weshalb Ultra
marin im weiteren Sinne als kolloidale Schwefellsg. in einer der oben angeführten 
Komponenten anzunehmen ist. — Im Borultramarin kann ähnlich wie in den 
Kieselsäureultramarinen Schwefel durch Selen und Tellur vertreten werden, wobei 
Prodd. resultieren, die sich ähnlich verhalten. (Chem. Ind. 34. 699—705. 15/11. 
1911. Wien.) B l o c h .

Gustav Birö, Gehalt des ungarischen Hopfens an ct-Bittersäure. 33 ungarische 
Hopfen enthielten 1,76—4,89% , im Mittel 3,38 %  u-Bittersäure nach dem von 
S a t a v a  abgeänderten REMYschen Verf. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genuß
mittel 22. 607.15/11. [20/10.] 1911. Magyarovdr. K. ung. chem. Vers.-Stat.) R ü h l e .

M ax B o ttle r , Über 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—47. Okt. 
267—72. November und 288—91. Dezember 1911.) RoTH-Cöthen.

Edw y Godwin C layton, Beschreibung und chemische Zusammensetzung einiger 
alter Zündmittel. Beschreibung veralteter chemischer Zündmitteltypen mit Angabe 
der Zus. der bei diesen verwendeten Zündmassen. (Chem. News 104. 223—24. 
10/11. 1911. London. H o l b o b n  Viaduct.) F k a n z .

F ranz H ofw im m er, Über den Einfluß des Verhältnisses von Glycerin zur 
Nitriersäure a u f die Ausbeute und Rentabilität bei der Fabrikation des Nitroglycerins. 
Zur Feststellung der Bedingungen für die beste Ausbeute an Nitroglycerin bei 
Verwendung einer bestimmten Nitriersäure führte Vf. im SCHLEGELsehen Probe- 
nitrierapp. eine Reihe von Nitrierungen durch und ermittelte Menge und Beschaffen
heit des Nitroglycerins und der Abfallsäure. Die Menge der Nitriersäure (52,5% 
HäS04, 46,5% HNOs, 1% HaO) wurde so variiert, daß von Vers. zu Vers. um 5%  
weniger HNOa verbraucht wurde. Die nicht nachscheidbaren Di- und Trinitrat- 
mengen wurden in der Abfallsäure durch Extraktion mit Chlf. bestimmt; die Menge 
des Mononitrats, die mit zunehmender Nitriersäuremenge abnimmt, ergab sich aus 
den bei der Best. der H N 03 im Nitrometer und nach der Abrauchmethode auf
tretenden Differenzen.

Aus den tabellarisch niedergelegten und durch Diagramme veranschaulichten 
Resultaten geht hervor, daß Nitroglycerin aus Abfallsäuren mit hohem Salpeter
säuregehalt große Mengen von HNOa auf löst, was starken Salpetersäureverlust 
bedingt; andererseits ist eine Abfallsäure mit weniger als 10% H N 03 selbst dann



384

kaum erreichbar, wenn das Glycerin auf einen 100%ig. Verbrauch der in der 
Nitriersäure vorhandenen HNOä berechnet wird. — Eine auf Grund der Preise der 
Ausgangsmaterialien, End- und Abfallprodd. und der Spesen für Nachscheidung 
und Denitrierung konstruierte Rentabilitätskurve zeigt, daß das Maximum der 
Rentabilität nicht mit dem der Nitroglycerinausbeute zusammenfällt. Die Ausbeute 
an Nitroglycerin ist in erster Linie von der Beschaffenheit der Nitriersäure und 
des Glycerins und von deren Mengenverhältnissen abhängig. Bei einer und derselben 
Nitriersäure sind als entgegengesetzt wirkende Faktoren für die Ausbeute maß
gebend die unvollständige Veresterung auf Grund des Massenwirkungsgesetzes 
und die Löslichkeit des Nitroglycerins in der Abfallsäure. Zur Erzielung einer 
möglichst vollständigen Veresterung muß eine größere Menge Nitriersäure angewandt 
werden, wodurch sich auch die Menge der Abfallsäure und des darin gelösten 
Nitroglycerins vergrößert. (Chem.-Ztg. 35. 1229—30. 4/11. 1911.) H öhn.

Patente.

Kl. 12o. 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
flüsse der stillen elektrischen Entladung verläuft die Chlorierung des Methans mit 
größerer 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, stärkerer Entladung ausgesetzt, liefert in 
überwiegender Menge fl. Chlorderivate, während bei Anwendung höchst zulässiger 
Spannungen u. längerer Einw. nahezu ausschließlich feste Prodd., wie CaCl„ usw., 
entstehen.

Kl. 12o. Nr. 242571 vom 23/10. 1910. [12/1. 1912],
Johannes Kerb, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Queclcsilberverbindungen 

der Sulfamidbenzoesäuren. Es wurde gefunden, daß man durch Einw. von sulf- 
amidbenzoesauren Salzen auf Quecksilberoxyd oder Quecksilberearbonat technisch 
wertvolle Quecksilberverbb. von großer Desinfektionskraft erhalten kann, die schwach 
basisch reagieren und sich durch große Löslichkeit in k. W . auszeichnen. Von 
den drei möglichen isomeren sulfamidbenzoesäuren Salzen ist besonders das o- u. 
das m-sulfamidbenzoesaure Salz in hohem Maße wasserl., während das Salz bereits 
in der Kälte unter Abscheidung quecksilberhaltiger Ndd. sich zers. Dagegen ist 
ein Gehalt von p-S. in der o-S. nicht von schädlichem Einfluß, so daß auch Ge
mische von ortho- und para-Verbb. in dem Verhältnis, wie sie bei der Einw. von 
Chlorsulfonsäure auf Toluol und nachfolgender Oxydation des aus dem Sulfochlorid 
dargestellten Amids entstehen, mit Quecksilberoxyd die 11. Verb. liefern. Die Lsgg. 
der Verbb. fällen Eiweiß nicht u. scheiden nur langsam auf Metallen Quecksilber 
ab. Durch Schwefelammonium wird in der Kälte Quecksilbersulfid gefällt. Die 
Salze, die in A. und Ä. uni. sind, entsprechen der Zus.: C6H4(C02-Me)S02NH • 
Hg-OH.
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K l. 12o. K r. 242572 vom 26/11. 1910. [12/1. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 242571 vom 23/10. 1910; siebe vorst. Ref.)

Johannes K erb , Berlin, Verfahren zur Darstellung von Quecksilberverbindungen 
der Sulfamidbenzoesäuren. Auch die Salze der 2,4-Disulfamidbenzoesäure geben 
mit Quecksilberoxyd wasserl. Verbb. indem je  1 Molekül disulfamidbenzoesaure3 
Salz 2 Moleküle Quecksilberoxyd addiert. Die dioxydiquecksilberdisulfamidbenzoe- 
sauren Salze entsprechen der allgemeinen Formel: C0H3• CO^MefSO,■ NH - HgOH)2.

K l. 12 o. N r. 242612 vom 3/6. 1910. [13/1. 1912],
F a rb en fab rik en  vorm . F rie d r. B ayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung von Methylenaceton und seinen Homologen. Es wurde gefunden, daß die 
nach bekannten Methoden z. B. aus Bromlävulinsäure und Brommethyllävulinsäure 
durch Abspaltung von Bromwasserstoff erhältliche ß-Acetylacrylsäure u. ß-Methyl- 
acetylacrylsäure durch Dest. unter Atmosphärendruck oder durch Erhitzen mit W. 
im Autoklaven auf höhere Temp. in Kohlensäure und Methylenaceton, bezw. Me- 
thylenmethyläthylketon zerfallen, z. B.:

CH.,. CO-CH : CH-COaH =  CH3.CO-CH : CH, +  C02.

Methylenaceton ist eine farblose leicht bewegliche Fl. von äußerst stechendem 
Geruch, Kp.760 80°. — Methylenäthylmethylketon ist ein farbloses Öl von stechendem 
Geruch, K p .760 96°. Es wird aus der ß-Methylacetylacrylsäure (I.) dargestellt; diese

CH3 ■ CO ■ C : CH • COäH CH3 • CO • C(CH3) ■ CHa • C02H
CH3 ' Br

wird aus Brommethyllävulinsäure (II.) (aus /?-Methyllävulinsäure) erhalten. Die Me
thylenketone sollen zur Herst. von pharmazeutischen Prodd. oder anderen technisch 
wichtigen Körpern dienen.

K l. 12 o. N r. 242613 vom 22/6. 1910. [13/1. 1912],
K urt L anghe ld , Breslau, Verfahren zur Herstellung von Metaphosphorsäure

alkylestern, dadurch gekennzeichnet, daß Phosphorsäureanhydrid mit Dialkyläthern 
in der Wärme behandelt wird. — Durch Kochen von Phosphorpentoxyd mit 
trockenem Äther erhält man einen in Ae. uni. dickfl. Syrup von Metaphosphor- 
säureäthylester: (C2H5)20  P ,0 5 =  2C ,H -0. PO,. Das Prod. ist 11. in A., Eg.,
Aceton u. Chlf., uni. in Lg. In  W. löst es sich unter Erwärmung. Durch sehr 
verd. gekühlte Natronlauge wird der Ester leicht verseift. Die Lsg. gibt nach dem 
Neutralisieren mit Salpetersäure einen weißen Nd. mit Silbernitrat und koaguliert, 
mit Essigsäure angesäuert, Eiweiß. — Die Verbb. sind für pharmazeutische Zwecke 
sowie als Ausgangsmaterialien für andere organische Verbb. bestimmt.

K l. 12o. N r. 242731 vom 5/6. 1909. [16/1. 1912],
(Zus.-Pat. zu Nr. 212906 vom 24/8. 1905; C. 1909. II. 1182.)

Gustav Schultz, München, Verfahren zur Herstellung von Gemischen aroma
tischer Nitroverbindungen aus Solventnaphtha. Bei dem Verf. des Hauptpatents 
wird die konz. Schwefelsäure durch r a u c h e n d e  Schwefelsäure ersetzt. Das Verf. 
ist glatter u. liefert eine höhere Ausbeute. Man erhält mit Solventnaphtha II  ein 
viel öligeres Prod. als mit höher sd. Solventnaphtha I.

Kl. 12P. N r. 242573 vom 25/12. 1910. [13/1. 1912],
M artin  F reund, Frankfurt a. M., Verfahren zur Herstellung von Derivaten des 

Berberins, darin bestehend, daß 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 Chlf.), deren schwefelsaure 
Lsg. bei der elektrolytischen Reduktion bei 20—25° an Bleikathoden oder bei der 
Reduktion mit Zinn u. Salzsäure 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 II), hell
gelb gefärbte, rhombische Täfelchen, F. 163°; in W. uni., in A. wl., in Chlf. 11.; 
die mineralsauren Salze krystallisieren aus verd. A.; sie sind in W. wl. — Das 
Isobutyldihydroberberin wird aus Berberinsalzen und einer aus Isobutylbromid, 
Magnesium und Ä. bereiteten Grignardlsg. dargestellt; es krystallisiert aus A. in 
gelben Nadeln u. Blättchen, 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 Kälte mit überschüssigem Natriumcarbonat oder Ammoniak die Base 
CjüHjgNO.,, aus A. umkrystallisiert, bräunliehgelbe 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 n ic h t  mit Jodmethyl. Die andere Base krystallisiert aus A. und 
Chlf. in rein weißen Krystallen, F. 175—176,5°; sie bildet ein Jodmethylat vom
F. 246°.

K l. 12p. N r. 242614 vom 20/1. 1911. [15/1. 1912],
F a rb w e rk e  vorm . M eister Lucius & B rüning , Höchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von ce-Naphthaliden des Isatins, seiner Homologen und Substitutions
produkte. Es wurde gefunden, daß die beiden Naphthylamine sich mit den Sauer- 
stoffäthern der Isatine in glatter Reaktion zu den «-Naphthaliden der Formel I. 
vereinigen. — Isatinmethyläther (II.) liefert mit «-Naphthylam in das u-Isatin-

l.  R < £ ä > C : N .C 10H7 II. C6H ^ > C . 0 C H 3

a-naphthalid (orangegelbe Krystalle, F . 246°) mit //-Naphthylamin das u-Isatin-ß- 
naphthalid (scharlachrote Krystalle, F. 208°). — Aus Dibromisatinäthyläther und 
ß-Naphthylamin entsteht a-Dibromisatin-u-naphthalid (braunviolette Krystalle, F. 
223°); //-Naphthylamin gibt a-Dibromisatin-ß-naphthalid (schwarzblaue Krystalle,
F . 226°). Die ce-Isatintiaphthalide sind uni. in W., wl. in Bzl., reichlich 1., nament
lich in der Wärme, in A., A. u. Aceton mit orangegelber bis brauner Farbe. Die 
alkoh. Lsg. färben sich auf Zusatz von Ätzalkalilaugen tiefblau bis blaugrün. Mit 
Schwefelammonium in alkoh. Lsg. erwärmt, werden die «-Isatinnaphthalide zu den 
entsprechenden Indigofarbstoffen reduziert. Beim Kochen mit verd. Mineralsäuren 
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 « -Isatinnaphthalide bilden wertvolle Ausgangsstoffe zur Darst. 
von Farbstoffen.

K l. 12q. Nr. 242574 vom 22/6. 1910. [13/1. 1912],
Paul Stoepel, Elberfeld, Verfahren zur Darstellung von Wismutsalzen der 

Bromsubstitutionsprodukte des Besorcins, dadurch gekennzeichnet, daß man Mono-, 
Di- oder Polybromsubstitutionsprodd. des Resorcins in alkoh. Kali löst und mit 
einer Lsg. eines anorgan. Wismutsalzes in Glycerin behandelt. — Das Prod. aus 
Tribromresorcin enthält 65% W ismut; es ist uni. in W., A. und Ä. Von Eg., der 
dunkelbraun gefärbt wird, wird es zers. Verd. Mineralsäuren zers. es unter Entw. 
von Kohlensäure vollständig. 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.

Kl. 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 Molybdän 
in folgenden Verhältnissen: a) 91—88,8%  Aluminium, 8—10°|0 Kobalt, 0,8—1,2°/0 
Wolfram; b) 90—89°/0 Aluminium, 9—lO°/0 Kobalt, 0,6—1% Molybdän. Je mehr 
in diesen Legierungen bei den angegebenen Wolframgehalten sich die Kobaltgehalte 
der oberen Grenze nähern, desto mehr verringert sich die Walzbarkeit, aber unter 
Erhöhung der Zugfestigkeit. Die an Kobalt reicheren Legierungen eignen sich 
besser für Gießereizwecke, während die ärmeren besser zur Herst. von sehmied- 
und walzbarem Material verwendbar scheinen. Für die Molybdänlegierungen gilt 
dasselbe wie für die Wolfram-Kobalt-Aluminium-Legierungen, bis auf die Härte, 
welche bei den Molybdän-Kobalt-Aluminium-Legierungen geringer zu sein scheint 
als die der entsprechenden Wolframlegierungen.

Kl. 40 b. N r. 242347 vom 30/12. 1910. [5/1. 1912J.
Hans Weber, Südende b. Berlin, Verfahren zum Zusammenschmelzen von Ab

fällen 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 
bewährt. Beim Zusammenschmelzen dieser Salze mit den Aluminiumabfällen wird 
das Schwermetall reduziert und legiert sich mit dem Aluminium, während das 
Fluor Aluminiumfluorid bildet, welches allein oder in Verb. mit dem zugesetzten 
Natriumfluorid als Kryolith das in den Abfällen enthaltende Aluminiumoxyd auf
löst und als Schlacke an die Oberfläche steigt.

Kl. 42 1. Nr. 242315 vom 11/7. 1903. [5/1. 1912], _
Erste Süddeutsche Manometerbau - Anstalt & Eedertriebwerkfabrik 

J. C. Eckardt, Cannstatt, Gasanalytischer Apparat, bei dem die zu untersuchenden 
Gase auf hydraulischem W ege aus dem Meßraum durch eine Absorptionsvorrichtung 
hinübergedrückt werden. Die gesamte, dem App. unter veränderlichem Druck 
(oder Unterdrück) zugeführte Gasmenge wird von der Betriebsflüssigkeit 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 führenden Leitung abgetrennt wird.

Kl. 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 Ventilröhren, 
deren vom Gasdruck abhängiger W iderstand durch elektrische Meßinstrumente be
stimmt wird.

Kl. 45t. Nr. 242126 vom 2/6. 1910. [9/1. 1912],
Horst Süße Nacbf. (Paul Gliemann), Zittau i/S ., Verfahren zur Herstellung 

eines haltbaren Meerziviebelpräparates. Die gemahlene Meerzwiebel oder ein Extrakt 
aus ihr wird in eine Fleischsülze oder in tierische oder pflanzliche Gelatine un- 
gekoeht eingerührt und die Sülze oder Gelatine nach dem Erstarren gehärtet.
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K l. 48 a. N r. 242142 vom 10/10. 1909. [22/12. 1911],
A lum inium -G alvanisierungs-G esellschaft m. b. H ., Berlin, Verfahren zur 

Vorbehandlung von Aluminiumgegenständen für die Herstellung galvanischer Metall
überzüge. 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 Dämpfung einer zu starken Alkalinität Salpeter
säure und Jodkalium zugesetzt sind, mit einem dünnen, hauchartigen Metallüberzug 
auf elektrolytischem Wege versehen.

K l. 53 g. N r. 242280 vom 10/3. 1910. [2/ 1 . 1912],
V erein  d e r  S p iritu s-F a b rik a n te n  in  D eu tsch land , Berlin, Verfahren zur 

Herstellung eines eiweißreichen Futtermittels. Es werden mit einer amidreichen 
Nährflüssigkeit getränkte faserige Unterlagen mit eine Überführung der Amide in 
Eiweißstoffe bewirkenden Pilzarten geimpft und die M. wird hierauf an der Luft 
ausgebreitet. Zum Durchtränken der Unterlagen eignet sich jede amid- oder 
ammoniakhaltige Nährflüssigkeit, in erster Linie Melasse, Schlempe u. dgl. Zur 
Aussaat eignen sich nur solche Pilze, die für den tierischen Organismus unschäd
lich sind. Dazu gehören außer Kulturhefen und wilden Heferassen folgende 
Schimmelpilze: Penecillium glaucum, Oidium lactis, Sachsia, Aspergillus glaucus, 
Aspergillus oryzae, Mucorarten u. a. m.

K l. 80b. N. 242455 vom 7/4. 1911. [10/1. 1912].
In d u str iew e rk e  G. m. h. H . Jocksdo rf b. F o rs t i. L., Jocksdorf b. Forst i. L., 

Verfahren zur Herstellung von Schmelzßüssen 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 Siliciumäthyl, Siliciummethyl, Aluminiumäthyl usw., mit Sauerstoff verbrennen 
und so die sich bildenden Oxyde des Siliciums oder Aluminiums zu durchsichtigen 
Schmelzflüssen sich vereinigen lassen. Auch bei dieser Arbeitsweise wird so viel 
überschüssige Verbindungswärme frei, daß die zugesetzten Oxyde mitschmelzen.

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

Je a n  C harles G riere, Grevenbroich, Verfahren zur Umwandlung von krystalli- 
sierbaren Zuckerlösungen in  eine transportfähige lose Masse. Es wird als Einwurf 
ein fremdes loses Prod., z. B. ein Filter-, Klär- oder chemisches Reinigungsmittel, 
oder ein Nähr- oder Denaturierungsmittel, oder auch ein Gemisch von diesen und 
Zucker verwendet.

K l. 89 k. N r. 242168 vom 21/9. 1910. [27/12. 1911].
H e in ric h  T ry lle r , Schneidemühl, Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung 

von Stärke aus Reibsei von Kartoffeln u. dgl. Durch wiederholtes Auswaschen und 
Mahlen des ßeibsels wird eine vollkommene Öffnung der Zellen durch den Druck 
der Kugeln der Mühle bewirkt. Die Zellhäute selbst, welche den Kugeln einen 
größeren W iderstand leisten als die geschlossenen Zellen, werden unzerkleinert 
ausgeschieden und daher der Stärke nicht beigemengt.

Schluß der Redaktion: den 15. Januar 1912.


