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Apparate,

Eritz Eriedrichs, Neuer Extraktionsapparat fir Flussigkeiten. Der App. ist,
abgesehen von geringfligigen Modifikationen, mit dem frither (Ztschr. f. anal. Ck.
50. 756; C. 1911. Il. 1893) beschriebenen identisch. (Ztschr. f. angew. Ch. 25. 158.
26/1. 1912. [30/12. 1911]; Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 285—86. Marz. lIthaka,
N.Y. V.St. A) Bisch.

W. C. Heraens, Uber elektrische Ldboratoriumsdéfen. Der Stromverbrauch des
UBBELOHDEschen Ofens (S. 309) ist tatsachlich nicht geringer als der des be-
kannten UERAEUSschen Ofens, falls man den Stromverbrauch nicht in Ampére
sondern in Watt angibt und Ofen miteinander vergleicht, die eine gleiche Maximal-
temp. geben. Die Vorzige des Platinofens bestehen in einer leichteren Regu-
lierbarkeit und in dem rascheren Folgen der Temp. bei Anderung der Belastung.
(Ztschr. f. Elektrochem. 18. 143. 15/2. [13|1.]; Chem.-Ztg. 36. 167. 10/2. Hanau.)

Sackur.

L. Ubbelohde, Ubeie elektrische Widerstandséfen. (Erwiderung. Vgl. vorst.
Ref.) MaBgebend fiir die Kosten des Ofenbetriebes ist in der Praxis bei konstanter
Netzspannung der Stromverbrauch in Ampeére, und dieser ist entgegen der Ansicht
von Heraeus bei dem Ofen des Verf. infolge des kleineren Vorschaltwiderstandes
kleiner als bei dem Platinofen. (Ztschr. f. Elektrochem. 18. 143—44. 15/2. [27/1.];
Chem.-Ztg. 36. 167. 10/2.) Sackir.

Oskar Heimstadt, Bas Fluorescenzmikroskop ist ein mit einem LEHHANNSschen
Filter fir ultraviolettes Licht (Physikal. Ztschr. 11. 1039; C. 1911. I. 55) u. Dunkel-
feldbeleuchtung ausgeriistetes Mikroskop. Die damit betrachteten Objekte leuchten
hell in ihren spezifischen Farben auf schwarzgrauem Grunde. Organische Sub-
stanzen von &hnlicher morphologischer, aber verschiedener chemischer Natur, die
sonst nur schwer zu differenzieren sind, koénnen leicht mit Hilfe des Fluoreseenz-
mikroskopes auseinandergehalten werden. So ist es z. B. leicht, die Ggw. sehr
kleiner Mengen von M utterkorn im Mehl auf diese Weise festzustellen, da Starke
intensiv violett fluoresciert, wahrend Mutterkorn ein gelblichweies Licht aussendet.
Im Gegensatz zu den bisherigen Methoden mkr. Betrachtung handelt es sich hier
um die Abbildung selbstleuchtender Objekte. Zu beziehen von C. Reichert
in Wien. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 28. 330—37. 30/1. 1912. [7/11. 1911.].)

Kempe.

Marcel Boll, Anwendung des Elektrometers zur Untersuchung von chemischen
Reaktionen in Elektrolyten. Wenn man sich bei Messungen des elektrischen Wider-
standes von Elektrolytlsgg. eines Elektrometers als Nullinstrument bedient, so kann
man mit grofer Genauigkeit die chemischen Rkk. verfolgen, wie z. B. Hydrolysen,
Katalysen, Elektrolysen, Photolysen usw. Es wird eine entsprechende Versuchs-
anordnung beschrieben, die demnachst benutzt werden soll. (C. r. d. I'Acad. des
sciences 154. 349—51. [5/2.*].) Meyer.

XVI. 1. 64
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Berthold Oppler, Billigete Ersatz des Kippschen Apparates. Den App. zeigt
Fig. 24. Der aus einem Standzylinder durch Absprengen des Bodens hergestellte
Einsatz A dient zur Aufnahme der das Gas entwickelnden Substanz (FeS etc.), die
auf einer beweglichen, durchbohrten Platte ruht und durch den Gummistopfen B
am Herausfallen verhindert wird. Spiralig angeordnete Offnungen in A ermdglichen
eine bequeme Fillung des luftdicht zusammengesetzten App. von C aus und voll-
kommene Ausnutzung der ungehindert zirkulierenden S. Uberfillung von G wird
durch wechselnde Einstellung des Steigerohres in der Richtung des Pfeiles ver-
hindert. (Chem.-Ztg. 36. 96. 25/1. Stoffwechsellab. d. Universitatsklinik f. Nerven-
krankheiten in Géttingen.) Bloch.

Kiliani, Ersatz fiir Scheidetrichter. Der BOLLANDsche Scheidetricher (Ztschr.
f. anal. Ch. 50. 696; C. 1911. Il. 1401) wird in viel einfacherer Weise ersetzt durch
eine Heberflasehe (vgl. Fig. 25). Das Ende a der leicht verschiebbaren, aber ge-
niigend schlieBenden Heberréhre wird gemal der Figur eingestellt, und die obere
Schicht durch leichtes Anblasen zum Auslaufen gebracht. (Ztschr. f. anal. Ch. 51.
102. 19/12. 1911. Freiburg i. B.) JUNG.

Fig. 24. 25. Fig. 26. Fig. 27.

P. Hartmann, Neue Chlorcalciumrohrchen. Die in Fig. 26 abgebildeten Ab-
sorptionsréhrchen sollen vorzugsweise zu den in Eisenhittenlaboratorien Ublichen
Kohlenstoffbestst. Verwendung finden. Sie haben nur einen Hahnschliff u. zeichnen
sich durch besonders einfache Handhabung aus. Die Réhrchen (D.R. G. M.) sind
von der Firma Dr. Rob. Muencke, G. m. b. H., Berlin NW. 6, zu beziehen.
(Chem.-Ztg. 36. 23. 6/1.) Jung.

E. Hupp, Uber einen einfachen Kohlensiurebestimmungsapparat. Das dem
BuNSEN sehen Originalapparat dhnlich konstruierte Modell (Fig. 27) zeichnet sich
durch gedrangte Form, gute Standfestigkeit, bequeme Substanzeinwage u. einfache
Zersetzungsregulierbarkeit aus. Der App. besteht aus einem Jenaer Erlenmeyerkélb-
chen zu 100 ccm mit gut schlieBendem, kurzem Gummistopfen, in dem eine S&ure-
pipette und das Chlorcalciumrohr stecken. Erstere hat ca. 15ccm Inhalt und kurz
ausgezogene, lcm vom Gefalboden abstehende feine Tropfspitze; nur der Schliff-
haubenstiel ragt tber das Koélbehen hinaus. Das Chlorcalciumrohr ist mit einem
Hohlstopfen verschlossen, dessen Kopf die Deckwatte birgt und in eine nicht weiter
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VerschluBbedirftige Kapillare auslauft; am Grund des Rohres sitzt ein Hohldom
mit zwei seitlichen Offnungen, der das Durchfallen von CaCI3 verhindert, ein
W attepolster entbehrlich macht u. Kondenswasser zuriickhdlt. — Die Arbeitsweise
ist nach Einlaufenlassen der S&ure durch Luften der Pipettenkappe ahnlich wie
beim Bunsensehen App. — Der App. ist von Warmbrunn, Quititz & Co.,,
Berlin NW. zu beziehen. (Chem.-Ztg. 36. 59 - 60. 16/1.) Hohn.

A. Schmid, Apparat zur raschen Kohlensaurebestiinmung in Rauch- und Gicht-
gasen. Der App., welcher unter der Bezeichnung ,, Schnellpriifer fir Rauchgase*
von der Glasbléaserei J. G. Cramer in Zirich I. geliefert wird und durch DRGM.
geschitzt ist, besteht aus einem mit Kalilauge zu fiillenden Kolben, dessen Hals
zu einer Gasbirette (mit zwei Hahnen) ausgestaltet ist; an der Gradteilung wird
der Prozentgehalt des Gases an COa direkt abgelesen. Die ganze Best., einschliel3-
lich Probenahme, nimmt kaum 2%, Min. in Anspruch. (Stahl u. Eisen 32. 245—46.
8/2. Zirich.) Groschuff.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Robert Kremann, Chemische Dynamik und Kinetik. Bericht Uber Fortschritte
vom Juli bis Dezember 1911. (Allgemeines, Affinitdt, homogenes Gleichgew. in FI.
und gasférmigen Systemen, heterogenes Gleichgewicht [Allgemeines, Phasenlehre,
nnare, binédre, terndre und polyndre Systeme]; zwei FIl., Dissoziationsspannung
[Gasldslichkeit], Adsorptionserscheinungen und Kinetik.) (Fortscbr, der Chemie,
Physik u. phys. Chemie 5. 115—30. 1/3) Bloch.

M. Seddig, Messung der Temperaturabhdngigkeit der Broten-Zsigmcmdysehen
Bewegung. Die Publikation ist im wesentlichen eine mit Erganzungen versehene
Wiedergabe einer friheren Mitteilung des Vfs. (Marburger Sitzgsber. 1907. 182;
Physikal. Ztschr. 9. 465; C. 1908. Il. 659). AufRer der definitiv benutzten ,ultra-
mikroskopischen Methode* wird auch eine ,,kinenuxtographische Methode* mit exakter
Zeitregistrierung zur Messung der Brownschen Bewegung eingehend beschrieben.
(Ztschr. f. anorg. Ch. 73. 360—84. 12/1. 1912. [25/9. 1911.] Marburg. Physik. Inst,
d. Univ.) Groschuff.

K. Gebhard, Bemerkungen zur Frage nach der Natur der Solvate und der Be-
ziehungen zwischen Adsorption und Dissoziation. (Vgl. Wo. OstWALD, Ztschr. f.
Chem. u. Industr. der Kolloide 9. 189; C. 1911. Il. 1763.) Nach Ansicht des Vfs.
l1alt sich die ganze Mannigfaltigkeit chemischer Rkk. u. Verbb. auf folgende drei
Félle zurlckfihren: 1. Zwei Atome oder Radikale haben sich mit ihrer ganzen
zur Verfligung stehenden Valenzkraft gegenseitig abgesattigt. 2. Wirken dieser
Bindung energetische Einflisse entgegen, so wird die Bindung gelockert (die noch
zwischen den Atomen wirksame Valenz bezeichnet Vf. als ,Partialvalenz“, die un-
gebundene Valenz als ,,ionisierte Valenz“m 3. Die Bindung wird ganz aufgehoben,
und es tritt Dissoziation ein. Fall 1 u. 3 entsprechen Grenzzustdnden. Zu Fall 2
gehoren die sogen. Additions-, Komplex-, Molekular-, Adsorptionsverbb., sowie die
Solvate. Durch die Annahme, daR Ubergénge von Fall 2 nach Fall 1 oder 3 oder
umgekehrt stattfinden, erscheinen besonders auch die Vorgange zwischen Farbstoff,
Faser und Losungsmittel unter der Wrkg. des Lichtes verstandlich. (Ztschr. f.
Chem. u. Industr. der Kolloide 9. 263—65. Dez. [24/11.] 1911. HOchst.) Groschuff.

A. Smlts, Die Dreiphasenlinien. 1. (Vgl. Ztschr. f. physik. Cb. 54. 513; C.
1906.1. 887; sowie Leopoltd, Ztschr. f. physik. Ch. 65. 428; 66. 359; 71. 59; C.
64*
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1909. |. 707. 1843; 1910. I. 8S6.) Vf. diskutiert die Differentialgleichungen von
VAN der W aals (vgl. Kontinuitat [1897] Il.) fur die Dreiphasenlinien bindrer
Systeme u. ihre Anwendung auf die Dreiphasenlinie einer dissoziierenden bindren
Verb. und ihrer Komponenten. Aufer dem Fall, daf der Tripelpunktsdruck der
Verb. zwischen denen der Komponenten liegt, wird auch der Fall besprochen, daf
der Tripelpunktsdruck der Verb. grofer, resp. kleiner als der der beiden Kompo-
nenten ist. Interessenten missen auf das Original verwiesen werden. (Ztschr. f.
physik. Ch. 78. 708—24. 13/2. 1912. [8/11. 1911.] Amsterdam. Anorg.-chem. Lab. d.
Univ.) GrOSCHUFF.

E. Besson, Uber die Kondensation von Wasserdampf durch Entspannung in
einer Kohlendioxydatmosphare. Mit Hilfe der bereits beschriebenen photographischen
Registrierung (C. r. d. I’Acad. des Sciences 153. 250—53; C. 1911. Il. 1196) wurde
im LINGEViNschen App. der Beginn der Kondensation von Wasserdampf in einer
COa-Atmosphdre bestimmt, indem pldtzlich eine Entspannung bewirkt wurde. Unter-
halb eines Entspannuugsgrades von 1,25 trat keine Kondensation ein, bei 1,30
konnten dann nur einzelne Tropfchen bemerkt werden, von 1,30—1,32 trat eine
Vermehrung der Tropfchen ein, und bei dem Entspannungsgrade 1,33 erschien ein
dichter Regen, der bei 1,40 an Intensitat allmahlich zunahm. Von 1,41—1,44 nahm
die Intensitat rapide zu, u. von 1,453 an treten dichte Nebel auf. Die Einw. von
Rontgenstrahlen lieR die Kondensation bei etwas geringeren Entspannungsgraden
auftreten, ebenso ein geringer Gehalt der C02 an Luft. Verss. mit besonders sorg-
féaltig gereinigtem COs ergaben dann auch als untere Kondensationsgrenze den Ent-
spannungsgrad 1,32, als obere aber den Wert 1,52. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
154. 342—45. [5/2.%].) Meyer.

E. Baud, Uber ein allgemeines Gesetz der Auflésung. (Vgl. S. 702) Die Er-
starrungsternp. eines bindren Gemisches normaler oder anomaler Stoffe wird durch

die Gleichung: 2a="7\ ~ — 1 gegeben, wo 1\ den absol. F. des Ldsungs-

mittels, Q seine molekulare Schmelzwarme, q die Losungswarme und x die
Moiekularkouzentration ist. Diese Gleichung war aber nur fir konstantes Q
und q abgeleitet. Trifft das nicht zu, so muf man noch Korrektionsglieder ein-
fuhren, welche die spezifischen Warmen des LOsungsmittels im festen und fl. Zu-
stande, sowie die spezifischen W&rmen der Lsg. und ihrer Bestandteile enthalten.
Vf. hat die oben wiedergegebene Gleichung an Mischungen von Essigsaure,
einem anomalen Stoffe, mit Benzol u. mit Athylenbromid geprift u. die berechneten
Tj-Werte in guter Ubereinstimmung mit den beobachteten gefunden. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 154. 351—52. [5/2.%].) Meyer.

H. M. Budgett, Die Adhasion an ebenen Oberflachen. Tynpall hat einst ge-
zeigt, dal zwei Platten, die mit ihren ebenen, gut polierten Flachen aufeinander-
gepreRt werden, auferordentlich fest zusammenhaften. Er hatte diese Erscheinung
der molekularen Anziehung der sich beriihrenden Punkte zugeschrieben. Vf. hat
nun beobachtet, dal Stahlstdbe mit polierten Endflachen haufig sehr fest aneinander-
hafteren, haufig aber auch gar nicht. Eine genauere Beobachtung zeigte, dal die
Adhé&sion nur in Anicesenheit eines sehr diinnen Flussigkeitshdutchens auf den ebenen
Flachen eintritt. Um die Haftkrafte von verschiedenen FII., die Wrkg. des atmo-
spharischen Druckes und die Wrkg. der Anziehung zwischen den Molekiilen des
Stahles in zwei Flachen zu ermitteln, wurde Stahlzylinder von 1 Zoll Durchmesser
u. Vj Zoll Hohe auf den Basisflachen hochpoliert. Diese ebenen, polierten Flachen
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wurden dann mit der Fl. befeuchtet, sofort wieder abgewiseht, so daB eine sehr
diinne, mit dem bloBen Auge nicht wahrnehmbare Schicht zuriickblieb, und nun
wurden die Flachen der beiden Stahlzylinder mit einer schraubenden Bewegung
aufeinandergedruckt. Die Kraft, die zur Trennung der beiden Zylinder notwendig
war, wurde mittels einer Federwage gemessen. Leicht verdampfbare FIl. (A,
C,,H6, PAe.) lieRen keine Adhdsion aufkommen, zdhe FIl. (Glycerin, Sirup) eine nur
geringe. Recht betrachtlich ist die Adhasionskraft bei W., Terpentin, Paraffinol,
Mandeldl und anderen Olen.

Um den EinfluR des atmosphérischen Druckes festzustellen, wurden die Stahl-
zylinder auch im Vakuum auseinandergerissen, wozu etwas weniger Kraft als in
der Luft erforderlich war. Es werden ungefahr 75°/0 der Adhdsion durch die
Flussigkeitsschicht u. 25% durch den Luftdruck verursacht. Bei Abwesenheit von
Flussigkeitshautehen findet kein Zusammenhaften statt, so daf die Anziehungs-
krafte zwischen den Molekilen zu vernachlédssigen sind. Eine mkr. Unters, der
Oberflachen macht es wahrscheinlich, daR die Trennung der Oberflachen auf ein
Zerreillen des Flissigkeitshautchens zuriickzufiihren ist, und zwar findet der Bruch
nicht zwischen FI. u. Stahl, sondern in der FI. selbst statt. \Von der Zerreiungs-
arbeit entsprechen nur 4% der Oberflaichenspannung, die lbrigen 96% dienen zur
Uberwindung der molekularen Adhéasion der FI. Die Bruchfestigkeit des W. kann
unter bestimmten Bedingungen 60 Atm. betragen. (Proc. Royal Soc. London.
Serie A. 86. 25—35. 22/12. [20/9. 23/11.*%] 19111].) Meyer.

F. T. Trouton, Der Mechanismus der halbdurchlassigen Membran, und
neue Methode zur Bestimmung des osmotischen Druckes. Bringt man W. u. A. unter
Atmosphérendruck miteinander in Beriihrung, so findet ein Losungsgleichgewicht
statt, wenn der A. 1,05% W. aufgenommen hat. Aus einer Zuckerlsg. nimmt A.
unter denselben Bedingungen weniger W. auf. Wirde man die Zuckerlsg. in ge-
eigneter Weise von dem reinen W. durch die Atherschicht trennen, so wirde ein
Gleichgewicht erst dann eintreten, wenn die Zuckerlsg. unter einem hydrostatischen
Drucke stinde, der ihren osmotischen Druck kompensierte, bei dem also der A.
auch aus der Zuckerlsg. 1,05% W. aufnehmen wirde. Diese Uberlegung wird zur
Best. des osmotischen Druckes einer Lsg. benutzt, die 600 g Rohrzucker im Liter
Lsg. enthielt. Ein U-formiges Kupferrohr wird zur Héalfte mit dieser Lsg. gefillt,
auf der einen Seite mit A. Gberschichtet und hier durch einen Hahn verschlossen.
Auf der anderen Seite, die mit einem Manometer versehen ist, wird Luft hinein-
gepumpt, worauf hier ein zweiter Hahn abschliet, nach vorsichtigem Schiitteln
das Gleichgewicht zwischen Lsg. und A. erreicht und der Druck am Manometer
abgelesen wird. Der A. wird nun vorsichtig abgelassen und auf seinen Wasser-
gehalt hin analysiert. Der Druck, der im A. einen Wassergehalt von 1,05% hervor-
ruft, entspricht dem gesuchten osmotischen Druck. Er wurde bei der verwendeten
Lsg. zu 79 Atm. gefunden, wahrend im Osmometer unter Anwendung halbdurch-
lassiger Kupferferrocyanidmembranen 81 Atm. gemessen worden sind. (Proc. Royal
Soc. London. Serie A. 86. 149—54. 31/1. 1912. [14/11. 1911. 11/1.* 1912.]) Meyer.

N. S. Kurnakow und I. B. Wrzesnewski, Der einfachste Fall eines Harte-
diagramms. (Ztschr. f. anorg. Ch. 74. 89—94. 27/2. 1912. [15/10. 1911.] — C. 1912.
1. 465.) Bosch.

eine

l. B. Wrzesnewski, Uber die Schmelzbarkeit und den FlieBdruck isomorpher

Salzgemische. (Ztscbr. f. anorg. Ch. 74. 95—121. 27/2. 1912. [15/10. 1911] —
C. 1912. I. 464)) Busch.
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Raphael Ed. Liesegang, Das Verhalten der Kanten und Ecken bei einigen
Diffusionsversuchen. Vf. fihrte Diffusionaverss., statt mit dinnen Gallertschichten,
mit eiférmigen oder in anderer Weise zurechtgeschnittenen Gallertsticken von
AgNO03-Gelatine in K2Cr20,-Lsg. aus. Bei hinreichender Konzentration des Ag
werden ebenfalls Schichtungen (Achatstruktur) erhalten. Bei zu geringem Ag-
Gehalt werden ebene Flachen vor gewdlbten bei der Farbung bevorzugt; Kanten
u. Ecken bleiben ungefarbt (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 9. 296—98.
Dez. [1/11.] 1911. Frankfurt a/M. Neurol. Inst.) Groschuff.

The Svedberg und Knud Estrup, Uber die Bestimmung der Haufigkeits-
verteilung der TeilchengroBen in einem dispersen System. Die Haufigkeitsverteilung
der TeilchengréBen 1&Rt sich auf Grund der STOKESsehen Formel fiir den Reibungs-
widerstand einer in einer Fl. sich bewegenden Kugel beurteilen, indem man ent-
weder 1. die Fallgeschwindigkeit der Teilchen oder 2. die Lagenanderung der
Teilchen infolge der BROWNschen Bewegung bestimmt. Vff. berichten lber einige
nach dem ersten Verf. ausgefiihrte Messungen an Quecksilbersuspensionen, Gummi-
gutsuspensionen, Milchsaft von Chelidonium laciniatum Mill., Kuhmilch, Sahne von
Kuhmilch, Cocosmilch. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 9. 259—61. Dez.
[4/11.] 1911. Upsala. Chem. Univ.-Lab. Kopenhagen. Chem. Lab. d. Techn. Hoch-
schule.) Groschuff.

Hilary Lachs und Leonor Michaelis, Uber die Adsorption der Neutralsalze.

(Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 9. 275—82. — C. 1911.1. 368; Il. 1626.)
Groschuff.

A. W. Kakowski, Zur Kenntnis der Adsorption. V. Die Thermodynamik der
nicht umkehrbaren Prozesse und die chemische Hysteresis. (Vgl. Journ.Russ. Phys.-Chem.
Ges. 43. 362; C. 1911. Il. 178.) Die von Duhem gegebene Theorie der ,chemischen
Hysteresis“ wendet Vf. auf die Hysteresis der Starke an. Der Inhalt der Abhand-
lung ist im wesentlichen mathematischen Charakters. Wird in der DUHEMschen
Theorie die Variable X weggelassen und die Hysteresis der Stdrke als durch das
spezifische Volumen und den Wassergehalt bedingt angesehen, so resultieren
Gleichungen, welche denjenigen von Duhem analog sind, und die Unterschiede
nur durch die physikalische Bedeutung der Konstanten gekennzeichnet sind. Die
DuHEMsche Formel fiir den EinfluB der Druckveradnderungen auf die Geschwindig-
keit der Entwasserung und Wasserung kolloidaler Stoffe gibt alle hier beobachteten
Erscheinungen sehr gut wieder, was vom Vf. an einem Beispiel der Kartoffelstarke
durch Wésserung hei zwei verschiedenen Wasserdampfdrucken geprift wird. Die
Gleichung der Isotherme fiir den natirlichen Zustand eines wasserhaltigen Kolloids
ist eine Sinusoidgleichung. Gele besitzen eine zusammengesetzte Isotherme ihres
natirlichen Zustandes, bestehend aus der Summe zweier Sinusoiden, welche den
zwei Lsgg., aus denen die Gele zusammengesetzt sind, entsprechen; fur die Kon-
stanten dieser Gleichung kann eine physikalische Erklarung gegeben werden.
(Journ. Rubs. Phys.-Chem. Ges. 43. 1762—84. 29/12. [Oktober] 1911. Moskau.)

Fischer.

C. van Rossem, Die elektromotorische Kraft von Konzentrationsketten. An der
gebrauchlichen Ableitung der fundamentalen NERNSTschen Formel der EMK. der
Konzentrationsketten beanstandet Vf., daB man erst die Einzelpotentiale definiert,
um dann von ihnen aus zu der EMK. der Ketten zu kommen. Der Begriff des
elektrolytischen Ldésungsdruckes muR gerade dadurch d&uBerst hypothetisch er-
scheinen. Vf. sucht das zu umgehen u. leitet fiir das Einzelpotential die Formel ab,

R T, F

E = —E In a] Volt. Dabei betrachtet er unter der Annahme, daR der Diffu-
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sionsprozel isotherm u. umkehrbar verlduft, zwei gleiche Metallelektroden in Lsgg.
verschiedener Konzentrationen eines Salzes desselben Metalls. pO ist der osmo-
tische Druck bei einer Konzentration c0 der Metallionen, P ist der osmotische
Druck bei einer Konzentration ¢, der Metallionen, bei der sich weder lonen als
Atome auf das Metall niederschlagen, noch Atome des Metalls sich als lonen auf-
lésen. Die Elektrode dieser Seite wird also keinen Potentialunterschied gegen die
Pl. zeigen, die EMK. der Kette wird allein durch den Potentialsprung der anderen
Elektrode gegeben sein. Da P gerade die Neigung des Metalls iberwindet, lonen
in die Lsgg. zu senden, so kann man es ihr gleichsetzen und nennt es auch den
elektrolytischen Lésungsdruck. Weitere Einzelheiten im Original. (Chemisch
Weekblad 9. 90—99. 3/2. [Jan.] Kijswijk. [Z.-H.].) Leimbach.

F. Streintz und A. Wellik, Erwiderung auf die Bemerkungen von J. Koenigs-
berger, 0. Reichenstein und K. Schilling zu unserer Arbeit: ,,Uber den Widerstand
zwischen Metall und Krystall an ebenen Grenzflachen“. (Vgl. S. 312) Vif. ver-
wahren sich gegen die Angriffe der genannten drei Autoren. Sie wollen gar keine
Prazisionswerte fir Krystallwiderstdinde angeben, sondern nur den Fehlerquellen
bei Best. derartiger Widerstande nachgehen. (Physikal. Ztschr. 13. 162—64. 15/2.
1912, [16/12.1911.] Graz.) Byk.

E. F. BHrton und W. B. Wiegand, Die Einwirkung der Elektrizitat auf
Strome von Wassertropfen. Der Vf. untersuchte die Erscheinungen, die man be-
obachtet, wenn ein geladener Korper in die Né&he eines Wasserstrahls gebracht
wird, der aus einer Rohre von kleinem Durchschnitt vertikal ausflielt. Die Er-
gebnisse der Arbeit missen, da sie ausschlieBlich physikalisches Interesse bieten,
im Original nachgelesen werden. (Philos. Magazine [6] 23. 148—65. Jan. 1912.
[Aug. 1911.] Toronto. Univ. Department of Physics.) Bugge.

J. C. Pomeroy, Die Ladungen auf Thermionen, die in iMft und Wasserstoff
bei Atmospharendruck erzeugt werden. Bestst. der Ladung von Thermionen aus er-
hitztem Platin bei Atmospharendruck ergaben, daf sowohl die positiven als auch
die negativen lonen nur dann einfache Ladungen tragen, wenn man nicht zu hohe
Tempp. anwendet. Oberhalb einer gewissen Temp. finden sich auch lonen beiderlei
Zeichens, die Doppelladungen tragen. Das Verhéltnis der letzteren zu der Zahl
der lonen Uberhaupt wéchst mit steigender Temp. Ahnliche Verss., die aber kein
befriedigendes Resultat ergaben, wurden mit Aicliromdréhten (vgl. Journ. Americ.
Chem. Soc. 33. 1402; C. 1911. Il. 817) ausgefiihrt. (Philos. Magazine [6] 23. 173
bis 182. Jan. Princeton Univ.) Bugge.

Lavoro Amaduzzi, Leuchtende Righische Massen in Entladungen mit wechseln-
den Spannungsdifferenzen. Der im Titel genannte Fall ist wohl von der oszillie-
renden Entladung zu unterscheiden, weil diese zu Ausléschungen AnlaB gibt, die
einen Dauerzustand verhindern. Man hat auer dem dunklen Vorbereitungsstadium
der Entladung eine leuchtende Vorperiode veranderlichen Zustandes zu berick-
sichtigen, die dem eigentlichen permanenten Zustand vorangeht. Die Erscheinungen
treten am besten bei 10—15 mm Druck auf. Es ziehen sich leuchtende Linien
zwischen den Elektroden hin, die an beiden in Bischelentladungen einmiinden.
Das glnstige Druckintervall hdangt von verschiedenen Umstanden, wie Elektroden-
form, Elektrodenentfernung und Natur des Gases ab. Die Zahl der leuchtenden
Linien nimmt mit Vermehrung des Druckes ab, wahrend ihre Lange zunimmt.
Die Vermehrung der Selbstinduktion im Primarkreis wirkt in gleicher Weise. Auch
wenn die Elektrodenentfemung so klein ist, daR nur die beiden Blischel zu er-
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kennen sind, hat die Verdnderung der Selbstinduktion einen merklichen EinfluR
auf das Aussehen der Entladung. (Atti R. Aecad. dei Lincei, Roma [5] 21. I. 40
bis 41. 7/1) Byk.

Alexander de Hemptinne, Studie Uber die chemische Wirkung der stillen elek-
trischen Entladung. Vf. stellt Verss. tUber die Dauer der durch stille Entladung
dem Wasserstoff gegebenen Wirkungsfahigkeit an, wobei er den Ubergang der
Oleinsaure in Stearinsaure, gemessen an dem Jodtiter, als Indicator benutzt. Er
schlieft aus den Resultaten, daB, wenn die Entladung den Wasserstoff aktiviert,
diese Aktivierung bereits nach etwa einer halben Sekunde geschwunden ist. Bei
der Untersuchung, ob die Polaritdat der Elektroden eine verschiedene Wirksamkeit
bedingt, kommt Vf. zu dem Ergebnis, daR sich vorlaufig nicht die Folgerung ziehen
lasse, dal die chemische Wirksamkeit negativ geladener Teilchen eine grofRere ist,
obgleich die negative Elektrode deutlich schwéchere Effekte verursacht. (Bull. Acad.
roy. Belgique, Classe des sciences 1911. 842—49. [1/12. 1911]. Genf.) Lo6b.

Alexander de Hemptinne, Wirkung der stillen elektrischen Entladung auf
Flissigkeiten und Gase. Vf. hat die B. von Stearinsdure aus Oleinsaure u. Wasser-
stoff durch die stille Entladung beobachtet u. beschreibt die von ihm konstruierten
Elektrisatoren, die, um eine Achse drehbar, eine Benetzung der Elektrodenober-
flaehen und dadurch eine madglichst intensive Wrkg. der elektrischen Entladung
gestatten (vgl. auch vorstehendes Referat). Bei zu langer Dauer treten Poly-
merisationsprodd. von hohem Mol-Gew. auf. (Bull. Soc. Chim. Belgique 26. 55—63.
Febr. [28/1.*%].) L &b.

Lippo-Cramer und R. Ed. Liesegang, Zur Kolloidchemie der photographischen
Bildentmcklung. (Vgl. Liesegang, Phot. Almanaeh 1901. 5; Luppo-Ckamep.,
Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 3. 33. 135. 170; C. 1908. Il. 843. 19009.
I. 125; Atelier d. Photogr. 1908. Heft 8—10.) Die Verwendung relativ schwach
wirkender Entwickler, wie Ferrocitrat, fihrt zu einer Entw. des photographischen
Bildes, welche an die sogenannte ,,physikalische Entw.“ erinnert. Waéhrend durch
n. Entwickler, wie Eisenoxalat, bei der gewdhnlichen Negativentw. schwarzes
Silber entsteht, gibt Ferrocitrat ein sehr dlinnes, praktisch unbrauchbares Bild
von meist rotlicher oder bréunlichroter Farbe. Da sich dieses mit Ferrooxalat
rasch zu einem tiefschwarzen Bilde weiter entwickeln 1aBt, schlieRen die Vff., daR
Ferrocitrat das AgBr nur an seiner Oberflache (,Kornoberflachenentwick-
lung*“), Ferrooxalat dagegen auch in tieferen Schichten (,,Korntiefenentwick-
lung®) entwickelt, und dal das AgBr-Korn an der Oberflaiche leichter als im
Kern reduziert wird. Vff. nehmen an, daB einerseits die infolge der Belichtung
gebildeten Silberkeime in der Oberflache reichlicher als im Kern vorhanden sind,
wodurch die Oberflache des Kornes leichter als das Innere reduzierbar wird, und
dal andererseits das Silber sich bei der Entw. mit Oxalat in der schwarzen
»A-Form“, bei der Entw. mit Citrat in der grauweiffen ,,B-Form“ ausscheidet.

Die Entw. des Bromsilbers wird nach Verss. der Vff. durch beigemengtes
Chlorsilber nicht begilinstigt. Dies spricht gegen die sogenannte ,,Nahrkérner-
Theorie®“ von W. Scheffer (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 489; C. 1908. Il. 1083).
Die auffallend starke Verdnderung der Komform bei der chemischen Entw. bleibt
daher noch unaufgeklart. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 9. 290—96.
Dezember. [30/10.] 1911. Frankfurt a. M. Wiss. Lab. d. Dr. C. Schieussner-A.-G.
und neurol. Inst.) Groschuff.

A. P. H. Trivelli, Der Expositionsunterschied bei physikalischer und chemischer
Enticicklung findet seine Erklarung, wenn man weniger den Reifungszustand als
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vielmehr die KorngroRe des Bromsilbers in den Vordergrund stellt. Mit einer Zu-
nahme der KorngroRe des urspriinglichen Bromsilbers geht eine Zunahme des
GroBenuntersehieds zwischen dem chemischen und physikalischen Entwicklungskom
parallel. Wahrend bei unreifen Bromsilbergelatineplatten mit kleinem Korn zur
Erzielung gleicher Schwarzungen der Expositionsunterschied fiir physikalische und
chemische Entwicklung gleich Null ist, ist bei mehr gereiftem Bromsilberkorn die
Schwarzung der physikalisch entwickelten Platte geringer als die der chemisch
entwickelten Platte. (Chemisch Weekblad 9. 32—36. 13/1. 1912, [November 1911.]
Scheveningen.) LEIMBACH.

V. F. Hess, Radioaktivitit und Elektronik. Bericht Uber Fortschritte im
zweiten Halbjahre 1911 (Elektronentheoretisches, Allgemeines (ber Radioaktivitat,
Kathodenstrahlen, Kanalstrahlen usw.; Natur, Eigenschaften u. Wrkgg. radioaktiver
Substanzen.) (Fortschr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie 5. 101—14. 1/3.
Wien.) Bloch.

L. Wertenstein, Uber die lonisation durch radioaktive AusstoBungen. Uber
die Hauptergebnisse der vorliegenden Arbeit ist schon berichtet worden; vgl. C. .
d. I'Acad. des sciences 152. 1657; C. 1911. Il. 516. — Die lonisationskurven fir
radioaktive AusstoBungen unterscheiden sich von den fiir «-Strahlen erhaltenen: im
ersten Fall nimmt die lonisation vom Anfang der Kurven an ab, im zweiten Fall
wachst sie zundchst. Zur Erklarung dieses Unterschiedes kann man entweder
annehmen, daf die Geschwindigkeit der radioaktiven Projektionen kleiner ist als
die Geschwindigkeit, die dem louisationsmaximum entspricht, oder dal der Ab-
sorptionsmechanismus der Projektionen ein anderer ist wie der der «-Teilchen.
(Le Radium 9. 6—19. Jan. [4/1.] Paris. Faculté des Sciences. Lab. CURIE.) Bugge.

The Svedberg, Uber spontane Konzentrationsschwankungen in Lésungen und
Gasen. |. Mitteilung. (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 74. 738; C. 1911. I. 2) Die
molekularkinetische Theorie fordert, daR die relative mittlere Schwankung der von
einer Lsg. einer radioaktiven Substanz oder von einem radioaktiven Gas ausge-

sandten «-Strahlen ]/2-mal groBer ist als die entsprechende Schwankung bei einem
festen Praparat. Die vom Vf. ausgefiihrten Registrierungen der «-Teilchen von Polo-
nium in salzsaurer Lsg. ergaben eine ziemlich gute Ubereinstimmung mit den
Forderungen der Theorie. Man mull daher spontane, durch die Molekularbewegung
verursachte Schwankungen in der Konzentration der wéhrend des gewahlten Zeit-
intervalls zerfallenden radioaktiven Atome annehmen. (Arkiv for Kemi, Min. och
Geol. 4. Nr. 22. 28 Seiten. 29/11. 1911. Upsala. Univ. Chem. Lab.) Bugge.

J. Stark, Zur Diskussion Uber die Natur der y-Strahlen. (Bemerkung zu einer
Mitteilung des Herrn E. Meyer.) (Vgl. S. 704) Nach dem Vf. sind die Verss. von
E. Meyer, im Gegensatz zu dessen Meinung, doch mit der Hypothese von Bragg
Gber die /-Strahlen vertraglich. Fir die neuen Verss, von E. Meyer diskutiert
er eine weitere mogliche Erklarung. (Physikal. Ztschr. 13. 161—62. 15/2. [22/1.]
Aachen. Physik. Inst. d. Techn. Hochschule.) Byk.

Fritz Hohrs, Molekularrefraktion, Molekularvolumen und Dissoziation in nicht-
wasserigen Losungen. Durch die Unterss. von Hallwachs, Heydweiller und
anderen ist festgestellt worden, daR Molekularvolumen und Molekularrefraktion ge-
loster Stoffe in W. in Abh&ngigkeit von der elektrolytischen Dissoziation stehen.
Die vorliegende Unters, bezweckt diese Ergebnisse auf nichtwéasserige Lsgg. aus-
zudehnen. Zur Unters, gelangten Kaliumjodid, Cadmiumjodid und Bernsteinsaure
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in Athylalkohol und Aceton sowie Quecksilberchlorid in A. Von der Verwendung
von Calciumbromid mufte Abstand genommen werden, weil sich eine Lsg. dieses
Salzes in Aceton in zwei Schichten teilt, u. zwar in eine schwere &lartige dunkel-
gelbe u. eine leichtere klar hellgelbe; offenbar tritt infolge der wasserentziehenden
Wrkg. des Salzes eine Zers, des Acetons ein. Die Dichtebestst. der Lsg. wurden
mit grofer Sorgfalt nach der Schwebemethode von Kohirausch U. Hallwachs
(Ann. der Physik [3] 50. 118; C. 93. Il. 1044) ausgefiihrt, die Brechungsindices
wurden nach der Doppeltrogmethode von Haltwachs bestimmt (Ann. der Physik
[3] 68. 2). Unter Verwendung voéllig wasserfreier Stoffe gelang es schlieRlich, die
gleiche Genauigkeit zu erzielen, die die dlteren Autoren in wss. Lsgg. erhalten
hatten.

Die tabellarisch zusammengestellten Resultate fithren zu folgenden Schlissen:
In den nichtwss. Loésungsmitteln ist der Abfall des Molekularvolumens mit wach-
sender Verdinnung viel starker als in W. Er kann ebenso wie in W. durch fort-
schreitende Dissoziation erklart und durch die HEYDWEILLERsche Formel (Ann. der
Physik [4] 30. 873; C. 1909. I. 974) dargestellt werden. Ebenso ist die Aqui-
valentrefraktion stark von der Konzentration abhdngig, was wiederum auf Rech-
nung des Molekularvolumens gesetzt werden muB. Die Absolutwerte der Aqui-
valentrefraktion sind vom Ldsungsmittel abh&ngig; sie sind am hdchsten in Aceton,
am niedrigsten in W., wahrend A. bei allen untersuchten Salzen eine Mittelstellung
einnimmt. (Ann. der Physik [4] 37. 289—329. 20/2. 1912. [31/10. 1911.] Dresden.
Physikal. Inst, der Techn. Hochschule.) Sackur.

E. E. Mogendorff, Summations- und Differenzschwingungen in Linienspektren.
Es werden im Spektrum des Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und Wasser-
stoff einige Reihen zusammengehériger Linien untersucht und mit Summations- u.
Differenzschwingungen erkléart. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk.
en Natk. Afd. 20. 434—45. 9/11. [28/10.*] 1911.) Leimbach.

A. Cotton, Zu einer Arbeit von 0. M. Corbino: Uber die spektroskopische Be-
obachtung des Lichtes bei periodisch variierender Intensitat. Der Vf. hat (vgl. S. 320)
auseinandergesetzt, in welcher Weise man konstatieren kann, daf ein urspriinglich
monochromatisches Gc/iibindel im Spektroskop mehrere Linien gibt, wenn die
Intensitat periodisch raschen Anderungen unterworfen wird. Dasselbe Problem ist
schon 1905 von Corbino (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 14. 332) in &ahnlicher
Weise erdrtert worden; der Vf. macht zu dieser Arbeit einige ergdnzende Bemer-
kungen. (Le Radium 9. 20—21. Jan. 1912. [30/12. 1911.] Paris. Ecole Horm. Sup.
Lab. de Phys.) Bugge.

M. Martinez Risco, Die Asymmetrie des Zeemanschen Tripletts. Die Hg-Linie
5791 Angstromeinheiten wird asymmetrisch zu einem Triplett aufgespalten. Zweck
der Arbeit ist, die Verschiebung der mittleren Linie des Tripletts gegeniber der
unaufgespaltenen Linie als Funktion der magnetischen Feldstarke zu ermitteln.
Voigt hat ndmlich unter Voraussetzung ungleichartiger, gekoppelter Elektronen
abgeleitet, dal diese Verschiebung dem Quadrat der Feldintensitat proportional ist.
Die GroRe der Verschiebung wird nach einer Interferenzmethode mit Hilfe der
Ringe von Fabry und Perot bestimmt; die magnetische Feldstarke wird in
schwachen Feldern mit einer Bi-Spirale, in starken durch die Aufspaltung n. spalt-
barer Linien, deren spezifische Aufspaltung von friher bekannt ist, gemessen. Die
Feldintensitat betrug hier etwa 27500 GaufR. Die Verschiebungen A 10 als Funk-
tion der Feldstdrke H werden entsprechend der Theorie von Voigt durch die
Formel dargestellt: A = 0,,42«1P. Fir das Verhdltnis von Ladung zu Masse
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findet Vf. aus seinem Triplett — = 1,863-107. AuRerdem studierte Vf. das Triplett

5770 Angstromeinlieitcn und das zentrale Triplett des Nonetts 5461 Angstromein-
heiten. (Physikal. Ztschr. 13. 137—42. 15/2. 1912. [Juni 1911.] Amsterdam. Natuur-
kundig Laboratorium.) Byk.

Kalman Heindlhofer, Eine absolute Messung der Schallintensitdt und die
Bestimmung der Warmeleitungsfahigkcit der Gase. Wird eine sehr diinne Gold-
platte in die Fortpflanzungsrichtung ebener Schallwellen gebracht, so erleidet sie
je nach der Schallintensitdt verschieden starke Temperaturschwankungen; diese
erzeugen Wechselstrom im Sekundarkreis eines Transformators, der seinerseits zur
Messung der Schallintensitdt benutzt werden kann. Die Theorie dieser Methode
wird ausflhrlich entwickelt u. gezeigt, daB man sie auch zur Messung der Warme-
leitfahigkeit der Gase ausbauen kann. Die experimentelle Ausfihrung wird spéter
mitgeteilt werden. (Ann. der Physik [4] 37. 247—56. 20/2. 1912. [6/11. 1911.].)

Sackur.

Dan Tyrer, Latente Verdampfungswarmen gemischter Flussigkeiten. Teil I1.
In Forts, der friheren Unterss. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1633; C. 1911. II.
1511) wurden die latenten Verdampfungswarmen bei konstantem Druck von CClt-
Essigester- und von Athyloromid-Bzl.-Gemischen bestimmt. Aus diesen und den
Zuss. der Dampfe (im Original findet man einen zu ihrer Best. geeigneten App.),
die mit sd. Gemischen bekannter Zuss. im Gleichgewicht sind, lassen sich dann die
latenten Verdampfungswérmen bei konstanter Zus. berechnen, die in starker An-
naherung lineare Funktionen der Zus. sind und beim Einsetzen in die Trouton-
sche Formel Konstanten ergeben. — Essigsaureathylester, Kp.,<&576,50°, spez. Vol.
1,11495 (23,15°), latente Verdampfungswirme 87,97 cal. bei 76,50°. — Athylbromid,
Kp.70 38,38°, spez. Vol. 0,69163 (25°), latente Verdampfungswéarme 59,88 cal. bei

38,38° u. 760 mm. — Die Ubrigen Versuchsresultate sind im Original nachzusehen.
(Journ. Chem. Soc. London 101. 81—90. Januar. Manchester. Univ. Chem. Lab.)
Franz.

J. Haager, Uber Katalysatoren. Zusammenfassender Vortrag iiber die Bedeu-
tung der Katalysatoren in der Farbereichemie. (Anilinschwarzbldg., Reduktion etc.)
Dieselben Mittel, welche die Reduktionskraft von Hydrosulfitformaldehyd beim Zer-
storen von Azofarbstoffen erhéhen, wirken auch giinstig beim Atzen, bzw. Verkiipen
von Indigo und anderen Kiipenfarbstoffen. Unter den Reduktionskatalysatoren ist
Indigorubin hervorzuheben; sein Vork. im Naturiudigo tradgt zur leichten Verktip-
barkeit desselben bei. (Fédrber-Ztg. 23. 21—23. 15/1. 1912. [2/12. 1911.*].) Hohn.

Anorganische Chemie.

Jas. Lewis Howe, Neuere Arbeiten auf dem Gebiete der anorganischen Chemie.
Zusammenstellung der wichtigsten Arbeiten der anorganischen Chemie des Jahres
1910. (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 147—61. Febr. 1912. [6/12. 1911.] Lexingtou
Virginia, Washington und Lee Univ.) STEINHORST.

J. D’Ans und W. Friederich, Uber Derivate des Hydroperoxyds. Ausfiihrliche
Abhandlung (ber die bereits nach kurzen Berichten verdffentlichten Arbeiten und
Resultate der Vff. ber Metallhydroperoxyde, Persduren und S&ureperoxyde. Den
friheren Referaten nach Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1880; DRP. 228665; Ztschr. f.
Elektroehem. 17. 849; C. 1910. Il. 363. 1789*; 1911. Il. 1512) ist folgendes nach-
zutragen: Kaliummetall entw. aus ath. Wasserstoffperoxydlsg. H wie Na; das entw.
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Gas entspricht nicht dem umgesetzten K; die auftretenden Verluste werden durch
nebenher verlaufende Oxydation des K erklart; die H-Entw. verlauft energischer
als bei Na. Die entstehende lockere, weille, sehr hygroskopische Verb. hat die
Zus. KO2H-1,5H202. Aus Kaliumalkoholatlsgg. und alkoh. H202 erhédlt mau weile

Nadeln einer Verb. KO._,H- Beide Verb. entsprechen in ihren Eigenschaften
der von Schoene (Liebigs Ann. 193. 289) dargestellten Verb. KOaH* ;. sie
werden gelb beim Lagern und entw. dann beim Losen 0. — Calciummetall entw.

auch H aus &th. Wasserstoffperoxyd, anfangs trdge, spéter sehr energisch; das ent-
stehende Gemisch verschiedener Verbb. enthalt nach der Analyse Calciumper-
oxyd, Ca02

Hochprozentige H20 2-Praparate (von 98,5—99,5%) sind, in Perhydrolflaschen
aufbewahrt, gut haltbar. — Zum Abschleudern von krystallisiertem Hs02 bedienten
sich die Vff. des folgenden App.: In ein Milchschleuderrohr ist ein Réhrchen ein-
gesetzt, das um den Hals mit wenig Hanf umwickelt und mit Paraffin tiberschmiert
ist. Filtrierende Flache ist ein eingeschmolzener Paraffinpfropfen, der auf einem
das untere Ende des inneren R6hrchens aufgeschmolzenen Glaskreuz festsitzt und
feine, mit einer warmen Nadel gebohrte Ldcher hat. Das Rd&hrchen wird mit
einem Paraffinstopfen geschlossen. In diesem App. kann man auch hochhygrosko-
pische Stoffe wie Caro sehe S. und Perschwefelsdure abschleudern. — Natriumhydro-
peroxyd (Natrylhydrat) ist in Methylalkohol etwas I8slicher als in Athylalkohol. —
Die Natriumhydroperoxyde verlieren im Gegensatz zu NajO2 schon bei gewdhnlicher
Temp. aktiven 0; je reiner (wasserfreier) die Prodd. sind, desto bestédndiger sind
sie; Natrylhydrat, NaOsH, ist weniger bestandig, als die Verb. 2NaO0aH-H2 2 Alle
Praparate werden beim Lagern etwas gelb, raseber beim Erhitzen. Die Verbb.
sind hygroskopisch und ziehen COa aus der Luft an. — Natriumhydroxyd addiert
in ath. Lsg. Hj02 — In der Verb. CH3C0-ONa-CH3C0-0Na0O-H?20, welche Tafel
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 823. 2301; C. 1894. I. 855; Il. 725), sowohl aus Na202als
auch aus Natrylhydrat und alkoh. Essigsdure erhalten hat, vermdgen die Vff. nur
ein Krystalhoasserstoffperoxyd enthaltendes Natriumacetat, 2GH3CO2Na-H20 2, zu er-
blicken, das wahrscheinlich mit der von w irt1statter (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36.
1829; C. 1903. Il. 179) aus wss. Lsg. von H202 und Na-Acetat erhaltenen Verb.
identisch ist. Die Verb, entsteht auch aus Na-Alkoholat durch Zumischen einer
alkoh. Lsg. von 1 Mol. CH3C02H % Mol. H202 in Form von Krystallschuppen und
zeigt keine RKk. einer Peressigsdure.

Die durch Eintragen von Stickstoffpentoxyd in gut gekiihltes H.,02 entstehende
Persalpetersaure ist eine farblose FI. von stechendem, an Chlorkalk erinnerndem
Geruch, die Anilin zu Nitrosobenzol oxydiert, aus KBr und KJ sofort Br und J
ausscheidet. Zum Unterschied von Sulfomonopersdure und Perphosphorsaure er-
leidet sie in wss. Lsg. ziemlich schnell Hydrolyse zu H202 und HNO03. Mischungen
von HNO3 und H202 zeigen keine Persalpetersdurerkk. — Carosche Sulfomonoper-
saure entsteht aus Chlorsulfosdure auch bei Anwendung von nur hoelikonz. H202
sie ist sehr hygroskopisch, 1 in A. und A., Eg. und Essigsadureanhydrid (Peressig-
sduregeruch!), ist eine starke einbasische S., dissoziiert in wss. Lsg. fast vollstandig
in zwei lonen (Mol.-Gew. 55, berechnet fiir % H2S05 57). — Das Anilinsais ist weiB,
wird au der Luft allméhlich grin, dann schwarz unter Anilinsehwarzbildung. —
Fluorsulfosaure reagiert mit H2 2 wie Chlorsulfosdure unter B. von CABO3cher S.,
bezw. Perschwefelsdure. — PerSchwefelsdure schm, bei etwa 65° unter Zers.; 1 in
A., wl. in A. unter Seliichtenbildung; diffundiert aus &th. Lsg. in W., so bekommt
man 80% der S. in Lsg. Aus dieser Lsg. kann das Kaliumpersulfat in nahezu
100%ig. Form, durch Einleiten von NH3 in die ath. oder alkoh. Lsg. das NH,-Salz
gewonnen werden.

Aus Acetylchlorid und gefrorenem entsteht Peressigsaure, CHsCO02-0H;
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fliichtige PI. von intensivem, stechendem Geruch; verpufft beim Berlihren mit einem
h. Glasstab mit fahler Flamme. Explodiert beim Erhitzen; zeigt die fur Persduren
charakteristischen Eigenschaften; oxydiert Manganosalze zu rotvioletten Lsgg. Mit
groBeren Mengen Acetylchlorid entsteht aus H20, Acelperoxyd (Diacetylperoxyd). —
Uber die B. von Perphosphorsaure vgl. das Original. (Ztschr. f. anorg. Ch. 73.
325—59. 12/1. 1912. [2/11. 1911.] Chem. Inst. Techn. Hochschule Darmstadt.) Bioch.

C. Frhr. V. Girsewald, Peroxyde und Persalze. Ubersicht tber die Fort-
schritte vom 1. Juli 1909 bis 1. Juli 1911 in wissenschaftlicher u. technischer Hin-
sicht in den Kenntnissen tber Wasserstoffperoxyd, Alkaliperoxyde, Natriumperborat,
Persulfate mit einer Zusammenstellung der in- und ausldndischen Patente und
Patentanmeldungen, Herstellungsverf. und Anwendungsweisen. (Chem. Ind. 35.
35—44. 15/1. Techn.-chem. Inst. Techn. Hochschule Berlin.) Bloch.

E. A. Houstonn, Die Mechanik des Wassermolekils. Waéahrend W. im ultra-
violetten und sichtbaren Teile des Spektrums vollig transparent ist, absorbiert es
im ultraroten Teile sehr stark. Ist Ja die Intensitat vor und J dieselbe nach dem

Durchlaufen einer Schicht von der Dicke d, so ist J = JO0'e~t d. Vf. hat e mit
der Konstanten k, wenn (v — i*k)2 die DE. ist, durch die Gleichung: g-*. = 4ji-k
in Beziehung gesetzt und k als Funktion der Wellenlange A graphisch aufgetragen.
Er erhalt zwei Maxima, fir A= 307 p und ). — 6,15 p. Diese Maxima treten
auch im Wasserdampfe, nicht aber im H2 und 02 auf, so daB sie wohl mit den
Bindungsverhéltnissen der H- und O-Atome im Wassermolekile in Verbindung
stehen. Unter der Annahme, dal das eine H-Atom ein Elektron an das zweite, u.
dieses zwei Elektronen an das O-Atom abgegeben hat, werden dann auf Grund der
Dispersionstheorie Gleichungen abgeleitet, die fir das Verhaltnis der Wellenldngen
der beiden Maxima den Wert 2,32 statt des gefundenen ergeben. Fir das Ver-

héaltnis ™ liefert das erste Maximum den Wert 7110, das zweite den Wert 1550,

wahrend auf anderen Wegen 9660 gefunden wurde. (Proc. Royal Soc. London.
Serie A. 86. 102-5. 31/1. 1912. [6/11. 1911. 11/1.* 1912.] Glasgow.) Meyer.

J. E. Enklaar, Die Neutralisationskurve der Schwefelsdure (vgl. auch S. 70) hat
einen eigenartigen und ungewdhnlichen Verlauf. Sie weist weder auf die B. des
sauren Salzes noch auf sonstige Besonderheiten der Lsg. hin. Sie sinkt gleich-
maRig bis zum Neutralisationspunkt, um dann den bekannten Knick zu machen.
Das zeigt, daB die fortschreitende Neutralisation stets Verdnderungen derselben
Art hervorhringt. Nichts weist auf die Ggw. von Doppelmolekiilen oder von
Hydraten hin. Die Spaltung der H2S04 vollzieht sich groBtenteils terndr nach
dem Schema: H2S04 2H+ -)- S04—. Die Anzahl Grammionen H pro Gramm-
dquivalent S. bei der Konzentration *fion- wird aus den gefundenen Daten als
u = 0,55 berechnet, die Dissoziationskonstante der H2504 daraus als K2 = 0,013.
(Chemisch Weekblad 9. 25s—31. 13/1.) Lembach.

W. S. Gripenberg, Uber die Krystallisation diinner Selenplatten. (Nachtrag
und Berichtigung zu meiner friheren Arbeit. (Vgl. Physikal. Ztschr. 10. 957; C.
1910. I. 379.) Im Gegensatz zu friher gibt Vf. an, daB Se jedenfalls bis zu
Schichten von 100 pp normal krystallisiert. Die Farbungen dickerer Platten
werden beschrieben. Einw. von Chinolin macht in 24 Stdn. amorphe Se-Platten
krystallinisch, die Kohédrenz geht indes dabei verloren. Fir die Herst. von Se-
Zellen scheint dieses Mittel einstweilen nicht geeignet. (Physikal. Ztschr. 13. 161.
15/2. 1912, [8/12. 1911.] Masaby [Finnland].) Byk.
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Lavoro Amaduzzi, Uber den inneren Halhcachsscken Effekt im Selen. Pri-
oritatsreklamation gegeniiber Chk. Ries (Physikal. Ztschr. 12. 480. 522; C. 1911.
1. 509) bzgl. der Einfuhrung des Begriffes innerer HALLWACHSscher Effekt.
(Physikal. Ztschr. 13. 165. 15/2. 1912. [16/11. 1911.] Bologna. Physik. Inst. d. Univ.)

Byk.

Albert Colson, Verfahren zur Beobachtung der Dissoziation des Stickstofftetr-
oxyds. (Vgl. S. 871.) Zur Best. der Partialdrucke des Stickstoffdi- und -tetroxyds
bringt man in einen 2 1-Kolben, der sich in einem Thermostaten befindet und mit
trockener Luft geflllt ist, ein Flaschchen mit einer abgewogenen Menge Na0 4
Nach dem Zerbrechen dieses Flaschchens wird in Anlehnung an den V. Meyer-
schen DD.-App. die Luftmenge aufgefangen, die infolge der Verdampfung des Na04

verdrangt wird. Bei 40° ergab sich aber fiir den Ausdruck h — K ein starkes

Anwachsen, was sich durch unvollstdndige Dissoziation der auf dem Boden
lagernden NaO 4Dampfe erklart. Bei einer anderen Methode wird daher das Na0 4
Flaschchen in der Mitte des Kolbens zertrimmert und die Druckzunahme infolge
der Dissoziation an einem Schwefelsduremanometer verfolgt. Hierbei ergibt sich
fir K eine bessere Konstanz, namlich 278,4—287,6 bei 40° und 147—156 bei 31,7°.
Zum SchluB weist V. wiederum auf den Unterschied zwischen dem gasférmigen
und dem gel. Molekil, dem Dissolekil, hin. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154.
428—31. [12/2.%].) Meyer.

W illiam Colebrook Reynolds und William Henry Taylor, Die Zersetzung
der Salpetersaure durch Licht. In Ubereinstimmung mit Vetey u. Manitey wurde
gefunden, dal nicht die fl. Salpetersaure, sondern nur ihr Dampf durch Licht nach
der Gleichung: 4HNOs = 2HaO -)- 2Na04 -j- 02 zers. wird. Diese Rk. ist ent-
gegen der Feststellung Berthelots umkehrbar, da im Dunkeln HNO,, zuriick-
gebildet wird. Bei gleicher Konzentration der S. und Belichtung héngt der Druck
der Zersetzungsprodd. von dem relativen Raum ab, der im Belichtungsgefal von
der fl. S. eingenommen wird. Wasserfreie HNOs zerfdllt spontan im Dunkeln.
(Journ. Chem. Soc. London 101. 131—40. Januar. Dartford, Kent. Wellcome Chem.
WOI’kS.) Franz.

A. Dumanski, Uber kolloidales Arsentrisulfid. Die Lsg. wurde nach H.Schulze
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 27. 320) durch Einleiteu von HaS-Gas in eine wss. Arsenig-
sdurelsg. hergestellt und durch Dialyse u. Gefrierenlassen von beigemengtem As,Os
gereinigt. Der nach dem Auftauen verbleibende Nd. ist das kolloide AsaSs. Die
Lsg. enthielt 7,476 g im Liter. Die Teilchen sind sehr klein, stehen auf der Grenze
zwischen Amikronen und Submikronen, Durchmesser ca. 6 pp, sind negativ elek-
trisch geladen u. werden durch Zentrifugieren langsam sedimentiert. Nach langerem
Stehen oder Hinzufligen von geringen Elektrolytmengen gehen sie in deutlich wahr-
nehmbare Submikronen {ber. Dichte der Teilchen = 2,938 (Dichte des festen
As£S8 = 2,76) (vgl. Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 8. 232; C. 1911. II.
431). Jodlsg. ruft keine Koagulation hervor, sondern oxydiert zu S u. Asa05, die
mit HaOj entfarbte KMn04-Lsg. oxydiert zu Asa05 und H,S04; AgNOa und CuS04
koagulieren zu Cu- und Ag-haltigen Ndd.; auch Bleiacetat koaguliert. Spezifische
Leitfahigkeit des Kolloids bei 25° 0,000136. Das Grammaéquivalent wird zu 22428
bestimmt, der Durchmesser des (kugelférmig angenommenen) Teilchens zu 2,96 pu.
Nimmt man den Durchmesser gleich 8 pp an, so betrdgt das Mol.-Gew. 443300.
Die Wertigkeit eines Kolloidteilchens ist daher etwa gleich 20. (Ztschr. f. Chem.
u. Industr. der Kolloide 9. 262—63. Dezember [8/11.] 1911. Polytechnikum Kiew.)

Bloch.
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J. N. Pring und A. Parker, Die von Kohlenstoff bei hohen Temperaturen er-
zeugte lonisation. Die Vff. haben die lonisation gemessen, die von erhitztem
Kohlenstoff bei Tempp. zwischen 1350 und 2050° und bei verschiedenen Drucken
produziert wird. Es wurde gefunden, daR die negative lonisation kontinuierlich
mit vermindertem Druck u. zunehmender Reinheit des C abnimmt. Der geringste
Wert, der sich bei 1300° und einer Potentialdifferenz von 330 Volt ergab, war
1,5 X 10—0 Ampére pro gcm Kohlenstoffoberflache. Bei 2000° wurde bei Anwen-
dung einer Potentialdifferenz von 200 Volt ein niedrigster Wert von 4 X 10—7 Amp.
gefunden. Oberhalb 1800° nahm die lonisation nur sehr langsam mit der Temp.
zu. Diese Ergebnisse zeigen, daB die bisher mit erhitztem Kohlenstoff erhaltenen
hohen Stromwerte nicht auf die Emission von Elektronen aus dem Kohlenstoff
selbst zurtickgefiihrt werden kdnnen, sondern dall sie wahrscheinlich auf Rkk. be-
ruhen, die sich bei hoher Temp. zwischen dem Kohlenstoff oder darin enthaltenen
Verunreinigungen und den umgebenden Oasen abspielen. (Philos. Magazine [6] 23.
192—200. Januar. Manchester. Victoria Univ. Phys. Lab.) Bugge.

Raphael Ed. Liesegang, Die Gestalt einiger Silicatniederschlage. (Vgl. Liippo-
Cramer, Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 9. 116; C. 1911. Il. 1510.)
Durch Anderung der Versuchsbedingungen lassen sich an Stelle der gewdhnlichen
Silicatvegetationen zahlreiche andere Formen erhalten. Vf. beschreibt die Darst.
der Pseudopodienform, der Schrumpfmembrane, der Gastrulaform, der Schuppen-
haute, der Schlauch-, der Haar-, der Diffusionsformen. (Ztschr. f. Chem. u. Industr.
der Kolloide 9. 298—300. Dezember. [27/11.] 1911. Frankfurt a. M. Neurol. Inst)

Gboschuff.

Désiré de Paepe, Wechselseitige Loslichkeit des Natriumcarbonats und Natrium-
dicarbonats in Wasser. (Bull. Soc. Chim. Belgique 25. 173; C. 1911. L 1626.) Vf.
polemisiert gegen Herzer (Bull. Soc. Chim. Belgique 25. 227; C. 1911. Il. 936)
u. zeigt, daB die nach den Formeln von Herzer fiir die gemeinsame Loslichkeit von
Na,CO, u. NaHCO,, berechneten Werte von den experimentell gefundenen stark
abweichen. Auch fiir andere Salzpaare erhalt man keine Ubereinstimmung. (Bull.
Soc. Chim. Belgique 25. 413—19. Dez. [1/11.J0 1911) Gboschuff.

Rad. Wegscheider, Notiz Uber die Hydrate des Natriumcarbonats. Von den
Hydraten des Natriumcarbonats koénnen als sichergestellt nur die drei innerhalb
gewisser Grenzen stabilen Hydrate, die auf 1Na,CO, 1, 7 u. 10H,0 enthalten, und
ein instabiles Heptahydrat bezeichnet werden. Bei den meisten der anderen noch
beschriebenen Hydrate ist die Ansicht von Ketner (Ztschr. f. physik. Ch. 39.
642; C. 1902. I. 844) wahrscheinlich, dal sie Gemische zweier Hydrate oder mit
Mutterlauge behaftete Hydrate sind. — Das von Moret (Bull. Soc. frang. Minéral.
12. 546; C. 1890. I|. 575) beschriebene Hemipentahydrat, Na*CO,-2,570, ist nach
Ansicht des Vf. sehr wahrscheinlich mit dem Monohydrat (Thermonatrit) identisch.
(Ztschr. f. anorg. Ch. 73. 256—58. 30/12. [6,11.] 1911. Wien. I. chem. Univ.-Lab.)

Busch.

Charles A. Peters, Die Elektrolyse von Natriumchlorid mit Quecksilberkathode.

(Ztschr. f. anorg. Ch. 74. 127—51. 27/2. 1912. [20/10. 1911]. — C.1912.1.11)) Busch.

Charles A. Peters, Die Reaktionen in einem System von Nickel oder Platin,
Quecksilber und Natriumchlorid. (Ztschr. f. anorg. Ch. 74. 170—71. 27/2. 1912.
[20/10. 1911.] — C. 1912. 1. 12) Busch.

C. Leenhardt und A. Boutaric, Kryoskopie in krystallisiertem Natriumthio-
sulfat, Na”SiOi-5H20. (Vvgl. Boutaric, S. 205.) Es wurde die molekulare Gefrier-
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punktserniedrigung des Salzes NaaS20 3-5H20 mittels Harnstoff zu 42,6° gemessen.
Die Berechnung nach van’t Hoffs Formel aus der absoluten Schmelztemp. u. der
latenten Schmelzwédrme ergab 42,S°. Als Schmelzwarme wurde bei 46,8° 47,7 Calorien
gefunden. Bei den Bestst. ist besonders darauf zu sehen, daR das Hydrat genau
5 Molekile H30 enthdlt. Man gelangt zu einem solchen wohldefinierten Salz,
wenn man das durch unterbrochene Krystallisation gereinigte u. auf Filtrierpapier
getrocknete Salz in einer Glocke zusammen mit einem niedrigeren Hydrat als 2HaO
stehen laRt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 113—14. [15/1.*].) Bloch.

Barre, Uber einige Catciumdoppelcarbonate. Bringt man gefalltes CaCO,, mit
einer genigend konz. N%CO03-Lsg. zusammen, so bildet sich bei 50° sehr langsam, in
der Siedehitze rascher das bereits 1896 von de Schulten dargestellte Calciumnatrium-
carbonat, CaC03mNa,C03+2HsO, in Form orthorhomb. Krystalle, die durch W., in der
Kdlte sehr langsam, zers. werden. Die Konzentration der Sodalsg. muB bei 19° 19,14%i
bei 50° 19,74%, bei 75° 20,32%, bei 98° 21,06% ubersteigen. Als untere Grenze
der Bildungstemp. kann 16° gelten. In Sodalsg. ist das CaC09 noch schwerer ).
als in reinem W. — In analoger Weise erhdlt man das Calciumkaliumcarbonat,
CaC03-K,C03, in feinen, prismatischen Nadeln, die durch W. zers. werden und
nur in Ggw. von KsCOs bestdndig sind, wenn die Lsgg. des letzteren bei 19°
59,25%, bei 50° 60,21%, bei 75° 61,00%, bei 98° 61,78% Uubersteigen. In KsC03
Lsgg. ist das CaCO03 gleichfalls schwerer 1 als in reinem W. — SrC03und BaCOs
lieferten unter den obigen Bedingungen keine Doppelcarbonate. (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 154. 279—80. [29/1.*] 431. [12/2.*].) Dusterbehn.

John Albert Newton Friend, Die Porositdt des Eisens und ihre Beziehung
zur Passivitat und Korrosion. Die richtige Beobachtung von Dunstan und Hirnl
(Journ. Chem. Soc. London 99. 1853; C. 1911. Il. 1907), daB Eisen durch Alkalien
passiv gemacht wird, muf8 so erklart werden, daR das Metall in seinen Poren kleine
Mengen KOH oder NaOH aufnimmt; denn hierdurch allein wird es verstandlich,
daB das geputzte passive Metall an W. allmé&hlich Alkali abgibt und hierbei die
Passivitat verliert, die im trocknen Zustande lange bestehen bleibt, durch kleine
Mengen einer S. aber sofort aufgehoben wird. Diese Erklarung kann natirlich auf
die durch Oxydationsmittel hervorgerufene Passivitit nicht angewendet werden,
woraus dann folgt, daB es mehrere Arten von Passivitit geben muB. Die Unterss.
von Dunstan u. Hitt Uber die Einw. wms. Elektrolytlsgg. auf Eisen sind wertlos,
nachdem gezeigt worden ist, welche Bedeutung Temp. und Konzentration (Journ.
Chem. Soc. London 99. 1302; C. 1911. Il. 645) fur die Korrosion haben. (Journ.
Chem. Soc. London 101. 50—56. Januar. Darlington. The Technical College.)

Franz.

A. Hantzsch, Uber rotes und blaues Kobaltohydrat. Die .Resultate werden
folgendermaBen zusammengefaRt.- Aus Kobaltsalzen erhalt man durch UberschuR
von Alkali rotes amorphes Hydrat, und aus der blauen Alkalilsg. des letzteren
rotes krystallinisehes Hydrat, dagegen aus Kobaltsalzlsgg. durch UnterschuB von
Alkali blaues amorphes Hydrat, das durch etwas basisches Salz verunreinigt ist.
Das rote Hydrat wird schwerer als das blaue in wasserfreies Oxydul verwandelt,
reagiert aber leichter als das blaue mit organischen Saurechloriden (Acetyl- und
Benzoylchlorid). DaB die groBen chemischen u. optischen Unterschiede der beiden
Hydrate nur durch die geringe Verunreinigung des blauen Hydrats mit basischem
Salz bedingt seien, ist unwahrscheinlich. Nicht ausgeschlossen ist die Annahme
von Polymerie; wahrscheinlich ist aber die von Isomerie. Danach wiirde dem
roten und dem blauen Hydrat eine Chromoisomerie zugrunde liegen, die vielleicht
auf eine verschiedene Bindungsweise des W. zuriickgefuhrt werden kdnnte, etwa
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im Sinne der beiden einfachsten Formeln Co<[qgjj u. ILO-" -Co0O, die aber noch

im Verhéltnis der Polymerie stehen konnten. (Ztschr. f. anorg. Ch. 73. 304—38.
12/1. 1912. [13/11. 1911.] Chem. Lab. d. Univ. Leipzig.) Bloch.

A. Hantzsch und Yuji Shibata, Uber Bhodankobaltverbindungen, ein Beitrag
zur Ursache des Farbenwechsels der Kobaltsalze. Die Farbverdnderungen von Kobalt-
salzlsgg. sind im allgemeinen durch eine Kombination der Auffassungen von
Donnan u. Bassett (Journ. Chem. Soe. London 81. 944; C. 1902. Il. 6S2), sowie
von Jones U. Unhter (Amer. Chem. Journ. 37. 129; C. 1907. I. 699) mit Erweite-
rung beider im Sinne von A. Werners Theorie zu erklaren.

Kobaltrhodanir (vgl. Rosenheim, Cohn, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 1111,
Ztschr. f. anorg. Ch. 27. 280; C. 1900. I. 1124; 1901. Il. 199). Ist wasserfrei in
reinem Amylalkohol uni., wird aber darin 11, wenn es durch geringe Mengen A. zu
einem blauen Sirup zerflossen ist. Die purpurfarbigen Krystalle des Alkobolats,
Co(SCN)2-2CaHO0O (vgl. Bohrion, C. r. d. I’Acad. des Sciences 134. 556; C. 1902.
I. 852) verwittern an der Luft leicht zum braungelben Salz. Molekulargewichts-
bestimmungen in Urethanlsg. bei 49° (kryoskopisch) und in A. bei 78° zeigen, daR
es bei niederer Temp. teilweise dimolekular, jedoch schon weit unter 100° fast
monomolekular ist. In Lsgg. in organischen Medien dirften daher Gleichgewichte
von mono- und dimolekularem Salz enthalten sein, die sieh je nach dem Ld&sungs-
mittel und der Temp. verschieben. Das dimolekulare Salz kénnte ein Komplex-
salz [Co(SCN)4]Co sein; der Nachweis der Existenz eines solchen in alkoh. Lsg.
wird durch einen Uberfiihrungsvers. gezeigt, bei welchem eine Spaltung in Co(SCN)4
und Co nachgewiesen wird. — Das Rhodaniir absorbiert in Athyl- u. Amylalkohol
bemerkeuswerterweise fast gleich; die beiden blauen Lsgg. zeigen im sichtbaren
Teil das charakteristische Band des Kobaltions und im Ultraviolett ein ziemlich
breites Band mit dem Maximum bei den Schwingungszahlen von 3400 und dem
Minimum von 3850; innerhalb der ¥10- bis Vioo'll- Lsgg. i8% “as BEERsehe Gesetz
vollkommen, von da ab nur noch annéhernd giltig; die geringe Zunahme der Ab-
sorption mit steigender Verdinnung dirfte daher rihren, da das dimolekulare
Rhodanir, [Co(SCN)4Co, mit zunehmender Verdiinnung allmahlich in monomole-
kulares Salz oder dessen Alkoholat Ubergeht; bei hdheren Tempp. absorbiert das
Rhodanir in beiden Alkoholen nur wenig stérker als bei gewdhnlicher Temp. —
Nach alledem ist wahrscheinlich der Zerfall und damit die Konzentration des als
Komplexsalz, [Co(SCN)4Co, vorhandenen Rhodanirs nur gering.

Blaue Kobaltrhodanatosalze. Als Stitze dafir, daR in den blauen Lsgg. ge-
wisse Mengen des Salzes [Co(SCN)4Co vorhanden sind, u. daf dieses nicht isolier-
bare Salz blau sein muB, fihren die VfF. an, daR die bekannten NH4 u. K-Kobalt-
tetrarhodanate, [Co(SCN)4Me2, blau sind. Auch das blaue Doppelsalz, Co(SON)i -f-
Hg{SCN)s (Or1ow, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 37. 1269; C. 1906. I. 1411),
durfte entgegen der Ansicht von H. u. W. Birttz (Ubungsbeispiele aus der an-
organischen Experimentalchemie S. 137) das dem K-Salz analoge Mercurisalz sein.
Dieses Salz erhdlt man auch in Form blauer Nudelchen, wenn man rote, alkoh.
Lsgg. von 1 Mol. Kobaltrhodanir und 1 Mol. HgCla eindampft und den Sirup mit
W. auslaugt; e3 ist uni. in k. W. und indifferenten Medien, wird aber von h. W.,
rascher beim Erwdarmen mit Mineralsdure und auch durch Sublimatlsg. zersetzt. —
Das aus Amylalkohol oder Aceton umkrystallisierte reine Kaliumkobalttetrarhodanat
ist auch wasserfrei 11 in Methyl-, Athyl- und Amylalkohol, 1 in wasserhaltigem
A. zu einer tief blauen FI. Die Zers, in die Komponenten in wss. Lsg. kann durch
einen groRen UberschuR von Rhodankalium zuriickgedrangt werden, wobei die rote
Lsg. Uber Violett in Blau ubergeht. Auch in der von Rosenheim und Meyer

XVI. L 65
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(Ztschr. f. anorg. Ch. 49. 28; C. 1906. |. 1607) wegen ihrer blauen Farbe fir un-
zeraetzt gehaltenen absol. alkoh. Lsg. dirfte dieses Salz nach der Absorption in
seine Komponenten dissoziiert sein; die Absorption ist in dem nicht mehr disso-
ziierenden Amylalkohol fast identisch mit der in dthylalkoh. Lsg.; Lsgg. in feuchtem
A. enthalten dagegen noch iberwiegend das ungespaltene Salz. Die spaltende
Wrkg. von Alkoholen wird wohl auf der B. von Alkoholaten des Kobalt- «J Kalium-
kobaltrhodaniirs, Co(SCN)2-(CnH2n + ,OH)s etc., bestehen, die unabhangig von der
Natur des Alkohols fast gleich absorbieren. Auch in rein was. Lsgg. ist noch
nicht ausschlieRlich der Zustand des was. Kobaltrhodanirs erreicht.
Kobaltrhodaniir und Mercurichlorid. Hier tritt der Farbenumschlag der blauen
alkoh. Lsg. in Rosa schon bei 1 Mol. HgCI2 ein; die Lsg. charakterisiert sich als
ein neuer Typus der rosafarbenen Kobaltverbb.; ihre Absorption wird weder durch
Konzentrationsanderungen, noch durch einen UberschuR von HgCI2 verdndert.
Das Doppelsalz entspricht der empirischen Formel Co(SCN)2-HgCl2 und wahr-

scheinlich der Koordinations,formcl jOo. Dieses rote Komplexsalz des

Typus [CoXQ" scheint nur in Alkohollsg. bestandig zu sein, und zwar als ein
Alkoholat; durch weitere Addition von 1 Mol. HgCI2 wird es auch in festem Zustand
stabil. Beim Eindampfen von 1 Mol. Kobaltrhodanir mit 2 oder mehr Mol. HgCI2
ist der zuriickbleibende Sirup nicht blau, sondern rosa und liefert hellrosafarbene
Krystallcben der empirischen Formel Co(SCN)Hg -f- 3HgCI2 und dov Konstitutions-

formel ]—SpCP e3es Salz entsteht auch aus dem blauen Salz

Co(SCN)4Hg durch Erwarmen mit konz. wss. Sublimatlsg.
Kobaltchloriir und Mercurichlorid. Auch die blaue alkoh. Lsg. von CoCI2
wird durch UGberschissiges HgCI2 rot; es bildet sich ein analoges, aber viel un-

bestdndigeres Komplexsalz, etwa von der Formel y]  — Kobaltrhodanir

in wss. Lsg. verhalt sich abweichend von allen anderen Kobaltsalzen; die Lsg. ist
trotz ihrer Rosafarbe im Ultraviolett wesentlich verschieden. Diese optische
Anomalie kann dadurch erklart werden, dal das Rhodan vom Kobalt nur partiell
abdissoziiert. Nach der kryoskopischen Molekulargewichtsbest, in W. ist das Salz
selbst in stark verd. Lsg. noch nicht vollig in die drei lonen Co" -f- 2SCN' dis-
soziiert und in maRig verd. Lsg. fast nur in 2 lonen [Co(SCN)]’ -f- SCN'. Es ist

in wss.Lsg. Gberwiegend alsRhodanatopentaquorhodanid, ~Co] * g”jsC N, vorhanden.

Aus einem Formelschema Uber die wesentlichen Ergebnisse der Verss. geht
hervor, daf die ungesattigten Komplexe CoX4 blau, die gesattigten Komplexe CoX6
rosa sind. Das gilt noch fir viele andere im Original angefiihrte Kobaltoverbb.
Danach wird die Farbvertiefung, die bei Kobaltsalzen im geldsten, wie im festen
Zustand von Rosa Uber Violett bis zum Blau fiihrt, in erster Linie durch Uber-
gang von koordinativ gesattigte in koordinativ ungesattigte Verbb. hervorgebracht.
(Ztschr. f. anorg. Ch. 73. 309—24. 12/1. 1912. [13/11. 1911.] Chem. Lab. Univ. Leipzig.)

Bloch.

G. Inghilleri und G. Gori, Uber einige komplexe Salze des Chinolins mit

Uranylsalzen. Zur Darst. der im folgenden beschriebenen Verbb. diente lber die
entsprechende Diehromatverb. gereinigtes kaufliches Chinolin. Bei der Analyse
der neuen Verbb. empfahl sich u. a. die DiMASsche Methode zur N-Best., ferner
bei den Oxalaten die Féllung derselben als Calciumoxalat, da KMn04 sich an
Chinolin zu addieren scheint; ebenso wurde die Weinsdure in den Verbb. als
Caleiumtartrat bestimmt, wobei Chinolin, analog wie NH,,, mit CaCl2 komplexe
Salze der Formel CaCl2nCH7N zu bilden scheint. Die erhaltenen Salze, mikro-



983

krystallinische, gelbe Verbb., uni. in W., 1 in Mineralsduren, entsprachen samtlich
dem Typus der bisher bekannten komplexen Chinolinsalze, ndmlich der Formel
[(CsHyNIjMeajRj. Dargestellt wurden: a) Chinolinuranylnitrat, [(COH7N)aU 0a](N03)2.
B. aus 4 g Uranylnitrat in 30 ccm W. und 3 ccm ChinoliD, bezw. aus einer Lsg.
von Urauylacetat durch KNO03, etwas verd. HNO3 und Chinolin. In den Mutter-
laugen fanden sich noch Krystéllchen der Zus. CH™N,U02,N03,5Ha0, die auch
bei langerem Kochen des Uranylehinolinnitrats mit W. entstehen, b) Chinolin-
uranylsulfat, [(CAI™N)2U02S04 Uranylsulfat, aus dem entsprechenden Acetat durch
K2504 oder leichter aus U04 nach Frairtey (Chem. News 33. 237) durch S02
bereitet, wird in mdoglichst wenig W. mit {berschissigem Chinolin versetzt.
¢) Chinolinuranylacetat, [(CH7N)2U02](C2H304)J, aus 4 ¢ MERCKschem Uranylacetat
in etwa 40 ccm w. W. und 4 ccm Chinolin in alkoh. Lsg. Grine Krystalle, 1 in
verd. Sduren, A., an der Luft verwitternd unter B. einer gelben M. der Zus.
COH7N,U02,(C2H4022, die sich auch in den Mutterlaugen findet. Zur Darst. des
Doppelsalzes [(CHMN)2U02]-(C2H30 22,2C2H30aK wurde das Uranylkaliuraacetat
aus 4 g MERCKschem Acetat in etwa 60 ccm W. und 2,1 g Kaliumacetat und
Essigsaure bereitet, wobei ¢s zunachst mit 5 Mol. W. der Formel UOjjiCHjCOOQJj,
KCH3C00,5H20 entsprechend krystallisiert, um beim Einengen seiner wss. Lsg.
in das von Rammelsberg u. Schabus (Mitt. a. d. Ber. d. Berl. Akad. d. Wissensch.
1864. 413) Uberzugehen, das auch direkt bei der Darst. des Salzes ohne Zusatz
von Essigsaure entsteht. Das Chinolinsalz, aus 4 g des Doppelacetats in 40 ccm
W. und 5 ccm Chinolin in A. gewonnen, liefert bei langerem Kochen mit W.
Uranylchinolinacetat. Das analog bereitete Uranylnatriumacetat, Tetraeder (vgl.
Diflos, Wertheim U. Rammelsberg, Mitt. a. d. Ber. d. Berl. Akad. d. Wissensch.
1864. 412) entsprach der Zus. U02C2H30aja,CH3C02Na,2H20, verliert die 2HaO
bei 120° oder beim Einengen der wss. Lsg. Das Chinolinsalz, [(CHH™)2U 02(CaH30a)2,
2CH3COONa, ist dem entsprechenden K-Salz ahnlich, aber uni. in k. Essigsaure.
d) Clnnolinuranyloxalat, [(CHHM)2U02C204 Uranyloxalat, U0a,C204,3H2 (vgl.
Ebelman, Liebigs Ann. 43. 296), aus 4 g Uranylnitrat in 25 ccm W. durch 1,63 g
Natriumoxalat, liefert in wss. Lsg. mit alkoh. Chinolinlsg. die Chinolinverb., 1 in
verd. Mineralsduren. Das Uranylnatrium-, bezw. -kaliumoxalat, U02C0a)2Na2C204,
3HaO (bisher unbekannt), bezw. U02C0a?2,KaCa04,3Ha0 (vgl. Ebetman, 1 c),
wurden in die entsprechenden Chinolinverbb. [(COHM™N)2U0a](CO0)22NajC204, bezw.
(C9HM)aU 0a,(C00)a,2K2Cj04 lbergefihrt, e) Chinolinuranyltartrat, [(CAHM™)2U 02
C4H40 6, aus Uranyltartrat (vgl. Petegot, Liebigs Ann. 56. 231) in W. durch Chinolin
in A. (Estr. aus Atti della R. Accad. dei Fisiocritici in Siena 1909. Nr. 6. [1/6.]
Siena. Allgem. chem. Univ.-Inst. Sep. v. d. Vif.) ROTH-Céthen.

G. Inghilleri, Einwirkung von Anilin auf die Uranylsalze. Il. Mitteilung.
(Vgl. vorsteh. Ref) Aus einer sehr konz. wss. Lsg. von Uranylnitrat und Uber-
schissigem Anilin in A. erhielt Vf. die Verb. C6H5N,UOa,6HsO, bei 100° nur
2H20 enthaltend; liefert beim Erhitzen mit konz. Essigsdure anscheinend U205,
wohl ein Gemisch von U308 -{- U02 Uranylsulfat, aus 8 g Uranylnitrat in SO ccm
W. durch 20 ccm H2S504 von 20° Be. und uUberschiissiges MERCKsches Perhydrol
bereitet, mit 10 Mol. HaO krystallisierend, ziemlich veranderlich an der Luft, er-
gibt mit Uberschussigem Anilin in alkoh. Lsg. gelbe Krystalle der Zusammensetzung
[(CeHBNH)2U 02]S04,3H20, am Licht sich griin farbend, uni. in W., 1 in verd. SS.
Das in der iiblichen Weise aus einer konz. Uranylacetatlsg. mit Uberschuss. Anilin in
alkoh. Lsg. erhaltene Aniluranylacetat besitzt die Formel [(CaH5NH)2*UOga](CH3COO)g,
das Aniluranyloxalat, [(C6H5NH)aU02C204,2Ha0, bildet gelbe Krystéallchen, wie
alle diese Verbb. (Estr. aus Atti della R. Accad. des Fisiocritici in Siena 1911.
Nr. 3/4. [5/4. 1911.] Allgem. chem. Univ.-Inst.) ROTH-Céthen.

65*
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J. Danysz, Uber die R-Strahlen der Familie des Radiums. (Vgl. folg. Ref.)
Im wesentlichen schon friiher referiert; vgl. S. 322. Rechnet man zu den vom
Vf. aufgefundenen 23 B-Strahlenbiindeln die auBerdem von v. Baeyer, Hahn und
Meitner (vgl. S. 323) nachgewiesenen, so ergibt sich eine Gesamtzahl von mindestens
29. Die Hypothese, nach der jedes Biindel einem besonderen Element entspréche,
ist infolgedessen wenig wahrscheinlich. (Le Radium 9. 1—5. Januar 1912. [18/11.
1911.] Paris. Faculté des Sciences. Lab. Curie.) Bugge.

J. Danysz und J. Gotz, Uber die B-Strahlen der induzierten Radioaktivitat
mit langsamer Entwicklung. (Vgl. vorsteh. Ref.)) Die Vif. untersuchten nach der
in der vorhergehenden Arbeit angewandten Methode ein im wesentlichen nur
Radium 1), E und Polonium enthaltendes Préparat. Die hierbei erhaltenen Radio-
graphien zeigen zwei B-Strahlenbiindel, von denen das eine in seinen Randern,
bezw. Intensititsmaxima sehr groBen Geschwindigkeiten (0,944—0,995 Licht-
geschwindigkeit), das andere Geschwindigkeiten von 0,67 u. 0,48 Lichtgeschwindig-
keit entspricht. Die Resultate der vorliegenden Unters, beweisen von neuem und
entscheidend die Unrichtigkeit der Hypothese, nach der ein Exponentialgesetz der
Absorption charakteristisch fiir ein Biindel homogener /9-Strahlen sein soll. (Le
Radium 9. 6. Januar. [12/1.] Paris. Faculté des Sciences. Lab. Curie.) Bugge.

H. Pappada, Kolloides Silber. (Vgl. S. 311 u. 312.) Das kolloide Silber
hélt sich wie ein negatives Kolloid; das Verb. desselben wird durch die spezi-
fischen chemischen Eigenschaften (reduzierende Wrkg.) des Silbers kompliziert. In
der Reihe der Alkalisalze nimmt die koagulierende Wrkg. mit steigendem At.-Gew.
von Li zu Cs zu. Wasserstoffion koaguliert noch starker als C3. Die Koagulations-
wrkg. einwertiger Kationen waéchst also mit zunehmender Diffusionsgeschwindigkeit.
Die Fallungskraft steigt mit zunehmender elektrischer Ladung des Kations (drei-
wertige koagulieren starker als zweiwertige und diese starker als einwertige). Un-
dissoziiert gel. organische Verbb. koagulieren Ag niebt. (Ztschr. f. Chem. u. In-
dustr. der Kolloide 9. 265—70. Dezember. [16/8.] 1911. Cremona. Chem. Lab. des
Techn. Inst.) Groschuff.

N. Pappada, Kolloides Gold und Platin. (I. Mitteilung.) Die kolloiden Gold-
u. Platinlsgg. verhalten sich hinsichtlich der Koagulation analog wie die kolloiden
Ag-Lsgg. (vgl. vorst. Ref). Die Au- und Pt-Lsgg. sind im allgemeinen viel be-
standiger als die entsprechend dargestellten Ag-Lsgg. (Ztschr. f. Chem. u. Industr.
der Kolloide 9. 270—75. Dez. [16/8] 1911. Cremona. Chem. Lab. d. Techn. Inst.)

Groschuff.

A. Seyewetz, Uber die Darstellung und Eigenschaften eines Silberoxybromids.
LaRt man auf fein verteiltes Ag, erhalten z. B. durch Einw. von Formol auf eine
ammoniakalische AgNO03-Lsg., eine 0,5°/0ige, wss. Benzochinonlsg. in der Kélte in
Ggw. eines groRen Uberschusses von KBr einwirken, bis der Chinongeruch ver-
schwunden ist, und erneuert die KBr-haltige Chinonlsg. so oft, bis der Chinon-
geruch bestehen bleibt, so gelangt man zu einem amorphen, rotlichbraunen Silber-
oxybromid, welches durch zweimaliges Umkrystallisieren aus sd. Ammoniak von
21° in farblosen, durchscheinenden, stark gldnzenden Blattchen, welche einen dem
Jod ahnlichen metallischen Schimmer zeigen und sich am Licht hellbraun férben,
erhalten w'ird. Zus.: Ag6Br7-Ag20. Die B. dieses Oxybromids vollzieht sich im
Sinne der Gleichung:

7KBr -f 7Ag + 4,5CaH(02-f 1120 = AgeBv AgsO + 3,5CEH4OK)2+ CBHAOH)2
Das Oxybromid ist uni. in W., wl. in k. NHS leichter in sd. NH3 (zu ca. 1°/0),

Ver-
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1 in Na-Hyposulfit, uni. in HNO,. Wird in der Hitze durch H, ohne zu schm.,
zu fein verteiltem, metallischem Ag reduziert, wahrend AgBr unter den gleichen
Bedingungen bei der Reduktion schm, und kompaktes Ag liefert. Bei Rotglut
geht das Oxybromid in AgBr (ber, durch Chlor wird es bei Dunkelrotglut in
AgCl verwandelt. Uberschiissiges KJ bildet ein amorphes Prod. von hellerer
Farbe und einer dom Oxybromid analogen Zus., in welcher das Br durch J ersetzt
ist. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 355—5V. [6/2.*].) Dusterbehn.

A. Giintz und de Greift, Uber das Kupferamalgam. Wird eine Kupfersulfatlsg.
in der Kalte unter Benutzung einer Hg-Kathode elektrolysiert, so entsteht ein
Kupferamalgam, welches, durch Pressen mit der Hand vom Hg-UbersehuR befreit,
bei einem Druck von 5 kg pro gcm der Zus. Hg3Cu2 (14% Cu), bei einem solchen
von 6250 kg pro gcm der Zus. HgCu (24,10% Cu) entspricht. Unterwirft man
dagegen ein durch Erhitzen von Cu mit Hg gewonnenes Prod. dem gleichen Druck,
so zeigt dasselbe einen zwischen 45 und 97% schwankenden Kupfergehalt. Erhitzt
man das in der Kdalte bereitete Amalgam HgCu allm&hlich auf 135°, so schm, es;
wird die erkaltete M. mit der Hand abgepreft, so hinterblcibt ein festes Amalgam
mit 44% Cu, welches bei einem Druck von 6250 kg pro gcm sein gesamtes Hg
verliert und nahezu reines Cu zuriicklaBt. — Es entsteht also in der Kélte ein
Amalgam HgCu, gel. in Uberschissigem Hg, von dem es durch Druck befreit
werden kann, wahrend in der Hitze bei mindestens 135° das Amalgam in seine
Komponenten zers. wird, wobei das Cu im Hg gel. bleibt, ohne sich mit ihm zu
verbinden. Im Laufe von 2—3 Tagen verwandelt sich diese Lsg. von Cu in Hg
in eine solche des Amalgams HgCu in Hg. — Cadmium bildet dagegen 2 neben-
einander in Lsg. bestdndige Amalgame CdHg3 und Cd2Hg6. (C. r. d. I’Acad. des
sciences 154. 357—58. [6/2.*]) Dusterbehn.

E. G. van Name und Rowland S. Bosworth, Die Auflésungsgeschwindig-
Iceiten einiger Metalle in Jodldésungen und ihre Beziehung zur Diffusionstheorie.
(Ztschr. f. anorg. Ch. 74. 1—20. 30/1.1912. [9/9. 1911.] — C. 1911. Il. 1315.) Basch.

W. G. Mixter, Die Bildungswarme von Titandioxyd. (Ztschr. f. anorg. Ch. 74.

122-26. 27/2. 1912. [26/11. 1911.] — C. 1912. |. 556.) Busch.
E. Fritzmann, Uber Komplexverbindungen des Platins mit organischen Sele-
niden. I. In Anbetracht der bei den Komplexverbb. des Pt mit organischen Sul-

fiden beobachteten interessanten Isomerieerscheinungen (vgl. Tschugajew, Sub-
botin, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1200; C. 1910. |. 2008 etc.) hat Vf. in vor-
liegender Arbeit &hnliche Verhéltnisse bei den analogen Selenverbb. naher verfolgt,
und die Isomerieverhaltnisse untersucht, welche bei den Derivaten des Methyl-,
Propyl-, Isoamyl-, Phenylselenids und des Didthyltrimethylendiselenids auftreten,
und zwar nur diejenigen Komplexe, welchen die Zus. Pt-2R2SeX2 (X meistens =
Cl) zukommt.

Zur Darst. der komplexen Pt-Verbb. von der Zus. PtCI2*2SeR, wurde in der
Regel 1 Mol. KjPtCl., in 4%ig. wss. Lsg. bei gewdhnlicher Temp. mit 2 Mol. R,jSe
geschittelt, wobei hauptsdchlich das «-lsomere mit etwas //-Verb. verunreinigt
resultierte; zur Darst. der//-Modifikation wurde 1 Mol. K2PtCl4 in 4%ig. wss. Lsg.
mit 4 Mol. R2Se in verschlossener Flasche bei 70—75° digeriert und die Lsg. im
Vakuum (ber CaC)2 und Paraffin- oder Gummistiickeben verdampft, wobei das
/I-1somere u. KCI Zuriickbleiben. — Zur Best. des Pt wird die Substanz in einem
RosEschen Tiegel mit H2S504 befeuchtet, erwarmt, die H2504 abgeraucht, im
H-Strome gegliht, und das Pt gewogen. Zur Best. des Selens wird die Substanz
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mit Konigswasser gekocht, eingedampft, W. hinzugefiigt, tberschiissige S. durch
etwas Alkali abgestumpft, mit Hydrazinsulfatlsg. versetzt, erwarmt, der Nd. von
Pt -f- Se gewogen, dann das Pt, wie beschrieben, bestimmt, und aus der Differenz
der Selengehalt gefunden.

Verlib, des Methylselenids, (CH33Se. Verbindung PtCiHASc GI* = PtCl,m
2(CH3Se, a-Modifikation; orangerote, sechsseitige Tafeln, aus Chlf., wird bei 158°
etwas dunkler, F. 163—163,5°; 1 bei 25° in 100 g Lo6sungsmittel: 10,59 in Chif,
2,0 in Aceton, 1,3 in Toluol, 0,4 in Methylalkohol, 0,14 in A. — Die R- Verbindung
entsteht auch aus der «-Verb. mit 2 Mol. Methylselenid; mikrokrystalline, schwefel-
gelbe M., F. 163—163,5°; fast uni. in organischen Ldsungsmitteln. Die beiden
Verbb. gehen beim Umkrystallisieren aus Chlf. teilweise wechselseitig ineinander
lber. — Nimmt man die Darst. der Komplexverb, bei mdglichst niedriger Temp.
vor und untersucht das Kohprod. unmittelbar nach der Darst., so 1aRt sich die B.
einer y-Modifikation, [Pt-dtCH"SeJPtC”, dadurch nachweisen, dal der etwas miB-
farbene Nd. mit einer wss. Lsg. des UEiSETsehen I-Clorides, [Pt-4(NH9]C12, nach
der Gleichung:

[Pt.4(<3HASE]PIC]« + [PtA(NHA]Cls = [Pt-4(NHI]JPICI4 + IPt.4(GHJbSe]ci,

griines MAGN(Ssches Salz gibt; die unbestdndige Verb. [Pt-4(CH33c]CI3 zerfallt
hierbei teilweise in [Pt<2(CHa3SeCl u. (CH32Se; die y-Form ist sehr unbestandig
und geht sehr leicht in die beiden anderen Uber. — Die Verb. PtBr2-2{GH3Se
wurde aus 1 Mol. Kaliumplatinbromir und 2 Mol. Methylselenid erhalten; rote
Krystalle, F. 171° (Zers.); bleibt mit Gberschiissigem Selenid unverandert, existiert
also nur in einer Form.

Bei den nachfolgend beschriebenen Verbb. des Athylselenids, (C3H6)3Se, bestatigt
Vf. die Angaben von Petren (Ztschr. f. anorg. Ch. 20. 62; Kef. nach einer Dissert.,
Lund 1898); Verb. PtGli-2(C2H6)1Se: das a-lsomere bildet gelbliche bis rote Nadeln,
F. 55°% 1lin A, A, Bzl, Chif.; mit AgNOs reagiert 1 Atom Cl leichter als das zweite.
Das R-lsomere bildet hellgelbe Prismen oder Tafeln, F. 73°; 11 in Chlf., w. A.; fast
uni. in A.; gibt mit AgN03 das Nitrat Pt'2SeAes-(NO,)2 — Von Verbb. des Propyl-
selenids, (C3H7}Se, wurde nur die ce-Modifikation der Verb. PtCn H33Se3CI3 er-
halten; rote Krystalle, aus Methylalkohol, F. 42,5—43° 11 in A., A, ChlIf. etc. —
Verbb. des Isoamylselenids, (CsjSn)2Se. Verb. PtC HnSe~CI* = PtCI3'2(GbEii)2Se,
a-Modifikation, rétlichgelbe, schuppenartige Tafeln, aus Methylalkohol oder A.-A.,
F. 97—97,5°, 11 in A.; R-Modifikation: hellgelbe, undeutlich krystallinische M., F.
115—116°, uni. in A, 11 in Chlf., gibt beim Sieden in ChlIf. die «-Verb. — Verbb.

des Phenylselenids, (C6HB3Se. Verb. Pt02 i a-Modifikation: rote Krystalle,
F. 180°, 1L in Chlf.; R-Modifikation: heller gefarbt, F. 178—179°; wl. in Chlf;
beide sind uni. in A. und A. — Verbb. des Diathyltrimethylendiselcnids, CsH6-Se-

(CH2a-Se-C2H5. Aus 1 Mol. K2PtCl4 und 1 Mol. des Selenids entstehen 2 Verbb.,
eine hellgelbe, in Chif. 1 vom F. 176,5°, die auch aus 1 Mol. K2PtCl4 und 2 Mol.
Diselenid bei 70° erhalten werden kann, u. eine in ChlIf. uni., schmutziggelbe, an-
scheinend amorphe Verb. vom gleichen F. 176—176,5° und uni. in organischen
Lésungsmitteln. Letztere reagiert mit dem KEiSETschen Chlorid unter B. von
grinem MAGNUSschen Salz, isomerisiert sich bei ca. 110° in die hellgefarbte Modi-
fikation und stellt wahrscheinlich die y-Modifikation [Pt(C2H5Se-OH2-CH2-CH2e
SeCHOHIPtCI4 dar; die hellgelbe Form dagegen entspricht wahrscheinlich der
A-Modifikation, PtCl.2C2H6¢Se(CH2)3¢SeC2H6.

Aus vorstehenden Tatsachen geht hervor, daf die Isomerieverhdltnisse bei den
selenorganischen Pt-Verbb. von der Zus. PtCI2-2R2Se vollstdndige Analogie mit
den entsprechenden Schwefelverbb. aufweisen. Unter Zugrundelegung derWERNER-
schen Koordinationstheorie sind die «- und ~-Modifikationen als cis- und trans-
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Konfigurationen aufzufassen entsprechend dem Schema I. (a-, cis-Form) und II.
(B-, trans-Form). — Auch das Auftreten eines MAGNUSschen Salzes bei den Selenid-
platinkomplexen zeigt die Analogie mit den Sulfidverbb. — Den beiden Pt-Verbb.

¢ (CH3XSe.pt.Cl T (ClI3jis e,p/ Cl
L (CHj~Se-~Cl : Cl~rt< Se(CH3y
C3H6 CA CjH9
1
. per "CHj—6'. p.~CI
M. CcH<CH~Se>P<ir8§:>cH-PICI4 Vo e Th Sel Pi<—Cl
¢ aH6 CA

des Diselenids erteilt Vf. nach der WEKNERschen Theorie die Formeln I11. u. IV.
— Die gegenseitige Umlagerungsfahigkeit der isomeren Formen tritt bei den Selen-
komplexen meistens noch in héherem MaBe hervor als bei den Sulfidverbb.; in ge-
wissem Zusammenhdnge mit dieser Labilitdt steht auch ihre verhaltnismaRig sehr
grofe Bildungsgeschwindigkeit aus K,PtC)4 und dem Selenid. (Ztschr. f. anorg.
Ch. 73. 239-55. 30/12. [12/9.] 1911. St. Petersburg. Chem. Lab. d. Univ.) Busch.

Organische Chemie.

Erich Benary, Organische Chemie. Bericht Gber Fortschritte vom 1. Mérz 1911
bis 1. Januar 1912. (Fortschr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie 5. 131—54. 1/3.)
Bloch.

K. Auwers, Spektrochemische Untersuchungen. In Fortsetzung der fritheren
Arbeiten von Auwers und Eisentohr (Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 37; C. 1911
I1. 521) Gber die Ausgestaltung der Spektrochemie zu einem sicheren Hilfsmittel
der Strukturerforschung bringt Vf. in den folgenden Arbeiten Untersuchungen iber
die Wirkung isolierter Doppelbindungen, (ber das optische Verhalten der Methen-
kdérper und Gber die Konstitution des Camphens. Die aromatischen und die stick-
stoffhaltigen Verbb. wird weiterhin EISENLOHR untersuchen, wéhrend die Trimethylen-
und Tetramethylenverb, inzwischen von Jim OSTLING (Helsingfors 1911) bearbeitet
worden sind.

l. Uber Refraktion und Dispersion von organischen Substanzen mit mehreren
isolierten Doppelbindungen. (Mitbearbeitet von W. Moosbrugger.) Acyclische Diene
mit isolierten Dopdelbindungen, die bisher nur sehr wenig optisch untersucht
worden sind, lassen sich aus Allylaceton und aus dem durch Spaltung des Citrals
zuganglichen Methylheptenon gewinnen, indem diese zundchst nach der Grignard-
schen Methode in die schon bekannten Carbinole libergefiihrt werden. Diese Verbb.
kénnen durch Wasserabspaltung entweder in acyclische Diene oder in cyclische
KW-stoffe mit einer Doppelbindung tbergefiihrt werden. Die untersuchten Korper
waren vermutlich nicht einheitlich, da die Wasserabspaltung in zweifacher Weise
vor sich gehen kann u. auch fir die cyclischen Kérper zwei verschiedene Formen
maoglich sind, doch war dies fur die vorliegende Unters, gleichgiiltig, da es nur auf
die gegenseitige Lage der beiden Doppelbindungen ankommt.

Das Hauptinteresse bot die Unters, von Trienen mit isolierten Doppelbindungen.
Das aus as-Diallylaceton u. Diallylessigester erhaltene Diallyldiathylathylcn konnte
nicht in einwandfreiem, d. h. unpolymerisiertem Zustande gewonnen werden. Besser
gelang es, aus dem Homolinalool das entsprechende acyclische Trien, d. h. Dimethyl-
nonatrien oder Methylallylheptadien oder ein Gemisch von beiden, zu erhalten.
Auch der aus symm-Diallylaceton tber das Dibutenylathylearbinol erhéltliche KW-
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stoff, sowie die Triallylester der Tricarballylsduro und der Citronensaure wurden
untersucht.

Die Resultate der Unteres, sind im Original in Tabellen zusammengestellt.
Das Ergebnis ist ganz unzweideutig. Nirgends, weder im Brechungsvermdgen noch
im Zerstreuungsvermdgen macht sich eine Neigung zu Exaltationen bemerkbar.
Man darf es also als so gut wie sicher bezeichnen, daf ungesattigte Substanzen
aller Art mit einer beliebig groBen Anzahl von Doppelbindungen im Molekil
optisch normal sind, so lange sdmtliche Doppelbindungen isoliert sind.

Aus dem Kp. oder D. eines acyclischen Diens laft sich nicht erkennen, ob
eine Verb. mit konjugierten oder mit isolierten Doppelbindungen vorliegt. Der
Brechungsindex wird durch eine Konjugation erhdht, doch ist diese Erhéhung zum
Teil zu gering. Schérfer ausgeprdgt sind die Unterschiede zwischen cyclischen
und acyclischen Isomeren. Zwar zeigt sich im Brechungsindex kein bestimmter
Unterschied, doch ist die Umwandlung einer acyclischen Substanz in ein cyclisches
Isomeres fast stets mit einer erheblichen Zunahme des D. verbunden. Der Kp.
sinkt im allgemeinen mit dem RingschluB. Eine sichere Unterscheidung zwischen
acyclischen Verbb. mit und ohne Konjugation und cyclischen Isomeren ist dagegen
spektrochemisch fast immer sicher mdéglich und auch Verunreinigungen eines Pra-
parats durch ein Isomeres aus einer anderen Gruppe lassen sich erkennen. Nur
fur den Fall, daB ein acyclisches Dien ohne Konjugation gleichzeitig Beimengungen
von einem Dien mit konjugierten Doppelbindungen und von einem cyclischen Iso-
meren enthielte, kdnnte es zu einer Kompensation der entgegengesetzt wirkenden
Einflusse kommen. Liegt daher diese Mdglichkeit vor, so muf das Ergebnis der
spektrochemischen Prifung auf rein chemischem Wege kontrolliert werden.

Experimenteller Teil. Zur Wasserabspaltung aus den Carbinolen ist wegen
der Umwandlung der acyclischen in cyclische Verbb. weder Oxalsdure noch andere
SS. oder Chlorzink brauchbar. Reine acyciische Diene erhélt man entweder durch
Behandlung der entsprechenden Bromide mit Pyridin oder durch Erhitzen der
Alkohole mit Kaliumbisulfat im Vakuum unter Durchleiten von trocknem Wasser-
stoff. Die DD. sind auf den luftleeren Raum bezogen.

Allylaceton, CHa: CH-CHa-CHa-CO-CH3. Aus reinem Allylacetessigester mit
verd. HaS04. Kp.78 129°, D.169 0,846G, nDI54 = 1,421 26. — 5-Methylhexen-1-61-5
(Dimethylbuten-3-ylcarbinol), C,HuO => CHa:CH +Clla*GH. « C(OH)(CH3}a. Aus
Allylaceton und Magnesiummcthyljodid. Kp 7 142—143°, D.1A 0,8376, npl02 =
1,434 46. — 5-Methylhexadien-1,4 (oder -1,5), CHla = CHa:CH-CHa-CH:C(CH3a
oder CH.: CH-CHa-CHa-C(CH3): CHa. Aus vorstehender Verb. mit Kaliumbisulfat.
Kp.76, 92,5°, D.18%0,7289, nDI3= 1,423 76. — 2,6-Dimcthylhepten-2-0l-6 (Dimcthyl-
isohexm-3-ylcarbinol), COH180 = (CH32C:CH-CHa-CHa*C(OH)(CH8a. Aus Methyl-
heptenon nach der GRIGNARDschen Methode. Kp.7a 183,5°, D.1864 0,8457, nDIf6=
1,448 92. — 2,6-Dimethylhcptadien-2,G (oder -2,5), Geraniolen, CeH16 = (CH3)aC:
CH-CHa*CHa*C(CHJ3 : CHaoder (CH~C:CH-CHa-CH : COCH,A. Der aus Geranium-
saure durch Abspaltung von COa dargestellte KW-stoff hat ziemlich sicher erstere
Konstitution, wahrend das aus vorstehendem Carbinol Uber das Bromid erhaltene
wohl groBere Mengen der letzteren Verb. enthédlt. A. Prdparat aus Gerauiumsaure:
Kp™ 144—145°, D.1744 0,7649, nDI5' = 1,44319. B. Préparat aus Dimethyl-
heptenol: Kp.;ab 144°, D.181, 0,7723, nD2W — 1,445 32. — u- und RB-Cyclogcraniolen
(Gemisch von 1,1,3-Trimethylcyclohexen-3 und 1,1,3-Trimethylcyclohexen-2) (I. u. IL.).
Aus Geraniolen u. Schwefelsdure. Kp. 138—139°, D.u'#4 0,8117, nDu™ = 1,447 31.
— 2,6-Dimethylocten-2-0l-6 (Methylathylifohexen-3-ylcarbinol), C1Ha00O = (CH32XC:
CH-CHa-CHa-C(OHXCHs)-CHa-CH3. Aus Methylheptenon u. Magnesiumathyljodid.
Kp.la 100—102°, D.I7°40,8562, nD8® = 1,455 52. — Essigsaureester, Ci2HsaOa. Aus
vorstehendem Carbinol mit Essigsaureanhydrid. Kp.ls 112—117°, D.27%4 0,8896,
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n25 = 1,44121. — Acyclischer Kohlenwasserstoff, CiOHie. Aus dem Dimethyl-
octenol Uber das Bromid. Kp.3074°, D.I7-4 0,7781, nDI7° = 1,449 32. — Cyclischer
Kohlenwasserstoff, CiOHIs. Aus dem acyclischen KW-stoff durch Schitteln mit
Schwefelsaure. Kp.s, 69°, D.23°40,8294, uDZB32 = 1,460 13. — 2,6-Dimethylnonadien-
2,8-0l-6 (Methylallylisohcxen-3-ylcarbinol), Homolinalool, CnH,00 = (CH32C:CH-
CH,-CH,-C(OH)(CH3-CH,*CH :CH,. Aus Methylheptenon, Allylbromid u. Magne-
sium. Kp.8 116°, D.132 0,8672, nDIM = 1,464 69. — 2,G-Dimethylnonatrien-2,5,8
oder 2-Methyl-6-allylheptadien-2,6, CnHI8 = (CHY,C:CH «CH*. CH : C(CH3)*CH,-
CH :CH, oder (CH3),C:CH*CH,*CH,*C(:CH,)-CH,-CH : CH,. Aus Homolinalool
mit Kaliumbisulfat. Kp.,0 81—82°, D.188 0,8162, nDi» = 1,47388. Oxydiert und
polymerisiert sich leicht. — symm.-Diallylaceton, CHuO = CH2:CH-CH,-CH,-
CO*CH,-CH,-CH: CH,. Aus Acetondicarbonsdureester und Allylbromid. Kp.I2 75
bis 76°, U.16°4 0,8668, nDK° = 1,45041. — 5-Athylnmiadienl,8-0l-5 (Dibuten-3-yl-
athylcarbinol), CuHJ0O = CH,: CH.CH2.CH, «C(OH)(C,H6).CH2.CH,*CH : CH,. Aus
symm.-Diallylaceton mit Magnesiumathyljodid. Kp.dl 124°, D.I574 0,8700, nOD7 =

1,462 31. — 5-Athylnonatrien-1,4,8 oder 4-Buten-3-ylhexadien-l,4, Ci,H,8 = CH,:
CHe+CH,*CH : C(C,H6)*CH,*CH,*CH : CH, oder CH,:CH®CH,«C(: CH*CH3)*CH,
CH,-CH: CH,. Aus vorstehendem Carbinol mit Kaliumbisulfat. Kp.6s 92—93°,
Kp.u 74°, D.128 0,8000, nDM8 — 1,459 41. — asymm.-Diallylaceton, CBHuO =

(CH,: CH-CH,),C1IsCO<ClIl,. Aus Diallylacetessigester mit starker Kalilauge. Kp.,3
72°, Kp.7S 174—175°, D.2*°40,8593, n¥*° = 1,446 22. — Semicarbazon, C10H170N5 +

V3H,0. Weile Blatter aus PAe. P. (wasserhaltig) 95—96°, erstarrt dann wieder
und schm, bei 108°. — Diallylmalonsaurediathylester, C13,,04 = (CH,:CH-CH)),-
C(COOC,HB2. D.H schwankt zwischen 0,992 u. 0,996, Kp.78 240—242°, nDI72 =

1,447 52. — Biallylessigsaure, C3H,0.> = (CH,:CH+CH,),CH+CO,H. Kp.14 125°,
D.AIs4 0,94S0, nDPl« = 1,450 84. — Athylcster, C10H160,." Kp.786 189-191°, D.18s4
0,8978, nj,121= 1,436 38. — Tricarhallylsduretriallylester, C15H,008. Stark licht-

brechendes, farbloses Ol. Kp.,4 215°, D.1IM4 1,0953, nDI5° = 1,467 47. — Citronen-
sdurctriallylester, C16H,007. Kp.!2 207—208°, D.I4 1,1358, nDI74 = 1,471 42.

1. Uber die spektrochemische Unterscheidung hydroaromatischer Verbindungen
mit endocyclischcr und mit semicyclischer Doppelbindung. (Mitbearbeitet von Ph.
Ellinger.) w arrach hat bei der Unters, einfach ungesattigter hydroaromatischer
KW-stofle als wichtiges Charakteristikum einer semicyclischen Doppelbindung die
Erhdhung der Molrefraktion Gber den normalen Betrag entdeckt. Es schien daher
wiinschenswert, den Normalwert fir die spezifische Exaltation bei Methen-KW-stoffen
zu ermitteln u. mit den Exaltationswerten fir die verschiedenen Arten konjugierter
Systeme zu vergleichen. Die MF. haben daher das WALLACHsche Beobachtungs-
material neu berechnet. Die in einer Tabelle zusammengestellten Werte ergeben
als Mittelwert fir EUSD= -j-0,43, mit dem die Einzelwerte recht gut (iberein-
stimmen.

Es lag daher kein Anlal vor, das Brechungsvermdgen weiterer Methen-KW-
stoffe zu bestimmen, dagegen war zu prifen, ob diese Substanzen auch ein erhdhtes
Zerstreuungsvermogen besitzen. Zu diesem Zweck haben die Vff. Hethen-,
Athen- u. Isopropencyclohexen optisch untersucht und parallele Beobachtungsreihen
an den isomeren KW-stofien mit endocyclischer Doppelbindung, namlich 1-Methyl-,
1-Athyl- u. 1-Isopropyl-cyclohexen-I, angesteilt. Wie erwartet, zeigte sich, daR die
endocyclisch ungesattigten Verbb. nicht nur normale Refraktion, sondern auch
normale Dispersion, wahrend die Kdrper mit semicyclischer Doppelbindung
eine deutliche Exaltation im Zerstreuungsvermdgen zeigen. Allerdings ist
diese nur gering und liegt beinahe innerhalb der Fehlergrenzen, doch kann man
bei genugender Vorsicht Alkylcyclohexene und Alkylidencyclohexane mit Sicherheit
unterscheiden. In der Literatur sind h&ufig endocyclisch-ungeséttigte Verbb. als
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Alkylidencyclohexanderivate beschrieben worden. So ist der von Zerinsky und
Gutt (Ber. Dtsch. Chein. Ges. 35. 2142; C. 1902. Il. 279) als Methyl-3-athyliden-
1-cyclohexan beschriebene Korper Methyl-3-athyl-lI-cyclohexen-1. Keine Methen-
KW-Stoffe sind bisher nur aus Cyelohexen- oder Cyclohexylidenessigsauren durch
Erhitzen unter sorgfaltigem AusschluB von Wasserstoffionen erhalten worden.
Alle in Ggw. von Wasserstoffionen, so aus den Cyclohexanolen mit wasserabspalten-
den Mitteln, erhaltenen KW-stoffe mit angeblich semicyclischer Doppelbindung sind
verddchtig und bestehen wahrscheinlich, wenigstens zum Uberwiegenden Teil, aus
der endocycliscli-ungeséattigten Form. W attach hat darauf aufmerksam gemacht,
dal die DD. der verschiedenen Stammsubstanzen mit semicyclischer Doppelbindung
stets hoher sind als die ihrer im Ring methylierten Homologen und bezeichnet
diese Tatsache als auffallend u. bemerkenswert. Dem gegeniiber weist Vf. darauf
hin, daf die D. einfacher cyclischer KW-stoffe, mdgen sie gesattigt oder einfach
oder mehrfach ungesattigt, hydroaromatisch oder aromatisch sein, in der Regel
durch den Eintritt von Alkylen in den Ring herabgemindert wird.

Eingehender haben sich die Vff. mit dem Cyclohexenylessigsduren und den iso-
meren Cyclohexylidenessigsauren, sowie mit deren Estern beschaftigt. Es ergab sich,
daB die Verbb. mit semicyclischer Doppelbindung von den endocyclisch-ungeséattigten
Isomeren spektrochemiBch scharf unterschieden sind. Letztere sind optisch in jeder
Hinsicht normal; erstere dagegen zeigen eine kréaftige Exaltation des Brechungs-
vermdgens u. eine noch bemerkenswertere des Zerstreuungsvermogens. Die Kpp.
liegen bei den Korpern mit semicyclischer Doppelbindung regelméaRig hoher als bei
den Isomeren, doch sind die Differenzen verschieden. Auch die DD. der Methen-
derivate sind im allgemeinen groRer als die der endocyclisch-ungesattigten Sub-
stanzen; nur die Ester der beiden Stammséuren, der Cyclohexenylessigsdure u. der
Cyclohexylidenessigsdure zeigen annahernd gleiches D. Am deutlichsten unter-
scheiden sich beide Verbindungsreihen durch ihre Brechungsindices, die bei den
Methenkdrpem durchweg erheblich héher sind. Hieraus ergibt sich, daf die von
Zetinsky und Gutt (L c.) als I-Methylcyclohexan-3-athylidcncarbonsaureester (l11.)
beschriebene Verb. in Wirklichkeit 1-Methyl-a s-cyclohexenyl-3 -propionsaureester
(IV.) oder das /D-laomere oder ein Gemisch von beiden war. Die Suberenessigsaure
von W attach enthielt vermutlich betrachtliche Mengen endoeyclisch-ungesattigter
Substanz.

Experimenteller Teil. Methyl-lI-cyclohexen-1, C,H12 (V., R = CHY. Aus
Methyl-I-cyclohexanol-1 mit Oxalsdure. Kp.71 108,9—109,2°, D.148* 0,8145, nDI88 =
1,450 33. — Athyl-l-cyclohexen-1, C8H14 (V., R = C2H5. Aus Athyl-I-cyclohexanol-1
u. Kaliumbisulfat. Kp.78 135—136°, D.19440,8238, nDI01 = 1,456 73. — Isopropyl-
1-cyclohexen-l, CeHI6 [V., R = CH(CH32. Aus der Isopropenverb. durch Erwarmen
mit verd. H3S04 und A. Kp.73 156,5°, D.I294 0,8320, nDI62 = 1,461 50. — Iso-
propyl-l-cyclohexanol, CH180 (VI.). Aus Cyclohexanon und Magnesiumisopropyl-
bromid. Farbloses Ol. Kp.74176,4-176,7°, D.Xk, 0,9142, nDI58= 1,464 19. Liefert
bei der Wasserabspaltung kein konstant siedendes Prod.

Methencyclohexan, CTH13(VII.,, R = CHj). Aus Cyklohexylidenessigsdaure durch
CO02-Abspaltung. Kp.749 104°, D.%4°4 0,8040, nDID4 = 145182, E 2 fur a +0,44,
fir d +0,47, fir R—a +7°/0, fir y—a +6% . — Athencyclohexan, C8i4 (VH.,
R = CH-CHS. Aus cz-Cyklohexen-l-ylpropionsaure-l durch langsame Destillation.
KP>m6 133,4—133,6°, D.2810,8220, nD’8= 1,46299. E 2 fiur a +0,25, fiur D
+0,28, fur B—a +8%, fir y—a +7% . — Isopropencyclohexan, CHIi8[VII., =
CXCH+j. Aus a-Cyelohexen-1-ylisobuttersaure durch CO02-Abspaltung. Kp.76l
163,5-163,7°, D.I5& 0,8402, nDI88 = 1,47466. E 2 fir « +0,38, fur D +0,40,
fir R—a +8%, fir y—a +10°/,,.

Cyclohexcmol-l-essigsaureinethylester-1. Kp.le 126,8, D.a’4 1,0728. — Cyelohexen-
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I-ylessigsauremethylester-I, C84140, (V., R = CH2¢C02CH3). Aus vorstehendem
Ester mit Kaliumbisulfat. Farbloses Ol. Kp.5 104,2°, D183 1,0031, nDs2 =
1,468 71. — Cyclohexanol-l-essigsaureathylester-1. Aus Cyelohexanon, Zink u. Brom-
essigester. Kp.8B141°, D.24 1,0361. — Cydohexen-I-ylessigsaureathylester-l, C10H1902
(V., R = GH2:CO2CH5). Aus vorstehendem Ester mit Kaliumbisulfat. Kp.la 100°,
D .14 0,9839, nDIB2= 1,469 06. — Acetylverb. des Cyclohexanolessigsaureathylesters,
CI2H2004. Kp.ZB 151°, D.24 1,0580. — u-Cyelohexanol- 1-propionsauremethylester,
CICH1803. Aus Cyelohexanon, Brompropionsduree3ter und Zink. Kp.B 132°, D.24
1,0537. Liefert mit Kaliumbisulfat a-Cyclohexen-I-ylpropionsauremethylester, C10H 1602
[V., R = CH(CHs).C0,CH3]. Kp.IS108—108,5°, D.K% 0,9857, nDIB3 = 1,46648.—
a-Cyelohexanol-1-propionsdureathylester, Kp.ls 127°, D.24 1,0206. — 'u-Cycloluxen-1-
ylpropionsaureathylester, CnH180s [V., R = CH(CH3-C02CH#6]. Kp.,a115,7—116,1°,
D.17°4 0,9682, nDw = 1,46459. — a-Cydohexen-l-ylpropionsaure-1, C(H402 [Y.,
R = CH{CHs).CO2H]. Kp.2 152,7°, D.2°4 1,0093, nDMW3 = 1,47526. — u-Cyclo-
hexylidenpropionsaure (cc-Cydohexanathencarbonsaure) [VII., R = C(CH3)« CO2H].
Aus «-Cyclohexanol-I-propionséure-1 durch Erhitzen mit Essigsdureanhydrid. Na-
deln aus A. und W. F. 79°. Wurde wegen des hohen F. nicht optisch unter-
sucht. — Methyl-2-cyclohexanol-l-essigséureéthylester. Aus Methyl-2-cyclohexanon-I
mit Bromessigester und Zink. Kp.18 131—136. — Methyl-2-cyelohexen-I-ylessigsaure-
athylester-1, CuH1802 (VIIl.). Aus vorstehendem Ester mit Kaliumbisulfat. Kp.14
121—127°, D.178 0,9481, nDIM = 1,453 93. — Methyl-2-cyclohexen-I-ylessigsaure-I,
CaH140 2 (analog VIIL.). Aus dem Athylester. Ol. Kp,28151°, D 1514 1,0283, nDI88=
1.481 70. — Methyl-3-cyclohexen-I-ylessigséureinethylester, C,0H1802 (1X.). Kp.13 101,3°,
D.I77 0,9676, nDI57 = 1,458 22. — Methyl-3-eydohexen-1-ylessigsaureathylester,
CnH1802 (analog 1X.). Kp.It 109,8°, D.I72 0,9490, nDIB2 = 1,45592. — Methyl-3-
cyclohexen-l-ylessigsaurc-1, CtH1402 (analog IX.). Kp.14138° D.153 1,0274, nj,181 =
1.482 39. — Methyl-4-cyclohexen-I-ylessigsauremcthylester-l, CIH 1602 (X.). Kp,12 97,5
bis 97,7°, D.174 0,9608, n ~ 8 = 1,454 02.

C(CH3).C02CaH5 I'“CH(CH3.C02C2H6

¥ > I-CH3

1"x]) - ch2.co2c2h5

ch-coZ2hs

CH-COa-CHj
XIV. XVI. CH.-C-CH,
co2chhs
Cydohexylidenessigsauremethylester (Cydohexanmethencarbonsauremethylester),
COH1402 (VII., R = CH-C02CH8. Kp.1M 98,4—99,4°, D.1914 1,0021, = 1,48377.

JE2 fir a +0,80, fur d +0,86, fir B—ct -f-32°/0, fir y—a -j-31%. — Cyclo-
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hexylidenessigsaureathylester (Cyclohexanmethmcarbonsaureathylester), CIOH1602 (VII.,
R = CH-C0a02H6). Kp.I6 108°, D.18» 0,9825, V«-9= 1,48083. E O firu +0,74,.
fur P +0,79, fir B—u +30%, fir y—u +32%- — Maethyl-2-cyclohexylidenessig-
sduremethylester-1 (Mcthyl-2-cyclohexanmethencarbonsduremethylester-1), CioHi0+ (XL).
Kp.is 119,9°, D.1#} 0,9744, n ~ 7= 1,48072. E S fur a +0,89, fir o +0,95,
fur B -a +39°/6, fur y—a +39%. ~ Methyl-2-cyclohexylidenessigsaure (Methyl-2-
cyclohcxanmethencarbonsaure-1), C9H1402 (analog XI1.). Aua Metbyl-2-eyclohexanol-I-
essigsaure-I mit Essigsaureanhydrid. WeiBe Nadeln aus verd. A. P. 68“ —
Methyl-2 -cyclohexylidenessigsduredthylester-1, CItHi803 (analog X1.). Kp,13 128,2°,
D.161 0,9577, nDK3 = 1,47906. ES. fur u +0,98, fir D+1,04, fir B -a +40%,
fir y—a +40%. — Methyl-3-cyclohexylidenessigsaurc-l, C9H140 2 (analog NIL). Aus
Methylcyclohexanolessigsdure mit Essigsdureanhydrid. Nadeln aus verd. A. F. 64
bis 76“. — Methyl-3-cyclohexylide.nessigsauremethylester-I, C10H 1602 (XIl.). Kp.u 118,6°,
D.178, 0,9734, nDI56= 1,47926. E S fur +0,86, fir a +0,92, fir R -a +39%,
fur y—a +40%. — Methyl-3-cyclohexylidenessigsaureathylester-l, CnH 1803 (analog
XIl.). Kp.IS 131,4°, D.8B4, 0,9560, npl5° = 1,47730. E 2 fir u +0,94, fiur D
+1,00, fur B—a +38%, fur y—a +41%. — Methyl-4-cyclohexylidenessigsaure-
methylester-1, C10Hia02 (XI111.). Kp.Is 113,8°, D.1®6 0,9696, = 147583 ES
fur a +0,84, fiur o +0,89, fir B —u +39%, fir y—a +41%. — Methyl-4-cyclo-
hexylidenessigsaureathylester, CUH102 (analog XII1.). Kp,14 127,5°, D.I744 0,9942,
nDI7°e = 1,47378. E S fir u +1,01, fur d +1,05, fir R—a 442%, fir y—a
+42%. )

1. Uber die Konstitution des Camphens. Infolge der selbst auf dem Terpen-
gebiete ungewdhnlichen Umlagerungsfahigkeit des Camphen- und des Campher-
skeletts kann allein aus den chemischen Umwandlungen des Camphens bei dem
heutigen Stande unserer Kenntnisse nicht mit Sicherheit auf seine Konstitution
geschlossen werden. Umso wertvoller sind daher seine physikalischen Eigenschaften.
Vf. weist darauf hin, daf in der Tat das spektroehemisehe Verhalten des Camphens
kaum einen Zweifel daruber 1aB8t, in welche Gruppe von hydroaromatischen Verhb.
es gehort.

Vf. betont zunéchst, dal bei Berechnung spektrochemischer Daten
die D. stets auf die des W. von 4° bezogen werden mufl, weil man ohne
Befolgung dieser Regel bei hdheren Tempp. vollig unrichtige Werte fir die Mol-
refraktionen erhdlt, wie an verschiedenen Beispielen gezeigt wird. Vf. hat nun
die in der Literatur vorliegenden spektroehemisclien Daten des Camphens neu be-
rechnet. Sie ergeben D.54 0,841—0,845 und nD® 1,4569—1,4595. Im Mittel ist
Ma = 43,73 und M, = 44,02. Diese Zahlen schlieBen die Annahme aus, dal
Camphen ein geséattigtes tricyclisches Gebilde mit einem Dreiring sei. Aber auch
die Entscheidung dariiber, ob die Doppelbindung in Camphen endocyclisch oder
semicyclisch ist, laBt sich nach seinen optischen Konstanten beurteilen. Die vor-
liegenden Zahlen ergehen als Exaltationen die Mittelwerte E S fir a +0,32 und
fir d +0,37. Die Exaltation der Refraktion ist also von derselben Art, wie sie
Korper mit einer semicyclischen Doppelbindung aufweisen. Das bekannte Camphen
ist daher der Hauptsache nach ein Gebilde mit semieycliBcher Doppelbindung. Von
den vorlaufig in Betracht kommenden Konstitutionsformeln kann demnach nur die
WAGNEKSsche Formel (XIV.) richtig sein. Das fiir das Camphen gesagte gilt auch
fiir das D-I-Fenchen und das L-d-Fenchen (E S fir +0,33), fur die daher die
WALLACHSsche Formel (XV.) angenommen werden mufl. Beim Sabinen Terpinoien,
B-Terpinen und B-Einen steht das optische Verhalten im Einklang mit den fur
sie allgemein angenommenen Formeln. Noch nicht geklart sind die Verhaltnisse
beim R-Phellandren.

Neu untersucht wurde der Athylester der Tricyclencarbonsaure (XVI.). Kp. 113,5
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bis 114°, D.26« 1,0143, nDW3= 1,47143. (Liebigs Ann. 387. 165—253. 13/2. 1912.
[30/11. 1911.] Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

Heinrich Wieland, Uber Hydrierung und Dehydrierung. Die Methode von
Paat (vgl. u.a. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 1406; 40. 2209; C. 1905. I. 1493;
1907. Il. 213), nach der man mit Hilfe von kolloidalem Pd Wasserstoff an Doppel-
bindungen bei gewdhnlicher Temp. anlagern kann, schliet die theoretische Mdg-
lichkeit in sich, daR dieser Hydrierungsprozel reversibel ist. Der Vf. hat die Um-
kehrung der durch Pd katalysierten Hydrierung bei gewdhnlicher Temp. untersucht.
Fir die Verss. ist es erforderlich, ein sauerstofffreies Palladiumschwarz darzustellen
und wahrend der Rk. jeden Luftzutritt auszuschlieBen. AuBer dem Prod. der De-
hydrierung wird, soweit angéngig, auch der vom Pd aufgenommene Wasserstoff
bestimmt. Hydrochinon kann man in wss. Lsg. durch Schiitteln mit Pd-Schwarz
teilweise zu Chinon dehydrieren, und zwar 1aRt sich die an sich geringe Menge des
entstehenden Chinons steigern, wenn man, ganz ahnlich wie bei der Hydrierung
die Konzentration des Wasserstoffes, so hier die Konzentration des wasserstoff-
bindenden Stoffes, des Palladiums, steigert. Vollstandiger als beim Hydrochinon
erfolgt die Dehydrierung beim Hydrazobenzol, Dibydronaphthalin und in ge-
ringerem MaRe beim Dihydroantliraceu. — Im allgemeinen kdnnen ungeséattigte
Verbindungen, die Permanganat entfdrben, auch katalytisch durch Pd oder Pt
hydriert werden. Fir die Wirkung des nascenten Wasserstoffes (Na in Alkohol)
gilt bekanntlich eher das Gegenteil. Bei der Verschiedenheit in der Reaktions-
weise kann die Aktivierung des Wasserstoffes durch fein verteilte Metalle nicht in
der Spaltung der Wasserstoffmolekiile, in der Bildung von nascentem (atomarem)
Wasserstoff begriindet sein. Man muf annehmen, daf der Palladiumwasserstoff
als solcher sich an die Doppelbindung anlagert, und daf das labile Additionsprod.
in die Dihydroverb. und Pd zerféllt, das seinerseits wieder H aufnehmen kann.
Bei der Dehydrierung wird die analoge Zwischenstufe auftreten, die in Dehydro-
kdérper und Palladiumwasserstoff zerfallt. Die labile, komplexe Metallverb, steht in
der Mitte eines Gleichgewichtes von folgendem Aussehen:

-R=R- + PdH2"* —R -R- ~ —R—R— 4- Pd
H PdH H H

Der Vf. gibt eine ausfuhrliche Vorschrift fir die Darst. und lIsolierung von
sauerstofffreiein Palladium, auf die hier verwiesen werden muf. — Hydrochinon
gibt in wess Lsg. in CO&Atmosphare mit Palladiumschwarz Chiuhydron u. Chinon.
Erhitzt man Hydrochinon trocken mit Pd-Schwarz, so tritt bis gegen 200° keine
Rk. ein, bei 220° wird W. abgespalten und bei hdherer Temp. reichlich Phenol ge-
bildet. — Dihydronaphthalin reagiert ohne L&sungsmittel bisweilen schon in der
Kélte mit Pd-Schwarz unter B. von Naphthalin. Beim Schitteln einer Bzl.-Lsg.
der Dihydroverb. mit Pd-Schwarz entstehen Naphthalin und Tetrahydronaphthalin.
Die Dehydrierung ist von einer weiteren Hydrierung der Dihydroverb. mittels de3
abgespaltenen Wasserstoffes begleitet. — Naphthalin, Bzl. u. Anthracen sind gegen
Palladiumwasserstoff resistent. — Dihydroanthracen. Beim Eintrdgen von Na in
eine sd. Suspension von Anthracen in A. Nadeln aus A., F. 105°. Gibt bei der
Dehydrierung in Bzl. Anthracen. — Hydrazobenzol geht beim Schitteln seiner Bzl.-
Lsg. mit Pd-Schwarz in C02-Atmosphdre in Azobenzol lber. Gleichzeitig entsteht
Anilin.  Es verlaufen in diesem Falle der Dehydrierungs- u. der Hydrierungsprozef
nebeneinander. — Trégt man Pd-Schwarz in Mahylalkohol ein, so lat sich eine
Rk. wahmehmen, die von einer Temperaturerhdhung um 5—10° begleitet ist. Nach
einigen Tagen ist Formaldehyd (Trioxymethylen) gebildet. Gleichzeitig 1akt sich
jetzt Wasserstoff im Pd nachweisen. Tragt man aber in Methylalkohol gleich nach
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dem Schwarz Chinon ein, so wird dieses in kurzer Zeit zu Hydrochinon reduziert,
wahrend gleichzeitig Aldehyd entsteht. — Das gleiche gilt fiir den Athylalkohol
mit dem Unterschied, daB bei einem wasserstoffarmen Schwarz nach 14-stdg.
Schitteln reichliche Mengen Aldehyd und H gebildet sind. — Propylaldehyd gibt
ebenfalls eine Temperaturerh6hung und B. von Aldehyd und H. — Beim Ein-
trdégen des Schwarzes in Benzylalkohol tritt gleichfalls Temperaturerhéhung ein; es
entsteht Benzaldehyd. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 484—93. 24/2. 10/2. Miinchen.
Chem. Lab. d. Akad. d. Wissensch.) Schmidt.

John Norman Bring und Dorian Macefleld Eairlie, Das Methangleichgeiicht.
(Vgl. Journ. Chem. Soc.London 99. 179G; C. 1911. Il. 1912.) Bei 1100—2000° ver-
lauft die B. des Methans aus C und H unter Drucken von 10—200 Atm. mit ge-
steigerter Geschwindigkeit, so daB man schnell zu Gleichgewichten kommen kann,
die nun auch von beiden Seiten aus erreicht werden kénnen. Die relative Menge
des gebildeten Methans wéchst mit dem Drucke in Ubereinstimmung mit dem
Massenwirkungsgesetz. Bei 1 Atm. und 1200° sind 0,24%, bei 1500° 0,07% CUj
im Gleichgewicht mit Graphit und H; beim Arbeiten mit amorpher Kohle erhélt
man hohere metastabile Gleichgewichtawerte, die allmahlich entsprechend der fort-
schreitenden Graphitbildung in jene (bergehen. Aus den erhaltenen Resultaten
geht hervor, dal die Umwandlung der amorphen Kohle mit einer zwischen 1200
und 1600° rasch wachsenden Anderung der freien Energie verbunden sein muR,
woraus nach dem KiRCHHOFFschen Theorem weiter folgt, daB die mittlere spez.
Warme des amorphen Kohlenstoffes bei 0—1200° erheblich groRBer als die des
Graphits sein muB, und dal diese Differenz mit der Temp. zunimmt. Die Menge
des entstehenden Athylens und Acetylens wird durch die Druckerhéhung nicht
merklich beeinfluft; andere KW-stoffe wurden nicht beobachtet. (Journ. Chem.
Soc. London 101. 91—103. Jan. Manchester. Univ. Elektrochem. Lab.) Fkanz.

Latham Clarke und Webster Newton Jones, 2,2,3-Trimethylpentan. VAf.
haben die friher angestellten Verss. lber die Eigenschaften der Octane (Journ.
Americ. Chem. Soc. 33. 520; C. 1911. |. 1543) fortgefihrt. Das hergestellte Tri-
methylpentan, (2,2,3) - (CH33*C-CH(CH3)CHs-CH8, enthélt ein quaternares Kohlen-
stoffatom. Der Weg der Synthese ist folgender: Aceton — > Pinakon — y Pin-
akolin — vy 2,2,3-Trimethylpentanol-3 — > 2,2,3-Trimethyl-3-jodpentan —y 2,2-Di-
methyl-3-methenpentan — y 2,2,3-Trimethylpentan.

Experimenteller Teil. Aceton wird nach der etwas gednderten Vorschrift
von Hollemann (Rec. trav. chim. Pays-Bas 25. 206; C.1907.1. 1372) zu Pinakon
reduziert, aus welchem mittels 5%ig. H2SOt Pinakolin erhalten wird. Nach der
Methode von Barbier -Grignard erhdlt man aus Pinakolin 2,2,3-TrimeXhyl-
pentanol-3, C,HieO = (CH33¢C+C(OH)(CH3)+CH,mCH,, Kp.70 149—152°, farblose
Fl., die,” in W. uni., mit den gebrduchlichen organischen L&sungsmitteln mischbar
ist. Der Geruch erinnert an Campher. — 2,2,3-Trimethyl-3-jodpentan wird durch
Einw. von Jod auf das Pentanol bei Ggw. von rohem Phosphor erhalten. Durch
Hydrolyse erhalt man aus dem Jodid das 2,2-Dimethyl-3-methylpentan, C8H16 =

fOH\ .C'.p.r'FJ -CH
33 AH * 3N 0 110,8°. Farblose FIl., deren Geruch an faule

Apfel erinnert. LI. in allen organischen Lésungsmitteln, in W. uni. — 2,2,3-Tri-
methylpentan, C8H18 = (CII33-CH(CH3)-CHS*CH3. Der geséattigte KW-stoff wird
durch Reduktion nach Sabatier u. Senderens aus dem ungesattigten KW -stoff
erhalten. Farblose, sehr leicht bewegliche und &uBerst schwach riechende FI.,
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Kp.joo 110,5—110,8°, D.#s 0,7219, nD®H = 1,4164. (Joum. Americ. Chem. Soc. 34.
170—74. Febr. 1912. [2/12.1911.] Cambridge, Mass. Chem. Lab. of Habvaed Univ.)

Steinhoest.

V. Paolini, Uber Natriwnglycerophosphat ,,Poulenc" und iiber eine freie Glycero-
pbosphorsdure. Theoretischer Teil: Die Verbb. der Glycerophosphorsdure haben
in letzter Zeit immer grofere Bedeutung im Arzneischatze gewonnen. Zum gréf3ten
Teile werden sie synthetisch hergestellt. L&Bt man z. B. bei 110° Phosphorséure
auf Glycerin einwirken so bildet sich neben der zweibasischen Glycerophosphor-
sdure, (CaHjOgJPOIOH),, auch die einbasische Diglycerinphosphorsaure, PO(OH)(Os) :
CsHBOH. Die italienische Pharmakopoe hat das Salz der zweibasischen S. auf-
genommen. In letzter Zeit wird von der Firma Poutenc ein Natriumglyceroplios-
phat in den Handel gebracht, welches durch seine Herst. interessiert. L&Rt man
auf Mononatriumphosphat Glycerin bei 130—180° einwirken, so findet in quanti-
tativer Ausbeute Esterifizierung statt gemaR der Gleichung:

/OH /0O C 8H50H)2
POfOH + 2C6HBOH)3= 2H20 + P O fOCSHSOH>J.
\ONa \ONa

Das Prod. setzt sich in wss. Lsg. mit NaOH um zu Dinatriumglycerophosphat
unter Abscheidung von Glycerin:

Tutin u. Hann haben {ber Verss. berichtet mit naturlicher Glycerophosphor-
saure, erhalten durch Hydrolyse von Lecithin und mit synthetischer (vgl. Journ.
Chem. Soc. London 89. 1749; C. 1907. |. 530). Danach enthalt die natiirliche S.
ein asymm. Kohlenstoffatom gemaR der Formel CB.OH-CHOH-—CHsOPO(OH)a.

Bei der Synthese mit den zwei Dichlorhydrinen wurden 2 isomere SS. erhalten, die

CHjoll CHsOH symmetrische /S-Saure (I.) und die

‘R eOe ! * asymmetrische «-Saure (Il.). Je-
. ¢B+0-PO(OMe)s 1I. *OHOH doch gelang es ihnen nicht, die

beiden SS. rein zu trennen. Bei
den Veras, des Vfs. mit der S.aus dem PouLENCsehen Na-Salz zeigte es sieh, daB
die S. die reine symmetrische /?-Sdure ist.

Experimenteller Teil. Natriumglycerophosphat Poulenc. Das Salz des
Handels erwies sich als genligend rein zur Analyse. Es enthalt 5%iH,0 ent-
sprechend der Formel Na§CaH,02P04 -f- 6'/jHjO. GroBe, durchsichtige Tafeln,
die bei langerem Aufbewahren etwas W. verlieren und daun opak werden. —
Ca-Salz. B. durch Umsetzung der wss. Lsgg. des Na-Salzes u. Ca-Acetat. Weile,
kleine Né&delchen mit Krystallwasser, welches bei 125° quantitativ entweicht. —
Ba-Salz. Weile, amorphe Masse mit Krystallwasser, das bei 115° entweicht. —
Brucinsalz. Durch Umsetzen des Ba-Salzes mit Brucinsulfat erhalten. Hat 111,
Krystallwasser. Bischelférmig gruppierte Nadeln. Nach dem Trocknen bei 100 bis
105°, F. 158°. Identisch mit dem Brucinsalz der *-Glycerophosphorsdure von T utin
und Hann. — R-Glycerophosphorsdure. B. lber das Ag-Salz durch Einleiten von
HCI in die &ah. Anschwemmung. Nach dem Verdampfen des A. wird der Riick-
stand mit absol. A. ausgezogen. Aus der alkoh. Lsg. verbleibt die S. als dicke,
sirupése Fl., welche nicht krystallisiert. Durch das Brucinsalz identifiziert als
/?-Glycerophosphorsdure von Tutin und Hann. (Gazz. chim. ital. 42. |. 57—64.
17/2. Rom. Chem.-pbarm. Inst. d. Univ.) Gkimme.
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Georg Cohn, Kurze Mitteilungen. Chloral (3,3 Tie.) gibt mit Tlydrobenzamicl
CBH5CH<~(N : CH-C6Hj)2 (3 Tie.) in Chlf. ein Additionsprod.; Blattchen, aua Aceton-
Chif., 1L in Aceton, zwl. in A, wl. in Chif, all. in A.; P. 137—139°. — Hexa-
methylentetramin gibt Additionsprodd. mit Nosophen (= Tetrajodphenolphthalein) in
A., mit Erythrosin (= Tetrajodrcsorcinphthalein) in ChlIf. (hochroter Nd.), mit J)i-
jodthioplien in h. Methylalkohol: reine Nadeln, P. 179—183°, zers. Bich bei ca. 223°;
uni. in W.; gibt beim Erhitzen mit verd. Easigadure daa Dijodthiophen zuriick;
hat die Zus. CcHiaN.,-C4H_JaS; Urotropin gibt weiter mit Dijoa&alicylamid in Chlf.
ein Additionsprod. (darin swl) und auch mit Hijodresorcin in Chlf.: Nadeln, ver-
pufft bei 122°; spaltet beim Kochen mit verd. HCI Formaldehyd ab. — Hydro-
benzamid gibt mit Schwefelkohlenstoff in 96%ig- A. bei 20—25° ein Additionsprod.:
P. 135° unter Zers., wobei CS2, NH3 und eine gelbe Schmelze entstehen; ea ist in
A. viel schwerer 1 als Hydrobenzamid und spaltet beim Kochen mit verd. SS.
Benzaldehyd, mit KOH neben diesem auch NH3 ab.

Veronal gibt mit Dimethylaulfat und 33°/0ig. NaOH neben Diathylmalonyl-
dimethylharnstoff Didthylmalmyldimethylamid, (C2H52C(CO- NH -CH33; farblose Pris-
men, aus h. Aceton, P. 149°; 1L in sd. W., sd. Aceton; schmeckt bitter; 1 in ca.
15 Tin. W. bei 18°; die Krystalle zeigen auf W. die rotierenden Bewegungen, die
man auch bei Campherstiickchen beobachtet, und die durch Zufiigen minimaler
Mengen Pett verschwindet; gibt mit 25°,ig. HCI bei Siedetemp. Methylamin. —e
Gallacetophenon gibt in h. W. mit Formalin und kouz. HCI bei Siedetemp. ein
Kondensationsprod. von P. 255—260° (Zers.) nach mehrmaligem Auskochen mit Eg.;
swl. in W. und Eg.; gibt in wss. Suspension mit FeCl3 eine schmutziggriine Far-
bung, die bald in oliv und braun Ubergeht; die alkal. Lsg. ist braun und farbt
sich an der Luft rasch dunkel; die Lsg. in konz. HsSO., ist gelb; wird durch NaN02
braun; gibt mit Diazobenzolsulfosdure einen braunen Farbstoff, reagiert mit Phenyl-
hydrazin und ist wahrscheinlich Methylenbisgallacetophenon, CHsCO «C3H(OH)3+CH2¢
CjHtOH), «CO+CHS

Cineol gibt mit 1,5-Dioxynaphthalin eine in gelben Nadeln krystalliBierende
Doppelverb., die durch Alkali leicht in ihre Bestandteile gespalten wird, und mit
Gumarséure ein Salz. — Jodphenacetin, CH3NHCOCH9XJ)§OC2H6)“ (vgl. Reverdin,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. 2596; C. 97. |. 37) erhdlt man leicht durch Einw.
von Monochlorjod in konz. HCI auf Phenacetin bei gelindem Erwarmen; weile
Blattchen, aus A., P. 146°. — Jodmethylenblau, B. aus Methylenblau und Chlor-
jodlsg. im UberschuB; uni. in W., swl. in A. mit griiner Farbe, spurenweise in
verd. HCI mit blauer Farbe, olivgriin in konz. 112S04; gibt beim Erhitzen sehr viel
J ab. Ist vielleicht identisch mit dem Jodmethylenblaujodhydrat von Gnehm,
w alder (Journ. f. prakt. Ch. [2] 76. 418; C. 1908. f. 529). — Jodtheobromin, B.
aus Theobromin und tberschissiger Chloijodlsg.; gelbliches Pulver, gibt beim Er-
warmen J ab, 11 in verd. NaOH. — Ein gutes Krystallisationsmittel fir Indigo
ist Diphenylamin. Schichtet man bei der Darst. von Indigo aus Nitrobenzaldehyd,
Aceton und NaOH unter die verd. Acetonlsg. des Aldehyds 20%ig. NaOH, so
scheidet sich der Farbstoff in Krystallblattchen und Nadeln ab. (Pharm. Zentral-
halle 53. 27—34. 11/1.) Busch.

E. Chablay, Uber die Reduktion der Amide und Ester der Fettreihe durch die
Metallammoniumverbindungm. (Vgl. S. 16.) Bei der Einw. von Na- oder K-Am-
monium auf die aliphatischen Ester, mit Ausnahme der Essigsaureester, entsteht
ein Gemisch des korrespondierenden Amids und des der angewandten S. ent-
sprechenden Alkohols im Sinne der Gleichungen:

R-COOR' -f- 2NH3Na = R-CO-NHNa + R'-ONa -f NH3 + H2
R-COOR' + H2+ 2NH3Na = R-CH2-ONa + R'-ONa + 2NH3.
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Die Rk. vollzieht sich bei —50° sehr rasch; eine Entw. von H tritt in Uber-
einstimmung mit der obigen Reaktionsgleichung nicht auf. — Die Amide reagieren
ihrerseits bei —50° ebenfalls mit dem Na- und K-Ammonium. Zunéachst bildet sich
das Mononatriumamid: 3R-CO-NHs -|- 3NH,,Na = 3R-CO-NHNa -{- 3NH3-{- 3H,
worauf der freigewordene H ein neues Mol. Amid zum Alkohol reduziert, welcher
durch das Na-Ammonium in sein Na-Derivat verwandelt wird:

R-CO-NHj + 3H + NHsNa = R-CHs-ONa + 2NHS

Eine Entw. von H tritt auch hier nicht auf. — Die Essigester werden durch
"die Alkaliammoniumverbb. nur in geringem MaRe in der obigen Weise reduziert;
in der Hauptsache liefern sie Acetessigester. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154.
364—66. [5/2.*].) Dusterreiin.

James Irvine Orme Masson, Eie LéslichJceit von Elektrolyten in waésserigen
Losungen. Teil Il.  Eie Loslichkeit der Oxalsadure in anderen S&auren. Teil I.:
Journ. Chem. Soc. London 99. 1132; C. 1911. Il. 583.) Die Loslichkeit von Oxal-
sduredihydrat bei 30° in wss. HNO03 oder HCI wachsender Konzentration nimmt bis
zu einem Minimum ab u. steigt dann wieder, wobei man [J-formige Kurven erhélt,
die Teile von Kegelschnitten bilden. Bei den Lsgg. in HNO3 steigt die Ld&slich-
keit bis zu einer Konzentration der wss. HNOs, die ungefahr derjenigen der kon-
stant sd. S. entspricht, bei welcher das feste Dihydrat in die wasserfreie Form
libergeht, worauf eine Abnahme zu einem zweiten Minimum folgt. Das Gesetz der
konstanten molekularen Lésungsvolumina gilt auch in diesen Fallen. Die Léslich-
keit der R-Naphthalinsulfosdure in wss. HCI weicht wesentlich von der Loslichkeits-
kurve der Oxalsdure ab und né&hert sich den friher beschriebenen S&ure-Salz-
Systemen. (Journ. Chem. Soe. London 101. 103—s. Jan. Edinburgh. Univ.) Franz.

B. GlaBmann, Theoretische Betrachtungen Gber das Isomerieproblem der Fumar-
sdure und Maleinsaure. (HI. Mitteilung.) (Il. Mitteilung: Pharm. Zentralhalle 52.
685; C. 1911. Il. 601.) Vom Standpunkt der friheren Mitteilungen gibt der Vf.
einige weitere theoretische Bemerkungen zu dem Isomerieproblem der Ehitnarsaure
u. Maleinsaure. Beide SS. sind ableitbar von den hypothetischen r-Trioxycarbon-
sduren und von den Hexahydroorthosduren. Die SS. kdnnen nur in den isomeren
Dioxyaeetonformen auftreten und nicht, wie zuerst angenommen, noch in einer
Dicarboxylform. Die S. HOOC—CH~CH—COOH ist aus der hypothetischen
Orthoform nicht ableitbar, weil sich die (OH)-Gruppen an den zwei C-Atomen in
der reaktiven y-Stellung befinden. Die in den friiheren Abhandlungen auf Grund
theoretischer Uberlegungen aufgestellten Konstitutionsformeln hat Vf. einer Revision
unterzogen und fiir Itaconsaure, Mesaconsaure und die isomeren Apfelsduren neue
Strukturformeln aufgestellt. Auf Grund der theoretischen Uberlegungen will Vf.
die Maleinsdure synthetisieren, und zwarin folgendem Sinne:

CCI3-CHO + CHs-CHO — > CC13-CH = CH-CHO -f HsO

CH-C<g CH-C<gg
—> CCI3-CH = CH-COOH - - > V0o —> 1 \o *
I 1 , / \ /
CH-CO CH-CO

(Pharm. Zentralhalle 52. 1226—30. 16/11. [Aug.] 1911. Odessa.) Steinhorst.

Stella Deakin und Albert Cherbury David Rivett, Eie Leitfahigkeit und
Eissoziation der Eiacetyhceinsdure. Die Hydratation des Eiacetyliceinsaureanhydrids
verlduft mit so groRer Geschwindigkeit, daB deren Messung nach dem frither (Journ.

XVI. L 66
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Chem. Soc. London 97. 1677; C. 1910. Il. 1035) beschriebenen Verf. nicht moglich
war. Es war daher zu erwarten, dal die JDiacetylweinsaure eine hohe erste Disso-
ziationskonstante hat, die denn auch aus Leitfahigkeitsmessungen zu Kx=2,5 X 10-2
gefunden wurde. Die Konstante der zweiten Dissoziation, die schon in konzen-
trierteren Lsgg. merklich auftritt, ergab sich unter gewissen vereinfachenden Vor-
aussetzungen zu K, = ca. 0,11 X 10-2. (Journ. Chem. Soc. London 101. 127 bis
131. Januar. Melbourne. Univ.) Franz.

Julius Tafel, Eine Anomalie bei der AcetessigesterreduJction. Die elektrolytische
Reduktion der substituierten Acetessigester zeigt einen anomalen Verlauf. Die
entstehenden KW-Stoffe haben nicht die nach der Theorie zu erwartende Konsti-
tution. Aus Athylacetessigester entsteht statt des erwartenden 3-Methylpentans das
n. Hexan. Der von Tafel und Jikgens (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2555; C.
1909. Il. 510) aus Propylacetessigester erhaltene KW-stoff ist nicht das 3-Methyl-
hexan, sondern das n. Heptan, der aus Butylacetessigester dargestellte KW-stoff
das n. Octan, nicht das 3-Methylheptan. Wie der Vf. an der Hand einer Tabelle
(s. Original) zeigt, nimmt auch die Reduktion der ibrigen, bisher untersuchten
substituierten Acetessigester (s. n. und Tafel, Jirgens, 1 c.) einen anomalen
Verlauf.

Mit Franz Andre. Die Reduktion des lIsobutylacetessigesters wird nach dem
von Tafel u. Jirgens angegebenen Verf. an einem kauflichen und einem sorg-
faltig gereinigten Praparat wiederholt. ZweckmaBig wird an Stelle der bisher be-
nutzten Bleikathode eine Cadmiumkathode angewandt. Der erhaltene KW-stoff
siedet zwischen 116,5° und 118,3° bei 754 mm Druck, Ubereinstimmend mit den An-
gaben von T afel u. Jirgens. Schittelt man den KW-stoff mit 99,6%ig. H2504,
so entstehen nicht unbetrachtliche Mengen hoher sd. KW-stoffe. Die gleiche Er-
scheinung zeigt der zuvor mit hochprozentiger H2S04 behandelte KW-stoff nach
langerem Stehen. In dem KW-stoff aus Isobutylacetessigester liegt nicht, wie
Tafel u.Jirgens annahmen, das 2,4-Dimethylhexan, sondern das 2-Methylheptan
oder vielleicht das 3-Methylheptan vor. — Butylalkohol. Durch elektrolytische Re-
duktion von Methylathylketon in wss. Na-Acetatlag. an Bleikathoden bei 30—35°;
Stromstérke 50 Amp. bei 200 gcm. Kathodenflache; Anodenflussigkeit: Na»S04-Lsg.
Kp. 97,5—98,2°. Sekundares Butyljodid. Kp.78 119—120°. — Der aus dem Jodid
mittels Acetessigester nach Loquin gewonnene und sorgfaltig gereinigte sekundare
Butylacetessigester (Kp.145 15 102,5—104,1°) gibt bei der Reduktion an Bleikathoden
einen KW -stoff CaHla; Kp.78117,8—118,2°. In ihm liegt das 3-Methylheptan oder
vielleicht ein Gemenge von 4-Methylheptan mit 3-Athylhexan vor. — Methylpropyl-
acetessigsauremethylester. Aus Methylacetessigsduremethylester (Kp.n 63,8—64°) in
wasserfreier, methylalkoh. Lsg. mittels Na und Propyljodid. Kp.u 80—84°. —
KW -stoff CaHia. Bei der elektrolytischen Reduktion des eben beschriebenen Me-
thylesters an Cadmiumkathoden. Kp.72 116,1—118,2°; riecht ligroinartig. Vermut-
lich ist der KW-stoff 4-Methylheptan. Es kann aber auch 3-Methylheptan oder
3-Athylhexan oder endlich ein Gemenge von letzterem mit 4-Methylheptan vor-

liegen. — Methylisopropylacetessigsaurejnethylester. Darst. aus kauflichem Methyl-
acetessigsauremethylester wie beim n. Propylderivat. Kp.lli5 73—76°. — Isopropyl-
jodid. Aus Glycerin gewonnen. Kp. 89,5—90,5°. — KW -stoff CaHla. Aus dem

eben beschriebenen Methylester durch Reduktion an Cadmium. Kp.76 HO—118°;
riecht ligroinartig. Es kann das 2,3-Dimethylhexan oder das 3,4-Dimethylhexan
oder das 2-Methyl-3-dthylpentan oder ein Gemisch vorliegen. Letzteres ist wahr-
scheinlich.

Isopropylacetessigester. Aus Acetessigester in absol. A. mittels Na und Iso-
propyljodid unter Druck auf dem Wasserbade. Kp. 93—94,5°- — KW -stoff C7H 4.
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Bei der Reduktion des Esters an Cadmium. Kp.77 91—92,6°. Ist entweder nicht
vollkommen reines 2-Methylliexan oder aber 3-Methylhexan. — Der nach LOQUIN
dargestellte Athylacetessigester (Kp.u 84°) gibt bei der Reduktion an Blei oder Cad-
mium Normalhexan; Kp.741 68.2—69,1°; ist bestdndig gegen k. KMn0O4Lsg. — Das
3-Methylpentan (Kp. 63,5—65,5°), welches durch elektrolytische Reduktion des
Methyl-sek.-butylketons (Kp.766 117—118°) erhalten wird, wird entgegen der Angabe
von Zei,inski u. Zelikow (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 2866; C. 1901. I. 985; von
k. KMnO04Lsg. nicht oxydiert. — In der Arbeit von Tafel u.Jlrgens sind jetzt
zu bezeichnen: das 3-Methyl-3-athylpmtan als 3-Athylhexan, das 2-BenzyThutan als
KW -stoff Gn H ,6 aus Benzylacetessigester u. das 2-Methyl-2-benzylbutan als KW -sto/f
CItS ts aus Methylbenzylacetessigester. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 437—52. 24/2.
[18/1.] Wirzburg. Chem. Inst. d. Univ.) SCHMIDT.

M. Siegfried, Uber Lysinplatinchlorid. Unter Hinweis auf seine fritheren
Arbeiten (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24. 429; Ztschr. f. physiol. Ch. 43. 363; C. 91.
. 588; 1905. I. 514) stellt Vf. die Angabe von Ackermann (ZtBchr. f. physiol. ch.
56. 314; C. 1908. Il. 768), nach der sich die Platinsalze des aktiven u. inaktiven
Lysins gar nicht voneinander unterscheiden, richtig. — Neu angestellte Verss.
zeigten, daf das Salz des aktiven Lysins beim Auskrystallisieren aus A. etwas
feinere und dunklere Nadeln bildet und nach dem Trocknen lber H2S04 bis zum
konstanten Gewicht die Zus. CaHI402N,*PtCI6H2 + C3H50H zeigt, wéhrend das
Salz des inaktiven Lysins dickere und hellere Prismen darstellt und nach dem
Trocknen (ber H2S04 die Zus. C9H 140 2N2*PtCI8H2 ohne Krystallalkohol hat. (Ztschr.
f. physiol. Ch. 76. 234—37. 10/1. 1912. [18/11. 1911.] Leipzig. Chem. Abt. des
physiol. Inst, der Univ.) Busch.

Emil Eischer und Karl Zach, Uber neue Anhydride der Glucose und Glucoside.
(Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 132; C. 1911. |. 476.) Die Vif. haben nun die
Einw. von Barythydrat auf Triacetylmethylglucosid.bromhydrin untersucht u. erhielten
an Stelle des erwarteten Methylglucosids einen Kdérper von der Formel C7HIa05,
der 1 Mol. H2 weniger als das Glucosid enthalt, u. der deshalb vorlaufig Anhydro-
methylglucosid genannt wird. Er bildet ein krystallinisches Hydrat u. wird durch
Emulsin nicht in Zucker verwandelt Dagegen laRt er sich leicht durch warme
verd. SS. hydrolysieren. Hierbei entsteht ein krystallisierender Stoff C6H1005, der
nach seiner Bildungsweise als intramolekulares Anhydrid der Glucose zu betrachten
ist u. deshalb einstweilen als Anhydroglucose bezeichnet wird. Er zeigt die groBte
Ahnlichkeit mit den Hexosen, unterscheidet sich aber von ihnen durch das Ver-
halten gegen fuchsinschweflige S., die er é&hnlich den gewdhnlichen Aldehyden,
allerdings viel langsamer, farbt. Er gibt in der Kalte ein Phenylhydrazon, in der
Waiarme ein Osazon, das sich von Phenylglucosazon wieder durch den Mindergehalt
von 1 Mol. Wasser unterscheidet. Daraus darf man den SchluB ziehen, daB der
Korper die reaktionsfahige Atomgruppe der Aldohexosen enthédlt. — Die Anhydro-
glucose ist sicherlich verschieden von den Prodd., die man bisher als Anhydride
der Glucose bezeichnete, z. B. dem Glucosan, Lavoglucosan usw., u. sie stellt wohl
einen bisher unbekannten Typus von Zuckerderivaten dar. Die Bestdndigkeit und
glatte Bildungsweise dieses Glucosederivats und der entsprechenden Glucoside
machen es wahrscheinlich, daR sie auch in der Natur gebildet werden, und es
empfiehlt sich, kinftig bei der Unters, von natirlichen Glucosiden, die durch
Emulsin nicht spaltbar sind, an die Anwesenheit dieser Anhydride zu denken. —
Acetodibromglucose 148t sich wie mit Methylalkohol auch durch Menthol in das
entsprechende Triacetylmentholglucosidbromhydrin verwandeln, u. dieses wird dureh
Alkalien in Anhydromentholglucosid tbergefiihrt. — Ferner gibt die Acetodibrom-
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glucose in feuchter Acetonlsg. mit Silbercarbonat ein Produkt C12H,08Br, das
der Tetraacetylglucose verglichen werden kann. Es ist wohl das Bromhydrin der
Triacetylglucose.

Zur Struktur der Glucose. Die Mehrzahl der Beobachtungen spricht zurzeit
dafiir,- da nur 2 Formen des Traubenzuckers bestehen, die sich in wss. Lsg. gegen-
seitig ineinander verwandeln und deshalb schlieRlich im Gleichgewicht befinden.
Seitdem E. F. Armstrong gezeigt hat, daB diese beiden Formen Behr wahrschein-
lich zuerst aus den beiden sterecisomeren Methylglucosiden durch Enzyme ent-
stehen, ist auch E. Fischer der Ansicht, daB die Formel von Tortens (vgl. Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 26. 2406; C. 93. I. 73) der alten Aldehydformel vorzuziehen ist.

Anhydromethylglucosid, CTH1206 = C6H005°CH3; aus Triacetylmethylglucosid-
bromhydrin, gel. in h. W. -j- A., mit Ba(OH)a auf dem Wasserbad; farbloser, dicker,
etwas hygroskopischer Sirup; geht unter 0,2—0,3 ccm Druck bei Badtemp. 160 bis
165° lber; schmeckt bitter; sll. in W., 1L in A., zwl. in Essigester; [R]D3 in wss.
Lsg. (D. 1,024) = —136,95° bildet ein krystallinisches Hydrat, das unter 12 mm
Druck bei 100° Uber P206 wieder in Anhydromethylglucosid Ubergeht. Dieses
bildet mit der 7-faechen Menge 4,5%5g. H2S04 bei 100° Anhydroglucose, CaHIn05;
Nadeln; schmeckt sBlich mit schwachem Anklang an bitter; F. 118° (korr.), zers.
sich dariber; sll. in W., 1L in absol. A., zwl. in Essigester; gibt mit h. Alkalien
eine gelbe, spéater tief dunkle Farbe, ebenso mit 5%ig. HCI auf dem Wasserbad. —
Phenylhydrazon, CI12H1004N,, weille Blattchen mit einem Stich ins Gelbliche; farbt
sich Uber 150° gelb und schm, bei 157—158° (korr.); 1L in h., wl. in k. W. (An-
wendung zur Erkennung und Abscheidung der Anhydroglucose!); 1L in A. und
Essigester, wl. in A. u. Bzl. — Phenylosazon, Ci8H2003N4; feine, biegsame Niidel-
chen (aus 40%ig. A.); farbt sich beim Erhitzen dunkler und schm, unscharf gegen
180° (korr.) zu einer dunkelroten FI., die sich bei weiterem Erhitzen zers.; 1L in
absol. A., Essigester, wl. in h. Bzl. und A.

Triacetylmenthol-d-glucosidbromhydrin, C2HS08Br; aus Acetodibromglucose,
Silbercarbonat, Menthol und A.; 1L Nadeln (aus absol. A.); F. 140° (korr.); uni. in
W.; [«]DDin Chlf. (D.20 1,454) = —49,62°. — TriaceUjlbenzylglucosidbromhydrin,
CijHjaOsBr; aus Acetodibromglucose und Benzylalkohol mit Silbercarbonat u. A.;
Nadeln (aus A.); F. 141° (korr.); [cflDD in Chlf. (D. 1,464) = —46,76°. — Anhydro-
mentholglucosid, C16H280 6= C8H905-C10H19; aus Triaeetylmentholglucosidbromhydrin
in A. und festem NaOH; 1L Nadeln (aus Essigester und PAe.); F. 113° (korr.); 1
sich beim Kochen mit W. in merkbarer Menge; wird von wss. NaOH auch in der
Waérme nicht mehr geldst als von W.; [RB]C5 in A. (D. 0,806) = —96,73°. — Tri-
acetylglucosebromhydrin, C12H108Br = C6H80 6Br(C2H30)3; aus Acetodibromglucose,
wasserhaltigem Aceton und Silbercarbonat; stern- oder facherférmig vereinigte
Nadeln (aus h. A.); F. 119° (korr.); 1L in Essigester, k. A. und Chlf.; zIl. in h. W.,
swl. in Lg.; [«]n** in Aceton (D. 0,827) == 3-23,33°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45.
456—65. 24/2. [9/2.] Chem. Inst. Univ. Berlin.) Bloch.

Carl 0. Johns, Untersuchungen iber Purine. Teil IV. Uber 2-Oxypurin und
2-0Oxy-S-methylpurin. (Forts, von Journ. of Biol. Chem. 9. 161; C. 1911. I. 1546.)
Durch Erhitzen von 2-Oxy-5,6-diaminopyrimidin (1.; Amer. Chem. Journ. 45. 82;
C. 1911. 1. 721) mit 85°/0ig. Ameisensaure erhdlt man Monoformyl-2-oxy-5,6-ai-
aminopyrimidin, C-H8 2N4, Krystallpulver aus W., wl. in k. W., fast uni. in A.
Das K-Salz dieser Verb., welches aus seiner wss. Lsg. durch A. als weiles Pulver
niedergeschlagen wird, gibt beim Erhitzen auf 150—160° 2-Oxypurin (Il.), Prismen
aus W., die 1 Mol. ILO enthalten; identisch mit der von T afel u. Ach (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 34. 1170; C. 1901. I. 1285) aus Guanin dargestellten Verb. — Chlor-
hydrat, CBH40N4-2HC1, Prismen. — Nitrat, CBH40N4*2HNO3, Prismen. — Pikrat,
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CBH4ONVC|jJH30 7N3, Prismen, die sich bei 210° braun férben und bei 245° unter
Aufschdaumen zers., wl. in k. W., 1L in h. W. — Durch Erhitzen von 2-Oxy-5,6-di-
aminopyrimidin mit Essigsaureanhydrid erhalt man hauptsachlich Monoa.cetyl-2-oxy-
5,6-diaminopyrimidin, Prismen aus h. W. Das K-Salz dieser Verb., welches aus
wss. Lsg. durch A. u. A. als dickes Ol niedergeschlagen wird, gibt beim Erhitzen
auf 240° 2-0xy-S-methylpurin (I11.), Prismen, die sich bei 285° braun farben und

_ CO-N:O.NH, TT N :CH—CNNH-CH ttt X:CH-C-NH-C-CH,
L Ah.CHANH, IL ¢O-NH-0O X IIL ¢O-XH-0 |

bei 310°zers., 1 in ca. 40 Tin. sd. W., wl. in A. — Xitrat, COH60X4-HNO3, Krystalie,
die sich bei ca. 170° brdunen und bei 205° zers. — Pikrat, C,HOON4sCaH,,07X3,
Prismen, die sich bei ca. 210" dunkel farben und bei 250° zers., zl. in h. Wasser.
(Journ. of Biol. Chem. 11. 67—72. Februar. New Haven, Connecticut. Yate Uni-
versity.) Henle.

Carl 0. Johns, Untersuchungen iber Purine. Teil V. Uber 2-0xy-lI-methyl-
purin. Erhitzt man eine Lsg. von 2-Oxy-5-nitro-6-aminopyrimidin (I.) in verd. KOH
mit CH3) im Rohr auf 100°, so resultiert 2-Oxy-3-methyl-5-nitro-6-aminopyriinidin
(I1.), Prismen aus W., die sich bei 260° braunen und bei 274° unter Zers, schm.,
wl. in A., k. W., zl. in h. W. Durch Erhitzen mit 25%ig. H2S04 auf 140—150"
wird diese Verb. Gbergefiihrt in 2,6-1)ioxy-3-methyl-5-nitropyrimidin, CsH504N3 (l11.)
+ H20, F. 255° (Behrend u. Thurm, Liebigs Ann. 323. 163; C. 1902. II. 889);
durch frisch gefélltes Fe(OH)2 in ammoniakal. Lsg. wird sie reduziert zu 2-0xy-3-
methyl-5,6-diaminopyrimidin (IV.), Prismen, die sich bei ca. 220° dunkel farben, zl.
in k. W., fast uni. in A. Beim Erw&rmen mit 85%ig. Ameisensdure gibt letzt-
genannte Verb. Monoformyl-2-oxy-3-methyl-5,6-diaminopyrimidin, COH9O2N4, farblose
Prismen aus W., 1L in W. Das K-Salz dieses Formylderivats, welches aus wss.
Lsg. auf Zusatz von A. -j- A. auskrystallisiert, liefert beim Erhitzen auf 160"
2-0xy-l-methylpurin (V.), Prismen aus W. (mit 2 Mol. H.,0) oder aus Eg., Zersetzungs-

CO «N : C-NHo CO-X :C-NH2 CO-NH-CO
*NH.CH:6-N02 ‘ CH3IIT-CH:C-NO, >CH3-N mCH : C*X02
CO-N : C-NH, CH3n «CH:C NH+CH
" CHs-N.CH:6-XH2 ' CO-N:C-——- X

punkt oberhalb 280°, 1L in h. Eg., wl. in A. — Pikrat, C6H, ON4-COH307N3, Prismen,
F. 214° unter Zers., wl. in k. W. (Journ. of Biol. Chem. 11. 73—79. Februar.
New Haven, Connecticut. Y ate University.) Henle.

John A. Mandel und Edward K. Dunham, Vorl4aufige Notiz betreffend eine
Purin-Hexoseverbindung. Aus einem kauflichen Hefeprdaparat hat sich ein Korper
von der Zus. CnHIs06Ns isolieren lassen, welcher eine Verbindung von Adenin mit
einer Hexose darstellt. Er krystallisiert aus W. in farblosen Nadeln vom F. 206°,
zeigt, in 1%ig. HsS04 geldst, [a]D= -{-12,15° und wird durch Kochen mit verd.
112504 in Adenin und eine Hexose gespalten. (Journ. of Biol. Chem. 11. 85—S6.
Febr. New York.) Henle.

N. Kishner, Uber einige Umwandlungen des Cyclobutyldiathylcarbinols. Bezug-
nehmend auf Unterss. lber Cyclobutyldimetbylcarbinol hat Vf. &ltere Anschauungen
Gber Cyclobutyldiathylearbinol (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 37. 517; C. 1905.
I1. 816) einer Revision unterzogen, wobei sich zeigte, daR auch in diesem Falle
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analoge Umwandlungen vor sieh gehen, wie das beim Cyclobutyldimethylcarbinol
nachgewiesen worden war.

[Q === &= O-----3
[9-—---- *-—--g--—-9

------ o— ./ oh Nl
L i ®---0 ( so-U--'--J‘----e----e \ 0------0
G0 .
/e . 0------ fi-----9-—o0
v Tle .‘ vi. X o 9
Vo9 @0 © 9

Beim Erhitzen von Cyelobutyldidthylcarbinol (I.) mit Oxalsdure entsteht 1,2-Di-
dthylcyclopenten-1 (Il.), CH,6 Kp.7l 151—152°, D.2’,0,8124, uD= 1,4524. — Bei
der Reduktion von 1,2-Diathylcyclopenten mit konz. K,S04 entsteht eine Verbindung
CH18 Kp.™ 150—152°, D.200,7939, n,, = 1,4344, neben einer zweiten Verbindung
Ci8Ha2, Kp.15168—173°; Kp. 295—300° (ein Polymeres des 1,2-Didthylcyclo-
pentens?). Letztere Verb. gibt bei der Reduktion mit HJ gleichfalls eine Vver-
bindung COH18, Kp.70 146—148°, D.200,7839, nD == 1.4305. Fir diese isomeren
KW-Stoffe, CH,b, sind die Formeln Ill. u. V. anzunehmen. — 1,1-Diathylcyclo-
penten-2 (IV.), C9H16, entsteht durch 7-stdg. Kochen des Jodids (aus Cyelobutyl-
didthylcarbinol mit rauchender Jodwasserstoffsdaure) mit alkoh. KOH; Kp.74 1435
bis 144,5°, D.200,8084, nD = 1,4455; gibt mit konz. H804 und A. eine griine
Farbung. — 1,I-Diathylcyclopenten-2 gibt bei der Oxydation mit KMn04 eine Ver-
bindung (S&ure?), CHI604, Nadeln aus Lg., F. 85°. — Beim Kochen dieser Verb.
mit Essigsdureanhydrid entsteht die Verbindung (Anhydrid?), C9H1403, Kp.4l 190°,
F. 10—11°, D.27 1,1077, nD= 1,4689. — Mit Anilin in Benzollsg. entsteht aus dem
Anhydrid die Verbindung C161120sN (Anilsdaure?); F. 142°, Nadeln aus Methylalkohol;
bei langerem Kochen geht letztere Verb. in die Verbindung CIBHI0 N (Anilid?)
tiber; Kp. 163°. — Verbindung CHIBr (1,1-Diathylbromcyclopentan), entsteht aus
Cyelobutyldiathylcarbinol und rauchender Bromwasserstoffsaure in der Kalte; Kp.!4
105—106°, D.20 1,2005, nD = 1,4895. — Beim Erhitzen dieser Bromverb, mit alkoh.
KOH 6 Stdn. lang entsteht die Verbindung C9H19 (vgl. I,I-Diathylcyclopenten-2 aus
dem Jodid), Kp.76l 144—146°. D.200,8033, nD = 1,4469.

Verbindung CH 18 (1,1-Diathylcyclopentan, VI.) entsteht durch Reduktion obigen
Bromids mit Kupfer-Zink in alkoh. Lsg.; Kp.J%7 150,5°, D.200,8028, nD= 1,4388.—
Bei der Reduktion von I,I-Diathylcyelopenten-2 (IV.) mit konz. H8504 entsteht die
Verbindung CH 18 (1,2-Diathylcyclopentan, I11.), Kp.76 151—152°, D.2, 0,7952, nD=
1,4353. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1149—57. 8/10. [19/8.] 1911. Tomsk.
Organ. Lab. d. Technol. Inst.) Frohlich.

l. Petrow, Untersuchung der Naphthensiduren. (Vorlaufige Mitteilung.)
bei der Verarbeitung von Naphtha (Baku) erhaltenen SS. (Nebenprodd.) wurden
nach vorhergehender Reinigung in ihre Methylester Ubergefiihrt mittels Schwefel-
saure und Methylalkohol. Die Rohester wurden nach mehrfacher Dest. in drei
Fraktionen zerlegt: 1. Verbindung, Kp.78161—163°, gibt bei der Verseifung eine
Saure, Kp. 211—213° (Heptanaphthensdure?); 2. Verbindung, Kp.748 169—171°, gibt
bei der Verseifung eine Saure, Kp. 218—220° (1,2-Methylpentamethylencarbonséure?);
3. Verbindung, Kp.73% 177—178°; D.°00,9455, D.2-72170,9295, nD = 1,43005 (C,H13
COOCHSs?). — Verbindung C8H150H, aus der 3. Fraktion, nach der Methode von
Bouveault und Branc dargestellt; Kp.76 183—184°, Kp.s6 103—104°, D.°00,8943,
D.2<8350,8808, nD= 1,44541. — Aus diesem Alkohol wurde nach der Xanthogenat-
methode ein Naphthylen, Kp. 108°, dargestellt. — Beim Erhitzen des Esters mit

Die
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konz. NH3 bei 150° 6 Stdn. lang entstand ein Amid, F. 138—140° (nicht einheitlich!)
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1198—1201. 8/10. 1911. Kiew. Techn. Lab. d.
Univ.) Fréhlich.

“William A. Noyes und Charles E. Burke, Molekulare Umlagerungen in den
Campherreihen. 1X. Lauronolsdure und Campholacton. (Vgl. S. 810.) Zwei un-
gesattigte SS., Derivate des Gamphers, haben die summarische Zus. C8413sCOOll,
die Carboxylgruppe ist tertidrer Natur. B redt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 1286;
C. 1902. I. 1102) hat die eine isoliert, die andere ist zuerst von Fittig und
W oringer (Liebigs Ann. 227. 6) beschrieben. Die letzteren, sowie Aschan (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 27. 3504) sind der Meinung, daR die auf verschiedenen Wegen
erhaltenen SS. identisch sind, weil sie das gleiche Lacton, Hydrobromid, Amid und
Bromlacton geben. Die Vff. haben die SS. auf drei Wegen hergestellt und néher
untersucht: Die S. C8HI3-COO0H resultiert (A) bei der Zers, aktiven Bromcampher-
sdureanhydrids mit Soda (B), ferner bei der Dest. der Camphansaure, u. (C) analog
A aus inaktivem Campher. Bromcamphersdureanhydrid, sowie Camphansaure sind
infolge des Wanderns einer CH3-Gruppe 1,2,3-Trimethylverb., was mit den aus
ihnen erhaltenen Oxydationsverbb. in Einklang steht. Ware keine Wanderung der
Methylgruppe eingetreten, so wére eine mit der BREDTschen (L c.) identische S.
erhalten. Da bei der Oxydation keine Camphoronséure erhalten wird, ist fur die
Konstitution der Lauronolsaure die von Lapw orth u. Lenton (Journ. Chem. Soc.
London 79. 1233; C. 1901. II. 1308) aufgestellte Formel maBgebend. Die B. der
Lauronolsdure (Formel nebenstehend) aus dem Bromcampher-
sdureanhydrid geht analog der B. der iso-Campholytséure
aus der Campholytséure vor sich. Die Methylgruppe, die
in /A-Stellung benachbart der CO-Gruppe steht, wandert in
die /-Stellung. Drei Gruppen ungesattigter SS. der Zus.
C8H13COOH sind zu unterscheiden: I. Campholyt- u. iso-Campholytsaure; Il. die
von Bredt (L c) bei der Einw. von Chinolin auf das Bromderivat des Diphenyl-
camphorats, der B redt — nach einer Privatmitteilung — den Namen Camphonen-
sdure gegeben; Ill. Lauronolsédure, die Methylgruppen stehen in der 1,2,3-Stellung.

Experimenteller Teil. Bromcamphersiureanhydrid und Lauronolsdure. Das
Troeknen des nach Aschan (L c) hergestellten Anhydrids erfolgt am besten im
Wasserstoffstrom. 100 g des Anhydrids geben ca. 10 g rohe S. [£+“ = —480
bis —£183°. Die bendtigten Mengen Lauronolsdure werden aus dem reinen Ca-Salz
hergestellt; die freie S. wird mit PAe. extrahiert und unter vermindertem Druck
im Wasserstoffstrom getrocknet. [«]+ = --487,7°, Kp.06 j 104°. Das Ca-Salz
krystallisiert mit 3 Mol. HsO, von denen 1 Mol. sehr leicht abgespalten wird. Nach
Bredt (L c) enthdlt das Salz nur 2 Mol. H&. Auf sehr umstandlichem Wege
wird die Lauronolséure in Form von schdnen, weilRen Nadeln erhalten. Der Mittel-
punkt der Rosette zeigt eine grine Farbung, was fiir diese Verb. charakteristisch
zu sein scheint. F. +6,5 bis +8°, Kp. 230—235°. Der Dampfdruck betragt bei
184° 99—100 mm. D.Ze4 1,0109, D .+ 1,0133, D.+ 1,0249. Die Drehung andert
sich stark mit der Temp. [ct]DB = 187,1°, [«]D6 = 191,1°, [«]DI0 = 194,1°,
[«]D = 199°. Refraktion: D. 1,47586; C 1,47269; F 1,48323; G 1,48904. Dis-
persion: D—C = 0,00317, C—F = 0,01054. Dissoziationskonstante: K = 1,36 X
10-6. Beim Erhitzen auf den Kp. fir 12,—2 Stdn. tritt eine teilweise Zers, der
Lauronolsdure ein. Ein Teil der S. ist in das isomere Lacton vom F. 49—50°
libergegangen. Beim Kochen der Lauronolsdure mit Zinkchlorid entsteht in der
Hauptsache Laurolen und C02 Kp. des KW-Stoffes 120—122°, [R]D0 = —5,36°.
Amid der Lauronolsédure, C8H13-CONH2 Aus dem Chlorid u. NHa. F. 72° (aus W.),
[«]+ = +94,61° (0019 in 1ccm Lg. gelést). Eine Verseifung des Amids mit

ch2—6-ch3
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Natronlauge tritt nicht ein. — Dihydrolauronolsaure, G8HI4*COsH. Die Reduktion
der Lauronolsaure erfolgt Gber das Jodid. Das Jodid wird mit Zn u. A. reduziert.
D.35 0,9008, [«]D&r = +1,74°. Dampfdruck bei 178° 100 mm, bei 215° 749 mm.
Refraktion: D = 1,45786, C = 1,45459, F = 1,46588, G = 1,47451. Dispersion:
D—C = 0,00327 u. G—G = 0,01993. — Amid der Dihydrolauronolsaure, C8H15
CO-NHj, F. 50—51°, 11 in A. — Inaktive Lauronolsidure, C8413-COOH. Die s.
wird aus inaktivem Campher ber die Camphersdure u. das Bromid des Anhydrids
hergestellt. F. des inaktiven Brotncamphersdureanhydrids ist 214°. Bei der Zers,
mit Soda resultiert inaktive Lauronolsdure und inaktive Camphansaure vom F. 199
bis 200°. Die inaktive Lauronolsdure erleidet beim Erhitzen u. Destillieren unter
Druck die gleichen Umwandlungen wie die aktive Modifikation. F. +5 bis 8,5°,
Dampfdruck bei 192° 100 mm, D.-5 1,0318; Refraktion: D = 1,47655, C= 1,47350,
F = 148372, G = 1,50861; Dispersion: D—C = 0,00305, C—F = 0,01022. Das

Ca-Salz der inaktiven S. krystallisiert mit 1 Mol. HjO. — Campholacton bildet sich
beim Erwdrmen der Lauronolsdure mit verd. Mineralsduren. F. 50° (aus Lg.),
[«]D2 = —21,7° (0,01 g S. in 1ccm A). Die Art der Herst., sowie das Ausgangs-

material haben auf die optische Drehung des Laetons keinen EinfluB; trotz Ver-
wendung verschieden drehender SS. wird stets ein Lacton von gleicher Drehung
erhalten. — Hydroxysaure des Campholactons. Das Campholacton ldst sich leicht
beim Erwédrmen in Ba(OH)&, und gibt beim Ansauern die Hydroxysaure. F. 143°,
Schoéne Krystalle, [a]D27 = +16° (0,01 g S. in 1ccm A). Weitere Unterss. (ber
den Gegenstand, besonders Uber die Synthese von Acetolaurolen, sind im Gange.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 174—83. Febr. 1912. [26/6. 1911.] Urbana, lllinois.
Chem. Lab. of the Univ. of Illinois.) Steinhorst.

Treat B. Johnson und Lewis H. Chernoff, Die Einwirkung von Alkoholaten
und Aminen auf Benzoylisoeyanchlorid. Von den drei Klassen der Acylimino-
carhonate sind nur die Acyliminothio- u. Aeyliminodithiocarbonate studiert worden
(vgl. W heeler u. Johnson, Journ. Americ. Chem. Soc. 24. 190; 26. 408; 27. 21S;
C. 1902. I. 915; 1904. Il. 108; 1905. I. 1709). Die Acyliminocarbonate, RCON:

AD/

C<-QR', s'Ld hbisher nicht untersucht. Die Vff. haben Ester dieses Typus dar-
gestellt und eine neue Methode zur Synthese symm. substituierter Di- und Tetra-
alkylguanidine aufgefunden.

Experimenteller Teil. Benzoylisoeyanchlorid gibt mit Natriuméathylat Di-

athylbensoyliminocarbonat, CIH1503 = C6H5-CON :C+qq'jjS Kp.D 93—100°,
Kp.2 110—120°. Analog wird das Dimethylbenzoyliminocarbonat, CI0HuUO3N =
C8H6'CON : C<QQg3 erhalten. Farblose Fl., Kp.® 95—102°. Im Gegensatz zu

den Acyliminothio- u. Acyliminodithioearbonaten zeigen die erhaltenen Ester keine
Neigung, mit Aminen in Rk. zu treten. Anilin wirkt selbst bei 160° nicht ein.
Auch Phenylhydrazin gibt kein Reaktionsprod. Der Diathylester gibt beim Er-
warmen mit Alkali eine Spaltung, Benzoesdure konnte nachgewiesen werden (F. 120°).

Die Einw. von Benzoylisoeyanchlorid auf Amine. Die Einw. von
Benzoylisoeyanchlorid auf Basen unter B. von Dialkylguanidinen verlduft &uRerst
heftig und analog der Einw. von Phenylisocyanchlorid auf Amine. 1,3-Diphenyl-

2-benzoylguanidin, CHHI1/ONs = C85-CON:C<[*gQ°g°. Die Einw. mufl durch

Ldsen in der 3-fachen Menge Bzl. in ihrer Heftigkeit gemildert werden. Das bei
der Rk. erhaltene Hydrochlorid schm, bei 212° (aus A.). Das freie Guanidin wird
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aus A. in Form von Prismen vom F. 104° erhalten. Durch Hydrolyse wird das
Diphenylguanidin vom F. 146—148° erhalten.

1,3-Di-o0-tolyl-2-benzoylguanidin, C2H2ION3 = C8Hs-CON: C(NH-C,H4-CH3)2
Aus o-Toluidin und Benzoylisoeyanchlorid. Flache Prismen vom F. 126° (aus A.).
Analog erhalt man aus m-Toluidin 1,3-Di-m-tolyl-2-benzoylguanidin, C2H210N3
= COH5CON : C(NH*C6H4-CU32 Nadeln vom F. 177—178° (aus A.), 1 in h. Bzl.
— Di-m-tolylguanidin, C16H14N3 = HN : C(NH mCOH4+CH3)2, wird durch Hydrolyse
vorstehender Verb. erhalten. F. 108—109° (aus A.). — |,3-Di-p-tolyl-2-benzoyl-
guanidin, C2IH210N3= C,H5*CON : C(NH*C6H4-CH3)?2. Aus p-Toluidin u. Benzoyl-
isocyanchlorid. Rhombische Prismen aus Benzol vom F. 190°. Hydrochlorid,
C4H?2I0N 3-2HC1. Prismen aus Bzl. vom F. 190—191° unter Zers. Diphenylamin
gibt mit Benzoylisoeyanchlorid. Benzoyltetraphenylguanidin, CsAH20N8 = COHr,»
CON : C[N(CeH5J2 Farblose, prismatische Krystalle aus A. vom F. 142—144°,
Monomethylanilin gibt analog |,3-Dimethyl-l,3-diphenyl-2-benzoylguanidin, C2H210N3
= CBHsSCON : C[N(CH3)C,,H62 Gut entwickelte, rhombische Krystalle vom F. 135°
aus A. Paraanisidin gibt |,3-Di-p-anisyl-2-benzoylguanidin, C2H210 3N3= C8H6CON :
C(NH>C6H4-0-CH32 Nadeln aus A. vom F. 128°. Durch Hydrolyse erhédlt man
Di-p-anisylguanidin, CIH1I0 4N3 = HN : C(NH-C8H4>0-CH32 F. aus h. A. 153°.
/j-Naphthylamin gibt analog [,3-Di-R-naphthyl-2-benzoylguanidin, C28H210N3 =
CaH8'CON: C(NHCIH?2 Aus A. Prismen vom F. 162°. Durch Hydrolyse er-
halt man das Di-R-naphthylguanidin, CZH1MN3 = HN : C(NHC,0H72. F. 197° unter
schwachem Aufbrausen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 164—70. Februar 1912.
[28/11. 1911.] New Hawen. Conn. sheffield Lab. of Yale Univ.) Steinhobst.

G. Vavon, Methode zur Darstellung der aromatischen Alkohole. Das Verf.
besteht darin, die aromatischen Aldehyde in der Kalte in Ggw. von Platinschwarz
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 255; C. 1911- |. 1418) durch H zu reduzieren.
Die Ausbeuten sind ausgezeichnet. Der Aldehyd wird in der 2—3fachen Gewichts-
menge A., Essigester, A., Methylalkohol etc. gel.; mit Hilfe von ca. 10 g Pt l4Rt
sich ein Grammolekil Aldehyd in einigen Stunden vollstandig reduzieren. —
Benzylalkohol (aus Benzaldehyd in alkoh. Lsg.), Kp.ls 95—96°, nDI7 = 1,5408,
D.17,7 1,049. — Saligenin (aus Salicylaldehyd in metbylalkoh. Lsg.), F. 86—87°. —
Methylsaligenin [aus Methylsalicylaldehyd, C6H4OCH3) mCHO], Kp.la 125—127°,
Kp. 248—250°, nDI7 = 11,5492, D.17,7 1,128. — Benzoylsaligenin [aus Benzoylsalieyl-
aldehyd, C8H4OCOCOH5)-CHO, in Essigesterlsg.], Nadeln aus Bzl. + PAe., F. 66°.
— Anisalkohol (aus Anisaldehyd), F. 25°, Kp.12 134—135°. — Vanillinalkohol (aus
Vanillin in alkoh. Lsg.), F. 115°. — MethylvaniUindlkohol [aus Metbylvanillin,
CH3(OCH32-CHO, in methylalkoh. Lsg.], Kp.la 172°, nDI7 = 1,5550, D.17,7 1,179;
das Acetat und Benzoat dieses Alkohols sind dickliche FIl., Kp.122 170°, bezw.
232—234°. — Athylvanillinalkohol [aus Athylvanillin, COH3OCK3(OC2H5-CHO, in
Essigesterlsg.], Nadeln aus A., F. 56—57°; Acetat, F. 22—23°, Kp.13 170—172"
Benzoat, F. 49°. — Acetylvanillinalkohol [aus Acetylvanillin, COHYOCH3)(OCOCH3-
CHO, in itli. Lsg.], F. 51°, Kp.13 194—196°. — Benzoylvanillinallcohol [aus Benzoyl-
vanillin, CBH3J0CH3(0C0CaH6)-CHO, in alkoh. oder &th. Lsg.], F. 99°. — Piperonyl-
alkohol (aus Piperonal), F. 54°; Acetat, dickliche Fl., Kp.14 153—154°, Benzoat,
F. 66°. — Phenylpropylalkohol (aus Zimtaldehyd), Kp.13 120—121°, nj,I7 = 1,5283,
D.1717 1,007. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 359—61. [5/2.*].) Dustekbehn.

L. Mascarelli und G. Bosinelli, Einwirkung des Lichtes auf Benzaldehyd in
Gegemvart von Jod. 11., I11. und V. Mitteilung. (Gazz. chim. ital. 42. I. 82—92.
97—99. 17/2. 1912. [28/8. 1911.] Bologna. Allgem. chem. Lab. d. Univ. — C. 1910.
Il. 211. 1533) Grimme.
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L. Mascarelli und G. Rassi, Einwirkung des Lichtes auf p-Toluylaldehyd in
Gegenwart von Jod. IV. Mitteilung. (Gazz. chim. ital. 42. 1. 92—97. — C. 1910.
1. 1465) Grimme.

Mario Mayer, Einwirkung von schwefliger Sdure aufAldehydaminbasen. (Vgl.
Gazz. chim. ital. 40. II. 402; C. 1911. I. 739.) In Verfolg seiner Arbeit Uber
Aldehydsulfite pflanzlicher Alkaloide hat Vf. die Einw. von S02 auf einfachere
Aldehydaminbasen vom Typ des Benzalanilins studiert. Verbb. des Benzalanilins:
1. Benzalanilinanhydrosulfit, CBH2N202S = [CBH6CH=N-C6H62-S02 Uber gut
getrocknetes Benzalanilin 1aBt man getrocknetes S02-Gas streichen, oder man séttigt
die Lsg. von Benzalanilin in Bzl. mit S02 Orangegelbes Pulver, F. 115—120°
unter Zers. Verliert bei langerem Aufbewahren alle S02 — 2. Anilinsalz der
benzalanilschwefligen Saure, CIHZDNZS. B. durch Schitteln von wss. S02 mit
Benzalanilin. Weille Masse, F. 124—125° unter Zers. Eibner gibt der Verb. die
Formel 1. (also Benzaldiphenylaminanhydrosulfit), wahrend KNOEVENAGEL ihr die
Formel H. zuschreibt.

I. C.H,.CH<™:0.H;> SO, [I. CHI.OH<™ ; gAKHICA

I1. unterscheidet sich von 1. durch ein Plus von 1H2. Wird die Verb. einige
Stunden im geschlossenen Rohre auf 105—110° erhitzt, so scheidet sich Anilin ab.
Der braunliche Rickstand wird mit A. vom Anilin gereinigt. F. 145°. Ist nach
seiner Zus. Benzalanilinbisulfit, CIsHIIN 03S, so daR fir die erste Verb. nur Formel II.
maéglich ist. — Benzalanilinbisulfit, COH5-CH—N-C6H5-H2S03. Bildet sich auBer
durch Erhitzen vorgenannter Verb. durch Einleiten von S02 in eine sehr verd.
wss., alkoh. Lsg. von Benzalanilin. Bischelartig gruppierte Nidelchen, F. 145°,
— Verbb. aus Anilin, Benzaldehyd und S02 1. Neutrales Anhydrosulfit aus Anilin
und Benzaldehyd, CI9H2003N2S. B. durch Sattigen einer ath. Lsg. von Anilin mit
SO» und Zugeben der berechneten Menge Benzaldehyd. WeiBe M., F. 125°. Voll-
stdndig identisch mit dem Anilinsalz der benzalanilschwefligen Sdure. Beim Be-
handeln mit sd. A. entweichen Spuren von S02. Die Verb. schmilzt dann bei 140°.
Vf. hélt die B. eines Isomeren nicht fir ausgeschlossen. — 2. Neutrales Sulfit aus
Anilin und Benzaldehyd. speroni erhielt beim Behandeln der wss. Lsg. von
neutralem Anilinsulfit mit Benzaldehyd einen dichten Nd., F. 130°, und schreibt
ihm die Formel C8H6CHO0-2C8H5NH2-H2S03 zu. Vf. erhielt bei gleicher Behand-
lung das benzalanilschwefligsaure Anilin, F. 125—127°. — Verbb. mit Pikrinsaure.
Versetzt man die 3 beschriebenen Verbb. in alkal. Lsg. mit Pikrinsdure, so féllt
unter Entweichen von S02 ein Gemenge von Benzalanilinpikrat und Anilinpikrat
aus. Beim Eindampfen des Rk.-Gemisches zur Trockene erhalt man eine Krystall-
masse, die durch den F. 173° als Benzalanilinpikrat identifiziert wurde. (Gazz.
chim. ital. 42. 1. 50—56. 17/2. 1912. [25/8. 1911.] Florenz. Chem. Lab. der Hoch-
schule.) Grimme.

Thomas Stewart Patterson und Harvey Hngh Montgomerie, Ber Einflu
neutraler Ldsungsmittel auf die Beaktionsgeschwindigkeit. Teil I. Die Umwandlung
des Anissynaldoxims in verschiedenen L&sungsmitteln. Die polarimetrisch (Journ.
Chem. Soc. London 91. 504; C. 1907.1. 1480) ermittelte Umwandlungsgeschwindig-
keit des Anissynaldoxims lat einen EinfluR der Natur neutraler Losungsmittel er-
kennen, der sich auch bei wesentlich anderen, in der Literatur beschriebenen RKKk.
insofern zeigt, als die Reihenfolge der Losungsmittel nach ihrem Wirkungsgrad viel-
fach Ubereinstimmt, wenngleich manchmal das Durchlaufen der Reihe in entgegen-
gesetzter Richtung erfolgt. Eine Erklarung hierfiir kann noch nicht gegeben werden,
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doch sei an den von Dimroth (vgl. K. H. Meyeb, Liebigs Ann. 380. 229;
C. 1911. 1. 1534) nachgewiesenen Zusammenhang zwischen Ldéslichkeit u. Reaktions-
geschwindigkeit erinnert. Die Annahme von Komplesbildungen muf unbefriedigend
bleiben, weil man hiernach gerade spezifische, aber keine allgemeinen Wrkgg. er-
warten sollte. Schlieflich konnte auch keine katalysierende Wrkg. der Ldésungs-
mittel nachgewiesen werden, obwohl die studierte Rk. selbst katalysiert wird, da
ihre Geschwindigkeit von der Reinheit des d-Weinsdureesters abhangig ist. Die
Einzelheiten sind im Original nachzusehen. (Joum. Chem. Soc. London 101. 26 bis
39. Januar. Glasgow. Univ. Organ. Chem. Department.) Franz.

H. Staudinger, Nachtrag zu der Abhandung: ,Uber die Reaktionsfahigkeit des
CarbonylsDer Nachtrag enthélt einige Berichtigungen zu der gemeinschaftlich
mit N. Kon verdffentlichten Arbeit (Liebigs Ann. 384. 38; C. 1911. Il. 1686), die
in dem betreffenden Referat schon beriicksichtigt worden sind. (Liebigs Ann. 387.
254—55. 13/2. [9/1.] Karlsruhe. Chem. Inst, der techn. Hochschule.) Posner.

M. Nierenstein, Ubeic die Bildung von Gailamid aus Acetyltannin. Vf. weist
darauf hin, daR die friher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1683; C. 1910. H. 305) an-
genommene theoretische Zus. von Gailamid auf einem Irrtum beruht. Da die
frihere, wie auch neu ausgefiihrte Analysen von den theoretischen abweichende
Zahlen ergaben, ist einstweilen die B. von Gailamid aus Acetyltannin beim Er-
warmen mit alkoh. NI13 als zweifelhaft zu betrachten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45.
533—34. 24/2. [9/2.] Bristol. Biochem. Univ.-Lab.) Bisch.

W. R. Orndorff und D. S. Pratt, Die zwei Phthaloxime und einige von deren
Derivaten. R. Meyeb (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2825; C. 1909. Il. 620) fand,
daB Phenolphthaleinoiim deutlich gelb gefarbt ist. Das gleiche ist nach den
Unterss. der Vff. bei den Oximen des Thymolphthaleins des Tetrajod- und Tetra-
bromphenolphthaleins der Fall, wéhrend die Oxime des Phenoltetrachlorphthaleins,
des Tetrajodphenoltetrachlorphtaleins u. des Trimethyldathers des Tetrachlorgalleins
rot gefarbt sind. Fbiedlandeb (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 2258) gibt an, daf
o-Kresolphtbaleinoxim gelb ist, u. von den drei von R. meyeb (L c.) dargestellten
Hydrochinonphthaleinoximen sind zwei bréunlichgelb, das dritte dagegen farblos.
Nach R. M eyer ist die Gruppe J]J>C—NOH in diesen gefarbten Oximen die chro-
mophore Gruppe, doch gibt er kein Beispiel fiir eine gefdarbte Verb., die diese
Gruppe in einem fiunfgliedrigen Ring enthalt. Um die Frage zu prifen, ob
die Gruppe ]>C—NOH in einem fiinfgliedrigen Ring als Chromophor auftritt,
haben Vff. das Phthaloxim untersucht. Diese Verb. ist unter der Bezeichnung
Phthalylhydroxylamin zuerst von Lassar-Cohn (Liebigs Ann. 205. 295) beschrieben
worden. Lassar-Cohn erteilt ihr die symmetrische Formel (I.), doch ist die un-
symmetrische Formel (H., R = H) wahrscheinlicher, da Lassar-cohn die Verb.

durch Einw. von NH20H auf

I ethd =noh n. cthd 30 Fir Phthalylchiond®Sber ‘Wit

jetzt allgemein die unsymme-

trische Struktur angenommen. Lach (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 16. 1791) stellte

Phthaloxim durch Einw. von Hydroxylamin auf Phthalsdureanhydrid dar. Die

Literaturangaben Uber die Farbe des Phthaloxims schwanken. Es wird bald als

farblos, bald als schwach gelblich gefarbt beschrieben. Die Unterss. der Vff. er-
gaben, daB es zwei Modifikationen, eine ungefarbte und eine gefarbte, gibt.

Experimentelles. Phthaloxim. Die farblose Modifikation erhilt man,
wenn man 220 g Phthalsdureanhydrid, 130 g Hydroxylaminhydrochlorid, 99 g Na2C03
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und 500 ccm W. 1 Stde. lang auf 60° erwdrmt und dann erkalten 1a4Rt. Ausbeute
ca. 70°/0 der Theorie. Farblose, monokline (Gir1) Nadeln, die in der Richtung der
b-Axe verlangert und gewohnlich parallel zu einem Flachenpaar in der Ortho-Zone
abgeflaeht sind. Sie sind stark gestreift und so haufig gekrimmt, daR genaue
Winkelmessungen nicht ausgefihrt werden konnten. Die Doppelbrechung ist sehr
stark; F. 220—226°; 11 in h. A., Aceton, Eg.; wl. in der Kalte, etwas 1 in h. W.,
uni. in Bzl.,, A. Die Lsgg. in OH-haltigen Ld&sungsmitteln sind gelb gefarbt, in-
folge B. von etwas gefdrbter Modifikation. Die gefarbte Modifikation erhdlt
man aus der Mutterlauge der farblosen Modifikation. Sie entsteht ausschliel-
lich, wenn man das das Reaktionsgemisch enthaltende Becherglas wenigstens 3.
bis 4 Stdn. lang in siedendes Wasser stellt. Abgesehen von der citronengelben
Farbe gleichen die Krystalle der gefarbten Modifikation denen der farblosen Mo-
difikation. Die Farbung wird wahrscheinlich zum Teil, wenn nicht vollkommen,
durch Fluorescenz bedingt. Bei einstiind. Kochen in Eg. geht die farblose Modi-
fikation vollkommen in die gefarbte Uber. Bei einfachem Erhitzen oder beim
Kochen in einem OH-freien Lésungsmittel (Xylol) geht die farblose nicht vollkommen
in die gefarbte Modifikation ber. Im Sonnenlicht bleiben beide Modifikationen
unverandert. Die gelbe Modifikation kann durch Kochen mit Essigsaureauhydrid
quantitativ in die farblose Ubergefiihrt werden. Es entsteht dann ein farbloses
Acetat, aus dem das farblose Phthaloxim erhalten wird, wenn man in der Kélte
mit NH3 verseift und dann mit S. féllt.

Salze der beiden Phtaloxime. NH4-Salze, NH4-C311403N, feine, rote,
wahrscheinlich orthorliombische (cill) Nadeln, die bei beiden Modifikationen
keine wesentlichen Unterschiede zeigen. Es bleibt aber die entsprechende Modi-
fikation zuriick, wenn mau die NII4-Salze auf 110° erhitzt. Die tief rot gefarbten
Na-Salze, Na-C84403N, erhdalt man bei Einw. von NaOCZ2H5 auf die alkoh. Lsg.
der entsprechenden Modifikation. Sehr kleine, wahrscheinlich orthorhombische
(Gill) Platten. Aus der wss. Lsg. des Salzes wird beim Ansduern die als Aus-
gangsmaterial benutzte Modifikation zurlickgewonnen. Versetzt man eine alkoh.
Lsg. der Oxime mit einer alkoh. Natriumacetatlsg., bis sich eine kleine Menge des
Na-Salzes abzuscheiden beginnt, filtriert dann und 1aRt das Filtrat stehen, so er-
halt man die sauren Na-Salze, NaeC84403N mCsH50sN. Kleine, orangefarbige,
wahrscheinlich trikline (G ill) Krystalle. Saure K-Salze, K-C8H403N-C8H303N,
kleine, orangefarbige, wahrscheinlich orthorhombische (G il1) stark doppelbrechende,
deutlich pleochroitische Nadeln. Ag-Salze, Ag-C3H403N, kleine, rote, wahrschein-
lich orthorhombische (G ill) Platten oder Saulen. Beim Zers, der Ag-Salze mit
HNOa werden die verwendeten Oxime zuriickgewonnen. Das Acetat des weil3en
Oxims, CI10H,04N (II., R = COCH3), erhalt man aus beiden Modifikationen bei
J-1-stiind. Kochen mit Essigsaureanhydrid. Ausbeute 97,5% der Theorie. Farb-
lose, gut ausgebildete, monokline (F. A. Strauss) Prismen (aus Bzl. -(- A), F. 183
bis 185° (unkorr.). B = 85°475", a:b:c = 1973:1:1,111. Wird schon in der
Kélte leicht verseift. Ein hellgelb geférbtes Acetat von gleichem Krystall-
habitus u. gleichem F. erhdlt man aus dem gelben Oxim bei mehrtdgigem Stehen
mit Essigsaureanhydrid bei Zimmertemperatur. Dieses gelbe Acetat gibt wieder
das gelbe Oxim, wenn man mit NH3 verseift und das NH4-Salz mit S. zers. Der
Athylather des weiRen Oxims, CI10H9OsN (lI., R — CHS9, entsteht quantitativ bei
Einw. von C3H& auf das Ag-Salz in der Kélte. Aus dem Na-Salz konnte er auch
bei andauerndem Kochen mit CH8& in absol. A. nicht erhalten werden. Farb-
lose, orthorhombische (G ill) Prismen (aus A.), F. 95—100° (unkorr.). Der Athyl-
ather der gelben Modifikation ist citronengelb gefarbt, stimmt aber sonst in jeder
Beziehung mit dem der weilen Modifikation Uberein.

Vff. halten es fir wahrscheinlich, daR diese eigentimliche Art von Stereoiso-
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merie dadurch veranlaft wird, dal die Oximgruppe an ein in einem finfgliederigen
Eing vorhandenes C-Atom gebunden ist. (Amer. Chem. Joura. 47. 89—125. Febr.
1912. [Okt. 1911.] Ithaca N. Y. Chem. Lab. of Cornert Univ.) Alexander.

V. Paolini, Uber Dehydratation von Anethol- und lIsosafrolglykol. L&Rt man
Mercuriacetat auf Anethol oder Isosafrol einwirken, so erhdlt man in der Haupt-
sache die zugehorigen Glykole u. als Nebenprodd. die korrespondierenden Anhydride
(vgl. Paotini, Luzzi U.Balbiano, Gazz. ehim. ital. 36. |. 268; C. 1906. Il. 120;
Balbiano UNd Nardacci, Gazz. chim ital. 36. [|. 257; C. 1906. II. 120).
Durch Dehydratation der Glykole mit ZnCL, wurden stets die entsprechenden
Aldehyde erhalten. Dem gegeniiber stehen die Resultate von Tipfeneau und
Daufresne (C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 1354; C. 1907. Il. 594), welche aus
dem Glykol durch Einw. von 20%iger HaS04 zu einem Keton gelangten.

Experimenteller Teil. Isosafrolglykol. B. durch Einw. von Mercuriacetat
auf Isosafrol in wss. Lsg. Rk.-Prod. mit A. ausziehen; nach dem Verdampfen des
A. hinterbleibt ein gelbliches Ol, Kp.12 205°, welches aus A. krystallisiert, F. 102°.
Zur Aufklarung oben genannter Verschiedenheiten wurde die Dehydratation auf
dreierlei Art vorgenommen: 1. Dehydratation durch Kochen mit 20°!iger ff2SOt.
4 Stdn. kochen mit 20%ig. H3S04. Das sich ausscheidende gelbliche Ol wird in
A. aufgenommen. Kp.13 155—160°. Die Verb., entsprechend der Formel C10H100s,
enthielt ein Aldehyd, jedoch der grofte Teil war ein Keton, welches als Piperonyl-
aceton identifiziert wurde. Der Aldehyd wurde mit PiLOTYscher S. oxydiert, die
entstehende S. in das Cu-Salz Ubergefiihrt und das Salz in absol. alkoh. Lsg. mit
H3S zerlegt. Umkrystallisiert aus A. -j- A., Niidelchen, F. 172°. Durch Oxydation
des Glykols kdnnen zwei isomere Aldehyde entstehen:

o) (1) — > (CH#Os) : CeHs+GHj+CH., -CHO
(CB,0,): CCTB+CH+CIIsCHS (ILj - y (CHA):CaH3.CH <§|8

I1. wurde von Bougautt hergestellt und lieferte eine S. vom F. 136°, so daB
fir den gefundenen Aldehyd nur Formel I. mdglich ist. — Dehydratation mit
ZnGL. Arbeitsweise nach Paotini, Lazzi und Batbiano (L ¢.) mit dem Unter-
schied, daB statt auf HO auf 130° erhitzt wurde. Ausbeute ca. 30%. Das Prod.
bestand aus 5% des eben beschriebenen Aldehyds, der Rest wurde identifiziert als
Piperonylaceton. — Dehydratation durch Erwarmen mit 20°loiger Das Glykol
wurde 2—3 Stdn. mit der 3-fachen Menge 20%ig. HaSO4 auf dem Wasserbade auf
80—90° erwédrmt. Das sich ausscheidende Ol wurde bei vermindertem Druck
fraktioniert. Der groBte Teil ging bei 150—160°, 12 mm, tber. Liefert ein Oxim, F. 87°,
u. ein Semicarbazon, F. 163°. Identifiziert als Piperonylaceton, Kp.10 151°, D.20 1,205,
Brechungsindex 1,5428 bei 15°. Zu erwdhnen ist, daB beim Erwdrmen mit 20%ig.
HsSO4 auf 80—90° ein Aldehyd nicht gebildet wird. — In Zusammenfassung der
Resultate kommt Vf. zu dem SchluB3, daB die Dehydratation von Isosafrolglykol in
2 Phasen verlaufen kann, indem einmal ein Aldehyd, und einmal ein Keton ge-
bildet wird:

0 X (CH.A): CaH3+CHsCO+CH3

(CHsO3) : C,H3+Cl13+CiL CH- CH3<(
* (CHOj): C6H3-CH,-CH,-CHO
In sinngem&Ber Anwendung obiger Methoden auf Anethol wurde beim Er-
warmen mit 20%ig. H2S04 nur Anisyliceton erhalten, beim Kochen entsteht neben

dem Keton in geringen Mengen auch ein Aldehyd. (Gazz. chim. ital. 42. 1. 30—41.
[17/2. 1912. 23/8. 1911.] Rom. Chem.-pharm. Inst. d. Univ.) Grimme.



1010

W. Jegorowa, Uber die Isomérisation von cyclischen ungeséattigten Kohlen-
wasserstoffen CsHn. Im Zusammenhang mit der von Faworski beobachteten Tat-
sache, dal Acetylenverbb. beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge sich in Allenverbb.
umwandeln, diese aber beim Erhitzen mit metallischem Natrium in Acetylenverbb.
zuriickverwandelt werden, hat Vf. den EinfluB von ringférmigen Resten auf diese
Erscheinung untersucht. — Verb. C8H18 (Il.), aus Cyclohexylathylalkohol (I.) und
gasformiger HJ bis zur Sattigung eingeleitet und dann 1 Stde. lang auf 50—60°

erwdrmt-, Kp.is 101,5—103°, Ausbeute 86%. D.°0 1,4807, D.20 1,4578. — Cyclo-
hexylathylen, C8HU (l1l.), aus obigem Jodid mit verd. alkoh.' Kalilauge bei 130°;
Kp. 128°. — Als Nebenprod. entsteht der Ather von Cyclohexylathylalkohol und

Athylalkohol, Kp. 192—195°, Kp.u 76—78°. — Cyclohexyldthylen entsteht gleichfalls
aus dem Jodid beim Behandeln seiner Magnesiumverb, mit Chloral (Methode
Jozitzch). — Verb. C8H14Br3, aus Cyclohexyldthylen u. Brom, Kp.I6 130—132°. —
Cyclohexylacetylen, C9HIS (IV.), aus dem obigen Dibromid durch Zutropfenlassen
desselben zu festem KOH bei 150° unter vermindertem Druck; Kp. 130—132°;
D.°0 0,8602, D.20 0,8424; nDD = 1,4597. Ginstiger ist die D. von Cyclohexyl-
acetylen aus Hexahydroacetophenon (vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences 149. 681)
Giber das Dichlorid, das jedoch nicht isoliert zu werden braucht; die Abspaltung
von HCI wurde mit CaO bei 300° erreicht. — Cyclohexylacetylen (V.) liefert beim
Erhitzen auf 140° 10 Stdn. lang mit alkoh. Kalilauge Cyclohexcnathylen, C8H12 (VL.),
Kp. 138—141°, D.°00,8682, D.Z00,8508, nD = 1,4826. — Beim Erhitzen von Cyclo-
hexenathylen (Athenylcyclohexen-1,10) mit metallischem Natrium entsteht bei 90 bis

" *\ [* *\ [* e\ /* *\

l. e—e—»0H 0 Il. ‘eo—e—ej s [Ill. o—e=> o V. e—«—«
o —-9/
$ V.V om=c—y ¢ VI Vezzeze y ¢ VI @—=+ « VIII. +—»=0
v — 0o
100° im Laufe von 3—4 Stdn. die Natriumverb, des Cyclohexylacetylens, die mit W.
Cyclohexylacetylen gibt. Als Nebenprod. konnte eine Verb. erhalten werden.
— Aus der Natriumverb, des Cyclohexylacetylens mit C02 entsteht Cyclohexyl-
acetylcncarbonsaure, CH1202, Kp.,3 152—153°. — Beim Erhitzen von Cyclohexen-

athylen mit Benzoesdure 10 Stdn. lang auf 170° (Methode Borgmann) entsteht
Vinylcyclohexen, CaHIs (VIII.), Kp. 143-145°, D.°0 0,8862, D.2, 0,8701; nD® =
1,490 60. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1116—24. 8/10. 1911. Petersburg.
Organ. Lab. d. Frauenkurae.) Frohlich.

I. KondakoW, Santen und seine Halogenhydrate. Vf. hat die Unters, der
Einwirkungsprodd. von Halogenwasserstofien auf Santen von neuem vorgenommen
und dieselben mit schon in der Literatur beschriebenen Verbb. verglichen. Aus
der vorlaufigen Mitteilung ergibt sich folgendes. — Santen aus Fichtennadeldl
wurde in einzelne Fraktionen zerlegt: 1. Kp. 105—125°; 2. Kp. 125—142°; 3. Kp.
142—147°. Aus der zweiten Fraktion kann ein Prod. von folgenden Eigenschaften

isoliert werden: Kp. 138—140,5°, D.22 0,547, = -3°42' nD= 1,45649. Bei
der Bearbeitung dieser Fraktionen mit Salzsaure konnten feste und flissige Prodd.
erhalten werden. — Aus Santen vom Kp. 139,5—140,5°, das aus Santaldl erhalten
worden war, entstanden mit Salzsdure gleichfalls Additionsprodd. vom F. 55—59°
Kp.8 65—66°, und F. 14—15°, Kp,3 61—63°. — Eine Verb., die nach einer von

Mart1er beschriebenen Methode aus Santen u. Chlorwasserstoffgas erhalten worden
war, hatte den F. 66°; beim Behandeln derselben mit alkoh. KOH wird nur ein
Teil zersetzt zu einem KW-Stoff, Kp. 138,5—142,5°, der Rest wird erst durch konz.
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Lauge zersetzt u. gibt einen KW-stoff, P. 137,5—142°, und einen Ather. — Santen
(aus Santaldl) gibt in der Kélte mit konz. Bromwasserstoffsdure ein festes Prod.,
F. 18—25° und ein flissiges Prod., Kp.8 79—81°, CHISBr(?); beide Prodd. geben
mit alkoh. Kalilauge Santen (Kp. 139,5—142,5°) und einen Ather (Kp. 195%. —
Santenacetat, COHH1600CCH3, Kp., 85—89°, D.2 0,9859, nD= 1,45929. (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1107—16. 8/10. [Juni.] 1911. Jurjew. Pharm. Inst.)

Frohlich.

V. Paolini, Uber isomere Tanacetylalkohole. In der Literatur sind verschiedene
Tanacetylalkohole beschrieben worden. Sie entsprechen alle der allgemeinen Formel
CI1H 180, verhalten sich jedoch in chemischer u. physikalischer Beziehung oft sehr
verschieden. Gemeinsam kennzeichnen sie sich als sekunddre Alkohole. Nach
semmler kommt ihnen die Formel 1. zu, ihren entsprechenden Ketonen, den Thu-
jonen die Formel II.

HC  CH(CH3 CH-OH HC----CH(CH3— co
L\* i- i . i
HaC  G[CH(CH32— CH2 H2C—— G[CH(CHs)jl— ch2

Die Formeln enthalten 3 asymm. Kohlenstoffatome, wodurch das Y. der Iso-
merie erklart wird. Zur Reindarst. der Terpenalkohole benutzt man vorteilhaft die
Darst. ihrer Ester mit Phthalsdureanhydrid, durch deren Zers, man dann zu den
reinen Alkoholen gelangt. In Anwendung der Rk. auf das Reduktionsprod. des
Tanacetons erhielt Vf. eine halbflissige, klebrige M., welche nach l&ngerem Stehen
unter W. erhértete. F. 70—80°. Wegen ihrer leichten Loslichkeit lieRB sie sich
nicht krystallisieren. Nach vollstandiger Entfernung der Mutterlauge wurde ver-
seift. Das Prod. war ein Ol, Kp. 206—209°, [#]D= -(-114°67'. Da das Ausgangs-
material [R]D == -[-69° 49' gehabt hatte, so war es augenscheinlich, daB ein neuer
isomerer Alkohol vorlag.

Experimenteller Teil. Tanacetylalkohol. Aus Tanacetumél wurde iber die
Bisulfitverb. Tanaceton, Kp. 201°, hergestellt und aus ihm durch Reduktion mit Na
und A. der Tanacetylalkohol. Kp. 206—209°, D.20,925, Brechungsindex 1,4365,
[k]d — -j-69°49'. — R-Thujylphthalséure, HOOC-CeU,-COOCIH7. Tanacetylalkohol
wird in PAe. (Kp. 60—70°) geldst und mit Na 12—16 Stdn. stehen gelassen. Man
gieft vom Ungeldsten ab, und gibt die berechnete Menge Phthalsdureanhydrid in
PAe. suspendiert hinzu; langere Zeit Schitteln, 48 Stdn. Stehen lassen. Durch-
sehitteln mit sehr verd. NaOH, unverdnderten Alkohol mit PAe. Ausschiitteln und
die alkal. Lsg. vorsichtig mit verd. HaSOt Ansduern. Es scheidet sich ein gelb-
liches Ol aus, welches unter W. in 24 Stdn. fest wurde, F. 70—80°. Mehrmals
Ldsen in Bzl. und mit Uberschiissigem PAe. ausfallen. DerF. steigt so allmahlich
auf 100°. Das Prod. krystallisiert aus sd. PAe. in weien Nadeln, F. 120° [a]D —
—£91°27. — Ag-Salz. WeiBer, volumingser Nd., 1 in Bzl.,, fillt auf Zusatz von
Methylalkohol wieder aus, F.85—86°. — Ca-Salz. Kleine, weiRe, spitze Nadeln
aus sd. W. — Strychnin-Salz. GroRe, glidnzende Nadeln aus verd. A. Getrocknet
iberHjSO«, F. 177—178°, [R]D= +36°, 78'. — R-Thujylalkohol. B. durch Verseifen
von /?-Thujylphthalsdure mit alkohoh. KOH durch halbstiindiges Erwéarmen auf dem
Wasserbade. A. zum grofiten Teile verjagen, Rickstand in viel W. eingieBen und
mit Wasserdampf destillieren. Das (bergehende Ol mit KsC03 trocknen u. destil-
lieren, Kp. 206°. Klare, ©6lige Fl. mit charakteristischem Geruch, D. 0,9229,
Brechungsindex 1,4625 bei 16°, [R]D= +114° 67", Liefert durch Oxydation mit Chrom-
sdure B-Thujon identifiziert durch das Semicarbazon, F. 174—175°, [R]lu = +220°.
(Gazz. chim. ital. 42. 1. 41—49. 17/2. Rom. Chem.-pharm. Inst. d. Univ. Grimme.
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Guido Cusmano und Arrigo Linari, Synthese eines Krtons des Cinedls. Dem
Cineol, CI0H180, kommt nach den Unteres. W allachs die Formel I. zu. In Ver-
folg der Arbeiten CUSMANOs iuber die Einw. von Hydroxylamin auf die Nitroso-
lchloride (Gazz. chim. ital. 40. H. 122; C. 1910. Il. 1912) haben Vff. durch Einw.
von Hydroxylamin auf das a-Terpineolnitrosochlorid ein Hydroxylaminoxim her-
gestellt (Formel I1.), aus welchem durch Einw. von HNO2 das zugehdrige Iso-
nitramminoxim (Formel I11.) entsteht, welches beim Erhitzen mit W. auf 100° das
Oxim CIHIMNO2 (Formel 1V.) liefert. Dieses Oxim wird durch Behandeln mit SS.
nicht hydrolysiert, sondern es findet RingschlieRung statt, es bildet sich jedoch
nicht das Imid, sondern es fallt aus der Lsg. das Keton (Formel V.) in weilen,
glanzenden Blattchen aus. Durch KMnO* in alkal. Lsg. wird es zunachst nicht
angegriffen, es enthélt also keine Doppelbindung. Bei sehr langer Einw. zerfallt
es nach zwei Richtungen: Einmal bildet sich das Methylketon der Homoterpenyl-
saure (Formel VI1.), andererseits entsteht Cineolsdure (Formel VI1Il.). Das Zwischen-
prod. bei der B. des Methylketons (Formel VI.) lieR sich nicht fassen, jedoch ist
zur Erkldrung der Rk. die Annahme dieses leicht zerfallbaren Alkobolats un-
umgénglich.

CH2 HSC N=N-OH
o S— 6 "V d
h 2c0 h
oo HiT hY :N< HACFN M ¢ N ‘O H .
HjO Hod A JcH 2
GH c GH
C(CH3), (CH32—C—OH (CH32—C—OH
H3
H3C OH
HjCjANc : N-OH HC-ANC :NOH
V. IV a.
H..cl NJcH2
GH CH
(CH&Jj— G—OH (CHA-C-OH
ch3 ch3 ch3
o J— C-OH 2 f(’,O
hax<A, _ H ,COOH
€ — > HI°ivi IC0‘OH
H,0\ACH 2 H.dAACH, H.CA Jch2
CH CH CH
¢(CH32 C(CH32 (CH32—C-OH
1 *
CH3 ch3
0- . (0
h2c,A\co-oh H, ,C0-0
VI VII.
H. X0-OH H,.d
CH
~¢(CH34 (CBij-d

Experimenteller Teil,
(Formel 11.).
B-Terpineolnitrosochlorid und Hydroxylamin

o-Hydroxylaminoxim des u-Terpineols, CIOH2003N2
B. durch Erhitzen auf dem Wasserbade von molekularen Mengen
in Lsg. von Methylalkohol und A.
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Nach dem Abkihlen krystallisiert nach einiger Zeit ein Teil der Verb. aus. Das
Losungsmittel wird abdestilliert, es hinterbleibt ein Sirup, der bald kristallinisch
erstarrt. Aus W. weiBe Nadeln, P. 183° unter Zers., 1 in 12 Tin. sd. W., in A.,
A. etc., in Alkalien und verd. SS. Es reduziert in der Kélte FEHLiIKGsche Lsg.
und ammoniakaliseshe AgNO03-Lsg. In alkoh. Lsg. kondensiert es sich leicht mit
p-Nitrobenzaldehyd. Gelbliche Krystalle, P. 183°. — o-Isonitramminoxim des
a-Terpineols, GI0HIBO4N3 (Formel I11.). B. durch Erhitzen des Hydroxylaminoxims
mit der molekularen Menge verd. HCI, nach dem Abkihlen tropfenweises Zugeben
einer Lsg. von NaN02 Aus A. -f- W. farblose, glanzende, prismatische Nadeln,
P. 156—157° unter Zers. Es zers. sieh leicht am Licht. Mit FeCl, farbt sich
seine Lsg. blutrot, es gibt die LIEBERMANNsche Hk., I&st sich in kohlensauren
Alkalien und gibt mit Brucin ein gut krystaliisierendes Salz. — Oxim CI10H1ANO3
(Formel IV.). Erhitzt man das Isonitramminoxim des R-Terpineols in wss. Lsg.
in Ggw. von Alkali, so bildet sich unter Entweichen von Stickoxyd quantitativ
das Oxim des Oxydiliydrocarvons (Formel IVa.). Erhitzt man jedoch nur in wss.
Lsg. ohne Alkali auf dem Wasserbade, so scheidet sich ein Ol aus, welches bald
krystallinisch erstarrt. Rhombische Tafeln, P. 139—140°. Aus der Mutterlauge
scheidet sich beim Konzentrieren eine zweite krystallinische Substanz aus. P. 95°
unter Zers. Beide Verbb. sind Oxime. Die mit dem P. 95° entspricht der Formel
CIHI0.N -)- H2, ist also ein Ketoterpinoxim, das zweite (P. 139—140°) hat die
Formel CI1HI702N und ist ein Dehydratationsprod. des ersteren. Es bildet sich
auch beim Erhitzen des Isonitramminoxims in angesduerter wss. Lsg. neben Oxy-
dihydrocarvon und dem McthylJceton der Eomoterpenylsaure. — Einw. von Mineral-
sauren auf das Oxim ClaHI702N. Sattigt man seine Lsg. in Eg. mit HBr, so fallt
beim Abkihlen das Oxim zundchst unverdandert aus. LA&aRt man jedoch die Lsg.
zunachst 1 Stde. stehen und kihlt dann mit Eis ab, so erhdlt man keine Fallung.
Die PI. hat keine reduzierenden Eigenschaften mehr, entwickelt mit Alkalien NH3.
Durch Ausschiitteln mit A. erhdlt man ein farbloses Ol, welches mit derZeit
erstarrt. Aus W. monokline Prismen, F. 63°. Liefert ein Semicarbazon. Farblose
Blattchen, F. 200°. Die Verb., die der Formel CIOH1603 entspricht, charakterisiert
sich dadurch als Methylketon der Eomoterpcnylsaure. Bei der Einw. von HBr auf
das Oxim wird also nicht Hydroxylamin abgespalten, sondern es findet Ring-
sehliefung statt, durch Umlagerung bildet sich eine Iminooxysaure, aus der
schlieRlich das Ketolacton und NH3 entstehen.

In besserer Ausbeute erhdlt man das Ketolacton, wenn man HCI in die
benzolisclie Lsg. des Oxims leitet. Es fallt eine krystallinische Substanz CIOH 1702N -
HCI, also das Chlorhydrat des unverdanderten Oxims. L&Bt man in dem mit HCI
gesittigten Bzl. einige Tage stehen, so scheidet sich das Lacton als ein dickes Ol
aus, welches tUber Kalk getrocknet wird. Krystallisieren aus verd. NH4CI-Lsg. —
Pernitrosylderivat des Oxims, CIH16N4O3. Suspendieren des Oxims in Athylnitrit
und in verschlossenem Kolben stehen lassen bei S—9°. Allmahlich tritt Lsg. ein.
Nach dem Verdampfen de3 Lésungsmittels verbleibt ein farbloses Ol, welches bald
krystallinisch erstarrt. F. 68—70°. L. in k. A. und A. und in sd. PAe., uni. in
20%ig. NaOH. Gibt nicht die LIEBERMANNsche Rk., farbt sich nicht mit FeCI3
Liefert mit wss. Lsg. von Hydroxylamin und Semicarbazid ein Oxim und ein Semi-
carbazon. Behandelt man die Lsg. mit NH3, Harnstoff, Soda, so bildet sich das
Keton Ci,HI0OO2 (Formel V.. Man erhdlt es auch durch Einw. von KMn04 auf
das Oxim. Neutralisieren mit Na,C03 und Ubertreiben des Ketons mit Wasser-
dampf. Farblose, glanzende Blattchen, 1 in k. A., A, Bzl. und PAe., wl. in W.
Es besitzt einen schwachen Geruch nach Cineol. Es reagiert rapid mit Hydroxyl-
amin in wss. Lsg. und liefert ein krystallinisches Semicarbazon, CI0H190ON 3 F. 220°.
— Oxydation des Ketons C10771002. KMnO« in 1%ig. H2504 bildet das oben-

XVI. 1 A 67
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genannte Methylketon der Homoterpenylsaure, CIOH1603. In alkal. Lsg. ist die RKk.
sehr trage, sogar beim Erhitzen. Es bildet sich in geringen Mengen das Methyl-
keton. Wird die Reaktiorislsg. sodann mit verd. H2S04 angesduert, so erhalt man
durch Ausschitteln mit A. prismatische Krystalle, F. 196—197°, welche als Cineol-
sdure (Formel VIII.) charakterisiert wurden. (Gazz. chim. ital. 42. 1. 1—10. 17/2.
1912. [4/7. 1911.] Florenz. Chem. Generallab.) Grimme.

Benjamin T. Brooks, Neue é&therische Ole der Philippinen. (Vgl. S. 246.)
Ylang- Ylang ist das auf den Philippinen in der Hauptsache gewonnene Ol. Unteres,
von Bacon (Philipp. J. 5. (1910). 257; C. 1911. I. 147) haben ergeben, daR auch
andere &therische Ole dort mit Erfolg hergestellt werden kdnnen.

L Ol von Michelia Champaca L. Die Pflanze wird mit Erfolg auf den
Philippinen angepflanzt. Die Blitezeit dauert von Mitte Juni bis Ende Oktober.
Der Baum miRt 20—50 cm im Durchmesser. Die Champacabliiten missen gleich
nach dem Pfliicken verarbeitet werden, da dieselben durch Lagern stark leiden; es
tritt sehr schnell eine Braunfarbung der gepfliickten Bliten ein, die durch die Ggw.
eines oxydierenden Fermentes hervorgerufen wird. Diese Eigenschaft ist allen
Gardeniarten eigen. Olproben hatten folgende Eigenschaften: D .3 0,904 u. 0,9107,
nD0= 1,4640 u. 1,4688, EZ. 124 u. 146, AZ. 199. Phenylathylalkohol, Cineol, Iso-
eugenol, Benzylalkohol sind vom Vf. nachgewiesen. Die chemischen und physi-
kalischen Daten des Oles sowie von Michelia longifolia Bl. vgl. S. 246.

IT. Ol von Toddalia Asiatiea (L) Kurz. (T. Aculeata Pers.) Die Blatter
ergeben bei der Destillation ein Ol in nur 0,0S%ig. Ausbeute, es enthélt eine nach
Campher riechende Verb. von F. 96,5 bis 97°, von sehr unstabilem Charakter. Der
Geruch erinnert nach 24-stiindigem Stehen an ein Gemisch von Lemongralél u.
Campher. D.3® 0,9059, n[0=[1,4620. Linalool ist in der Hauptsache vorhanden.

I11. Ol von Clausena Anisum-olens (Blanco) Merr. 16 Kilo Blatter
ergaben bei der Wasserdampfdestillation eine Ausbeute von 185 g Ol. Die Aus-
beute betrdgt 1,2°/0. D.3¥3 0,963, nO8 = 1,5235, VZ. = 3,6, i 0. Das Ol
besteht in der Hauptmenge bis zu 03% aus Methylchavicdl. In geringer Menge
ist Linalool vorhanden. Die Ggw. von Methylchavicdl in einer Butaceae ist neu.

IV. Ole von Limnophilaarten. Die Limnophilae, eine Art der Scrophu-
lariceae, ergeben ein an Rosmarin erinnerndes Ol in 0,2%ig. Ausbeute. Die Dichte
von 0,850 IaRt die Anwesenheit von'sehr viel Terpenen vermuten. Zu einer naheren
Unters, war nicht genligend Material vorhanden.

V. Ol von philippinischen C'itrusarten. Vers., italienische Citronen auf
die Philippineninseln zu verpflanzen, sind nicht von Erfolg gekront gewesen. Die
Gewinnung von Pomeranzenschalendl aus zwei Varietaten — naranjita und cajel —
ist moglich. Die Olausbeute aus unreifen Friichten ist gréRer als aus reifen. Das
Gewicht der reifen Orangen betrdgt 160g, das der Schale 40g. Die Schale gibt
beim Auspressen mit derjHand 0,59 Ol und 2cecm wss. Lsg., die betrachtliche
Mengen von reduzierenden Zuckerarten enthdlt. Ein Glykosid konnte nicht nach-
gewiesen werden. Konstanten desafrischen Xaranjitadls: nD80 = 1,4700, [0 =
90,85°, EZ. 8,0. Nach einigen Tagen scheidet sich aus dem Ol ein Stearopten vom

116—117» aus (aus verd. A. umkrystallisiert). Der Riickstand beim Verdunsten
betragt 2,25—2,4%. Die Konstanten sind dem des italienischen Pomeranzenschalen-
Ols ahnlich. Der Gehalt an Limonen betragt 92%. Cajel ergibt eine viel schlechtere
Ausbeute an Ol. nD=,’1,4675, D.®0 0,8390, VZ. S,5. — Ol von Citrus decuma Murr.
Die Blatter ergeben 1,7% eines atherischen Ols von sehr angenehmem Geruch.
D.®% 0,8709, EZ. 10, [a]D0= 22,90°, nDB0= 1,4644. Mit 70%ig. A. ist das Ol misch-
bar. Unter 1% sind in dem Ol Aldehyde enthalten, und zwar Citral; 25% des
Ols besteht aus Dipenten und 15% aus Linalool. — Ol von Citrus hystrix. D.C.
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Der Geruch des Ols erinnert nach SCHIMMEL (Geschéftsbericht 1901. I. 2) an
Bergamot. Das Ol, welches auf den Philippinen gewonnen ist, erinnert an das
aus den Blattern von Citrus decuma Murr, erhaltene (s. 0). Die Ausbeute des aus
-den Blattern gewonnenen Ols betrdgt 0,08%. D.300,9150, nC8*= 1,4650, |«]nPD= —
10,50°, EZ. 50,2.

VI. Ylang-Ylang-Ol. Verss. des Vf. haben gezeigt, daB bei der Gewinnung
mdes Ols durch Wasserdampfdestillation keine wesentliche Verringerung des Ester-
.gehaltes eintritt. 5g Ol werden mit 15 ccm W. 5 Stunden auf 105—110° erhitzt, die
Verringerung der Esterzahl betragt nur 2—4. Die EZ. von reinem Benzylacetat
(8 g) verringert sich bei gleicher Behandlung um 22. Bei 15 untersuchten reinen
Olen betrug die EZ. 83,2—151.

Verss. Uber die Anpflanzung von Acacia Farnesiana (L) Willd sind noch
nicht abgeschlossen.

Aus einer Art der Andropogon ist ein Ol von angenehmem Geruch destilliert.
D.300,8777, [R]D0+ 0, nC8= 1,4868. Gehalt an Aldehyden, hauptséchlich Citral
72% (Semicarbazon F. 155—160°), auRerdem enthalt das Ol ca. 12% Geraniol.
(The Philippine Journ. of Scienee 6. 333—51. [August 1911]. Manila. P. J. Bureau
«f Science, Lab. of. org. Chem.) Steinhoest.

Robert Evstafieff Rose und Carl Livingston, Das Bléatterdl der Washington
'Ceder (Thuja plicata). Unterss. tber das Blatterol der Washington Ceder (Thuja
plicata) sind mit Ausnahme der Arbeit von Brandet (Pharmaceut. Review 26.
:24S; C. 1908. Il. 947) nicht veroffentlicht. Die Vif. gewannen bei der Destillation
mit Wasserdampf bei 100° aus den Blattern und Zweigen ein klares, lichtgelbes Ol
in 1%ig. Ausbeute, von dem charakteristischen Geruch der Cedernzweige. D.20,913;
n®0= 14552; [R1D»= - 4,77° SZ.= 0,518; EZ. = 2,28; VZ. = 2,8; AZ. = 88.
S und N sind nicht vorhanden. Die Analyse macht die Anwesenheit von fast nur
-CI0H18, einem bicyclisehen Keton, wahrscheinlich. Phenole sind nicht anwesend.
*Das Ol lost sich in 70%ig. A. und allen wasserfreien organischen Loésungsmitteln.
4% des Ols sieden bei 40 mm unter 100° und bestehen hauptsichlich aus Pinen.
D.208,851; nDM= 1,4609; [k],, D= -j- 36,8°. Die Hauptfraktion (85%) siedet bei 40 mm
von 103—104°; D.200,9152; nO0= 1,4530; [«ldD= — 11,58°. Der Hauptbestandteil
des Ols ist Thujon, und zwar die «-Modifikation. Die Fraktion vom Kp.<0 100
bis 103° (D.200,8975; n)2= 1,4549; [«]DD= — 0,62) enthalt Fenchon. Der Riickstand
(D.200,950) ist dunkelbraun geféarbt, und der Geruch erinnert an gebackene Pflaumen.
Der Rickstand wird verseift und mit Wasserdampf rektifiziert und fraktioniert.
Kp.,57210—220°; D.5= 0,9266; nDb= 1,462 07; [aJOB= + 29,8°. Es liegt Tanacetyl-
alkohol vor, der z. T. im Ol als Essigester vorkommt. Das Ergebnis der Unters,
ist folgendes: Blatter6l der Washington Ceder besteht zu 80—85% aus Thujon,
zu 3—5% aus Pinen, zu 1—3% aus Tanacetylalkohol, zu 1—2% aus Tanacetyl-
acetat. (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 201—2. Februar. [12/12. 1911] Seattle,
Univ. of Washington, Chem. Abt.) STEINHOKST.

E. E. Harrison und P. A. W. Seif, Das Ol von Asa foetida und die Werl-
bestimmung der Droge. (Vorlaufiger Bericht.) Nach eingehender Schilderung
der einschlagigen Literatur schildern Vff. ihre eigenen Verss. mit 15 verschiedenen
Sorten von Asa foetida. Bestimmt wurden Trocknungsverlust, Harz, Ol u. Asche.
W. wurde durch Trocknen bis zum konstanten Gewicht im Wassertrockensclirauk
bestimmt. Zur Best. des &th. Oles wurden 100 g der Droge mit W. emulgiert, auf
400 ccm aufgefillt und aus dem Glycerinbade mit stromendem Dampf destilliert.
Das Destillat wurde mit PAe. ausgesehiittelt und letzterer verdampft. Vom Ol
wurde die D.. der Breehungsindex bei 20°, die spez. Drehung und der Gehalt an
67*
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Schwefel bestimmt. Seine Best. nach Carius lieferte nur wenig brauchbare Resul-
tate. Deshalb wurde folgende neue Methode ausgearbeitet: 0,5g Ol wurden in
einem 150 ccm-Kolben mit Kihler mit 5 ccm W. u. tropfenweise mit 5 ccm HNO.,
(D. 1,42) versetzt. Nach Beendigung der ziemlich stlirmischen Rk. wurden durch
den Kihler 3 g fein gepulvertes KBr zugegeben, 10 Minuten gekocht, abgekihlt
und eine moglichst konz. Lsg. von 5g NaOH zugefiigt. Abdampfen in Pt-Schale
zur Trockne und veraschen, Rickstand in W. ldsen, HNO3 u. HN02 mit HCI ab-
dampfen u. die Sulfate wie gewdhnlich bestimmen. Es zeigte sich, daR der Gehalt
an Schwefel mit der D. des Oles steigt. Die erhaltenen Werte sind in mehreren
Tabellen zusammengestellt. Fir garantiert echte Asa foetida ergab sich ein OlI-
gehalt von 5,8—16,4°/0 mit einer D. von 0,915—0,993, dem gegeniiber Gehalte an
Schwefel von 17,5—37,8% stehen. Der Brechungsindex schwankt zwischen 1,4942
u. 1,5250, die Drehung zwischen +-6,58° bis —35,55°. Von den als Verfalschungs-
mittel in Betracht kommenden Harzen enthdlt Olibanum 10%, Galbanum 22% und
Ammoniacum ca. 2% Ol. Alle 3 Ole sind schwefelfrei, dementsprechend ist die D.
viel geringer, ebenso der Brechungsindex, die Drehung dagegen stets stark positiv.
(Pharmaceutical Journ. [4] 34. 205—8. 17/2) Grimme.

L. Mascarelli, B. Toschi und T. Zamboriini, Einige neue Derivate des Di-
phenylmethans. (Gazz. chim. ital. 42. I. 75—82. 17/2. 1912. [28/8. 1911.] Bologna.
Allgem. chem. Univ.-Lab. — C. 1910. Il. 1914) Grimme.

V. Grignard und Cli. Courtot, Uber einige neue a-Indenderivate. (Vgl. C
d. I’Acad. des Sciences 152. 272; C. 1911. |. 885.) Die Methode von Bodroux,
Einw. des Halogens auf die Mg-Verb., eignet sich zur Darst. der «-Halogenderivate
des Indens nicht. So reagiert Brom mit der Lsg. des «-Indenmagnesiumbromids
unter B. von Tribromindan-u,B,y (l.), farblose Stabchen aus A., F. 133—134°. Das
in ziemlicher Menge entstehende 6lige Nebenprod. enthalt vielleicht etwas «-Brom-
inden und neben dem obigen Tribromindan obne Zweifel ein Stereoisomeres des-
selben. — Jod bildet mit dem «-Indenmagnesiumbromid in Ggw. von Toluol
a,u-Diindenyl (ll.), farblose Krystalle, F. 99—100°, 11 in A., wl. in Lg., liefert mit
Brom in Chloroformlsg. bei 0° 2 Tetrabromide, von denen das eine, in Chlf. uni.,,
bei 222—224° (MAQUENNEseher Block) unter Zers, schm., das andere, in ChiIf. 1,

aus A. Bzl. in kleinen Prismen vom F. 138—139° krystallisiert.
Br CH CHBr CH-C

Jodcyan bildet mit dem «-Indenmagnesiumbromid wie das Jod, teilweise
wenigstens, «,«-Diindenyl, dagegen erh&lt man durch tropfenweises Eintrdgen der
«-Indenmagnesiumbromidlsg. in eine auf 0° abgekihlte, ath. Lsg. von Bromcyan
u-Brominden (I11.), gelbliche Fl., Kp.2 126°, welches durch Anlagerung von Brom
leicht in das obige Tribromindan Ubergeht. Der Kdorperist sehr reaktionsfahig.
—Chlorcyan reagiert im umgekehrten Sinne unter B. wvon a-Indennitril (I1V.),
Kp.14 140—142°. Dieses 1aBt sich nur dadurch ohne Verharzung verseifen, dal
es nach Pinner in das Chlorhydrat des Iminoathers und dieser in den Inden-
a-carbonsauredthylester, Kp.a 140°, verwandelt wird, welch letzterer dann durch
Verseifung die ci-Indencarbonsdure vom F. 160" liefert. — Das Na-Derivat des
Indens reagiert in analoger Weise, aber mit wesentlich niedrigeren Ausbeuten..
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 361—64. [5/2.*].) DUSTERBETTN.
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E. Léger, Uber die Konstitution der Chrysophansaure. (Vgl. C. r. d. I’Acad.
mdes sciences 151. 1128; 153. 114; C. 1911. Il. 1346.) Nachdem sich aus den
Arbeiten von 0. Fischer, Falco und Grosz und denjenigen von o esterle er-
gehen hatte, daB die Chrysophansaure als ein Rhein zu betrachten ist, in welchem
die COOH-Gruppe durch die CH3Gruppe ersetzt ist, gelangte man zu dem Schluf,
dal diese CH3-Gruppe in der 3-Stellung sich befinden muf. Um die Richtigkeit
dieser Auffassung zu beweisen, unterwarf Vf. die Tetranitrochrysophansaure der
Einw. von HNO3, in der Hoffnung, auf diese Weise zur Chrysamminsdure und
darauf durch Sprengung des Anthrachinonringes zur Trinitro-2,4,6-m-oxybenzoe-
saure zu gelangen. Der Vers. ergab, dal hierbei Chrysamminsaure nicht gebildet
wird, wohl aber Trinitro-2,4,6-m-oxybenzoesaure, F. 186,7° (korr.), in einer Ausbeute
von 13,74°/0, wenn HNO03, D. 1,5, verwendet wird. Hieraus ergab sich, daB die
Tetranitrochrysophansaure und das Tetranitroaloemodin eine sehr ahnliche Konsti-
tution besitzen und insbesondere die N02 u. OH-Gruppen in diesen beiden Verbb.
die gleichen Platze einnehmen. Es ist dies ein indirekter Beweis fir die Richtig-
keit der obigen Chrysophansaureformel. Die Einw. von schm. KOH erbrachte den
direkten Beweis. Wird die Chrysophansdaure 7 Stdn. mit KOH auf 250—260° er-
hitzt, so verwandelt sie sich zum groften Teil in ein schwarzes Pulver, aus welchem
Vf. ein Phenol, eine nach Essigsaure riechende S., Oxalsdure, eine geringe Menge
von Oxy-4-m-phthalsdure-1,3 u. eine betrachtliche Menge von s. Oxy-m-phthalsaure,
F. 30S,5° (korr.), sowie eine in W. sll. S., die ebenso wie ihr K-, Ba-, Sr- u. Ca-
Salz nicht krystallisiertc, u. deren Lsg. selbst in starker Verdinnung durch FeCi3
violettrot gefarbt wurde, isolieren konnte. Durch die B. der s. Oxy-m-phthalsdure
ist also bewiesen, daR die Chrysophansdure das Dioxy-1,8-methyl-3-anthrachinon
dst. (C. r. d. I’Acad. des sciences 154. 281—83. [29/1.*].) D isterbehn.

Hernnann Leuchs und Dan Radulescu, Uber die Darstellung und die Re-
aktionen des Bis-a-hydrindon-(B3,8)-spirans. (Vgl. Radulescu, Ber. Dtsch. Chern.
Ges. 44, 1018; C. 1911. I. 1748.) VAff. erdrtern zunédchst die verschiedenen mdg-
lichen Methoden, Spirane mit Hilfe der Malonester darzustellen und erwéahnen ver-
schiedene friither dargestellte Prodd., die hei der Zusammenstellung der Spirane
(vgl. Fecht, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3883; C. 1907. Il. 1493) libersehen worden
sind. Vff. beschreiben in vorliegender Arbeit die Darstellung und die Rkk. des
Bis-(I)-hydrindon-(2,2)-spirans (I.). Der mit Alkali entstehenden S. schreiben Vif.
die Formel Il. zu. Die Rk. mit alkoh. Ammoniak verlauft nicht in analoger Weise
unter B. des entsprechenden Amids, sondern unter folgender Deutung des Reaktions-
verlaufes, den Vff. mit allem Vorbehalt geben:

I. CH& qq2> C < qq2>CeH4d —> cbhd ~ iT '? < co2 c°h* — *
N0 (NH)

AH<CH-InIT>xCO>CH* —~ CH'<CH Sr>C<CO > CH<

(OH) VI. 11,
Il. Call& cJ h 110< CO>CA Celllck gn>C<”™>CaH4
Y. h
IV. CH4&<gqomNH>C<CO=>CaH4 CH4& "> C < (> C 6H4

unter B. des (I)-Bjydrindon-(3,4)-dihydroisochinolin-(2,3)-spirans (l111.).  Vielleicht
findet auch bei der Oximierung ein &hnlicher Vorgang statt, indem das primar



1018

entstehende Monoxim sich in ein Derivat des Hydroisocarbostyrils oder Carbo-
styrils 1V. umwandelt.

Dibenzyhnalonsaureester, Kp.8 234—235°. Gibt bei der Verseifung in h. A.
mit KOH auf dem Wasserbade neben Dibenzylessigséure (sll. in Lg.) Dibenzyl-
malonsdure: Prismen, aus W. -{- HCI, F. 175° kaum 1 in sd. Lg. (Kp. 90°), 1 in
k. W. ca. 1,3:100, in h. 2,4:100, fallt aber auf Zusatz von sehr wenig HCI sofort
aus; gibt in Chlf. oder POCI3 mit PC15 hei 0° Dibenzylmalonylchlorid, CI7H 140 2CI2,
Kp.I7 210—218°, Kp.3 232—235°, Nadeln oder Prismen, F. 68—69°, sll. in organ.
Mitteln, etwas schwerer nur in PAe. — Das Chlorid gibt in A. mit NH3 das Amid
CIH108N8 Nadeln, aus A., F. 198—199°. — Das Anilid bildet aus A. Nadeln vom
F. 196—197°. — Bis-(I)-hydrindon-(2,2)-spiran, CIH1808(l.), B. aus Dibenzylmalonyl-
chlorid im schwachen Vakuum bei 250—270° oder besser bei der Dest. unter
12 mm Druck bei Ggw. von 1—2% AIC13; Nadeln, aus sd. Lg., die sich spéater in
massive, prismatische Kdérner umwandeln; F. 174°; swl. in sd. Lg., zll. in h. A,
Amylalkohol, h. Chif., Bzl., Essigester, Aceton, Eg., wl. in w. A., PAe.; Kp.I8 25b
bis 257° (korr.); erwies sich als optisch-inaktiv. Gibt mit berschiussigem Phenyl-
hydrazin ein Bisphenylhydrazon, C,9H2IN4, Prismen, aus A., F. 200—201°, 11 im
Aceton, zll. in Chlf.,, 1 in konz. HCI mit gelber Farbe unter Zers., uni. in verd.
SS. und Alkalien. — Mit Hydroxylamin gibt das Spiran neben anderen Prodd.
eine Verb. Ci7Hi303N von der Zus. eines Monoxims (vgl. die Einleitung u. Formel
IV.), Blattchen, aus 80 Volumteilen Bzl., F. 214—215° zIl. in h. A., Essigester,
A., wl. in h. Bzl,, kaum 1 in sd. W., sll. in ChIf., Aceton, swl. in h. Lg.

iSdure CI7Hu 03(11.), B. aus dem Spiran in ahsol. A. mit 1,25 Mol. 10i-n. NaOH
bei Siedetemp.; oktaedrische Krystalle, aus h. Bzl., F. 140—142°; entwickelt gegen
220° ein Gas; sll. in h. Eg., Essigsaure, A., Essigester, Aceton, Chlf.; bildet daraus
Prismen; zll. in A., h. Bzl., swl. in h. W. Na-Salz, C,7H103Na: Prismen, sll. in
W., swl. in h. Aceton, absol. A., 1 in gewdhnlichem A., bleibt beim Erhitzen mit
3 Mol. 7i-n. Lauge auf 100° unverandert. Die S. laRt sich durch Krystallisation
des Brucinsalzes in Aceton in opt-akt. Form gewinnen. Durch kurzes Erhitzen
auf 220° oder langeres auf 170° wird die S. anhydrisiert unter Rickbildung des
Spirans. Der Methylester der S., der nicht krystallisiert erhalten werden konnte,,
verwandelte sich gleichfalls bei der Dest. im Vakuum unter Abspaltung von A.
zum groBten Teil in das Spiran zuriick. — Verbindung Ci7HlaON (IH.), B. aus
dem Spiran mit bei gewdhnlicher Temp. gesattigtem, absol.-alkoh. NH3 im Rohr
bei 125—130° (6 Stdn.); farblose Tafeln oder Wirfel, aus 10 Tin. sd. Eg., F. 246-
bis 248° (Brdunung); 1 in ca. 6 Tin. sd. Eg., bildet bei der Krystallisation durch
Verdunstung Nadeln, die sich leicht in die erwahnten Krystalle umwandeln lassen;
schwerer 1 in h. Bzl., Chlf. und A., bildet daraus sechsseitige Tafeln; swl. in A.;
zwl. in konz. HCI; entwickelt mit sd. alkoh. KOH kein NHS; gibt beim Erhitzen
mit wenig Na und Losen in A. eine rubinrote Lsg. — Aus der Mutterlauge der
Verb. cj7H13oN 18Rt sich in sehr geringer Menge eine Verb. C,,H1603N (VI.?)
isolieren; in etwas groRBerer Menge entsteht sie, wenn man das Spiran nur 2 Stdn.
mit A. und NH, auf 105—115° erhitzt; Blattchen, von faRdhnlichem Umri}, aus
ca. 20 Vol.-Teilen h. Bzl., F. beim raschen Erhitzen 124—128° unter Gasentw.; 1L
in Eg., A., zll. in ChlIf., Aceton, wl. in A., 1L in konz. HCI; beim Verdiinnen und
ebenso beim ldngeren Stehen oder Erhitzen auf den F. entsteht die Verb. CIH130N.
— Anhydrobishydrindonspiran, C3H8%03 (V.), entsteht in geringer Menge, wenn
man das Dibenzylmalonylchlorid oder das Spiran mit A1C13 unter gewdhnlichem
Druck destilliert und ebenso aus dem Spiran bei der Dest. mit geschm. Natrium-
acetat; hellrote Nadeln, aus Eg., F. 256—257°, uni. in PAe., wl. in A, h. Bzl,
A. (mit rein gelber Farbe), mehr in w. ChIf., Aceton u. Eg.; 1 in wss. Ammoniak
mit blauvioletter Farbe, desgleichen in NaOH, uni. in Sodalsg., fallt beim Ab-
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dunsten oder Ansauern unverandert wieder aus; die ammoniakalische Fl. entfarbt
sich beim Erhitzen mit Zn-Staub. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1S9—201. 10/2.

[13/1.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Busch.

E. Schulze und G. Trier, Zur Frage der Identitdt des aus Melasse dargestellten
Guaninpcntosids mit dem Vernin. Vff. sind der Ansicht, daf fiir die Annahme
einer Verschiedenheit zwischen dem Vernin und dem von Andrllk (Ztschr. f.
Zuckerind. Bdhmen 35. 437; C. 1911. I. 1766) aus Melasseabfallaugen isolierten
Guaninpentosid kein Grund vorliegt. Krystallwasserhaltiges Vernin, bezw. Guanosiu
(vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 70. 143; C. 1911. I. 651) zeigt [R] = —8,4° (0,1069
getrocknetes Prod. in 20 ccm 1,5°/0ig. H2S04). Die Differenz mit dem von Andruik
gefundenen Wert —13,95° sagt bei der groBen Verdinnung und der damit ver-
bundenen Ungenauigkeit der Best. nicht viel aus. Die von AndreLc fir das
Guanipentosid angegebene Zus. CIH1306N5 + 2H20 entspricht der von Schulze,
CastorO (Ztschr. f. physiol. Ch. 41. 455; C.1904. |. 1656) fir Vernin angenommenen.
— Vff. kommen zu dem Schlisse, daR bis heute nur ein einziges in der Natur auf-
tretendes Guaninpentosid bekannt ist, die Guanin-d-ribose, fiir die zweckmaRig der
Name Vernin beibehalten wird. (Ztschr. f. physiol. Ch. 76. 145—47. 10/1. 1912.
[22/10. 1911.] Zirich. Agrik.-chem. Lab. der Eidgen. Techn. Hochschule.) Busch.

M. Tswett, Uber Reicherts Fluoreseenzmikroskop und einige damit angestellte
Beobachtungen tber Chlorophyll und Cyanophyll. Der Vf. hat Spirogyra-, Oscillaria-
u. Helodeablatter im REICHERTschen Fluoreseenzmikroskop (vgl. S. 187) betrachtet.
Chloroplasten und Protoplasten (Oscillaria) leuchten in glihendem Carmoisinrot.
Bei Spirogyra sp. u. Helodea fand der Vf. ein doppeltes rotes Band X = 685—670
u. X = 660—650. Das zweite, offenbar vom Chlorophyllin 8 herriihrende ist sehr
schwach. Die Hauptabsorption des Chlorophyllins u liegt in &ath. Ldsung hei
X 42S—426, im Chloroplasten hei X 445, im Bereich der im Fluoreseenzmikroskop
verwendeten Strahlen. Das Hauptabsorptionsband des Chlorophyllins R liegt in
dth. Lsg. bei X 462—448, im Blatt oder bei Spyrogyra auf der Linie F, kann also
im Wellenzuge der verwendeten Lichtquelle nicht mittonen. Das Oscillariaklimpchen
fluorescierte in etwas hoher temperiertem Bot {). 670—630). (Ber. Dtsch. Botan.
Ges. 29. 744-46. 25/1. 1912. [27/12. 1911].) Bloch.

J. Grabowski und L. Marchlewski, Zur Hamopyrrolfrage. (Vorlaufige Mit-
teilung.) Die Vff. priften das kirzlich von Knorr und Hess (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 44, 275S; C. 1911. Il. 1536) synthetisch hergestellte Dimethylathylpryrrol auf
die Fahigkeit, mit Diazoniumverbb. zu reagieren, u. zwar auf die gleiche Art, wie
sie friher fir Hamopyrrol beschrieben wurde. Das nach Witistatters modifi-
zierter Methode hergestellte Praparat wurde in ath. Lsg. der Wrkg. von 2 Mol.
Benzoldiazoniumchlorid in wss. Lsg. unterworfen. Hierbei wurde jedoch ein ganz
anderes Verhalten als im Falle des H&mopyrrols beobachtet (vgl. Marchiewski,
Retingeb, Bioehem. Ztschr. 10.437; C.1908. Il. 419). Beim Durchschitteln, auch
bei langerem, bildet sich nur eine dicke, orangegefdarbte Abscheidung von seiden-
glanzenden Nudelchen des Chlorhydrats des Benzolazodimethylathylpyrrols, (C8H12-N ¢
N2-CEBH5HC1; dieses hat keinen F., es beginnt hei 120° sich zu zers. und schaumt
hei ca. 155° auf. Eine Disazoverb. konnte auf keine versuchte Art erhalten werden.

Dieses Resultat beweist nach den Vff, dal Trisubstitutionsprodd. des Pyrrols
nur mit 1 Mol. Diazoniumsalz zu reagieren vermdgen. Die frithere Ansicht, nach
welcher im Hamopyrrolabkémmling C8HUN-(N2C6H6)2 eine N2¢COH5-Gruppe an den
Stickstoff gebunden ist, dirfte danach unwahrscheinlich sein. Dagegen spricht
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auch seine groBe Stabilitat gegen HCI, gegen H-Saure usw. — Die neuerlich ver-
CH3.Q 0-O"H, suchte pyrogene Reduktion des Methyl-n-propylmalein-
Xrw po ' imids (Formel nebenstehend; vgl. Buraczewski und

Marchlewski, Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1906.13;
C. 1906. |. 1748) ergab dieses Mal Azofarbstoffe vom Typus C2H22N6C1 und
C2BHABNGBCL in Form krystallisierter Chlorhydrate. Diese synthetischen Farbstoffe
zeigen sowohl in salzsaurer als auch in neutraler Lsg. genau das gleiche Spektrum
wie die aus dem naturlichen Hamopyrrol erhaltenen. Aus dieser ldentitat der
spektralen Eigenschaften ziehen die Vff. den Schluf3, daB das Ha&mopyrrolproblem
vor allem im Bereich der /9,/9-Disubstitutionsprodd. des Pyrrols zu verfolgen ist. —
Das Spektrum der Monoazopyrrole ist sehr verschieden von dem der Disazopyrrole.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 453—56. 24/2. [8/2.] Krakau.) Bloch.

Richard W illstatter und Keinr. H. Escher, Uber das Lutein des Hihner-
eidotters. Die Einteilung der chemisch indifferenten Pigmente in petrolatherlosl.
KW-stoffe (Carotingruppe C4AH®B) und in alkoholl6sl. Sauerstoffverbb. (Xanthophyll-
gruppe CAHS5002 (vgl. Wirttstatter, Mieg, Liebigs Ann. 355. 1; C. 1907. II.
1079) bewahrt sich bei der Ausdehnung der Unters, auf einige andere gelbe Pig-
mente pflanzlichen sowie tierischen Ursprunges. Wahrend Vff. vor kurzem (Ztschr.
f. physiol. Ch. 64. 47; C. 1910. I. 745) den Tomatenfarbstoff, das Lycopin als ein
zweites Glied der Carotingruppe beschrieben haben, finden sie in vorliegender
Arbeit in dem indifferenten Pigment des Hiihnereidotters ein Isomeres des Xantho-
phylls, das dem schon bekannten &duBerst nahe steht. Der Farbstoff des Corpus
luteum, worlber Escher eine Unters, begonnen hat, erweist sich als ein Vertreter
der KW-stoffgruppe. — Vff. beschreiben die Isolierung des Hiihnereidotterfarbstoffes
Lutein, wobei sich Aceton am geeignetsten erwies; die Beschreibung der Trennung
von den farblosen Stoffen des Eidotters, namentlich von den Phosphatiden, Fetten
u. dem Cholesterin ist aus dem Original zu ersehen; ausgehend von 6000 Hihner-
eiern, betrug die Ausbeute an Rohprod. des Farbstoffes 4 g.

Das Lutein besitzt die Zus., die physikalischen, namentlich die optischen Eigen-
schaften des Xanthophylls der Chloroplasten, aber ist doch nicht mit diesem iden-
tisch; unterscheidend ist sein erheblich héherer F.; man kann es als ein Glied der
Xanthophyllgruppe, als Xanthophyll b registrieren. Es bildet aus Methylalkohol
Krystalle von der Zus. C<0H5802 -j- CH30H, aus CS2 bei langsamer Krystallisation
Prismen, bei rascher ziegelrote Konglomerate mikroskopischer Spiee ohne Krystall-
IG3ungsmittel; der Krystallmethylalkohol wird im Vakuum dber P206 erst in
ca. 10 Tagen abgegeben, wobei der F., wohl infolge von Zutritt von O, um 12°
sinkt; F. scharf bei 192—93° (korr. 195—96); Xanthophyll schm, nach wiederholtem
Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 170,5—171,5° (korr. 173,5—174,5°); bei
beiden wird der F., wahrscheinlich infolge beginnender Oxydation, leicht herab-
gedriickt. Das Lutein unterscheidet sieh vom Carotin durch die Verteilung zwischen
A. oder Holzgeist und PAe.; vermischt man die alkoh. Lsg. mit PAe. und figt
die eben zur Entmischung erforderliche Menge W. hinzu, so befindet sich das Lutein
(wie das Xanthophyll) zum allergréRten Teil in der alkoh. Schicht; es ist sll. in
Chlif., zll. (1 g in ca. 400 ccm) in w. CS2 viel schwerer in k., leichter 1 in Bzl. und
A. schon in der Kélte; fast uni. in k. PAe.; swl. in sd., zwl. in sd. Methylalkohol
(g in ca. 11); es bildet aus Methylalkohol bei langsamer Abkihlung Prismen, oder
rhomboedrische, fast wiirfelformige Tafelchen, bei schneller Ausscheidung unscharf
vierseitige Blattchen; die Krystalle sind u. Mk. in der Aufsicht bernsteingelb, in
der Durchsicht blaulich gelb, die Farbe wechselt aber mit der Dicke; das aus
Chlf. -j- PAe. gefédllte feinkrystalline Mehl ist framboise bis zinnoberrot, das Pulver



ziegelrot bis mennigrot; es ist in verd. Lsgg. goldgelb, in CS, geht die Farbe mehr
nach Rot. Es addiert in A. Jod unter B. von dunkelvioletten SpieRen (u. MK.).
Im Absorptionsspektrum der Lsg. in A. und CS2 sind die Xanthophylle a und
b vollkommen Ubereinstimmend. Die gefundenen Zahlen differieren etwas von den
zu kurzen Angaben von WILLSTATTER, MIEG (L c.) und werden durch die von den
Verfassern ausgefiihrten Messungen verbessert. Lutein zeigt in A. ein Spektrum
von zwei Bandern in der blauen und indigohlauen Region, aufer der fast heim
Beginn von Violett einsetzenden Endabsorption; Carotin weist die gleichen Absorp-
tionsstreifen um ca. 4 —8filj, gegen Rot hin verschoben auf. In CS3 unterscheiden
sich die Xanthophylle charakteristisch von Carotin (vgl. 1 c.); das Spektrum der
Xanthophylle besteht aus zwei im Griin und Blau und zwar gleichfalls mehr gegen
Violett (als beim Carotin) liegenden Absorptionsbandern, dazu kommt aber noch
ein deutliches drittes Band im Indigoblau. (Ztschr. f. physiol. Ch. 76. 214—25.
10/1. 1912. [12111. 1911.] Zirich. Chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) Busch.

L. Lewin und E. Stenger, Spektrophotographisclic Untersuchungen tiber Urobilin
{mitgeteilt von L. Lewin). Allen als Urobilin hezeichneten Ko&rpern kommt ein
Streifen auf der Griin-Blaugrenze zu, und zwar bei 494 fip. Alkoholische u. saure
was. Lsgg. verhalten sich in dieser Beziehung gleich. Die Lageschwankungen be-
tragen nur 3 fj.fl. Bei dem ,Urobilin“ aus Hamatoporphyrin ist die Differenz 6 pp.
Bei allen Urobilinen erfdhrt durch Alkalisierung ihrer Lsg. der ,Urobilinstreifen®
eine Verschiebung nach dem roten Spektrumende zu. Auch diese Lageverschiebung
zeigt innerhalb der zuldassigen Messungsfehler einen konstanten Betrag. Die gleich-
sinnige Verschiebung des ,,Urobilinstreifens* bei der Fluoresccnzrk. mit Chlorzink
und Ammoniak in der alkoh. Lsg. ist gleichfalls nur auf eine Alkalisierung der
Lsg. zuriickzufiihren. Die Lagewerte stimmen mit denen der nur alkalisierten Lsg.
gut UOberein. — Das Hydrobilirubin nach Hoppe-Seyter und das aus Hamato-
porphyrin nach Nencki u. Sieber hergestellte Praparat enthalten noch einen un-
bekannten Korper, dem zwei besondere Absorptionsstreifen bei 580, bezw. 628 fifL
zukommen. Dadurch nehmen diese Prdparate eine besondere Stellung ein. Eine
Verschiedenheit des Hydrobilirubins gegeniiber reinstem Urobilin wurde auch auf
dem Wege der quantitativen Spektrophotometrie nachgewiesen. Dem letzteren kam
ein dreifaches Extinktionsvermégen zu (vgl. Charnas, Biochem. Ztschr. 20. 401;
C. 1909. Il. 1357). (Pfiugers Areh. d. Physiol. 144. 279—86. 16/2. Berlin. Phar-
makol. Lab. von L. Lewin u. photochem. Lab. d. Techn. Hochschule.) Rona.

Carl Bulow, Uber die Konstitution der sogenannten Pyrazolincarbonsauren
Ed. Bichners. Eine Erwiderung. Der Vf. verteidigt die von ihm (S. 353) vor-
geschlagene Formulierung der Pyrazolincarbonsduren gegen die Einwande Buach-
ners (S. 665). Fir das Reaktionsprod. aus Diazoessigester und Fumarsaureester
wird als gleichberechtigt mit der ,,Azin“-formel die Formel C2H5¢0<CO®RCH : X«

diskutiert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 528—33. 24/2. [31/1.]
Tibingen. Chem. Lab. d. Univ.) Schmidt.

G. Poma, Das 2,6-Dimethylpyron als Losungsmittel. Das 2,6-Dimethylpyron
besitzt eine hohe molekulare Gefrierpunktserniedrigung, die sich aus der Best. der
Schmelzwérme zu 58,7, aus zahlreichen Gefrierpunktserniedrigungen indifferenter
organischer Substanzen von geniigender Stabilitdt zu 64,6 ergibt. Die Mol.-Geww.
organischer Hydroxylverbb., wie Benzoesaure u. Thymol, ergaben sich nicht héher
als normale, was doch hatte der Fall sein missen, wenn das /-Dimethylpyron ein
assoziierendes LoOsungsmittel wére wie etwa das Bzl. u. Naphthalin. Ja, sie waren



1022

sogar etwas niedriger als die normalen Mol.-Geww., vielleicht infolge von B. ioni-
sierter Salze der gel. Substanz mit dem Lo&sungsmittel. Die Mol.-Geww. einiger
Elektrolyte ergaben sieb, mit Ausnahme des LiCl, ziemlich erheblich unterhalb der
theoretischen. Diese Tatsache ist fiir die substituierten Ammoniumjodide nicht in
Ubereinstimmung mit den fiir die molekulare Leitfahigkeit gefundenen Werten;
dagegen bestatigen beim LiBr, LiCl, NaJ die kryoskopischen Messungen die Leit-
fahigkeitsmessungen. Bei LiCl hat man sogar Anzeichen fiir eine molekulare Asso-
ziation. Das y-Dimethylpyron selbst ist eine schwach assoziierte Fl., wie aus
seiner spezifischen Oberfldichenenergie und deren Temperaturkoeffizienten, sowie
aus dem hoben Betrage seiner spezifischen Warme hervorgeht. Es hat auBerdem
eine betréchtliche dissoziierende Kraft. Doch &uBert sie sich im entgegengesetzten
Sinne wie beim W., und so ist im Gegensatz zu diesem in der Eeihe der Alkali-
haloide der Dissoziationsgrad am groften beim NaJl, kleiner beim LiBr und am
kleinsten beim LiCl. Vf. schlieRt hieraus, daB man den Dissoziationsprozel nicht
ausschlieRlich vom chemischen, sondern auch vom physikalischen Standpunkte be-
trachten misse. Die neu bestimmten Konstanten des ~-Dimethylpyrons sind die
folgenden: Spezifisches Gewicht bei 137° = 0,9953; bei 183° = 0,9483; spezifische
Wérme der festen Substanz zwischen 0 u. 100° = 0,368; der fl. zwischen 152,3 u.
183° — 0,550; Schmelzwarme in kleinen Calorien = 560; molekulare Gefrierpunkts-
emiedrigung aus der Schmelzwarme = 58,7; aus kryoskopischen Messungen =
64,6; Oberflachenspannung bei 137° = 30,76; bei 183° = 26,31; molekulare Ober-
flachenenergie bei 137° = 767,1; bei 183° = 677,5; Temperaturkoeffizient der
Oberflachenspannung = 1,94; molekularer Assoziationsfaktor = 1,21 (?). (Gazz.
chim. ital. 41. 11. 518-38. 5/12. [11/8.] 1911) Byk.

A. Tschitschibabin und I. Nikitin, Uber 3-Mahoxybenzohydro-y-pyron.
waren bestrebt, 3-Methoxybenzohydro-y-pyron (Il.) zu synthetisieren, da dasselbe
in naher Beziehung zum Brasilin steht. — Verb. C,0HI20t (l.), aus /?-jodpropion-
saurem Natrium und Monomethylresorcinnatrium durch Eindampfen der wss. Lsg.

CHsO—*N-O-CH.-CHj-COOH Cfl30 -j

Ausbeute 8—10%e F. S2,5°; Nadeln aus Lg. — Ag- CloS 11O, farbloses, krystall.
Pulver, 1 in h. W. — 3-Methoxybenzohydro-y-pyron, CIOH1003 (l11.), entsteht beim
Behandeln obiger S. in Benzollsg. mit P205 wahrend 3-stdg. Kochen; diinne, farblose
Nadeln aus h. W., F. 55° 1L in A., A, Bzl.,, Chlf., Essigester; wl. in Lg. (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1185—89. S/10. 1911. Moskau. Organ. Lab. d. Techn.

Hochschule.) Frohlich.
E. Paternd und C. Maselli, Organisch-chemische Synthese mittels des Lichtes.

VI1l. Mitteilung. Photosynthese eines neuen Alkaloids aus Acetophenon und Ammo

niak. (Vgl. Gazz. chim. ital. 40. Il. 532; C. 1911. I. 552.) Acetophenon wurde in

Lsg. mit A., der mit NH3 gesattigt war, mehrere Monate in verschlossener Flasche
dem Lichte ausgesetzt. Die anfangs farblose Lsg. nimmt eine intensiv gelbe
Farbung an. Beim Offnen der Flasche wurde kein Druck wahrgenommen. Ab-
dampfen auf dem Wasserbade u. das Testierende Ol mit Wasserdampf destillieren.
Es geht nur Acetophenon iiber. Das im Kolben verbleibende Ol wird vom W. be-
freit u. in sd. A. aufgenommen. Aus der filtrierten konz. Lsg. scheiden sich beim
Abkihlen groRe, farblose, durchsichtige Krystalle u. ein weiches, gelbes Harz aus,

VL
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welches mit k. A. herausgeldst wird. Die Krystalle werden aus Bzl. umkrystalli-
siert. F. 227°. Sublimiert ohne Zers. WI. in sd. W., 1 in A. mit stark alkal.
Rk., 1 in k. Eg., in konz. H2S04 mit gelber Farbe, die auf Zusatz von Kalium-
bichromat in Smaragdgriin umschlagt. Bei einem zweiten 4-monatlichen Vers.
wurden die Krystalle in verd. HCI aufgenommen. Das Salz ergab bei der Zers,
wieder die Verb. vom F. 227°. Das in HCI uni. Harz wurde in A. H§- Lg. auf-
genommen. Beim Abdampfen scheiden sich groBe Krystalle und Harz ab. Um-
krystallisiert aus 1A. -j- 3Lg. F. 122° Identifiziert als Acetophenonpinéakon.
Weitere Verss. der VL bezweckten die Ausbeute der neuen Verb. zu erhdhen.
Jedoch gelang es nicht, hdher als 20% zu gelangen. Da3 neue Alkaloid, dessen
Zus. der Formel ClaH18N2 entspricht, bildet groBe, durchsichtige, trikline Tafeln.
Die krystallographischen Abmessungen sind an einem Bilde erldautert, betreffs
dessen auf das Original verwiesen wird. F. 227° ohne Zers. WI. in sd. W., in
k. A. u. k. PAe., zIl. in A. mit stark alkal. Rk., 1 in Essigsaure, H2504 . HNO3,
mit HCI gibt es ein wl. Salz. Die Mol.-Gew.-Best. ergab im Mittel 274,0, der
Theorie entspricht 262. — Salze: Nitrat. WeilRes Krystallpulver aus W. F. 258°
unter Zers. — Chlorhydrat. WeiBes Krystallpulver, das bei 270° noch nicht schm.,
und bei 350° sich noch nicht zers. — Chloroplatinat. Fleischrote Bléattchen. Zers,
sich bei 260° ohne zu schm. — Nitrosoderivat. B. durch Einw. von 20%ig. KNO.,-
Lsg. auf die Lsg. in Eg. Glanzende Blattchen aus w. Bzl. F. 218° unter Zers.
Sil. in A. (Gazz. chim. ital. 42. I. 65—75. 17/2.; Atti R. Accad. dei Lincei, Roma
[5] 21. 1. 235-43. 18/2.) Grimme.

Charles Moureu und Amand Valeur, Die Frage der Symmetrie des Sparteins.
Vff. stitzten bisher ihre Ansicht von der Symmetrie des Sparteinmolekiils auf
folgende Beobachtungen. 1. Das Spartein, CI8H!8Nj, bildet zwei verschiedene
Monojodmethylate, das ce- und deren Jodhydrate, CIsH{,Na*CH3J *HJ, bei 220°
unter Verlust von CH3) zers. werden. Hierbei entsteht in beiden Féllen dasselbe
Sparteinmonojodhydrat, welches auch durch Anlagerung von 1 Mol. HJ an Spartein
erhalten wird. — 2. Das Sparteinmonojodhydrat, CISH26N2-HJ, verwandelt sich
beim Erhitzen mit CHS im Rohr auf 135° in ein Gemisch der beiden u- u. R'-Jod-
methylatjodhydrate, C15126N2eCHS) #HJ. — 3. Sieht man von der Hypothese der
Maéglichkeit eines gegenseitigen Austausches von CH3) und 11J im Laufe dieser
Rkk. ab, so kommt man notwendigerweise zu der Folgerung, dal das Spartein s.
ist, und daB die Jodmethylate N-Stereoisomere sind. Vff. haben nach neuen Be-
weisen fir die Richtigkeit dieser SchlufRfolgerungen gesucht und zu diesem Zweck
zunachst das Isopartein (C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 1184; C. 1908. I|. 651),
welches notwendigerweise a. sein muf}, denselben Rkk. unterworfen, welche sie zu
der Annahme der Symmetrie des Sparteins gefiihrt hatten.

I. HJ-NCI5HicN Il. CH3-NCI1BH20X 1. CH3J.NCI8H28N-HJ

iv. hj.nclh2Xn -ch3j

Betrachtet man das Isosparteinmonojodhydrat, C,5SH28N2-HJ, so ist es von
vornherein klar, dal die HJ von dem am stdrksten basischen H-Atom gebunden
ist, von demselben, an dem sich das CH3) in jedem der beiden stereoisomeren
Jodmethylate angelagert hat. Bezeichnet man die beiden N-Atome des Isosparteins
mit a u. 5, so hat man fiir das Jodhydrat die Formel I., fir das eine oder andere
Jodmethylat die Formel Il. und fir deren Jodhydrate die Formel Ill. Die Einw.
des CH3 auf das Isosparteinjodhydrat wirde also, wenn es sich hier um eine
einfache Anlagerung von CH3J handelt, ein neues Jodmethylatjodhydrat IV. liefern.
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Wenn man aber das eine oder andere, bereits bekannte Isosparteinjodmethylatjod-
hydrat erhalt, so wird man daraus folgern missen, da eine Verdrangung der HJ
durch das CH3) stattgefunden hat. Letzteres ist in der Tat der Fall, denn bei
der Einw. von CHn) auf das Isosparteinjodhydrat im Eohr bei 135° entsteht kein
neues Jodmethylatjodhydrat, sondern das bereits bekannte «-Jodmethylatjodhydrat
des Isosparteins. — Der Beweis fiir die Symmetrie des Sparteins ist also nieht
erbracht. Die Einw. des CH3 auf die Jodhydrate des Sparteins und Isosparteins
besteht also nicht in einer einfachen Anlagerung des CH3J, sondern es ist anzu-
nehmen, dal das CH3J die I1J verdréangt, und diese sich an das am schwdachsten
basische, das CH3J aber an das am stdrksten basische N-Atom anlagert.

Die SchluBfolgerung, wonach das u- u. «'-Sparteinjodmethylat N-Stereoisomere
sind, konnten Vff. dagegen durch direkte Verss. als zu Recht bestehend erweisen.
Bei der Zers, der den Jodmethylaten entsprechenden quartdren Ammoniumbasen

durch Hitze liefern namlich beide Ammoniumbasen u. a. «-Methylspartein. — Das
zu den letzteren Verss. benutzte ce'-Sparteinjodmethylat zeigte das [«]D= —47°65".
{C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 309—12. [5/2.*].) D u STERBEHN.

F. Angelico, Uber das Pikrotoxin. (Forts, von Gazz. cbim. ital. 41. I.
C. 1911. I. 1064.) Der Abbau von Pikrotin u. Pikrotoxin hat bisher zu der Reihe
der folgenden Verbb.: Ci5H1804 — 5 CIH1006 —  CIHI300 — > CIHI207 ge-
fuhrt. Fir Pikrotoxin ist wohl eine Konstitution der Formel |. anzunehmen,

Pikrotin, CIrbHI80 7, erscheint als ein Octohydronaphthalin der Formel Il. u. Pikro-
toxinin, C15H18 8, als ein Hexahydronaphthalinderivat. Die Funktion der Os voéllig
aufzuklaren, gelang bisher n>cht.

H,, H2
H.. H
Experimenteller Teil. Einw. von HJ und rotem Phosphor auf

Pikrotin und Pikrotoxinin, bezw. Pikrotoxin des Handels. Dabei wurde
die Satire C18H1804, Krystalle (aus Bzl.), F. 135° erhalten, ferner lieB sieh neben
anderen in ihrer Natur nicht aufklarbaren Prodd. das Keton, C14H160 3, bezw. sein
Oxim, F. 210° isolieren. Dieses Keton, bezw. sein Monochlorprodukt, C11H1.0OnCl,
liefert mit der dreifachen Menge PC15 auf dem Wasserbade eine Verb. C28H280 3C]2,
Krystalle (aus A), F. 168—169°. Die neben den SS. C15H1000 und C13H1208 ent-
stehende Saure C18H1804 liefert mit KMnO04 in alkal. Lsg. die Sdure CI2H1207 (s. u.).
Beim Umkrystallisieren der S. C131100,; lieBen sich geringe Mengen der Sdure
CuHt60<3 Nidelchen (aus W.), F. 180°, gewinnen. Die zweibasische S. Ci3HI207,
F. 175° unter Zers., liefert (1 Mol.) mit Chromsdure in Ggw. von 25%ig. H2504
die zweibasische Saure C12H1207, Nidelchen (aus Wasser), F. 289—290°; Ag-Salz,
C1H1007Ag2, Niidelchen, fast uni. in sd. W. Die mittels Salpeterschwefelsdure-
gemiseh erhaltene Nitrosaure, C13H180 6N, neben der ubrigens auch eine andere
Verb. (C 60,20, bezw. 60,69, H 6,20, bezw. 6,30, N 4,18, bezw. 4,46), Krystalle (aus
A, F. S6—87°, uni. in Alkali, entsteht, gibt in ammoniakalischer Lsg. mit H2S
am RuckfluBkihler die Aminosaure, CI3H,70sN,H20, fast weile, lange Nadeln,
F. 175—176°, die mit KMn04 eine Verb. C7H1008, Niidelchen (aus Bzl.), F. 95°
(Ag-Salz, CMH ,06Agd liefert (Gazz. chim. ital. 41. Il. 337—49. 8/11. [16/6.] 1911.
Palermo. Chem.-pharmaz. Univ.-Lab.) ROTH-Céthen.

James Johnston Dobbie und John Jacob Fox, Die Absorptionsspektren von
Chinin, Cuprein, 6-Methoxychinolin und 6-Oxychinolin. Wie Chinolin u. Cinchonin

46;
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(Joum. Chem. Soc. London 99. 1254; C. 1911. Il. 622) haben auch 6-Methoxy-
chinolin, Kp.3I0 254°, Kp.20236—237°, und Chinin sowie auch 6-Oxychinolin und
Cuprein nahezu identische Absorptionsspektren. (Journ. Chem. Soc. London 101.
77—81. Januar. London. Government Lab.) Fkanz.

Herrmann leuchs und J. F. Brewster, Uber Derivate und Abbauprodulde
des Brucinolons und (ber die Spaltung der Dihydrobrucinonsdure in Isobrucinolon
und Glykolsaure. (XIV. Mitteilung Uber Strychnosalkaloide.) (XIII.: vgl. Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 44. 3049; C. 1911. Il. 1943.) Vff. haben festgestellt, dal bei
der Oxydation des Brucins (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1713; C. 1908. II.
75) neben der Brucinonsdure nur die sogenannte Dihydrobrucinonsdure sich als
weiteres Prod. in geringen Mengen vorfindet. Wegen ihrer Schwerldslichkeit ist
sie nicht mit volliger Sicherheit aus der Brucinonsdure zu entfernen. — Vff. sind
zu der Ansicht gekommen, da die Dihydrobrucinonsdure mit der Brucinolsiure
stereoisomer ist in bezug auf die sekunddre Alkoholgruppe; denn der haupt-
sdchlichste Einwand hiergegen, dal namlich die Dihydrosédure gegen wenig Uber-
schissige, verd. NaOH in der Kaélte bestdndig ist, wahrend die Brucinolsaure
dadurch glatt in Brucinolon und Glykolsdure gespalten wird, wird durch die Be-
obachtung der Vff. hinféllig, daB auch die Dihydrosaure, in der Kélte allerdings
nur in geringer Menge, beim Kochen mit |42 Mol. Lauge aber in guter Ausbeute
eine Spaltung in ein neutrales Prod. Isobrucinolon und in Giykolsdure, entsprechend
der Gleichung: C2H2,00N2 -j- HO = C2ZH206N2 -f- CH403 -f- H20, erleidet.
Demnach zeigen beide SS. wohl einen quantitativen Unterschied, verhalten sich
aber qualitativ chemisch vdllig gleich, und es liegt kein Bedenken mehr vor, sie
als Stereoisomere anzusehen. Als wichtige Folgerung fiir das Brucin ergibt sieh
daraus die Annahme einer sekundaren Alkoholgruppe auch fir dieses, da ja die
Dihydrosaure auch durch direkte Oxydation des Alkaloids entsteht. — Die Darst.
der Brucinolsdure naeh der friher gegebenen Vorschrift (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
42. 774; C. 1909. I. 770) gab ein nur durch geringe Mengen Dihydrosaure ver-
unreinigtes Prod. Die Spaltung derselben zur Darst. des Brucinolons wird besser
mit 1,25 anstatt mit 1,5 Mol. NaOH ausgefiihrt; das reine Brucinolon ist farblos
und zeigte nach dem Auskochen mit 30 Volumteilen absol. A. und Umkrystallisieren
aus h. Eg. einen F. gegen 270°; auf verschiedene Weise gereinigte Prodd. zeigten
Md = ca- —34 bis —35° dieser Unterschied mag bedingt sein durch groRere
Keinheit, vielleicht aber auch durch die nicht unbetrachtlichen Fehler der Ab-
lesung oder die Einfliisse, die Lichtart und Konzentration auf [a] haben (vgl.
Original).

=*HCOCH3

- c- och3 R
—C—OCHs \V—co/2

I. ClH, (=N ) II- CIHB -coh
l—coi2 I=CO
=CH(OH) =C<0,COH

Die Formel des Brucinolons laft sich nach Schema |. auflésen; die auch in
der Brucinolsdure vorhandene sekundédre Alkoholgruppe wurde durch Darst. eines
Acetylbrucinolons charakterisiert. Ebenso gab sich diese Gruppe im Bisapomethyl-
brucinolon (friher Desmethylbrueinolon genannt) durch die Aufnahme eines Aeetyl-
restes zu erkennen, wahrend zwei weitere in die aus den Methoxylgruppen ent-
standenen Phenolhydroxyle eintraten. — Die Einw. von konz. HNO3 fiihrte ebenso
wie die der verd. zu einer Entmethylierung des Brucinolons, sekundéar erfolgte
aber unter Kednktion des zuerst entstandenen Chinons der Eintritt einer Nitro-
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gruppe; gleichzeitig aber wurden, wie es scheint, zwei Wasserstoffatome wegoxy-
diert, die vermutlich der Alkoholgruppe entstammten. Diese Vorgénge werden
durch das folgende Schema verdeutlicht:

In dem schon friher (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3703; C. 1909. II. 1877)
dargestellten Brucinolonhydrat 1, in dem eine Gruppe —N-CO— des Brucinolons
(1) zu ~NHHO02C— aufgespalten sein soll, haben Vff. die Imidogruppe charakte-
risiert, durch Wasserabspaltung beim Erhitzen unter Rickbildung des Ausgangs-
materials und zweitens durch ihre Vereinigung mit Phenylisocyanat unter B. einer
Phenylureidosaure; die Carboxylgruppe des Brucinolonhydrats I wurde nachgewiesen
durch Darst eines Athyl- u. Methylesters. — Ein Isomeres des Brucinolonhydrats
I, das Brucinolonhydrat Il erhielten Vff. aus dem friher (L c.) beschriebenen, bei
der Spaltung der Brucinolsdure entstehende Xebenprod. C2H206N2 (vgl. den
experimentellen Teil); dieses Hydrat Il. unterscheidet sich vom Hydrat I. durch die
geringe Neigung zur Wasserabspaltung; die Ursache der Isomerie dieser beiden
Hydrate sehen Vff. darin, daB bei ihnen verschiedene S&ureamidgruppen des Bru-
cinolons aufgespalten sind. — Nach der Charakterisierung der einzelnen Gruppen
des Brucinolons in vorstehend beschriebener Weise, haben Vff. das Acetylderivat
durch Oxydation weiter abgebaut. Anscheinend wird dabei unter Aufnahme von
30 folgende Gruppierung oxydiert:

:C =C
>C—CH—C —y >CO HOsC—C
:CH —CH

unter B. einer Ketosdure (Il.), aus der leicht C02 abgespalten werden kann.
Nitrobisapomethyldehydrobrucinolon, C1(H160 N2, B. aus Brucinolon in eiskalter
HNO3 (D. 1,4); orangegelbe, schildférmige Blattchen, aus konz. HNOs; 1 in starker
HNO3 u. HCI, swl. in h. Eg., W., A.; L in Alkalien unter Dunkelfarbung und an-
scheinend unter Zers. — Triacctylderivat des Bisapomethylbrucinolons, CZH 240 8N2,
B. aus Bisapomethylbrucinolon mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat auf dem
Wasserbade; vier- oder sechsseitige Blattchen, aus 50°/pig. Essigsaure, F. 260—261°;
sll. in ChIf., schwerer in Eg., Aceton, h. A, swl. in A, h. W. — Salzsaurer Bru-
cinolonhydratmahylester I, C2H270 BN2C1, B. mit kaltgesattigter, methylalkoholischer
HCI bei Siedetemp. aus dem Hydrat I. oder direkt aus Brucinolon; farblose, tetra-
gonale Oktaeder, aus Methylalkohol, F. 189—190° unter Gasentwicklung; sll. in
Wasser, zll. in A., Methylalkohol, etwas 1 in Aceton. — Mit athylalkoholiseher
HCI entsteht die entsprechende Athylverb., CZH20@NjC1, tetragouale Oktaeder,
F. 181° unter Gasentw. — Phenylisocyanatverb. des Brucinolonhydrats I, C28H 280 7N3,
B. aus dem salzsauren Salz des Hydrats in W. + 2 Ag. Vi"n- Lauge mit 2 Mol.
Phenylisocyanat bei 0°; weiBe3 Pulver, aus Alkali -f- HCI, F. nach vorherigem
Sintern ca. 192° unter Aufschdaumen; 1L in A., Aceton, wl. in Bzl.; schm, in sd.
W. und ldst sich etwas; 11 in Laugen, uni. in verd. SS. — Brucinolonhydrathydro-
chlorid | gibt bei 250° unter vermindertem Druck Brucinolon, das so erhalten farb-
lose Prismen, aus h. Eg., vom F. 267—26S° bildete und [ci]D2 = —37,2° (0,0961 g
in 2,106 g Eg.-Lsg.). Es entstand auch aus dem freien Brucinolonhydrat | bei
135° im Vakuum dber P206 und zeigte so [«]02 = —37,7° (3,93%ig. Lsg. in Eg.).
Brucinolonhydrat 11, C2IH240eN2, B. aus dem Nebenprod. C2I-ZL406A2 (vgl. die
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Einleitung), das sich in 20 Tin. ¥fn. HCI in der Kalte auch nach tagelangem
Stehen nur zum kleinsten Teil l6ste, mit §rn. HCI bei Wasserbadtemp. und Be-
handeln des Salzes mit Vi"u' Lauge; farblose, sechsseitige Prismen und rhombo-
edrische Krystalle, aus 25—30 Tin. h. W., sintert von 190° an und schm, unter
Gasentw. gegen 240° enthdlt ca. 4H..0; 1L in Eg., wl. in A., swl. in Chlf.; 1L in
Sodalsg., wird durch ganz verd. SS. geféllt, durch konz. HCI als Salz; das Sulfat
ist anscheinend auch in 9t-n. S. 1L C2Hj40 IN2-HC1: prismatische Saulen, aus
W. -(- konz. HCI, enthdlt 2H,0, die es bei 105° oder bei 78° im Vakuum Uber
P,05 verliert; sintert von 230° an, schdaumt gegen 240° und ist bei 255° klar
geschm.; 1 in ca. 8 Tin. k. und 2 Tin. h. W.; 1L in konz. HCI, wl. in verd., kaum
1 in Aceton, zIl. in k. A. Das Hydrat ist in der Hitze ziemlich bestandig u. gibt,
wie auch das salzsaure Salz, erst beim F. unter Verlust von W. ein dem Brucinolon
dhnliches Prod., das aber in Eg.-Lsg. schwache Rechtsdrehung zeigte. — Das
Nebenprod. CZIH2406NS verwandelt sich mit U/s Mol. Lauge bei Wasserbadtemp.
zur Halfte in Brucinolon.

Acetylbrucinolon, CiaH”OjN/,, B. aus Brucinolon mit Essigsdureanhydrid und
Natriumacetat bei Wasserbadtemp.; farblose, sechseckige Prismen, aus 35 Vol.-Tin.
A., F. 253—254°; sll. in Chlf., Eg., zIl. in h. Aceton, A., Essigester, Bzl., wl. in h.
W., swl. in A. — Gibt bei der Oxydation mit KMn04 in Aceton (12 Aquival.
Sauerstoff) eine S. C2ZH240IN2 und ein neutrales Prod. — Die Saure CnHIt Oalvr,
bildet aus W. Prismen oder Zwillinge, aus A. auch Blattchen, sintert von 120° an,
schm, unter Entw. von CO02 bei ca. 160°, wird dann sofort wieder fest, farbt sich
gelb von 240° an und schm, wieder gegen 275° 0,5g 1 in weniger als 100 ccm h.
W.; enthdlt 4H20; bei der Wasserbest, tritt schon bei 100° geringe Zers, ein; uni.
in Lg., Lin w. A., wl. in h. Bzl; zll. in ChlIf. und h. Essigester, 11 in h. Aceton,
A., sll. in Eg., aus dem aber bald eine etwas schwerer 1 Form ausféllt; 1L in Bi-
carbonatlsg., wird durch SS. wieder ausgefallt; wird durch Sodalsg. zers.; gibt mit
k.,“konz. HNO3 die rote Brucinrk. und mit FeCI3 in A. eine tief braunrote Far-
bung. — Die S. gibt bei 160—1S0° unter Abspaltung von C02die Verb. Ci2HIi07N.i :
rbomboedrische Krystalle, aus A., Prismen, aus W., F. ca. 2S1° unter Braunung;
uni. in Soda; 1 in ca. 100 Vol.-TIn. sd. A., ungefahr ebenso in Aceton, wl. in
W. und A., 1L in ChIf. und Eg. Gibt mit FeCls in A. keine Farbung; zeigt die
Brucinrk. mit HN03. — Die bei der Oxydation des Acetylbrucinolons entstehende
neutrale Verb. bildet hellgelbe Prismen, aus 400 Vol.-TIn. absol. A.
oder Essigsdure, F. gegen 312° swl. in W., Aceton, Bzl., A., 11 in Eg., Chif.

Das aus Dihydrobrucinonsaure durch Spaltung mit NaOH (vgl. die Einleitung)
erhaltene Isobrucinolcm CAH2206N2 bildet dreikantige, einseitig zugespitzte Prismen,
aus 16 Tin. h. Eg., F. 30S° unter Brdaunung; [a]** — -{-26,9° (0,0803 g in 7,184 g
Eg.-Lsg.); swl. in w. Chlf., Aceton, Bzl., W., etwas mehr in A.; 1L in konz. HCI
mit gelber Farbe; gibt die rote Brucinrk. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 45. 201—21.
10/2. [15/1.*] Berlin. Chem. Inst, der Univ.) Busch.

John B. Ekeley und Paul M. Dean, Die Einwirkung von Essigsaureanhydrid
auf einige Benzalanthranilsduren. Anthranilsdure reagiert mit aromatischen Alde-
hyden unter B. von Benzalderivaten, die mit Essigsaureanhydrid eine Reihe von
Oxazinen bilden. Der allgemeine Reaktionsverlauf ist der auf folgender Seite.

Vff. haben die Oxazine der Benzal-, m- und p-Nitrobenzal-, p-Oxybenzal-, Sali-
cylal- u. Vanillalanthranilsdure n&her untersucht. Gleichzeitig sind in einer Arbeit
von W otf (Monatshefte f. Chemie 31. 903; C. 1910. Il. 1814) Benzalderivate her-
gestellt, jedoch nach anderer Methode.

Experimenteller Teil. Benzalanthranilsdure, CuHaO2N (l.). Molekulare
Mengen von Anthranilsaure und Benzaldehyd werden in benzoliseher Lésung auf
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dem Wasserbade erwarmt. Dureb mehrfaches Umkrystallisieren aus Bzl. wird die
Substanz rein vom F. 126° erhalten. — Phenylacetketodihydrobenzmetoxazin (l11.),
CJBHI303N. Aus Benzalanthranilsdure u. einem UberschuR von Essigsaureanhydrid
durch 4-stdg. Erwédrmen auf dem Wasserbade {ber ein intermedidres Zwisehen-
prod. (Il.), welches nicht stabil ist. Farblose Prismen vom F. 108° aus Methylalkohol.
In den gebrauchlichen Ldésungsmitteln ist das Oxazin 1L — m-Nirdbenzdlantlirani-
saure, C4H1004N2. Analog]der Benzalanthranilsdure erhalten. F. 202°, aus A. Hell
strohgelbe Krystalle, die in den gewdhnlichen organischen L&sungsmitteln 1 sind.
— m-Nitrophenylacctketodihydrobenzmetoxazin, CIHI1206N2 Aus m-Nitrobenzal-
anthranilsdure und Uberschiissigem Essigsaureanhydrid. F. 192°, aus Xylol; dicke,
farblose Krystalle; 1 in h. Xylol, in den gewd&hnlichen organischen Lésungsmitteln

uni. — p-Nitrobenzalanthranilsdure, C14H1004N2. Analog der m-Verb. erhalten.
Strohgelbe Nadeln vom F. 164°. Loslich in den gebrdauchlichen organischen Ldsungs-
mitteln. — p-NitrophenylacdJcetodihydrobenzmethoxazin, CI10H1205N2  Analog der

m-Verb. herstellbar. F. 199°; 1 in h. Xylol, uni. in den gebrduchlichen organischen
Ldsungsmitteln.

-COOH AN-AN-QO00 T
+ (CH,-CO)Z} —=» | 1.1 ZO-COCHj Beim__
| | [ IO Erhitzen
CH- - CH<CH,
co-ch3
CH-C.H. \ o-coch3
¢ 0 *CH,

p-Oxybenzalanthranilsaure, C*HnOgN, wird auf analogem Wege erhalten. F.2070.
Citronengelbe Nadeln, die in den gewdhnlichen organischen Losungsmitteln 1 sind.
— Acdyl-p-oxyphenylacetketodihydrobenzvidoxazin, CIH 150 5N (I1V.), auf dem gleichen
Wege wie die bisherigen Oxazine hergestellt. Das H-Atom der Hydroxylgruppe
wird bei dieser Verb. durch Acetyl ersetzt. Farblose Prismen, F. 148°, aus Methyl-
alkohol. — Salieylalanthranilsaure, C14HuO03N. Orangerote Krystalle, die auf dem
Ublichen Wege erhalten sind, F. 195° aus A. In den Ublichen organischen Lésungs-
mitteln L — Acdyl-o-oxyplienylacdketodihydrobenzmetoxazin, C18H106N (V.), wird
analog erhalten. Farblose Krystalle vom F. 162° aus Methylalkohol. — Vanillcil-
anthranilsdure, C15H104N, resultiert auf gleieche Weise bei der Einw. von Antbranil-
saure aufVanillin, F. 170° aus h. Bzl., citronengelbe Nadeln. Das 3-Methoxy-4-oxy-
phenylaeetlcetodihydrobenzmetoxazin, CI9H170 6N, resultiert analog den anderen Oxazinen
in Form hellstrohgelber Krystalle vom F. 184°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 34.
161—64. Februar 1912. [21/11. 1911.] Boulder, Colorado. Chem. Lab. d. Univ.)

Steinhorst.

Marston Taylor Bogert und Michael Heidelberger, Untersuchungen (ber
Chinazolone. (28. Mitteilung.) Uber 4-Chinazolon-2-phthalon und einige Derivate.
(27. Mitteilung vgL Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 949; C. 1911. n. 562.) Die be-
kannten Chinophthalone entstehen durch Kondensation von Chinaldin und Phthal-
sdureanhydrid u. existieren in zwei Modifikationen. Vff. haben die Kondensations-
prodd. von Derivaten des 2-Methyl-4-chinazolin und Phthalsdureanhydrid studiert.
Gleich den Chinophthalonen sind die erhaltenen Phthalone gelbe Farbstoffe, aber
von geringerer Farbekraft.
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Experimenteller Teil. 4-ChinazoJon-2-phthalon-(4-hydroxychinazolon-2-
phihalon-2-indandionyl-4-chinazdlon-R-(4'-chinazolonyl-2')-diketohydrinden) (s. nebenst.
Formel). Aus aquimolekularen

R p Mengen von 2-Methyl-4-chinazolin

f TTOV | —CH<co>C®4 u. Phthalsdureanhydrid durch Er-
7 1032 hitzen auf ca. 200°. Bei 160° tritt
QO Rk. ein. Die Reaktionsmasse wird

zur Entfernung von unangegriffenem
Ausgangsmaterial und entstandenen Nebenprodd. mit 95°/0ig. A. gewaschen. Durch
Zugabe von Na-Athylat entsteht das orangegelbe Ra-Salz. Um eventuell noch vor-
handenes unsymm. Phthalon in die symm. Modifikation umzuwandeln, wird 13 Stde.
auf dem Wasserbade erwdrmt. Durch Umkrystallisieren aus Eg. erhdlt man das
reine Chinazolonphthalon in Form von hellgelben, prismatischen Nadeln, zuweilen
in Scheiben oder hexagonalen Platten. Beide Modifikationen haben den gleichen
F., auch zeigen Gemische keine Verdanderung desselben. F. 318° (korr.). Sil. in h.
Phenylhydrazin; 1 in Chlf.,, h. Eg., Anilin und Pyridin; swl. in A., Aceton, Amyl-
acetat und Bzl.; in W. und A. uni. Die Verb. reagiert gemal der Gruppe:
—CO-NH— ~ —C(OH): N— als schwache S. In Ammoniak wird die Verb.
gel., wéhrend sie in Alkalien, wegen der Schwerldslichkeit des Alkalisalzes, swil.
ist Bei der Dest. Gber kaustisches Alkali oder CaO tritt Zers. ein. Gegen konz.
SS. ist die Verb. ziemlich bestandig. Beim 7-stdg. Erhitzen mit konz. S. unter
Druck auf 190—220° bleibt das Phthalon bestehen, erst bei 270° tritt Zers, ein
unter B. von Phthalsédure.
2-Methyl-4-chinazolonphthalat, CITHUOBNSeHsO = CsHaON2e C9H4e(COOH).,.
Wird beim Erhitzen von Chinazolin mit einem UberschuR an Phthalsaure-
anhydrid gebildet. Das wasserfreie Salz schmilzt bei 171° (korr.) unter Ent-
weichen von Gas. Wird die Substanz (ber ihren F. erhitzt, so bildet sich das
Phthalon. Das Phthalat ist 1L in Eg.; 1 in A., Aceton, Amylacetat, Nitrobenzol
und b. W.; wl. in ChIf; swl. in A und h. Bzl.; uni. in CCl4und Lg. In Soda
l16st sich das Phthalat unter Aufbrausen. Aus der wss.-alkal. Lsg. wird mit CO,
das 2-Methyl-4-ehinazolon ausgeféllt. Die Substanz ist ein schwach gelber Farb-
stoff und farbt Seide in was. Lsg. schwach griinlichgelb. Aus den in A. 1 Neben-
prodd. ist eine krystallinische Substanz vom F. Gber 313° (unkorr.) u. eine amorphe
vom F. 220—225° (unkorr.) isoliert; eine nahere Unters, konnte wegen Mangel an

Material nicht angestellt werden. — Dinatriumsalz des 4-Chinazolon-2-phthalons:
) w n g no B
Cl’'w ~a, = CA<C(ONa);™~ ~ONa)>CA.

Aus dem Phthalon und Natriuméthylat in Form eines orangeroten, mikro-
krystallinischen Pulvers; das Salz wird leicht schon durch die Feuchtigkeit der
Luft in das Mononatriumsalz hydrolysiert. Durch Kochen mit W. entsteht das
Phthalon. Mononatriumsalz, CI7Hfl0 3NaNa. Entsteht beim Kochen des Phthalons
mit verd. NaOH. Das Salz stellt eine gelbliche, mikrokrystalliniBche Substanz dar,
die in W. swl. ist, beim Kochen mit W. bildet sich wiederum das Phthalon. Das
Salz farbt Seide in wss. Lsg. schwach gelb. Da das Na-Salz von 2-Methyl-4-chin-
azolon farblos, das des Chinophthalons dagegen rot ist, muf man annehmen, daB
das Na in den Chinazolonteil des Kernes eingetreten ist. Das Ag-Salz wird aus
einer ammoniakalischen Lsg. des Phthalons in Form hellgelber, haarférmiger Nadeln
erhalten.

~ N N
4-Chinazolon-2-hydnndon, CIH1202N2 = C,H& Entsteht

XVI. L 68
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beim Kochen des 4-Cbinazolon-2-phthalons mit NaOH unter Zugabe von Zinkstaub.
Das Hydrindon resultiert in Form olivgelber, mkr. Nadeln, die sublimieren u. tber
160° orange gefarbt werden. F. ca. 328° (unkorr.). Uni. in A. und W.; sll. in h.
Chlf., Amylacetat und Toluol; swl. in A. und Amylalkohol. Die Dihydrostilbazol-
o-carbonsdure, die G-aebete (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 3913; C. 1904. 1. 96) bei
der Herst. des Hydrindons aus Pyrophthalon erhalten hat, ist nachgewiesen worden.

—Monoanilid des 4-Chinazolon-2-phthalons, C23H160 2N3= C8H50Na*CH+CO+C6H4+C :
N mC6H5. Entsteht beim Erwédrmen eines Gemisches von 4-Chinazolon-2-phthalon
u. Anilin hei Ggw. von wasserfreiem ZnC)a unter starker Rk. Leuchtend scharlach-
rote Krystalle vom F. 284—285° (unkorr.). Das Salz zeigt starke Reibungselektrizitat.
LI. in Chlf., Pyridin, Phenylhydrazin und li. Eg.; wl. in Aceton und Bzl.; swl. in
Methylalkohol, A., A. und CC14; uni. in W. und wss. NH,. Gegen Mineralséuren
ist das Anilid ziemlich bestandig, beim Kochen mit HCI (1 : 1) wird das Phthalon
u. Anilin gebildet. Beim Kochen mit verd. Alkali entsteht das Na-Salz des Anilids
in Form eines hellgelben Pulvers, welches leicht Hydrolyse erleidet. — Doppelsalz
des Anilids mit ZnCla, 2C23H!502N3-ZnCI2. Als Zwiscbenprod. bei der Herst. des
Anilids erhalten, sowie beim Kochen einer alkoh. Lsg. des Anilids mit ZnCla. —
Ein zweites Anilid des Phthalons. Als Nebenprod. entsteht bei der Herstellung
des oben beschriebenen Anilids ein zweites Anilid durch Kondensation von 2 Mol.
Phthalon mit 1 Mol. Anilin in Form roter Krystalle, die u. Mk. einheitlich er-
scheinen. Die Analyse ergab die Zus. (CIHO002N22N «C6H6. F. 258° (unkorr.).
Monoplienylhydrasin des 4-Chinazolon-2-phthalon$, C2ZHI02N4 = C8460N2-

CH-CO-C6H4*C : N-NH-C,jH5. Wird durch Kochen des Phthalons mit Phenyl-
hydrazin erhalten. F. etwa 225° (unkorr.) (aus A.). Die orangebraune Verb. ist
uni. in W. und swl. in A., sowie Amylacetat. Die Herst. des Oxitns, sowie des
Semiearbazons ist nicht gelungen. — Sulfosdure des 4 -Chinazolon- 2 -phthalons,
C,jHI006N2S = HO03SeCsH4ON2¢CH : C202: CG14. Aus dem Phthalon beim Er-
wéarmen mit rauchender HsS04 auf 100° wéhrend 3 Stdn. Die Sulfoséure resultiert
in Form orangegelber, gldnzender Schuppen, die sich fettig anfuhlen. Aus starker
Essigsaure umkrystallisierbar. Die wasserfreie Modifikation wird erhalten in Form
schwach gelber, linsenférmiger Platten oder Aggregate von kleinen Nadeln, letztere
sind sehr unstabil u. gehen leicht in die Plattenform (ber. F. 335—360° (unkorr.).
LI in h. W.; wl in k. W.; swl. in Eg.; 1L in h. Eg. und wenigW. Kalium zers.
die S. beim Schmelzen. Beim Erhitzen mit HCI (konz.) erhdlt man Phthalséure,
woraus die Konstitution al3 2-Methyl-4-ehinazolonsulfosdure erfolgt. Die Sulfo-
gruppe steht wahrscheinlich in Stellung 6. — Mononatriumsalz, CI17H9 3Na-S03Na.

Hellgelbe, aus W. umkrystallisierbare Platten. — Dinatriumsalz, CIH80 6N2SNaa=
N-'~ ---C—CH-CO
Na03s-CeHx Q™ ~~ ~ CH' r "a3 ®a'®a’z herstellbar. Orangegelbe

Krystalle, die 4 Mol. Krystallwasser enthalten. Beim Kochen tritt keine Hydrolyse
ein. In wss. Lsg. wird Wolle u. Seide hellgelb gefarbt. Die Vff. schlagen daher
den Namen Chinazolingelb ,,S* vor. Die Herst. eines Trinatriumsalzes ist nicht
gelungen. — Bariumsalz, (CIH803N2-S03aBa. Kleine, glanzende, schwach gelbe
Krystalle, die triboelektrisch sind. Swl. in k. W.; wl. in h. W.

Bromierung der Sulfosdure. Beim Bromieren entstehen Di- und Penta-
brom-2-methyl-4-chinazolon, Monobrom-2-raethyl-4-chinazolonsulfosdaure, Phthalsdaure
und H2S04 — Dibrom-2-methyl-4-chinazolon, CH80N2Bra. Farblose, aus W. um-
krystallisierbare, feine Nadeln. Unter Zers, bei 293° schm. Swl. in h. W., wl. in
h. A. oder h. Bzl.; in h. verd. Lauge 1., und mit COa ausfdllbar. Die Verb. ist
nicht identisch mit dem 6,8-Dibrom-2-methyl-4-chinazolon von Bogekt und Hand
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(Journ. Americ. Chem. Soc. 25. 935; C. 1903. Il. 1193). — Pentdbrom-2-methyl-
4-chinazolon, CH60ONZ2Br6. Farblose, aus verd. A. umkrystallisierbare, prismatische
Nadeln, unter Zers, bei 243,5° (unkorr.) schmelzend. LI. in Eg. und h. A.; wl in
ChlIf., Aceton, Bzl. und k. A.; swl. in. A; wuni. in Lg. In h. Lauge 1 und mit
CO02 ausféallbar. — Monobrom-2-methyl-4-chinazolonmono$ulfosaure, C9H60AN2BrS-
H20. Uber das Ba-Salz herstellbar. Die freie S. beginnt bei 200° zu sublimieren
und schm, bei 285—286,5° (unkorr.). In Methylalkohol, A. und W. 11; uni. in A.
Das Ba-Salz der S. wird aus dem von Di- u. Pentabrommethylchinazolin befreiten
Filtrat durch Zusatz von Ba(OH)2 erhalten. (COH60IN2BrS)2-Ba-412H20. Beim
Trocknen bei 110° entweicht alles Krystallwasser bis auf 1 Mol. Die erste Modi-
fikation wird in Form farbloser Nadeln erhalten. Das nur 1 Mol. Krystallwasser
enthaltende Ba-Salz ist stark hygroskopisch.

4-Chinazolon-2-phthalin.  Verss., Phthalin durch Erhitzen des 4-Chinazolon-
2-phthalons zu erhalten, sind fehlgeschlagen. — Bis-{4-chinaz6lon-2)-B-phthalin,

CTHI7TO2N6 = C8H50N2¢CH : C</q : CH- C8H50N2. Aquimolekulare Mengen

von Phthalimid u. 2-Methyl-4-chinazolon werden mit wenig Zinkchlorid auf 220 bis
240° fir einige Stdn. erhitzt. Orangebraune, amorphe oder mikrokrystalline M. L.
in A., A, verd. Essigsiure, Essigester; letztere Lsg. zeigt griinliche Fluorescenz.
Die Lsg. in verd. Essigsaure farbt natirliche und kinstliche Seide stark gelb und
Baumwolle mattgelb. — 4-Chinazolon-2-R-phthalin, CITHUO2N3 = C8H60N2-CH :

C-CO «C8H4-NH. Entsteht als Nebenprod. bei der Herst. des Bis-/9-phthalins. Aus
A. in Form sehr volumindser Aggregate von orangebraunen, mkr. Prismen erhalten,
dieselben sublimieren bei 250° u. schm, bei ca. 349° (unkorr.). LI. in Nitrobenzol;
wl. in Amylalkohol; swl. in Aceton, A. und ChlIf.; uni. in W. u. A. Mit Natron-
lauge bildet sich ein orangebraunes, wl. Na-Salz.

Einwirkung von Bernsteinsdureanhydrid auf 2-Methyl-4-chinazo-
lon. Aquimolekulare Mengen von Bemsteinsaureanhydrid u. 2-Methyl-4-chinazolon
werden 3 Stdn. auf 220—230° erhitzt. Eine Verb. CI3HI003N2 vom F. 274—277°
(unkorr. aus A.) wird erhalten in Form kurzer, farbloser, mkr. Prismen. Die Verb.
gibt mit H2S04 konz. eine farblose Lsg., desgleichen gibt die Verb. ein farbloses Na-
Salz. Das Fehlen der Farbe 1aRt es fraglich erscheinen, ob ein Phthalon vorliegt.
Fir genauere Unterss. fehlte die ndtige Substanz. — 6-Niiro-4-chitiazolon-2-phthalc»i,
CIMHO6N3 = OaN mC8H40N2:COH30sN. Durch Erhitzen von Phthalsdureanhydrid
und 6-Nitro-2-methyl-4-chinazolon auf 210° fiir 2 Stdn. erhalten. Die Reinigung er-
folgt Gber das Na-Salz. Die Nitroverb. bildet okergelbe, kleine Krystalle, die Gber
355° schm. Swl. in h. Eg.; uni. in k. A., A. und W.; 1 in Nitrobenzol. Eibner
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 3605; C. 1904. H. 1519) teilt mit, da das von ihnen
erhaltene Nitrophthalon beim Erwdrmen mit verd. SS. oder Alkalien die Nitro-
gruppe abspaltet. Die Vff. konnten diese Eigenschaften bei der von ihnen her-
gestellten Nitroverb. nicht konstatieren. Das Na-Salz hydrolysiert sich beim Kochen
der wss. Lsg. zum Phthalon. — 7-Acetamino-4-chinazolon-2-plithalon, C'isHiaO.tNj =
CH3-CO-NPI-C8H40Ns*CH : C20s :|CeH4, aus 7!-Acetamino-2-methyl-4-chinazolon
(Bogert, Amend uUnd Chambers, Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 1311; C. 1910.
I1. 1616) und Phthalsaureanhydrid beim Erhitzen auf 220° (3 Stdn.). Volumindse
M. kleiner, glanzender, hellgelber Platten, die bis 356° (unkorr.) nicht schm. L. in
Eg., h. Nitrobenzol, h. Amylalkohol; uni. in A. Eine Abspaltung der Acetylgruppe
ist nicht gelungen. Das 7-Acetamino-2-methyl-4-chinazolon 1aRt sich leicht entacety-
lieren. — 2-Methyl-3-athyl-4-chinazolcm, CnH120Na= C2H5-N-CO*C9H4-N : C-CHS,

wird aus Acetanthranilsdure und Athylamin bei Ggw. geringer Mengen Alkali er-
halten. Kleine, farblose Nadeln. F. 67° (korr) aus A. Sil. in A., A., Aceton,
68*
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Chif. und Bzl.; wl. in h. W. und PAe. Das Chlorplatinat bildet orangefarbene
Nadeln, die sich etwa bei 229° (unkorr.) zers. WI. in A. und W. Athylamid der
Aeetanthranilsdure, CuUHM402N3 = C2HsSNHCOm®COH4sNHCOCEL,. Wird als Neben-
prod. bei der Herst. von 2-Methyl-3-athyl-4-chinazolon bei Abwesenheit von Alkali
erhalten. Durch fraktionierte Krystallisation aus verd. A. ist es leicht vom Chin-
azolon zu trennen. Umkrystallisiert aus A. wird es in Form durchscheinender pris-
matischer Platten vom F. 139,5—140,5° (korr.) erhalten. LI. in A. und Chlf.; wil.
in A., CC14, Bzl. oder h. W. — 3-Athyl-4-chinazélon-2-phthalon, CI19H1403N2 =
CjHs'CaHaONa-CoHs04, wird beim Erhitzen dquimolekularer Mengen von 2-Athyl-
4-chinazolon u. Phthalsdureanhydrid auf 200° (5 Stdn.) erhalten. Aus A. in Form
schéner hellgelber, gldnzender, prismatischer Nadeln mit schwach grinlicher Fluores-
cenz erhalten. F. 198,5° (korr.). SU. in Chlf.; 1l in Eg.; 1 in A. oder starker
Essigsaure; wl. in Methylalkohol oder Aceton und swl. in A. Die Kondensations-
prodd. von 2-Methyl-3-phenyl-4-chinazolon, 2-Methyl-3-acetamino-4-chinazolon und
Phthalsdureanhydrid konnten wegen Mangel an Material nicht naher untersucht
werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 183—201. Februar 1912. [25/12. 1911]
New-Tork City. Havemeyers Lab. of Columbia Univ.) Steinhorst.

Physiologische Chemie.

Amedeo Herlitzka, Uber den Zustand des Chlorophylls in der Pflanze und
liber kolloidales Chlorophyll. In dem aus Spinatblattern mit der BucHNERschen
Presse unter Anwendung von Quarzsand und Kieselgur erhaltenen Prefsaft ist das
Chlorophyll in einem anderen Zustande enthalten, als in den gewdhnlichen Lsgg.
in organischen Losungsmitteln. Dieser Zustand ist derselbe wie in der nach wiri-
statter (Liebigs Anti. 350. 70; C. 1907. I. 273) bereiteten kolloiden Cblorophyllsg.
Die kolloide Chlorophyllsg. stellt ein Dispersoid vor, wahrend es noch fraglich ist, ob
dasselbe fiir die alkoh., resp. acetonische Lsg. gilt. Das koUoidale Chlorophyll ist
ein elektronegatives Kolloid, das nicht sehr bestidndig ist und leicht ausgeflockt
werden kann. Der Unterschied zwischen dem Spektrum der (alkoh. usw.) Chloro-
phyllsgg. und demjenigen des Blattes, resp. des Prefsaftes ist in dem Umstand zu
suchen, daB in letzteren das Chlorophyll sich im kolloidalen Zustand befindet.
Damit kann jedoch noch nicht auf die lIdentitdt des Zustandes des Chlorophylls im
Blatte und in der kolloidalen Lsg. geschlossen werden.

Der PreBsaft zeigt Katalase-, Oxydase- und Peroxydaseeigenschaften. In ihm
ist nie die fur Chlorophyllsgg. charakteristische rote Fluorescenz zu sehen, ebenso-
wenig im kolloidalen Chlorophyll (bemerkenswert fiir den Umschlag von der alkoh,,
resp. acetonischen zur kolloidalen Lsg.). Im auffallenden Licht ist die Farbe der
kolloidalen Lsg. blutrot; durch Zusatz von W. verschwindet die rote Farbe, und
die grine kommt zum Vorschein. Aus der kolloidalen Lsg. kann das Chlorophyll
nicht ausgeathert werden. Im PreBsaft wie in der kolloidalen Lsg. wird das
Chlorophyll bei der Kataphorese zur Anode ubergefiihrt. Aus der kolloiden Lsg.
wird es durch kolloidales Fe(OH)3 niedergeschlagen; ausgesalzen wird es durch
verd. BaCl2, MgS04-oder (NH42S04-Lsg. Ultramikroskopisch untersucht, sieht man
im kolloidalen Chlorophyll keinen roten Lichtkegel, dagegen viele sich lebhaft be-
wegende Korner. Auch die Lsgg. des Chlorophylls in Aceton und A. wurden
ultramikroskopisch untersucht. (Biochem. Ztschr. 38. 321—30. 24/1. 1912. [13/11.
1911.] Physiol. Institut Turin.) Bloch.

E.. Chodat, Neue Untersuchungen Uber die oxydierenden Fermente. 1V. Die
Kresoltyrosinase, ein Reagens auf Peptide, Polypeptide, Eiweilstoffe und den Abbau



der Eiweillstoffe durch Mikroorganismen. In Fortsetzung fritherer Unterss. (Arch.
Sc. phys. et nat. Geneve [4] 24. 172; C. 1907. Il. 1429) beschreibt Vf. nochmals
ausfuhrlich die Darst. der Tyrosinase aus Kartoffelschalen und ihre Wrkg. auf
p-Kresol in Ggw. von Glykokoll und anderen Aminosauren, sowie auf Polypeptide
allein und in Ggw. von p-Kresol, und auf EiweiRstoffe. Aus den durch die Tyro-
sinase bei den einzelnen EiweilRbausteinen erzeugten Farbungen laRt sich direkt
nachweisen, dal die nativen Eiweistoffe und die Peptone Polypeptide sind. Ebenso
l1akt sich aus dem Umschlag der Farbung in Blau mit rotem Dichroismus, die von
den ersten Verdauungsprodd. der EiweiBkorper veranlalt wird, mit Sicherheit die
Ggw. von tyrosinhaltigen Peptiden, wie Glycyltyrosin, erkennen, schlieBlich auch
Tyrosin selbst durch die schwarze Endfarbnng. Auch andere Aminosauren, wie
Alanin, lassen sich durch die Endfarbung identifizieren. Die Peptide selbst teilt
Vf. in zwei Klassen, je nachdem sie das Reagens nur rot oder als Endfarbung blau
farben. Durch die Mdoglichkeit, die Spaltprodd. der Eiweilkdrper mittels dieser
Methode colorimetrisch zu erkennen, kann man die Tyrosinase auch anwenden, um
den Eintritt der Eiweilverdauung zu konstatieren und so die Ggw. eiweilspaltendcr
Enzyme festzustellen, ebenso wie die Wrkg. von Mikroorganismen, die z. B. Gelatine
verfliissigen. Die einzelnen Farbrkk. sind bereits in der oben zitierten Arbeit an-
gegeben und hier wiederholt. Beziiglich zahlreicher Einzelheiten muf auf das
Original verwiesen werden. (Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4] 33. 70—95. Dez.
1911. [15/1. 1912]. Genf. Botanisches Universitatsinstitut). Lob.

Henry E. Armstrong, E. Frankland Armstrong und Edward Horton,
Studien Gber Krauter. . Lotus corniculatus, eine cyanhaltige Pflanze. Die Unters,
von Lotus corniculatus — es wurden Exemplare aus allen Teilen Europas unter-
sucht — ergab, daR die Pflanze h&ufig, doch keineswegs immer, ein blauséaure-
haltiges Glucosid und gleichzeitig ein Enzym enthélt, welches kraftig auf Linamarin
und auf Prunasin (Fischers Glucosid), aber nur schwach auf Amygdalin einwirkt.
Wahrscheinlich ist das Glucosid mit Linamarin und das Enzym mit Linase iden-
tisch. (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 84. 471—84. 14/2. 1912. [23/11.* 1911]
South Kensington, London. City and Guilds College.) Henle.

J. 0. Matthysen, Cytologische und anatomische Untersuchungen an Beta vulgaris,
nebst einigen Bemerkungen (ber die Enzyme dieser Pflanze. Vf. berichtet Uber
Unterss. zur Erforschung der Kern- und Zellteilung bei der Zuckerribe u. fugt
einige Betrachtungen Uber den anatomischen Bau des Wurzelvegetationspunktes u.
des Samens an.

Zum Naclnceise und der Identifizierung der Enzyme in den verschiedenen Teilen
des Riibengewdchses werden die Pflanzenteile mit 96%ig. A. zu einem Brei zer-
rieben; hierdurch entsteht ein Nd. der Enzyme, wéhrend sich der Zucker aufldst.
Die Ndd. werden zwischen Filtrierpapier getrocknet. Die rohen Enzympraparate
1akt man auf bestimmte Stoffe einwirken in Ggw. von ChiIf. zur Verhiitung von
Bakterienwachstum. Die Einw. geschieht am besten bei hdherer Temp. (unter
50°) auf zur Identifizierung eines bestimmten Enzyms vorbereitete Gelatine- oder
Agarplatten, am besten nach den Verff. von Beyerinck. Zum Nachweise von
Diastase dient eine Gelatineplatte (10%ig), die Amylum gel. enthédlt. Nach 3 bis
4 Tagen sind die auf die Platten gebrachten Enzymprédparate von hellen Stellen
umgeben, falls sie Diastase enthalten. Beim UbergieRen mit Jodlsg. farbt sich das
unangegriffene Amylum blau; bildet sich hierbei um die farblosen Felder, die durch
Einw. der echten Leukodiastase entstanden sind, ein roter Ring, so istErythro-
diastase zugegen. Zum Nachweise von Tyrosinase wird eine Agarplatte mit Vso%
Tyrosin verwendet; ist das Enzym zugegen, so bildet sich an der Stelle der Einw.
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(bei 24°) ein schwarzer Fleck. Zum Nachweise von Invertin dient eine Agarplatte
(2%ig) mit 15% Rohrzucker. Nach Einw. des Enzympraparates (bei 28° etwa
1‘/2 Tag) wird die Platte nacheinander mit CuS04-Lsg. und 25—50%ig. KOH be-
handelt. Das Cu(OH)2 wird von der Rohrzuckerlsg. gel.; beim Erwarmen der Platte
auf 60° bilden sich bei Ggw. von Invertin gelbe Flecken. Zum Nachweise von
Oxydase dient eine konz., alkoh. Lsg. von Guajacharz, in der mittels W. das Harz
als eine Suspension gefdllt wurde. Zum Naclnceise der Katalase wird eine Lsg.
oder Suspension des Enzympréaparates in W. mit einer Lsg. von H2 2 versetzt; bei
Ggw. von Katalase tritt Gasentw. ein. — In der Zuckerribe (Samen, alte Riibe,
erwachsene und junge Blatter) wurden, ausgenommen in der jungen Wurzel, ge-
funden: Diastase, Tyrosinase, Invertase, Oxydase, Katalase; in der jungen Wurzel:
Tyrosinase, Oxydase, Katalase. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1912. 137—51.
Februar 1912. [Mai 1911.] Delft.) Ruhle.

Gustav Gassner, Vorlaufige Mitteilung neuerer Ergebnisse meiner Keimungs-
untersuchungen mit Cloris ciliata. Unterss. der Keimungsverhaltnisse der sid-
amerikanischen Graminee Cloris ciliata (vgl. Ber. Dtsch. Botan. Ges. 28. 350) er-
gaben, daB fir die Lichtkeimung der Korper drei Ursachen in Frage kommen,
ungenigender Zutritt von 0 (unter natlrlichen Verhaltnissen durch die Spelzen),
ungeniigende Keimungstemperaturen u. ungeniigende Nachreife. Die keimungs-
fordernde Wirkung der intermittierenden Temperaturen besteht nicht
in einer Reizwirkung, sondern in einer Verbesserung der Sauerstoffverhéltnisse bei
gleichzeitig moglicher Anwendung hoher Keimungstemperaturen. Die Wirksamkeit
der intermittierenden Behandlung zeigt sich an die Existenz einer den Sauerstoff-
zutritt erschwerenden Schicht gebunden, als welche bei den Scheinfriichten von
Cloris ciliata die Spelzen wirksam sind. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 29. 708—22.
25/1. 1912. [22/12. 1911.]JHamburg.Botan. Staatsinstitute.) Kempe.

Oscar Loew, Uber die Assimilation von Nitraten in Pflanzenzellen. In dem
Referat auf S. 668 mull das Zitat in der 2. und 3. Zeile heien: Biol. Zentralblatt
1890. Bd. 10. S. 383; ferner ist in Zeile 8 statt Stabilitat: Labilitdt und in Zeile 12
statt umgelagert: umgewaudelt zusetzen. (Redaktion.)

Frangois Kovessi, EinfluR standiger elektrischer Strome auf die Entwicklung
der Pflanzen. Vf. hat den EinfluB bestandiger elektrischer Strome auf die Entw.
einer groen Anzahl von Pflanzen studiert und gefunden, daR die Elektrizitdt auf
die Keimung der Samen und die Entw. der Pflanzen einen hemmenden und schad-
lichen EinfluB ausibt, daB aber die Wrkg. der Elektrizitat abhangig ist von den
physikalischen Eigenschaften der Elektrizitdt, den das Leben der Pflanze beein-
flussenden physikalischen u. biologischen Faktoren, den zur Erndhrung der Pflanze
und zur B. des Milieus derselben dienenden und den durch die elektrolytische
Zers, entstehenden chemischen Stoffen. (C. r. d. I’Acad. des sciences 154. 289 bis
291. [29/1.*]) Dusterbehn.

Marin Molliard, Ist der Humus eine direkte Kohlenstoffquelle fiir die héheren
grinen Pflanzen? Die Verss. mit natlrlichem Humus gelangen zwar nicht voll-
kommen, weil es nicht mdglich war, den Humus derart zu sterilisieren, dal er
nachher keine CO, mehr entwickelte, sie bewiesen aber immerhin, daR, wenn die
Humussubstanzen durch die griinen Pflanzen direkt assimiliert werden, dies nur
in ganz unbedeutendem MaRe geschieht. (C. r. d. I’Acad. des sciences 154. 291
bis 294. [29/1.%].) Dusterbehn.



A. Guilliermond, Uber die Leukoplasten des Phajus grandifolius und ihre
Identifizierung mit den Mitochondrien. (Vgl. S. 587.) Vf. hat die Beziehungen
zwischen den Leukoplasten und Mitochondrien von neuem an den Wurzeln von
Phajus grandifolius, welche Leukoplasten von auferordentlicher GroRe enthalten,
studiert und bestatigt gefunden, daB die Starke stets das Prod. der Tatigkeit von
Mitochondrien ist. Das Gleiche gilt fir die transitorische Starke, welche in den
Embryonen zu Beginn der Keimung erscheint, indessen sind hier die Mitochondrien
derart klein, daB es schwierig ist, den Bildungsvorgang der Starke zu verfolgen.
Vf. modifiziert daher seine 1 c. gezogenen Schluffolgerungen hinsichtlich der
SCHiMPERschen Leukoplasten dahin, daB er dieselben nunmehr fir vollkommen
identisch mit den Mitochondrien erklart. (C. r. d. I’A'cad. des soiences 154. 286
bis 289. [29/1.*%].) Dusterbehn.

Paul J. Hanzlik, Uber die Wiedergewinnung von Alkohol aus tierischen Ge-
weben. Die gebrduchliche Destillationsmethode ist in der Weise abgedndert worden,
dal man vor der Dest. das Gewebe mit 50°/0ig. Phosphorsdure digeriert, wodurch
das Gewebe erweicht und die Rickgewinnung des A. aus demselben erleichtert
wird, und daB man das Ubergehende alkohol. Destillat durch einen Wattepfropf
filtriert, wodurch Fettsduren und andere flichtige Prodd. zurlickgehalten werden.
Um festzustellen, ob noch A. im Destillat enthalten ist, bringt man lccm des-
selben in ein Reagensglas, schichtet 0,5ccm einer Dichromat-H2S04-Lsg. darunter
und beobachtet, ob noch ein blauer oder griner Ring auftritt. (Journ. of Biol.
Chem. 11. 61—65. Februar. Western Reserve University.) Henle.

J. Feinschmidt, Die Saureflockung von Lecithinen und Lecithineiweigemischen.
Vorlaufige Mitteilung. Die wss. Suspensionen der verschiedenen ,Lecithin-
préparate” haben bei ganz bestimmten H’-loneukonzentrationen ein Flockungsopti-
mum, das mit dem isoelektrischen Punkt identisch ist. Dasselbe liegt bei ziemlich
stark saurer Rk., je nach dem Lecithinpraparat zwischen ca. 10-2 u. 10-4. Neutral-
salze machen die Tribung der Suspensionen starker, hemmen aber die eigentliche
Flockung und machen ihr Optimum verwaschen. Durch Vermischen von Lecithin
mit Eiweill entsteht ein neuer Komplex, der erstens viel energischer und gréber
ausflockt, zweitens das Optimum im Vergleich zum reinen Lecithin nur verwaschen
zeigt und drittens nach der weniger sauren Seite hin verschoben hat. (Biochem.
Ztschr. 38. 244—51. 24/1. 1912. [23/11. 1911.] Berlin. Biol. Lab. d. stddt. Kranken-
hauses am Urban.) Rona.

E. Peyrega und F. VIés, Uber ein bestrittenes Band im ultravioletten Spektrum
des Oxyhadmoglobinblutes. Nach den mit verschiedenen Blutsorten erhaltenen ultra-
violetten Spektrogrammen ist es wahrscheinlich, dal das von Soret 1883 neben
dem Band y festgestellte Baud y' existiert. Seine Achse liegt ungefahr bei 333 pp
in der Nahe von Cd 12 = 328. Es gehort wahrscheinlich dem Oxyhamoglobin
selber und nicht einer Verunreinigung an. Im Plasmaserum ist es nicht enthalten.
Andere Beobachter (Gamgee, DhEr£ etc.) haben das Band nicht finden kdénnen,
wahrscheinlich weil sie zu groRe Konzentrationsunterschiede benutzt haben. (C.r.

d. I’Acad. des Sciences 154. 133—35. [15/1.%].) Guggenheim.

L. Popielski, Blutdruck und Ungerinnbarkeit des Blutes bei der Tatigkeit der
Verdauungsdriisen. Die Verss. zeigen, daB Reizung der secretorischen Nerven,
sowie Einfihrung gewisser, die Secretion erregender Korper, z. B. von BaCL,
chemische Veranderungen im Blute bewirken, deren Ausdruck die Aufhebung der
Gerinnungsfahigkeit ist. Letztere ist unumgéangliche Bedingung fir die Secretion,
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die in physikalischer Beziehung einen FiltrationsprozeR darstellt. (Pfruagers Arch.
d. Physiol. 144. 135—51. 16/2. Lemberg. Inst. f. exper. Pharmak. d. Univ.) Rona.

Leonidas Doxiades, Uber die Glucese des Blutserums. Vf. fand, daR das
Drehungsvermdgen einer 5—30%ig. d-Glucoselsg. zu- und das Drehungsvermdgen
abnahm, wenn man sie mit Blutserum vom Schwein wie auch vom Hammel in der
Warme stehen lieB. Es lag also die Méglichkeit vor, daB sich Maltose oder ein
anderes neues Prod. von groBerem Drehungsvermdgen, als es der Traubenzucker
besitzt, bildete. (Biochem. Ztschr. 38. 306—9. 24/1. 1912. [17/12. 1911.] Breslaul
Chem. Lab. d. physiol. Inst.) Rona.

R. H. Kahn, Zur Frage nach der Adrenalindmie nach dem Zuckerstiche. Vf.
faBt die Ergebnisse seiner Unterss. in folgenden Punkten zusammen. Die Unterss.
der vasokonstriktorischen Wrkg. des Blutserums am LAEVENschen Prédparat ergibt
eine befriedigende Konstanz der Wrkg. Viel weniger konstant, aber im allge-
meinen geringer ist die Wrkg. des Hirudinplasmas. Denn es kommt einerseits
starke vasokonstriktorische, andererseits erhebliche vasodilatatorische Wrkg. vor.
Das Hirudin selbst bewirkt eine geringe Abschwéchung der vasokonstriktorischen
Wrkg. Weder das arterielle, noch das vendse Blutserum oder Plasma lassen nach
dem Zuckerstiche eine Vermehrung der vasokonstriktorischen Wrkg. erkennen.
Dasselbe gilt fir hochgradig glykusorisch wirkende subcutane Adrenalingaben.
Der negative Befund beziiglich des Zuckerstiches beweist bloB die Unmdglichkeit,
eine Adrenalindmie nach diesem Eingriffe nachzuweisen, spricht aber in keiner
Weise gegen die Mdoglichkeit ihres Vorhandenseins. (Pfiagers Arch. d. Physiol.
144. 251—71. 16/2. Prag. Physiol. Inst. d. deutschen Univ.) Rona.

Edward C. Schneider, Die hamagglutinierenden und préacipitierenden Eigen-
schaften der Bohne (Phaseolus). Die fiir die Unters, verwandten Bohnen, haupt-
séchlich Phaseolus multiflorus Wittdenow, wurden grob zerkleinert, zwecks Ent-
fernung des Ols mit Bzn. behandelt, sodann fein pulverisiert und das resultierende
Mehl mit 2°/0ig. NaCl-Lsg. extrahiert. Durch wiederholte Dialyse wurden aus dem
Extrakt verschiedene Proteinpraparate gewonnen, namlich Phaseolin, Phaselin, ein
Albumin u. eine Proteose. Man liel diese Praparate auf verd. defibriniertes Kanin-
chenblut einwirken; dabei zeigte die Proteose ausgesprochen h&magglutinierende
Eigenschaften. Als ein Prod. der Autolyse kann das Hamagglutinin nicht betrachtet
werden, denn es lieR sich ein agglutinierendes Praparat durch Extraktion des
Bohnenmehls bei 80° gewinnen. Eingehendere Unterss. ergaben, dal das Hamag-
glutinin mit fortschreitender Entw. des Keimlings allmahlich aus den Kotyledonen
gleichzeitig mit dem aufgespeicherten Nahrmaterial verschwindet. Extrakte aus
den Wurzeln, Stengeln und Blattern der Bohnenpflanze zeigten keine agglutinieren-
den Eigenschaften. — Ein Zusatz von klarem Bohnenextrakt zu Kaninchenblutserum
verursacht einen flockigen Nd. Diese RKk. zeigen nicht alle hdmagglutininhaltigen
Samen; sie scheint hauptsachlich dem Phaseolin der Bohne zuzukommen. (Journ.
of Biol. Chem. 11. 47—59. Februar. Colorado Springs, Colorado.) Henle.

Harry J. Corper, Die Chemie der Hundemilz. Es werden die Resultate der
Analyse von 5 Hundemilzen mitgeteilt. Dieselben enthielten 75—77% H,,0; der
Trockenriickstand bestand zu 12-15% aus atherlésl. Material, welch letzteres
wiederum zu ca, 1,5% des Gesamttrockengewichts aus Cholesterin, und zu 6—7%
aus Lecithin bestand. Der in W. 1 Gesamt-N betrug 0,45—1% des Trockengewichts
der Milzen; der Gehalt an wasserlésl. P 0,3—0,5%. Purine wurden in der wasser-
16sl. Fraktion nicht gefunden. Der in W. uni. Teil des Milzgewebes enthielt, auf
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Trockensubstanz berechnet, 0,3—1% Fe, 0,5—0,6% S, ca. 0,4% P, 0,2—0,4%
Purin-N. Der Gesamt-N-Gehalt des uni. Anteils betrug 11—13% des Trocken-
gewichts und setzte sich seinerseits zusammen aus 8,6% Amid-N, 5,8% Humus-N,
21,9% Diamino-N, 63,7% Monoamino-N. — Durch Hydrolyse von 1kg feuchter
Hundemilz mittels 5%ig. HaS04 wurden erhalten: 1,1g Guanin, 0,6g Adenin,
0,15 g Hypoxanthin, 0,04g Xanthin. — Die Autolyse von 1 kg feuchter Milz unter
LuftabschluR in Ggw. von Toluol ergab 1,7g Xanthin und 0,017 g Hypoxanthin. —
Die Autolyse in Ggw. von Luft, ebenfalls unter Anwendung von Toluol, lieferte
1,7 g Harnsaure, 0,1g Xatnhin, 0,004g Hypoxanthin. — Die Unters, auf Enzyme
ergab die Ggw. von Xantlnnoxydase, Adenase u. Guanase, wogegen eine Uricase
nicht vorhanden war. (Journ. of Biol. Chem. 11. 27—35. Februar. Chicago. Pathol.
Abt. d. Univ.) Henlte.

Robert Levy, Beziehungen zwischen Arachnolysin und den weiblichen Sexual-
organen der Spinnen (Epeiriden). Das h&molytische Gift der Kreuzspinnenarten,
das Arachnolysin, findet sich nur bei den Weibchen. Sein V. steht in engem
Zusammenhang mit dem Geschlechtsapparat. Es ist vorzugsweise in diesem loka-
lisiert, die Giftmenge steht in direkter Beziehung zum Entwieklungsstadium der
Genitalorgane. Beim Legen der Eier geht das gesamte Gift in die Eier iber. Die
junge Spinne enthélt anfangs das Arachnolysin des Eies. Im Verlauf der Entw.
verschwindet das Toxin. Erst bei der Entw. der Sexualorgane tritt es wieder auf.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 77—79. [8/1.*].) Guggenheim.

M. E. Pennington und J. S. Hepbnrn, Studien dber Kiikenfett. Teil I. Bas
Vorkommen und die Bestandigkeit von Lipase im Fett des gewdhnlichen Huhnes
(Gallus domesticus). Teil Il. Die Oxydation von Kikenfett mit Wasserstoffsuper-
oxyd. Das Kikenfett wird nach der Extraktion auf den Gehalt an S. geprift nach
einer friher (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 568; C. 1910. I. 1755) von den Vff.
veroffentlichten Methode. In zwei Tabellen sind die Ergebnisse der &uferst um-
fangreichen Unterss. zusammengestellt. Lipase kommt im rohen Kikenfett vor.
Gleich nach dem Schlachten zeigt das Fett keine lipolytische Wrkg., die Lipase
scheint demnach wéhrend des Lebens in der zymogenen Form zu existieren. Durch
Liegen nach dem Schlachten beginnen die Enzyme tdtig zu werden, was sich durch
eine Erhdhung der SZ. des Fettes kundtut. Unter dem Gefrierpunkt tritt eine
langsamere Wrkg. der Enzyme ein, als bei hdheren Tempp. Lipase kann noch
im Fett, welches gefroren 89 Monate gelagert hat, nachgewieseu werden.

Wasserstoffsuperoxyd wirkt auf die Ammoniumsalze gesattigter Fettsauren bei
100° unter CO3-Entw. und unter B. von niederen Fettsduren und Ketonen ein. Zu-
weilen bilden sich auch Aldehyde. Das extrahierte Fett der zu untersuchenden
Kiken wird 7 Stdn. mit einer 3%ig. H202-Lsg. auf dem Wasserbade gekocht.
(2 Mol. H202 auf 1 Mol. Fettsaureradikal.) Das mit H202 behandelte Fett wird
nach dem volligen Entfernen des Superoxyds wie gewd6hnlich untersucht. Die SZ.
des oxydierten Fettes liegt etwas hoher, die Jodzahl schwankt, sie ist jedoch meist
geringer, VZ. und Henhnersclu; Zahl zeigen eine VergroBerung. Stearin- u. Olein-
saure geben nach der Behandlung mit H202 eine Erhéhung der SZ. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 34. 210—22. Febr. 1912. [21/10. 1911.] U. S. Dep. of Agr. Food Research
Lab. Bureau of Chemistry.) Steinhoest.

Giuseppe Amantea, Uber das Vorkommen von Erepsin in den Organen und
Uber die Verteilung desselben in der Schleimhaut des Verdauungskanals. In ver-
schiedenen tierischen Organen und Geweben lieB sieh die Anwesenheit von Erepsin
nachweisen. Der Nachweis erfolgte durch Beobachtung der Peptolyse von Witte-
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pepton mittels Formoltitrierung. Beim Hund fand sieh am meisten Erepsin im
Pankreas, daun folgen sukzessive Darmsehleimhaut, Niere, Milz, Leber, Lunge,
Muskel, Gehirn und Serum. An anderen Tieren (Vdgel, Reptilien, Amphibien)
ergaben sich mit Hinblick auf die einzelnen Organe nur geringe Unterschiede. —
Dieselbe Methode gestattete auch die Feststellung der Erepsinverteilung im Magen-
darmkanal. Es findet sich vom Osophag bis zum Rectum, am wenigsten in der
Speiseréhre und im Magen, am meisten im Dinndarm. (Arch. d. Farmacol. sperim.
12. 562—71. 1.—15/12. 1911. Rom. Physiol. Lab. d. Univ.) Guggenheim.

A. Bach, Zur Kenntnis der Reduktionsfermente. 3. Mitteilung. Vorkommen
eines Kofermetites der Perhydridase in tierischen Geweben. (2. Mitteilung vgl. Bio-
ehem. Ztschr. 33. 282; C. 1912.1. 701.) (Vgl. Arch. Sc. phys. et nat. Geneve [4] 32.
27; C. 1911. Il. 1356.) Nach den Verss. Bcheint die Leber (von Kanineheu) das
an Koferment reichste, die Lunge das armste Gewebe zu sein. Das Koferment
der Perhydridase ist kochbestandig, es ist durch A. nicht fallbar, dialysiert leicht
u. wird durch Behandeln mit einem Luftstrom nicht zerstért. — Die Perhydridase
kann nur Aldehyde, und zwar am besten die niederen Aldehyde der Fettreihe fir
Keduktionsprozesse verwerten; auf Aldohexosen ist sie ohne Einw. Von Aldehyd-
sauren ist nur Glyoxylsdure verwertbar. Unter den vom Vf. eingehaltenen Ver-
suchsbedingungen war Allantoin nicht in Glyoxylsdure und Harnstoff spaltbar.
(Biochem. Ztschr. 38. 154—58. 6/1. 1912. [27/11. 1911.] Genf. Privatlab. des Vfs.)

Rona.

Franz von Gréer, Uber die Prodigiosusgelatinase. Vf. faBt die Ergebnisse seiner
Verss. zusammen. Die wirksamsten Lsgg. der Prodigiosusgelatinase werden aus
den Bouillonkulturen gewonnen, die durch Zentrifugieren von Bakterien zu befreien
sind. Die Prodigiosusgelatinase ist gegen Sdure- u. NaF-Zusatz sehr empfindlich.
Die Widerstandsfahigkeit der Prodigiosusgelatinase gegen hohe Tempp. ist eine
sehr groBe, aber nicht vollkommene. Die Gelatine schitzt das Enzym vor dem
schadigenden EinfluR des NaF und der Temperaturerhéhung. — Die Reaktions-
geschwindigkeit scheint bei nicht zu kleinen Fermentmengen u. Anwendung 5%ig.
Gelatine eine konstante zu sein. Durch Erhéhung der Reaktionstemp. um 10°
nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit der Prodigiosusgelatinasewrkg. weniger zu,
als nach der RGT-Regel verlangt wird. Die Best. der inneren Reibung ist eine
fir die Unters, von Gelatinasen sehr brauchbare Methode. (Biochem. Ztschr. 38.
252—84. 24/1. 1912. [6/12. 1911.] Breslau. Hygien. Inst. u. chem. Lab. d. physiol.
Instituts.) Rona.

G. Schickele, Untersuchungen Ulber die innere Secretion der Ovarien. 1.
Vorkommen von gerinnwngshemmenden Stoffen im weiblichen Genitalapparat und im
Menstruationsblut. Die Unterss. haben ergeben, dal Ovarien, Uterus u. Menstruations-
blut ein gerinnungshemmendes Agens, ein Antithrombin von grofer Wirksamkeit
enthalten. Die Quelle des betreffenden Antithrombins ist im Ovarium zu suchen.
(Biochem. Ztschr. 38. 169—90. 24/1. 1912. [29/11. 1911.] StraRburg i/E. Physiolog.-
chem. Inst. u. Frauenklinik d. Univ.) Rona.

G. Schickele, Untersuchungen lber die innere Secretion der Ovarien. 1.
Vorkommen gefalRerweiternder Substanzen im weiblichen Geschlechtsapparat. Nach
intravendser Injektion von mehreren ccm von Uterusprefsaft tritt eine geringe
Blutdrucksenkung ein; ebenso wirkt der PreBsaft vom Corpus luteum und vom
Ovarium. Naéaheres vgl. Original. (Biochem. Ztschr. 38. 191—213. 24/1. 1912.
[29/11. 1911.] StraBburg i/E. Physiol.-chem. Inst. u. Frauenklinik d. Univ.) Rona.

Das

Das
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G. Schickele, Zur Lehre von der inneren Secretion der Placenta. Plaeentar-
preBsaft besitzt geriunungshemmende u. blutdruckherabsetzende Wrkg. (Biochem.
Ztschr. 38. 214—25. 24/1. 1912. [29/11. 1911.] StraRburg i/E. Physiol.-ehem. Inst,

u. Frauenklinik d. Univ.) Rona.

Georges Bohn, Die Sensibilitatsschicankungen und ihre Beziehung zu Schwan-
kungen des inneren chemischen Zustandes. Verdnderungen des chemischen Zustandes
bedingen Verdanderungen der Sensibilitdit. So werden nach Loeb kleine Crustaceen
unter dem EinfluB von geringen Mengen SS. lichtempfindlicher. Nach Verss. des
Vfs. verhalten sich Larven von Hummern ebenso gegeniiber geringen Dosen von
SS. oder Alkalien. Nach Dkzewina (C. r. de la Soc. de Biol. 71. 554) be-
wirken kleine Quantitdten von KCN an Actinien, Convoluta, Mysis verminderte
Lichtempfindlichkeit, an Copepoden und Hummerlarven negativen Heliotropismus.
Die einheitliche Deutung des Vfs. reiht die Sensibilitatsbeeinflussungen in zwei
Gruppen, in positiv und negativ phototropische. Den Sensibilitatsveranderungen
liegen in allen Fallen chemische Ursachen zugrunde, und zwar don positiv photo-
tropischen Oxydationsbeschleunigungen, den negativ phototropisehen Oxydations-
hemmungen, bezw. Reduktionsférderungen. Die oxydativen und reduktiven Prozesse
bewirken ein dynamisches Gleichgewicht, dem eine bestimmte Sensibilitat entspricht.
Bei der Beeinflussung dieses Gleichgewichts durch ein chemisches Agens hat man
stets 2 Phasen zu unterscheiden. Z. B. ist die Wrkg. der H-lonen auf die Hummer-
larven in der 1. Phase oxydationsfordemd (positiv phototropisch), in der 2. oxy-
dationshemmend (negativ phototropisch). Dasselbe Phdanomen sieht man bei héher
konstituierten Tieren und beim Menschen, jede Sensation 16st nach einiger Zeit
die antagonistische Empfindung aus (Wérme- und Farbeempfinden). Auch hier
missen in letzter Linie antagonistische chemische Rkk. (wie Oxydationen und
Reduktionen) zugrunde liegen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 388—91. [5/2.*].)

Gdggenheim.

Lafayette B. Mendel und Morris S. Fine, Studien iber Ernahrung. V. Die
Ausnutzung der Proteine des Baumwoillsamens. (Forts, von S. 736.) Es wurden
Verss. Uber die Ausnutzung von Baumwollsamenmehl im Verdauungstraktus des
Hundes in der S. 90 angegebenen Weise angestellt. Die Ausnutzung des Baum-
wollsamen-N war eine schlechte. (Journ. of Biol. Chem. 11. 1—3. Februar. New
Haven, Connecticut. Y ale University.) Henle.

Lafayette B. Mendel und Morris S. Fine, Studien tber Erndhrung. VI. Die
Ausnutzung der Proteine von extraktivstofffreiem Fleischpulver, und der Ursprung
des Fakalstickstoffs. Vergleichende Unterss. tber die Ausnutzung von Fleischpulver
und von frischem Fleisch im Verdauungstraktus des Hundes haben ergeben, daf
der Fleischpulver-N etwas weniger gut ausgenutzt wird als der N des frischen
Fleisehes, und daR die bei Verfiitterung von Fleischpulver resultierenden Faece3
relativ. mehr N enthalten als die bei Fleischfiitterung ausgeschiedenen. — Weiter-
hin wurde der EinfluR der Verfutterung von unverdaulichem N-freiem Material auf
den N-Gehalt der Faeces untersucht. Wenn die Tiere auBer Fleisch noch unver-
dauliche N-freie'.Substanzen per os erhielten, so nahm der N-Gehalt der Faeces zu;
die Ausnutzung des EiweiB-N wurde also bei gleichbleibender Nahrung eine
schlechtere, wenn neben der Nahrung noch unverdauliche Substanzen verfittert
wurden.

Um den Gehalt von Faeces an Stoffwechsel-N und an unresorbiertemNahrungs-N
zu erfahren, kann man, wie folgt, vorgehen. 1. Man bestimmt das Volumen und
den N-Gehalt der Faeces bei Verflitterung des zu untersuchenden Materials. —
2. Man gibt eine N-freie Di&t, zu welcher man soviel unverdauliche N-freie Sub-
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stanzen hinzufiigt, dal Faeces von andhernd dem .gleichen Volumen resultieren wie
bei 1. — 3. Man subtrahiert den Fakal-N bei 2. von dem bei 1.; die Differenz
gibt an, wieviel N dem unresorbierten oder unverdauten Teil der Nahrung ent-
stammt. (Journ. of Biol. Chem. 11. 5—26. Febr. New Haven, Connecticut. Yale
University.) Henle.

Hans Friedenthal, Uber die Anpassung des Menschen an die Ausnutzung
pflanzlicher Nahrung. Unterss. Uber die spezielle Anpassung des Menschen an die
Ausnutzung roher pflanzlicher Nahrung fehlen bisher so gut wie ganz. Vf. zeigt,
wie durch grindliche Zellzertrimmerung trockener Griinpflanzen Vegetabilien fir
die Menschenerndhrung dienstbar gemacht werden koénnen. (Pfiugers Arch. d.
Physiol. 144. 152—68. 16/2. Nikolassee bei Berlin.) Rona.

Adolf Herrmannsdorfer, Uber den Verlauf der taglichen Chlorausscheidung
im Harn. Die Hauptergebnisse der Unters, sind die folgenden. Die Chlor-
ausscheidung des Vormittages ist stets gegeniber den erniedrigten Nachtwerten
erhéht. Ca. % Stde. nach der Nahrungsaufnahme sinkt die Kurve der Chlor-
ausscheidung, was auf eine Verminderung der Blutchloride durch die HCI-Sekretion
in den Magen zurlickzufihren ist (Dauer ca. 1 Stde.); dann folgt eine Steigerung.
Das ursachliche Moment fir diese Steigerung ist der Kaligebalt der Nahrung. —
Zufuhr einer NaCl-Lsg. hat gar keinen EinfluR auf den Verlauf der Kurve. Es
tritt in diesem Falle, geniigenden Wassergehalt des Korpers vorausgesetzt, Sero-
retention ein. — Durch den organischen Gehalt der Nahrung (Kohlenhydrat-,
Fett-, Eiweilgehalt) wird der Kurvenzug nicht irgendwie bestimmt. Infolge des
Kaligehaltes der Nahrung wird das mit derselben gleichzeitig eingefiihrte Chlor
im wesentlichen noch am selben Tage oder innerhalb 24 Stdn. ausgeschieden. Die
Wrkg. des K-lons auf die CIl-Ausfuhr nimmt mit sinkendem Chlorgehalt des
Korpers ab. Der Organismus halt, je armer er an Cl wird, dieses Element um so
zéher fest. Chlor- und Wasserausscheidung gehen im groBen und ganzen parallel
zueinander. Abnorm grofe EiweiBgaben wirken infolge gesteigerter Diurese chlor-
ausfuhrend. (Pfiragers Arch. d. Physiol. 144. 169—228. 16/2. Minster i. w.
Physiolog. Inst, der Westfalischen Wilhelms-Univ.) Rona.

J. Winter, Bemerkungen uber die Aciditat des Magens. HCI- und Aciditats-
Bestst. im Magensaft eines Hundes, dem destilliertes W., Zuckerlsgg., Fleisch ein-
gegeben wurde, fihrten zur Anschauung, daB die Aciditat des Magensaftes in drei
Reaktionsstufen erreicht wird. Die erste Phase, der Sekretionstatigkeit der Driisen
entsprechend, schlieBt die B. neutraler organischer Chloride in sich, die zweite
besteht im Auftreten einer bestimmten Aciditdt, die 3. in Dissoziationsvorgangen
und B. freier HCI. Zur voélligen Entw. dieses 3-stufigen Reaktionsmechanismus
bedarf es intensiver Verdauungsreize (N-haltige Nahrung). Bei schwachen oder
ungeniigenden Reizen (W., Zuckerlsg.) wird nur die eine oder andere Etappe er-
reicht. Man darf daher einen abnormen HCI-Gehalt nicht ohne weiteres als pathog-
nomisch betrachten, sondern hat die ndheren Umstiande bei der Sekretion in
Berechnung zu ziehen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 71—73. [8/1.%].)

Guggenheim.

Giovanni Piccoli, Hie Wirkung von Bierhefe auf die peptische Verdauung.
Koagulable Eiweil3stoffe wurden der verdauenden Wrkg. frisch extrahierten Pep-
sins aus Schweinemagen unterworfen und festgestellt, in welchem Male Zusatz
von PreBhefe imstande ist, die — durch Verminderung des koagulablen Eiweilles
gemessene —, verdauende Kraft zu unterstiitzen. Ein Zusatz von 0,5°/00 Hefe, ber.
auf die Verdauungsflissigkeit, war ohne Wrkg. Es brauchte mindestens 2,5°/00,
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um einen maximalen Effekt zu erzielen. Die gunstige Wrkg. bestand aucb noch
bei einer Steigerung des Zusatzes auf 50°/00, Die Hefe selber wird durch Pepsin
verdaut, im Digestionsbrei jedoch weniger als bei unmittelbarer Einwrkg. Enthalt
die Verdauungsflussigkeit 25°/00 Hefe, so werden innerhalb 7 Stdn. bei 38° 21%
der Hefe verdaut. — Fir die Zymotherapie ergibt sich aus diesen Befunden, die
Mdglichkeit der Beeinflussung der Eiweiverdauung durch Hefe, u. zwar in optimaler
Weise durch ca. 3g (25%0 des auf 1200 g berechneten Cliymus) fir jede Ver-
dauung. Die Hefe ist imstande, den Magen unverdaut zu passieren u. im Darme
zymogeue und die Entw. anderer, event. pathogener Keime, hemmende Wrkgg. zu
entfalten. (Arch. d. Farmacol. sperim. 12. 505—32. 1. bis 15/12. 1911. Rom. Physiol.
Inst, der Univ.) Guggenheim.

H. Labbe und L. Violle, Ausscheidung des Aminosaurenstickstoffs heim pan-
kreaslosen Hund. Wahrend ein normaler Hund bei Fiitterung von 350 g magerem
Fleisch pro Tag 0,06—0,07 g Aminosduren-N (nach Ssrensen titriert) ausschied,
betrug die entsprechende Ausscheidung beim pankreaslosen Tier im Mittel 0,32 g,
also 416% des normalen Wertes. Ebenso ist das Verhdltnis Aminosduren-N zu
Gesamt-N des Harns etwa auf das 4-fache erhoht Beim pankreaslosen Hund
scheint danach eine Aminosaurenacidose zu besteben, derart, daR ein erheblicher
Teil der Aminosauren nicht vollig abgebaut wird. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
154. 73—75. [8/1.*].) Guggenheim.

Otto Folin und W. Denis, Proteinstoffwechsel unter Berlicksichtigung der Blut-
und Gewebeanalyse. |. Mitteilung. Um Aufschluf tber das Schicksal der aus dem
Verdauungstraktus resorbierten Aminosauren u. anderen Substanzen zu gewinnen,
wurden Katzen in folgender Weise behandelt. Man entnahm Blut aus der Carotis
und aus der Vena portae; alsdann wurden die NierengefédRe u. die rechte Arteria
iliaca abgebunden, das rechte Hinterbein wurde auBerdem von auBen umselmirt;
sodann wurde der Dinndarm unterhalb des Magens und oberhalb des Coecums
abgebunden, u. man injizierte in ihn hinein 100 ccm einer w., 4%ig. Harnstofilsg.
Nach %-stdg. Einw. wurde wiederum arterielles und vendses Blut enthnommen, der
im Dunndarm noch vorhandene Harnstoff durch Auswaschen entfernt, u. es wurden
aus beiden Hinterbeinen entsprechende u. gleich groRe Muskelstiieke ausgeschnitten.
Man ermittelte nun die Menge des zuriickgewonnenen Harnstoffs, -woraus die resor-
bierte Harnstoffmenge berechnet wurde, und bestimmte den Gehalt des arteriellen
und vendsen Blutes an Gesamtnichtprotein-N und an Gesamtharnstoff-N vor und
nach der Injektion, und den Gebalt der Muskulatur des normalen u. des abgebun-
denen Hinterbeins an Gesamtnicbtprotein-N u. Gesamtharnstoff-N. Ahnliche Verss.
wurden ausgefuhrt unter Verwendung von Glykokoll, Hihnereiweil und selbstver-
dautem Rinderpankreas an Stelle von Harnstoff. Stets war der Gebalt des Blutes
an den verschiedenen N-Formen nach Ablauf des Vers., also nach Resorption der
injizierten Substanzen, wesentlich erh6éht, und der N-Gehalt der Muskulatur des
normalen Beins war hdher als der des abgebundenen, in welches die resorbierten
Stoffe nicht gelangen konnten. Die Verss. lehren also, daR die aus dem Darm-
traktus resorbierten Aminosauren ins Blut (bergehen und in den Muskeln aufge-
speichert werden konnen. (Journ. of Biol. Chem. 11. 87—95. Februar. Boston,

Massachusetts. Harvard Medical School.) Henle.
G. W. Ellis und J. A. Gardner, Her Ursprung und das Schicksal des Chole-
sterins im tierischen Organismus. Teil VIII. Her Cholesteringehalt der Leber von

Kaninchen unter verschiedenen diatetischeil Bedingungen und im Hungerzustand.
(Forts, von Fraser und Gardner, Proc. Royal Soc. London, Serie B. 82. 559;
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C. 1910. Il. 1149.) Es wurde der Cholesterin- und Cholesterinestergehalt von
15 Kaninchenlebern bestimmt. Finf der Tiere waren Neugeborene; von den
Gibrigen 10 hatten einige langere Zeit vor ihrem Tode gehungert, andere waren
zuletzt mit grinem Futter, andere mit durch Atherextraktion von Fett und Phy-
tosterin befreiter Kleie erndhrt worden; wieder andere batten neben extrahierter
Kleie noch Cholesterin per os oder intraperitoneal erhalten. Der Gestamtcholesterin-
gehalt der Lebern der mit Kohl oder extrahierter Kleie gefiitterten Tiere betrug
0,07—0,09 g pro kg Korpergewicht; der Gesamtcholesteringehalt der Lebern der mit
Kleie u. Cholesterin gefiitterten Tiere betrug 0,125—0,128 g, der Gehalt der Lebern
der Hungertiere 0,09—0,14 g pro kg Kdérpergewicht. Hunger u. Cholesterinverfitte-
rung hatten also eine deutliche Vermehrung des Lebercholesterins zur Folge. Dies
spricht fiir die schon friher ausgesprochene Hypothese, dal Cholesterin ein kon-
stanter Bestandteil aller Zellen ist, und daR beim Abbau der Zellen wahrend des
Lebensprozesses das in ihnen enthaltene Cholesterin nicht als Abfallprod. aus-
geschieden, sondern fiir den Aufbau neuer Zellen verwertet wird. (Proc. Royal
Soc. London, Serie B. 84. 461—70. 14/2. 1912. [7/12.* 1911.] South Kensington,
London. Physiol. Univ.-Lab.) Henlte.

L. de Jager, Uber den EinfluR von Magnesiumsalzen und Natriumsulfat auf
die Harnaciditat. Die Einnahme von 6 g Magnesiumsulfat pro die (in vier Gaben)
beeinfluBt die Harnbestandteile sehr stark und ahnlich wie CaS04, jedoch ist die
Zunahme des Ammoniakgebaltes und des Gebaltes an freier Sdure ebenso wie der
Gesamtaciditdt noch groRer als bei Zufuhr von CaS04 MgO (bt in den ersten
Tagen eine alkal. Wrkg. aus, die aber bald durch die Wrkg. des Mg aufgehoben
wird. Uber die Deutung der Befunde und die Folgerungen fiir die Therapie vgl.
Original. (Biochem. Ztschr. 38. 294—305. 24/1. 1912. [9/12. 1911.] Leeuwarden.)

Rona.

Oscar Loew, Uber die Giftwirkung von oxalsauren Salzen und die physiologische
Funktion des Calciums. Neutrales Kaliumoxalat wirkt auch auf die niedersten
tierischen Formen giftig, ebenso auf die verschiedensten Pflanzenformen, aus-
genommen die tiefstehenden unter den Algen und Pilzen, fir die auch ein Calcium-
bedlrfnis nicht existiert. Jene Giftwrkg. steht im Zusammenhang mit der physio-
logischen Bedeutung des Calciums. Beobachtungen an pflanzlichen Objekten
zeigen, dal die Giftreaktion des Oxalates sich am Zellkern und an Chloropiasten
duBert, woraus eine Bindung von Ca in diesen Gebilden abzuleiten ist. Physio-
logische Tatsachen stimmen dafiir, daB eine Ca-Bindung im Zellkern auch bei den
Zellen der tierischen Organismen vorhanden ist. (Biochem. Ztschr. 38. 226—43.
24/1. 1912. [1/12. 1911.] Minchen.) Rona.

A. Nestler, Hie hautreizende Wirkung des Amberholzes (Liquidambar styraci-
flua L.). Unter dem Namen von ostindischem Satinholz erhielt Vf. zwei ganz
verschiedene Holzer. Das eine, das echte ostindische oder asiatische Satin- oder
Seidenholz, stammte von Chloroxylon Swietenia DC. aus Vorderasien und Ceylon.
Es lieB sieb weder mit ihm direkt, noch mit seinen Extrakten irgend eine haut-
reizende Wrkg. hervorrufen. Das andere Holz, das sog. Satin-NuBbaumholz,
stammte vom nordamerikaniseben Amberbaum, Liquidambar styraciflua L. Obgleich
auch bei ihm keine direkte hautreizende Wrkg. nachzuweisen war, zeigte jedoch
sein ath. Extrakt eine solche in starkem MaRe. Alkoh., wss. und Chlf.-Extrakte
zeigten wieder keine Wrkg. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 29. 672—78. 25/1. 1912.
[9/12. 1911.] Prag.) Kempe.

A. Mouueyrat, Uber die Giftigkeit der in der Therapie angewandten Arsen-
praparate. Die Toxizitdt von Hioxydiaminoarsenobenzol von Hioxydiaminodichlor-
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arsenobenzol und von Hioxydiaminodijodarsenobenzol wurde an Kaninchen in zwei
Versuchsreihen gepriift. In der 1. Reihe erhielten die Tiere wahrend 2 Monaten
in 12-tagigen Intervallen je 1 cg des Dinatriumsalzes (in 5 ccm Serum gel.) intra-
vends, ohne dal ein Todesfall eintrat. In der 2. Reihe wurden die Injektionen mit
0.25, 0,5, 0,75 und 1,25 cg pro kg in 5-tdgigen Intervallen vorgenommen. Aus den
Verss. ergab sich, daB bei gleichen As-Gaben die Giftigkeit grofer wird, wenn die
Intervalle zwischen den Einzelinjektionen kleiner werden. 0,5—1 cg sind bei
gleichem Injektionsintervall sehr viel giftiger als ‘a—Ws CS- Verschiedene Tiere
besitzen eine verschiedene Empfindlichkeit. Die halogenierten As-Praparate sind
giftiger als das Dioxydiaminoarsenobenzol. — As-Bestst. in den behandelten Tieren
ergaben erhebliche As-Mengen in der Leber, in den Muskeln und namentlich in
den Nervenzentren. Dies spricht fiir die Organotropie, speziell fiir die Neuro-
tropie der mit einer NHa-Gruppe behafteten As-Derivate. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 154. 284—386. [29/1.*].) Guggenheim.

Aldo Patta und Piero Caccia, Uber das Tetrajodid der p-Aminophenylarsen-
sdure. Das friuher (vgl. Estr. dal Boll. Soc. Med. Chir. di Pavia 1911; C.1911. IlI.
1158) beschriebene p-Aminophenylarsinsiuretetrajodid wurde in Toxiditatsprifungen
an Kaninchen und Meerschweinchen mit p-Aminophenylarsinsdure u. dem p-Amino-
phenylarsinsduredijodid von Bertheim (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 1070; C. 1911.
1. 1631) verglichen. Die innerhalb 24—48 Stdn. letale Dosis liegt beim Tetrajodid
wie beim Dijodid fiir das kg Kaninchen zwischen 0,060—0,080 g, fiir 250—300 g Meer-
schweinchen bei 0,030 g. Die Symptome sind wenig charakteristisch: Appetitlosigkeit,
Erbrechen, Diarrhde, Albuminurie, Hamaturie, beim Tetrajodid lokale Atzungen u.
Nekrose. — p-Aminophenylarsinsaure ist fir das kg Kaninehen in Gaben von 0,025
bis 0,030 pro kg tdédlich, 0,010—0,015 werden sehr gut vertragen. Die groRere
Giftigkeit der halogenierten As-Préparate wird in Zusammenhang gebracht mit der
infolge der Ggw. von J ermdglichten weitergebenden elektrolytischen Dissoziation
des As. — Das p-Aminophenylarsinsauretrajodid zers. sich mit W. unter B. von
p-Aminophenylarsenoxyd (vgl. Ehrtich, Bertheim, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43.
917; C. 1910. |. 1876). (Arch. d. Farmaeol. sperim. 12. 546—54. 1—15/12. 1911.
Pavia. Pharmac.-chem. und Med.-chem. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

Maurice Arth.ua, Schlangengiftintoxikation und Proteinvergiftungen. Einige
Schlangengifte, speziell das Toxin von Crotalus adamanteus vermdgen am Kanin-
chen Effekte hervorzurufen, welche mit den, als ARTHUSsches Phanomen bezeichneten
Intoxikationserscheinungen nach wiederholter subcutaner Einverleibung artfremden
EiweiRes groRe Ahnlichkeit besitzen. Das gegen die artfremden Proteine sensi-
bilisierte Kaninchen erwies sieb in der Tat auch gegeniiber den Schlangengiften
anaphylaktisch u. umgekehrt, Sensibilisation mit Schlangengift bedingte bei nach-
folgender Injektion von artfremdem Protein Auftreten des ARTHUSschen Phanomens.
Wie bei den Proteinvergiftungen ist das Vergiftungshild bei den Schlangengiften
polymorph, d. h. verschieden, je nach den Umstdnden der Vergiftung (Art der Ein-
verleibung, Spezies und Zustand des Versuchstieres). Vf. schlieBt aus diesen Tat-
sachen, dal man bei den Schlangengiften 2 Komponenten annehmen misse. Davon
ist die eine, das eiweiBartige Gift, in allen Schlangengiften enthalten und in den
Giften von Naja bungarus, Bungarus coeruleus, Haplocepbalus custus u. Pseudechis
porphyriacus von der anderen curareartig wirkenden Komponente begleitet. (C. r.
d. I’Acad. des sciences 154. 79—381. [8/1.*].) Guggenheim.

Torsten Thnnberg, Hie Bolle der Sulfhydrylgruppe bei der Umwandlung des
Jodoforms innerhalb des Organismus. Die Giftwrkg. einiger Stoffe — der brom-
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sauren und jodsauren Salze — in Hinsicht der elementaren Atmung dirfte mdg-
licherweise damit zu erkldren sein, daB sie mit der Sulfhydrylgruppe reagieren. Die-
jenigen Eiweilstoffe, welche nach Aitenburg (Arch. Internat, de Pharmacodyn.
et de Therapie 8. 125) Jodoform zers. kdnnen, gehdéren zu denjenigen, welche
nach Arnotd (Ztschr. f. physiol. Ch. 70. 314; C. 1911. I. 902) die Nitroprussidrk.
geben, also eine reduktionsfahige Sulfhydrylgruppe enthalten. Aus solchen Er-
wagungen heraus hat der Vf. untersucht, ob das Jodoform unter Einw. von sulf-
hydrylhaltigen Stoffen (Cystein, Thioglykolsdure u. Thioinilchsdure) Jod abspaltet.
Er hat die Abspaltung bei allen diesen Stoffen bestatigt gefunden, am schnellsten
erfolgte sie bei Einw. des Cysteins. Danach erscheint es sehr wahrscheinlich, daR
die Sulfhydrylgruppe bei der Umwandlung des Jodoforms innerhalb des Korpers
ein Rolle spielt. — In einem Nachtrag wird erwahnt, dal Cystein, auch Thio-
glykol- und Thiomilchsaure, wohl auch andere Thioverbb., mit etwas Nitrit und
einer S. eine hibsche rote Farbung geben. (Vgl. dazu Beckurts, Frerichs, Journ.
f. prakt. Ch. [2] 74. 29; C. 1906. II. 751)) (Skand. Arch. f. Physiol. 25. 343—46.
30/12. 1911. Physiol. Inst. Univ. Lund.) Bloch.

(xUrungseliemie und Bakteriologie.

Max Rubner, Uber die Beteiligung endocellularer Fermente am Energieverbrauch
der Zelle. An Hefezellen angestellte Verss. haben ergeben, daR diese nur dann
Waérme entwickeln, wenn sie sich in Zuckerlsg. befinden, und daB dabei nicht
mehr Warme gebildet wird, als der thermochemischen Berechnung mit Hilfe der
Alkoholgarungsgieicbung entspricht. Ein Teil des vergorenen Zuckers muf also
dem Stoffwechsel der Hefe dienen, und es kann nicht, wie bisher angenommen
wurde, die ganze G&rung auf Fermentwrkg. beruhen. Die Uberwiegende Menge
der von der Hefe erzeugten Wéarme ist auf vitale Prozesse zuriickzufihren. (Sit-
zungsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1912. 124—33.8/2. {1/2.*].) Henle.

Alfred Wlokka, Zusammenstellung und Wertbeslimmung der fir Futterzwecke
bestimmten gekochten Hefe. Die gekochte Hefe enthielt im Durchschnitt 85,71% W.,
6,84% Robprotein, 0,18% Fett, .5,89% N-freie organische Substanz, 0,44% Rohfaser
und 0,94% Asehe. Diese Werte entsprechen 17,86 Futterwerteinheiten. Im Ver-
gleich mit anderen Futtermitteln stellt sich die Futterwerteinbeit der Hefe fast
am billigsten. (Wehsehr. f. Brauerei 29. 59—60. 3/2. Liutzschena. Betriebslab. der
Freiherrlich von STERNBURGschen Brauerei.) Kempe.

Arthur Harden und Sydney G. Paine, Hie Wirkung geldster Substanzen auf
die Selbstvergarung der Hefe. Wurde Hefe in eine molare NaCl-Lsg. eingebraebt,
so war die CO02Entw. eine wesentlich schnellere als beim Einbringen in reines
W.; nach 60 Stdn. war aber in beiden Fallen gleich viel C02 entwickelt. Ahn-
lich wie NaCl wirkten zahlreiche andere Salze, wie KCI, LiCl, NH4Cl, MgCI2,
CaCl2 BaCl2 Na2S04, K2S04, (NH42S04, MgS04 und die Na-Salze der Phosphor-,
Hexosephosphor-, Arsen-, Essig-, Apfel-, Citronen-, Milch-, Brenztrauben- u. Glycerin-
sdure. Wurde ein Gemisch von Hefe und Dextrose in NaCl-Lsg. eingebracht, so
verlief die Garung langsamer als in reinem W.; die durch NaCl und die Ubrigen
Salze bewirkte Beschleunigung der Selbstvergarung beruht demnach nicht auf
einer Anregung der Zymasewrkg., sondern auf einer wirksameren Tatigkeit der
Glykogenase. Die Vergérung von HefepreBsaft wurde durch NaCl nicht beschleunigt,
sondern im Gegenteil verzogert. Harnstoff hatte keine beschleunigende Wrkg. auf
die Selbstvergarung von Hefe; dagegen verlief die SelbstVergarung rascher, wenn
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die Hefe durch partielles Trocknen wasserarm gemacht, oder wenn sie der Einw.
von Toluol oder von wss., mindestens 15%ig., A. unterworfen wurde. — Die Verss.
lehren, daR alle Substanzen, welche plasmolytisch auf die Hefezelle wirken, auch
die Geschwindigkeit der Selbstvergarung derselben erhéhen. Die Wrkg. der Salze
ist vermutlich das direkte Resultat einer auf Plasmolyse beruhenden Steigerung
der Konzentration des Zellinhalts. (Proe. Royal Soc. London, Serie B. 84. 448
bis 459. 14/2. 1912. [7/12.* 1911] Lister Inst.) Henle.

Arthur Harden und Dorothy Noms, Die bakterielle Erzeugung von Acetyl-
methylcarbinol und von 2,3-Butylenglykol aus verschiedenen Substanzen. (Vgl. Harden
und W atpote, Proc. Royal Soc. London, Serie B. 77. 399. 83. 272; C. 1906. I.
1560. 1911. I. 1309.) Es wurde die Einw. von Bacillus lactis aerogenes und von
Bacillus cloacae auf Glucose, Fructose, Mannose, Galaktose, Arabinose, Isodulcit,
Mannit, Adonit, Glycerin, Athylenglykol und Acetaldehyd in der Weise untersucht,
daB man eine 1°/0ig. Lsg. von WiTTEschem Pepton mit 5% der zu untersuchenden
Substanz versetzte, zwecks Neutralisierung etwa sich bildender SS. etwas CaC03
zufligte, mit B. lactis aerogenes oder B cloacae inokulierte; die Kultur 3 Wochen
lang bei 37° sich selbst GberlieB und das Reaktionsprod. analysierte. Aus Glucose,
Fructose, Mannose, Galaktose, Arabinose, Isodulcit, Mannit und Adonit wurden
unter der Einw. sowohl des B. lactis aerogenes wie auch des B. cloacae Acetyl-
methylcarbinol und 2,3-Butylenglykol gebildet. Glycerin, Athylenglykol und Acet-
aldehyd lieferten unter der Einw. des B. lactis aerogenes 2,3-Butylenglykol, aber
kein Acetylmethylcarbinol. (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 84. 492—99. 14/2.
[1/2*] Lister Inst.) Henle.

James Thompson, Die Einwirkung von Bacillus cloacae auf Glucose und
Mannit. (Vgl. vorst. Ref.) Als Prodd. der Vergarung von Glucose oder Mannit
unter der Einw. von Bacillus cloacae Jordan wurden Athylalkohol, Essigsiure,
Milchsdure, Bernsteinsaure, Ameisensdaure, C02 H, Acetylmethylcarbinol u. 2,3-Bu-
tylenglykol erhalten. (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 84. 500—4. 14/2. [1/2.*]
Lister Inst.) Henle.

P. Chaussé, Nettes Unterscheidungsmerkmal zwischen Menschen- und Rinder-
tuberkeln. Inhalationsverss. an Katzen und Hunden mit tuberkulésem Sputum von
Rindern u. Menschen stellten fest, dal diese fleischfressenden Haustiere gegeniber
den Rindertuberkeln bedeutend empfindlicher sind als gegeniiber den menschlichen
Bacillen. Da sich Katze und Hund gegeniber der Tuberkulose analog verhalten
wie der Mensch, kann man daraus auf eine groRe Empféanglichkeit des Menschen
fur Rindertuberkulose schlieBen. (C. r. d. I’Acad. des sciences 154 143—44. [15/1.%].)

Guggenheim.

Hygiene und Nalirungsniittelckemic.

G. Hupp, Die Maxquelle in Bad Dirkheim a. E. Angabe einer vollstandigen
Analyse des W. Danach ist die Quelle, die im deutschen Baderbuche bisher als
.erdmuriatischer Kochsalzsauerling“ bezeichnet war, zufolge ihres Arsengehaltes
(0,017350 g As.203 in 1000 g Mineralwasser) zu den starken Arsenquellen zu
zdhlen. Sie wird hierin nur von der Arsenquelle in Roncegno in Sidtirol Uber-
trofien, die 42,6 mg As203 in 1 1 enthalt. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuR-
mittel 23. 56—59. 15/1. 1912. [15/12. 1911.] Karlsruhe. GroRh. Lebensmittel-Prifungs-
stat. d. Techn. Hochsch.) Ruhle.

XVI. 1L 69
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Luciano Pigorini, Der ,,purgative Quotient* der Mineralwasser von Aspio.
Die ausgefiihrten Bestst. des purgativen Quotienten, des prozentualen Verhdltnisses
zwischen dem mit 11 Mineralwasser eingefiihrten Cl u. dem innerhalb der nachsten
5 Stdn. ausgeschiedenen, &Rt in dem untersuchten Mineralwasser von Aspio ein
sehr gutes purgatives W. erkennen. (Arch. d. Farmacol. sperim. 12. 493—98.
1.—15/12. 1911. Rom. Physiol. ehem. lii3t. d. Univ.) Goggenheim.

S. RothenfuBer, Nahrungsmittelchemie. Bericht Uber den Stand im Jahre 1910.

(Ztschr. f. angew. Ch. 25. 241-250. 9/2. 293-302. 16/2. 1912. [14/12. 1911.] Minchen.)
Bloch.

W. Bremer, Gewasserte Magerinileh. Bei zwei Proben Magermilch betrug die
D. des Serums 1,0207, bzgl. 1,0250, der Aschengehalt des Serums entsprechend
0,6186, bzgl. 0,6882 g in 100 g. Es stellte sich heraus, daR beide Proben aus einer
Molkerei stammten, die aus durch Maul- und Klauenseuche verseuchten Gehdoften
Milch bezieht und diese vor und nach der Entrahmung durch Einleiten von
stromendem Dampf sterilisiert, ein Verf., das durch ErlaR des Preufischen Land-
wirtschaftsministeriums vom 12/4. 1911 (Gesetze u. Verordnungen, betr. Nahrungs-
u. GenuBBmittel 3. 265) gestattet ist. Jdckenack (Anmerkung 1 c.) hat bereits
darauf aufmerksam gemacht, dal durch das Kondenswasser leicht eine zu etwa
10% gewaésserte, d. h. gefdlschte Milch entstehen kénne. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. GenuRmittel 23. 59-60. 15/1. 1912. [21/12. 1911.] Harburg a/E. Offentl. Chem.

Unters.-Amt d. Stadt.) Rahle.
E. Holl Miller, Zusammensetzung australischer Milch (Viktoria). 11140 im
Laufe eines Jahres untersuchte Proben Milch ergaben im Durchschnitt fir:
Trocken- Fettfreier
D. ruckstand Fett Trockenricksti
Morgenmilch . . . . 1,0304 12,62 % 4,07 % 8,55 %
Abendmilch . . . 1,0310 12,9 ,, 4,23 , 8,70 ,,
im Mittel. . . . .. 11,0307 12,79 ,, 4,15 8,62 ,,

Die &rmste Milch wurde im Januar (entsprechend dem Juni in England) ge-
funden; der Unterschied zwischen dem Fettgehalte von Morgen- und Abendmilch
betrug im Mittel 0,16°/0 (nach Richmond in England 0,35%)- Die Aldehydzahl
wurde bei Verwendung von 110-n. Strontian zu 18,5, von Vio'n- NaOH zu 17 ge-
funden, entsprechend den Ergebnissen von Richmond und Mitter (The Analyst
31. 224; C. 1906. Il. 716) Das Verhéltnis von Protein : Aldehyd wurde bei Ver-
wendung von Strontian zu 0,173 gefunden; Richmond (The Analyst 36. 9; G
1911. 1. 1159) gab dafiir 0,170 an. Der Gehalt an Asche betrug im Mittel zahl-
reicher Proben 0,72%, an Cl: 0,08%! CaO: 0,18%, Ps06: 0,21%. (The Analyst 37.
47—48. Februar 1912. [6/12.* 1911.].) Ruhle.

E. Holl Miller, Zusammensetzung australischer, gesuf3ter kondensierter Milch.
Bei 11 Proben schwankte der Gehalt an (%):

von bis

TrockenrickBtand...........c....... Coe 67,53 76,80
9,05 11,41

Coe 1,82 2,11

Protein (N X 6,38) . . . . e 8,95 10,25
Zucker, gesamt.....cocveerennnen. o 47,16 59,91
ChIOT e e 0,18 0,36

SAUTregrad.. e e 43,8° 56,8°



1047

Das Fett wurde nach dem von RICHMOND abgednderten ROSE-GOTTLIEBsehen
Verf. bestimmt. Tyrosin wurde, mit Ausnahme von 2 Proben, in allen Proben ge-
funden; es erscheint gewdhnlich im 3. bis 4. Monat nach der Herst. der Probe.
6 Monate alte Proben zeigen u. Mk. deutliche Biischel von Tyrosinkrystallen, deren
GrolRe und Zahl mit dem Alter der Probe wéachst und einen SchluB auf letzteres
zulalt. (The Analyst 37. 49—50. Febr. 1912. [6/12.* 1911].) Rihle.

E. Holl Miller, Die Aldehydzahl von Butter. (Vgl. Ricttmond, The Analyst

36. 9; C. 1911. I. 1159.) Es sollte ein Verf. zur schnellen Best. der Proteine in
Butter gefunden werden. Es werden etwa 10 g Butter in einem Becherglase ab-
gewogen und bei 60—70° geschmolzen; man fligt dann 25 ccm W. von etwa 65°
und 1 ccm einer 0,5°/0ig. Lsg. von Phenolphthalein zu und schittelt um. Nach
dem Neutralisieren mit '/do'n- Alkali fiigt man 5 ccm starke Formaldehydlsg. zu,
schittelt um und titriert mit %0n. Strontian, bis wieder Rosafédrbung der wss.
Schicht eingetreten ist. Die Zahl der verbrauchten ccm [110-n. Strontian (= a ccm),
nach Abzug der zum Neutralisieren der Formaldehydlsg. verbrauchten, ist propor-
tional dem Gehalte an Protein. Bei Verwendung von 10 g Butter gibt a ccm X 0,170
den %-Gehalt an Protein. Vergleichsverss., bei denen der Gehalt an Protein auch
nach Kjetdah1 bestimmt wurde, gaben befriedigende Ubereinstimmung. (The
Analyst 37. 50—51. Februar 1912. [6/12* 1911].) Ruhie.

A. Herzfeld und Hermann Zimmermann, Methode zur Bestimmung des Kry-
stallzuckers im Bohzucker. Die Verff., die bisher zur Vorausbest, der in der Raffi-
nerie zu erzielenden Ausbeute an festem WeiBzucker aus einem gegebenen Roh-
zucker durch Best. des Krystallgehaltes dienten, werden zundchst kritisch be-
sprochen und ihre Fehlerquellen erdrtert. Bei dem von den Vff. ausgearbeiteten
Verf., das auf gleicher Grundlage beruht, dient als Waschfliissigkeit eine bei be-
stimmter Temp. genau geséattigte Zuckerlsg., von der von Anfang an sogleich
mindestens die zwanzigfache Menge des der Rohzuckerprobe anhaftenden Sirups
verwendet wird. Unter diesen Bedingungen kann, sobald genau bei der Sattigungs-
temp. der Zuckerlsg. gearbeitet wird, kein oder nur sehr wenig Zucker ausfallen.
Etwaige Veranderungen der Wasehflissigkeit wurden dadurch verhindert, daB sie in
geschlossenen Flaschen durch Erhitzen unter Umschitteln hergestellt wurde. Nach
Vollendung des Waschvorganges gelingt es nicht, den Sirup so weitabzuschleudern,
daB die den Krystallen davon anhaftenden Mengen entweder vernachléssigt oder
so weit verringert werden kénnen, dal mit dem Nachwaschen mit Verdinnungs-
mitteln keine wesentlichen Fehler mehr verbunden waren. Die Menge des an-
haftenden Sirups wechselt zu stark mit der KorngréRe des Zuckers, der Art der
Beschickung der Zentrifuge und der Schleuderung. Von der Erwédgung ausgehend,
da, sofern beim Schleudern die Verdunstung vermieden wird, die Menge des dem
Zucker nach Beendigung des Schleudervorganges noch anhaftenden Sirups aus der
Wasserbest, des Schleudergutes berechnet werden kann, da der Wassergehalt der
gesattigten Deckklare genau bekannt ist, haben Vff. den Schleudervorgang durch
Konstruktion einer geeigneten Apparatur derartig geleitet, daf wéhrend desselben
keine irgendwie wesentliche Verdunstung von W. mdglich ist. Diese Zentrifuge
ist zu beziehen von E. Coli.ATz & Co., Berlin N4, Kesselstr. 9. An Hand von
Abbildungen wird die gesamte Apparatur nach Einrichtung und Handhabung be-
schrieben u. die Ausfiihrung des Verf. erdrtert. Die Grundlagen des Verf. werden
eingehend diskutiert und das Ergebnis einiger Rohzuckeranalysen nach diesem
Verf. angegeben. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1912. 166—83. Febr.) Ruhi1e.

69*
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Agrikulturchemie.

U. Pratolongo, Physikalisch-chemische Bodenuntersuchungen. 1. Mitteilung.
Uber das Absorptionsvermdgen des Bodens. Aus der umfangreichen Arbeit des
Yfs., die durch zahlreiche Tabellen erlautert ist, sich jedoch nicht im Rahmen
eines kurzen Referats wiedergeben laRt, ergibt sich, dal das Absorptionsvermdégen
des Bodens nicht durch Annahme einer sich bildenden festen Lsg. erklarbar ist.

(Staz. sperim. agrar, ital. 45. 5—55. Mailand. Landwirtsch.-chem. Lab. der Landw.
Hochschule.) Grimme.

S. L. Jodidi, Die chemische Natur des organischen Stickstoffs im Boden. Teil H.
(Teil I: Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1226; C. 1911. Il. 1169.) Vf. hat seine
friheren Unterss. Uber die Natur des organischen Stickstoffs im Boden fortgesetzt
und ist zu dem Ergebnis gekommen, dal der Hauptanteil des sdureldslichen, orga-
nischen Stickstoffs aus Saureamiden, und zwar Mono- und Diamiuosdauren herrihrt.
Die Monoaminosduren haben den gréRten Anteil an dem Stickstoffgehalt des
Bodens, es folgen die S&ureamide und die Diaminosiure. Der aus Ammoniak
herrithrende N ist &duBerst gering. (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 94—99. Januar
1912. [26/10. 1911.] lowa Agr. Expt. Stat Chem. Research Lab. Sect. of Agronomy.)

Steinhorst.

Edmund C. Shorey, Die Isolierung von Kreatinin aus Bdden. Vf. hat eine
Reihe verschiedener Bdden auf den Gehalt an Kreatinin untersucht. Die Isolation
ist durch alkoh. oder wss. Extraktion leicht méglich; der Nachweis erfolgt durch
die verschiedenen charakteristischen Rkk. von Jaffu, Weytl und Satkowski und
durch B. des Kreatininzinkchlorids. Verss., die nach der quantitativen Seite hin
angestellt sind, ergaben, daB nicht alles Kreatinin dem Boden mit A. entzogen
werden kann. Extrahierter Boden, der keinen Extrakt mehr gab, in dem Kreatinin
nachweisbar ist, wird mit 10 mg Kreatinin versetzt und von neuem mit A. extrahiert.
Nach 14 Stunden sind erst 310 mg extrahiert und nach 7 weiteren Stunden keine
mehr nachweisbare Menge. (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 99—107. Januar 1912.
[2/11. 1911] Washington, D. C. Bureau of Soils. Lab. of Fertility Investig.)

Steinhorst.

S. A. Sewerin, Die Mobilisierung der Phosphorsduren des Bodens unter dem
Einflisse der Lebenstatigkeit der Bakterien. (2. Mitteilung.) Als Erganzung zu den
friher mitgeteilten Verss. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 28.
Nr. 22/24; C. 1911. I. 252) werden zwei analoge Verss. mit vollstandig gleicher
Anordnung, wie jene, beschrieben. Ein Unterschied bestand bloR darin, daf die
Béden bei diesen beiden Verss. absol. keinen Phosphorzusatz enthielten, denn es
sollte ermittelt werden, welchen EinfluR das Bakterienleben deB Bodens auschlieR-
lich auf die durch keinen Phosphorzusatz maskierten Phosphorverbb. des Bodens
selbst ausubt. Unter den innegehaltenen Versuchsbedingungen fand in dem sterili-
sierten und darauf mit seiner natirlichen Bakterienflora geimpften Boden, unter
der komplizierten Einw. der letzteren, die Abnahme an 11 Pa05 sowohl mit, als
auch ohne Phosphoritzusatz zum Boden statt. Eine jede der angewandten Bak-
terienart (B. radicicola, B. pyocyaneus) erzeugt bei alleiniger Ggw. im Boden, unter
den Bedingungen der Verss., in Abhangigkeit von ihren physiologischen Arteigen-
heiten gegeniiber der Ps06 des Bodens einen gewissen bestimmten Effekt. Die
einen von ihnen heben die Menge der 1L P&5 im Boden, die anderen hingegen
drucken sie herab, wobei dieser Endeffekt in keinem bestimmt wahrnehmbaren
Einkldnge mit der Menge der im Boden produzierten COa und dem Vermehrungs-
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grade der Bakterienart im Boden steht. Dieser Endeffekt kommt zustande durch
eine komplizierte Wechselwrkg. dieser Erscheinungen sowohl, als auch anderer,
die ebenfalls in engem Zusammenhdnge mit den physiologischen Arteigenschaften
der Bakterien stehen. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitcnk. IlI. Abt. 32. 498 bis
520. 6/2. Moskau. Bakteriol.-agronom. Stat. bei der K. russ. Akklimationgesellsch.
f. Pflanzen u. Tiere.) PROSKAUER.

Giovanni Leoncini, Einige Beziehungen zwischen den Aschenbestandteilen ver-
schieden gediingter PRanzen. Vorlaufiger Bericht. Aus den Verss. des Vfs.
ergibt sich, daB P25 am besten aufgenommen wird in Ggw. von Ca- und Mg-
Salzen, weniger gut ist die Wrkg. in Ggw. von K-Shlzen. Betreffs Einzelheiten
mufl auf das Original verwiesen werden. (Staz. sperim. agrar, ital. 45. 55—75.)

Grimme.

Mineralogische und geologische Chemie.

Henry S. Washington, Vorschlag einer Nomenklatur der Mineralien. Vf. weist
auf die Verbesserungsbedirftigkeit der mineralogischen Nomenklatur hin und
schlagt eine neue Bezeichnungsweise vor, die sich auf die chemische Zus. griindet.
Da fir die Mineralien Strukturformeln zurzeit nicht durchfuhrbar sind, stitzt sich
diese neue Bezeichnungsweise auf die Zus. der Mineralien aus S. und Base. Das
Saureradikal einer Mineraliengruppe soll nun aus einer Wurzel gebildet werden,
die dem gegenwartigen Namen eines typischen Vertreters der Gruppe entliehen
wird. An diese Wurzel wird zur Bezeichnung der Verb. dieselbe Endung gefiigt
wie in der anorganischen Chemie, also englisch ic fir die Mineralsaure selbst, ide
fur Oxyd, Sulfid etc. und schlieBlich ate fur die sulfosauren und analogen Salze
und fir die oxysauren Salze. Der basische Teil des Minerals soll durch die An-
fangssilbe oder den vollen Namen des oder der positiven Elemente zum Ausdruck
gebracht werden. Besser als durch eine ausfihrliche Erklarung dirfte das Vor-
gehen des Vfs. aus einigen Beispielen ersichtlich sein. Die Pyritgruppe wird als
»,Pyrides®“ bezeichnet, worunter also die isometrischen, pyritoedrischen Mineralien
der Zus. R(S,As,Sb)2 zusammengefalt werden, zu ihr gehéren ,lIron sulpyride*
(Pyrit, FeS2 und unter anderen ,Nickel arsenpyride* (Chloanthit, NiAs2. Weiter
erhalt die monokline Diopsiduntergruppe der Augite die Bezeichnung ,,Diopsidates®,
zu ihnen gehdren beispielsweise ,,Calcimagnesium diopsidate* (Diopsid, CaMgSi20 6)
und ,,Alfercalmag diopsidate* [Augit, mCaMgSi206-n(Mg,Fe)(Al,Fe)28i06]. (Amer.

Journ. Science, Silliman [4] 33. 137—51. Februar. Locust, N. J.) Etzold.

E. Bittier und C. Doelter, Die Anwendung der Kolloidchemie auf Mineralogie
und Geologie. Bauxit, ein natirliches Tonerdehydrogel. (Ztschr. f. Chem. u. Industr.
der Kolloide 9. 282—90. — C. 1912. |. 748)) Groschuff.

Horace H. Poole, Der Betrag der Warmeentwicklung des Orangits. (Vgl. Phylos.
Magazine [6] 21. 58; C. 1911. I. 681.) Der Vf. fand, daB Ig Orangit (von Aren-
dat) im Mittel 19-4 X 10-5 cal. pro Stunde entwickelt. Dieser Wert ist auffallend
hoch, verglichen mit dem Wert, den man nach dem Thoriumgeh. des Minerals
(36% Th) erwarten sollte. (Philos. Magazine [6] 23. 183—92. Jan. 1912. [5/10. 1911].
Dublin. Trinity Coll., Phys. Lab.) Bugge.

Austin F. Rogers, Lorandit von der Ramblermine, Wyoming. Mit Realgar
und Baryt vergesellschaftet sal ein einzelner Krystall des seither nur von Allchar
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in Mazedonien bekannten Minerals auf feinkdrnigem Pyrit. (Amer. Journ. Science,
Sittiman [4] 33. 105—6. Februar. Stanford Univ. Califomien.) Etzold.

U. Alvisi, Beobachtungen tiber die Tatigkeit des Fluors in der Natur. 1. Mit-
teilung: Fluor in symmetrischen Mineralien. ,,Die drei Firsten*“ bei Freiberg. Vf.
bespricht die Theorien lber die B. der Fluorite u. berichtet Gber seine Verss. zur
Aufklarung dieser Frage mit Calciumfluorsilicat: 1. Die feingepulverte Substanz
wurde im offenen Platintiegel bis zum Aufhéren der Gasentw. gegliiht. Das ent-
weichende Gas ist HF (nachgewiesen durch Andtzung von Glas u. durch Fernambuk-
papier. Der Rickstand zeigte u. Mk. ein Gemisch einer durchsichtigen geschm. u.
einer apaken M. Er entwickelte mit konz. HaS04 HF und SiF4 (nachgewiesen
durch Tribung eines Wassertropfens am Glasstab). An HCI gab er CaO ab, durch
Schmelzen mit KaC03 wurde Si0O2 gel. Er besteht also aus einer Mischung von
SiOa und CaFa. — Il. Glihen bis zur Gewichtskonstanz. Gewichtsverlust 23,02%.
Besteht der Rickstand aus CaaSi04, so miRte der Gluhverlust 52,72% sein, bei
CaSi03 36,10%, bei CaFa 57,20% und bei CaFa + SiOa 24,01%. Die Differenz
zwischen der letzten Zahl und dem gefundenen Werte erklart sich durch eine Ver-
unreinigung des Materiales mit F203 Vf. folgert aus seinen Verss., daB dem Ca-
Fiuorsilieat nicht die einfache Formel CaSiF6 zukommen kann. (Gazz. chim. ital.
42. 1. 25—30. 17/2. 1912. [5/8.1911.] Jesi. Chem. Lab. des Techn. Inst.) Grimme.

T. H. Laby, Das Alter der Erde. Die vorliegende Arbeit ist ein zusammen-
fassender Vortrag, der vor der Australischen Gesellschaft zur Férderung der Wissen-
schaft gehalten wurde. (Le Radium 9. 21—24. Jan. [20/1.] Wellington N.Z. Victoria
Coll. Phys. Lab.) BUGGE.

C.Engler, Das Bitumen. Es wird zunéchst die jetzige Auffassung der Stellung
des Bitumens unter den natirlichen fossilen Organoiden (organische Reste, Faul-
schlamm, Bitumen) besprochen. Der zweite Teil der Abhandlung befallt sich mit
der chemischen Natur des Bitumens.

Druckdest. von Faulschlamm und einem mit A. extrahierten Fettwachs einer
Algenwasserblite ergab ,,Petroleum®. Bei Faulnis von Wasserblitenschlamm reichert
sich die Fettsubstanz bestdndig an. Nach Verss. von anderen und eigenen Verss.
des Vfs. ist die Bituminierung dadurch bedingt, da N-haltige Bestandteile, haupt-
sdchlich EiweiBstoffe und deren Reste, ebenso Pflanzenzellstoffe u. deren Reste, die
humosen Stoffe, sich zers. und verschwinden, wéhrend die Fett- und Wachsstoffe,
vielleicht auch Harze, Zuriickbleiben oder doch in der Hauptsache sich nur unter
Abgabe von COa und wohl auch HaO verdndern, so daf das Verhéltnis von C zu
H gleich bleibt. Das Endprod. sind deshalb KW-stoffe. Das Bitumen der Sapropel-
gesteine zeigt ein hohes Verhdltnis von H gegeniber C. — Im Lebenslauf des
natiirlichen Bitumens sind zwei Hauptperioden zu unterscheiden: Zuerst der Uber-
gang der Fett-, Wachs- und Harzreste usw. unter allmahlicher Desoxydation in
einen relativen Dauerzustand, dessen Hoéchstpunkt sehr oft uni. hochmolekulares
Bitumen mit mehr oder weniger Sauerstoffresten, auch Resten von N u. S bildet.
Auch in dem Dauerzustand kdnnen, je nach &uferen Bedingungen, noch langsame
Veranderungen, wie weitergehende Polymerisationen, Oxydationen, auch Desoxy-
dationen usw. vor sich gehen. Alsdann folgt der Abbau dieser hochmolekularen
Bitumen durch Warmewrkg. (mit gleichzeitigem Druck) in 1 Spaltstiicke, deren
letzte Stadien das Erddl u. die ndchstverwandteu Substanzen bilden. Finden da-
neben oder nachher noch starke Oxydationswrkgg. statt, so bildet sich als Endprod.
der Asphalt.

Danach wird eine Systematik des natiirlichen Bitumens auf chemischer Grund-
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lage gegeben. Es werden folgende Zustandsformen (mit den entsprechenden Uber-
gangsformen) unterschieden: I. Anabitumen (ava hinauf), das noch im Werden be-
griffene Bitumen, wozu unter anderem Sapropelwachs, Seeschlickbitumen (Algen-
wachs), rohes Montanwachs und Pyropissit, auch Adipocire zu zdhlen sind. Ob
Ozokerit dazu gehort, ist noch fraglich. Sie bestehen aus Wachsestern, freien SS.
mit schon mehr oder weniger KW-stoffen; sie sind in Bzl., CS, und anderen orga-
nischen FIl. l6slich. — 1lla. Polybitumen, das durch Polymerisation und Konden-
sation uni. gewordene Endprod. des Anabitumens. Hierzu missen die meisten in
Gesteinen verteilten Bitumen, so die in Bzl. uni. Teile des Bitumens der Boghead-
kohle (schottische Schiefer), des Posidonomyenschiefers, des Menilitschiefers, des
australischen Schiefers, des Schiefers von Autun usw. gerechnet werden. Sie be-
stehen aus hochpolymerisierten, hochmolekularen KW-Btoffen, zumeist auch noch
O-haltigen Verbb., die in gewdhnlichen Ldésungsmitteln uni. sind, aber durch Er-
warmen in Benzol ganz oder teilweise 1 werden. — Ilb. Katabitumen, der in Zer-
fall begriffene 1 gewordene Teil des Polybitumens, welcher auch direkt aus Ana-
bitumen unter Mitwrkg. von Warme entstehen kann. Es ist meist halbfl. bis dickfl.,
geht beim Erwarmen durch Depolymerisation oder Spaltung in die niederer mole-
kularen KW-stoffe des Erddles uber u. bildet den benzolldslichen Teil des Bitumens
der Bogheadkohle (schottische Schiefer), des Posidonomyenschiefers, des Schiefers
von Autun u. des Menilitschiefers. Den uni. Best dieser Bitumen kann man durch
nicht zu starkes Erwérmen in dasselbe Prod. (Katabitumen) Gberfiihren (vgl. oben).
Auch die dicken Bergteere, das Bitumen von Wels in Osterreich, Malta u. a. m. ge-
héren dazu. — IIl. Ecgonobitumen (i'’xyovog, SproRling) oder fertiges Erd6l, in der
Hauptsache aus KW-stoffen bestehend, indessen immer noch Katabitumen, meist
auch noch kleine Beste von Anabitumen (Fettsduren u. Fettsdureester) enthaltend,
von denen das letztere beim Erhitzen unter CO&Entw., das erstere durch Depoly-
merisation, bezw. Spaltung in die KW-stoffe des eigentlichen Erddles Gbergehen.
— IV. Oxybitumen oder Asphalt, durch Oxydation (u. Polymerisation) aus dem
Ecgonobitumen (Roherd6dl) entstanden, kann auch direkt aus den Gbrigen Zwischen-
stufen entstanden sein. Zu derselben Kategorie gehdéren der Asphaltit, die Glanz-
peche, wahrscheinlich auch der Albertit, Grahamit und Gilsonit.

Mit dem Namen Bitumen werden diese samtlichen Ubergangsformen zusammen-
gefaBt. Die einzelnen Phasen der Gesamtmetamorphose kdnnen auch ineinander
und Ubereinander greifen, u. in den einzelnen Bitumenarten kénnen nicht bloB ge-
wisse Mengen der benachbarten, nachstverwandten, sondern auch genetisch ferner-
stehende Arten enthalten sein. — Eine schematische Zusammenstellung im Original
gibt ein Bild von den verschiedenen Ubergangsformen, das von den tierischen und
pflanzlichen Fett-, Wachs- (Harz-) usw. Resten (ber Sapropelfaulschlamm zu Ana-
u. schlieflich Oxybitumen fihrt. (Chem.-Ztg. 36. 65—66. 18/1. 82—84. 23/1. [5/1.]
Chem. Inst. Techn. Hochschule Karlsruhe.) Bloch.

W alter Knoche, Bestimmungen des Emanationsgehaltes im Meericasser und
der induzierten Aktivitat der Luft an der chilenischen Kiste. Il. (Vgl. S. 943)
Die induzierte Aktivitdt der Luft wurde nach der Drahtmethode von Eister und
Geitel gemessen. Auf Simultaneitdat aller Vorgange wurde besonderer Wert
gelegt. Die Tabellen enthalten die Werte von A (Voltabfall fir 1 m Draht pro
1 Stde.) nach 3', 30', sowie die Zeiten, nach welchen A merklich gleich Null wird.
Daneben befinden sich stets: geographische Lange und Breite, Datum, Tageszeit,
Windrichtung und -starke. Die Aktivitdt wird durch ein Kurvensystem unter
Berticksichtigung der Zerfallskonstante der Ra-Emanation als Funktion der Ent-
fernung vom Lande fir verschiedene Windgeschwindigkeiten dargestellt. Aus den
gefundenen A-Werten berechnen sich fir die im Stillen Ozean herrschenden Wind-
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geschwindigkeiten Werte der Aktivitat auf dem sidamerikanischen Festland, wie
sie tatsachlich in den Anden gefunden worden sind. Vf. schlieft daraus, daB die
gefundene induzierte Aktivitdt terrigenen Ursprungs ist. (Physikal. Ztscbr. 13.
152—57. 15/2. 1912. [Oktober 1911.] Santiago, Chile.) Byk.

Georg Berndt, Luftelektrische Beobachtungen in Argentinien. 1l. Winter.
(Vorlaufige Mitteilung.) (Vgl. S. 374.) Schilderung des meteorologischen Charakters
des Winters in Argentinien. Beziiglich der Abhangigkeit von den meteorologischen
Faktoren gilt wesentlich das friher Gesagte. Am stdrksten ausgesprochen ist das
Anwachsen der lonisation mit steigender Temp. und Windstarke und ihre Ab-
nahme mit wachsender Feuchtigkeit und Transparenz (Verwandlung in Langevin-
ionen). Die sidlichen Winde geben geringe lonisation und groBes Potentialgefélle.
Beobachtungen der Niederschlagselektrizitat ergaben bis jetzt einen betracht-
lichen UberschuR positiver Elektrizitat. (Physikal. Ztschr. 13. 151—52. 15/2. 1912.
[September 1911.] Buenos Aires. Institute de Fisica del Institute Nacioual del
Profesorado Secundario.) Byk.

Analytische Chemie.

Chemikerkommission des Vereins deutscher Eisenhiittenleute, Uber die
Probenahme von Rohstoffen und Zwischenerzeugnissen auf den Huttenwerken.
a) W. Schéafer: Uber die Probenahme von Rohstoffen. Vf. bespricht die Probe-
nahme der auf der Hiitte eingehenden Rohstoffen (Erze, Schlacken, Kiesabbrénde,
Kohlen, Koks, feuerfeste Steine, Schwefelsdure, Teer) fur die analytische Unters.
b) E. Corleis: Uber die Probenahme von Zicischenerzeugnissen. Vf. bespricht die
Probenahme von Zwischenerzeugnissen, die im Hochofen oder elektrisch gewonnen
sind. — Hieran anschlielend werden ferner Angaben aus der Diskussion Uber die
Unters, von Raseneisenerzen, Magneteisensteinen, die Best. des Nassegehaltes, die
Probenahme von Schmelzmaterialien, welche metallisches Eisen enthalten, die
Graphitbest, im GieBereiroheisen, die Unters, von Weilmetallen (Lagermetallen),
Entnahme von Proben aus dem fl. Eisen- oder Stahlbade, die Probenahme von
Fertigerzeugnissen und Beschliisse lber die Behandlung von Proben fiir Schieds-
analysen mitgeteilt. (Stahl u. Eisen 32. 53—58. 11/1. Rheinhausen u. Essen-Ruhr.)

Groschuff.

Tafner, Die mdglichen Verunreinigungen der Reagenzien durch die Gefale.
Die Glasur von PorzellangefdBen enthalt immer sehr viel Luftblaschen mit einem
mittleren Durchmesser von 50—70 /j,, in denen stets Reste der zuletzt in dem Geféal
gewesenen Lsg. zuriickgehalten werden. Eine Entfernung dieser Reste ist so gut
wie unmdglich. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 28. 286—88. 30/1. 1912. [30/3. 1911.]
Besztercebanya.) Kempe.

Ernst Murmann, Kurze Bemerkungen aus der Laboratoriumspraxis. 1V. (Vgl.
Osterr. Chem.-Ztg. [2] 13. 227; C. 1910. Il. 1777.) Zur Gewinnung von reinem,
kalkfreiem Magnesiumsalz eignen sich gut die Chloride und Nitrate. Ein 2-maliges
Umkrystallisieren und Absaugen geniigt, um selbst nur spektroskopisch nachweis-
bare Spuren von Kalk zu entfernen. Die kéuflichen reinen Magnesiumpréparate,
z. B. Magnesiumoxyd aus Nitrat, enthalten immer Kalk. — Die von E. Diefolder
(Chem.-Ztg. 34. 176; C. 1910. I. 1314) angegebene Filtriervorrichtung ist nicht neu.
— Um Alkalisalze (Chloride oder Sulfate) ohne Spritzen zum Glihen zu erhitzen,
bedeckt man die sie enthaltende PlatiDschale mit einer Quarzschale, die Hohlung
nach oben, und erhitzt von oben her zum Gliuhen. — Ein klares Filtrieren bei sehr
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feinen Ndd., auBer bei HgS, wird dadurch ermdglicht, dal man nasse Schnitzel
von gewaschenen Filtern zerstoft, mit viel W. aufschwemmt und, nachdem sich
die groben Fasern abgesetzt haben, etwas von der feinen Tribung auf das Filter
gieRt. — Schioefehcasserstoffwasser und Schwefelammonium lasse* sich monatelang
aufbewahren, auch wenn nur ein Teil der Flasche gefullt ist, wenn man diese mit
einem Korkstopfen verschlieBt u. umgekehrt aufhebt. — An Stelle der bei manchen
Calorimetern zum Aufhangen des Platintiegels angebrachten, sehr zerbrechlichen
Specksteinkettenzylinder empfiehlt es sich, eine der Platindseu zur Isolierung mit
geschm. Glas zu uberziehen.

Die Fallung von Bariumsulfat aus alkal., Fe(OH)3 enthaltender Lsg. gibt zwar
bei Verwendung von BaCl2 einen eisenfreien Nd., versagt aber bei Bariumacetat,
da der Nd. dann eisenhaltig wird, und reichliche Mengen von Bariumsalzen mit-
gefallt werden. — Zum Anstrcichen von Wasserbadern hat sich Steinkohlenteer gut
bewahrt, nur darf er nicht auf das blanke Metall, sondern erst nach B. einer Oxyd-
schicht aufgestrichen werden. — Uber die Haltbarkeit von Kautschukréhren und
-stopfen werden einige Beobachtungen mitgeteilt, aus denen die friiher weit bessere
Qualitadt des Kautschuks hervorgeht. — Zur Erzielung eines regelmafigen Kohlen-
sdurestromes aus den stdhlernen Flaschen ohne Reduktionsventil verstopft man
die Ansatzrohre durch festgestampftes Papier auf mehrere cm Linge. (Osterr.
Chem.-Ztg. [2] 15. 20—21. 15/1. Pilsen.) Hohn.

0. Johannsen, Uber Staubbestimmungen im Gichtgas. Vf. teilt die Ergebnisse
einer grindlichen und allseitigen Prifung der Staubbestimmungsverff. u. ihre An-
wendung bei der Kontrolle der Reinigung von Gichtgas mit. Bei sorgfaltiger Aus-
fihrung geben alle gebrauchlichen Methoden richtige Ergebnisse; die Methode von
Martius (Stahl u. Eisen 23. 735; C. 1903. Il. 693) empfiehlt sich aber durch ihre
Zuverldssigkeit und leichte Ausfuhrbarkeit. (Stahl u. Eisen 32. 16—19. 4/1.
Brebacli a. d. Saar. Chemikerkommission des Vereins deutscher Eisenhiittenleute.)

Groschuff.

P. Erculisse, Die Anderung des katholischen Potentiales im Laufe der Elektro-
lyse. Vf. wendet sich gegen die Theorie von A. Fischer (Elektroanalytische Schnell-
methoden, Stuttgart 1908) lber die kathodischen Spannungséanderungen u. ihre An-
wendung zur elektrolytischen Trennung von Metallen u. zeigt, dal sie nicht exakt,
sondern nur angendhert gilt. Die Erscheinungen sind in Wirklichkeit viel kompli-
zierter. In einem Diagramm wird die Anderung des kathodischen Potentiales mit
der Intensitdt und der Konzentration fir gemischte wss. Lsgg. von CuS04 und
H2504 bei konstantem Gehalt an SO04-lonen nach Verss. des Vfs. demonstriert.
(Bull. Soc. Chim. Belgique 25. 427—36. Dez. [15/11.*%] 1911. Brissel. Lab. de Chimie
anal, de I’Univ.) GROSCHUFF.

Raphael Ed. Liesegang, Das Verhalten minimaler Raume bei einigen Far-
bungen. Beim Behandeln von Gehirnschnitten, die in Gelatine eingebettet waren,
mit der CAJALschen Methode, die in der Weise modifiziert war, daB der AgNOa-
Lsg. vor Zusatz der Hydrochinonlsg. eine Lsg. von als Schutzkolloid wirksamem
Gummi arabicum zugesetzt wurde, zeigten sich in den Gelatineteilen schwarzgefarbte
Strukturen, die dadurch zustande gekommen waren, dal sich in den beim Gefrier-
proze gebildeten feinsten Spalten der Gelatine das Ag angesammelt hatte. Die
Schutzkolloidwirkung der Gelatine fehlt in deren Spalten, so dal sich hier das
kolloidale Ag leichter abscheiden kann. Die gleiche Schutzkolloidwirkung tbt auch
das Gel der organischen Substanz in histologischen Préparaten aus, wo man héufig
die Abscheidung von Ag-Verbb. in minimalen Hohlrdumen beobachten kann.
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(Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 28. 257—60. 30/1. 1912. [8/9. 1911.] Frankfurt a. M.
Neurol. Inst.) K empe.

Bernhard Etawitz, Farbversuche mit negativen Ergebnissen. Durch Behandlung
von Cochenille, Carminsaure, Hamatein oder Hamatoxylin mit wolframsaurem Na
oder essigsaurem Al erhielt Vf. Farblsgg. von hervorragender Leuchtkraft, die aber
mkr. Praparate garnicht oder nur wenig farbten, ein Verhalten, fiir das dem Vf.
eine Erklarung fehlt. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 28. 261—67. 30/1. 1912. [26/7.
1911.] Berlin. Pathol. Museum d. Univ.) Kempe.

Dav. Carazzi, Uber das Abbleichen von mit Hamatoxylinldsungen gefarbten
Schnitten konnte Vf. entgegen der Ansicht von M etcalf (Arch. f. Protistenkde.
13. 203) feststellen, daB das Abbleichen nicht durch die S. des zum Einschluf
verwendeten Balsams, noch durch CO, der Luft hervorgerufen wird. Schnitte, die
mit einer Hamatoxylinlsg. gefarbt waren, deren Zus. Vf. spater (cf. nachfolgendes
Ref.) angibt, zeigten kein Abbleichen. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 28. 271—73.
30/1. 1912. [20/9. 1911.] Padua.) Kempe.

Dav. Carazzi, Eine neue Hamatoxylinlésung. Die Lsg. hat folgende Zus.:
Hamatoxylin 0,5 g, KJ03 0,01, Alaun 25,00, Glycerin 100,00, dest. W. 400,00. Zur
Farbung von Schnitten ist eine Verdinnung mit der gleichen oder doppelten Menge
W. angebracht. Die Lsg. ist sehr haltbar und von grofer Farbungsintensitat.
(Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 28. 273—74. 30/1. 1912. [20/9. 1911.] Padua.) Kempe.

Philipp E. Browning, Modifiziertes Verfahren zur Auffindung von Silicaten,
Fluoriden und Silicofluoriden. Schwarzes, feuchtes Papier 148t bei Berihrung mit
den Dampfen von durch Einw. von HF oder einem Fluorid -f- H,S04 auf ein Silicat
gebildetem Siliciumfluorid den Kieselsaureniederschlag leicht erkennen. Nach diesem
Verf. kann 1 mg Kieselsdure oder Fluor leicht aufgefunden werden. Bei kleinen
Materialmengen empfiehlt es sich, die Substanz sehr fein zu pulverisieren und die
H,S504 vor dem Zusatz zu dem Gemisch von Fluorid und Silicat zu erwarmen. Bei
Silicofluoriden verlauft die Rk. schon glatt in der Kalte. (Amer. Journ. Science,
Silliman [4] 32. 249-50. Okt. 1911; Ztschr. f. anorg. ch 74. 86-89. 30/1. 1912.
[11/10. 1911.] New Haven, U.S. A. The Kent Chem. Lab. of YALE-Univ.) Buscu.

Ottomar Wolff, Die U. V. Filterlampe als wichtiges Hilfsmittel zur Bestimmung
der Reinheit chemischer Produkte. Viele im Handel befindlichen Sorten von Pott-
asche zeigen im ultravioletten Licht ein eigentimliches Verhalten. Einzelne Korner
leuchten in intensiv rotem Licht, wenige hellblau, wahrend die Ubrige M. des
K,COa sich indifferent verhdlt. Vf. fand nun, daB als Tréger des Leuchtvermdgens
der roten Teilchen allein das Kaliumsulfid anzusprechen ist. Reines, gegliihtes
K,S (nicht wasserhaltiges) zeigt Fluorescenz. Bemerkt sei, dal gegliihte heiBe, in
der Kalte rotleuchtende K,C03 nicht leuchtet, daR aber mit der Abklhlung das
Leuchtvermdégen wiederkehrt; auBerdem zeigen alle reinen K,COs-Préparate beim
Bestrahlen mit intensivem, ultraviolettem Licht eine grinlichweile Phosphorescenz.
Die U. V. Filterlampe von C arl Zeiss bietet ein einfaches Mittel zur schnellen
Prifung der K,COa auf K,S. (Chem.-Ztg. 36. 197—98. 20/2. Jena. Techn. Chem.
Univ.-Lab.) Alefeld.

J. A. Siemssen, Eine neue Reaktion auf Mercurisalze. Das beim Versetzen
von HgCl, mit Athylendiamin entstehende weile amorphe Salz ist 11 in SS., Laugen,
in Uberschiissigem Athylendiamin und KJ-Lsg. Es fallt in schwefelsaurer Lsg.
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nicht aus, sondern nur in schwach salpeter- oder salzsaurer Lsg. (vgl. auch Chern.-
Ztg. 35. 742; C. 1911. Il. 640). (Chem.-Ztg. 36. 214. 24/2.) Alefeld.

Harry J. Corper, Fehler bei der quantitativen Bestimmung des Cholesterins
nach der Ritterschen Methode; der EinfluR der Autolyse auf Cholesterin. Unter Ver-
wendung von reinem Cholesterin und von Ochsenmilz wurde die von Ritter
(Ztschr. f. physiol. Ch. 34. 430; C. 1902. I. 783) angegebene Methode zur Best.
von Cholesterin einer sorgfaltigen Prifung unterzogen. Es zeigte Bich, daB die
Verwendung von Na-Athylat unvermeidliche Fehler mit sich bringt. Wird zu
wenig NaOC,Hj angewandt, so erfolgt keine vollkommene Veresterung der Fette,
und man findet zu viel Cholesterin; wird zu viel NaOC,H5 angewandt, wie dies
in der Regel geschieht, so ist es nicht méglich, durch A. dem Salzgemisch das
Cholesterin vollstandig zu entziehen, und man findet zu wenig Cholesterin. — Der
Gehalt der Hundemilz an Cholesterin scheint sich bei der Autolyse nicht wesent-
lich zu andern. — Ochsenmilz enthalt ca. 0,4% ihres Gewichts (auf feuchte Sub-
stanz berechnet) Cholesterin. (Journ. of Biol. Chem. 11. 37—45. Februar. Chicago.
Pathol. Univ.-Lab.) Henle.

C Reichard, Uber die Reaktionen der Milchsdure (a-Athylidenmilchséure).

wurde zu der Bearbeitung der Rkk. der Athylidenmilchsiure (Acidum laeticum
purissimum albissimum) hauptsachlich durch den Umstand veranlaft, daf ihr Auf-
treten in Verbindung mit dem Fehlen der normal im Magensaft vorkommenden HCI
ein wichtiges Diagnosticum bei Magenkrebs ist. — Es wurde das Verhalten gegen
doppeltchromsaures K, Ammoniumheptamolybdat, wolframsaures Na, metavanadin-
saures Ammonium, Ferro- und Ferricyankalium, nitroprussidwasserstoffsaures Na,
schwefelsaures Cu, Ferrosulfat, salpetersaures Quecksilberoxydul, Quecksilberchlorid,
Formaldehyd, Vanillin, Resorcin, salpetersaures Ag, basisches Wismutnitrat, salpeter-
Co, schwefelsaures Ni, Titansdure, «-Nitroso-/?-naphthol u. schwefelsaures K-Naphthyl-
amin untersucht. — Besonders charakteristisch ist u. a. die Rk. mit molybdansaurem
Ammonium: ein Molybdanblau, das in Nickelgriin Gbergeht, u. die Chromreduktions-
farbung; Verss. mit milchsaurehaltigen Magenteilen ergaben sehr gute Resultate.—
Erwahnt sei noch, dal die Metallsalze der Milchsédure ausgezeichnet ausgebildete
Formen von Krystallen zeigten und in W. 1 sind, die milchsauren Alkalien jedoch
sind amorph. (Pharm. Zentralballe 53. 51—56. 18/1.) Bisch.

Lewis Eynon und J. Henry Lane, Die Bestimmung des Furfurols mittels
Fehlingscher Losung. Vff. haben das Verf. von Flohil (Chemisch Weekblad 7.
1057; The Analyst 36. 161; C. 1911. |. 428) nachgeprift zur Best. des Einflusses
der Konzentration des Furfurols und des NaCl, und zur Best. der Genauigkeit des
Verf. Im Gegensatze zu Flohil haben Vff. gefunden, dal das Reduktionsvermégen
des Furfurols nicht unabhéngig von der Konzentration ist, in der es zugegen ist;
das Verhaltnis Furfurol: Kupfer steigt von 0,376 : 1 auf 0,450 : 1, wenn der Gehalt
an Furfurol im Reaktionsgemisch von 0,01 auf 0,05 g steigt. Statt die Menge des
reduzierten Cu20 direkt zu bestimmen, ist es auch, wie bereits Flohil angegeben
hat, zuldssig, das nicht reduzierte Cu nach Schoorl (Ztschr. f. angew. Ch. 12.

633; C. 99. Il. 405) jodometrisch zu bestimmen. Das NaCl ist ohne EinfluR
auf das Reduktionsvermdgen des Furfurols. (The Analyst 37. 41—46. Febr. 1912
[6/12.* 1911]) Rihle.

Friedrich Obermayer und Robert Willheim, Uber formoltitrimetrische Unter-
suchungen an EiweiBkérpern. 1. M itteilung. Vff. bestimmten den ,Aminoindex*
verschiedener Albumine und Globuline, indem sie die nach Kjetdah1 gewonnene

V.
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Menge des Gesamt-N (ausgedriickt in ccm %"n- NaOH) durch den hei der Formol-
titration gewonnenen N-Wert dividierten. (Uber Methodisches bei der Formol-
titration vgl. Original.) Die so gewonnene Zahl gibt an, auf wieviel Atome
Gesamt-N durchschnittlich eine endstandige NH,-Gruppe kommt. Die Unterss., die
an aus Sera verschiedener Tiere durch Ammoniumsulfatfallung gewonnenen EiweiR-
korpern angestellt wurden, zeigten, daR in allen Féllen der Aminoindex des Glo-
bulins ungleich groRer ist als der des Albumins (so z. B. beim Pferd 13 und 21).
(Biochem. Ztschr. 38. 331—43. 24/1. 1912. [18/12. 1911.] Wien. Pathol.-chem. Lab.
der Krankenanstalt Rudolfstiftung.) Rona.

J. Kollig, W. Greifenhagen und A. Scholl, Zur Kenntnis und Bestimmung
der Kohlenhydrate. (Ztschr. f. Unters. Nabrgs.- u. GenuBmittel 22. 705—23. —
C. 1911. I1. 1270.) Rona.

Harry Koenigsfeld, Untersuchungen tber die physikalisch-chemischen Grund-
lagen der Seliivanowschen Lavulosereaktion. Die Verss. des Vfs. zeigen, dafl auler
der B. des «-Oxymethylfurfurols aus Dextrose durch Einw. von SS. auch eine
katalytische Umwandlung der Glucose zu Fructose hinzukommt, aus der dann erst
sekundar der bei der Seriwanowachen Probe wirkende Korper entsteht. Die
Bedingungen der Rk.: Dextrose nicht tber 2%, HCI nicht iber 12,5%, Erhitzen
nicht langer als 20—30 Sekunden, missen erfillt werden, da bei Nichtbeachtung
derselben ein Ubergang von Dextrose in Lavulose eintritt und so auch reine
Dextroselsgg. eine positive SELIWANOWSsche Rk. geben. (Biochem. Ztschr. 38.
310—20. 24/1. 1912. [18/12. 1911.] Augsburg. Inn. Abt. des stddt. Krankenhauses.)

Rona.

Percy H. Walker, Die Vereinheitlichung der Methoden zur Bestimmung der re-
duzierenden Zuckerarten. Vf. hat die friher (Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 541;
C. 1907. Il. 270) veroffentlichten Tabellen Gber die Best. der reduzierenden Zucker,
die einige Fehler enthielten, richtiggestellt. (Journ. Americ. Chem, Soc. 34. 202—09.
Februar. Contracts Lab. Bureau of Chem. u.s. Dep. of Agriculture.) Steinhoest.

J. Tillmans und A. Splittgerber, Uber die Bestimmung von Salpeter in Fleisch.
Die Ergebnisse der Unterss. sind, daf sich die Best. des Salpeters in Fleisch mit
einer fur die Praxis genigenden Genauigkeit mit Brucinschwefelsdure nach
N oll (vgl. Tillmans, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 20. 676; C. 1911.
I. 347) u. mit Diphenylaminsehwefelsdure nach Titimans (vgl. Vff,, Ztschr.
f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 22. 401; C. 1911. Il. 1709) ausfuhren laRt. Die
dazu notige gut filtrierende, wasserklare, protein- u. fettfreie Lsg. wird gewonnen
durch Vermischen gleicher Teile (je 50 ccm) des Fleischauszugs (50 g Fleisch auf
1000 ccm) und von HgCl2-Salzsdure bestimmter Konzentration und Filtrieren. In
diesem Filtrate kann nach No11 (1. c.) unter Verwendung einer Vergleichslsg., die
100 mg KNO3 in 1 1 enthalt, der Salpetergehalt schnell bestimmt werden. Bei
weiterer Verdinnung des Filtrats unter Zusatz von NaCl kann der Salpetergehalt
ebenso einfach nach Titimans (1 c.) bestimmt werden. Die dazu nétigen Ver-
gleichslsgg. werden durch Verdiinnen von je 1, 2, bis 6 ccm eine Lsg. von 0,1 g
KNO3 in 11 unter Zusatz von 2 ccm gesattigter NaCl-Lsg. und 10% Eg. mit W.
auf 100 ccm hergestellt. Bis zu einem Gehalte von etwa 1,5% Salpeter erhalt
man nach beiden Verff. befriedigende Werte. Bei hoheren Gehalten kann beson-
ders das Brucinverf. zur Orientierung dienen, zur genauen Best. das gasvolume-
trische Verf. Das Brucinverf. eignet sieh mehr fur Einzelunterss., das Diphenyl-
aminverf. mehr fir Massenunterss. Die Brucinschwefelsdure muf stets frisch
bereitet werden; das Diphenylaminreagens ist unbegrenzt haltbar. Vff. haben in
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Fleischproben des Handels Salpetergehalte bis zu 0,4% beobachtet. (Ztschr. f.
Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 23. 49—56. 15/1.1912. [30/11. 1911.] Frankfurt a. M.
Chem.-hyg. Abt. des Stadt. Hyg. Inst. [Direktor: M. Neiszek].) Rukle.

Clarence E. May, Phosphorwolframsdure als klarendes Agens hei der Harn-
analyse. Will man den Zuckergehalt eines Harns bestimmen, der aufler Dextrose
noch kleine Mengen Eiweil3 enthélt, so empfiehlt sich zur Beseitigung dieser letz-
teren folgendes Verf. Man sduert 50 ccm des zu untersuchenden Harns mit einigen
Tropfen konz. HCI an, flgt 50 ccm einer 2%ig. Phosphorwolframsaurelsg. hinzu,
verd. auf 150 ccm, filtriert, bringt 100 ccm des Filtrats in einen 200 ccm-Kolben,
macht mit Barytwasser schwach alkal., verd. bis zur Marke, filtriert und analysiert

das Filtrat in der gebrduchlichen Weise. (Journ. of Biol. Chem. 11. 81—83. Febr.
Indiana. Univ.) llente.

Th. Ekecrantz und K. A. Séderman, Eine Modifikation der Iticglerschm
Methode, die Harnstoffmenge im Harn zu bestimmen. Vff. haben die genannte
Methode (vergl. Ztschr. f. anal. Ch. 33. 49; C. 94. I. 399) mit der DoiiASschen
Methode der N-Best. in organischen Verbb. kombiniert. Bei Ausfiihrung der Best.
benutzen sie den in Fig. 28 abgebildeten App., welcher bei b mit einem CO0.2-Ent-
wickler verbunden ist. Das in %o ccm geteilte MeBrohr d wird mit 50°/0ig. Kali-
lauge gefillt. Zur Best. wird mit Hilfe einer
Pipette 1 ccm Harn in das Gasentwicklungsgefal
a gebracht und COs durch den App. geleitet,
wobei der Hahn e gedffnet bleibt u. die Niveau-
kugel f soweit gesenkt wird, daB das MeRrohr
nur eine geringe Menge Kalilauge enthalt. Um
die im Trichterrohr ¢ eingeschlossene Luft zu
entfernen, wird auch dieses mit COa gefillt, wo-
bei sein Hahn auf einige Augenblicke zu 6ffnen
und die Verb. mit dem MeRrohr geschlossen zu
halten ist. Nachdem der App. von Luft befreit
ist, was durch Fillung des MefRrohres mit Kali-
lauge zu kontrollieren ist, wird der Hahn e ge-
schlossen. Der Scheidetrichter wird dann mit
dem von Riegler vorgeschriebenen Reagens ge-
fullt, u. von diesem werden 2 ccm in das Geféa
a gebracht. Die Mischung von Harn u. Reagens
wird mit einer sehr kleinen Bunsenflamme einige
Sekunden im Kochen gehalten u. dann der ent-
wickelte N durch einen schwachen Strom von
COs in das MeRrohr lbergefihrt. Die Prozent-
zahl p des Harnstoffs wird aus der Formel p =
0,2141 X v X g erhalten, wo v — N-Volumen,

g = Gewicht von 1ccm N in mg bei herrschen-
der Temp. und Druck ist. Fur letzteren Wert
ist eine Tabelle beigefugt. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 76. 173-76. 10/1. 1912. [1/11. 1911] Stock-
holm. Chem. Abteil, des Pharmaz. Inst.) Kempe. Fig. 28.

Louis E. Levi und August C. Orthmaun, Beitrag zur Analyse der Gerbstoffe.
Gestiitzt auf die Tatsache, daB gewisse Chromverbb. bei Ggw. organischer Sub-
stanzen sich unter B. von Ndd. zersetzen, wurde versucht, ein Verf. zur quanti-
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tativen Best. von Gerbstoffen auszuarbeiten. Nach Prifung verschiedener solcher
Verbb., die dem gewiinschten Zwecke mehr oder weniger entsprachen, wurde in
der Verb. Cr,SO., *(C2H30 2)2+Cr04 ein Reagens gefunden, das Gerbstoffe und
Gerbsaure quantitativ fallt, nicht aber Nichtgerbstoffe. Zur Darst. dieses Reagenses
wird frisch bereitetes, von Sulfat und Chloriden freies Crs(OH'0 mit H2S04 erhitzt
bis zur Lsg., dann zur sd. Lsg. Ba(C2H30 22 gefiigt, 5 Min. gekocht u. tber Nacht
der Ruhe uberlassen. Dann wird filtriert, das Filtrat mit Cr03 versetzt, gekocht
und abgekihlt. Um zu einem Faktor fir reine Gerbsdure zu gelangen, war es
nétig, die Fallungsverss. mit reiner Gerbsdure anzustellen. Zur Reinigung der
kauflichen Gerbsdure von Gallusgerbsdure wurde erstere mit A. wiederholt (etwa
15 g 15—20-mal mit je 75—100 ccm) ausgeschiittelt. Nach Verdunsten des A. u.
2-stdg. Trocknen bei 110° verblieb Gerbsédure, die bei Prifung mit einer Lsg. von
KCN keinen Gehalt an Gallusgerbsdure mehr erkennen lieR. Zur Best. des Faktors
wurden nun 43,4g des Reagense3 auf 2 1verd. und 59 der reinen Gerbsaure in
500 ccm W. gel.; 20 ccm der ersten Lsg. wurden mit 10 ccm der zweiten Lsg.
vermischt u. Uher Nacht (mindestens 12 Stdn.) der Ruhe uberlassen. Dann wurde
filtriert, der Nd. ausgewaschen und im Nd. der Gehaltan Cr203 bestimmt. Der
mit 0,1 g Gerbséure erhaltene Nd. enthielt 0,0663729 g Cr203, entsprechend einem
Faktor 0,0441571 g Cr303 fur das hypothetische Monoglucosid CZH20014 Ver-
gleichende Verss. zwischen diesem Verf. u. dem Hautpulververf. an verschiedenen
Gerbextrakten (Quebracho, Kastanie, Sumach, Hemlock, Myrobalanen u. a. m.) werden
in ihren Ergebnissen angefiihrt. — Die Bestimmung des Chromgehaltes des
Niederschlages kann direkt erfolgen nach Schmelzen des Nd. mit einem Ge-
mische von Borax und Na2C03 und K2COs oder indirekt durch Best. des Chrom-
gelialtes im Filtrate nach Oxydation mit Na20 2 (Journ. of Am. Leather Chemists
Assoc. 1911. Oktober; Collegium 1912. 33—40. 10/2.) Ruhle.

C. Piest, Nachweis von Kiendl in Terpentindl. Vf. empfiehlt zum Nachweis
von Kiendl folgende Priifung: Man schittelt 5 ccm des Oles mit 5 ccm Essigsaure-
anhydrid gibt unter Kihlen 10 Tropfen konz. HCI zu, nach dem Abkihlen noch
5 Tropfen. Es entsteht eine klare Lsg.; Terpentindl bleibt wasserhell, Kiendl wird
schwarz. 10% Kiendl sind noch deutlich nachweisbar, 5% geben eine dunklere
Farbung. (Chem.-Ztg. 36. 198. 20/2. Hanau.) Alefeld.

P. Sonntag, Die mikroskopische Unterscheidung der Hanf- und Flachsfaser ist
sehr schwierig, so daR es nach allen Autoren (vgl. z. B. Korn, Jahresber. d.
Vereinig, f. ang. Bot. 7. 189) unmdglich erscheint, beide z. B. im Papierhalbstoff'
zu unterscheiden. Ein sicheres Unterscheidungsmerkmal ist nun nach den Beob-
achtungen des Vfs. die verschiedene Streifung der beiden Fasern. Praparate von
Linum zeigen bei ganz hoher Einstellung eine rechtslaufige Streifung, die mit der
Langsachse der Zelle einen durchschnittlichen Winkel von 10,21° bildet. Bei tieferer
Einstellung beobachtet man eine linkslaufige Streifung mit steilerem Verlauf. Auch
bei den Fasern des Hanfes tritt ein doppeltes System von schrdagen Streifen hervor.
Die Abweichung von der Zellachse ist aber nur sehr gering. Der Winkel betragt
im Durchschnitt 3,7°. Die Streifung tritt bei beiden Fasern bei dinneren Bast-
zellen erst nach dem Kochen in W. oder Essigsdure hervor. Vorteilhaft ist es,
die Faser zu zerreifen und die Bruchenden zu beobachten. (Ber. Dtsch. Botan.
Ges. 29. 669-71. 25/1.1912. [6/12. 1911].) Kempe.

J. Kdénig, W. Greifenhagen und A. Scholl, Zur Bestimmung des Leims.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 22. 723—27. — C. 1911. Il. 1271)

Rona.
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Technische Chemie.

K. Keusch, Jahresbericht tber die Industrie der Mineralsauren und des Chlor-
kalkes. Zusammenfassender Bericht. (Chem.-Ztg. 36. 195—96. 20/2. 213—14. 24/2.
218-20. 27/2. 242. 2/3)) Alefeld.

Theodor Meyer, Turmsystem und KammerSystem. Ein Vergleich der Ge-
stehungskosten bei der Fabrikation der Schwefelsdure. Besprechung von Hart-
hanns Ansichten (vgl. S. 382). (Ztschr. f. angew. Ch. 25. 203—5. 2/2. 1912.
[14/12. 1911.] Offenbach.) Bloch.

Paul Bohland, Die Kolloidnatur des Zements und seine Schwindung. (Vgl.
Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 9. 21; C. 1911. Il. 1493) J. Bied und
R. Amic (Revue generale de la construction 1911) fanden, daB Einw. CO,-haltiger
oder feuchter Luft, Beimengung von Sand, Zusatz hygroskopischer Stoffe das
Schwinden des Zements vermindert. Vf. setzt auseinander, daR diese Resultate
sich nur durch die Annahme einer kolloiden Struktur des Zements erkldren lassen.
(Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 9. 307—8. Dez. [10/12.] 1911. Stuttgart.
Inst. f. Elektrochem. u. techn. Chem. d. Techn. Hochschule.) GroschuFF.

Bernhard Neumann, Metdllhittenwesen. Bericht Uber technische Fortschritte
im Jahre 1910. (Ztschr. f. angew. Ch. 25. 193—202. 2/2. 1912. [13/12. 1911]. Darm-
stadt.) Bloch.

Robert Hadfield, tber singhalesisches Eisen und Stahl alten Ursprungs. Be-
schreibung der Eigenschaften und Angabe der Zusammensetzung von drei alten
Eisenfragmenten aus dem Museum in Colombo. Auffallig ist der verschwindend
geringe C-Gehalt, wahrend der P-Gehalt zwischen 0,28 und 0,34°/0, der Si-Gehalt
zwischen 0,11 und 0,26% liegt. Das spezifische Gewicht war 7,69 und 7,50. Es
werden Photographien einiger angeéatzter Stellen wiedergegeben. (Proc. Royal Soc.
London. A. 86. 94-100. 31/1. 1912. [12/10. 23/11. 1911*].) Meyer.

H. Kinder, Uber Kohlenstoffabscheidung in Hochofensteinen. Nach Ansicht
des Vfs. ist die Kohleabscheidung auf Zers, von HCN durch gliihendes Eisen
zurlickzufihren. Die B. des HCN kann durch Vermittlung der Alkalien nach den
folgenden Gleichungen erfolgen:

K,COa-f N, + 4C = 2KCN + 3CO KCN + CO, = KOCN + CO
KOCN + CO, + H,0 = K,CO, + 2HCN.

(Stahl u. Eisen 32. 231—32. 8/2. Duisburg-Meiderich. Chemikerkommission des Ver-
eins deutscher Eisenhiittenleute.) GroschuFF.

A. von Gumberz, Ferrosiliciumexplosionen und ihre vermutlichen Ursachen. Vf.
berichtet Uber zwei Explosionen von Schlacken beim Abstich einer silicierten
Charge. Da bei langsamem Erhitzen von Ferrosilicium mit Kupferoxyd in einem
Quarzrohr bis zur Rotglut ebenfalls Explosionen auftraten, so vermutet Vf., dal
die beiden erwahnten Unfélle auf das Aufsteigen von Ferrosilicium zur Schlacken-
decke und Rk. zwischen diesen zuriickzufiihren ist. (Stahl u. Eisen 32. 267—68.
15/2. Bismarckhitte. Stahlwerkskomraission des Vereins deutscher Eisenhittenleute.)

Groschuff.
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Portevin und Nusbaumer, Uber den EinfluR des Erhitzern auf kalt gehammerte
Reibungsbronzen (bronzes de frottement). Wenn man Zylinder aus Cu-Sn-Legierungen,
die teilweise etwas P enthielten, mit bestimmten Drucken gegen eine Scheibe von
hartem Stahl drickt, die sich 3200 mal in der Minute dreht, so wird der Bronze-
zylinder unter denselben Temp.- und Schmierbedingungen stetig abgenutzt, und
die in der Zeiteinheit abgenutzte Menge hangt in stetiger Weise von dem Drucke
des Zylinders gegen die Stahlscheibe ab. In einigen Fallen trat aber die normale Ab-
nutzung erst dann ein, als die Scheibe 2—3 Millionen Umdrehungen gemacht hatte.
Vff. fihren dies darauf zurlick, daB diese Bromen kalt gehdmmert waren und da-
durch eine widerstandsfahige Oberflachcnschicht erhalten hatten. Dies ergibt sich
auch aus der mkr. Untersuchung angeéatzter Reibungsflachen. Wahrend sowohl die
abgeschliffenen als auch die widerstandsfahigen Bronzeflaichen nach dem Auétzen
sowohl den a-, als auch den <J-Gefligebestandteil erkennen lassen u. keinen Unter-
schied aufweiseu, treten nach halbstindigem Erhitzen auf 600° Differenzen auf,
die beim erneuten Anatzen wieder verschwinden. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
154. 213-15. [22/1].) Meyer.

A. Herzfeld, Bericht Uber die Prifung des Bruhdiffusionsverfahrens ,,System
Elsdorf“ in der Zuckerfabrik Elsen im Rheinland durch das Institut fir Zucker-
industrie. Das Ergebnis ist, daB dieses Verf. wahrend des eine Woche dauernden
Vers. glatt und regelmaBig gearbeitet hat, und daB es dabei gelungen ist, den
Diffusionsraum um mindestens 33°/0 des urspriinglichen Schnitzelgewichts starker
auszufillen als bei der alten Diffusion. Die gebrithten und vorgeprefSten Schnitzel
lassen sich gut auf der Batterie auslaugen. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuekeriud. 1912.
152—66. Februar.) Rahle.

Louis Ammann, Vergleich der Resultate, welche in den landwirtschaftlichen
Zuckerriibenbrennereien nach dem Macerations- und JDiffusionsverfahren erzielt
werden. Die Parallelverss. unter Anwendung der Maceration und der Diffusion
ergaben, daB die Ribeuschnitzei durch beide Verff. gleich vollstandig ausgelaugt
werden. Das Diffusionsverf. arbeitet indessen rascher und mit geringeren Flissig-
keitsmengen und ist daher fir groRere Betriebe angezeigt. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 154. 294—95. [29/1.%].) DOsterbehn.

C. Bleisch, Zur Frage der Aluminiumgar- und -lagergefale. Durch die Verss.
von Heyn u. Bauer (Mitt. K. Materialprifgs.-Amt GroB-Lichterfelde West 29. 2;
C. 1911. 1. 913) dirfte eine gewisse Beunruhigung hinsichtlich der Verwendung von
Al-GefaBen in der Brauindustrie hervorgerufen sein. Vf. stellte daher Verss. Uber
die Einw. von W ., garender Wirze und Desinfektionsmitteln auf 99,5°/0ig. Al an.
Nach diesen Unterss. ist das Al vorzuglich geeignet zur Verwendung in der Brau-
industrie. Von den untersuchten Desinfektionsmitteln ist nur Formol fur Al-GeféRe
anwendbar. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 35. 49—53. 3/2.) Kempe.

Joseph Wild, Aluminiumgargefale. Vf. bespricht die Verwendung von Gér-
gefalen aus Al in der Brauerei. Naeh seinen praktischen Erfahrungen haben sich
die Al-GefdRe bei sachgeméaRfer Behandlung sehr bewahrt. (Ztschr. f. ges. Brau-
wesen 35. 61—65. 10/2.) Kempe.

3. Bode, Flaschenbiergeschmack. Der fade, charakterlose Geschmack von
Flaschenbieren wird durch schlechte Beschaffenheit der Flaschengummischeiben
hervorgerufen. Er tritt stets nur bei faktishaltigen Scheiben ein. Es muf daher
die Lieferung faktisfreier Scheiben, deren D. 1,25 nicht tbersteigt, von den Gummi-
fabriken gefordert werden. (Wchschr. f. Brauerei 29. 53—54. 3/2.) Kempe.
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Albert Hesse, Bilder aus der Riechstoffindustrie. Zusammenfassender Vortrag
iiber die Entw. der Industrie der &th. Ole, gehalten auf der Hauptversammlung
des Vereins deutscher Chemiker in Stettin im Juni 1911 und im Markischen Be-
zirksverein am 18/10. 1911 im Hofmannhaus. (Ztschr. f. angew. Ch. 25. 337—®65.
23/2. [20/12.%] 1911. Berlin.) Alefeld.

C. "Wehmer, Resistenz des ‘'Eichenholzes gegen Hausschwamm (Merulius lacry-
mans). Nach den Beobachtungen des Vfs. wird Eichenkernholz nie von Merulius
angegriffen. Es scheinen hier wohl weniger physikalische als chemische Momente
in Frage zu kommen. Die Eichenholzzerstdrungen in Bauten werden durch Poly-
porus hervorgerufen. (Ber. Dtsch. Botau. Ges. 23. 704—38. 25/1. 1912. [21/12. 1911.]
Hannover. Bakteriol.-techn. Lab. d. Techn. Hochschule.) R empe.

Leopold Singer, Hie Industrie der Erddlraffination in den Vereinigten Staaten.

Bericht Gber den Stand im Jahre 1909. (Petroleum 7. 340—41. 3/1. Pardubitz.)
Bloch.

Fr. Meurer, Has Naturgas, seine Gewinnung und Verwertung im Industrie-

gebiet von Pittsburg, Pennsylvanien. Vortrag Uber dieses Thema. (Joum. f. Gas-

beleuchtung 55. 180—87. 24/2. 1912. [25/8-* 1911.] Cossebaude b. Dresden-Schweid-
nitz.) Bloch.

Patente.

KI. la. Nr. 244609 vom 3/2. 1909. [12/3. 1912].

Edward James Horwood, Broken Hill, Austr., Verfahren zur Vorbereitung
gemischt-sulfidischer Erze zur mechanischen Aufbereitung durch Schwemmen. Die
Bestandteile des Erzes (auBer Zinkblende) werden durch Sulfatisierung oder Oxy-
dation so verdndert, dal sie nicht mehr sebwimmfahig gemacht werden kdénnen.

KI. 8m Nr. 244738 vom 2/8. 1910. [14/3. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 237368 vom 28/9. 1909; frihere Zus.-Patt. 239336, 239337,
239338, 239339, 241140, 241141, 241802 u. 242532; C. 1912. |. 454)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hochst a. M., Verfahren zur
Herstellung von Indigofarbstoffen in fein verteilter Form. In &hnlichem Sinne, wie
es bei Indigweif nach dem Verf. des Zus.-Pat. 241802 (C. 1912. I. 170) der Fall
ist, u. mit &hnlichem Erfolg lassen sich auch Préparate aus Indigo durch Mischung,
bezw. Einw. der im Hauptpatent genannten Korper herstellen.

KIl. 10a Nr. 244646 vom 30/6. 1910. [14/3. 1912].
William Speirs Simpson, London, Verfahren zum Entschwefeln von Kohle
beim Hestillieren im Vakuum. In die Retorte wird bei hoher Temp. ihres Inhaltes
Kohlenoxyd eingefihrt.

KI. 12a. Nr. 244534 vom 15/3. 1911. [12/3. 1912].

Camill Kobn, Rakonitz, Bohmen, Hestillationsapparat mit Einrichtung zur
selbsttatigen Abflihrung der einzelnen Fraktionell. Die Abfiuhrung wird dadurch
erzielt, daB man in den Erhitzungsbehalter einen Zylinder mit einem Kolben ein-
baut, hinter dem je nach der Destillationstemp. Glycerin oder Quecksilber einge-
bracht wird. Durch die Erwarmung der zu destillierenden FI. dehnt sich das
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Quecksilber oder Glycerin, und der Kolben -wird vorwarts bewegt. Hierbei wird
die Bewegung mittels Zahnstange auf Zahnrader und von diesen auf ein drehbares
Bohr, das mit einem AblaBstutzen versehen ist, libertragen. Da nun die einzelnen
Fraktionen verschieden hoher Warme bedirfen, muB der Kolben je nach der
Wirme einen kleineren oder gréBeren Weg machen, wobei auch der AusfluB3-
schnabel um einen groBeren oder kleineren Winkel sich dreht. Die Fraktionen
muissen alle den Weg durch das Leitungsrohr u. den Entweichungsschnabel nehmen
und werden von diesem immer in einen bestimmten Kihlraum geleitet.

KI. 121 Kr. 244732 vom 7/1. 1908. [16/3. 1912].

Internationale ,,Wasserstoff“-Aktiengesellschaft, Berlin, Verfahren zur Her-
stellung eines fir die Gewinnung von reinem Wasserstoff im Dauerbetrieb geeigneten
feinen, kohlenstofffreien Eisenschwammes, dadurch gekennzeichnet, dal man grob-
stlickiges Eisenerz mit Beduktionsgasen bei der erforderlichen Temp. behandelt,
welche frei sind von KW-stoffen u. gegeniiber dem Kohlenoxyd in (berwiegender
Menge Wasserstoff enthalten. Die Herst. des Eisenschwamms kann in eisernen, in
einem Ofen befindlichen Betdrten vorgenommen werden. Nachdem diese mit dem
grobstiickigen Eisenerz gefillt sind, leitet man bei der erforderlichen Temp. (etwa
80°) Beduktionsgase durch, welche z. B. bis etwa 60% Wasserstoff, 35% CO und
5% N enthalten, z. B. gutes technisches Blaugas. Sobald die Beduktion beendet
ist, ist der erhaltene Eisenschwamm fir die Wasserstoffdarst. fertig. Ist die Zers,
des Wasserdampfes fertig, so beginnt wieder die Beduktion. Das Eisenerz ist
wochenlang brauchbar.

KI. 121 Nr. 244778 vom 22/4. 1909. [14/3. 1912],

Saccharin-Fabrik, Aktien-Gesellschaft vorm. Fahlberg, List & Co., Salbke-
Westerhiisen a. E., Verfahren zur Herstellung eines in Wasser leicht I6slichen sauren
Natriumborats. Gelangen auf ein Aquivalent Borax vier Aquivalente Borsaure zur
Einw., so erhdlt man bei Einhaltung bestimmter Konzentrationen eine neue Verb.
der Formel NaHB407 -f- 472H50, die direkt auskrystallisiert und ihrer Zus. nach
das saure Natronsalz der Tetraborsau/re darstellt. Man kann dasselbe Salz auch
aus freier Borsdure gewinnen, indem man auf diese eine entsprechende Menge
Alkali (oder ein geeignetes Alkalisalz) einwirken 1aRt. Das Salz zeigt mit Phenol-
phthalein keine Botung, liefert mit Silbernitrat einen weifen Nd., der sich beim
Kochen nicht braunt, zeigt eine Loslichkeit in W., welche diejenige des Borax u.
die der Borsdaure um das 15—25-fache ubertrifft. Es bildet ein weilles, nicht
hygroskopisches Krystallpulver von schwach saurem Geschmack. Es lassen sich
Lsgg. in W. hersteilen, die sirup6s sind u. die desinfizierenden Eigenschaften der
Borsdure in hohem MaRe zeigen.

KI. 121 Nr. 244779 vom 11/2. 1910. [14/3. 1912].

Julius Kersten, Crengeldanz, Bez. Dortmund, Verfahren zur Herstellung von
Alkalimetasilicaten durch Auflsg. krystallisierter Kieselsaure in Alkalilauge unter
Erhitzen, dadurch gekennzeichnet, daR hierbei unter wesentlich héherem als Atmo-
spharendruck gearbeitet wird. Bei Anwendung einer Natronlauge von 28° B6. ist
die Bk. beendet, wenn der Druck 1 Stde. lang etwa 25—30 Atmosphdaren betréagt.
Die erhaltenen Alkalisilicate stellen eine amorphe, schneeweile, sprode M. dar.

KI. 121. Nr. 244839 vom 18/12. 1910. [15/3. 1912],
Demetrio Helbig, Born, Verfahren zur Darstellung von Sauerstoff aus Ge-
mischen von Salzen der Uberschwefelsdure, besonders Persulfaten des Kaliums und
Natriums mit Oxyden, beziv. Superoxyden, besmiders der Alkali- und Erdalkalimetalle
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oder mit den Hydraten dieser Stoffe. Es werden den Gemischen sauerstoffreiche
Stoffe, besonders Alkalichlorate und Perchlorate zugesetzt, die bei der durch ge-
eignete Mittel (Erhitzen an einer Stelle oder Eintraufeln von etwas W.) eingeleiteten
und von selbst durch die ganze M. sich fortpflanzenden Rk. unter vollstandiger
oder nur teilweise stattfindender Entw. ihres Sauerstoffgehaltes zur Zers, gebracht
werden.

KI. 121 Nr. 244841 vom 17/12. 1910. [15/3. 1912J.

Emil Collett und Moritz Eckardt, Kristiania, Verfahren zur Peinigung von
Edstgasen unter gleichzeitiger Nutzbarmachung des in diesen Gasen enthaltenen
Schwefelsdureanhydrids, dadurch gekennzeichnet, dal man die ROstgase, deren
Sauerstoffgehalt entsprechend geregelt wird, auf gegebenenfalls geldstes schweflig-
saures Ammoniak unter Erwédrmen einwirken 1a8t. Bei wiederholter Verwendung
derselben Laugen kann der ganze Gehalt derselben an Ammoniumsulfit in Ammo-
niumsulfat tbergefdhrt werden, so dal man als Nebenprod. praktisch reines Am-
moniumsulfat erhlt.

KIl. 121 Nr. 244879 vom 25/11. 1910. [16/3. 1912],

Chemische Werke vorm. Dr. Heinrich Byk, Charlottenburg, Verfahren zur
Nutzbarmachung von Mutterlaugen der Persalzfabrikation unter Gewinnung von
festen haltbaren Persalzgemischen, darin bestehend, dal man die Mutterlaugen der
Persalzdarst. mit geringen Mengen einer Magnesiumverb, versetzt und zur Trockne
eindampft. Die an sich unbestandigen Mutterlaugen erhalten durch Zusatz von
wenig Magnesiumsalz einen solchen Grad von Bestdndigkeit, daB man sie einem
stundenlangen Eindampfprozef unterwerfen kann.

KI. 12m. Nr. 244538 vom 10/11. 1910. [11/3. 1912].

Richter & Richter, Frankfurt a. M., Verfahren zur Gewinnung von Aluminium-
salzen. Es werden uuter LuftabschluB gegliihte, bezw. einer trockenen Dest. unter-
worfene tonerdehaltige Mineralien (plastischer Ton o. dgl.) zweckméRig in erhitztem
Zustande der S&urebehandlung unterworfen, und zwar vorzugsweise unter gleich-
zeitiger Einfihrung von fein verteilter Luft.

KI. 120. Nr. 244602 vom 20/10. 1909. [12/3. 1912],

Aktien-Gesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Treptow b. Berlin, Verfahren
zur Herstellung von Essigsdureanhydrid. Es wurde gefunden, daB man mit Vorteil
bei der Herst. von Essigsaureanhydrid eine Lsg. von Sulfurylchlorid in Essig-
sdaureanhydrid anwenden kann, wie man sie beispielsweise erhalt, wenn Schwefel-
dioxyd und Chlor in den berechneten Mengen in Essigsdureanhydrid eingeleitet
werden. Durch das Vorhandensein des Loésungs- und Verdinnungsmittels bewirkt
man beim Mischen mit Acetat eine bessere Verteilung.

KI. 120. Nr. 244786 vom 5/10. 1911. [14/3. 1912],

Ernst Schliemanns Export-Ceresin-Fabrik, G. m. b. H., Hamburg, Verfahren
zur Darstellung eines Esters aus Montanwachs. Raffiniertes Montanwachs, welches
einen Gehalt von etwa 70% an freier Montansaure (Ca8H5/COsH) besitzt (vgl. Patt.
101373 und 116453; C. 99. I|. 864) gibt beim Erhitzen mit Glycerin in glatter
Weise eine Verb., indem sich 2 Mol. Montansdure mit 1 Mol. Glycerin zu Glycerin-
dimontansaureester kondensieren. Dieser Ester ist ein fast weiles, sehr hartes
Wachs, F.80—81°, Tropfpunkt ber 100°, 1 in den ublichen Fettlésungsmitteln.
Aussehen u. Bruch ist ahnlich dem des Carnaubawachses, fir welches der Ester als
Ersatzmittel dienen soll, da er die Eigenschaft besitzt, die Schmelzpunkte niedriger

*70*
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schmelzender Fette und Wachsarten in ahnlicher Weise zu erhdhen wie das Car-
naubawachs.

KI. 120. Nr. 244787 vom 11/12. 1910. [14/3. 1912],

Kontor chemischer Préparate Ernst Alexander, Berlin, Verfahren zur
Darstellung eines Acylderivats von Salicylsdurementholester. Menthylsalicylat wird
mit einem Acetylierungsmittel behandelt. Die Acetylierung verlauft ohne B. von
Menthen, wenn man Essigsaureanhydrid oder Acetylhalogenide als Acetylierungs-
mittel wahlt; bei Verwendung von Eg. mit oder ohne Mineralsdurezusatz treten neben
dem Reaktionshauptprod. geringe Mengen von Menthen auf. — Acetylsalicylsaure-
mentholester ist geruch- und geschmacklos, zahfllissig; D.161,0635; Kp.l4 212—215°.
Er soll als Antirheumatikum verwendet werden.

KI. 12P. Nr. 244740 vom 18/9. 1910. [12/3. 1912],
(Zus.-Pat. zu Nr. 243069 vom 6/1. 1910; C. 1912. 1. 619.)

Chemische Werke vorm. Dr. Heinrich Byk, Charlottenburg, Verfahren zur
Darstellung von in Wasser leicht léslichen Doppelverbindungen aus Aminoacidyl-
phenetidinen, Kaffein und Mineralsauren. Die Aminoacidylphenetidine liefern analog
den Dialkylaminodimethylphenylpyrazolonen mit Kaffein wasserl. Doppelverbb. Es
ist auch hier, wie in dem Verf. des Hauptpatents, die Mitwirkung einer S., aber
nicht einer aromatischen, sondern einer Mineralsdure erforderlich. Organische SS.
sind nicht imstande, derartige Doppelverbindungen zu bilden. Die Darst. der
Doppelverbb. geschieht, indem man &quimolekulare Mengen der Komponenten oder
deren entsprechende Salze in wss. oder alkoh. Lsg. zusammenbringt oder auch
unverdiinnt zusammenschmilzt. Bei der Benutzung von Salzen wird nur eine der
Basen als Salz angewendet. — Die Patentschrift enthalt mehrere Beispiele fur die
Darst. der Kaffeinverb, von Aminoacet-p-phenetidin, C2H50 mCsfl4sNfl«CO «CHa*sNH2.

KI. 12p. Nr. 244741 vom 8/10. 1910. [12/3. 1912],

Vereinigte Chininfabriken Zimmer & Co., G. m. b. H., Frankfurt a. M,
Verfahren zur Herstellung von Chininestern aromatischer Aminosauren, darin be-
stehend, daB man Chinin in tUblicher Weise in die betreffenden Aminoacidylderivate
Uberfihrt. Man kann vorteilhaft so arbeiten, daR man zunachst nach einer der
Gblichen Methoden den ChinineBter der betreffenden Nitrosdure herstellt und den
Nitroacidylchininester dann durch Reduktion in den gewiinschten Aminoacidylester
Gberfihrt. p-Nitrébenzoylchinin bildet schwach gelb gefarbte, geschmackfreie Nadeln,
F. 154° swl. in A. und k. A., 1l. in h. A. und Bzl. — p-Aminobenzoylchinin, farb-
lose Krystillchen (aus A.), F. 170° in A., GhiIf., h. Bzl. 11, in A. und Bzn. wl;
gibt gelbbraunen Herapathit. Das 1l saure, salzsaure Salz ist fast geschmackfrei.
— o-Nitrébenzoylchinin krystallisiert aus A. in geschmackfreien Nadeln, F. 164,5
bis 166,5°; in W., k. A. und A. swl., in h. A. und ChIf. L — o-Aminobenzoyl-
chinin krystallisiert aus A. in dicken Oktaedern, F. 135—137,5° in A. u. Chlf. 11,
in A. und Bzn. wl. Das saure, salzsaure Salz von der Zus. C2HZN30&'CO*C6H 4-
NH2-2HC1 bildet ein gelbes, in W. 11 Pulver, das fast geschmacklos ist u. anésthe-
sierend wirkt.

KI. 12p. Nr. 244788 vom 1/3. 1911. [14/3. 1912].

Chemische Eabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zur
Darstellung von Arylestern der 2-Phenylchinolin-4-carbonsdure. Von den Estern der
2-Phenylchinolin-4-carbonsaure, die als Mittel gegen Gieht und Gelenkrheumatismus
Verwendung findet, sind bisher nur der Methyl- und Athylester bekannt, die aber
wegen ihres bitteren Geschmackes fir therapeutische Zwecke nicht besonders ge-
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eignet sind. Die Arylester dagegen sind vollig geschmacklos. Sie werden nach
den fur die Darst. von Estern (blichen Methoden gewonnen. — Der Phenyl-
ester sehm. bei 132°; er ist uni. in W., 1 in A. und A. — Der ¢9-Naphthol-
ester bildet gelbliche Krystalle, P. 130°; 1 in A. und h. A., uni. in W. und in
Alkali.

KI. 124 Nr. 244603 vom 28/6. 1910. [11/3. 1912].

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur
Herstellung von Salzen des Phenylglycins, darin bestehend, daR man auf die in be-
kannter Weise aus anndhernd drei und mehr Molekilen Anilin auf 1 Mol. Chlor-
essigsaure erhéltlichen fertigen Schmelzen, welche neben Phenylglycinanilinsalz
Phenylglycinanilid enthalten, annahernd ein Aquivalent eines Alkali- oder Erdalkali-
hydroxyds oder eines Carbonats der erwédhnten Basen, auf 1 Mol. der angewendeten
Chloressigsdure berechnet, zur Einw. bringt, das Gemisch aus Phenylglycinanilin-
salz u. Phenylglycinanilid von dem entstandenen Chlormetall abtrennt u. alsdann
das chlormetallfreie Gemisch mit Alkalilauge in Phenylglycinalkalisalze uberfuhrt.
Der Vorteil dieses Verf. besteht darin, da® man unmittelbar von den in einfacher
Weise u. mit einfacher Apparatur erhaltenen Schmelzen ausgehend, ohne besondere
Operationen, wie Uberfiihrung des gesamten Glycins in das uni. Anilid oder Aus-
fallung des Glycins u. gesonderte Aufarbeitung des Anilids ausfiihren zu missen,
sofort reine und chloralkalifreie Salze des Phenylglycins erhélt.

KI. 12g. Nr. 244789 vom 6/10. 1910. [15/3. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 224953 vom 10/6. 1909; C. 1910. II. 701.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfallen zur
Darstellung von Aminooxyderivatm des Arsenobenzols und dessen Homologen. Be-
handelt man die in Oblicher Weise erhdltlichen Diazoverbb. der 3-Nitro-4-amino-
aryl-l-arsinsauren mit Mineralsdure bindenden Mitteln, so entstehen durch Aus-
tausch der 3-Nitrogruppe gegen Hydroxyl neue Diazoverbb., die sich mit leicht
reagierenden Azofarbstoffkomponenten, wie Besorcin, 2-Napbthol, |-Amino-8-oxy-
naphtbalin-4-sulfosdure, 1,8-Dioxynaphthalin-4-sulfosdure oder 1,8-Dioxynaphthalin-
3,6-disulfosaure zu Azofarbstoffen kombinieren lassen. Unterwirft man diese von
der m-Oxyphenylarsinsaure sich ableitenden Azofarbstoffe an Stelle der Nitroderivate
von p-Oxyarylarsinsduren nach dem Verf. des Hauptpatents der Einw. von starken
Reduktionsmitteln, so erhédlt man neue therapeutisch wertvolle Verbb. von hoher
spirillocider Wrkg, welche mit den entsprechenden Prodd. des Hauptpatents stellungs-
isomer sind. — Der aus 3-Nitro-4-aminophenxjl-l-arsinsaure (ber die Diazo-
verb. nach Behandlung mit Natriumacetat dargestellte 2-Naphtholfarbstoff bildet
kupferglanzende Kyrstalle; er liefert bei der Reduktion mit Natriumhydrosulfit
4,4'-Diamino-3,3'-dioxyarsenobenzol. Dieses bildet ein gelbliches Pulver, in W. kaum
1, in verd. Mineralsduren und Alkalilaugen sll. Die mineralsaure Lsg. gibt mit
Natriumnitrit eine kraftig gelb geférbte Diazoverb., die mit einer sodaalkal. Lsg.
von |-Amino-8-oxynaphthalin-4-sulfosdure eine reinblaue Farbung erzeugt. Das in
W. 1L Chlorhydrat liefert mit verd. Schwefelsdure oder Glaubersalz eine Fallung
des swl. Sulfats.

KI. 12g. Nr. 244790 vom 22/10. 1910. [15/3. 1912],
(Zus.-Pat zu Nr. 244953 vom 10/6. 1909; friiheres Zus.-Pat. 244789; s. vorst. Ref.).
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Aminooxyderivaten des Arsenobenzols und dessen Homologen. An
Stelle der Azofarbstoffe konnen auch die aus ihnen gemaR Pat. 244166 (C. 1912.
L 960) erhéltlichen p-Amino-m-oxyarylarsinsduren mit starken Reduktionsmitteln
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behandelt werden. Die Patentschrift enthalt ein Beispiel fiir die Darst. von 4,4'-Di-
amino-3,3'-dioxyarsenobenzol aus p-Amino-m-oxyphenylarsinsaure und Natriumhydro-
sulfit in alkal. Lsg.

KI. 17a. Nr. 244541 vom 22/12. 1910. [12/3. 1912].

Rudolf Mewes, Berlin, Verfahren und Vorrichtung zur Erzeugung von Kalte.
Es werden Stoffe, wie Athylcblorid, Phosgen, Allyl, Pentan, Petrolather etc.
vom Kp.70 zwischen -F40° und —5° in Dampfform aus einem Verdampfer ab-
gesaugt und in einen Kondensator unter Druck gefdrdert, der verflissigte Teil in
den Verdampfer zuriickgefiihrt, der im Kondensator noch nicht verflussigte, unter
Druck stehende Teil zum Betrieb eines die Vakuumerzeugung im Verdampfer unter-
stlitzenden Ejektors verwendet.

KIl. 17f Nr. 244551 vom 1/9. 1910. [12/3. 1912].

Konrad Kubierschky, Eisenach, Kiihler. Ubereinanderliegende Rohrbiindel
werden an ihren Austrittsstelleu mit vorgelagerten Wehren abgeschlossen, Gber die
nur die in den Rohren sich vorwérts bewegenden Dampfe abflieBen kdnnen, wahrend
die in den Réhren kondensierenden FIl. vom Boden der Wehre durch enge Off-
nungen, Schlitze, Lécher, Réhren usw. abgefiihrt werden.

KI. 18b. Nr. 244612 vom 8/12. 1910. [14/3. 1912].

Carl Zoernsch, Céln, und Theodor Recknagel, Alexandrinenthal b. Coburg,
Verfahren zur Herstellung von Stahl, im Konverter. Zum Zwecke der Herst. ver-
schiedener Mengen von wechselnder Beschaffenheit werden Ofen, Mischer, MeRgefall
zu einem geschlossenen System hintereinander und die Konverter in Gruppen
parallel an das MeRgefal geschaltet. Will man in den parallel geschalteten Kon-
vertern Einsdtze verschiedener Zus. erzeugen, so kénnen in das MeRgefal Zusatze
zu den einzelnen Einsatzen eingebracht werden, so daB sich fiir diese bestimmten
Einsdtze die Zus. beliebig abweichend von den ibrigen Einsatzen bestimmen laRt.

KI. 22b. Nr. 244652 vom 10/5. 1910. [11/3. 1912].

Farbwerke vorm. L. Durand, Huguenin & Co., Basel, Verfahren zur Dar-
stellung von violetten bis roten beizenziehenden Saurefarbstoffen. Die in der Amino-
gruppe substituierten Amino-m-oxybenzoylbenzoesauren, sowie -benzoylpropionsauren
reagieren sowohl mit den Mono-, als auch mit den Disulfosduren von Resorcin und
Pyrogallol in einem geeigneten Medium, wie Schwefelsdure oder Bisulfat, beim
Erwdrmen. Das geeignetste Kondensationsmittel ist Schwefelsdure. — In der
Patentschrift sind die Farbstoffe aus Besorcin- und aus Pyrogallolsulfosdure mit
Dimethylamino-m-oxybenzoylbenzoesdure, mit Diathylamino-m-oxybenzoylbenzoeséure,
mit Monoathylamino-m-oxybenzoylbenzoesaure und mit Phenylamino-m -oxybenzoyl-
benzoesdure, sowie der Farbstoff aus Resorcinsulfosauren und Dimethylamino-m-oxy-
benzoylpropionsaure, sowie ihre Farbungen auf ungeheizter Wolle, sowie auf chro-
mierter Wolle und Baumwolle angefiihrt. Die Farbstoffe sind braunrote bis rote
Pulver, in Form ihrer Alkalisalze in W. 11 mit roter bis fuchsinroter Farhe, mit
Mineralsauren aus diesen Lsgg. als rote Flocken oder als glanzende, braunrote,
mit grinem Reflex schillernde Krystalle fallbar.

KI. 22b. Nr. 244653 vom 18/11. 1910. [11/3. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 244652 vom 10/5. 1910; s. vorst. Ref.)
Farbwerke vorm. L. Durand, Huguenin & Co., Basel, Verfahren zur Dar-
stellung violetter bis roter beizenziehender Saurefarbstoffe. Das Kondensationsprod.
einer substituierten Amino-m-oxybenzoylbenzoesaure mit Resorcin (Pat. 108419;
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C. 1900. 1.1183) laRt sich sulfieren, und es entsteht ein in Natriumacetat 1 Farb-
stoff, der in seinen sonstigen chemischen und farberischen Eigenschaften mit dem
Prod. Ubereinstimmt, das aus der entsprechenden Amino-moxybenzoylbenzoesaure
und Resorcinmono-, bezw. -disulfosiiure entsteht. Die Sulfonation der carboxylierten
Rhodole des Pat. 123077, C. 1901. Il. 798 (Farbstoffe aus substituierter Amino-
m-oxybenzoylbenzoesaure und ;9-Resorcylsdure), ist in ahnlicher Weise mdglich.
Die Prodd. des Hauptpatents (substituierte Amino-m-oxybenzoylbenzoesdure, Resor-
cinmono-, bezw. -disulfoséure) lassen sich auch noch sulfonieren. Es entstehen
dadurch Farbstoffe, die dem Ausgangsprod. gleichen, die jedoch aus einer Lsg.
des Alkalisalzes, zum Unterschied vom einfach sulfonierten Rhodol, mit Mineral-
sduro nur schwierig ausfallen und dessen Alkalisalze auferordentlich 1L sind.

KI. 22b. Nr. 244705 vom 7/2. 1911. [14/3. 1912].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Kipenfarbstoffen der Anlhraehinonreihe. Es entstehen Kiipenfarb-
stoffe, wenn man die Aeridone, die sich von Dianthrachinonylaminen ableiten, mit
Atzalkalien erhitzt. Es sind dunkle Pulver, die mit Hydrosulfit braungeféarbte
Kipen und auf Baumwolle chlorechte olivenfarbige bis braune Farbungen geben. —
Die Patentschrift enthalt ein Beispiel fur die Anwendung von 1-Anthrachinonyl-
4-aminoantkrachinon 1,2-acridon, welches durch Umsetzung von 4-Aminoanthra-
chinon-1,2-acridon mit 1-Chloranthrachinon erhéltlich ist.

KI. 23b. Nr. 244564 vom 22/2. 1911. [11/3. 1912].

Frank William Harbord, London, Verfahren zur Abscheidung von festen
Bestandteilen, insbesondere Paraffin, aus Petroleum, Schieferélen o. dgl. Nach der er-
folgten B. der festen Bestandteile wird das Ol mit Luft oder einem anderen geeigneten
Gase behandelt, wobei die Blasen von Luft oder Gas an die festen Teile, welche
von der Fl. getrennt werden sollen, treten. Man 148t dann das Ol in der Mischung
mit den festen Bestandteilen und dem Gase stehen. Die Gasblasen steigen durch
die Fl. nach oben und nehmen Teile des festen Materials nach oben, so daB eine
Art von Schaumdecke an die Oberflache der Fi. tritt.

KI. 26«. Nr. 244688 vom 31/8. 1910. [15/3. 1912].
Blaugaspatentgesellschaft m. b. H., Augsburg, Verfahren und Vorrichtung
zur Vermeidung von Verlusten an verflussigbaren Gasen bei der Herstellung flissigen
Leuchtgases. Die komprimierten und vorgekihlten Gase werden in ein Dekantier-
gefadl geleitet, wo sich FI. und Gase scheiden, worauf man die Uber der Fl. aus-
geschiedenen permanenten Gase starker kinstlicher Abkihlung aussetzt.

KI. 29b. Nr. 244510 vom 25/1. 1911. [9/3. 1912],

(Die Prioritat der belgischen Anmeldung vom 21/4. 1910 ist anerkannt.)

Godefroid Ditzler, Verviers, Belgien, Verfahren zur Gewinnung von Kunst-
seide, Films oder dgl. Produlden mittels einer ammoniakalischen Kupferoxyd- Cellulose-
losung. Kunstseidefdden oder Films verlieren mit der Dauer der Lufteinw. auf
die Celluloselsgg. an Starke, Zahigkeit und Elastizitdt. Es werden deshalb die
Auflésung der Cellulose sowie alle lbrigen Manipulationen bis zur Fallung der
Lsg. unter AusschluB jedweder Oxydation vorgenommen. Dieser Zweck wird
praktisch durch Anwendung eines Vakuums, eines neutralen Gases oder einer
isolierenden FI. erreicht.

KI. 30h. Nr. 244783 vom 17/11. 1908. [15/3. 1912].
Max Elb, G. m. b. H., Dresden, Verfahren zur Herstellung von klar bleibenden
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Sauerstoffbddern. Es werden als Katalysatoren organische Manganosalze bei Ggw.
von freier, organischer S. verwendet, z. B. weinsaures Mangan und Weinsdure,
salicylsaures Mangan und Salicylsaure, ameisensaures Mangan und Ameisensaure,
essigsaures Mangan und Essigsdure.

KI. 30i. Nr. 244328 vom 2/5. 1911. [8/3. 1912].

Max Eugling, Wien, Vorrichtung zum Desinfizieren von Radumen mit einem
Gemisch von Formaldehyd- und Wasserdampf, bei welcher die Formaldehyddédmpfe
durch Einw. von Formalinlsg. auf Permanganat oder andere geeignete Reagentien
entstehen, dadurch gekennzeichnet, da ein das Reagens enthaltendes, zu erwarmen-
des GefaB mit einem die Formalinlsg. enthaltenden Gefa durch ein Rohr ver-
bunden ist, das durch einen erst bei etwa 50° oder einer héheren Temp. schmelzen-
den Stopfen verschlossen ist. Erst wenn das ReagensgefdR hinreichend erwarmt
ist, schmilzt dieser Stopfen und 1aRt die Formalinlsg. zu dem warmen Reagens ge-
langen, wodurch eine sehr energische Entw. von Formaldehyddampfen hervor-
gerufen wird, die noch dadurch befdrdert werden kann, daB auch die Formalin-
l6sung erwarmt wird.

KI. 301 Nr. 244329 vom 5/2. 1911. [7/3. 1912].

Erich Heinemann, Friedenau, und Daniel Kirschner, Berlin, Verfahren zum
Impragnieren von mit Kautschukeinlagen versehenen Textilstoffen mit Superoxydsalzen,
dadurch gekennzeichnet, daR die Superoxydsalze, wie Perborate oder dgl., in Alu-
miniumsalzlsgg. bei niederer Temp. geldst, mit diesen Lsgg. die Stoffe getrankt und
darauf getrocknet werden, wahrend zum Schutz von an den Stoffen angebrachten
Kautschukeinlagen der zum Aufstreichen benutzten Kautschuklsg. 5% Anhydro-
formaldehydanilin oder anderer atherléslicher Formaldehydverbb. zugesetzt werden.

KI. 30!. Nr. 244827 vom 23/2. 1908. [9/3. 1912].
Arthur Liebrecht, Frankfurt a. M., Verfahren zur Herstellung von Desinfek-
tionsmitteln, darin bestehend, daB man Chlor-m-kresol, F. 66°, durch Lsgg. von
Seifen, Salzen sulfurierter Fette oder Fettsduren in Lsg. bringt.

KI. 39b. Nr. 244470 vom 10/3. 1911. [12/3. 1912].

Wi illiam Marshall Callender, Beauregard, Guernsey, Verfahren zur Her-
stellung von Gummifermenten aus dem Milchsaft von Gummipflanzen. Es wird der
Milchsaft der Einw. eines proteolytischen Fermentes unterworfen, das in alkal. oder
neutraler Lsg. wirksam ist. Hierdurch wird es moglich, den Gummi aus der Lsg.
sorgféltig auszufdllen, ohne daR eine merkliche Menge des Gummifermentes mit
dem Nd. ausfdllt. Die besten Ergebnisse werden erzielt, wenn frisch von der
Pflanze gewonnener Milchsaft, und zwar insbesondere solcher, der nicht sofort von
selbst nach dem Abziehen von der Pflanze koaguliert, zur Anwendung kommt. Um
eine maglichst groRe Ausbeute am Gummiferment zu erhalten, mu man vermeiden,
den Milchsaft der Luft auszusetzen und die Temp. zu erh6hen. ZweckmaRBig wird
das Ferment aus der Ananas, das unter dem Namen Bromelin bekannt ist, ver-
wendet.

KI. 39bh. Nr. 244712 vom 1/6. 1911. [16/3. 1912].

Henry Pierre Charles Georges Debauge, Paris, Verfahren zur Reinigung
von Kautschuk, darin bestehend, daR man einerseits die zu reinigende Kautschuk-
Isg. und andererseits das reine Losungsmittel der Dialyse unterwirft, indem man
sie von beiden Seiten durch eine halbdurchlassige Membran zirkulieren 1aRt, die
den Schwefel, die Harze und die sonstigen Verunreinigungen der zu reinigenden
Lsg. hindurehldRt, in der letzteren aber den Kautschuk zuriickhélt.
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KI. 40». Nr. 244660 vom 30/12. 1910. [14/3. 1912].

Louis Baraduc-Muller, Paris, Verfahren und Vorrichtung zur Absaugung der
in Metallen, Metallegierungen, geschmolzenen Stédhlen und dergleichen enthaltenen Gase
durch Einwirkung eines moglichst hohen Vakuums wéhrend der FluBperiode. Es wird
ein nahezu absoh Vakuum erzeugt, welches einer Quecksilberhéhe von etwa 1 mm
entspricht und unter dessen Einw. die Gase noch wahrend des vollen Flusses der
Metalle abgesaugt werden. Dies wird dadurch erreicht, da die Vakuumkammer
zunachst der Einw. madglichst leistungsfahiger Pumpen, hierauf zur weiteren Herab-
setzung des bereits erreichten minderen Druckes der Einw. von W., Dampf- oder
Luftejektoren oder dgl. ausgesetzt wird, wahrend gleichzeitig eine energische Ab-
kiihlung der abgesaugten Gase herbeigefiihrt wird.

KI. 40b. Nr. 244550 vom 7/9. 1910. [9/3. 1912],

Gaston Jacquier, Belgravia, Transvaal, Gegen die Wirkung von Schwefelséure,
Cyanidloswng u. dgl. widerstandsfahige Legierung aus Aluminium, Wismut, Kupfer
mit einem Zusatz von Silicium, gekennzeichnet durch einen Gehalt von 92% Alu-
minium, 2% Wismut, 5% Kupfer, 1% Silicium.

KI. 400 Nr. 243686 vom 11/8. 1908. [20/2. 1912],

Aktiebolaget Elektrometall, Stockholm, Vorrichtung zum Schmelzen von
Eisen und Stahl auf elektrischem Wege. Es wird die elektrische Energie in Form
eines Zweiphasen-Wechselstroms in der Weise zugefiihrt, dal die einen Polklemmen
der beiden Phasen an je eine von zwei im Ofen herabhdngenden Elektroden oder
Gruppen von Elektroden angeschlossen sind, von welchen der Strom unter Licht-
bogenbildung auf das Schmelzbad Ubergeht, wahrend die anderen Polklemmen der
beiden Phasen an die leitende Ofenfiitterung angeschlossen oder in anderer Weise
mit dem Schmelzbad in unmittelbaren Kontakt gesetzt sind, so daR der resultierende
Strom von dem Schmelzbade durch die in unmittelbarer Verb. mit dem Schmelz-
bade stehenden Kontakte an die letzterwdhnten, miteinander verbundenen Pol-
klemmen Ubergeht. Es wird so ermdglicht, Zweiphasenstrom zu verwenden, ohne
da die Zahl der regulierbaren Elektroden (ber diejenige Zahl hinaus vermehrt
zu werden braucht, welche bisher bei Ofen fiir Einphasenstrom gebrauchlich war.

KI. 40c. Nr. 244567 vom 22/4. 1911. [11/3. 1912].

Johann Matnschek, Wien, Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Zinn
und Rickgewinnung aus WeiRblechabfallen, dadurch gekennzeichnet, dal8 als Elektrolyt
eine konz. Lsg. von oxalsaurem Ammonium dient, in welche Pinksalz, SnCI4-2NHA4CI,
bis zur Sattigung eingetragen wurde, unter Hinzugabe von Eichenrindengerbsaure.
Um hohere Stromdichten bei konstanter Badwrkg. zu ermdglichen, ist es zweck-
mafRig, den Badern entweder einen Zusatz von Natriumsiliciumfluorid, bezw. SS.,
ausgenommen Salpetersdure, vorzugsweise Kieselfluorwasserstoffsdure zuzugeben oder
im Elektrolyten selber das Natriumsiliciumfluorid durch doppelte Umsetzung aus
Borax und Kieselfluorwasserstoffsaure zu erzeugen.

KI. 41d. Nr. 244569 vom 4/10. 1910. [11/3. 1912],
(Die Prioritat der franzésischen Anmeldung vom 27/10. 1909 ist anerkannt.)
Benjamin Ronjat, Paris, Verfahren zum Beizen der Haare von Fellen fir die
Herstellung von Hutfilz durch Einwirkung von Salpetersaure. Die Haare werden
mit einer Lsg. von Zinnnitrat oder Zinknitrat behandelt.

KI. 421 Nr. 244553 vom 18/1. 1911. [12/3. 1912].
Siemens & Halske, A.-G., Berlin, Einrichtung zur Ermittlung und Uberwachung
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der Konzentration von Farbstoff- und anderen Lésungen, bei welcher durch die Lsg.
fallendes Licht ein unter der wechselnden Bestrahlung seine Eigenschaften &nderndes
elektrisches System beeinfluBt und dadurch mittels einer Anzeigevorrichtung ein
MaR fir die Beschaffenheit der Lsg. ergibt. Von dem durch die Lsg. fallenden
Licht wird ein Absorptionsspektrum entworfen, welches durch die B. wechselnder
Absorptionsbanden eine Bolometer- oder Thermoelementenanordnung veranderlich
beeinfluft.

KI. 48». Nr. 244432 vom 26/1. 1911. [8/3., 1912].

Edward Frank Kern, New York, Verfahren zum elektrolytischen Fallen von
ifink. Es kann ein dichter, zusammenhéangender Nd. von Zink, welcher frei von
Krystallen von Zinkverbb. oder dergl. ist, durch die Elektrolyse eines Bades erzielt
werden, welches ein vorzugsweise mit Alkali- oder Erdalkalimetallen ver-
bundenes Zinkchlorid zusammen mit Aluminiumchlorid, vorzugsweise in der Form
eines Doppelehlorids von Aluminium und Alkali oder Erdalkalimetall, enthélt.
Diesem Bade kdénnen in bekannter Weise organische Zusatze, wie Traubenzucker,
zugefiigt werden.

KI. 48a Nr. 244554 vom 20/3. 1909. [9/3. 1912].

Alfred Wilm, Schlachtensee b. Berlin, Verfahren zum Veredeln von magnesium-
haltigen Aluminiumlegierungen. Das Verfahren besteht darin, daR die Legierung
nach der letzten im Laufe der Bearbeitung vorgenommenen Erhitzung noch einmal
héheren Tempp. von (ber 420° ausgesetzt und alsdann nach langsamem Erkalten
oder Abschrecken einige Zeitlang selbsttatiger Veredelung Gberlassen wird.

KI. 53e. Nr. 244666 vom 11/3. 1911. [15/3. 1912].

Stanzwerk Oberscheden Jinemann & Co, Oberscheden, Hannover, Ver-
fahren und Vorrichtung zum Sterilisiereti von Milch. Die h. Milch stromt dauernd
in einen Verteiler und aus diesem abwechselnd in einen von mehreren der zur Er-
haltung der Temp. dienenden, beweglich angeordneten Behalter, wobei der wechsel-
weise AusfluB aus dem Verteiler und aus den Behéltern durch die Bewegung der
letzteren gesteuert wird.

KI. 531. Nr. 244100 vom 20/9. 1910. [29/2. 1912].
Konigswarter & Ebell, Linden vor Hannover, Verfahren zur Gewinnung von
haltbarem, entfarbtem, geruch- und geschmackfreiem Pflanzeneiwei, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man das gegebenenfalls neutral gemachte eiweiRhaltige Material ohne
Vorbehandlung in der Kélte mit neutralem Wasserstoffsuperoxyd behandelt und
wahrend des ganzen Verlaufs der Rk. den neutralen Zustand der M. durch gelegent-
liche Zugabe eines Neutralisationsmittels aufrecht erhalt.

KI. 53i. Nr. 244285 vom 5/10. 1910. [5/3. 1912].

Versuchs- und Lehranstalt fir Brauerei, Berlin, Verfahren zum Darren
von Hefe zwecks Gewinnung einer Hefe mit Kdéstaroma. Es findet je nach dem
Grade des zu erzielenden Rdstaromas eine allmahliche Erwarmung der Hefe unter
Regelung ihres Wassergehaltes statt. Es tritt z. B., wenn die Hefe bei der Temp.
von etwa 60° noch einen Wassergehalt von 30°/0 besitzt, und diese Temp. und
WasserverhéltniBse einige Zeit festgehalten werden, beim darauffolgenden Abdarren
bei 100° ein starkes Rostaroma zutage.

KI. 55b. Nr. 244669 vom 7/3. 1911. [14/3. 1912].
Fr. Julius Schreyer, Bremen, Verfahren zur Gewinnung von Cellulose aus
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Holz, Stroh, Schilf und &ahnlichen Stoffen. Es werden die zerkleinerten Rohmate-
rialien in dinnen Schichten ohne Umlauf der Kochlauge nur so lange gekocht, bis
die Inkrusten nur gequollen oder teilweise gel. sind, worauf das Kochgut mit
Lauge gelagert wird, bis die Inkrusten vollstandig gequollen sind, um sodann durch
Abschwemmen v-on der Faser entfernt zu werden.

KI.55). Nr. 244816 vom 10/2. 1911. [16/3. 1912],

Erik Ludvig Rinmaii, Skutskadr, Schweden, Verfahren zur Gewinnung von
Essigsaure und Ameisensaure aus Ablo.ugen der Natroncellulosefabrikation, die zuvor
von Humusstoffen und Soda in Form von Bicarbonat befreit sind. Die Laugen
werden mit einer S. behandelt, die starker als Kohlensaure ist, z. B. mit Oxal-
sdure, Chblorwasserstoffsaure oder Phosphorsdure, worauf man Essigsaure und
Ameisensaure abdestilliert.

KI. 89¢c. Nr. 244260 vom 18/11. 1908. [7/3. 1912],
Hermann Bosse, Hecklingen, Anhalt,Verfahren zum Erhitzen frischer Riiben-
schnitzel Gber 650C. zwecks Saftgewinnung. Die Schnitzel werden frei fallend durch
stromenden Dampf hindurchbewegt.
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