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Apparate.

A. H. JFiske, E ine neue Silberspirale zu r Verwendung bei der organischen E le 
mentaranalyse. Der Vf. empfiehlt ein leicht herstellbares, versilbertes Geflecht als 
Silberdrahtnetz. Man stellt ein sorgfältig gereinigtes Kupferdrahtnetz in eine 
Silbernitratlsg., bis es sich gleichmäßig mit metallischem Silber überzogen hat, und 
erhitzt dann die Spirale so lange in der Gebläseflamme, bis der Überzug gerade 
zu schmelzen anfängt. — Läßt man die Kupferspirale nur 
zur Hälfte in die Silberlösung eintauchen und behandelt 
sie dann vor dem Reduzieren in der eben angegebenen 
Weise, so gewinnt eine für manche Fälle zweckmäßige 
metallische Vorlage, die gleichzeitig als Silber- und als 
Kupferspirale wirkt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 870 bis 
871. 20/4. [16/2.] Chem. Lab. Harvard-Coll. Cambridge.
Mass. ü .  S. A.) B l o c h .

H. L. Bowman, E in e  einfache Form  der Tiegelzange.
Die sehr einfache und zweckentsprechende Zange zeigt 
Fig. 50. Sie wird aus einem Eisendraht von etwa 0,09 Zoll 
Dicke oder einem Sofasprungfederdraht hergestellt; bei 
Anwendung von Nickeldraht muß die Dicke etwas größer 
genommen werden. Mit dieser Zange kann man nicht 
nur Platin- oder Porzellantiegel fassen und transportieren, 
sondern auch infolge des durch die Drahtenden gebildeten 
Ringes Uhrgläser, Schalen usw. wegtragen. (Chem. News 
105. 169. 12/4. Univ. Museum Oxford.)

Fig. 50.

B l o c h .

Leonard P. Wilson, Beschreibung eines E xtraktionsapparates. Der App., der 
an Hand einer Abbildung nach Einrichtung und Handhabung beschrieben wird, 
ist geeignet zum Extrahieren oder zur Herst. von Lsgg. mit nichtflüchtigen Fll., 
besonders wenn, mangels K raft, Schüttelapparate nicht verwendet werden können 
oder, wenn bei konstanter oder höherer Temp. gearbeitet werden soll. Die W rkg. 
des App. beruht auf der Erzeugung einer beständigen Zirkulation der extrahierenden 
oder lösenden Fl. mittels einer Vakuumpumpe durch oder über die zu extrahierende 
oder zu lösende Substanz. (Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 97—98. 15/2. 1912. [14/12. 
1911.*].) R ü h l e .

L. M. Dennis, E in ige  neue Form en von D cm onstra tm isappara ten . Vf. be
schreibt App. zur Demonstrierung der Vereinigung von H2 und Oa und der 
Elektrolyse von HCl, ferner gibt der Vf. einige Ratschläge über die Handhabung 
des Projektionsapp. In  bezug auf die Einzelheiten muß auf das Original verwiesen 
werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 418—21. April 1912. [18/12. 1911.] Ithaca, 
N. Y. C o r n e l l  Univ.) S t e i n h o r s t .
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H. Contzen, Meßgeräte fü r  Druck und Geschicindigkeit von Gasen und Dämpfen. 
Vf. gibt einige Erzänzungen zu dem Aufsatz von S ta c ii  (S. 300). (Stahl u. Eisen 
32. 573—75. 4/4. Düsseldorf.) G r o s c h u f f .

S. Sugden, Über die Wirkung des „ Luminator“, eines Apparates zur Behand
lung von hartem Wasser. Tn diesem App. fließt W. über eine polierte Aluminium- 
platte. Das so vorbehandelte W . hinterläßt bei der Verdampfung einen weichen 
Schlamm sta tt der sonst sich absetzendeu harten Schicht. Ein analytischer Unter
schied zwischen so vorbehandeltem und nicht vorbehandeltem W . läßt sich nicht 
feststellen. Auch verliert die Aluminiumplatte nicht an Gewicht. — Die Lumi- 
uatorbehandlung scheint den Krystalhvassergehalt von Calciumsulfat zu beeinflussen, 
welches vielfach als die Ursache der B. der harten Schicht angesehen wird. Ein 
Stück polierter Aluminium folie wurde in eine gesättigte Lsg. von CaS04 eingestellt; 
nach 1 Stde. wurde die Fl. eingedampft. Die lufttrockenen Krystalle, kleine Na
deln, enthielten einen niedrigeren W assergehalt als der Formel CaS04-2Hs0  ent
sprach. Der niedrigste war 8,0°/0, was einem definierten H ydrat von der Formel 
3CaSOt -2H .,0  entsprechen würde. Die Wrkg. des Al ist vollkommen katalytisch. 
(Chem. News 1 0 5 . 161. 4 /4 . Sandyfield House. Bradford Road. Batley.) B l o c u .

Allgemeine und physikalische Chemie.

J. B illiter, Die Atomtheorie im Lichte der neueren Forschungsergebnisse. 7m - 

saminenfassender Vortrag, gehalten in der außerordentlichen Generalversammlung 
des Vereines österreichischer Chemiker vom 16/12. 1911. (Österr. Chem.-Ztg. [2J
15. 72—78. 15/3.) B u g g e .

N. Parravano und G. Sirovich, Thermische Analyse in  quaternären Systemen.
I I .  (Vgl. S. 40 3  und 1077.) ln Fortsetzung der früheren Unterss. wird hier ge
zeigt, wie man das Diagramm eines quaternären Systèmes mit Hilfe von Schnitten 
darstellen kann, die durch eine Ecke gehen und einer Seite parallel sind. (Gazz. 
chitn. ital. 42. I. 1 1 3 - 2 1 .  1 1 /3 . 1912 . [9 /7 . 1911.] Rom. Chem. Inst. d. Univ.) B yk .

E. Beckmann, Essigsäure als ebullioskopischcs Lösungsmittel. (Versuche mit 
K. H äring, R. Hanslian und J. v. Bosse.) Die ersten Verss. des Vfs. hatten 
für Essigsäure die ebullioskopische Konstante K  =  25,3 ergeben (Ztsehr. f. physik. 
Ch. 4. 550), spätere mit B e r n h a r d  (Ztsehr. f. physik. Ch. 57. 132; C. 1 9 0 7 .1 .2 1 )  
dagegen IC =  29—30, während R. M e y e r  u .  J ä g e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 
1559; C. 1903. II. 87) nach der von ihnen modifizierten LANDSBERGERschen Dampf- 
strommethode den früheren W ert 25,3 bestätigten. Nunmehr mit elektrischer Hei
zung angestellte Verss. ergaben die Richtigkeit der höheren Konstante. — Auch ein 
hochkouz. Eg. trennt sich beim Sd. leicht in wasserreichere, niedriger sd. Anteile 
und in wasserarmere Rückstände; ein P räparat vom F. 16,1° ließ sich z. B. durch 
Fraktionieren in Anteile vom F. 15,1—16,5° zerlegen. Sobald in einem Siedeapp. 
die aufsteigenden Dämpfe in Stöpseln oder Verbindungsstücken festgehalten werden, 
muß sieh der Kp. des Rückstandes ändern; am besten wird der App. aus einem 
Stück gefertigt, oder doch die Verb. einzelner Teile durch Glasschliffe hergestellt. 
— Für reine Essigsäure beträgt die Konstante bei 760 mm Druck k — 30,io, 
woraus sich die Verdampfungswärme w —  99,3 cal. berechnet. Schon kleine Wasser
mengen drücken die molekulare Erhöhung stark herunter; bei Verwendung von Eg. 
zu Molekulargewichtsbestst. empfiehlt es sich, vom eigenen P räparat zunächst die 
Konstante mit trockenem Benzil, Acetanilid, Diphenylamin etc. zu ermitteln und
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dann die in Frage stehenden Bestst. anzuschließen. (Ztsehr. f. anorg. Ch. 74. 291 
bis 296. 27/2. 1912. [30/12. 1911.] Leipzig. Lab. f. angew. Chem. d. Univ.) H öhn.

Sven Oden, Über Stabilität und Dispersitätsgrad. Der Vf. bespricht als eine 
zum Studium des Wesens der Stabilität vielleicht geeignete Methode die Kontrolle 
der Veränderungen bei DispersitätsVerminderung mittels fraktionierter Koagulation 
und behandelt die Beziehung zwischen der Stabilität gegen Elektrolyten und der 
Größe der einzelnen Teilchen, sowie der fraktionierten Koagulation von Solen, hei 
denen die Teilchengröße auf ultrainkr. Wege geschätzt werden kann. Als solche 
wurden gleichkörnige Sehwefelhydrosole u. reversible Silbersole nach C a r e y - L e a  
verwendet. (Experimentelles darüber vgl. S. 1276 und Ztsehr. f. Chem. u. Industr. 
der Kolloide 8. 186; C. 1911. II. 185.) Die Verss. zeigen klar, daß mit abnehmen
der Teilchengröße die Stabilität gegen den Koagulator deutlich vermehrt wird, und 
daß auf diesem Prinzip sich eine Trennungsmethode der verschieden großen Teil
chen aufbauen läßt. Auch bei Prüfung gegen verschiedene Koagulatoren zeigt 
sich die Abnahme der Stabilität mit wachsender Teilchengröße wieder. Mit großer 
Koagulationswrkg. tritt diese Regelmäßigkeit jedoch weniger scharf hervor. Auch 
der reversible Charakter der Koagulation tr itt  mit steigender Koagulationsfähigkeit 
der Salze zurück. — Der Vf. weist auf die Bedeutung dieser früher in der Eiweiß
chemie benutzten, fraktionierten Koagulationsmetbode auch für die anorganische 
Kolloidchemie bei reversiblen Koagulationsprozessen hin, bespricht die Ähnlichkeit 
ihrer Leistungen mit denen der Ultrafiltration und schließlich die energetischen 
Verhältnisse der Koagulationsprozesse. (Ztsebr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide
10. 119—24. März. [Januar.] Chem. Univ. Lab. Upsala.) B l o c i i .

Leon W eissinann , Tiber die Abgabe von elektrisch geladenen Teilchen durch 
einen glühenden Platindraht während der Katalyse von Knallgas. Auf Grund ge
wisser Überlegungen haben H a b e r  und J u s t  (Ann. der Physik [4] 30. 411; 36. 
308; Ztsehr. f. Elektrochem. 14. 275; Physikal. Ztsehr. 12. 1035; C. 1910. I. 1821; 
1911, II. 1571) Vorverss. angestellt, die darauf hindeuteten, daß sich Rfck. finden 
lassen, welche positiv geladene Teilchen zur Aussendung bringen. In vorliegender 
Arbeit wird nun die W rkg. untersucht, welche eine Änderung der Zus. strömenden 
Gases auf die Abgabefähigkeit eines Pt-Drahtes für Elektrizität bei etwas über 
800°, vorzugsweise bei 850° bat. Namentlich wurde die Äbgabefäbigkeit für positive 
Elektrizität genauer untersucht. Es erwies sieb , daß dieselbe nach dem Ver
schwinden in Luft durch Benutzung wasserstoffhaltigen Gases zeitweilig wieder 
hergestellt wird und umgekehrt. Die gleichzeitige Anwesenheit von Sauerstoff und 
Wasserstoff im vorbeiströmenden Gas wirkt wie ein rascher Wechsel wassorstoff- 
und sauerstoffhaltigen Gases, nämlich konservierend auf die Abgabefähigkeit für 
positive Elektrizität. Indessen tr itt innerhalb der Grenzen, in denen mau solche 
Mischungen ohne Flammenbildung verwenden kann, keine vollständige zeitliche 
Konstanz des positiven Effekts ein, sondern stets eine langsame Verminderung. 
Der Ersatz des Wasserstoffs oder des Sauerstoffs durch den indifferenten Stickstoff 
führt zu wesentlich verschiedenen Erscheinungen, so daß die katalytische W rkg. 
des glühenden Drahtes sichtlich mit der Abgabe der positiven Elektrizität in enger 
Verb. steht. Indessen ist dieser Zusammenhang noch nicht als aufgeklärt zu be
zeichnen, da die W asserbildung aus Knallgas im Gegensatz zu dem positiven 
Effekte zeitlich völlig konstant bleibt. Die Äbgabefähigkeit für die negative Elek
trizität ist bei wasserstoffarmen Gemischen so klein, daß man den Effekt als positiv 
unipolar bezeichnen kann. Bei wasserstoß'reiehen Mischungen ist der Effekt bipolar, 
indem für positive und negative Träger eine Äbgabefähigkeit von gleicher Größen
ordnung besteht. In  diesem Gebiete lehrt die Beobachtung, daß die Katalyse,
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bezw. die Ggw. von Sauerstoff neben Wasserstoff die abgegebenen Mengen negativer 
Elektrizität stark herabdrückt. (Ztschr. f. physik. Ch. 7 9 . 257—78. 26/3. 1912. 
[31/7. 1911.] Karlsruhe i. B. Inst, für phyBik. Chemie u. Elektrochemie der Techn. 
Hochschule „Fridericiana“ .) LEIM BACH.

C. Grieb, Über die Abgabe von elektrisch geladenen Teilchen durch einen glühenden 
P la tin d ra h t w ährend der K a ta ly se  des Wasserstoff'- u n d  K ohlenoxydknallgases. Es 
wurde nachgewiesen, daß die von W e i s s m a n n  (s . voranst. Ref.) beschriebenen 
Erscheinungen nicht jeder katalytischen Vereinigung am P t-D raht zukommen. Sie 
treten auf bei der Verwendung des Wasserstoffgases, bleiben aber aus bei dem 
Ersatz desselben durch CO. Auch wurde festgestellt, daß die negativen Effekte, 
welche man beim Anlegen von — 480 Volt an den glühenden D raht in der Nähe 
von 1000° erhielt, gering und gegen die Vertauschung von L uft mit einem Gemisch 
aus 90 Tin. Luft und 10 Tin. CO nicht empfindlich waren. (Ztschr. f. physik. Ch. 
7 9 . 377—81. 26/3. 1912. [3/8. 1911.] Karlsruhe i. B. Inst, für physik. Chemie u. 
Elektrochemie der Techn. Hochschule „Fridericiana“ .) L e i m b a c h .

E. R im b ac h  und K. W eitzel, Über die Tem peraturkoeffizienten der Leitfähig
keit einiger E lek tro ly te  in  nichtwässerigen Lösungsm itteln . Es wurde bestimmt die 
Leitfähigkeit verschieden konzentrierter Lsgg. von N ickeloch lorid , von Mangano- 
chlorid  und von Kobaltochlorid  in Methylalkohol, Äthylalkohol und in Aceton bei 
Tempp. von 0° bis meist 45°, u. daraus die Temperaturkoeffizienten sowohl nach der

linearen Formel: ß  =  —jp : ----- ~pr> w°bei A  =  1/i (A ! -)- A fj  ist, als auch nach
/I (i2 ¿i)

der quadratischen Formel: A , =  A 0 [1 -j- c (t — i0) -f- c '( i — i0)2] berechnet. Es 
wird dann der Einfluß der verschiedenen Lösungsmittel auf den Temperatur
koeffizient der elektrolytischen Leitfähigkeit als Funktion des elektrolytischen 
Reibungswiderstandes der Lsg. und der Dissoziation des Elektrolyten mit der Via- 
cosität des Lösungsmittels und ihrer Dielektrizitätskonstanten in Verbindung ge
bracht. Die aus der Viscosität und der DE. gezogenen Schlüsse auf die Tempe
raturkoeffizienten der Leitfähigkeit werden durch die direkte Beobachtung in der 
T at auch bestätigt.

Ein und derselbe Elektrolyt ergibt, in W. gel., einen höheren Temperatur
koeffizienten der Leitfähigkeit, als in den anderen Lösungsmitteln. Der gleiche 
Elektrolyt weist in Methylalkohol u. in Äthylalkohol den nahezu gleichen Anstieg 
seiner Leitfähigkeit mit der Temp. auf, bei Aceton ist der Temperaturkoeffizient 
viel kleiner als bei Methyl- und Äthylalkohol. Gegenüber der annähernden Kon
stanz des Temperaturkoeffizienten bei der Verdünnung in wss. Lsg. findet sich bei 
den organischen Lösungsmitteln im allgemeinen eine Tendenz zum Wachsen der 
Koeffizienten mit steigender Verdünnung. Bemerkenswert ist noch, daß bei Kobalto
chlorid die negativen Temperaturkoeffizienten in organischen Lösungsmitteln schon 
bei so niedrigen Tempp. wie ca. 30° in der äthylalkoholischen, bei ca. 20° in 
Acetonlsg. in Erscheinung treten. (Ztschr. f. physik. Ch. 7 9 . 279—302. 26/3.1912. 
[28/12. 1911.] Bonn. Chem. Inst. d. Univ.) L e im b a c h .

Joh. P lo tn ik ow , Photochemische S tu d im . V. Lichtabsorptionsmessungen an 
Farbstoff- u n d  Brom lösungen. (IV. vgl. S. 704.) Es wurden die Absorptions
spektren von B rom  u n d  Z im tsäure  in Bzl. bestimmt u. die Extinktionskoeffizienten 
von B rom  in  W asser, B enzö l, Tetrachlorkohlenstoff u n d  Chloroform  für die 4 Linien 
des Hg-Spektrums 579 p p  (gelb), 546 p p  (grün), 436 p p  (blau) und 405—108 pp 
(violett) gemessen. Dabei hat sich ergeben, daß das Brom dem BEERschen Gesetz 
folgt. Es wird die Vermutung ausgesprochen, daß das Br-Spektruin in seinem
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sichtbaren Teile aus zwei übereinandergelagerten Absorptionsstreifen besteht. Ferner 
wurden die Extinktionskoeffizienten der wss. Farbstofflsgg. von Erythrosin, Säure
grün, Guineagrün, Kaliumbichromat, sowie der Farbstoffgemische: Erythrosin -\- 
Kaliumbichromat, Säuregrün -f- Kaliumbichromat, Tropäolin -f- Erythrosin  bestimmt. 
Dabei hat sich ergeben, daß die Extinktionskoeffizienten eine komplizierte Funktion 
der Bestandteilekonzentrationen sind. Chininsulfat übt auf die LichtabSorption von 
Rhodamin eine enorm große Wrkg. aus. Der Charakter des Einflusses ändert sich 
mit der Wellenlänge. Die Absorption der gelben und blauen Strahlen wird ver
größert, dagegen die der zwischen ihnen befindlichen grünen Strahlen stark ver
mindert. Schwefelsäure wirkt auf die Absorption des Chininsulfats im Violett ein. 
Bei sehr geringen H2S 04-Mengen erhält man die größte Absorption; dann nimmt 
sie ab, um bei stärkeren Konzentrationen wieder zuzunehmen. In  gewissen Kon
zentrationsgrenzen scheint die Absorption annähernd konstant zu sein. Jod folgt 
in Tetrachlorkohlenstoff nur ungenügend dem BEERscben Gesetz. Die Absorption 
ändert sich auch mit der Zeit. (Ztschr. f. physik. Ch. 7 9 . 357—76. 26/3. 1912. 
[10/12. 1911.] Moskau. Organ. Lab. d. Univ.) L e i m b a c h .

C. Bongiovanni, Über das Drehungsvermögen der Elektrolyte. Übersicht über 
die Unteres, betreffend den Einfluß des Dissoziationsgrades a u f das Drehungs
vermögen der Elektrolyte. Verss. von L a n d o l t  und T h o m s e n ,  bei denen der E in
fluß von SS. und Alkalien auf das Drehungsvermögen von Tartratlsgg. geprüft 
wurde, hält Vf. nicht für stichhaltig, weil dabei chemische Rkk. in Lsg. möglich 
sind. Vf. selbst untersucht den Einfluß des Zusatzes von Elektrolyten mit einem 
gemeinschaftlichen Ion auf das Drehungsvermögen, wo chemische Veränderungen 
nicht zu befürchten sind. Z. B. wird eine 20°/oig. Kaliumtartratlsg. einmal mit W., 
einmal hingegen mit dem gleichen Volumen gesättigter Kaliumnitratlsg. auf 100 ccm 
aufgefüllt und in beiden Fällen Leitvermögen und Drehungsvermögen bestimmt. 
Das Leitvermögen ist, wie vorauszusehen war, erheblich zurückgegangen; das 
Drehungsvermögen dagegen ist unverändert. Das gleiche Resultat ergab sich, als 
Kaliumnitrat durch Kaliumsulfat und K alium tartrat durch Seignettesalz ersetzt 
wurde. Ebenso verhalten sich die Systeme: Chininbisulfat-Kaliumsulfat, sowie 
Chinindichlorhydrat-CaClj und Chiuinbisulfat-Chinindichlorhydrat. Im letzteren 
Falle ist das aktive Ion beiden Bestandteilen gemeinsam. Vf. schließt aus seinen 
Verss., daß nur starke chemische Veränderungen, insbesondere Komplexbildungen, 
auf das Drehungsvermögen wirken, nicht aber die verhältnismäßig wenig ein
greifenden Veränderungen des elektrolytischen Dissoziationsgrades. (Gazz. chim. 
ital. 42 . I . 179—85. 194—96. 11/3. 1912. [Juli 1911.] Modena. Chem. Lab. d. Univ.)

B y k .

Alfons Davidts, Die Wärmeausdehnung wässeriger Salzlösungen. Mit einem 
sehr empfindlichen dilatometerähnlichen App. wurde die W ärmeausdehnung der 
wss. Lsgg. von Calciumbromid, Calciumchlorid, Bariumchlorid, Kupferchlorid und  
Kupfersulfat pro 0,01° von 15—65° gemessen. Es stellte sich heraus, daß die 
Wärraeausdehnung keine stetige Funktion der Temp. ist. Es zeigten Unstetigkeits- 
stellen, sog. „abnorme Punkte“ , bei denen die Volumvermehrung größer als ge
wöhnlich ist, die Lsgg. von CaBr2 im Temperaturintervall 17,9—64,0° bei 26,7 bis 
26,8°, 30,6-30,7°, 33,2—33,3°, 40,9—41,0°, 44,7—44,8°, 50,9—51,0°, die Lsgg. von 
CaCl, im Temperaturintervall 14,6—68,2° bei 18,7—18,8°, 25,5—25,6°, 29,7—29,8°, 
36,7—36,9°, 41,3—41,4°, 47,5—47,6°, 49,4—49,5°, 58,3—58,4°, die Lsgg. von BaCi, 
im Temperaturintervall 18,2—63,5° bei 31,4—31,5°, 37,3—37,4°, 46,3-46,4°, 50,9 bis 
51)0°, die Lsgg. von CuClj im Temperaturintervall 14,2—66,7° bei 20,1—20,2° (?),
43,2—43,3°, 50,0—50,1°. Bei den CuS04-Lsgg. treten im Intervall 17,1—68,2° keine 
deutlich erkennbaren abnormen Punkte auf. Bei den CaClj-Lsgg. existieren außer
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den festen abnormen Punkten noch variable an irgendeiner Stelle des Intervalles 
46,9—47,6° u. 48,8—49,5°. Die Differenz der abnormen Volumzunahme u. der regel
mäßigen beträgt für 1000 eem Lsg. an allen abnormen Punkten der CaBr,- und 
CaClj-Lsgg. ca. 0,003 ccm, bei den BaCl,- u. CaCl,-Lsgg. ca. 0,002 ccm. Die Kon
zentration übt auf die Lage der abnormen Punkte und die Größe der abnormen 
Volumänderung einen nur sehr geringen Einfluß aus. Selbst eine 60-fache Ver
dünnung bewirkt nur eine Verschiebung der abnormen Punkte um höchstens 0,2° 
nach steigenden Tempp. hin. Die Erscheinungen werden schließlich unter gleich
zeitiger Heranziehung sowohl der Dissoziations-, als auch der Solvattheorie erklärt. 
(Ztschr. f. physik. Ch. 79. 303—56. 26/3. 1912. [25/10. 1911.] Bonn. Physik. Inst, 
d. Univ.) L e i m b a c h .

H ow ard T. Barnes, D er sogenannte therm oide E ffekt un d  die F rage der Über
hitzung eines P la tin -S ilberw iderstan des bei der Calorim etrie nach der Methode des 
konstanten Strom s. Von G l a z e b r o o k ,  B o u s f i e l d  u .  S m i t h  sind Zweifel an der 
Genauigkeit früherer vom Vf. ausgeführter Messungen der spezifischen W ärme des 
W assers geäußert worden (vgl. S. 4). Der Vf. zeigt, daß ein auf Überhitzung des 
von ihm benutzten Platin-Silberwiderstandes beruhender Versuchsfehler höchstens 
Vioooo betragen kann, also außerhalb der Fehlergrenzen liegt. (I’roc. Royal Soc. 
London. Serie A. 86. 330—32. 26/3. [8/2.*] Montreal. Me Gill Univ.) B u g g e .

Anorganische Chemie.

R obert L lew elly n  T aylor und Clifford Eostock, Untersuchungen über Chlor
kalk. T e i l  II. D ie  E in w irk u n g  verdünnter Säuren a u f  Chlorkalk. (Teil I.: Journ. 
Chem. Soe. London 97. 2541; C. 1911. I. 533.) Bei der Dest. eines Gemisches von 
Chlorkalk u. 30 Tin. W . mit so viel H ,S 04, HCl oder H N 03, daß das freie Ca(OH), 
neutralisiert ist, geht HO CI u. etwas CI, über; reicht die Menge der S. zur Zers, 
des Hypochlorits aus, so wird erheblich mehr CI, erhalten; eine weitere Steigerung 
der Säuremenge vermindert die Menge der HOC1 sehr schnell, bis bald nur noch 
CI, entwickelt wird. Bei der Essigsäure u. Phosphorsäure, die sieh untereinander 
sehr ähnlich verhalten, sinkt die Menge der HOC1 nicht viel unter 50°/0, selbst wenn 
ein großer Säureüberschuß angewendet wird. Die Dest. mit Borsäure führt, fast 
unabhängig von der Säuremenge, zu nahezu reiner unterchloriger Säure, die so am 
besten dargcstellt wird. Die Einw. der Kohlensäure bängt von der Temp. ab; bei 
gewöhnlicher Temp. erhält man nur CI,, bei steigender Temp. tritt HOC1 auf, die 
beim Kp. rein erhalten wird, weil je tz t CO, praktisch uul. is t, und die IIOC1 
schnell entfernt w ird, so daß es zu keiner Zers, des CaCl2 kommt. (Journ. Chem. 
Soc. London 101. 444 — 57. März. Manchester. Municipal Sehool of Technologie.)

F r a n z .

Anton Skrabal, Z u r K en n tn is  der unterhalogenigcn Säuren u n d  der Hypo- 
halogenite. VI. D ie  Tem peraturkoeffizienten der Jodlaugenreaktionen. (Forts, von 
S. 472.) Der Berechnung der W ärmetönungen der Jodlaugenrkk. aus den Tempe- 
raturkooffizieuten der Zeitgesetze (1. c.) lag der Gedanke zugrunde, daß der nume
rische W ert der Temperaturkoeffizienten solcher Rkk., in deren Zeitgesetz die 
Wasserstoff-, bezw. Hydroxylionenkonzentration eintritt, davon abhängig sein muß, 
ob die Rk. in mineralsaurer Lsg., Alkalilaugen- oder Carbonat-Bicarbonatlsg. etc. 
verläuft. Ist einer der Temperaturkoeffizieuten experimentell ermittelt worden, so 
lassen sich die anderen unter der Voraussetzung einer gehörig raschen Einstellungs
geschwindigkeit der Gleichgewichte H ' -j- OH' H ,0 , H ’ -j- CO," =̂= HCO, etc. 
aus den W ärmetöuungen der letzteren Rkk. mit Hilfe der Isochorengleichung he-
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rechnen. Diese Rechnung führt einerseits für die Temperaturkoeffizienten zu 
Werten, aus welchen sich die 'Wiirmetönungen der Jodlaugenrkk. in Übereinstim
mung mit den calorimetrisch festgestellten Beträgen ermitteln ließen, andererseits 
aber zu dem Resultat, daß die Temperaturkoeffizienten chemischer Rkk., die nach 
den bisherigen Erfahrungen untereinander nur wenig abweichen und keineswegs 
größeren Schwankungen unterliegen, bei einer und derselben Rk. und Temp. sogar 
der Größenordnung nach verschieden sein können.

Zur experimentellen Prüfung dieser Frage -wurde die bisher in einer Carbonat- 
Bicarbonatlsg. gemessene Rk. 3 J ' —{— 6 OH' =  8 J ' -(- J 0 3' -j- 3 H ,0  in einer K a li-  
lau g en lsg . untersucht. Die experimentell ermittelten Temperaturkoeffizienten 
stimmten mit den berechneten gut überein. Aus den neuerlich festgesteilten Tem
peraturkoeffizienten der Jodlaugenrkk. lassen sich folgende Wärmetönungen (in 
OsTWALDschen Calorien) berechnen:

3 J 3' +  6 OH' =  8 J '  +  J 0 3' +  3 H „ 0 .......................... + 7 5 ,
J„' +  OH' =  JOH +  2 J ' ............................................... — 59,
3 JOH +  3 OH' =  2 J ' +  J 0 3' +  3H äO ..................... + 2 5 2 .

Der 1. W ert stimmt gut mit den von T h o h s e n  u . B E R T H E L O T  calorimetrisch 
festgestellten W ärmetönungen überein. — Aus den Ergebnissen der Arbeit läßt 
sich schließen, daß den Temperaturkoeffizienten chemischer Rkk. theoretisch jeder 
beliebige endliche W ert zukommen kann. Praktisch wird der Veränderlichkeit der 
Temperaturkoeffizienten dadurch eine Grenze gesetzt, daß sowohl die W ärme
tönungen chemischer Rkk. als auch die Exponenten, mit welchen die Konzen
trationen in die Zeitgesetze eintreten, erfahrungsgemäß nach oben hin begrenzt 
sind. Daß Rkk. m it abnorm großen oder abnorm kleinen Temperaturkoeffizienten 
bisher nicht oder nur selten beobachtet wurden, ist wahrscheinlich dadurch zu er
klären, daß derartige Rkk. in Lsgg. vor sich gehen, in welchen der Umsatz äußerst 
gering, oder der Verlauf unmeßbar raseh oder unmeßbar langsam ist. (Monatshefte 
f. Chemie 33. 99—121. 29/2. 1912. [30/11.* 1911.] W ien. Lab. f. analyt. Chemie d. 
Techn. Hochschule.) H ö h n .

G. B runi und M. A m adori, Über die festen Lösungen des Jods in  einigen cyc
lischen Kohlenwasserstoffen. Übersicht über die Unterss. von B e c k m a n n  über feste 
Lsgg. von Jod in Bzl., Bromoform, Diphenyl und Dibenzil geben n. Gefrierpunkts
erniedrigungen, also keine feste Lsg. Dagegen bildet H exahydrobenzol, dessen hohe 
kryoskopische Konstante Vff. mit n. Substanzen (Naphthalin und Dibenzil) be
stätigen, feste Lsgg. mit Jod. Dies zeigt sieb in den abnorm niedrigen Gefrier- 
punktserniedrigungen. Die Lsgg. von Jod in Benzol wie aueb in Hexahydrobenzol 
behalten ihre rosaviolette Farbe noch bei Abkühlung auf —80° bei im Gegensatz 
zu denen in n. Lösungsmitteln, wie Athylenbromid und Bromoform, die grau und 
undurchsichtig durch ausgeschiedene Jodkrystalle werden. Diese Farberscheinung 
ist ebenfalls ein Beweis für die Existenz einer festen Lsg. Die Löslichkeit des 
Jods in festem Hexahydrobenzol ist geringer als diejenige in festem Bzl.; der 
Teilungskoeffizient zwischen fester u. fl. Phase ist im ersten Falle 0,20, im zweiten 
0)30. (Gazz. chim. ital. 42. I. 121—26. 11/3. 1912. [Juni 1911.] Padua. Univ.-Inst. 
f. ailgem. Chem.) B y k .

E.. J. Strutt, E in e  chemisch aktive M odifikation des Stickstoffs, d ie durch die 
elektrische E n tladu n g  erzeugt w ird . I I I .  (II. vgl. S t r ü t t ,  F o w l e r ,  S. 776.) Der 
Vf. untersuchte den Einfluß der Temp., sowie der D. des Gases in dem Entladungs
rohr auf die Dauer der von aktivem  Stickstoff hervorgerufeneu Leuehterscheinung. 
Es zeigte sich, daß der aktive Stickstoff seine Energie um so schneller verausgabt,



d. h. um so rascher wieder in gewöhnlichen Stickstoff übergeht, je  niedriger die 
Temp. ist.. Diese Beschleunigung einer chemischen Umwandlung durch Abkühlen 
ist bemerkenswert. W ird das leuchtende Gas auf ein kleines Volumen komprimiert, 
so erlischt das Leuchten allmählich. Hieraus zieht der Vf. den Schluß, daß die 
Rk. bimolekular oder polymolekular verläuft. Vielleicht kann die Umwandlung 
des aktiven Stickstoffs in gewöhnlichen Stickstoff auf zweierlei W eise vor sich 
gehen: entweder durch eine von Lumineseeuz begleitete Volumänderung oder 
durch eine Oberflächeuwrkg. der Gefäßwände ohne Luminescenz. (Proc. Royal 
Soe. London. Serie A. 86. 262—69. 26/3. [8/2.] South Kensington. Imp. Coll. of 
Scienco.) B u g g e .

Herman Schlundt und 0. C. Schaefer, D ie  D ielektrizitä tskonstante des flüssigen 
Arsenmasserstoffs. In Fortsetzung ihrer Bestst. der DEE. des NHS, PH3 und SbH3 
(Journ. of Physical. Chem. 15. 381—86; C. 1911. II. 420) haben die Vff. nun auch 
mit dem DRUPEschen App. DE. des AsH3 gemessen. Der Arsenwasserstoff wurde 
nach S a u n d e r s  durch Einw. von verd. HaSO,, auf eine Legierung von Na und As 
dargestellt und durch Abkühlen mittels eines Gemisches von fester C 02 u. Äther 
kondensiert. Bei 15° ergab sich die DE. des AsH3 zu 2,05, bei —70° zu 2,66 und 
2,S3, so daß sie sich pro Grad um 0,4°/0 ändert. Es ergibt sich für die fl. Hydride 
also folgende Tabelle:

Substanz: DE. b e i— 50° bei 15° | Substanz: DE. b e i— 50° bei 15°
NH3 . . . .  22,7 15,9 j AsH, . . . 2,58 2,05
P II3 . . . .  2,6 2,88 ; SbH3 . . . 2,58 1,81

(Journ. of Physical Chem. 16. 253—54. März. [Januar.] Chem. Inst. d. Univ. zu 
Missourie.) M e y e r .

Louis H ackspill, Über d ie D am pfspan nu ng der A lkalim etalle  zwischen 250 
un d 400°. Vf. hat diese Dampfspannungen unter Benutzung einer Versuchs
anordnung erm ittelt, welche der von D d l o n g  u . P e t i t  bei der Best. der D. des 
Hg bei verschiedenen Tempp. befolgten ähnlich ist. Die Resultate waren folgende:
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Tempp. Cs Rb K Na Tempp. Cs Rb K Na
230° 0 ,2 — — — 346» — 3,67 — —

244» 0,29 — — — 350» 6,72 — — 0,08

250° --- 0 ,0 6 — — 353» — 4,25 — —
264» --- — 0,1 — 355» — — — 0,12

272» 0,99 — — 356» — 4,57 — —
292» — 0,98 — — 360» • — — 2,13 —
305» — 1,46 — — 362" — — 2,22 —
308» 2 ,58 — — — 365» 9,01 5,51 — —
315» 3 ,18 — 0,86 — 367» — 6,14 — —

316» — — 0 ,75 — 380» — — 3,04 —

330» 4 ,27 2,66 — — 390» — — — 0,21

331» — — 1,15 — 397» 15 ,88 — — 0,26
333»
340»

4 ,45 2,95
3,29 1,35

— 400» — — 4,61

Diese Resultate werden auch graphisch wiedergegeben. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
154. 8 7 7 -8 0 . [1/4.*].) DüSTERBEHN.

Albert Ernest Dunstan und Harold Langton, D ie  viscosimetrische Bestim
m ung von Um wandlungspunkten. Aus der Änderung der Viscosität gesättigter wss.
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Lsgg. mit der Temp. wurden folgende Umwandlungspunkte gefunden: Astrakanit 
21,7°; Natriumsulfat 32,0°; Natriumcarbonat: Na2C03 10H20  — >- Na2C 03 -j- 
7HjO 32,5°, Na2C03 -f- 7H 20  — >■ NajCO, +  HsO 35,4°; Natriumbromid 50,5°; 
Bariumacetat: Ba(C2H30 2)2 -f- 3H 20  — y  Ba(C2Hs0 2)2 -f- H20  25,2°, Ba(CaH3Oa).2 -f- 
H20  — y  Ba(C2H30 2)2 42,2°. In einigen Fällen konnten Punkte der metastabilen 
Kurvenäste erhalten werden. Die Best. der D.D. der Lsgg. erfolgte in einem 
Meßgefäß, das unten durch einen Hahn verschlossen war, und das durch einen 
Glasschliff m it dem Viscosimcter verbunden werden konnte; nach dem Öffnen des 
Hahns wurde die Fl. in das Viscosimeter eingesaugt. (Journ. Chem. Soc. London 
101. 418—23. März. East Ham Technical College. Physical Chem. Lab.) Fjranz.

P. V. B evan, Spektroskopische Beobachtungen: L ithium  und Caesium. (Vgl. 
Proc. Royal. Soc. London. Serie A. 8 5 . 54; C. 1911. I. 1789.) Der Vf. setzt frühere 
Messungen im Absorptionsspektrum der Dämpfe von Lithium  und Caesium fort. 
Die vorliegende Arbeit enthält in zwei Tabellen die W ellenlängen, Oszillations
frequenzen etc. der bisher bekannten und der vom Vf. neu gemessenen Linien (im 
Spektrum des L i z. B. wurden 13 neue Linien, zwischen X 2305,82 und X 2302,15, 
entdeckt). Die Serienlinien lassen sich, mit sehr wenigen Ausnahmen, auf die 
Formel von Hicks beziehen. — Die Unters, des Einflusses, den die Zunahme der
D. des Dampfes auf die Breite der Linien ausübt, ergab in allen Fällen eine un
symmetrische Verbreiterung, die sich weiter nach der brechbaren Seite erstreckt 
als nach der anderen. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 86. 320—29. 26/3. [8/2.*] 
Royal Holloway Coll.) Bugge.

Ed. Chauvenet, Über die Hydrate des Zirlconylchlorids. In der L iteratur sind 
Hydrate des ZrOCl2 mit 9, 8, 6,5, 6, 4,5 u. 3 Möl. HaO beschrieben. Vf. hat diese 
Angaben nachgeprüft und auf thermochemischem W ege festgestellt, daß nur die 
Hydrate mit 8, 6, 3,5 und 2 Mol. HsO existieren. — Beim Eindampfen einer wss. 
Lsg. von ZrCl4 oder salzsauren Lsg. von Zr(OH)4 in der Kälte oder Siedehitze 
scheiden sich Nadeln oder große Krystalle ab, die, an der Luft getrocknet, die Zus. 
ZrOCl2-8R20  zeigen. Dieses H ydrat ist 11. in W ., weniger in verd. HCl, fast uni. in 
konz. HCl; e3 scheidet sich daher ab, wenn man eine gesättigte Lsg. von Zirkon- 
oxychlorid mit HCl versetzt. An trockner L uft gehen die Krystalle mit 8 Mol. 
HjO in das H ydrat ZrOCl2-6 H20 , im Vakuum bei 15° in das H ydrat ZrOCl2'3 ,5 ^ 0  
über. Das letztere H ydrat bildet sich gleichfalls, wenn die Hydrate mit 8 oder 
6 Mol. H20  im Luftstrom auf 50° erhitzt werden. W ird eines der erwähnten Hydrate 
imHCl-Strom auf 100—150° erhitzt, so entsteht das H ydrat ZrOCl2- 2 ^ 0 ,  während, 
wenn das Erhitzen im Luftstrom vorgenommen wird, 1 Mol. ZrOClj mit dem W. 
reagiert und 1 Mol. Z r02 bildet, welches sich dann mit ZrOCl2 und II20  im Sinne 
der Gleichung: 2ZrOCIä-3,5HaO =  Zr0C l2-Z r0a-H20  -(- 2HC1 -f- 5H 20  vereinigt. 
Oberhalb 150° verliert das H ydrat ZrOCla-2 H ,0  einen Teil seines W., welches mit 
der Substanz reagiert u. eine neue Reihe von Oxychloriden bildet, ohne daß es ge
lingt, auf diese Weise das wasserfreie Oxychlorid ZrOCl2 darzustellen.

I. II. III. IV.

ZrOCla-2HaO . . . 
Zr0Cl2.3,5H ,0 . . . .  
ZrOCla*6HaO . . . 
ZrOCla.8H aO . . . .

1-16 Cal.
- 9 Cal.
- 0,7 Cal.
- 3 Cal.

7 Cal. 
15,3 Cal. 
19 Cal.

7 Cal. 
8,3 Cal. 
3,7 Cal.

4,66 Cal. 
3,32 Cal. 
1,85 Cal.

In der obigen Tabelle bedeutet I. die Lösuugswänne in W., II. die Bindungs
wärme von n Mol. W . durch ZrOCl2*2HaO, III. diejenige von n'M ol. W., IV. die-



jcnige von 1 Mo!. W asser durch das vorhergehende Hydrat. (C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 154. S21—23. [25/3.*].) D ü s t e r b e iin .

T. B a ra tt , Über die Anzahl und die Reichweite der von der Emanation und 
dem aktiven Beschlag des Thoriums emittierten a-Teilchen. Die Unterss. des Vf. 
ergaben, daß die Reichweite der «-Teilchen der Thoriumemanation 5 cm betrügt. 
Thorium A  sendet «-Teilchen von der Reichweite 5,4 cm aus; die «-Teilchen ans 
Thorium Ct haben einen Bereich von 4,8 cm, die von Thorium C2 einen solchen 
von 8,6 cm. Die relative Zahl der «-Teilchen, die von Thoriumemanation, Th A, 
Th Cx u. Th C.. em ittiert werden, beträgt bezw. 100, 100, 35 u. 65. (Le Radium
9 .  81—84. März. [10/3.] London. Univ. Lab. f. Phys.) B ugge.

G. N. A ntonow , Die Zerfallsprodukte des Urans. (Journ. de Chiin. physique
1 0 .  110-28 . 25/3. 1912. [Juli 1911.] — C. 191 1 . II. 1581.) Bugge.

R o b e rt W h y tlaw -G ra y  und S ir W illia m  R am say , Das Atomgewicht des 
Radiums. Die Vff. gingen von 330 mg wasserfreiem Radiumbariumbromid aus, das 
70% RaBr2 enthielt. Zur Erm ittlung des At.-Geiv. des Radiums diente eine Me
thode, die im wesentlichen in der Überführung von Radiumchlorid in Radiuin- 
bromid (durch Erhitzen im HBr-Strom) und darauffolgende Rückverwandlung des 
Bromids in das Chlorid (im HCl-Strom) bestand. Über Einzelheiten der Fraktio
nierung etc. lese man im Original nach. Als endgültiger W ert für das At.-Gow. 
des Radiums ergab sich die Zahl 226,36, die gut mit dem CuRiEsehen W ert (226,36), 
weniger gut mit dem von Hönigschmid (vgl. S. 1655) erhaltenen (225,95) überein
stimmt. Die schlechte Übereinstimmung des W ertes 226,36 mit der Annahme, daß 
nach Subtraktion des Gewichtes von 5 «-Teilchen das At.-Gew. des Bleis resul
tiert, macht eine. Neubest, des letzteren W ertes wünschenswert; vielleicht ist auch 
Helium nicht das einzige gasförmige Abspaltungsprod. (Proc. Royal Soc. London. 
Serie A. 86. 270—90. 26/3. [8/2.*].) Bugge.

C am ille  M a tig n o n , Über das Gleichgewicht des Systems Cadmiumsulfat-Salz
säuregas. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 1 4 0 . 513; Aun. Chim. et. Phys. [8] 14. 
5; C. 1 9 0 5 .1. 1065; 1 9 0 8 .  II. 1079.) Die für die Rk. {n +  1) CdS04iest +  2HClGas =  
H2S 04nCdS04 fest -f- C dC l2fest berechnete Wärme beträgt 22,9 cal. -f- einen kom
plementären Teil 6, welcher für die Verbindungswärme von fester Schwefelsäure 
mit Cadmiumsulfat einzusetzen ist, eine W ärmemenge, welche wegen der Unbe
ständigkeit des festen sauren schwefelsauren Salzes offenbar sehr klein ist. Da

hier die entw. W ärme pro Molekül HCl-Gas 11,45 cal. -j- , also erheblich größer

als 8,5 cal. ist, so ist nach den früheren Berechnungen das System reversibel, und 
der Dissoziationsdruck wird 760 mm bei einer Temp. erreichen, die in der Nähe

von 357° -4- - .f.,. , absolute Temp. =  84° 4 -  n : liegt. Nimmt man für «4  cal.
1 0,064 r ' 0,064

an, was sicher höher ist als der tatsächliche W ert, so erhielte man als normale 
Dissoziationstemp. der sauren schwefelsauren Verb. 146°. Die wirkliche Zahl liegt 
also zwischen S4 u. 146°. — Alle diese Vorausberechnungen stehen mit den rIat- 
sachen in Einklang: HCl-Gas wird von CdS04 in der Kälte absorbiert; im Vakuum 
findet HCl-Entw. sta tt; die Rk. ist also umkehrbar. Der gemessene Dissoziations
druck der sauren schwefelsauren Verb. beträgt bei 65,6° 68,7 mm, bei 100“ 386,6 mm 
und ist normal bei 121°, also einer Tem p., welche zwischen 84 u. 146° liegt. Bei 
Annahme dieser Temp. nimmt 2  den W ert 2,3 cal. an. — CdS04 löst sich in konz. 
H2S 04; beim Erkalten setzen sich seidenartige Nadeln von der Zus. CdS04-2,5H.jS04
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ab. Die Bildungswärme dieses Salzes beträgt annähernd 4,7 cal., pro Molekül H2S 0 4 
1,8Scal., eine Zahl, welche also ziemlich gut mit dem aus der Dissoziationskurve 
abgeleiteten W ert 2,3 cal. übereinstimmt.

Das System CdS04-HCl-Gas entspricht also den früher entwickelten Gesetzen 
durchaus, (C. r. d. l’Acad. des Sciences 154 . 772—75. [18/3.*].) B lo c i i .

W e rn er M eck lenburg , Z ur Isomerie der Zinnsäuren. I I .  Mitteilung. (Vgl. 
Ztschr. f. anorg. Ch. 6 4 . 36S; C. 1 9 1 0 . I. 415.) Bei Anwendung der neuen, spe
ziell kolloidchemischen Untersuchungsmethoden erweisen sich feste Zinnsäuren, die 
man bisher als identisch angesehen hat, als durchaus verschieden; mit dergleichen 
Menge desselben Präparates und derselben S. lassen sich beliebig viele Dsgg. der 
gleichen absol. Konzentration gewinnen, deren Eigenschaften zwar qualitativ iden
tisch, quantitativ aber sehr verschieden sind und sich Monate hindurch von Tag 
zu Tag ändern. Die bei qualitativen Verss. in der Regel nicht genauer definierten 
Bedingungen haben bei den Zinnsäuren einen großen Einfluß auf die Ergebnisse; 
im allgemeinen ist es möglich, durch manchmal sehr geringe Änderung der Ver
suchsbedingungen fast jeden in der L iteratur beschriebenen Vers. umzukehren. 
Es wurden deshalb zunächst an individuellen Präparaten von bekannter Vor
geschichte die Eigenschaften festgestellt und ihre zeitlichen Änderungen messend 
verfolgt.

D a r s t e l l u n g  von  f ü n f  S ta n d a r d z in n s ä u r e n  in  f e s t e r  F o rm . Da die 
Zinnsäure ein irreversibles Kolloid ist, sind um so grobteiligere Präparate, d. h. 
um so deutlicher ausgesprochene ^-Zinnsäuren zu erwarten, je  höher unter sonst 
gleichen Bedingungen die Temp. bei der Darst. gehalten wird. — 75 g granuliertes 
Zinn wurden in 500 ccm sd. konz. Schwefelsäure der D. 1,84 eel., die Lsg. ge
kocht, bis sie nach Zusammenballung des abgeschiedenen Schwefels klar geworden 
war, filtriert und mit konz. H2S 04 wieder auf 500 ccm aufgefüllt. Die Lsg., die 
das Zinn vermutlich als Stannisulfat enthält, wurde dann langsam in 2500 ccm 
auf 0 -2 °  abgckühltes W. unter Rühren eingetropft, wobei zunächst Trübung, beim 
Stehen über Nacht wieder Klärung erfolgte; dann wurde in ca. 13 1 W. gegossen. 
Nunmehr schied sich das Zinnoxydhydrat ab und wurde zunächst durch Dekan
tation mit je  8 1 W . bis zur annähernd neutralen Rk. der W aschwässer gewaschen, 
dann wurde die Milch mit l/e Volumen Ä. versetzt, umgerührt, dadurch zur Koa
gulation gebracht, durch Leinwand filtriert und wochenlang weiter gewaschen, bis 
das Waschwasser keine Bariumsulfatreaktion mehr gab, und schließlich einige 
Tage an der L uft getrocknet. — Die anderen Zinnsäurepräparate wurden in der
selben Weise dargestellt, nur wurde die Temp. des W., in das die schwefelsaure 
Stannisulfat.lsg. tropfte, auf 25 4 1 ° ,  bezw. 52 1°, 74—77° und etwas über 100°
gehalten. Die bei 50, 75 und 100° gebildeten Zinnsäuren lösten sich in der wss. 
schwefelsauren Lsg., in der sie erzeugt waren, nicht mehr auf, sondern setzten sich 
ab, und zwar das bei 50° erzeugte P räparat am schlechtesten, das bei 100° er
haltene am besten. Getrocknet stellen sämtliche 5 Präparate kleine Knollen dar; 
die der 0°-S. sind fast durchsichtig, die der 100°-S. stärkeartig und undurchsichtig, 
die der übrigen stufen sich entsprechend ab. Daß es sich nicht um wohldefinierte 
Hydrate handelt, ergibt sieh aus der Zus: S n02-4,86 H20 , S n02-2,11 H20 , S n02- 
1,7 HäO, Sn02-1,28H20 , SnO2-0,90 H20 .

Die Unteres, des Vf. führten im wesentlichen zu folgenden Resultaten: Die 
durch Umwandlung der 5 Zinnsäuren in Zinntetrachlorid gemessene Reaktions
fähigkeit gegen konz. HCl nimmt von der 0°-S. aus in der Normalreihenfolge ab. 
Ferner liefert die Aufnahme der Adsorptionsisothermen des Zinnphosphorsäurekom
plexes für die 5 Zinnsäuren 5 verschiedene, aber in einem einfachen Zusammen
hang stehende Kurven, aus denen sich ergibt, daß die unter gleichen Bedingungen
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gemessene Aufnahmefähigkeit der 5 Präparate für Phosphorsäure in der Normal
reihenfolge abnimmt. — Die Peptisierung der 50°-S. durch konz. HCl verläuft ver
hältnismäßig schwer; die 4 anderen P räparate sind leichter peptisierbar und ver
halten sich in dieser H insicht annähernd gleich.

Die durch Peptisierung der 5 Zinnsäuren erhaltenen kolloidalen Lsgg. werden 
durch Natriumsulfat gefällt; die nähere Unters, dieser Sulfatfällung führte zur 
Aufdeckung folgender Gesetzmäßigkeiten: a) Bei den Lsgg. derselben festen Zinn
säure ist der als Maß für die Fällbarkeit durch Natriumsulfat dienende „Sulfat
wert“ auch bei derselben individuellen Lsg. im allgemeinen nicht konstant, sondern 
steigt oder fällt im Laufe der Zeit; Ansteigen oder Konstanz des Sulfatwertes war 
nur nach kurzdauernder Peptisierung und bei stärker salzsauren Lsgg. zu beob
achten. b) Bei den Lsgg. derselben festen Zinnsäure ist der. Sulfatwert um so 
größer, je  kleiner die Zinnsäurekonzentration, je  höher die Salzsäurekonzentration 
ist, und je  länger die Peptisierung gedauert hat, jedoch konvergieren Lsgg., die 
sich nur durch die Peptisierungsdauer unterscheiden, im Laufe von Wochen zu 
demselben Endsulfatwert, c) Die unter vergleichbaren Bedingungen bestimmten 
Sulfatwerte der 5 Standardpräparate nehmen in der Normalreihenfolge ab.

Die unter vergleichbaren Bedingungen bestimmte Fällbarkeit der Lsgg. der 
5 Präparate durch konz. HCl und durch alkal. Keagenzien nimmt, soweit Unter
schiede im Verhalten hervortreten, in der Normalreihenfolge ab. — Die Haltbar
keit der Lsgg. ist um so größer, je  geringer die Zinnsäurekonzentrationen sind, u. 
je  größer die Salzsäurekonzentration ist, jedoch wirkt ein größerer Überschuß von 
HCl wieder fällend. — Das optische Verhalten der Lsgg. wurde ermittelt durch 
Best. des Durchsichtigkeitsgrades und durch Messung der Intensität des Tyndall- 
kegels mit Hilfe eines vom Vf. in Gemeinschaft mit S. V alentinek konstruierten 
„ Tyndallometers“ (s. Original). Die optischen Messungen ergaben, daß von der
selben festen Zinnsäure bei gleicher Salzsäure- und Zinnsäurekonzentration. Lsgg. 
von sehr verschiedenem Trübungsgrad erhalten werden können. Die Trübung 
kann unm ittelbar nach Herst. der Lsg. zunehmen, abnehmen oder konstant bleiben. 
Die sogleich nach der Herst. gemessenen Trübungen gleichkonz. Lsgg. desselben 
festen Präparates sind um so größer, je  kürzer die Peptisierungsdauer war. Die 
Lsgg. der schwer peptisierbaren 50°-S. sind durch relativ starke Trübungen ge
kennzeichnet; die unter vergleichbaren Bedingungen gemessenen Trübungen der 
Lsgg. der 4 anderen Zinnsäuren sind im allgemeinen um so größer, je  höher die 
hei der Herst. der 5 Präparate innegehaltene Temp. gewesen ist. Ein Zusammen
hang zwischen dem optischen Verhalten der Lsgg. und ihren sonstigen Eigen
schaften, wie Fällbarbeit u. Haltbarkeit, besteht nicht. — Bei der Fällung gleich
konz. Lsgg. der 100°-S. durch Natriumsulfat übt etwa anwesende 0°-S. oder durch 
Hydrolyse wss. Zinnchloridlsg. dargestellte cz-Zinnsäure eine Schutzwrkg. aus. — 
Lsgg. von Gemischen verschiedener Zinnsäuren verhalten sich anders als Lsgg. 
einheitlicher Präparate.

Die Beobachtungen des Vf. lassen sich dahin zusammenfassen, daß die Er
scheinungen, die die Zinnsäurechemie bietet, die W rkg. zweier nach den bisherigen 
Feststellungen voneinander im wesentlichen unabhängig variabler Ursachen sind. 
Die Ausfällung der kolloidalen Zinnsäure aus ihren Lsgg. erfolgt vermutlich durch 
Zusammenballung der Einzelteilchen zu größeren Teilchenkomplexen, in denen die 
Einzelteilchen ihre Individualität behalten; Vf. bezeichnet diese Einzelteilchen als 
„ P r i m ä r t e i l c h e n “, ihre Aggregate als „ S e k u n d ä r t e i l c h e n “ . Da sich die 
5 Säuren bei der Adsorption der Phosphorsäure qualitativ identisch verhalten, ihre 
Adsorptionsfähigkeit aber verschieden ist, so müssen sie sieh durch ihre Oberfläche 
unterscheiden, d. h. ihre Korngröße muß mit der Darstellungstemp. zunehmen. Ge
stützt wird diese Auffassung durch den Umstand, daß die 5 SS. beim Trocknen



das W. um so besser festhalten, je  höher ihre Herstellungstemp. war. — Daß die 
„makroskopische“ Korngröße der Sekundärteilehen mit der durch die Adsorption 
gemessenen Oberfläche der Prim ärteilchen nichts zu tun hat, ließ sich durch Best. 
des Raummaßes erbringen. Die 100°-S. war weitaus am lockersten, die 25°-S. am 
dichtesten, an sie schlossen sieh im Sinne wachsender Lockerheit zunächst die 
50°-S., dann die 0°- und 75°-S. an. Die Peptisierung der Zinnsäuren besteht nach 
der Theorie der Primär- und Sekundärteilchen in einer Aufspaltung der Sekundär- 
teilchen zu den ihnen zugrunde liegenden Primärteilchen. Daß von einem u. dem
selben P räparat Lsgg. von sehr verschiedenem optischen Verhalten dargestellt 
werden können, ohne daß seine spezifischen Eigenschaften verloren gehen, erklärt 
sich dadurch, daß die Trübheit der Lsgg. durch die Größe der Sekundärteilchen 
bedingt ist, und deren Größe bei demselben P räparat sehr verschiedene W erte 
haben kann. W ährend das optische Verhalten der Lsgg. von der Größe der 
Sekundärteilchen abhängt, ist ihre Beständigkeit und Fällbarkeit, ebenso wie das 
Absorptionsvermögen der festen Präparate eine Funktion der Primärteilchen. (Ztsehr. 
f. anorg. Ch. 7 4 . 207—SO. 27/2. 1912. [14/12. 1911.] Clausthal. Bergakademie.)

Höhn.
R o b e rt W in tg e n , Leitfähigkeit und Ionenko7izentration in  Gemischen von 

Molybdänsäure mit orga7iische7i Säuren. Die außerordentliche Steigerung der Leit
fähigkeit in den Lösungsgemischen von 3folybdänsäure mit organischen Oxysäuren 
(vgl. Rimbach, Neitzert, Ztsehr. f. anorg. Ch. 52. 397; C. 1 9 0 7 . I. 938) ist am 
einfachsten dadurch zu erklären, daß die neuen, durch Komplexbildung entstandenen 
Körper stärkere SS. sind als ihre Komponenten, also eine größere Menge W asser
stoffionen in der Lsg. abspalten. Da indes noch die Möglichkeit bestand, daß die 
Leitfähigkeitszunahme durch eine größere W anderungsgeschwindigkeit der im Ge
misch sich bildenden komplexen Anionen verursacht wird, hat Vf. noch untersucht, 
inwieweit die katalysierende Einw. der betreffenden Einzelsäuren auf die Ester
verseifung sich modifiziert, wenn bei der gleichen Rk. die betreffenden SS. im 
Gemisch angewandt werden. Es wurde also die Geschwindigkeit der Verseifung 
des Methylacetats bestimmt einmal unter Zusatz von Molybdänsäuredihydratlsg., 
bezw. einer der zu prüfenden SS., weiter bei Anwesenheit eines Gemisches der 
beiden Einzelsäurelsgg. in isohydrischen Konzentrationen. Die Zahlen in folgender 
Tabelle zeigen die prozentische Abweichung vom additiven Verhalten der Mischungen 
von Molybdänsäure mit Oxysäuren und den entsprechenden alkoholhydroxylfreien

Säuren hinsichtlich der Verseifungsgeschwindigkeit ^  ber^
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a) Essigsäure..................... . . — 10 a) Tricarballylsäure . . . . — 8
b) Glykolsäure . . . . . . + 1 5 0 b) Citronensäure . . . . . + 2 1 2
a) Propionsäure . . . . . . —4 O x a lsäu re ..................... .  . — 7
b) Milchsäure . . . . . . + 2 8 8 Chinasäure . . . . . . + 3 1 0
a) Bernsteinsäure . . . Jodsäure ..................... .  . — 9
b) Äpfelsäure..................... . . + 2 8 5 Phosphorsäure . . . . . + 2 0
c) Weinsäure . . . . . . + 3 2 6 Arsensäure . . . . . . + 5 4
a) Phenylessigsäure . . . . — 9
b) Ma7idelsäure . . . . . . + 3 6 6

Ein Vergleich dieser W erte mit den von Rimbach und Neitzert (1. c.) ge
messenen entsprechenden W erten der Leitfähigkeit zeigt, daß in der Größenordnung 
dieser Abweichungen volle Übereinstimmung herrscht, bei den meisten sogar fast 
absolute Übereinstimmung. — Betrachtet man also die Geschwindigkeit der Ester
verseifung als das Maß für die Konzentration des W asserstoffions, d. h. für die 
Dissoziation der betreffenden SS., so stellt sich die große Erhöhung der Leitfähig-
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keit bei der in Frage stehenden Kornplexbildung nicht als die Folge einer größeren 
W anderuugsgeschwindigkeit des entstandenen komplexen Anions dar, sondern sie 
wird lediglich hervorgerufen durch die stärkere Acidität der beim Mischen ge
bildeten Molybdänsäurekomplexe. Besonders die aus hydroxylierten, organischen 
SS. hervorgehenden Komplexe sind ohne Ausnahme bedeutend stärkere SS. als 
ihre Komponenten. (Ztsehr. f. anorg. Ch. 74. 281—90. 27/2. 1912. [10/12. 1911.] 
Bonn. Chem. Inst. d. Univ.) H öiin.

F ra n z  R o th e r , Über die Kathodenzerstäubung und die Wasserstoffabsorption 
des Iridiums. Ir-Blech (0,03 mm dick) erhält durch sehr langes Zerstäuben als 
Kathode im Vakuum die Fähigkeit, H., bei gewöhnlicher Temp. in etwa SOO-fackem 
Betrage seines eigenen Volumens zu absorbieren. Die Struktur des Bleches schien 
sich dabei sehr verändert zu haben; denn es verlor zum großen Teile seine Sprödig
keit und hatte ein stumpfes, graues Aussehen erhalten. Bei einem Ir-Blech setzt 
sich H , nur oberflächlich an der Kathode fest, was beim Zerstäuben in verd. Ha 
zu einer Erhöhung des Vakuums führt. Allmählich dringt dann der H2 in die 
Iridiumkathode ein. Die erstere Erscheinung konnte schon in H„-Atmosphäre zu 
Explosionen Veranlassung geben, die durch Einleiten von N2 nach der Zerstäubung 
vermieden wurden. Es wurde eine besondere Vorrichtung angegeben, um trotz der 
zweiten genannten Erscheinung längere Zeit konstanten H2-Druck während des 
Zerstäubens zu haben. Ir-Blech, das lauge als Kathode gedient hatte, bildete im 
Gegensatz zu neuem Ir  mit Hg ein Amalgam, das in Königswasser vollkommen 1. 
war. Aus dem Amalgam konnte auf leichte Weise feines I r id iu m s c h w a r z  ge
wonnen werden. Ein solches Ir-Kathodenbleeli hat ferner die Eigenschaft, Knall
gas zur Explosion zu bringen. Durch längere Einw. von Ns wurden seine kata
lytischen Eigenschaften vermindert. (Ber. K. Säehs. Ges. W iss., Math.-phys. Kl. 
64. 5—12. 8/1. Leipzig. Physik. Inst. d. Univ.) Byk.

Organische Chemie.

P. P a sc a l, Thermische Analyse des Hexachlorätlians und seiner binären Ge
mische. Das Hexachloräthan, C2C10, zeigt beim Erkalten 2 Haltepunkte, einen etwas 
unscharfen bei ca. 125° und einen scharfen bei 71,6°. Der Körper kann also in 
drei verschiedenen festen Formen existieren, nämlich als Varietät u ,  beständig 
oberhalb 125°, als Varietät ß, existenzfähig zwischen 125 u. 71,6°, und als Varietät 
y, beständig unterhalb 71,6°. Da der erste Haltepunkt sich stets auf 3—4° er
streckt, so versuchte Vf., die Lage dieses Punktes durch eine thermische Unters, 
von Gemischen des Hexachloräthans mit Naphthalin u. Phenanthren zu präzisieren, 
was auch gelang. Bei Gemischen, welche reich an Hexachloräthan sind, zeigt näm
lich die feste Phase 2 Übergangspunkte, von denen der erste, besonders deutliche, 
die Gleiehgewichtstemp. der Formen ci u. ß  auf 125° fixiert. —- Die y-Varietät be
sitzt die Eigenschaft, etwas KW-stoff aufzulösen, solange die Temp. über 71,6° 
bleibt, nämlich 9%  Naphthalin u. 13% Phenanthren im Maximum. Gemische mit 
einem Mindestgehalt von 91, bezw. 87% Hexachloräthan werden also bei 71,6° voll
ständig fest sein, sich aber teilweise wieder verflüssigen, wenn die Temp. unter diesen 
Punkt sinkt.

Aus den thermischen Unterss. läßt sich die kryoskopische Konstante K  der

Formel A  == K  berechnen, und zwar zu 557, bezw. 563, im Mittel also zu 560.
M  ’ ’ ’

Die Formel von V an’t Hoff ergibt dann als mol. Schmelzwärme des Hexachlor
äthans den W ert 1789 Cal., die Formel von de Fokcrand als Verdampfungswärme
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den W ert 12931 Cal. — Die Unters, des binären Gemisches von Hexachloriithan 
und Anthracen ergab endlich, daß das Anthracen in stark verd. Lsg. in Hexa- 
chloräthan das doppelte Mol.-Gew. 350 zeigt, also in Paraanthracen übergegangen 
ist. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 154. 883—86. [1/4.*].) DüSTERBEHN.

S. L ebedew , Polymerisation ton  Kohlenwasserstoffen mit zwei Doppelbindungen. 
Über die Polymerisation des unsymmetrischen Dimethylallens. 4. Mitteilung. (Ports, 
von Journ. Kuss. Phys.-Chem. Ges. 43. S20; C. 1911. II. 1915.) Die Polymerisation 
des Dimethylallens wurde bei neuen Verss. so ausgeführt, daß eine weitere Poly
merisierung des sich bildenden d r i t t e n  I s o m e re n  nicht vor sich geht. Die Er- 

wärmung wurde bei 120—125“ 3 Tage lang vorgenommen, 
CH.j— C— COTqp-j3 worauf das noch nicht polymerisierte Dimethylallen ab-

 I I Qpj'1 getrieben und nochmals wie oben erwärmt wurde; auf
^ C H j diese Weise konnte die ganze Menge polymerisiert werden.

Das Rohprod., das im Dunkeln und auf Eis aufbewahrt 
worden war, wurde fraktioniert: Dimethylen-l,2-tetramethyl-3,3,4,4-cyclobutan, C1OH10, 
Ivp.65 66—67°, D.20, 0,7927, nD20 =  1,46063, uc 2“ =  1,45701, n*2“ =  1,46988, nQ2“ 
=  1,47807. — Durch Zers, des Ozonids konnte das Anhydrid der l'etramethylbern- 
steinsäure erhalten werden, F. 143—144°. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1735 
bis 1739. 29/12. [Oktober] 1911. Petersburg. Lab. d. Univ.) Fröhlich.

L esp ieau , Über den Dimethyläther des Pcntindiols-1,5 und seine Hydrierung. 
(Vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 150. 1761; C. 1910. II. 636.) Dargestellt wurde 
der Pentindiol-l,5-dimethyläther, CH30 • C ll5-C : C • CIL,■ C IL • OCHa, aus dem Mg- 
Derivat des Butin-l-ol-4-methyliithers (C. r. d. l’Acad. des Sciences 144. 1161;
C. 1907. II. 385) und Chlormethyläther; FL, Kp.70u 176—177“, D .10 0,8935, n,,16 =  
1,442, Mol.-Refr. 36,05, ber. 35,80. Fixiert leicht 2 Atome Brom unter B. von Di- 
brom-2,3-pentendiol-l,5-dimethyläther, Fl., Kp.15 132—133°. Bei der Hydrierung des 
Pentindioldimethyliithers durch II in Ggw. von Platinschwarz entstehen 2 Prodd. 
in nahezu gleicher Menge, nämlich der Dimethyläther des Pentamethylenglylcols, 
Kp.7eo 156—157°, und Pentanolmethyläther, CH3-CHa-CH2'C H 2*CH2-OCH3, Kp.760 
99—100°. Im letzteren Falle wird ein Mol. CH3OH abgespalten. Der erstere 
Körper entsteht auch aus Pentamethylenbromid und Na-Methylat, der letztere auch 
aus Butylmagnesiumbromid und Chlormethyläther. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
154. S86—8S. [1/4.*.].) D üsterbehn.

0. H in sb e rg , Über die Sulfoxyd- und Sulfongruppe. (Vgl. Journ. f. prakt. 
Ch. [2] 84. 169; C. 1911. II. 845.) Die F rage, ob die Suifoxydgruppe -SO- ein 
Ionogen 2. Ordnung ist, suchte der Vf. mit Hilfe der Beobachtung zu lösen, daß 
die Wrkg. der Ionogene 2. Ordnung außerordentlich verstärkt wird, wenn zwei oder 
drei derselben mit einem zentralen C-Atom in Bindung treten. Die Prüfung an 
(9-Disulfoxyden, Trimethylentrisulfoxyd (I.) und Diphenylsulfoxydmethan, CuHsSO- 
CH2.SOCaH6, hat ergeben, daß die Suifoxydgruppe unzweifelhaft ein Ionogen
2. Ordnung ist. Sie erteilt den in /?-Stellung befindlichen H-Atomen seine Eigen
schaften und reaktiviert sie. Denn obige Verbb. sind (schwache) SS., sie reagieren 
leicht mit Diazoverbb. und Aldehyden.

SO j r  TTT
CB ^ 'N C I I
J  I. L * c0h6- s- ch2- s - c8h6 c„h5 • S : CH • SO • C6H6

ch2 n d ^ c i  HO^ci OH

Trimethylentrisulfoxyd, C:iH80 6S3; aus TrimethylentrisuUid und Eg. mit 30%ig.
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HaOä; farblose Nüdelchen (aus h. W.); bräunt sich bei 235° und ist bei ungefähr 
270° geschmolzen; verpufft bei raschem Erhitzen unter Ausstoßung von Dämpfen, 
die sich zu einem gelben Öl kondensieren; 1. in h. W., nahezu uni. in A., Eg. und 
Bzl.; gibt mit HgCla farblose Fällung; gibt mit konz. K J und Bisulfitlsg. Tri- 
methylentrisulfid; 1. sich in überschüssigen k. 10°/0ig. NaOlI, nicht inSodalsg.; mit 
Na in A. entsteht ein festes Mononatriumsalz, Na-C3H60 3S3, sandiger Nd.; verpufft 
schon bei tieferer Temp. als Trimethylentrisulfon, bei 120 u. 130°, im Platintiegel 
bereits unter 100° und bei Zusatz eines Tropfens konz. H3S 04 schon bei gewöhn
licher Temp. und explosionsartig. Die Verschiedenheit der Stabilität von Tri- 
methyleutrisulfoxyd und seinem Na-Salze scheint auf dem Übergang der Gruppe 
CHa-SO in die Gruppierung C H -S-O H  zu beruhen. In h. NaOH oder in über
schüssiger k. NaOH bei längerer Dauer löst sich das Sulfoxyd zunächst farblos, 
die Lsg. wird aber dann gelb und zuletzt rotgelb; HCl fällt aus der Lsg. einen 
gelb bis gelbbraun gofäirbten, amorphen Nd., wahrscheinlich ein hochmolekulares 
Kondensatiousprod. des Trimethylentrisulfoxyds; Trimethylentrisulfoxyd ist 11. in k., 
starker HCl zu einem Chlorhydrat; die Salzbildung beruht wahrscheinlich auf dem 
Übergang einer oder mehrer Sulfoxydgruppeu in die Gruppierung Cl-S-OH; nach 
zweitägigem Stehen geht die Lsg. in ein farbloses Öl über. Beim Kochen der 
frisch hergestellten Lsg. in HCl scheidet sich ein harzartiges, hochmolekulares Kon- 
densationsprod. ab. — Mit Benzaldehyd, NaOH und A. bildet sich ein weißes, 
amorphes, infolge seiner Zersetzlichkeit nicht umkrystallisierbares Pulver, das 
zwischen 155 und 165° unter Aufschäumen schm.; beim Kochen mit NaOH zers. 
es sich in die Komponenten. — Das B e n z a la z o t r im e th y le n t r i s u l f o x y d  bildet 
ein braunes Pulver, das sich in A. und Eg. mit roter, in konz. H2S 04 mit blau
grüner Farbe löst. Die /? -N a p h th a l in a z o v e r b .  bildet eine tiefbraune, undeutlich 
krystallinische Masse.

Diphenylsiilfoxydmethan, C13H120 2S2; aus Formaldehydphenylmercaptal in Eg. 
und 30°/0ig. H20 2 unter 0°; langgestreckte Prismen (aus A.); F. 194°; zersetzt sich 
einige Grade höher unter Gasentw.; 11. in Eg. u. Chlf., wl. in W .; gibt mit konz. 
H2S 04 eine gelbbraune bis schmutzig braungrüne Lsg.; wird von konzentrierter 
H J wahrscheinlich unter Rückbildung des Formaldehydphenylmercaptals reduziert. 
Beim Erhitzen im offenen Rohr bilden sich Phenyldisulfid u. Ameisensäure. Geht 
beim Kochen mit Eg. in Phenyldisulfid über; 11. in k. konz. HCl; wird aus dieser 
Lsg. durch W . wieder ausgefällt; die Lsg. enthält wahrscheinlich ein leicht hydro
lysierbares basisches Salz etwa von der Formel (II.). Das Disulfoxyd ist gegen 
Alkalien sehr beständig; es 1. sieh sehr leicht in alkoh. KOII; das Salz leitet sich 
wahrscheinlich von der Aci-Form (III.) ab. Die Benzolazoverb. bildet ein ziegel
rotes Pulver, welches sieh in A. und Eg. mit roter Farbe löst. — W ird die Oxy
dation des Formaldehydphenylmercaptals mit H20 2 ohne Kühlung vorgenommen, so 
bildet sich Phenylsulfoxydphenylsulfonmethan, Ci3Hl20 3Sa =  C6H6SO2-CH2-SO-C0H5; 
farblose Prismen (aus Eg.); F. 163° unter Gasentw.; wl. in Chlf. u. A.; 11. in Eg., 
kaum 1. in W .; gibt mit konz. H2S 0 4 eine braunrote bis rote Färbung; oxydiert 
H J in Eg.; 11. in schwach erwärmter NaOH, ist also stärker sauer als das ent
sprechende Disulfoxyd; dagegen sind basische Eigenschaften kaum mehr vorhanden; 
es ist uni. in konz. IIC1. Auch die Reaktivität scheint abgenommen zu haben, es 
reagiert in alkal. Lsg. nicht mit Diazobenzolchlorid.

Die S u lfo n g r u p p e  -SOa- zeigt sich, wie bei der Schwefelsäure, den organ 
Sulfosäuren, dem Benzolsulfamid und den Benzolsulfamiden der primären Basen, 
so auch bei den /?-Disulfonen als kräftiges Ionogen 2. Ordnung. Sie fällt aber aus 
der Reihe der anderen Ionogene 2. Ordnung insofern heraus, als ihr reaktivierender 
Einfluß auf H-Atome benachbarter Methylengruppen nur äußerst gering u. durch
aus nicht der stark acidifizierenden W rkg. entsprechend ist. Zur Erklärung für
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diese Eigenart zieht der Vf. den schwierigen Übergang in die aci-Form CH: 

heran.
Aus den hier geäußerten Anschauungen muß gefolgert werden, daß die Salze 

der ß-Disulfone echte Koblenstoffsalze, RS03CHMe• SOsR , sind. (Journ. f. prakt. 
Ch. [2] 85. 337—52. 30/3.) " ' B l o c h .

Martin Onslow Förster und John Charles W ithers, Die Triazogruppe. 
T e il XX. Azoimide der Propanreihe (vgl. S. 140). y-Triazopropylamin, CaH8N4 — 
Ns>(CHj)3"NHs, aus 5,5 g y-Brompropylaminbydrobromid u. 4 g NaN3 in 10 ccm W. 
bei G—7-stdg. Erhitzen, farblose, basische F l., Kp.16 56—57°, mit Dampf flüchtig, 
sll. in W .; SnCI2 und HCl reduzieren zu «,y-Diaminopropan. — y-Triazopiopyl- 
carhamid, C4H9ON5 =  N3 • (CH2)3• N II• CO • NH„, aus y-Triazopropylaminhydroehlorid 
und K-CNO beim Eindunsten der konz. wss. Lsg., farblose Schuppen aus Bzl., 
P. 52°, 11. in W., A., wl. in Bzl., uni. in PAe. — symm. Phenyl-y-triazopropylcarli- 
amid, Ci0H1sON6 =  N3• (CH2)3• N H • CO• N H • CaH5, aus l g  y-Triazopropylamin und
1,2 g Phenylearbimid in Bzl., Krystalle aus Bzl. -f- PAe., F. 60°, 11. in A., Ä., 
Aceton, wl. in Bzl., uni. in PAe. — symm. Phenyl-y-triazopropylthiocarhamid, 
CioH13SN5 =  N3-(CH2)3-NH-CS*NH*C8H5, aus y-Triazopropylamin u. Phenylthio- 
carbimid in Bzl., Krystalle aus Bzl. -)- PAe., P. 59°, 11. in A., Aceton, Eg., Chlf., 
wl. in Ä., Bzl., h. W., uni. in PAe. — ß- Triazopropylamin, C3H8N4 =  CII3 • CH(N3) • 
CHj'NH2, aus ¿3-Brompropylaminhydrobromid u. NaNs in W., farblose Fl., Kp.10 44 
bis 46°, liefert bei der Reduktion <z,/?-Diaminopropan.

uyy-Bistriazopropxylalkohol, C31I8ON0 =  N3 • CH, • CH (OH) ■ CH, • Ns, aus 50 g 
«,y-Dicblorhydrin und 60 g NaN8 bei 12-tiigigem Erhitzen im Dunkeln auf dem 
Dampfbade, farblose F l., Kp.0,„ 88—91°, D.21 1,2687, explosiv; als Nebenprod. der 
Darst. erhält man u-Triazo-y-chlorisopropylalkohol, C8H80N 3C1 =  N3 • CI12 • CH(OH)- 
CHjCl, favbl. Fl., Kp.0i65 83°, D.21'5 1,3090. — a,y-Bistriazo-ß-chlorpropan, C3H5N0C1 
=  CHC1(CH2-N3)2, aus 14,2 g ß,y-Bistriazoisopropylalkohol in 12,1 g Dimethylanilin 
u. 12,5 g Thionylehlorid, farblose F l., Kp.0i8 63°, D .22 1,3037, wird am L icht gelb. 
— u,y-Bistriazopropylen, Ns • CH2 • CH : CH-N3, aus 40 g «,y-Bistriazo-/?-chlorpropan 
in 200 ccm A. bei 3-stdg. Schütteln mit 40 g KOH in 50 ccm W., gelbe Fl., Kp.!6 78 
bis 79°, mit Dampf flüchtig, höchst explosiv. — u,ß-Bistriazopropylalkohol, C3H6ON„ 
=  N3-CH2-CH(N3)-CHj*OH, aus 70 g a ,ß -Dibrompropylalkohol (aus Allylalkohol 
und Br in CS2, Kp.6 96°) und 50 g NaN3 bei 13 —20-tägigem Erhitzen, farblose Fl., 
Kp.07 91—93°, D.21 1,2609. — a,ß-Bistriazo-y-chlorpropan, C3H5N4C1 =  N3• CHS • 
CH(Ns).CHoCl, farbloses Öl, Kp.0>0 62°, D.21 1,3322. (Journ. Chem. Soc. London 101. 
489—96. März. London. South Kensington. Royal College of Science.) F r a n z .

Harold James Page, Oxymethylphosphinsäure und einige Homologe. Die An
gaben Fosseks (Monatshefte f. Chemie 7. 20) über die B. von ci-Oxyalkylphosphin- 
säuren wurden bei einer Nachprüfung an der u-Oxybenzylphosphinsäurc, C7He(OH)* 
P03Hj, Krystalle aus Bzl. -f- Eg., F. 211°, Ca-C7H70 4P, in h. W. viel weniger 1. 
als in k., und an der a-Oxyisoamylpliosphinsäure, Krystalle aus A. Essigester, 
P. 188°, bestätigt. Neu dargestellt wurde Oxymethylphosphinsäure, CH60 4P =  
HO-CHj-P03H3, aus 78 g Trloxymethylen u. 118 g PC13; das unter Kühlung her
gestellte Gemisch wird 1 Stde. auf dem W asserbade erhitzt u. nach 24-stdg. Stehen 
in 4 1 W. gegossen; rechtwinklige Prismen aus A. -f- Essigester, F. 85°, stärker 
hygroskopisch als H3S 04, zweibasische S., beständig gegen sd. verd. SS. oder Al
kalien, wird durch saures KM n04 oxydiert, reduziert ammoniakal. Ag-Lsg. in der 
Hitze, aber nicht FEHLiNGsche Lsg.; zerfällt beim Erhitzen in CHsO und H3P 0 3; 
verhindert die Fälluug des Ainmoniumphosphormolybdats. Ba*CH30 4P  scheidet
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sich beim Erhitzen der wss. Lsg. in Tafeln aus. Ag2*CHs0 4P, amorpher Nd. 
Pyridinsalz, C5HSN • CH30 4P, weiße Nadeln aus A., F. 105°, verliert leicht Pyridin. 
(Journ. Chem. Soc. London 101. 423 — 31. März. London. Univ._ College. Inst, of 
Physiol. L u d w i g  M o n d  Research Lab. for Biol. Chem.) F r a n z .

F ra n z  F e is t , Die Kondensattonsprodukte des Chlorals mit Säureamiden. Aus 
den Kondcnsationsprodd. des Chlorals mit Säureamiden, bezw. Urethanen vom 
Typus CCl3-CH(OH)NH-CO-X hat M o s c h e l e s  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24. 1803) 
durch Behandlung mit äquivalenten Mengen NaOH und Essigsäureanhydrid oder 
Benzoylchlorid Anhydroverbb. hergestellt, welche angeblich 1 Mol. W. weniger als 
die Ausgangsprodd. enthalten. Es handelt sich um die Verbb.: CCI3.C H :N . 
COOC2H5 (F. 143»), CCIS-CH : N-CO-H (F. 193»), CC13-C H : N-CO-CH, (F. 207») u. 
CC13-CH : N • CO ■ C6Ii5 (Zersetzungspunkt 142°). Vf. hat nun festgestellt, daß Analyse 
und Formel des Anhydrochioralurethans von MOSCHELES falsch sind, und daß über
haupt die von M o s c h e l e s  beschriebenen Verbb. sämtlich nicht die ihnen beigelegte 
Konstitution besitzen. Die Anhydrisierung der primären Kondensationsprodd. ver
läuft nämlich nicht unter Abspaltung e in e s  Moleküls, sondern eines h a lb e n  Mole
küls W .; es entstehen nicht Verbb. CC13-CH : N : CO-X, sondern solche vom Typus 
(I.). Diese Anhydride der primären Kondensationsprodd., die ihrerseits Alkohol
charakter tragen, sind demnach richtige Ä th e r . Sie entstehen nicht aus den

CC13 ■ CII • NH • CO • X  CC13 ■ CH • NH • C02 • C2H6
I. > 0  II. > 0

CC1S • CH • N H • CO ■ X  CC13 • CH • NH • C02 • C2H6

CC13 • CH • NH • C02 • CH3 CC13 • CH • NII ■ CO • C6H5
III. > 0  IV. > 0

CC13 • CII • NH • C02 • CH3 CC13 • CH ■ NH • CO • C0H5

primären Kondensationsprodd. nach der W i l l i  a m s o n sehen Methode mit H2S04, 
sehr leicht dagegen mit NaOH und Acetanhydrid oder Benzoylchlorid in der Kälte
aus der intermediär gebildeten Acetyl-, resp. Benzoylverb. des Alkohols.

W ie die gewöhnlichen Äther sind diese Anhydride neutrale, in W. uni., in Ä., 
A. u. anderen organ. Solvenzien 1., gegen KM n04 beständige Verbb.; im Vakuum 
sind sie größtenteils unzers. destillierbai. Eine Ausnahme macht das Anhydro- 
cbloralbenzamid, das beim Erhitzen über den F. Chloral und Chloraldibenzamid 
liefert:

CCH3-  CH • NI1 • CO • C0H5
0 / " ' '  =  CC13-CH0 +  CC13-CH(NH-C0-C6H5),.

CCH3- C H  • NH - CO ■ C„H6

Durch diese Umsetzung wird die Ätherformel bewiesen. Die analoge Um
wandlung des Anhydrochioralurethans in Chloraldiurethau läßt sich durch Be
handlung mit PC16 erzielen. — Gegen SS. sind die Anhydroverbb. sehr beständig, 
gegen Alkali äußerst empfindlich, indem sie weit leichter als die gewöhnlichen 
Äther unter Sprengung der O-Brücke zu Alkoholen hydrolysiert werden. — Da 
die Anhydroverbb. zwei gleichartige as. C-Systeme enthalten, können sie in einer 
rac. und einer neutralen Mesoform existieren. Bisher wurde Isomerie nur beim 
Anhydrocbloral-(äthyl-)urethan und beim Anhydrochloralbenzamid beobachtet.

Die Kondensation des Chlorals mit Urethanen oder Säureamiden kann auch 
ohne Anwendung von HCl als Kondensationsmittel durch Mischen u. Stehenlassen, 
event. durch Erwärmen auf dem W asserbade bewirkt werden. — Aus dem Chloral- 
urethan, CCl3.CH(OH)NH.COO-C2H6 (F. 103»), erhält man durch Lösen in k. NaOH
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und Behandeln mit Acetanhydrid das Änhydrochloralurethan (II.); existiert in zwei 
isomeren Formen vom F. 149—150°, bezw. 161—162°. Aus ersterer Form gewinnt 
man die letztere, wenn man mit ziemlich konz. HCl verreibt, einige Zeit stehen 
läßt, in Ä. aufnimmt und diesen verdunstet. Is t diese Umlagerung öfter vor
genommen worden, so läßt sich in demselben Arbeitsraum die bei 143° schm. Form 
überhaupt nicht mehr erhalten (Infektion). Die niedriger schm. Form entsteht glatt, 
wenn bei der* Darst. jede Spur S. ausgeschlossen wird. Auch darf die Substanz 
nicht über H2S04, sondern muß über CaC)2 getrocknet, bezw. aufbewahrt werden; 
sie schm, dann, auch nach öfterem Umkrystallisieren aus reinem Ä. oder Essigester 
konstant bei 149—150°. Spuren von S. führen den Körper in das Isomere über, 
welches auch entsteht, wenn die Substanz längere Zeit neben dem hocbschm. Iso
meren liegt, oder wenn sie aus nicht säurefreiem Essigester umkrystallisiert wird. 
War der Essigester zuvor mit etwas NaOH geschüttelt worden, so wird beim Um- 
löaen die Verb. vom F. 161 — 162° in die vom F. 149—150° übergeführt.

Das Änhydrochloralurethan sd. unter 25 mm Druck bei 178° unter geringer 
Zers.; das Destillat schm, roh bei ca. 135°, nach dem Umlösen aus Ä. bei 163°. 
Beim Erhitzen bis 260° sd. die Verb. vom F. 149—150° von 200° an lebhaft und 
bräunt sich; nach Umkrystallisieren ist der F. wieder 147—148°. — Die Anhydro- 
verb. entfärbt weder Soda-KMn04, noch reagiert sie mit Br in Eg. Sie ist uni. in 
HCl; in roter, rauchender HNOa löst sie sich unter Schäumen und Erwärmung. 
Kühlt man und fällt nach 1/.i Stde. mit W ., so zeigt sieh, daß keine Zers, ein
getreten ist. — Durch Einw. von PC15 entsteht Chloraldiurethan, CC13 • CH(NH- 
C00-CaH-)2 (Krystalle aus Ä.-Aeeton; F. 172°). — Chloralmethylurethan, CC13- 
CH,(0H)NH• C0.2• CH3, durch Erwärmen von Chloral mit carbaminsaurem Methyl; 
Krystalle aus Essigester (durch PAe.); F. 125°. — Anhydrochloralmethylurethan 
(III.), durch Einw. von Acetanhydrid auf Chloralmethylurethan in verd. NaOH; 
wollige, asbestartig verfilzte Nüdelchen aus hochsd. L g .; F. 173—174°. W ird beim 
Behandeln mit HCl kaum isomerisiert. Beim Erhitzen bis 200° zers. sich die Verb. 
zum Teil unter Abgabe von Chloral und B. eines kohligen Rückstandes. — Durch 
Behandeln der Verb. in Methylalkohol mit Na nach der Methode von D i e i .s  erhält 
man den Methyläther des Chloralmethylurethans, CCI3 • CII(OCH3)NII- C02 • CII3; große, 
glänzende, rechteckige K rystallplatten mit Zwillingsstreifung aus PAe.; F. 67°.

Chloralisoamylurethan, CC13 • CH(OH)NH • COa • C3HU , aus Isoamylurethan und 
Chloral durch 1/2-stdg. Erwärmen; F. (aus Lg. umgelöst) 105—106°. — Liefert, mit 
NaOH und Acetanhydrid behandelt, Anhydrochloralisoamylurethan, 0[CH(CC13)NH- 
00, ■C6Hn J3; Nadeln aus PAe.; F. 81°; Isomere waren nicht zu erhalten. — 
Mentholnatrium, aus den Komponenten im Ha-Strom bei 170—260°. — Liefert beim 
Behandeln mit Phosgen, dann mit NH3 Menthylurethan; Krystalle aus A.; F. 165°; 
uni. in PAe. — Erwärm t man mit Chloral 2 Stdn. auf dem W asserbad, so bildet 
sich Chloralmmthylurethan, CC13 • CH(OH)NH-COa • C10H19, Krystalle aus Bzl., dann 
aus Aceton durch W .; F. 147—148°. Aus den Benzolmutterlaugen erhält man ein 
leichter 1., is o m e re s  Chloralmenthylurethan, das nach fraktionierter Reinigung aus 
Chlf. bei 124—125° schm. Beide Verbb. spalten sich bei der Vakuumdest. in die 
Komponenten; die Isomeren ließen sich nicht ineinander überführen. Anhydroverbb. 
konnten bis je tzt nicht gewonnen werden.

Chloral und Formamid ( N is s e n ) .  Chloralformamid, CC13 • CH(OH)NH • CO • H, 
quantitativ durch längeres Stehenlassen der Komponenten; F . 118°. Liefert mit 
NaOH und Acetanhydrid Anhydrochloralformamid; Krystalle aus Bzl. oder Essig- 
ester; F. 194,5—195°. Nach der Methode von D i e l s  gewinnt man hieraus den 
Methyläther des Chloralformamids, CC13 • CH(OCH3)NII- COII, glitzernde Prismen aus 
Chlf.; F. 139°; 11. in Chlf., Aceton; wl. in PAe. In  geringer Ausbeute entsteht 
¿er Äther aus Chloralformamid u. Dimethylsulfat. — Chloralacetamid (F. 158—159°)

1 1 2 *
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liefert in alkal. Lsg. mit Acetanhydrid nur e in  Anhydrochloralacctamid; Nüdelchen, 
aus Bzl., dann aus Essigester gereinigt; F. 212—213° (MOSCHELES: 207°); sublimiert 
bei 120° in Nüdelchen. Boi 230° zerfällt die Verb.; Geruch nach Chloral u. Essig
säure. — Chlor alacetamidmethyläther, CCl3-CH(OCH3)NH-CO-CH3, durch Erwärmen 
von Chloralacetamid in Methylalkohol mit Dimethylsulfat; Krystalle aus Lg.; 
F. 120°. — Chlor albenzamid, C8H80 3NC13, aus den Komponenten; F. 150°. Bei der 
Anhydrisierung erhält man, je  nach dem angewandten Verf., verschiedene Prodd. 
Das Anhydroprodukt CCl3- G H : N - CO- CeH6 von M o s c h e l e s  (ZersetzungBpunkt 
142°) ist sicher ein Gemisch. Tatsächlich bilden sieh z w e i is o m e re  Anhydro- 
Chloralbenzamide (IV.). S ta b i l e  F o rm , F. 199—200°. L a b i le  F o rm , F. 137—138°. 
Die labile Form läßt sich schwieriger, als dies bei der entsprechenden Modifikation 
des Anhydrochioralurethans möglich ist, in die hochschm. überführen. Einmal gelang 
es g la tt, durch Verreiben mit verd. HCl u. Aufnehmen in A. den F. von 142 auf 
197° zu bringen. Das Prod. vom F. 138° ließ sich nur allmählich und nicht total 
umlagern. — W urde bei der Anhydrisierung mit NaOH und Acetanhydrid aus A. 
umkrystallisiert, so ergab sich neben der hochschm. Anhydroverb. der Äthyläther 
des Chloralbenzamids, CC13-CH(0C2H6)N H -C0-C6H5, der auch nach D i e l s ’ Methode 
aus der Anhydroverb. erhalten wird; F. 144—145°; uul. in verd. Alkali; siedet bei 
15 mm bei ca. 210° fast unzers. — Als bei der Darst. der Anhydroverb. (mit NaOH 
und Acetanhydrid) k e in  A. verwendet wurde, entstand nebenbei die Acetylverb. des 
Chloralbenzamids, CC13• C II(0• CO - CH3)NH*C0• CcH5; glitzernde Kryställehen aus 
Lg.; F. 151°; Kp.25 1G3—165°; 11. in Ä., Aceton. — Bei Ausführung der Anhydri
sierung mit NaOH und Benzoylchlorid (nach MOSCHELES) unter Ausschluß von A. 
erhielt man ein Gemenge, welches neben dem Anhydrochloralbenzamid vom F. 138° 
und einem bei 118—120° schm. Körper, Bcnzoylchloralbcnzamid, CC13• CH(0• CO- 
C3H5)NH• CO• CeH4, enthielt; atlasglänzende, verfilzte Nadeln aus Schwefelkohlen
stoff; F . 168°. — Das bei 138° schm. Anhydrochloralbenzamid destilliert im Vakuum 
von 40 mm nicht über, sondern zers. sich unter lebhaftem Aufschäumen (Abspaltung 
von Chloral). Aus dem Rückstand läßt sich Chloraldibenzamid, CCI3 ■ CH(NH-C0- 
C6H5)2, isolieren. Diese Umwandlung erfolgt auch schon bei 105°; auch beim Er
hitzen der hochschm. Anhydroverb. über den F. entsteht die Verb. Sie bildet 
weiße, verfilzte Nadeln aus A. oder Aceton; F. 272°. — Chloralbenzamidmcthyläther, 
CC13 -CH-(0 • CH3)NH- CO - C6H5, aus der Anhydroverb. mit Natrium in Methylalkohol 
bei 50°; aus Chloralbenzamid mit Dimethylsulfat u. NaOH; feine Nadeln aus Lg.; 
F . 105—106°; Kp.2„ ca. 200°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 945-62 . 20/4. 128/3.] 
Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) J o s t .

K. Hopfgartner, Die elektrische Leitfähigkeit von Lösungen der Alkaliacetate 
in  Essigsäure. (Vgl. Monatshefte f. Chemie 32. 523; C. 1911. II. 1018.) Es wurde 
die spezifische und die äquivalente Leitfähigkeit der Lsgg. von Kalium-, Natrium- 
und Lithiumacctat in Essigsäure bei 18, 25, 30 und 40° bestimmt, und zwar bei 
dem ersten Salz in einem Konzentrationsbereich von v =  512 bis v =  0,495, beim 
zweiten zwischen v =  6S7 bis v =  0,749 und beim dritten im Bereich von v =  
486 bis v =  0,574. — Die verwendete Essigsäure war zunächst mit P206 ge
trocknet, abdestilliert und dann noch durch Ausfrieren gereinigt worden; ihre 
Eigenleitfähigkeit wurde immer von den für die Lsgg. gefundenen Zahlen abgezogen. 
Die tabellarisch zusammeugestellten Resultate zeigen, daß die L e i t f ä h ig k e i t  der 
Alkaliacetate, die in wss. Lsg. mit steigender Konzentration ziemlich gleichmäßig 
wächst, bei Lsgg. in Essigsäure erst langsam, bei mäßigen Konzentrationen dann 
sehr rasch und bei den höchsten (beim Kaliumacetat untersucht) Konzentrationen 
wieder langsamer zunimmt. Einen ähnlichen Verlauf nimmt nach K o n o w a lo w  
die Leitfähigkeit von Anilin und Dimethylanilin in Essigsäure.
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Das durchweg sehr kleine Ä q u iv a l e n t l e i t v e r m ö g e n  der Alkaliacetate in 
Essigsäure zeigt in allen Fällen ein deutliches Minimum und ein ausgesprochenes 
Maximum. Das erstere tr itt bei Kalium- und Lithium acetat bei V80-n. Lsgg. auf, 
das letztere findet sich bei Lsgg., die etwas mehr als n. Konzentration an Alkali
acetat haben. Auch hierfür bieten die Acetate der von K o n o w A L O W  untersuchten 
schwachen Basen ein genaues Analogon. Außerdem stehen die bei den Alkali
acetaten gefundenen Zahlenwerte den bei Anilin- und Dimethylanilinacetat be
stimmt in ihrer Größe sehr nahe. Acetate schwacher u. starker einwertiger Basen 
verhalten sich also hinsichtlich ihrer Leitfähigkeit in Essigsäure ganz gleich. 
Daraus geht hervor, daß bei Essigsäure als Lösungsmittel die einfache Annahme, 
die Salze seien in der Form Me-C2H30 2 gelöst, nicht zutrifft. — Der Tem peratur
koeffizient der Leitfähigkeit zeigt bei den Alkaliacetaten in Essigsäure ein Minimum 
in der Nähe jener Konzentrationen, bei welchen die äquivalente Leitfähigkeit selbst 
ihr Maximum hat. (Monatshefte f. Chemie 33. 123—39. 29/2. 1912. [7/12.* 1911.] 
Innsbruck. Chem. Lab. d. Univ.) H ö h n .

S. T a n a ta r ,  Über die Umicandlung der Maleinsäure in Fumarsäure. Beim 
Kochen einer Lsg. von Maleinsäure in Ggw. von Schwefelblume, sowie beim Ein
leiten von H2S in Ggw. von FeCl3 findet keine Umwandlung in Fumarsäure statt. 
Sie findet jedoch sofort s ta tt, wenn zu einer Lsg. von 0,02 Mol. M a le in s ä u r e  in 
15 ccm W. in der Kälte eine 50°/oig. Lsg. von 0,02 Mol. H.2S 04 und darauf lang
sam 0,02 Mol. N a t r iu m th io s u l f a t  in 10—15 ccm W. gelöst, zugegeben wird; 
Schwefel scheidet sich wenig ab, dagegen SOa, und es krystallisiert F u m a r s ä u r e  
aus. Es wurden Umwandlungen unter abgeänderten Bedingungen beobachtet, so
wie. beim Erhitzen in Ggw. von Kaliumpolysulfid, was auf eventuelle Beimischung 
vonThiosulfat zurückzuführen ist. Vf. meint, daß die Thioschwefelsäure mit Malein
säure eine Verb. eingeht, welche eine Umwandlungsrk. der übrigen Maleinsäure 
in Fumarsäure induziert. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1742—46. 29/12. 
[27/10.] 1911. Odessa. Univ.) F r ö h l i c h .

Thom as S te w a r t P a tte rso n  und A lfred  D avidson, Die Methyl-, Äthyl- und 
Isobutylester der Ditrichloracetylweinsäure und die Existenz von Minima in  ihren 
Temperatur-Rotationskurven. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 73. 185; C. 98. I. 
977.) Ditrichloracctylieeinsäuremethylester, C10H8O8Cl6, aus 10 g W einsäuremethyl
ester in 100 g Chlf. und 40 g Trichloracetylchlorid in Ggw. von 18 g Pyridin bei 
0“, Krystalle aus Chlf., F. 143°, Kp.s,  220°, wl. in A., A., zl. in Chlf., Bzl., Nitro
benzol, [ « ] +  =  — 5,04° (c =  4 in Bzl.); [a]D14 =  -3 ,4 1 ° , [« y ° -2 =  — 0,03° 
(p =  4,9 in Nitrobenzol). — Monotriclüoracctyliveinsäuremethylester, aus 66 g Wein- 
säuremethylester in 200 ccm Chlf. und 50 g Trichloracetylchlorid, in 1 Vol. Chlf. 
gel., bei 10-stünd. Kochen, Krystalle aus Xylol, F. 81°, Kp.15 163—190°, [«]D17 =  
+8,00°, [«y»-7 =  —}—7,10° (p — 4,75 in Nitrobenzol). — Weinsäuremethylester, [ß]D14 =  
-¡-20,8°, [ß]D41 =  +  19,6° (p =  4,94 in Nitrobenzol). Die Einführung des ersten 
und zweiten Trichloracetyls bewirkt bei 20° annährend gleiche Abnahme von [ci]D; 
für [M]d ist der Einfluß des zweiten wesentlich größer. — Ditrichloracetylicein- 
täureäthylcster, aus 40 g W einsäureäthylesier und 100 g Trichloracetylchlorid bei 
24-stünd. Kochen, Kp.ls„ u  22S—232°, D.20 1,4714, D.63 1,4315, D.131 1,3355, [«]Ra° =  
+13,49, [ « V 3 = + 1 3 ,2 3 ° ,  [«]D131 =  + + 1 0 ° ,  [ß]D12-5 = + 6 ,9 2 ° ,  [ c + + 4 =  +6,87°, 
[ 4 + 1 =  +7 ,93° (p =  4,989 in Nitrobenzol). — Ditrichloracetylweinsäureisobutyl- 
ester, CleHi0OBCl6, aus 30 g W einsäureisobutylester und 100 g Trichloracetylchlorid 
bei 30-stünd. Kochen, Kp.4 208°, D .18'2 1,35S9, D .104'5 1,2680, D.157 1,2140, [a]D18-2 =  
T 1̂ 0, L«L104'5 =  +15 ,88°, [ß]D157 — +16,12°, [Ky * °  =  + 9 ,41°, [a]D"w =  
+11,55° (p =  5,024 in Nitrobenzol). Die Temperatur-Rotationskurven zeigen also



ein Minimum (vgl. Journ. Chem. Soc. London 9 3 . 1846; C. 1 9 0 9 . I. 156); Nitro
benzol vermindert die Drehung u. verschiebt das Minimum auf eine tiefere Temp. 
(Journ. Chem. Soc. London 101. 374—S2. März. Glasgow. Univ. Organ. Chem. 
Department.) F r a n z .

Emil Fischer und K a r t  Heß, Verbindungen einiger Zuckerderivate mit Methyl
magnesiumjodid. Acetobromglucose gibt, in äth. Lsg. in eine Lsg. von Methyl
magnesiumjodid gegossen, sofort ein Additionsprodukt, einen farblosen, amorphen, 
uni. Nd. von der Zus. C16H250 9BrJ2Mg2 =  Cl4H 190 9Br +  2MgCH3J ;  beim Erhitzen 
zers. er sieh; auch durch tV. wird er sofort zers. unter Rückbildung von Aceto
bromglucose; auch Alkohole wirken energisch darauf ein, und bei Anwendung von 
Methylalkohol gelingt es, aus den Reaktionsprodd. in kleiner Menge /?-Methyl- 
glucosid zu isolieren. — In  gleicher Weise addieren Pentaacetylglueose, Tetra- 
acetylglucose u. Tetraacetylmethylglucosid zwei Moleküle Methylmagnesiumjodid. — 
Verb. C18H S8On J 2Mg2; aus /9-Pentaacetylglucose u. Chlf. in äth. CH3MgJ; farbloser 
Nd. — Verb. C16H28O10J 2Mg2; aus Tetraacetylglucose. — Zur Darst. der Tetraacetyl- 
glucose wird die Acetobromglucose besser in Aeetonlsg. als in äth. Lsg. durch 
Silbercarbonat zerlegt; man krystallisiert sie aus Malonsäurediäthylester um; F. 119° 
(korr.). — Verb. C17H28O10J 2Mg2; aus Tetraacetyl - a  - methylglucosid in Ä. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 45*. 912— 15. 20/4. [19/3.] Chem. Inst. Univ. Berlin.) B l o c h .

S. N a m e tk in , Über die Einwirkung von Salpetersäure a u f Pentamethylen und 
Methylpentamethylen. (Vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 4 2 . 691; C. 1910. II. 
1377.) S tatt Salpetersäure verwandte Vf. Aluminiumnitrat. 10 g Pentamethylen u. 
24 g Aluminiumnitrat werden im Einschmelzrohr 6 Stdn. lang auf HO—115° erwärmt; 
das überschüssige Pentamethylen wird mittels Dephlegmators abdestilliert, der Rest 
mit starker Kalilauge behandelt und mit CO„ die Nitroverb. aus der Lsg. gefällt: 
Nitropentamethylen, C5H8N 02, Kp.,0 90—91°, D.234 1,0776, n23 =  1,4518; farblose Fl., 
gibt bei der Oxydation mit H N 03 Glutarsäure, F. 91—94°. — Methylcyclopentan, 
Kp. 72—74°, D .1®, 0,7502, n ,8 =  1,4099. — Methylcyclopentan wurde nach M a r-  
KOWNIKOW nitriert: 1. 1,1-Nitromethylcyclopentan, C6Hn N 02, Kp.40 91°, D.234 1,0435, 
nS3 =  1,4480; farblose Fl. von campherartigem Geruch; wird durch Salpetersäure 
sehr schwer angegriffen und gibt Bernsteinsäurc und Oxalsäure; 2. 1,2-Nitromethyl- 
cyclopentan, C0Hu NO2, Kp.40 98—99°, D.224 1,0381, n22 =  1,4488; farblose Fl.; sein 
Pseudonitrol ist flüssig und leicht zcrsetzlich. — Gibt bei der Behandlung seiner 
alkal. Lsg. mit Essigsäure 1,2-Methylcyclopentanon, Kp. 139—142°; 11. in W .; Semi- 
carbazon, F. 171°, CjHI3NsO. — Aus der wss. Mutterlauge von der Einw. der HNOs 
auf Methylcyclopeutan konnten isoliert werden Bernsteinsäure und «-Metbylglutar- 
säure(?). (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 4 3 . 1603—11. 29/12. 1911. Moskau. Org. 
Lab. d. Frauenkurse.) F r ö h l i c h .

S. Nametkin, Notiz über die Darstellung des Methylcyclopentans. Bei der 
Darst. des Methylcyclopentans aus Cyclopentanon über den Alkohol, das Jodid u. 
die Magnesiumverb, des letzteren mit Trioxymethylen, Cyclopentylcarbinol, Jodid 
und Reduktion desselben entstand ein Nebenprod., vom Kp. 79—83°, D.2,4 0,7603, 
das für Hexametlnylen, C„Hi2, anzuspreehen ist; bei der Oxydation desselben mit 
H N 03 entstand Adipinsäure, F. 150—151°. Die Entstehung des Hexamethylens ist 
auf Isomérisation eines Teiles des Cyclopentylcarbinols in Hexamethylenderivate 
bei der Behandlung mit H J zurückzuführen. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 
1611—13. 29/12. 1911. Moskau. Org. Lab. d. Frauenkurse.) F r ö h l i c h .

Martin Onslow Förster und Johannes Heinrich Schaeppi, Perhalogenide 
des Diphenyljodiniumjodids. Bei der Einw. von Chlor auf eine Suspension von
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Diphenyljodiniumjodid in Chlf. entstehen zuerst das Jodiddijodid u. das Chlorid (I.), 
von denen das erstere in das Jodidjodoehlorid weiter verwandelt (TI.) w ird, das 
auch nach III. entsteht; hieraus erhält man das Jodiddichlorid (IV.) und -tetra- 
chlorid (V.). Das nach I. entstehende Chlorid konnte nicht isoliert werden; wahr
scheinlich vereinigt es sieh mit JC13 (II.) zum Tetrachlorid. Da Diphenyljodinium- 
chlorid nicht mit Chlor reagiert, scheint die Annahme richtig zu sein, daß das 
ionisierbare Jod der Träger dieser Rkk. ist.

I. 3(C„H6)2J . J  +  CL, =  (C„H5)2J . J 3 +  2(C6H8)sJ.C1
II. (C0H6)2J . J 3 +  2C)2 =  (C6H5)2J.J,C 1 +  JC13

III. (C„H6y . J 3 +  (C0H6)2J.JC 12 =  2(C0H5)2J . J 2C1
IV. (C6H6)2J - J 2C1 +  2Cla =  (CeH5)2J .J C i2 +  JC13
V. (C8H6)2J.JC 12 +  Cl2 =  (C0H6)2J-JC14

E x p e r im e n te l le s .  Diphenyljodiniumjodidtetrachlorid, C12H ,0C14J 2 =  (C8HS)2 J • 
JCI4 , aus Diphenyljodiniumjodid, in Chlf. suspendiert, beim Einleiten von trockenem 
CI bis zur Gelbfärbung, gelbe Nadeln aus Chlf., F. 118—120°; entsteht auch aus 
2 g Jodiniumchlorid in 10 ccm trockenem Chlf. bei Zusatz einer mit CI gesättigten 
Lsg. von 0,7 g J  in 50 ccm Chlf.; aus der Lsg. in Aceton scheidet sich das Chlorid 
ab; wird durch sd. W . in Chlorid verwandelt. — Diphenyljodiniumjodiddichlorid, 
C13H1öC12J 2 =  (C8H6)2J-JC12, aus dem Tetrachlorid beim Erwärmen mit W., gelbe 
Krystalle aus W., F. 136—137°; wird durch sd. W. zum Chlorid zers.; K J erzeugt 
das Jodiddijodid (V i c t o r  M e y e r , H a r t m a n n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 1592).
— Diphenyljodiniumjodidjodochlorid, C12H 10C1J3 =  (C8H6)2J - J 2C1, aus dem Jodid, 
in Chlf. suspendiert, beim Einleiten von CI bis zum Verschwinden der Jodiddijodid- 
krystalle, dunkelbraune Krystalle aus A., F . 134—135°; entsteht auch beim Er
wärmen des Gemisches von Jodiddijodid u. -diehlorid mit A. — Diphenyljodinium- 
jodiddibromid, CI2H10B rjJ2 =  (C uH ^J-JB r2, aus 4 g Jodid u. 3,2 g Brom in Chlf., 
orange Tafeln aus A., F. 143°; aus der Lsg. in Aceton scheidet sich Jodinium- 
bromid, farblose Krystalle, F. 210° (Zers.), ab. — Diphenyljodiniumjodidjodobromid, 
Ci2H10BrJ3 =  (08H6)2J - J 2B r, Zwischenprod. vom Jodiddibromid, braune Nadeln 
aus A., F . 121—122°. — Diphenyljodiniumchloridjodid, C12H10C1J2 =  (C8H5)3J  • CIJ, 
aus dem Chlorid in Chlf. und Jod , braune Tafeln, F. 145—146°. — Diphenyljodi- 
niumbromiddijodid, C12H 10B rJ3 =  (C8H6)2J  • B rJ , , aus dem Bromid in Chlf. u. Jod, 
dunkelbraune Tafeln, F. 145—146°. — Diphenyljodiniumchloriddibromid, C12H10ClBr2J 
=  (C3H5)2J-C lB r2, aus dem Chlorid und Br in Chlf., orange Nadeln, F. 127—128°.
— Diphenyljodiniumbromiddibromid, Cl2H10Br3J  =  (C8H6)2J-B r3, aus dem Bromid 
und Br in Chlf., orange Krystalle, F. 147— 148°. (Journ. Chem. Soc. London 101. 
382—90. M ä r z .  London. South Kensington. Royal College of Science.) F r a n z .

E. E . E a r n a u , Elektrolytische Reduktion von Nitrobenzol ohne Diaphragma. 
Über die diaphragmenlose Reduktion des Nitrobenzols liegen bisher nur wenige 
Verss. vor, obwohl die Abwesenheit des Diaphragmas erhebliche Vorteile mit sich 
bringt. So wird durch ein Diaphragma, meistens eine poröse Zelle, der W ider
stand der Zelle vermehrt. Außerdem geht ein Teil der Reduktionsprodd. durch 
Absorption in den Poren der Zelle verloren. Eine Oxydation der Reduktionsprodd. 
kann nun durch 11. Anoden verhindert werden, durch deren Benutzung auch die 
Zersetzungsspannung in der Zelle herabgesetzt wird. W ie A l l e n  (vgl. S. 1302) 
gefunden hat, wird bei der Reduktion von C8H6'-N 02 in neutralen Lsgg. bei Zimmer- 
temp. Anilin in guter Ausbeute erhalten. Im Anschluß hieran wurde deshalb 
Nitrobenzol, in N a+O ^Lsg. suspendiert, zwischen Eisenelektroden elektrolysiert. 
Es ergab sieh, daß eine diaphragmenfreie Reduktion möglich ist. An der Reduk
tion nimmt unter diesen Umständen sowohl das anodisch gebildete Ferrohydroxyd
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als auch der Kathodenwasserstoff teil. Die Entstehung anderer Prodd. als Anilin 
in merklichen Mengen konnte nicht beobachtet werden. (Journ. o f. Physical Chem.
16. 249—52. März. [18/4.] 1911. C o r n e l l  Univ.) M e y e r .

F e lix  E h rl ic h  und P. P is tsc h im u k a , Überführung von Aminen in  Alkohole 
durch Hefe- und Schimmelpilze. Durch die Verss. der Vff. soll festgestellt werden, 
ob primäre Amine vom Typus R-CH2.NH a günstige StickstoifhährstofTe für die 
Hefe bilden, und ob ihr chemischer Abbau durch Hefe und ähnliche Pilze der 
Fuselölbildung aus Aminosäuren anolog verläuft. Es hat sich gezeigt, daß die 
verschiedensten Heferassen primäre Amine angreifen und für die Zwecke ihres 
Eiweißaufbaues verwerten können. Die Assimilation ist wie bei den Aminosäuren 
unvollkommen. Aus den Aminen wird nämlich unter W asseraufnahme mittels 
eines hydratisierenden Enzyms Ammoniak abgespalten, das die Hefen auf Eiweiß 
weiter verarbeiten, das Kohlenstoffgerüst der Amine bleibt aber erhalten und 
findet sieh in Form der entsprechenden Alkohole in den vergorenen Lsgg. wieder. 
Es wird auf diese Weise p- Oxyphenyläthylamin in Tyrosol (p-Oxyphenyläthylalkohol) 
(E h r l i c h , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 139; C. 1911. I. 883), und Jsoamylamin in 
Isoamylalkohol übergeführt. Die Umwandlung gelingt mit wachsender und mit 
gärender Hefe. Gewöhnliche Brennerei- u. Brauereihefen wirken weniger günstig, 
auch wenn sie in Form von Preßhefe angewandt werden. Mit wilden Hefen, 
Kahmhefen und ähnlichen hautbildendcn Heferassen, z. B. W illia anomala Hansen, 
läßt sich eine fast quantitative Überführung der Amine in Alkohole erzielen. In 
letzteren Fällen kann sta tt der Kohlenhydrate als Kohlenstoffmaterial auch Glycerin 
oder A. benutzt werden (vgl. E h r l i c h , Biochem. Ztschr. 36. 477; C. 1911. II. 1876). 
Schimmelpilze vom Typus des Oidium lactis wachsen ebenso leicht wie Kahm
hefen auf Aminen u. führen sie in Alkohole über (vgl. E h r l i c h , J a c o b s e n , Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 44. 888; C. 1911. I. 1432). Die leichte Überführbarkeit von 
Aminen in Alkohole durch Hefen scheint bezüglich der chemischen Vorgänge bei 
der Fuselölbildung bemerkenswert. Da der biochemische Abbau von Aminosäuren 
zu Aminen unter Abspaltung von CO» eine besonders bei Fäulnisbakterien häufig 
auftretende Rk. ist, so kann mau annehmen, daß auch bei der durch Hefe be
wirkten alkoh. Gärung der Aminosäuren die Amine als Zwischenprodd. auftreten:

R.CH(NHs)-COaH R-CH j -NH j R -CH a-OH.

Das p-Oxyphenyläthylamin, HO ■ C8II4 • CH2 • CH2 ■ NH2, wird in Form seines salz
sauren Salzes erhalten, wenn man Tyrosin unter 12—25 mm Druck auf 270° er
hitzt, das erhaltene Sublimat in verd. HCl löst und den Rückstand der salzsauren 
Lsg. aus A. oder W. umkrystallisiert. Zur Überführung des Amins in das Tyrosol 
wird eine wss. Lsg. des obigen salzsauren Salzes unter Zusatz von anorganischen 
Nährsalzen und Zuckern, bezw. A. durch Hefen oder Schimmelpilze [Willia ano
mala H ansen, Heferasse X II (Brennereihefe), Weinkahmhefe (Geisenheim Nr. 3), 
Oidium lactis] vergoren. In analoger W eise erfolgt die Umwandlung des Iso- 
amylamins in Isoamylalkohol in essigsaurer Lsg. oder in Abwesenheit dieses Lösungs
mittels. Bezüglich der Einzelheiten der Kulturversuche muß auf das Original 
verwiesen werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1006—12. 20/4. [29/3.] Breslau. 
Landw.-technol. Inst. d. Univ.) S c h m i d t .

Jo h n  F ern s  und A rth u r  L ap w o rth , Darstellung und Eigenschaften von Sidfo- 
säureestern. Die bei dieser Unters, erhaltenen Resultate scheinen zu beweisen, daß 
die Phenyl-(oder p-Tolyl-)sulfosäureester aliphatischer Alkohole in ihrem chemischen 
Verhalten eher den entsprechenden Halogenestern gleichen, als den Säureestern.



Das wurde fcstgestellt an den Rkk. mit A lk a l ie n  und A lk y la te n ,  mit A m in e n  
und O rg a n o m a g n e s iu in v e rb b . Die Sulfosäureester sind jedoch viel reaktions
fähiger als die Halogenester u. erinnern in dieser u. mancher anderen Beziehung 
an die Alkylsulfate. W ahrscheinlich läßt sich die Analogie von Sulfosäureestern 
u. Halogenestern zur Vorausbest, der Eigenschaften des Sulfosäureesters benutzen, 
wenn diejenigen des Halogcnesters bekannt sind. So wirken die Ester beider 
Typen mit niedrigen aliphatischen Alkoholen gewöhnlich als Alkylierungsmittel bei 
Ggw. von Aminen oder Alkylaten, während diejenigen mit Benzylalkohol eine 
außergewöhnliche Reaktionsfähigkeit zeigen. Andererseits verhalten sich Ester mit 
Borncol oder Menthol fast indifferent, oder, wenn sich eine Umwandlung mit ihnen 
vollzieht, werden sie der Hauptsache nach in den ungesättigten .KW-stoff umge- 
wandclt unter Abtrennung der Elemente des Halogenwasserstoffs bzw. der Benzol- 
sulfosäure.

Wegen der außerordentlich großen Reaktionsfähigkeit mancher Sulfosäureester 
ließ sich keine allgemein gültige Methode zu ihrer Darst. aus den betreffenden 
Alkoholen auffinden. Jedoch kann als Regel gelten, daß 1., wenn die Verb. X-Hal. 
flehr beständig ist, der entsprechende Sulfosäureester X *0S 02* Ar aus dem Alkohol 
und dem Sulfosäureclilorid mittels tertiärer Basen zu erhalten ist, u. 2., wenn die 
Reaktionsfähigkeit der Halogenverb, von der gleichen Ordnung ist wie die der 
Äthyl- oder Benzylhalogenide, die Verss. zur Herst. dieses Esters nach dieser Me
thode wahrscheinlich zur Alkylierung der tertiären Base führen , während bei der 
Einw. von Na- oder K-Alkylat auf das Sulfonylchlorid der Dialkyläther resultiert. 
Im Fall 2. kann der Sulfosäureester zweifellos vielfach dargestellt werden durch 
Einw. des Halogenesters auf das Silbersalz der Sulfosäure, welche Methode im 
Fall 1. häufig versagt. Eine dieser drei Methoden kann wahrscheinlich in den ge
wöhnlichen Fällen angewendet werden.

Phenole gehören in die Kategorie 1. u. scheinen sehr leicht in ihre Sulfosäure
ester verwandelt zu werden. Diese Ester verhalten sich in mancher Hinsicht ab
norm und sind außerordentlich beständig gegen Amine, aber reaktionsfähig gegen 
Na-Al ky late, wobei sie zuerst in Natriumphenolat u. Alkylsulfosäureester verwan
delt werden, wenngleich die gegenseitige Einw. dieser Prodd. schließlich zu Phenol- 
alkyläthern führt. — W eiter verhalten sich Sulfosäureester mit aliphatischem oder 
aromatischem Radikal verschieden gegen Phenylmagnesiumbromid. Bei Äthansulfo- 
säureäthylester ist das Hauptprod. Phenyläthylsulfon, Äthylbenzol entsteht nur in 
kleinen Mengen. Mit Toluolsulfosäureäthylester ist Äthylbenzol das charakteristische 
Prod.; es wird keino irgendwie bemerkenswerte Menge Sulfon gebildet. Es zeigt 
hierbei die aliphatisch gebundene Sulfosäuregruppe einen der Carboxylgruppe ver
wandten Charakter. Der aromatische Kern übt offenbar einen lockernden Einfluß 
aus, der sich in einer Verminderung des ungesättigten Charakters des mit dem 
Bcnzolkern direkt verbundenen Schwefelaioms kundgibt.

Menthylbenzolsulfosäurcester; aus Benzolsulfochlorid und Na-Menthylat. — Bor- 
nyltolwl-jy-sulfosäureester, C17H24 0 3S =  Cl0H l7O‘SO2*C7H7; aus p-Toluolsulfochlorid 
mit Na-Bornylat oder mit Borneol und Pyridin; 11. Prismen oder Tafeln (aus A.); 
F. G7°; zers. sich bei 132° spontan; uni. in W .; [<z]Ds0 in absol. A. (1,1036 g gel. 
zu 50 ccm) == —(—15,46°. — Toluol-p-sulfosäureäthylester und Na-Benzylat geben 
Benzyläthyläther. Menthyltoluol-p-sulfosäureester, bezw. Bornyltoluol-p-sulfosäure- 
ester und Na-Äthylat geben p-toluolsulfosaures Na und Menthen, bezw. Camphen. 
Toluol-p-sulfosäurephenylester und Na-Äthylat ergeben toluol-p-sulfosaures Na und 
Phenetol. — Natriumäthylat führt Phenolcarbonsäureester in das Na-Salz der S. und 
Natriumphenolat bei gewöhnlicher Temp. über; Na-Phenolat gibt mit Toluol-p-sulfo- 
säureäthylester in der K älte leicht toluol-p-sulfosaures Na und Phenetol. Toluol- 
p-sulfonylchlorid und K-Benzylat geben, in Bzl. suspendiert, Benzyläther, der wahr-
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scheinlich durch Umsetzung von intermediär gebildetem Toluol-p-sulfonylbenzylester 
und weiterem K-Benzylat entsteht. — Aus Menthylbenzol-, bezw. -p-toluolsulfo- 
säureester und Anilin, bezw. p-Toluidin bilden sich das Anilin-, bezw. Toluidinsalz 
der Benzol-, bezw. Toluol-p-sulfosüure und Menthen. Aus Bornyltoluol-p-sulfosäure 
und überschüssigem Diäthylanilin hei 145—155° bildet sich Camphen. — Aus 
Toluol-p-sulfosäureäthylester und Anilin, Äthyl- und Diäthylanilin entstehen die 
Salze der Toluolsulfosäure. Mit Pyridin entsteht der Äthylpyridiniumtoluol-p-sulfo- 
säureester, C14H1:0 3NS =  C5H5N(CSHB)0 • S02 ■ C6H4CH3; Krystalle (aus A. -f- Ä.);
1. in W .; gibt beim Kochen mit wss. Alkali keinen Pyridingeruch. — (C6H5N" 
CjHuljPtClu; F. 223—224°; 1. in W. — Mercurichloridverb. des Ä thylpyridins; Nadeln 
(aus h. Aceton); F. 128—130°; 11. in h. W . — Die entsprechenden Äthylpyridin- 
verbb. von M e y e r  (Monatshefte f. Chemie 15. 187; C. 9 4 . I. 1054) sind durchaus 
verschieden von den oben angegebenen. — Pyridin wird von Äthylalkohol, bezw. 
Benzylalkohol und Toluol-p-sulfochlorid alkyliert zu Äthylpyridin, bezw. Benzyl
pyridin. — Aus Toluol-p-sulfosäureäthylester und C0H6MgBr bilden sich Benzol, 
Äthylbenzol und Diphenyl, aus Äthansulfosäureäthylester (as. Diätliylsulfit) und 
C6H6MgBr Phenyläthylsulfon (vgl. S t r e c k e r ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43 . 1131;
C. 19 1 0 . I. 1875) u. Äthylbenzol. Aus Menthylbenzolsulfosäureester u. C2H6MgBr 
entsteht Menthen, mit «-Naphthylbromid und Mg auch Naphthalin. Aus Bornyl- 
toluol-p-sulfosäureester u. G r i g n a r d s  Reagenzien entstehen hauptsächlich KW-stoffe, 
darunter Camphen. (Journ. Chem. Soc. London 101. 273—87. Februar. Chem. Lab. 
Univ. Manchester.) B l o c h .

P a u l P asca l, Beziehungen von Isomorphismus in  der Reihe der Organometall
verbindungen. — I . Derivate der vierwertigen Metalle. Vf. hat die Schmelzkurven 
der binären Gemische der Tetraphenylderivate des Si, Sn  und Pb ermittelt und 
gefunden, daß diese Organometallderivate von gleicher Konstitution und sehr ähn
licher Krystallform Mischkrystalle bilden können, in denen sie sich in allen Ver
hältnissen mischen. Diese Derivate sind daher als isomorph zu betrachten. Die 
Verss. des Vfs. bilden demnach eine Stütze für die Zuweisung des Pb zu den 
vierwertigen Metalloiden' und Metallen. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 11. 321—25. 
5/4. Lille. Fak. d. Wiss.) D ü s t e r b e h n .

A. M ailh e  und M. M u ra t, Halogenderivate des Phenyläthers. (Kurzes Ref. 
nach C. r. d. l’Acad. des Sciences s. S. 1303.) Naehzutragen ist folgendes. Der 
p-Monochlorphenyläther reagiert langsam mit Mg unter B. eines Mg-Derivates. Bei 
der Einw. von O auf das letztere entsteht eine geringe Menge Hydrochinonmono
phenyläther, C6H6.0 -C 6H<-OH, F. 85°. — Dichlorphenyläther, C6H4CL0-C„H4C1, 
Kp. 312—3140, d . n  1,3164, nD =  1,611, Mol.-Refr. 62,8, her. 62,2. -  p-Monobrom- 
phenyläther, Kp. 305°, D .13 1,4493, nD =  1,621, Mol.-Refr. 60,3, her. 60,2. Reagiert 
mit Mg unter B. eines Mg-Derivates. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 11. 328 bis 
332. 5/4.) DÜSTERBEHN.

H. Cousin, Einwirkung von Chlor und Brom au f Dehydrodicarvacrol. (Bull. 
Soc. Chim. de France [4] 11. 3 3 2 - 3 6 .  5/4. — C. 1912. I. 1112.) D ü s te r b e h n .

B ro r H o lm b e rg , Über optisch-aktive Methylphenylcarbinole. Das Phänomen 
des Konfigurationswechsels bei Umsetzungen opt.-akt. Verbb. dürfte sich auch 
durch die Annahme einer vorübergehenden Verminderung der W ertigkeit durch 
Dissoziation oder Doppelbindung atomistiscli begreiflich machen lassen. Vf. hat 
eine Reihe von Rkk. in bezug auf eventuell vorkommende Konfigurationswechsel 
( Waldcnsche Umkehrung) untersucht. Es gelang, sowohl opt.-akt. Methylphenyl-



carbinole, als auch ein entsprechendes aktives Bromid darzustellen; auch andere 
Ekk. werden sieh je tzt mit der Phenätbylgruppe durchführen lassen. Sollten sich 
dabei die schon in mehreren Fällen konstatierten Racemisierungen wiederholen, so 
dürfte es nicht zu gewagt sein, dies in Zusammenhang mit dem symm. Bau der 
drei zurückbleibenden Radikale (H, CHS und C6H 6) zu bringen. Denn je  symm. 
ein Radikal gebaut ist, je  weniger kann es sich in bestimmten Richtungen geltend 
machen, je  weniger kann es also auch einem neu hinzukommenden Radikal den 
Platz vorschreibeu.

Inaktives Phenäthylamin (1-Phenyl-l-aminoäthan) durch Reduktion von Aceto- 
phenonoxim; Kp.14 74,5—75,5°. — d -B a so , aus dem sauren, äpfelsauren Salz; 
Kp.le 77—77,5°; a Dw =  38,73° (1 dm-Rohr). — 1 -B ase , aus dem sauren weinsauren 
Salz; Kp.,„ 77—77,5°; a Dla =  -38,82°, u D19 =  —38,73°; D.2°4 0,952. — Salpetrig
säureester des Methylphenylcarbinols, C6H6*CH(CH3)0*N 0, entsteht neben M e th y l-  
p h e n y lc a rb iu o l  bei der Einw. von N aN 02 auf 1-Phenäthylamin in verd. H2S 04; 
goldgelbes 01 von eigentümlichem, etwas an Terpentinöl erinnerndem Geruch; 
Kp.10 72,5—73°; D.42° 1,045; u^~‘ =  —(-6,80°. Der Ester zers. sich beim Auf bewahren 
schnell; schon nach 1—2 Tagen kann man ausgeschiedene W assertröpfchen be
obachten; dabei tr itt Geruch nach nitrosen Dämpfen auf. — Methylphenylcarbinol, 
C6H5*011(0113)0 1 1 , farblos; Kp.so 98,5—99°; D.204 1,018; a D16 =  —(-5,00°. Durch 
Variieren der Versuchsbedingungen wurden Ausbeuten und Aktivität der Prodd. 
nicht geändert. — Bei einem Vers. mit d -B a s e  wurde weniger gut gekühlt; das 
erhaltene N itrit zeigte: K p.„ 71°, D.2°4 1,045 und « D17 =  —5,67°; der Alkohol: 
Kp.„ 96—97°, D.2°4 1,018 und a D10 =  —4,17°. Beim Behandeln von äpfelsaurem 
d-Phenäthylamin mit N aN 02 (ohne H2S 04) erhielt man auch 1-Phenylnitrit und
l-Phenäthylalkohol (ßD17 =  — 4,40°). Demnach erfolgt bei der B. von Phenäthyl- 
alkohol Racemisierung, und zwar umso mehr, je  höher die Reaktionstemp. ist.

W urde d - P h e n ä th y la lk o h o l  mit CaCl2 versetzt, unter Eiskühlung mit HBr 
gesättigt und schließlich mit W . gewaschen und getrocknet; so ergab sich cz-Brom- 
äthylbenzol als farbloses Öl, das jedoch völlig in  a k t iv  war; K p.,0 94,5°; D.204 1,311. 
— 1-Phenäthylalkoliol lieferte beim Behandeln mit PBr6 s c h w a c h  r e c h ts  d r e h e n 
des B ro m id ; K p.,8 91—91,5°; a Du  =  -(-1,50°. — Dieses Bromid wurde in ca. 
75°/0ig. A. mit Silberoxyd behandelt; dabei entstand neben l - P h e n ä th y la lk o h o l  
der Äthyläther des Methylphenylcarbinols, 0 6H6*CH(CH3)0*CjH5; farbloses Öl von 
angenehmem Geruch; Kp.16 71,5—72°; « D16 =  —0,20° (1 dm-Rohr). Zum Schluß 
gibt Vf. eine schematische Zusammenfassung obiger Rkk. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
45. 997—1003. 20/4. [25/3.] Lund. Univ.) J o s t .

Alex. O rechow  und R. Konowalo'W, Zur Kenntnis der ungesättigten Verbin
dungen. I. Mitteilung: Über die Abspaltung von Chlorwasserstoff'aus unsymmetrischen 
Carbinolchloriden. Ein unsymmetrischer Alkohol R • CH2 • CH(OH) • CH2 ■ R' kann durch 
Wasserabspaltung die beiden Verbb. R -C H : CH*CH2*R' und R*CH2*CH: CH-R' 
geben. Über die Richtung, in der die Rk. verläuft, kann nichts vorhergesagt 
werden. Der Reaktionsverlauf läßt einen Schluß auf den auflockernden Einfluß 
zu, den das Radikal R, bezw. R ' auf die Wasserstoffatome der benachbarten Me
thylengruppe ausübt. Die Frage, in welcher Richtung sich die Doppelbindung bei 
der HJ-Abspaltung aus einem unsymmetrischen Jodid einstellt, ist von M a r k o w - 
x ik o w , S a y t z e w  und M i c h a e l  diskutiert worden; das vorliegende Tatsachen
material ist jedoch für die Ableitung von Gesetzmäßigkeiten unzureichend. Die 
Vff. beabsichtigen, in dieser Richtung systematische Unterss. anzustellen, und 
haben mit solchen an Verbb. der aromatischen Reihe begonnen. Bekanntlich übt 
die Pbenylgruppe auf die Doppelbindung einen spezifisch „anziehenden“ Einfluß 
aus; z.B. lagern sich Verbb. vom Typus C6H5*CH2*CH: CH-R in CeH5*C H :C H .
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CH2R um. Nach K l a g e ,s geben aromatische Carbinolchloride C6H5 ■ CH, • CC1(R)(R'), 
wo R und R ' aliphatische Gruppen sind, bei der HCl-Abspaltung ungesättigte 
KW-stoffe C0H5-C H : C(R)(R'), so daß die Phenylgruppe den W asserstoff des be
nachbarten Methylens stärker auf lockert als die aliphatischen Reste. Der auf
lockernde Einfluß macht sich auch geltend, wenn das Phenyl von dem betreffen
den Methylen durch ein zweites Kohlenstoft’atom getrennt ist; Carbinolchloride 
Con 5■ CH„• C H ,• CC1 (R)(R') geben KW-stoffe C6Hr, - CH, • CH : C(R)(R'). Es wird au 
dem Phenyläthyldibenzylearbinolchlorid, C6H5-CH, •CH,CCl(CHä-C6H5),, das Ver
halten eines Chlorids untersucht, das die Gruppen C6H5• CH ,• CH, und C6H5• OH, 
gleichzeitig enthält. Dieses Chlorid gibt bei der HCl-Abspaltung den KW-stoff 
C6H5-CH,-CH,*C(CH2*C6H j) : CH-C6H5; in dem vorliegenden Falle übt also das 
am nächsten stehende Phenyl den stärksten auflockernden Einfluß auf die Wasser
stoffatome des Methylens aus.

Phenyläthyldibenzylcarbinol, C6H6• CH, • CH, • C(OHj (CH, • C6H5),. Aus Hydro- 
zimtsäureäthylester und Benzylmagnesiumchlorid in Ä. Nadeln aus Methylalkohol; 
F. 62—63°. — Phenyläthyldibenzylcarbinolchlorid, C6H5-CfI, -CH,-CC1(CH, -C0H6),. 
Beim Einleiten von HCl in die äth. Lsg. des Carbinols. Nadeln aus Ä. oder Lg., 
F . 108°; meist 11., etwas schwerer 1. in Ä. und Lg. — 1-Phcnäthyl-l-benzyl-2-phcnyl- 
äthylen, C9H5-CH ,-CH ,-C (C H ,-C6H5) : C H -C A - Beim Kochen des Chlorids mit 
Pyridin. Nadeln aus Methylalkohol, F. 57—58°; K p„. 245—247°; 11. Läßt man 
auf den in W. suspendierten KW-stoff ozonisierten Sauerstoff einwirken, und destil
liert man das erhaltene Öl mit W asserdampf, so geht Benzaldehyd über. Sein 
A uftreten, sowie das Fehlen von Pbenacetaldebyd unter den Spaltungsprodd. be
weist die Konstitution des KW-stoffes. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 861—65. 20/4. 
[16/3.] Genf. Lab. f . techn. u. theoret. Chem. d. Univ.) S c h m i d t .

R . S to lle , Über die Überführung von Hydrazinabkömmlingen in  heterocyclische 
Verbindungen. 27. Abhandlung. Über die Einwirkung von Chlor a u f Benzalazin 
und Benzalbemzhydrazid. W enn man in eine Lsg. von Benzalazin, C„H6 • CH : N • 
N : CH-C0H6, in Tetrachlorkohlenstoff Chlor einleitet, so entsteht das schon früher 
aus Dibenzhydrazid und Phosphorpentachlorid erhaltene Dibenzhydrazidchlorid, 
C8H5-CC1: N-N : CC1-C8HS. Ist bei 250° beständig. Mit Phenylmagnesiumbromid 
liefert es Biphenylketazin, (C6H5),C :N -N  : C(C6H6),. W enn man Benzalazin in CC1, 
nur beschränkte Zeit bei Siedehitze mit Chlor behandelt, so entsteht Benzalbcnz- 
hydrazidchlorid, CUHUN,C1 == C6H5-CH : N-N : CC1-C9H5. Farblose Prismen aus 
Äther, F. 56°. Liefert mit Silbernitrat Chlorsilber und Benzalbenzhydrazid, C9H5- 
CH : N-N : C(OH)-C8H5. W enn man eine Lsg. des letzteren in CC14 bei Siedehitze 
mit Chlor behandelt, so entsteht neben Benzoylchlorid und Benzalchlorid Biphenyl- 

j  furodiazol (I.). Bei Ggw. von Jod entsteht jJiphenylfuro-
q j j  .0Z IN  N diazolchlorojodid, C14H10N,OJC1. Gelbe Blättchen aus CC14,

6 5 i n F. 151°. Prismen aus Chlf. und Bzl. Scheidet aus Jod-
6 6 kaliumlsg. Jod ab. W ird von k. W . wenig angegriffen. 

Beim Kochen entweicht Jod. Bei der Darst. dieser Verb. entsteht als Zwischen- 
prod. eine unaufgeklärte Verb. vom F. 128°; die beim Umkrystallisieren aus CC14 
das Cblorojodid liefert.

Benzalanilin liefert in CC14 bei der Behandlung mit Chlor das Hydrochlorid 
des Benzal-p-chloranilins. Beim Aufbewahren im Kaliexsiccator zers. sich Tetra- 
brombenzalazin, indem es etwa die Hälfte seines Broms abgibt. Hierbei entsteht 
nicht wie erwartet Dibenzhydrazidbromid, sondern ein schwer trennbares Gemisch, 
aus dem neben Benzalazin Benzalaminodiphenylpyrrodiazol isoliert werden konnte. 
— Bydrobromid des Benzalazins, C14H ,,N ,,H B r. Gelbliche Blättchen, F. 165°. 
Rydröbromiä des Biphenylfurodiazols, C14HI0ON, ,HBr. Weißes Pulver von stark



saurer Rk., F . 200°. (Journ. f. prakt. Ck. [2] 85. 386 — 90. 30/3. [17/3.] Heidelberg. 
Chem. Iust. d. Univ.) P o s n e r .

F. B odroux, Einwirkung des Anisaldehyds und Piperonals a u f die Natrium
verbindung des Benzylcyanids. (Bull. Soe. Chim. de France [4] 11. 336—39. 5/4. 
— C. 1911. II. 1027.) D ü s t e r b e h n .

E m il F isc h e r  und K a r l  F re n d e n b e rg , Über das Tannin und die Synthese 
ähnlicher Stoffe. Es wird zuerst ein kurzer historischer Überblick über die W and
lungen in den Ansichten von der chemischen N atur der Galläpfel-Gerbsäure ge
geben. Einer der wesentlichsten strittigen Punkte ist der ¿Zuckergehalt des Tannins. 
Die Unterss. der Vf. erstreckten sich in erster Linie auf diesen und sie haben er
geben, daß Tannin auch nach sorgfältigster Reinigung bei der Hydrolyse mit 
Schwefelsäure 7—S% Traubenzucker liefert und daß diese Zabl jedenfalls noch 
etwas zu klein ist, weil durch die Hydrolyse und die Isolierung Verluste entstehen. 
Das gereinigte Tannin, dessen Drehungsvermögen ziemlich konstant bleibt, dürfte 
danach, wenn auch nicht ganz einheitlich, so doch im  wesentlichen eine Verb. der 
Glucose sein. W ohl nicht ein gewöhnliches Glucosid der Gallussäure oder der 
Digallussäure, dafür ist die Menge des Zuckers viel zu gering. Es dürften viel
mehr die Alkoholgruppen des Zuckers zur esterartigen Bindung der S. dienen. 
So müßte eine Verb. von 1 Mol. Glucose mit 5 Mol. Digallussäure bei der Hydro
lyse 10,6°/o Zucker und 100°/0 Gallussäure infolge der W asseraufnahme liefern. 
Das Mol.-Gew. einer solchen Pentadigalloylglucose, C6H7O0[C0H2(OH)3 ■ CO ■ O • 
C0H2(OH)2 • CO]5 =  C76HS2O40, wäre 1700,4. Als weniger wahrscheinlich gilt die 
Möglichkeit, daß 1 Mol. Digallussäure mit dem Zucker glucosidartig, d. h. durch 
eine Phenolgruppe, und die übrigen vier esterartig verbunden sind. Die Formel 
einer Pentadigalloylglucose würde mit allen bisherigen Beobachtungen über optische 
Aktivität, Mol.-Gew., geringe Acidität und mit den Resultaten der Vif. über die 
Hydrolyse und Analyse ziemlich gut übereinstimmen. Diese Schlüsse beziehen 
sich nur auf den Hauptbestandteil des Tannins, denn es g ibt bisher keinerlei Be
weis für dessen Homogenität und für manche Handelsprodd. dürfte als Bicher an
zunehmen sein, daß sie andere Stoffe, z. B. Gallussäure, in wechselnder Menge 
enthalten.

Die oben angegebenen Schlüsse erhalten eine starke Stütze in den Resultaten 
der Synthese. Es ist den Vff. gelungen, aus Traubenzucker und Gallussäure künst
lich einen Stoff zu bereiten, der zwar nicht mit dem Tannin identisch ist, aber mit 
ihm die größte Ähnlichkeit zeigt in bezug auf optische Aktivität, geringe Acidität, 
Leimfällung, Eisenfärbung, Alkaloidfällung, Löslichkeitsverhältnisse u. Geschmack. 
Für die Bereitung dieses Körpers wurde Traubenzucker kombiniert mit Tricarbo- 
methoxygalloylchlorid und zwar in Chlf. bei Anwesenheit von Chinolin. Das ge
reinigte Präparat enthält wahrscheinlich fünf Tricarbomethoxygalloylgruppen. Durch 
vorsichtige Verseifung werden die Carbomethoxygruppen völlig entfernt und es resul
tiert ein künstlicher Gerbstoff, der wahrscheinlich Pentagalloylglucose ist. Das Ver
fahren läßt sich ebensogut bei anderen Phenolcarbonsäuren, z. B. p-Oxybenzoe- 
säure, anwenden. An Stelle der Glucose können andere Zucker treten. Die Hydr- 
oxyle des u-Methylglucosids zeigen dieselbe Verbindungsfähigkeit. Auch mehr
wertige Alkohole, wie Glycerin, lassen sich mit der Gallussäure kombinieren. Die 
D ichtigkeit dieser Rkk. für das Studium der Gerbstoffe erweist sich z. B. daraus, 
daß sich mit ihrer Hilfe zeigen läßt, daß der einzige krystallisierte Gerbstoff der 
Tanninklasse, die Chebulinsäure der Myrobalanen, ebenfalls Traubenzucker ent
hält. Diese Methoden werden auch zur speziellen Frage der Konstitution des 
Tanuius, sowie zur Herst. hochmolekularer Substanzen von bekannter Struktur
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angewandt werden. — Esterartigen Kombinationen von Kohlenhydraten ähnlich dein 
Glycerin mit SS. wird man wohl auch im Tierreich begegnen.

R e in ig u n g  u n d  E le m e n ta r a n a ly s e ,  A c id i t ä t  u n d  H y d ro ly s e  des 
T a n n in s .  Es wird ein Verf. zur Extraktion mit Essigester aus der mit Alkali 
neutralisierten wss. Lsg. (vgl. auch P a n i k e r  u .  S t i a s n y ,  Journ. Chem. Soe. London 
9 9 . 1819; C. 1911. II. 1923), ebenso eine Methode der Reinigung über das Kaliumsalz. 
Alle Tanninpräparate, die mit Organ. Lösungsmitteln in Berührung waren, werden 
zweckmäßig nochmals in wenig W . gel. u. im Vakuum eingetroeknet. Die hierbei 
zurüekbleibende bröckelige M. wird unter 10—15 mm Druck 5—6 Stdn. über P305 
bei 100° getrocknet, wobei alles W . wegzugehen pflegt. Dieses getrocknete Tannin 
ist stark hygroskopisch. Die Elementaranalyse der am sorgfältigsten gereinigten 
P räparate ergibt W erte (C 53,30—53,70%, H 3,25—3,29%), die am besten auf 
Pentadigalloylglucose (C 53,63, H  3,08%) stimmen; [ciJD20 in W . (0,0566 g gel. zu 
5,8258 g) =  +  70,09°; [ « y °  in A. (0,1566g gel. zu 1,5653g) =  +  18,43°; l g  
Trockensubstanz verbraucht zur Neutralisation 5,8—6,7 ccm ‘/io"n NaOH; die 
Acidität beträgt ungefähr Vio von derjenigen der Gallussäure. Die Hydrolyse mit 
5°/0ig. H jS 04 bei 100° ist erst nach 60—70 Stunden beendet; für die gleichzeitige 
Best. von Gallussäure und Zucker wurde das S t r e c k e r  sehe Verf. modifiziert; die 
Feststellung des Zuckers als d-Glucose erfolgte durch die Gär- und Osazonprobe.

Tricarbomethoxygalloylchlorid; das früher angegebene Verfahren der Barst. 
(E. F i s c h e r ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2886; C. 1 9 0 8 . II. 1428) wurde abgeändert; 
weiße, große Krystalle; F. 91—92° (korr.); bei Ausschluß von Feuchtigkeit lange 
haltbar; gibt (5% Mol.) in Chlf. mit fein gepulverter «-Glucose und trockenem 
Chinolin, ein Präparat, das der Hauptsache nach aus Penta[tricarbomethoxygalloyl]- 
glucose, C71H6a0 66, besteht; weißes, amorphes Pulver (aus Chlf. -f- PAe); beginnt 
gegen 90° zu sintern, wird dann durchsichtig u. fängt, ohne fl. zu werden, gegen 
130° an, langsam Gas zu entw.; 11. in Aceton u. Essigester; 1. in Bzl., wl. in A., 
Ä., CC14 und Lg., uni. in W .; die Lsg. in Aceton gibt mit FeCls keine Färbung; 
[ « y °  in Acetylentetrachlorid (0,097 g gel. zu 2,959 g) =  -f- 34,34°; gibt, in Aceton 
gel., mit % -nN aO H  im H-Strom bei nicht über 20° Pentagalloylglucose, C41H34O20; 
hellgelb; erweicht oberhalb 150° und zers. sich von 160° ab unter langsamer 
Gasentw. (Tannin zeigt die gleiche Erscheinung etwa 70° höher); schmeckt stark 
adstringierend und bitter, nicht sauer; 11. in W .; die nicht zu verd. Lsg. trübt sich 
beim Abkühlen auf 0° milchig; mit wenig % -nK O H  entsteht ein starker Nd.; die 
l% ig e  wss. Lsg. wird durch das gleiche Volumen von % -nH C l bei gewöhnlicher 
Temp. getrübt; sie fällt Leimlsg. ebenso stark wie Tannin; die Galloylglucose ist 
11. in A. und gibt in dieser Lsg. mit K-Acetat eine starke weiße Fällung; eine 
20% ig. alkoh. Lsg. g ibt mit dem gleichen Volumen einer 10% ig. alkoh. Arseu- 
säurelsg. eine klare steife Gallerte; die Löslichkeit ist ähnlich der von Tannin, 
außer in Ä., in dem sich die Galloylglucose in der W ärme leichter löst. Die 
Acidität ist bei der Galloylglucose etwas größer als bei Tannin. Die hydrolytische 
Spaltung erfolgt in ungefähr der gleichen A rt; [ « y °  in W. (0,0311 g gel. zu 
2,9713 g) =  +  31,4°; [«]„»• in A. (0,036 g gel. zu 1,6024 g) =  +  44,4°.

Penta-[p-carbomethoxyoxybenzoyl]glucose, CMH42 0 26; aus Glucose, p-Carbo- 
methoxyoxybenzoylchlorid u. Chinolin und Chlf.; flockiger Nd. (aus Essigester und 
Ä. -J- PAe.); 11. in Chlf. u. Aceton u. Benzol, wl. in h. A., swl. in h. Lg., uni. in 
W .; gibt in Aceton mit % -nN aO H  Penta-[p-oxybenzoyl]glucose, C4lH32Ol0; kaum 
gelbe leichte Flocken (aus Ä. -)- PAe.); 11. in Methylalkohol und A., Eg. u. Essig
ester, swl. in h. Chlf., Bzl. u. W .; [«]12 in A. (0,0845 g gel. zu 1,6575 g) =  -j- 1 '24,30;
1. in verd. Alkali mit gelber Farbe. — Tetra-\tricarbomethoxygalloyl]-a-methylglucosid, 
C69H640 46; aus «-Methylglucosid, Tricarbomethoxygalloylchlorid, Chinolin u. Chlf.; 
weiß; ist in den Eigenschaften des Carbomethoxygalloylglueose ähnlich; [ce]D'° 1U
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Acetylentetrachlorid (0,1977 g gel. zu 3,2377 g) = - j - 48,70°; gibt bei der Verseifung 
Galloyl-u-methylglucosid, C36H30O2, ; belle, amorphe M. (aus Essigester); erweicht 
von etwa 130° an und zers. sich von 140° ab unter Gasentw.; [«]D2° in wss. Lsg. 
(0,076g gel. zu 1,8048g) =  -}- 26,39°; ist in Geschmack, Fällungserscheinungen 
und Löslichkeit der Pentagalloylglucose ähnlich. — Tri-[tricarbomethoxygalloyT)- 
glycerin, C43H380 33; aus Glycerin, Tricarbomethoxygalloylchlorid, Chinolin u. Chlf.; 
spröde M.; gleicht in der Löslichkeit der Glucoseverb., ist aber leichter schmelzbar; 
durch Verseifung mit Alkali in Acetonlsg. entsteht wahrscheinlich Trigalloyl- 
glycerin. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45 . 915—35. 20/4. [28/3.J Chem. Inst. Univ. 
Berlin.) BLOCH.

Rud. W e g sch e id e r, F ra n z  F a lt i s ,  S iegm und B lack  und O skar H uppert,
Uber Methylaminoterephthalsäurcn und andere Terephthalsäureabkömmlinge. Zweck 
der Arbeit war hauptsächlich die Ausarbeitung geeigneter Darstellungsmethoden 
für Methyl- und Dimethylaminoterephthalsäure. Terephthalsäure oder ihr Methyl- 
ester wurden nitriert, die Nitrokörper reduziert u. direkt oder nach vorhergehender 
Acetylierung methyliert. — Terephthalsäuredimethylester, aus Terephthalsäure nach 
B a e y e r  (L i e b i Gs Ann. 245 . 140); sublimiert schon bei 60° lebhaft. — Bei der 
Nitrierung der Terephthalsäure nach W EGSCHEIDER (Monatshefte f. Chemie 21. 
023; C. 1 9 0 0 . II. 1015) arbeitet man am besten mit rauchender Schwefelsäure 
(25°/0 SOs). — Nitroterephthalsäure, F. 270° (korr.). — Nitroterephthalsäuredimethyl- 
ester entsteht durch Veresterung der Nitroterephthalsäure oder aus Terephthalsäure- 
dimethylester mit HNO„ und rauchender HsS 04 bei Zimmertemp.; nitriert man bei 
zu hoher Temp., so erfolgt teilweise Verseifung des Esters unter B. von 2-Nitro- 
terephthal-l-(«)-methylestersäure, F . 172°. — Nitroterephthalsäuredimethylester ist 
mit Wasserdämpfen flüchtig (schwerer als Terephthalsäureester) und läßt sich so 
farblos erhalten.

Aininoterephthalsäure, aus der Nitrosäure nach B i t t n e r  (Monatshefte f. Chemie 
21. 639; C. 1900. II. 1016); Ausbeute fast quantitativ. Krystalle (aus viel W.), 
F. 324—325° (korr.) unter Gasentw. — Aminoterephthalsäuredimethylester, aus Amino- 
terephthalsäure mit CHsOH u. konz. H3S 04 oder aus Nitroterephthalsäuredimethyl- 
ester mit Sn u. konz. HCl; Ausbeute über 60°/„. Krystalle (aus Bzl.), durch Dest. 
mit Wasserdampf (leichter flüchtig als Nitroterephthalsäuredim ethylester, schwerer 
als Terephthalsäureester) weiß erhältlich. Durch Verseifen des weißen Esters er
hält man auch die Aininoterephthalsäure weiß; sie färbt sich aber rasch gelb. — 
Acctaminoterephthalsäuredimethylestcr, durch kurzes Kochen dos Aminoesters mit 
Essigsäureanhydrid oder aus acetaminoterephthalsaurem Ag mit CH3J ;  weiße 
Büschel (aus CH3OH), F. 167° (korr.). Gibt bei 130° ein Sublimat, verflüchtigt sieh 
nicht mit Wasserdampf. — Diacetylaminoterephthalsäuredimethylestc-r, nach 20 Min. 
langem Kochen des Aminoesters mit Essigsäureanhydrid aus den niedrigschm. 
Fraktionen; große, trikline (v. L a n g ) Tafeln (aus CH3OH), F. 74—76°; entsteht 
auch aus Acetaminoterephthalsäuremethylester durch 8-stdg. Kochen mit Essig- 
säureanhydrid und wird durch reines h. W. wieder glatt zur Monoacetylverb. ver
seift; bei Ggw. von Alkali ist die Verseifung energischer, aber weniger glatt.

Die Darstellung der Dimethylaminoterephthalsäure macht keine wesentlichen 
Schwierigkeiten, dagegen gelingt es nicht, die monomethylierte Säure einigermaßen 
glatt zu erhalten; Mono- und Dimethylsäure entstehen dabei immer nebeneinander, 
auch wenn noch viel unmethyliert bleibt. Da die Identifizierung der Prodd. u. die 
Trennung schwierig ist, ist die Methylierung der Aminoterephthalsäure zur Darst. 
der Monomethylaminosäure nicht vorteilhaft. — Mono- und Dimethylaminosäure 
geben beim Mischen gleicher Teile nur eine geringe, unmethylierte Säure u. Mono- 
methylaminosäuve überhaupt keine merkliche Schmelzpunktsdepression. — Bei der
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kombinierten Methoxyl- u Methyliraidbest. wird schon bei ersterer ein erheblicher 
Prozentsatz des Methylimids abgespalten. — Die Löslichkeit der SS. in W. wird 
durch Salze beträchtlich erhöht, anscheinend am stärksten bei der Dimethylainino- 
säure. — Aus A. ist die Dimethylaminosäure verhältnismäßig leicht rein zu er
halten, da sie bei Zimmertemp. viel schwerer 1. ist als die beiden anderen SS.; 
dagegen bilden Amino- und Monomethylaminosäure sehr schwer trennbare Misch- 
krystalle. — Die folgenden Verss. wurden hauptsächlich in der Absicht ausgeführt, 
günstige Bedingungen für die Darst. der Monometbylaminoterephthalsäure zu finden.

Bei energischer Einw. von CfI3J  und KOH auf Aininoterephthalsäure entsteht 
viel dimethylierte S.. bei gelinder Einw. ist die Methylierung so unvollständig, daß 
sich die Rk. zur Darst. der monomethylierten S. nicht eignet. — Durch 10 Min. 
langes Kochen des trockenen K-Salzes der Aminoterephthalsäure mit Dimethyl- 
sulfat entstehen 10% der angewandten S. an Methylaminoterephthalsäure, C3H30 4N, 
ferner sirupöse, in W. 11. Prodd., anscheinend ein Gemisch von Dimethylanilin- 
sulfosiiure u. Trimethylanilinsulfosäure. — Die Methylierung von aminoterephthal- 
saurern K  in CH3OH bleibt auch bei Anwendung von viel Dimethylsulfat sehr un
vollständig; in wss. KOH wurden 20% des Ausgangsprod. von roher Monomethyl
säure erhalten. — Eine bessere Ausbeute an Monomethylsäure (33% Monomethyl- 
fraktionen, 35% Dimethylsäure, 25% Gemisch) ließ sich durch Ersatz des Alkalis 
durch BaC03 erzielen. Von letzterem verwendet man etwas m ehr, als der B. des 
neutralen Ba-Salzes der Aminosäure und der des BaSO< aus dem Dimethylsulfat 
entspricht; 1% Mol. Dimethylsulfat auf 1 Mol. S. ist das günstigste Verhältnis zur 
Monomethylierung. Die Methylierung unter Anwendung von BaCOs ist indes 
hauptsächlich für die Darst. der Dimethylaminoterephthalsäure geeignet. — Anthranil- 
säure gibt mit Dimethylsulfat u. BaC03 zwar einen Teil der Methylanthranilsäure 
sofort in sehr reinem Zustand, die Gesamtausbeute ist jedoch unbefriedigend.

Unbefriedigende Ergebnisse wurden auch bei Einw. von Dimethylsulfat auf 
Aminoterephthalsäuredimethylester u. Acetaminoterephthalsäure erhalten. — Ziem
lich gute Ausbeuten an Acetmethylaminoterephthalsäureester erzielt man, wenn 
man 50 g Acetaminoterephthalsäuredimethylester in 500 g Bzl. mit 7,82 g Kalium 
behandelt und nach völliger Lsg. des letzteren u. Ausscheidung des gelben Salzes 
9 Stdn. mit 120 g CH3J  kocht. Durch Entacetylierung und Verseifung (mit li. A. 
und konz. HCl, dann h. W.) erhält man Methylamino terephthalsäure, kleine Kry- 
ställchen (aus A.), F. 273,5—274,5° (korr.) unter Aufschiiumen. Die Lsgg. der 
Methylaminoterephthalsäure u. ihre Ester (alkal. Lsgg. oder in organischen Mitteln) 
fluorescieren grünstichig himmelblau, die der Aminoterephthalsäure u. ihrer Ester 
violett, Gemische von beiden bei nicht zu starkem Über wiegen der Aminosäure 
rein blau. Aeetylierung hebt bei beiden die Fluorescenz auf.

2 - Methylaminoterephthal-4 - methylestersäure, C10H u O.,N , aus Methylamino
terephthalsäure mit CH3OH u. HCl; feine goldgelbe Nadeln (aus CH3OH), F. 186,5 
bis 187° (korr.), wl. in CH3OH. — Methylaminoterephthalsäurcdimethylester, Cn H130 4N, 
entsteht bei der Veresterung der rohen, aus Acetaminoterephthalsäure mit Na und 
CH3J  dargestellteu Methylaminoterephthalsäure; dunkelgelbe Drusen (aus CH30H), 
F . 86,5—90° (noeh nicht völlig rein). — Acetmethylaminoterephthalsäure, CnHu 0 5N, 
mit der Methylaminosäure durch 3-stdg. Kochen mit Acetylchlorid; farblose, derbe 
K rusten (aus Eg.), F . 216—216,5°; all. in A., 1. in verd. Essigsäure, fast uul. in 
Bzl., Chlf. u. CC14. Mischungen mit verwandten Substanzen erniedrigen den i .  
häufig nicht oder nur unerheblich. Durch öfteres Eindampfen mit 5 Mol. verd. 
wss. KOH erhält man fast reine Methylaminosäure. — Acetmethylaminoterephthul- 
säuredimethylester, C13H150 6N, aus Acetaminoterephthalsäureester mit K und CH3J 
(s. o.); Krystalle (aus Bzl. oder Bzl.-PAe.), F. 78—80°. Der Ester ist mit Wasser
dampf im Acetaminoterephthalsäuredimethylester als solcher nicht flüchtig, wird
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aber im Gegensatz zu diesem durch h. W . entacetyliert, so daß Methylamino- 
terephthalsäuredimethylester übergeht. — Dimethylaminotcrcphthalsäure, C1()Hu 0 4N ; 
zur Darst. eignet sich energische Methylierung der Aminoterephthalsäure mit CH3J 
und Dimethyisulfat in wss. Lsg. bei Ggw. von KOH oder besonders mit Dimetbyl- 
sulfat und BaCOa. Weiß, grobkrystallinisch (aus A.), P. 279—280° (korr.); unter
scheidet sieb von der unvollständig metliylierten Aminoterephthalsäure durch die 
besondere Schwerlöslichkeit in k. A. u. das Fehlen der Pluorescenz. Aus sd. W . 
(Löslichkeit ca. 4g im 1) kryst. sie in feinen Nüdelchen, P. 281° (korr.); sublimiert 
beim Erhitzen unter Verkohlung eines geringen Rückstandes. — Dimcthylamino- 
terephthalsäuredimethylester, C,2H160 4N , aus Dimethylaminoterephtkalsäure mit sd. 
CHsOH u. HCl; große, durchscheinend wacbsgelbe, trikline (v. L a n g ) Spieße (aus 
CHsOH), P. 68—69°, sll. in k. Bzl. (Monatshefte f. Chemie 33. 141—68. 29/2. 1912. 
[7/12. 1911.*] Wien. I. Chern. Lab. d. Univ.) H öhn.

E m il A b d erh a ld en , Notiz zur Darstellung und quantitativen Bestimmung von 
Tyrosin und Glutaminsäure. Vf. verwendet folgendes Verf.: Eiweiß, z .B . Seiden
abfälle, wird durch 6-stdg. Kochen mit der 3-fachen Menge rauchender Salzsäure 
(D. 1,19) hydrolysiert. Man dampft zur Entfernung der Hauptmenge der HCl unter 
vermindertem Druck wiederholt zur Trockne ein, löst den Rückstand in W. und 
leitet NH,-Gas bis zur Sättigung ein oder löst den Rückstand in überschüssigem 
wss. NH, Man dampft wieder zur Trockne und laugt dann — falls man Seiden- 
abfälle verwendet hat — den Rückstand mit k. W. aus. Es verbleibt das Tyrosin. 
Noch vorteilhafter löst man den ganzen Rückstand in h. W. und kocht mit Tier
kohle. Aus dem F iltrat krystallisiert reines T y ro s in . Ausbeute quantitativ. Die 
Mutterlauge vom Tyrosin wird zur Trockne gedampft und nach der Estermethode 
weiter verarbeitet, um die übrigen Aminosäuren zu bestimmen. — Bei Darst. der 
G lu ta m in s ä u re  aus dem salzsauren Salz leitet man zweckmäßig in dessen Lsg. 
NH, ein, dampft zur Trockne ein und krystallisiert den Rückstand aus k. W. um. 
Die Hauptmenge der Glutaminsäure läßt sich durch fraktionierte Krystallisation 
abtrennen. Den Rest gewinnt man aus der Mutterlauge durch Fällen mit A. 
Ztschr. f. physiol. Ch. 77. 75—76. 29/2. [8/1.] Halle a. S. Physiol. Inst. d. Univ.)

K e m p e .
N. K ishner, Über die Zersetzung der Alkylidenhydrazine. Übergang von Caron in  

Caran. (Vgl. frühere Mitteilungen, S. 1622 etc.) Caran, aus Dibydrocarvencklorhydrat 
mit alkoh. NaOH, Kp.2ö 107-108°, D.2°0 0,9546, nD =  1,4790, [ß]D =  -fl5S,8°. — Canj- 
lidenhydraein (I.), C10H18Na, aus 50 g Caron u. 50 ccm Hydrazinhydrat in alkoh. Lsg. 
in der W ärme; Kp.so 131°; D.2°0 0,9683, n„ =  1,5082; dicke, farblose Fl. von pfeffer
minzartigem Geruch. — Thioharnstoffverbindung, C10H10NNH- CS-NIL C0H5, aus Cary- 
lideuhydrazin u. Phenylsenföl in einer Lsg. von P A e.; sechskantige Tafeln aus Lg. 
P. 100—101°. — Carvenon, C10Hl6O, aus Carylidenhydrazin beim Kochen einer alkoh. 
Lsg. in Ggw. von HaS 04; Kp 760 2 3 2 -234“, D.2“„ 0,9290, nD =  1,4805, [a]D =  
—2,08“. — Semicarbazon, F. 200—201°. — Eine Lsg. von Carylidenhydrazin in 
Alkohol bei Ggw. von HCl zeigt anfangs starke Rechtsdrehung, die allmählich in 
Linksdrehung übergeht, analog wie beim Erhitzen mit H2S 04. — l-Caran (II.), 
LioHu, aus 23 g Carylidenhydrazin u. festem KOH; Kp.7el 169—169,5°; D.20„ 0,8411, 
n„ =  1,4569, [a]D =  — 47,06°; Ausbeute 15 g ; die Eigenschaften des 1-Carans 
decken sich völlig mit dem aus Pulcgon erhaltenen. — Bromid (III.), C10H ,sBr, aus 
16 g 1-Caran mit rauchender Bromwasserstoffsäure in der K älte; D.20o 1,1774, nD =  
1,4910, [ß]D =  —6,40°; Ausbeute 15 g. — A m -m-Menthen (IV.), C10Hle, aus dem 
Bromid III. beim Kochen mit Anilin; Kp.7M 171—172,5°, D.2°0 0,S202, nD =  1,4585, 
K =  -j-0°; als bei einem neuen Versuch von einem Bromid ausgegangen wurde, 
das nur durch kurze Behandlung des 1-Caraus mit HBr dargestellt worden war,

XVI. 1. ' 113
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entstand ein aktives m-Menthen: [ß]D =  —8,06°. — Jodid (V.), aus dein 
Menthen mit rauchender Jodwasserstoffsäure. — /13IS)-m-Menthen (VI.), C,0H18, aus 
dem Jodid V. beim Erhitzen mit alkoh. KOH; Kp.74B 173—175°, D.2°0 0,8230, nD =  

= — 0,31°. — m -Menth an, C10H.J0, aus dem Jodid (aus ¿ds(s)-m-Menthen

C H  CET3—C—CH,
CH, CH,c n \  - , .

II. c h !  Uc h , CH.
1 1 , ( 1  J e n ,  u h

r

c h 3

CH, c h 3
C H ,+ '\ ,C H - -b

IV. !!
C H jl^^ JC H , c h 2

CH
¿ h 3

, ! H  ¿H ,

c h h +c h - ö j

c h 3

CH, CHS

1 * 1  Ac h , u J c h 2 Ch ,
"Ch 

c h 3

mit rauchender Jodwasserstoffsäure) durch Reduktion mit H J im Einschmelzrohr bei 
200» 10 Stdn. lang; Kp.768 168—168,5°, D.2°0 0,7948, nD =  1,4380, [«]„ =  +0,45°. 
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1554—62. 29/12. [10/10.] 1911. Tomsk. Orgau. 
Lab. d. Technolog. Inst.) F r ö h l ic h .

N. K ish n e r, Über die Zersetzung der Alkylidenhydrazine. Übergang des Fur- 
furols in a -  Methyl für an. (Vgl. vorsteh. Referat.) Durch Erhitzen der Alkyliden
hydrazine mit einer Seitenkette in Ggw. von festem KOH lassen sich gleichfalls 
KW-stoffe gewinnen. — Furylidenhydrazin (II.) aus Furfurol (I.) und Hydrazin-

C H =C H  CH—C1I CH—CH
I I. > 0  i II. > 0  | III. > 0

C H =  C—CHO CH—C—CH : N—NH, CH—C—CiL,

hydrat (50°/o) in der Kälte. — a-M ethylfuran  (III.), C5H80 , aus dem rohen Furyliden
hydrazin mit KOH; Kp.767 64°, D.20q 0,9159, nD =  1,4344; farblose Fl. von benzol
artigem Geruch; die Rk. mit Fichtenspan u. Salzsäure ist grün; mit Isatinschwefel- 
säure entsteht Purpurfärbung. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1563—65. 29/12. 
[12/10.] 1911. Tomsk. Organ. Lab. d . Techuol. Inst.) F r ö h l ic h .

G eorge B a ll in g a ll  N eav e , Die katalytische Wirkung des Kupfers bei 3000 
a u f einige Alkohole der Terpengruppe. (Vgl. The Analyst 34. 346; C. 1909. II. 
1082.) Entsprechend ihrer sekundären N atur werden Borneol, Fenchylalkohol und 
Menthol durch Cu bei 300° in die entsprechenden Ketone: Campher, Fenchon und 
Menthon verwandelt; die beiden tertiären Alkohole Terpineol und Terpin liefern 
Dipenten. Aus Isoborneol erhält man wenigstens zum Teil Camphen, was für die 
tertiäre Natur spricht. Sobrerol sollte das ungesättigte Keton Carvon liefern; statt 
dessen entsteht aber unter Ringschluß Pinol. (Journ. Chem. Soc. London 101. 513 
bis 515. März. Glasgow. Royal Technical College. Department of Chem.) F r a n z .

R. P e te rs , Über echte und verfälschte Terpentine. Fortsetzung der früher 
(Pharm. Zentralhalle 5 2 .1 ; C. 1911. I. 695) beschriebenen Vergleichsunterss. (Pharm. 
Zentralhalle 53. 331—34. 28/3. Dresden.) A l k f e l d .
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C. T. Kingzett und K. C. Woodcock, Die Bildung von Ameisensäure in  
Terpentinöl bei Oxydation durch Luftsauerstojf. In  Ergänzung ihrer früheren Arbeit 
(Joum. Soc. Chem. Ind. 29. 791; C. 1910. II. 736) haben Vff. den Vorgang der 
Einw. des 0  der L uft auf Terpentinöl eingehend studiert. Zu dem Zwecke wurde 
amerikanisches u. russisches Terpentinöl u. daraus hergestelltes Bincn u. Sylvestren 
der Einw. von 0  der Luft bei gewöhnlicher u. bei erhöhter Temp., bei Ggw. und 
unter Ausschluß von W. ausgesetzt u. die Oxydationsprodd. untersucht. An solchen 
wurden nachgewiesen Ameisensäure, Essigsäure u. Ha0 2. Vff. führen diesen Befund 
auf die B. eines organischen Peroxyds zurück u. entweder auf die gleichzeitige B. 
von Ameisensäure und Essigsäure oder besser von Formaldehyd und Acetaldehyd; 
diese beiden Aldehyde gehen sofort in die entsprechenden SS. über, wenn sich 
infolge Hinzutrittes von W. aus dem organischen Peroxyde Ha0 2 abspaltet. (Journ. 
Soc. Chem. Ind. 31. 265—68. 30/3. [8/1.*].) ' R ü h l e .

Schimmel & Co., Ätherische Öle. Öl von Acronycliia laurifölia Bl. Das aus 
den Blättern dieser Kisarira genannten Lauracee erhaltene Öl zeigte D.26 0,915; 
ei,, =  —]—1°52"; VZ. 11; EZ. nach Actlg. 50,5; enthält keine Aldehyde. Öl von 
Andropogon intermedius. Ausbeute nur 0,03°/0; D.20 0,919; a D =  —15° 30'. Andrö- 
pogon odoratus liefert 0,35% Öl; D.20 0,914; a 0 —  —31° 10'; Andropogon procerus (?) 
nur 0,08% Öl. — Alantöl. Das aus Wurzeln gewonnene Destillat besteht aus 
farblosen Nadeln, die von wenig braunem Öl durchtränkt sind. F. ca. 40—45°. 
Geruch eigenartig au Ladanum erinnernd. D.30 1,0374 (überschmolzen); ß D == 
-+-123° 45'; nD20 =  1,52208 (überschmolzen); SZ. 6,4; EZ. 1S0,0, nach Actlg. 199,0. 
Öl von Artemisia frigida Willd. ( Wild Sage). Die in Süd-Dokota gesammelten 
Pflanzen lieferten nach R a b a k  (U . S. Dep. of Agriculture, Bur. of P lant Industry 
Bull. N. 235) 0,26% Öl; D.24 0,940; « D =  —24,2“; nD24 =  1,4716; löslich in 
1 Vol. 80%ig. Alkohol; SZ. 2,5; EZ. 25, nach Actlg. 139. Das Öl scheidet beim 
Stehen 3% l-Borneol ab und enthält als freie SS. Caprylsäure und Önanthsäure, 
verestert Önanthsäure, Valeriansäure und Spuren von Ameise>isäure und Undecyl- 
säure, ferner reichlich Borneöl (35,6%), Cineöl (ca. 20%), l-Fenchon (ca. 10%) u. den 
Önanthsäurcester des Borneöls (6,8“/0). Öl von Artemisia lavandulaefolia (?). Das 
schon früher (vgl. Ber. April 1909. 18; C. 1909. I. 1564) erwähnte Öl stammt 
wahrscheinlich von einer anderen Pflanze. Die durch PAe. aus dem Öl ausgefällte 
feste Verb. C12Hu Oa ist wahrscheinlich der Methylester einer unbeständigen S. — 
Campheröl. Unters, des Imperial-Instituts, London. I. Öl a u s  S p l in th o lz .  Aus
beute 0,4%. D.15 0,9641; a D =  —7° 30'; VZ. 30,1; 1. in 1,1 Vol. 80%ig. A.
II. Öl au s  Z w e ig e n  u n d  Ä s te n . Ausbeute 0,52%. D .15 0,9681; =  —7“ 30';
VZ. 30,1; 1. in 1,1 Vol. 80%ig. A. III. Öl a u s  Z w e ig e n  au s  S tü m p fe n . Aus
beute 0,14%. D .16 0,9327; « D =  - 0 “ 28'; VZ. 13,3; uni. auch in 10 Vol. S0%ig 
A. I. und II. waren hellgelb und besaßen Geruch nach Eucalyptusöl. III. war 
dünnflüssiger und roch stärker. Chlorocodonmirzelöl. Chlorocodon W hüeii Hook 
kommt in Deutsch-Ostafrika wild vor u. wird seiner Samenhaare wegen auch dort 
angebaut. Das Öl war identisch mit dem früher (vgl. Ber. Okt. 1911. 28; C. 1911.
II. 1802) beschriebenen. Der dabei erhaltene feste Aldehyd liefert mit Anilin in 
alkoh. Lsg. p-Methoxysalicylidenanilin. Gelbe Blättchen. F. 67—68°. Öl von 
Cinnamomum Parthenoxylon Meissn. Das aus den Sägespäuen des Selasianholzes 
destillierte Öl zeigte: D. 1,067; a D =  -¡-1° 3'; VZ. 8,4; EZ. nach Actlg. 11,8. — 
Citronellöl. Aus einem großen Posten einwandfreien Öles wurde dureh Fraktio
nieren l-Camphen zum ersten Male in fester Form erhalten. F. 49—50°. Kp. 160 
bis 163“; [ce)D => —173° 22' (in 10,2%ig. Chlf.-Lsg.). Bei der Oxydation einer 
camphenhaltigen Fraktion D.15 0,8636; a D =  -—67° 46'; nD20 =  1,47009; mit alkal. 
KMn04 bei 0° wurden neben Camphencamphersäure Spuren einer Säure, F. ISO“,

113*
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erhalten, die nicht mit Bernsteinsäure identisch war. Neben den bereits bekannten 
Bestandteilen wurde in den dipentenhaltigen Anteilen ein neues Terpen, C10H,e, 
von esdragonartigem Geruch isoliert, D .15 0,8315; =  —'29° 54'; nD15 =  1,48287,
uni. in Ameisensäure, das sich durch seine niedrige D. auszeichnete u. leicht ver
harzte. Bei der Reduktion nach P a a l  mittels kolloidalem Pd unter Anwendung 
von protalbinsaurem Na als Schutzkolloid wurde ein hydriertes Terpen, C10H19, er
halten: Fraktion I. Geruch citronenartig; Kp.s 41°; D.16 0,79S9; ceD =  —13° 28'.
II. Kp.„ 41—43°; D.15 0,8084; a D =  —17° 53'. Linalool scheint kein Bestandteil 
des Öles zu sein, dagegen ein ihm im Geruch ähnlicher A., ferner ein A., der viel
leicht mit Thujylalkohol identisch ist. Mit Sicherheit wurden nacbgewiesen Nerol, 
der Kssig- u. n-Buttersäureester des d-Citroncllols, Geranylacetat u. ein Sesguiterpen, 
C15H ,4; Kp.s 95 -9 6 °; Kp. 249-252°; D.15 0,8924; a D =  - 1 3 ° 2 ';  nD =  1,49281.

Die G e w in n u n g  d es  C i tro n e n ö le s  wurde wesentlich verbessert durch ein 
neues Verf. Von den frisch gepflückten Citronen wird die gelbe ölhaltige Schicht 
abgeschält und in einer Maschine zerrissen und zermalmt. Der Brei wird mit W. 
versetzt u. ohne vorheriges Auspressen mit direktem W asserdampf unter 50—60 mm 
Druck destilliert, bis kein Öl mehr übergeht. Hierbei ist jede indirekte Heizung 
mit Manteldampf zu vermeiden. Das Destillationswasser findet zur Verdünnung 
des Schalenbreies der nächsten Dest. Verwendung. Ausbeute 0,3% Öl vom Ge
wicht der Citronen. Das Öl hatte reinen Geruch; D .15 0,8551; orD =  -(-55° 30'; 
u D der ersten 10% des Destillats =  -(-48°; Citral 3,4% und D .15 0,8547; a D =  
-(-56° 22'; « D der ersten 10% =» -(-50° 4'; Citral 4,5%. Bei erhöhter Temp. geht 
mehr Öl über, aber von weniger reinem Geruch. Das Temperaturoptimum liegt 
vielleicht bei 50—60°, wenn die Temp. des Kühlwassers höher als 20° ist. Die so 
bei 50° erhaltenen wachsfreien Destillate behalten etwa 1 Jah r ihren reinen Ge
ruch, bei 100° destillierte Öle werden schon nach Wochen schlecht. Nach K l e b e r  
(Americ. Perfumer 6. 284) eignet sich zur Best. von Citral im Citronenöl und 
Citronellal im Citronellöl eine Methode, die darauf beruht, daß Phenylhydrazin 
bei Benutzung von Athylorange als Indicator mit Mineralsäuren sich scharf titrieren 
läßt, während die Phenylhydrazone neutral auf Athylorange reagieren. Die Methode 
liefert brauchbare W erte. — Gingergrasöl. D.20 0,928; a D =  -(-46° 5'. Aus
beute 0,1%.

Icaöl. Aus trockenem, blühendem K raut in ca. 0,37% Ausbeute; blaugrüues 
Öl von intensivem, narkotischem Geruch, der an Valeraldehyd, Cineol und Thujon 
erinnerte; D .16 0,9330; nD2» =  1,47607; SZ. 7,5; EZ. 18,7, nach Actlg. 91,5; 1. in 
0,7 Vol. u. mehr 50%ig. A. unter Abscheidung von Paraffin. Enthält Valeraldehyd 
u. 1-Campher. — Knoblauchöl. Nachweis des S durch Zerreiben mit Pb-haltigem Hg.

Amerikanisches Krauseminzöl. D.2%  0,9290; czD26 =  —52,16°; nD25 =  1,4866; 
EZ. 12,4; nach Actlg. 36,4; in 1 Vol. S0%ig. A.; enthält nach E. K. Nelson (U.S. 
Dep. of Agriculture, Bureau of Chem. Circular N. 92) ca. 66% Carvon, außerdem 
Phellandren u. I- Limonen. Als Geruchsträger erwies sich das Acetat des Dihydro- 
carveols. Neben Essigsäure und vielleicht auch Buttersäure, Capron- oder Capryl- 
säure wurde eine Säure, F. 181—184°, isoliert. — Lavendelöl. F. Delpüin  (Svensk 
Farmaceutisk tidskrift 1912, N. 5) weist Cocosäther und Phthalsäureester als Ver- 
fälschuugsmittel nach, die sich nach dem früher (Ber. Oktober 1911; C. 1911. II. 
1802) erwähnten Verf. der fraktionierten Verseifung nachweisen lassen. Zu be
achten ist hierbei, daß verharzte Öle zunächst mit W asserdampf zù rektifizieren 
sind, da sonst eine Verfälschung vorgetäuscht werden kann. Lavandin. Lavandula 
fragans X  latifolia Chatenier. Diese durch eine Kreuzung von Lavendel und Spik 
entstehende Spezies findet in Südfrankreich zunehmende Ausbreitung u. Verwendung. 
Es ist unter dem Namen lavande bâtarde, grosse lavande, badasse etc. bekannt. 
Sein Öl enthält nach L amothe (Parf. moderne 5. 9) ca. 24% Ester. Ein Probe-
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mu9ter zeigte D .15 0,8011; ctD —  —3° 25'; EZ. 51,5 =  18% Ester (ber. als Linalyl- 
aeetat); 1. in 2 Vol. und mehr 70%ig. A.; das Öl hat bitteren, krautartigen u. 
campherigen Geruch. E. Th. Brew is und J. C. Umney (Perfum. and Essent. Oil 
Record 3. 5) bringen den Verharzungsgrad von alten Lavendelölen mit dem Feuchtig
keitsgehalt der Öle in Verbindung. — Linaloeöl Cayenne. Das aus den Vorlänfen u. 
Destillationswässern erhaltene Öl enthielt Furfurol, Isovaleraldehyd (?) in Spuren, 
ferner Cineol, Dipenten und ein aliphatisches Terpen, das mit Eg. und H2S 04 einen 
Ester lieferte u. daraus einen Alkohol, Kp. 210—215°, D .15 0,915, der leicht ver
harzt und Geruch nach Linalool u. Terpineol besitzt. — Öl von Melaleuca tricho- 
stacliya Lindl. wird nach B aker und Smith  (Journ. and Proc. Royal Soc. of 
N. S. Wales 44. 592) aus trockenen Blättern in 1,25—2,58% Ausbeute erhalten; D.16 
0,9144-0,9153; a D =  + 2 ,3  bis +3,1°; nD20 =  1,4636-1,4655; VZ. 2,1—2,8; EZ. 
nach Actlg. 13,9; 1. in 1,3 Vol. 70%ig. A. Enthält 80% Cineol, außerdem Terpinyl- 
acetat, Spuren von Phenol und niedrigsd. Aldehyden und ein Sesquiterpen (?); D. 
0,934; nD =  1,4985. Ül von Melaleuca bracteata. Aus Blättern und Zweigspitzen 
in 0,643—0,964% Ausbeute erhalten; D.18 1,032 bis D.'° 1,0358; a D =  —1,4 bis 
—3,1°; nD2" =  1,5325—1,535; SZ. 0,7—1,26; VZ. 5,3—20,8; EZ. des verseiften Öles 
nach Actlg. 24,57; 1. in 0,7—0,8 Vol. 70%ig. A. Enthält Eugenol, Zimtsäure, frei 
und gebunden, Zimtaldebyd, 1-Phellandren, Methyleugenol 70%. Ein als Probe ge
sandtes gelbes, angenehm riechendes Öl zeigte: D .15 1,0422; = —1° 10'; nD2° =
1,53428; SZ. 0,4; EZ. 20,8, nach Actlg. 31,0; 1. in 1,5 Vol. und mehr 70%ig. A. 
Öl von Micromeria japonica Miq. Liefert aus trockenem K raut 0,7% gelbes, nach 
Pfefferminze riechendes Öl, in dem l-Menthon nachgewiesen wurde. Moschuskörneröl, 
normales Destillat von wachsartiger Konsistenz; D.40 0,891—0,892; SZ. 75—132; 
EZ. 66—113; E. 38—39°; uni. in 10 Vol. 90%ig. A. Ein Öl, F. ca. 47°, hatte D.16 
0,8834; 1. in ca. 2 Vol. und mehr 90%ig. A.; E. 42—43°. Nach Entfernung der 
geruchlosen Bestandteile wurde ein fl. Öl erhalten; D .15 0,9088—0,9123; a D — 
+0° 14' bis + 1 °  19'; nD2° =  1,47421—1,47646; SZ. 0—2,4; EZ. 167,7—180,5; 1. in
3—6 Vol. und mebr 80%ig. A. — Muskatrindenöl. VZ. 14; EZ. nach Actlg. 37,5. 
— Algerisches Myrtenöl zeigt die Eigenschaften des korsischen Öles. — Seychellen
nelkenöl. D .16 1,0470; « D =  —1° 30' und D .15 1,0485; a D =  —1° 6'; Phenole 
85%; 1. in 1,5 Vol. 70%ig. A., bei 4 Vol. und mehr Trübung. — Öl von Persea 
pubescens (Pursh) Sarg. 0,2% Öl aus Blättern; D.25 0,9272; u n —  +22,4°; nD25 =  
1,4695; SZ. 2,8; EZ. 14,5, nach Actlg. 64; 1. in 0,3 Vol. 80%ig. A., bei 5 Vol. und 
mehr Trübung. Enthält nach R abak (vgl. obiges Zitat) Buttersäure, frei und ver- 
estert, ferner Valeriansäure- und Önanthsäureester, d-Campher 21%, Cineol 20%, 
Borneol, Formaldehyd. — Japanisches Pfefferminzöl. In den Vorläufen des Öles 
konnte d-Äthyl-n-amylcarbinol, G.JI,CH(OII)C6H,,, isoliert werden; Kp. 178,5—179,5°;
D.150,8276; « D =  + 6 "  26'; nD2° =  1,42755. a-Naphthylurethan, F. 81—82°, aus 
verd. Methylalkohol. Das durch Oxydation erhaltene Äthyl-n-amylkcton zeigte 
Kp. 170°; D .15 0,8255; « D — + 0 °  22'; n„2° — 1,41556. Eine Lieferung von Menthol 
war stark mit «-Bromcainpher verfälscht. — Öl von Bamona stachyoides. Farbloses, 
nach Campher riechendes Öl; D.240,9144; « D =  +30,2°; n D24 =  1,4682; SZ. 2; EZ. 
2,5, nach Actlg. 27,1; 1. in 1,5 Vol. 70%ig. A. Enthält nach R abak (vgl. obiges 
Zitat) d-Campher 40%, Cineol 22,5%, Ameisensäure und Essigsäure. — Rasamaöl.
D.“  0,924; u D =■ —51° 24'; Sesquiterpene; Kp. 250—258°. — Bulgarisches Bosenöl. 
hin Öl erwies sich als verfälscht mit Gurjunbalsamöl, das durch Oxydation mit KM n04 
in Acetonlsg. nach Deussen  und P h il ip p  (vgl. L iebigs Ann. 374. 105; C. 1910. 
R. 1053) nachgewiesen wurde in der von Paraffin befreiten Fraktion; Kp.4 95,5°; 
O 15 0,9206; a D =  —81° 56'; n„2° =  1,50049. Es empfiehlt sich bei Ölen, die 
stärker als —2° 30' drehen, die Stearoptene genauer zu untersuchen, da dann eine 
Verfälschung mit Gurjunbalsamöl vorliegen kann. In 2 Ölen wurde ein Zusatz von



6°/0 A. konstatiert. — Saturejaöl. Zwei Öle aus blühendem K raut von Satureja 
montana waren von citroneu-, resp. bräunlichgelber Farbe u. rochen thymianartig.
I. In Barreme destilliert 0,23% Öl; D.15 0,90S; a n =  —1°42'; nD2» =  1,49488; 1. 
in 8 Vol. und mehr S0%ig. A. II. In  Sault destilliert 0,15% Öl; D .15 0,9194; 
« D =  —4° 48'; 1. in 1,5 Vol. u. mehr S0%ig. A. 32% Carvacrol. — Spiköl. Die 
Löslichkeit der Öle in 60%ig. A. ist im allgemeinen gleich (6—7,5 Vol.), und die 
Verschiedenheiten sind unabhängig von der Gegend. Swl. waren Öle aus Forcalgnier 
20 Vol. und Moutsegur 14 Vol. Sternanisöl. Verfälschung fettes Öl. Terpentinöl. 
Nach H. H. R o b i n s o n  (Proceedings Chem. Soc. 27. 247) enthält das Öl von Pinus 
longifolia Dipenten. Sylvestren kommt nicht als solches vor, sondern entsteht erst 
bei der Behandlung mit HCl.

Traicasblcitteröl; D .15 0,9127; a D =  —20° 12'; nD20 =  1,46377; 1. in 1,1 Vol. 
und mehr S0%ig. A.; in verd. Lsg. Opaleseenz. Enthält Cineol und erinnert im 
Geruch an Kardamomen. — Walnußblätteröl. Olivbraune, bei 10° halbfeste Öle, 
die bei 20° geschmolzen waren und den Geruch der Nußblätter besaßen. Aus den 
Lsgg. in 90%ig. A. schied sich viel Paraffin ab. F . 61—62°. I. In Miltitz destil
liertes Öl. Ausbeute 0,014%; D.30 0,9137; czD =  + 0 °; nD25 =  1,49657; SZ. 9,3; 
EZ. 27,0. II. In Barreme destilliertes Öl: In  W . nicht 1. 83% ; Ausbeute 0,0072%;
D.30 0,9174; =  —17° 36'; nD25 == 1,49177; SZ. 3,7; EZ. 9,3. In W . gel. Öl
17% ; Ausbeute 0,0013%; D.16 0,9231; =  —16° 12'; nD“  =  1,49366; SZ. 4,7;
EZ. 9,7. Gesamtöl 0,0087%; D .15 0,9185; u D =  —17° 0'; nD25 =  1,49215; EZ. 
nach Actlg. 98,5. Wintergrünöl. Aus 3,3 kg der Blätter und Stengel von Gaul- 
theria punctata Bl. wurden in Buitenzorg 23 ccm Öl erhalten. D.20 1,175; a D =  
+ 0°; VZ. 360,6 (nach 4 Stdn. =  97,9% Methylsalieylat). 880 g Blätter u. Stengel 
von Gaultheria leucocarpa lieferten 3 ccm Öl; VZ. 332 (nach 2 Stdn.). Ein in 
Buitenzorg gewonnenes Zimtöl enthielt 74% Eugenol; EZ. nach Actlg. 263.

A ls  N e u h e i te n  werden beschrieben: Öl von Aframomum angustifolium K. 
Schum. (Zingiberaceae) aus dem Samen einer in Deutsch-Ostafrika heimischen Karda
momenart. Farbloses Öl 4,5%; D .15 0,9017; a B =  —16° 50'; n„2° =  1,46911; SZ. 
0,4; EZ. 4,2; 1. in 6 Vol. und mehr 80%ig. A. Im Geruch schlechter als Ceylon- 
Kardamomenöl, erinnert an Cajeputöl.

Ptnen u. Limonen gaben in gereinigtem Zustand EZ. nach Actlg. 1,8 =  0,5°/0 
C10H18O; ungereinigte oder verharzte Öle EZ. nach Actlg. bis 15 =  4,2% C10H,sO. 
Ein 4 Jahre alte3 Pinen zeigte 3S,2 =  10,8% C10H18O. Dihydrolinalool. Das aus 
Citral durch Kochen mit K2C03-Lsg. dargestellte Methylheptenon lieferte mit 
MgJC2H5 ein Dihydrolinalool, Kp., 67,5°, D .15 0,8590, nD15 =  1,45611, das eben
falls (vgl. Ber. Okt. 1911; C. 1912. I. 245) kein scharf schmelzendes Phenylurethan 
ergab. (Geschäftsbericht April 1912. Miltitz bei Leipzig.) A l e f e l d .

I. K on d ak o w , Zur Geschichte des synthetischen Kautschuks. Vf. weist nach, 
daß, entgegen den Anschauungen (vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1125), 
die P o ly m e r is a t io n  d e s  D iv in y ls  zu kautschukartigen Verbb. schon seit längerer 
Zeit bekannt ist und technisch ausgeführt wird. Gleichfalls ist die P o ly m e r i
s a t io n  d es  I s o p r e n s  und D i is o p r o p e n y ls  vom Vf. schon früher beobachtet 
worden. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1739—42. 29/12. [21/10.] 1911. Juijew. 
Lab. d. Pharm. Inst.) F r ö h l ic h .

Harry Ingle, Einige Bemerkungen über die Gummiharze. Bleiben die Harze 
längere Zeit mit Luft in Berührung, so ändern sich ihre chemischen Konstanten 
erheblich; für feingemahlenes Kauriharz u. Manilakopal wurden die in der Tabelle 
angegeben W erte gefunden.
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K a u r i :  
Jodzahl . . .
SZ........................
Gewichtszunahme

frisch
177

51,7

nach 13 Monaten 
117 
69

7,0%

nach 2 Jahren
95
74

M a n ila k o p a l:  
Jodzahl . . . .
SZ.............................
Gewichtszunahme

134
156

94,5
150

5,95%

88
153

Zur Best. von Kauriharz, Manilakopal u. Dammarharz im Gemisch miteinander 
kocht Vf. das feingemahlene Harz (10 g) mit einer 5%ig. Lsg. von Na2C03 (300 bis 
400 ccm), filtriert, wäscht mit der Na.2COa-Lsg. nach u. säuert das F iltrat an; die 
ausgefallenen SS. werden auf gewogenem F ilter gesammelt u. gewogen. Dabei gab 
Kauri 6,1%, Manila 92,9% u. Dammar 2,5%. Unter Zugrundelegung dieser W erte 
läßt sich bei Behandlung eines Gemisches der 3 Harze in der angegebenen A rt u. 
Weise aus dem Gewichte des erhaltenen Nd. die Zus. des Gemisches berechnen. 
Zur Best. von Dammarharz im Gemische mit Kauriharz behandelt Vf., abweichend 
von S t e w a r t  (Journ. Soc. Chem. Ind. 28. 348; C. 1 9 0 9 .1. 2027), die feingemahlene 
Probe mit einem Gemische von 3 Tin. A. u. 1 Tl. Bzl.; der weiße Rückstand wird 
mit demselben Gemisch nachgewaschen, mit CS2 behandelt, die erhaltene Lsg. ver
dunstet u. der Rückstand gewogen. Kauri- und Manilaharz hinterlassen mit dem 
Alkohol-Benzolgemisch keinen in CS2 1. Rückstand, Dammarharz ergibt dabei 36 
bis 44% in CSs 1. Rückstands. (Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 272—73. 30/3. [19/2.*].)

A. P o ra i-K o sc h itz , I. A uschkap und N. A m sler, Über den Einfluß des 
Acridinringes a u f die Farbe. (Vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 518; C. 
1911. II. 289.) Beim Ersatz des Benzolringes im Malachitgrün und Pyronin durch

nicht vertieft, sondern das Absorptionsspektrum wird nur etwas nach Rot ver
schoben. — Acridylmalachitgrün (I.), wird analog dem Malachitgrün dargestellt aus 
Acridylaldehyd u. Dimethylanilin mit ZnCI2 durch 2'/3-stdg. Erwärmen; das über
schüssige Anilin wird mit W asserdampf abdestilliert und nach Zugabe von Essig
säure mit PbCL-Paste oxydiert; läßt sich völlig aussalzen als dunkles Pulver mit 
bronzeartigem Reflex; wl. in W ., 11. in A.; färbt analog Malachitgrün. — Leuko- 
basc des Acridylmalachitgrüns, Tetramethyldiaminodiphenylacridylmethan, C80H29N3, 
durch Reduktion des Acridylmalachitgrüns mit Zinkstaub in wss. Lsg.; gelbe Kry- 
stalle aus Ä .; F. 171—172". — Farbbase des Acridylmalachitgrüns, Dimethylamino- 
phenylacridylmethylcncliinondimethylammonium, C30H2S,N„O, aus der Leukobase durch 
Oxydation mit PbOa-Paste in essigsaurer Lsg., grünlichgelbe Blättchen — Farbbase 
des Acridylpyronins (II), Cs4Hs5N30 2, aus meso-Acridylaldehyd u. Diäthyl-m-amino- 
phenol analog Pyronin durch 4-stdg. Erwärmen auf dem Vrasserbade in Ggw. von 
Schwefelsäure, wobei Kondensation zur Farbbase und zugleich Oxydation durch 
Luftsauerstoff zum Farbstoff stattfindet; die Farbbase wird durch Natriumacetat

R ü h l e .

den Acridylring wird die Farbe entgegen der Cbromophorentheorie von K a u f f m a n n

\ _ /  \ J
N(%H5)2
OH

XN(CH3)a
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gefällt; Ausbeute 84% ; 11. in A., Bzl., Aceton, Essigester. — Acridylpyronin, 
C34H34N30C1, entsteht aus der Farbbase mit HCl; dunkelviolettes Pulver; 11. in W.; 
fluoresciert bräunlich in alkoh. Lsg., in der Durchsicht ist die Lsg. rot; färbt Seide 
u. Wolle violettrot, tannierte Baumwolle violett. (Journ. Russ. Pbys.-Chem. Ges. 
43. 1587—1603. 29/12. [April.] 1911. Petersburg.) F r ö h l i c h .

A ndrea  A n g el, Die Isomerisation von halogensubstituierten Diacylaniliden zu 
Acylaminoketoncn. (Vgl. C h a t t a w a y , L e w i s , Journ. Chem. Soc. London 85. 589; 
C. 1904. I. 1553 ) 5-Chlor-o-benzoylaminobenzophenon, C20Hu O3NCl =  C6H5• CO• 
C6H3Cl-NII-CO-C6H6, aus 24 g p-Chloranilin, 55 g Benzoylchlorid und 8 g ZnCls 
beim Erhitzen auf 100—180° (2 Stdn.) u. dann auf 200—220° (22—23 Stdn.), gelb
liche Nadeln aus verd. A., F. 108°, sll. in A., Bzl., Eg., Chlf.; wird nur sehr schwer, 
am besten durch Erhitzen mit ziemlich konz. HäS 04, hydrolysiert zu ö-Chlor-o- 
aminobenzophenon, ClsH 10ONCl =  C6H5-CO-CaH3Cl-NH2, hellgelbe Nadeln aus A., 
F. 98°, mit Dampf flüchtig, schwache Base; liefert nach S c h o t t e n - B a u m a n n  das 
Benzoylderivat zurück. — 5-Brom-o-benzoylaminobenzophenon, CS0H 14O2NBr =  
C6H6-CO-C6H 3Br-NH-CO-C6H5, aus 17,5 g p-Bromanilin, 4 g ZnCl2 u. 30 g Benzoyl
chlorid analog dargestellt, gelbliche Nadeln aus A., F. 122‘J. — 5-Brom-o-amino- 
benzoplienon, C13H10ONBr == C„H6• CO• C6H3Br-NH s , gelbe Nadeln aus verd. A., 
F. 111°, 11. in A., Bzl., Chlf., sehr schwache Base. (Journ. Chem. Soc. London 101. 
515—19. März. Oxyford. Christ Churcli.) F r a n z .

L. M arch lew sk i und J. R o b e l, Über ß-Phylloporphyrin. (Anzeiger Akad. 
Wiss. Krakau, Reihe A. 1912. 41—46. Januar. — C. 1912. I. 1380.) B l o c h .

L. M arch lew sk i, Studien in der Chlorophyllgruppc. X IV .  C. A. Jacobson  und 
L. M arch lew sk i, Über die Dualität des Chlorophylls und das wechselnde Verhältnis 
seiner Konstituenten. (XIII. vgl. S. 1380.) Es wird eine Abänderung in der Nomen
klatur vorgeschlagen. Derjenige Farbatotf, der in den meisten Fällen in vorwiegen
der Menge vorkommt, soll als Neochlorophyll bezeichnet werden; für den zweiten, 
meist in untergeordneten Quantitäten auftretenden soll der alte Name Allochloro
phyll beibehalten werden. Die nächsten Abkömmlinge dieser Farbstoffe werden 
sodann durch die gleichen Präfixe unterschieden, z. B. Neo- u. Allochlorophyllan, 
während das W ort Chloropliyllan wie bisher die Mischung beider Säureumwandlungs- 
prodd. der Chlorophylls bezeichnen soll. Gleichartig soll die Bezeichnung fortan 
nur für die Mischung beider grüner Farbstoffe angeweudet werden, wie sie in 
wechselndem Mengenverhältnis in den Blättern vorkommt.

In dieser Arbeit werden vier verschiedene Beweise für die Behauptung bei
gebracht, daß das Mengenverhältnis des Neoehlorophylls zum Allochlorophyll ein 
wechselndes ist, und zwar nicht nur in Abhängigkeit von der N atur der unter
suchten Pflanzen, sondern auch in Blättern derselben Pflanze in Abhängigkeit von 
äußeren Einflüssen. — Die Beweise gehen dahin: daß 1. die Menge des Alloehloro- 
phyllans, die aus Blättern des Acer platauoides verschiedener Jahrgänge isoliert 
werden kann, verschieden ist; daß 2. die Absorptionsbänder im sichtbaren Teil des 
Spektrums, die von Chlorophyllanen verschiedener Pflanzen erzeugt werden, der 
Lage nach sehr verschieden sind, trotzdem dieselben nach identischen Methoden 
dargestellt werden; daß 3. dasselbe gilt in bezug auf die Absorption im ultravio
letten Teil des Spektrums; daß 4., die Extinktionskoeffizienten von Lsgg. ver
schiedener Chlorophyllaue, gemessen in demselben monochromatischen Licht, ver
schieden sein können. (Anzeiger Akad. W iss. Krakau. Reihe A. 1912. 104—16. 
Februar; Amer. Chem. Journ. 47. 221—31; Bioehem. Ztschr. 39. 174—84. 18/3. 
Krakau u .  Univ. Reno-Nevada.) B l o c h .



1721

F e lix  E h rlic h , Über Tryptophol (ß-Indolyläthylalkohol), ein neues Gärprodukt 
der Hefe aus Aminosäuren. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 139; C. 1911. I. 883.) 
Ähnlich wie das Tyrosol aus Tyrosin entsteht das Tryptophol (ß-Indolyläthylalkohol,

s. Formel), wenn man Hefe auf Lsg. von Trypto
phan mit dem üblichen Zuckerzusatz u. anorga
nischen Niihrsalzen wachsen läßt, oder wenn man 
Tryptophan direkt mit viel Zucker und Preßhefe 

vergärt. Letzteres Verf. ist für die präparative Darst. des Alkohols vorzuziehen. 
Das Tryptophol krystallisiert aus Ä. -f- PAe. in monoklinen Tafeln, schm, bei 59°; 
ist sll. in Ä., Methylalkohol, A., Chlf., Eg., 1!. in Amylalkohol, Bzl. und h. CSs, 
zwl. in k. AV., wl. in Lg. und PAe.; wird aus der wss. Lsg. durch Ätzalkalien in 
Form eines farblosen, emulsiousartig verteilten Öles abgeschieden, das beim Ab
kühlen schnell erstarrt. Es besitzt einen sehr schwach bitteren, etwas stechenden 
Geschmack: destilliert bei höheren Tempp. scheinbar unzers.; spaltet bei stärkerem 
Überhitzen oder Verbrennen auf dem Platinblech, sowie hei längerem Kochen seiner 
Lsgg. in Ätzalkalien Indol ab. Wss. Tryptophollsg. geben mit Bromdampf eine 
farblose Trübung, die sich auf Zusatz von Bromwasser in weißliche, später grau 
werdende Flocken zusammenballt. Die Flocken lösen sich leicht in Essigester mit 
schwach gelblicher Farbe.

Die Lsg. des Tryptophols in konz. H3S 0 4 färbt sich beim Erwärmen rot. Mit 
Glyoxyl säure und konz. HCl oder H2S 04 tritt eine braunrote Färbung auf. Beim 
schwachen Erwärmen mit M i l l o n s  Reagens färbt sich die Lsg. des Tryptophols 
erst gelblich, dann gelbbraun und trüb t sich beim Abkiihlen. Mit NaOH versetzte 
Nitroprussidnatriumlsg. wird von Tryptophol nicht verändert. Die für Indol typische 
Nitritrk. verläuft negativ. Gibt man zu einer wss. Lsg. des Tryptophols einige 
Kryställchen Dimethylaminobenzaldehyd, die zur Lsg. des Aldehyds erforderliche 
Menge A. und einige Tropfen 25°/0ig. HCl, so entsteht langsam bei gewöhnlicher 
Temp., sofort bei W asserbadwärme eine violette Färbung, die noch in Lsgg. von 
1:10000 wahrnehmbar ist. (Charakteristische Rk.) Der Farbstoff wird mit blau
violetter Farbe von Amylalkohol aufgenommen und zeigt in dieser Lsg. bei ent
sprechender Verdünnung ein starkes Absorptionsband im Gelb und ein schwaches 
im Grün. Die amylalkoh. Lsg. des Farbstoffes färbt sich bei 1—2-stdg. Stehen in
folge von Oxydation durch den Luftsauerstoff von oben her rein hlau und zeigt 
iu dieser Form eine Verschiebung der Absorptionsstreifen nach Rot und Gelb. — 
Ein mit der aikoh. Lsg. des Tryptophols getränkter Fichtenspan färbt sich beim 
Befeuchten mit konz. HCl blau. — Tryptopholbenzoat, C10H loNO- CO • C6H6. Aus 
Tryptophol in 200/„ig. NaOH mittels Benzoylchlorid. Schwach gelbliche Prismen 
und Täfelchen aus Lg., F. 76°; 11. außer in W., PAe. und Lg. — Tryptopholpikrat, 
C10HllON-CaH3O7N3. Rote Nadeln aus W., F. 90°; wl. in h. Lg., zwl. in k. W.,
11. in Ä., Chlf., Bzl., sll. in A. Die Lsgg. in Bzl. und Lg. sind farblos, die in W. 
und in den meisten übrigen Lösungsmitteln gelb. Verpufft beim Erhitzen über 
seinen F.

Tryptophol entsteht, auch bei der Vergärung von Tryptophan durch die meisten 
Arten und Rassen von Hefen, gleichgültig, ob es sich um eine obergärige, unter
gärige, Wein- oder Kahmhefe handelt, und findet sich unter den Eiweißspaltungs- 
prodd. aller dieser Hefen neben Fuselöl, Tyrosol etc., daher wahrscheinlich auch 
in Bier und Wein. — Bemerkenswert ist, daß Kahmhefen oder ihnen nahestehende 
Heferassen, wie W illia anomala, Tryptophol selbst dann bilden, wenn ihnen als 
Kohlenstoffnahrung nur Äthylalkohol sta tt Zucker gegeben wird (vgl. den dies
bezüglichen Vers. im Original). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 883—89. 20/4. [14/3.] 
Breslau. Landw.-teclm. Inst. d. Univ.) S c h m i d t .

C-CH j -CHj -OH
CH
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B runo L e v y , Über einige neue Carbazolderivatc. Garbazolkalium wurde mit 
Äthyljodid, n. Propyl-, Isopropyl-, n. Butyl-, sec. Butyl-, Isobutyl-, Isoamyl-, sec. 
Amyl- und Allyljodid, Benzylchlorid und Triphenylmethylchlorid in Rk. gebracht 
(Einw. von Methyljodid vgl. E u r e n r e i c h , S. 819). Es zeigte sich, daß die Reak
tionsgeschwindigkeit von der Natur des Alkyls in hohem Maße abhängig ist; mit 
steigendem Mol.-Gew. nimmt 3ie rasch ab, wird aber durch doppelte Bindung be
trächtlich erhöht; auch Benzylchlorid ist sehr reaktionsfähig. Verzweigung der 
Kohlenstoffkette im Alkyl bewirkt Depression der Reaktionsgeschwindigkeit. Tri
phenylmethylchlorid reagiert schon bei der Temp. des sd. Benzols unter B. von 
Triphenylmethylcarbazol. — Äthylcarbazol wurde in guter Ausbeute durch 24-stünd. 
Einw. von Äthyljodid auf Garbazolkalium bei Zimmertemp. gewonnen. Propyl- und 
Isopropylcarbazol bildeten sich innerhalb dreier Tage bei Zimmertemp. nur in ge
ringen Mengen; bei 5-stünd. Erwärmen von Carbazolkalium mit dem betreffenden 
Alkyljodid resultierten gute Ausbeuten an Propyl- und Isopropylcarbazol, wobei 
sich das Propyljodid als etwas reaktionsfähiger als das Isopropyljodid erwies. Die 
Butyljodide reagierten innerhalb von 3 Tagen bei Zimmertemp. fast gar nicht; auch 
nach 5-stünd. Erwärmen war die Umsetzung noch recht unvollkommen, am besten 
beim n., am schlechtesten beim tert. Butyljodid. Bei dem sec. Amyl- u. Isoainyl- 
jodid ließen sieh bei Zimmertemp. nach 3 Tagen nur Spuren eines Reaktionsprod. 
beobachten; nach 5-stünd. Erwärmen auf dem W aaserbad war die Ausbeute klein 
und in beiden Fällen fast gleich. Allyljodid reagiert mit Carbazolkalium schon 
bei Zimmertemp. unter beträchtlicher Erwärmung. Benzylchlorid gab ebenfalls 
schon bei Zimmertemp. Benzylcarbazol; nach 5-stünd. Erwärmen auf dem Wasser
bad war die Rk. fast völlig beendet.

Äthylcarbazol, F. 68°. — n. Propylcarbazol, C16H1SN , farblose Nadeln (aus A.), 
F. 50°. Gibt mit Pikrinsäure in A. ein Pikrat, dunkelrote Nadeln (aus A.), F. 98°.
— Isopropylcarbazol, C15H15NM F. 120°. Pikrat, dunkelrote Nadeln (aus A.), F. 143°.
— n. Butylcarbazol, C16H17N, fast farblose Nadeln (aus A.), F. 58°. Pikrat, rubin
rote Nadeln, F. 89°. — Das sec. Butylcarbazol wurde als nichtkrystallisierbareu 
Öl erhalten. Pikrat, C16H17N-C6Hs0 7N3, rote Nadeln (aus A.), F. 64°. — Isobutyl- 
carbazol, nicht krystallisierbares Öl. Pikrat, C16H17N*C6H30 7N3, hellrote Nadeln, 
F. 177°. — Isoamylcarbazol, Öl. Pikrat, C!7H19N -0^11,0,% , dunkelrote Nadeln, 
F. 85°. — Sec. Amylcarbazol, Öl. Pikrat, C17H1bN-C6H30 7N3, rote Nadeln, F. 93°.
— Allylcarbazol, C1SH13N, farblose Rhomben (aus A.), F. 56". Pikrat, rote Nadeln, 
F. 86°. — Benzylcarbazol, C19H17N, farblose Nadeln (aus A.), Pikrat, rote Nadeln,
F. 105°. — Triphenylmethylcarbazol, C3,H 23N, farblose, zugespitzte Rhomben (aus 
Toluol), F. 245°, uni. in W. und A. (Monatshefte f. Chemie 33. 177—84. 29/2. 
[11/1.*] Prag. Chem. Lab. d. Deutschen Univ.) Höhn.

F ra n k  L ee P y m an , Die Synthese von Glyoxalinderivaten, die mit dem Pilo
carpin verwandt sind. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 99. 1386; C. 1911. II. 760.) 
Nachdem sich herausgestellt hatte, daß die Bromglyoxaline (Journ. Chem. Soc. 
London 97. 1814; C. 1910. II. 1480) ähnlich dem Brombenzol zu Kondensationsrkk. 
nicht geeignet sind, auch durch Alkylmagnesiumhalogenide nicht aktiviert, höchstens 
teilweise reduziert werden, wurden Kondensationsprodd. der Na-Derivate des 
y-Phenoxyäthylmalonsäurcäthylesters, Ci5H20O5 =  C8II50  • CH2- CH., ■ CH(C02CsH3)21 
farbloses Öl, Kp.<0 226° (vgl. L e u c h s , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 1507; C. W il
l i .  529) u .  des ce-Cyan-ß-äthylbernsteinsäureäthylester$ ( J o w e t t , Journ. Cbem. Soc. 
London 79. 1348; C. 1902. I. 211) mit 4(5)-Chlonnethylglyoxalin dargestellt. Aus 
diesen konnten Glyoxalinderivate gewonnen werden, die dem Pilocarpin nahe ver
wandt sind, die aber dennoch keine besonderen physiologischen Wirkungen 
(P. P. L a i d l a t v ) zeigen.
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E x p e r im e n te l le s .  4(5) - Glyoxalinmethyl - y  - phcnoxyäthylmalonsänreäthylestcr, 
C6H50  • CI!* • CH, • C(C02C2H6)2 ■ CHa • C3H„N3, ¡ms 28 g j'-Phenoxyäthylmalonester,
2,3 g Na, in 50 ccm A. gel., u. 7,0 g 4(5) Chlormethylglyoxalinhydrochlorid in 40 ccm 
A. bei 1-stdg. Kochen; saure3 Oxalat, Cl;iH24 0 5 N2-C2H20 4, Tafeln mit 1 H.,0 aus 
W., F. 53—55° (korr.), wl. in k. W . — u-(ß-Oxyälhyl)-ß-glyoxalin-4(5)-propionsäurc- 
lacton, C8H 10O2Nj (I.), aus 4(5)-Glyoxalinmethyl-j'-phenoxyiithylmalonsäureäthylester, 
der nicht erst isoliert zu werden braucht, bei 3-stdg. Erhitzen mit konz. HCl auf 
150°; wird über das P ikrat isoliert; farblose Prismen aus Aceton, F. 110—111° 
(korr.), sll. in W. mit starker alkal. Kk., A ., Chlf., 11. in Aceton, Essigester, fast 
uni. in Ä., Bzl. C8H10O2N2-HCl, Prismen aus A., F. 136-137° (korr.), zerfließlich, 
sll. in W., A. Pikrat, C8H10O2N2-C0H3O7N3, tiefgelbe Nadeln aus W., F. 190-191° 
(korr.), wl. in k. W . — u-(ß-Oxyäthyl)-ß-l-methylglyoxalin-4(5)-propionsäurelacton 
(II.), aus «-(/9-Oxyäthyl)^5-glyoxalin-4(5)-propionsäurelacton u. Methylsulfat in Ggw.
von wss. NaOH; Pikrat, CBH120 2N2 • CcH ,0 7N3, Nadeln aus A., F. 158° (korr.) nach 
vorherigen) Sintern, wl. in W., A.

c h 2-o -c o  c h -n ^

CH2 CH-CH2-C N . CH2 CII.CH 2-C.N(CHs)
II. i I ii ^> c ii oder: ' • » ^>OH

C H 2-0 -C O  C H -N (C II9r  C II2-0 -C O  C H  N ^

a  - Cyan - a  - 4(5) - glyoxalinmethyl - ß  - äthylbernsteinsäureäthylester, C16H210 4N3 =  
C2H5 • CH(C02C2Hj) • C(CNXCOsC2H5) • CHa • C3H3N2, entsteht bei 2-stdg. Kochen von 
46 g or-Cyan-^ äthylbernsteinsäureäthylester, 4,6 g Na, in 75 ccm A. gel., u. 15,3 g 
4{5)-Chlormethylglyoxalinhydrochlorid in 75 ccm als ein Gemisch von Stereoisomeren, 
aus dem mittels Oxalsäure eine krystallisierte Form neben einer öligen isoliert 
werden kann; erstere bildet Prismen aus Ä., F. 105—106° (korr.), swl. in k. W., 
PAe., wl. in Ä., Bzl., sll. in anderen Fl!.; saures Oxalat, C15H2,0 4N3-C2H 20 4, B lätt
chen aus W., F. 125—128° (korr.), wl. in k., 11. in h. W. — Beide Formen geben 
beim Kochen mit konz. HCl praktisch dasselbe Gemisch stereoisomerer a-4(5)-Gly- 
oxalinmethyl-ß-äthylbcrnsteinsäuren, C10H14O4N2 =  C2H5-CH(C02H)-CH(C02H)-CH3- 
C3HaN2, Krusten von Nadeln aus W., F. 236° (korr.) unter Zers., swl. in A., wl. in 
k., 11. in h. W . — u-4(5)-Glyoxalinmethyl-ß-äthylbernstcinsäureäthylester, C 02C21I5- 
CH(CjH6)• CH(C02C2H5)• CH2• C3H3N2, aus der S. beim Kochen mit alkoh. HCl; 
saures Oxalat, C14Hä20 4N2-C2H20 4, vierseitige Tafeln aus W., F. 137—139° (korr.),
11. in li., wl. in k. W.

4(5)-GJyoxalinmethylbenzoat, CuH ,0O2N2 =  C8H5 ■ C02 • CH2 • C3H3N2, aus 10 g 
4(5)-0xymethylglyoxalin und 14,5 g Benzoylchlorid bei 1ß-stdig. Erhitzen mit Dampf 
und Zers, des Produktes mit wss. NH3, Prismen aus Alkohol, F. 140—141° (korr.), 
uni. in W asser, 1. in verdünnten Säuren, 1. in NaOH, uul. in wss. NaaCOj, 
NH3; sll. in h. Alkohol, 11. in Chlf., Äther. Cn H10O2N2-HCl, Nadeln aus Alkohol,
F. 183—184° (korr.), sll. in W ., 11. in h. A. — 4(5)-Glyoxalinmcthyl-p-nitrobenzoat, 
CuHe0 4N3, aus 4(5)-Oxymethylglyoxalin u. p-Nitrobenzoylchlorid bei 130° in 1 Stde., 
Prismen aus A., F. 106—107° (korr.), uni. in W., sll. in h. A. — 4(5)-ß-Glyoxalin
formaldehyd, C4H4ON2 =  C3H3N2-CHO, aus 5 g 4(5)-Oxymethylglyoxalin in 100 ccm 
10°/oig. H2S 04 bei 1-stdg. Erhitzen mit 3,5 g CrOa auf Dampf; man fügt wss. NajCOä 
hinzu; Blättchen aus W ., F. 173—174° (korr.), zwl. in k. W .; P ikrat, C4H4ON2- 
C6H307N3, Krystalle aus W., F . 195—196° (korr.), wl. in k. W. — 4(5)-Aminoäthyl- 
glyoxalin, C5H9N3, farblose Tafeln aus Chlf., F. 83—84° (korr.) nach vorherigem 
Erweichen, Kp.,8 209—210°, sehr zerfließlich, sll. in W., A., 11. in h. Chlf., uni. in 

1 C3H9N3-HBr, Stäbchen aus A., F. 182—183° (korr.), 11. in W ., wl. in k. A.; 
CsHjN3*2H3P 0 4, farblose, vierseitige, monokline Prismen aus W ., F. 132—133°



1724

(korr.) nach vorherigem Sintern, 11. in h. W., 1. in ca. 4 Tin. k. W. (Journ. Chem. 
Soc. London 101. 530—44. März. Dartford. Kent. Wellcome Chem. Works.) F r a n z .

C harles M onreu und A m and V aleur, Über das Spartein (X X V II.) . Die 
Frage nach der Symmetrie des Sparteins. (Bull. Soc. Cbim. de France [4] 11. 339 
bis 344 . 5 /4 . — C. 1912. I . 1023.) D ü s t e r b e h n .

A rth u r Jam es Ew ins, Konstitution und Synthese des Damascenins, des Alkaloids 
von Nigclla damascena. K e l l e r s  (Arch. der Pharm. 246. 1; C. 1908. I. 1289) 
Ansicht, daß Damasceninsäure 2-Methylamin-3-methoxybenzoesiiure ist, konnte durch 
Synthese aus m-Oxybenzoesäure bestätigt werden. Hierbei wurde ferner gefunden, 
daß der Damasceninsäuremethylester, K e l l e r s  Methyldamascenin, mit dem natür
lichen Damascenin identisch ist, das also nicht mit der Damasceninsäure isomer ist.

E x p e r im e n te l le s .  2-Nitro-3-methoxybenzoesänre, aus 20 g m-Methoxybenzoe- 
säure (aus m-Oxybenzoesiiure in Methylalkohol, konz. wss. NaOH u. Methylsulfat,
F. 107—108°) u. 80 ccm HNO„ (D. 1,4) bei weniger als 60° in 3 Stdn., rhombische 
Tafeln aus A., F. 249—250°. — 2-Amino-3-methoxybenzoesäure, C8H90 3N, aus 10 g
2-Nitro-3-methoxybenzoesäure in 100 ccm A. bei 3-stg. Erhitzen mit 18 g Sn-Folie 
und 60 ccm konz. HCl, Tafeln aus W ., F. 162—163°, swl. in k. W., 11. in A., Ä., 
Essigester; die Lsgg. in organischen Fll. fluorescieren blau. C6H90 3N-HC1, rhom
bische Tafeln aus konz. HCl, F. 204—205°. P ikrat, C8H„03N-CaH30 7N3, tiefrote 
Nadeln aus W ., F. 172°, wl. in k. W. — 2-Methylamino-3-methoxybenzoesäure 
(Damasceninsäure), aus 5 g 2-Amino-3-methoxybenzoesäure in 25 ccm Methylalkohol 
und 4,3 g CH3J  bei 100° in 3 Stdn., rhombische Tafeln aus Cblf. -(- A., F. 141 bis 
142°, hygroskopisch. C9HU0 3N<HC1, Krystaile aus A., F. 210—211°. — 2-Methyl- 
amino-3-methoxybenzocsäurcmethylester (Damascenin), Cl0H130 3N, aus 4 g Damascenin- 
säurehydrochlorid in 50 ccm Methylalkohol beim Sättigen mit HCl und 5-stdg. 
Kochen, Krystaile, F. 23—24", Kp.17 156—157°, Kp.760 2 70° (unter geringer Zers.), 
die Lsgg. in organischen Fll. fluorescieren blau. CioHis0 3N-HC1, Prismen aus A. 
-j- alkoh. HCl, F. 156°, zerfließlich, oder Krystaile mit 1H30  aus 80°/nig. A., F. 121 
bis 122°. P ikrat, Ci0H13O3N -C8H3O7N3, gelbe rhombische Tafeln aus W ., F. 158 
bis 159°. — Zur Isolierung des natürlichen Damascenins wurden die fein zerkleinerten 
Samen von Nigella damascena mit PAe. extrahiert, die PAe.-Lsg. mit 5°/0ig. wss. 
HCl ausgezogen, die saure Lsg. mit festem Na2C03 alkal. gemacht und mit A. aus- 
gesehüttelt. (Journ. Chem. Soc. London 101. 544 — 52. März. London. Herne Hill. 
The Wellcome Physiolog. Research Labb.) F r a n z .

W illia m  J. H a ie  und H a rv e y  C. B r il l ,  Über die Bildung von Metathiazinen 
aas Thioharnst.off. W ird bei der Kondensation von Nitromalonaldehyd mit Harn
stoff (vgl. S. 829) der letztere durch Thiobarnstoff substituiert, so verläuft die ßk. 
in ganz anderer Weise. Das Endprod. ist nicht ein Nitromercaptopyrimidin, sondern 
eine Verb., welche das S-Atom im Ring enthält, ein ß-Nitroimino-m-thiazin(l■)• 
Die Aminogruppe des Pseudothioharnstoffs kondensiert sich mit einer Aldehyd
gruppe des Nitromalonaldehyds, die zweite Aldehydgruppe tritt, in hydratisierter 
Form, leichter mit der Mercaptangruppe des Pseudothioharnstoffs in Rk. als mit 
der Imidogruppe. Das Zwischenprod. ist ein Monothioureid des Nitromalonalde
hyds (II.). Die Menge des als Kondensationsmittel verwendeten Piperidins ist für 
die Ausbeute von m-Thiazin von erheblicher Bedeutung. Das m-Thiazin ist uni. 
in Alkali; beim Erhitzen mit NaOH wird es langsam zers., wobei Nitromalon
aldehyd auftritt. Beim Erhitzen mit basischer Bleilsg. oder mit HgO wird es nicht 
entschwefelt, ein Beweis für die Ringlage des Schwefels. Dagegen findet bei 
gleicher Behandlung des Monotiiioureids des Nitromalonaldehyds eine Entschwef-
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lung desselben statt. Das Vork. einer Imidgruppe darin und im m-Thiazin ließ 
sieh mit Benzolsulfochlorid nachweisen. Bei der Acetylierung wurde nur ein 
H-Atom durch Acetyl ersetzt zum ß-Nitro-/i-acetyliinino-m-thiazin (III.). Aus dem 
Monothioureid ließ sich ein Methyläther hersteilen. Bei der Salzbildung werden 
drei H-Atome in einem Molekül durch Metall ersetzt.

Monothioureid des Nitromalonaldehyds, C4H60 3NsS (II.); aus Natriumnitrom alon- 
aidehyd u. Thioharnstoff in wss. Lsg. mit Diäthylamin; gelbe Blättchen (aus Eg.);
F. 206—207° (korr.); 1. in Eg., 11. in A., Aceton oder Essigester, uni. in Bzl., 
W. etc. — K3 • C4H a0 3N3S ; flache, rötlichbraune Krystaile. — Methyläther, 
C6H70 3N3S; dargestellt mittels Dimethylsulfat; gelbe, plattenartige Krystaile (aus 
A.); F. 78—79° (korr.); 1. in Bzl. und A., uni. in W .; wird durch alkal. Bleilsg. 
nicht entschwefelt. — ß-Nitroimino-m-thiazin, C4H30 2N3S (I.); gelbe Nadeln (aus 
A.); F. 151—152° (korr.); 11. in Aceton oder Bzl.; 1. in Eg. und Essigester; wl. in 
W. — Acetylverb., C6H60 3N3S (III.); Krystaile (aus A.); F. 141° (korr.); 11. in 
Aceton, Benzol, Essigester und CC14, 1. in Lg. oder Eg., wl. in W .; wird durch h. 
W. hydrolysiert. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 34. 295—300. März. [22/1.] Chem. 
Lab. Ann. Arbor Univ. Michigan.) B l o c h .

E m il A b d erh a ld en  und A rth u r W eil, Über die bei der Isolierung der Mono
aminosäuren mit H ilfe der Estermethode entstehenden Verluste. II. M it te i lu n g .  
Die Unterss. der I. Mitteilung (Ztschr. f. pbysiol. Ch. 74. 445; C. 1911. II. 1860) 
haben Vff. auf eine weitere Anzahl von Aminosäuren ausgedehnt. Bei Veresterung 
jeder Aminosäure allein konnte mit Hilfe der Estermethode im Maximum wieder
gewonnen werden: von G ly k o k o ll  65%, d -A la n in  ca. 70%, d l - L e u c in  ca. 80%, 
d-Valin 68% , 1 - P h e n y la la n in  54%. Aus einem Gemisch von je  10 g der ge
nannten Aminosäuren mit 10 g Asparaginsäure und 10 g Glutaminsäure wurden

1 -P h e n y la la n in  49%, 1-A s p a r a g in s ä u r e  45% und d - G lu ta m in s ä u r e  61,5%. 
Es entgeht also ein beträchtlicher Teil der Aminosäuren der Best. Die Verluste 
sind noch größer, wenn man, sta tt von reinen Aminosäuren, von Eiweißkörpern 
ausgeht. Berücksichtigt man diese Verluste, so ergibt sich, daß der größte Teil 
der Bausteine des Eiweißmoleküls, vielleicht sogar alle, uns bekannt ist. (Ztsebr. 
f. pkysiol. Ch. 77. 59—74. 29/2.1912. [30/12. 1911.] Halle a. S. Physiol. Inst. d. Univ.)

V. H arlay , Pektine aus Aucuba und den Schalen der süßen Orangen. A u c u b a -  
pektin . Gewonnen durch Erhitzen des pulverisierten Fruchtfleisches mit W. auf 
dem Wasserbade, Einengen des Auszuges und Fällen mit 90%ig. A. Das Roh- 
prod. wurde durch Auflösen in W. und W iederausfällen durch HCl-haltigen A. 
gereinigt. Schwach bräunlich gefärbtes Pulver, enthielt 6,86% W. und 1,80% 
Asche, 11. in W., reduziert FEHLINGsche Lsg. nicht, zeigt alle Eigenschaften der 
Pektine, [«]D =  —j—217° 3 (0,530 g gel. in 100 ccm), bezogen auf wasser- und asche
freie Substanz. Liefert bei der Hydrolyse Arabinose und Galaktan. — P e k t in  
der süßen  O ra n g e n . Gewonnen aus dem zuvor mit sd. A. extrahierten sog. 
Albedo des Pericarps durch Extraktion mit W. Weißliches Pulver, enthielt 5,78%

S CH

HN : Ó I. C-NO,
HN OCH S CH

CH3CO-N : C III. Ö-NOj
N ~ — CH Ń = Ć H

isoliert: G ly k o k o ll 55,5% , d -A la n in  65% , d -V alin  58% , 1 -L e u c in  71% ,

K e m p e .

Physiologische Chemie.
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Asche, 1. in W., [«]D =  —f-17G° 6, bezogen auf aschefreie Trockensubstanz. Gibt 
bei der Hydrolyse Arabinose und Galaktan. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 5. 344 
bis 347. 1/4.) D ü s t e r b e h n .

E m ile  V erdon, Über die Pektine der Blätter von Kalmia latifolia L . und der 
Wurzeln von Verbaseum Thapsus L. Die zuvor mit sd. A. erschöpften Wurzeln 
von Verbaseum Thapsus wurden im Autoklaven bei 105—110° mit W. ausgezogen 
und der Auszug mit HCl-haltigein A. gefällt. Das so gewonnene Pektin (Ausbeute 
0,66%  der frischen Wurzel) bildet ein graues, in W. 11. Pulver mit 6%  Asche
gehalt, [ce]D der aschefreien Trockensubstanz =  —}—158° 45 (0,0094 g gel. in 25 ccm). 
Die wss. Lsg. koaguliert unter dem Einfluß von Bleiessig, Barytwasser, Kalkwasser, 
Fe2(S04)3 und Pektase. Gibt mit IIN 03 Sehleimsäure, mit verd. H2S 04 Arabinose. 
— Die zuvor mit sd. A. erschöpften Blätter von Kalmia latifolia lieferten bei der 
gleichen Behandlung mit W. wie oben ein Pektin in Form eines schmutzigweißen, 
in W. 1. Pulvers, welches 19,24% W . und 3,50% Asche enthielt, [a]D =  —f-158° 62 
(0,1010 g gel. in 25 ccm), bezogen auf aschefreie Trockensubstanz. Verhält sich 
im übrigen wie das Pektin aus Verbaseum Thapsus. — Aus der Mutterlauge dieses 
Pektins schied sich ein anderes Kohlenhydrat in Form eines weißen, in W. 1. 
Pulvers ab, [ß]D =  -j-97"18. Ist kein Pektin und kein Mannogalaktan, reduziert 
aber nach der Behandlung mit verd. H2S 04 FEHLINGsche Lsg. und gibt bei der 
Einw. von H N 03 Schleimsäure. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 5. 347—53. 1/4.)

D ü s t e r b e h n .

E. H e rrm a n n , Die Farbstoffe der Pilze. Zusammenfassung der hierüber ver
öffentlichten Unterss. (Pharm. Zentralhalle 53. 334—35. 28/3. Dresden.) A l e f e l d .

F re d e r ic k  B e id in g  P o w er und H aro ld  R ogerson , Chemische Untersuchung 
der Scammoniaivurzel und des Scammoniums. Das Harz aus dem alkoh. Extrakt 
der W urzel von Convolvulus Scammonia ist nicht völlig identisch mit dem 
Scammoniuin. Wie das Harz von Ipomoea orizabensis (S. 922) besteht es im 
wesentlichen aus Glucosiden und Methylpentosiden der Jalapnnolsäure und ihres 
Methylesters, doch scheint in diesem Falle die Methylpentose Bhamnose zu sein. 
Außer diesen Stoffen wurden aus dem Harz ein Phytosterin , C27H460 ,  Blättchen 
mit 1H20  aus Essigester -f- verd. A., F. 135—136°, [a]D =  —30,1° (0,5146 g wasser
freie Substanz in 20 ccm der Lsg. in Chlf.); Acetylderivat, Nadeln aus Essigester,
F. 122—123°; Ipurunol, d-ce-Methylbuttersäure und Tiglinsäure isoliert. Im wasser
löslichen Anteil des alkoh. Extraktes wurden Bohrzucker, Scopoletin und 3,4-Dioxy- 
zimtsäure gefunden. (Journ. Chem. Soc. London 101. 398—412. März. London. 
The Wellcome Chem. Research Labb.) F r a n z .

J . M. 0 ’Connor, Über den Adrenalingehalt des Blutes. Die nach verschiedenen 
Methoden an verschiedenen überlebenden Organen (Froschgefäßpräparat, Uterus, 
Darm) nachweisbare pharmakodynamische Wirksamkeit des Blutsemms ist keine reine 
Adrenalinwrkg. Das gleiche Kaninchenserum, das nach der Uterusmethode ein 
hohes Adrenalinäquivalent (1:200000 bis 1:500000) aufweist, zeigt an den Frosch
gefäßen ein kleineres (1 :1 %  bis 1:10000000) und nach der Wrkg. auf das Frosch
auge enthält es überhaupt keine nachweisbaren Adrenalinmengen. Aber nicht nur 
quantitativ, sondern auch qualitativ stimmt die Serumwirkung nicht mit der 
W irkung des Adrenalins an allen Organen überein. Die W irkung des Adrenalins 
an den vom Sympathikus innervierten Organen (Uterus, Darm, Blase) entspricht 
stets der W rkg. der Sympathikusreizung, ist Erregung am U terus, Hemmung an 
der Darm- und Blasenmuskulatur. Das Serum wirkt an allen glattmuskeligen 
Organen immer im Sinne der Erregung, mag die sympathische Innervation erregend
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oder hemmend sein. Es ließ sieh eine chemische Trennung der Adrenalinwrkg. 
und der adrenalinähnlichen Serumwrkg. durchführen, beruhend auf der Tatsache, 
daß Adrenalin beim Durehleiten von 0  bei Körpertemp. zerstört wird, während 
die adrenalinähnliche Komponente des Serums unverändert wirksam bleibt. Ein 
Adrenalingehalt des Serums indiziert sich also durch Abnahme der W irksamkeit 
beim Durchleiten von 0 . Danach enthält das Serum aus Carotisblut und aus dem 
peripheren Venenblut nur ganz unbedeutende Mengen Adrenalin. Die adrenalin- 
vortäuschende W rkg. des Serums wird durch Substanzen bedingt, die während 
des Gerinuungsprozesses ins Serum gelangen, und die ähnliche Wrkgg. besitzen 
wie ßrlmidazolyläthylamin. Die Bildung einer gefäßverengenden Substanz bei der 
Gerinnung erscheint auch von teleologischer Bedeutung für das Verständnis der 
Blutstillung.

Soll die W rkg. der bei der Gerinnung entstehenden Substanz ausgeschaltet 
werden, so müssen Adrenalinbestst. des Blutes in normalem Blut, Hirudin oder 
Citratplasma erfolgen. Dann läßt sieh im peripheren Venenblut und Arterienblut 
kein Adrenalin naclnveisen. Dann kann auch im peripheren Venenblute Basedow
kranker kein Adrenalingehalt festgestellt werden. Hingegen ist im Plasm a des 
Nebennierenblutes Adrenalin immer deutlich nachweisbar (beim Kaninchen 1 : 1 
bis 1 :5  Millionen). In  den Geweben wird es dann rasch zerstört. (Arch. f. exp. 
Pathol. u. Pharmak. 67.195—232.8/3. Heidelberg. Pharmakol. Inst.) G u g g e n h e i m .

E m il A b d erh a ld en , Fütterungsversuche mit vollständig abgebauten Nahrungs
stoffen. Lösung des Problems der künstlichen Darstellung der Nahrungsstoffe. W ie 
die Verss. des Vfs. und zahlreicher Mitarbeiter gezeigt haben, kann der tierische 
Organismus seinen Eiweißbedarf vollkommen durch das Gemisch von Aminosäuren, 
welches man durch vollständigen Abbau eines Eiweißkörpers erhält, decken, und 
zwar gelingt es mit vollständig abgebautem Eiweiß, das gleiche Stickstoffminimum 
innezuhalten, wie mit Eiweiß selbst. Ein Übergang von Aminosäuren in den Harn 
bei Verfütterung größerer Mengen des Aminosäurengemisches findet nicht statt. — 
Während das G ly k o k o ll  im Aminosäurengemisch fehlen kann, ohne daß das Ge
misch an W ert einbüßt, gilt dies für das T r y p to p h a n  nicht. Dieser Befund 
wurde durch neue Verss. bestätigt. Bei einem weiteren Vers. wurden die in 
absol. A. 1. Prodd. des Aminosäuregemisches entfernt, also auch P ro l in .  Das mit 
A. extrahierte Prod. war dem nichtextrahierten gleichwertig. Der Organismus 
dürfte Prolin leicht aus Glutaminsäure über Pyrrolidoncarbonsäure bilden können. 
— A rg in in  scheint durch O rn i th in  vertretbar zu sein.

Die Frage nach der V e r w e r tb a r k e i t  v e r s c h i e d e n a r t i g e r  P r o te in e  mit 
verschiedenem Gehalte an einzelnen Aminosäuren durch den Organismus läßt sich 
am zweckmäßigsten prüfen, wenn man von vollständig abgebauteu Proteinen aus
gebt, da dann die verschiedene Verdaulichkeit verschiedenartiger Proteine aus
geschaltet wird. Derartige Verss. ergaben zunächst, daß ähnlich zusammengesetzte 
Eiweißarten von Organismus quantitativ in engen Grenzen gleich gut verwertet 
werden. Es gilt dies für a b g e b a u te s  M ilc h p u lv e r ,  E ie r a lb u m in ,  P fe r d e - ,  
Rind- und  H u n d e f le is c h  u n d  B lu tp u lv e r .  Sie waren alle fast gleich gut 
geeignet, um den wachsenden Hund zur Gewichtszunahme zu bringen. A b g e 
bautes G lia d in  dagegen mit seinem hohen Glutaminsäuregehalt und dem fehlen
den Lysin wurde viel schlechter verwertet. Daran änderte auch der Zusatz reich
licher Mengen von Lysin nichts. Es zeigt sich, daß ein Protein, z .B . Pflanzen
proteine, welches die einzelnen Aminosäuren in einem anderen Mengenverhältnis 
enthält als unsere Gewebseiweißkörper, schlechter verwertet wird als ein Protein 
von ähnlicher Zus. wie die Zellproteine. Durch Zusatz fehlender Aminosäuren und 
Erhöhung des Gehaltes an den Bausteinen, die an Menge zurücktreten, müßte sieh
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jeder Eiweißkörper „vollwertig“ machen lassen, vorausgesetzt, daß er im Mageu- 
darmkanal abgebaut wird. Einen solchen Vers. hatte der Vf. schon früher mit 
Gelatine ausgeführt, aber mit nicht ganz eindeutigem Resultat. Es gelang ihm 
je tzt, a b g e b a u te  G e la t in e  Eiweiß gleichwertig zu machen durch Ersatz der 
fehlenden Bausteine und Ergänzung der in geringer Menge vorhandenen. Gleich
zeitig wurde damit bewiesen, daß die aromatischen Bausteine des Eiweißes un
entbehrlich sind.

Nach diesem Befund war anzunehmen, daß mau das Eiweiß durch ein k ü n s t
l ic h e s  G e m isc h  d e r  u n s  b e k a n n te n  A m in o s ä u re n  müßte ersetzen können. 
Das ist in der T at der Fall. Es gelang dem Vf., Hunde mit einem künstlichen 
Gemisch dor uns bekannten Aminosäuren im N-Gleichgewicht zu halten. Es fanden 
sogar beträchtliche Retentionen von N statt. Es ist also auch auf diesem Wege 
der Beweis erbracht, daß der tierische Organismus an Stelle von Eiweiß mit 
Aminosäuren allein auskommt. Gleichzeitig schließt Vf. aus diesem Vers., daß 
alle biologisch unentbehrlichen Aminosäuren uns bekannt sind. — Schließlich ver
fütterte Vf. noch ein Gemisch, das außer abgebautem Eiweiß anch die übrigen 
Nahrungsstoffe in abgebauter Form enthielt, Kohlenhydrate als Monosaccharide, 
Fett als Gemisch von Glycerin und Fettsäuren, Nucleinsäure in durch Nuclease 
abgebautem Zustand. Außerdem enthielt das Gemisch Knochenasche und Chole
sterin. In diesen Verss., die sich bis zu 74 Tagen erstreckten, konnte Vf. zeigen, 
daß man während sehr langer Zeit einen Hund mit vollständig abgebauten 
Nahrungsstoffen ernähren kann. Die jungen Versuchstiere nahmen während des 
Vers. stark an Gewicht zu. Es kann also der tierische Organismus alle seine 
Zellbestandteile aus den einfachsten Bausteinen bilden. Das P ro b le m  d e r  k ü n s t
l ic h e n  D a r s te l lu n g  d e r  N a h r u n g s s to f f e  ist hiermit auf das Problem der 
künstlichen Darst. der einzelnen Bausteine zurückgeführt und damit als gelöst zu 
betrachten.

In einem Anhang berichtet Vf. noch über die U n te r s u c h u n g  e in ig e r  a b 
g e b a u te r  E iw e iß p r ä p a r a te  n a c ii v an  S ly k e . Es wurde nach dem Kochen 
mit verd. S. nur in wenigen Fällen erheblich mehr Aminostickstoff gefunden als 
vor dem Kochen. Solche nur unvollständig verdauten Präparate wurden nicht zu 
den Stoffwechselversuchen verwendet. (Ztsclir. f. physiol. Ch. 77. 22—58. 29/2. 1912. 
[30/12. 1911.] Halle a. S. Physiol. Inst. d. Univ.) Kempe.

E. G rafe und V. S chlüpfer, Über Stickstoffretentionen und Stickstoffgleichgewicht 
bei Fütterung von Amm07iiaksalzen. Die Verss. der Vff. mit jungen, wachsenden 
Hunden über Beeinflussung des N-Stoffwechsels durch Ammoniumchlorid oder 
-citrat ergaben, daß die Fütterung von Ammoniumsalzen unter geeigneten Bedin
gungen zu einer z. T. recht erheblichen Retention von N führen kann. Mit größe
ren Mengen Ammoniumcitrat gelingt es sogar, für längere Zeit ein Stickstoffgleich
gewicht zu erzielen. Gleichzeitig steigt meist das Körpergewicht, während bei 
gleich starker Überernährung mit N-armer, kohlenhydratreicher Nahrung ohne Zu
satz von Ammoniumsalzen sehr erhebliche Gewichtsabnahmen die Regel sind. Eine 
nachträgliche Ausschwemmung des retinierten N in irgendwie nennenswertem Maße 
findet nicht statt. Vff. glauben, diese Ergebnisse so deuten zu können, daß der 
Organismus aus dem Ammoniak und den im Überschuß vorhandenen kohlenhydrat
artigen Gruppen synthetisch Eiweiß aufgebaut hat. (Ztschr. f. physiol. Ch. 77. 1 
bis 21. 29/2. 1912. [31/12. 1911.] Heidelberg. Mediz. Klinik.) K em pe.

K epinow , Über dm  Synergismus von Hypophysisextrakt und Adrenalin. Am 
L aeWEN-Tu e nDELENBUKGseheti Froschpräparat, an der Pupille und im Blutdruck- 
vers. ließ sich eine Sensibilisierung der Angriffspunkte des Adrenalins durch Be-



1729

standteile der Hypophyse nacliweisen. Am Froschgefäßpräparat konnte eine beim 
Schwellenwert liegende Adrenalinkouzentration (*/» ccm 1 :4 0  Millionen) 5 mal ver
dünnt werden und zeigte bei Ggw. einer fast unwirksamen Menge von Hypo
physenextrakt (1 : 1500 bis 1 : 2000) eine deutliche Gefäßverengerung. An der 
Pupille der Katze und noch besser des Kaninchens läßt sich durch Instillation 
sonst unwirksamer Adrenalinmengen (1: 200 bis 1:1000) Mydriasis erzeugen, wenn 
vorher Hypophysenextrakt (1 ccm 1:50) intravenös injiziert wurde. Die sensibili
sierende W rkg. einer vorhergehenden Instillation von Hypophysenextrakt ins Auge 
läßt sich manchmal, aber nicht regelmäßig, durch den E intritt von Adrenalin- 
mydriasis erweisen. Am enucleierteu Froschauge tr itt die Adrenalinmydriasis 
rascher und ausgiebiger ein, wenn die Bulbi vorher der W rkg. von HypophyBen- 
extrakt ausgese.tzt waren. Im Blutdruckvers. am Hunde ruft Adrenalin eine höhere 
und andauerndere Steigerung und eine ausgesprochenere Pulsverlangsamung hervor, 
wenn unmittelbar oder wenn gleichzeitig an und für sich kaum wirksame Gaben 
Hypophysenextrakt (1 : 500) in den Kreislauf gelangen. (Arch. f. exp. Pathol. u. 
Pharmak. 67. 247—74. 8/3. Heidelberg. Pharmakol. Inst. d. Univ.) G u g g e n h e i m .

(xärungschemie und Bakteriologie.

H. W ill und R . H euß , Essigsäureäthylester als Kohlenstoffquelle fü r  Hefe und  
andere Sproßpilze. Nach den Verss. der Vff. sind Sproßpilze aus den verschiedensten 
Gruppen (Saccharomyceten, Torulaceen und Mykodermaarten) befähigt, Essigester 
zu assimilieren, wenn dieser als einzige Kohlenstoffquelle dargeboten ist, und eine 
verhältnismäßig starke Vermehrung der Zellen zu unterhalten. (Ztschr. f. ges. Brau
wesen 35. 128—29. 10/3. [Jan.] München.) K e m p e .

G abrie l B e rtra n d , R o se n b la tt und F ra u  R o sen b la tt, Aktivität der Asper- 
gülussucrase in  Gegemcart von verschiedenen Säuren. Vff. haben ihre kürzlich 
(S. 5S6) angestellten Verss. über die vergleichsweise Hydrolyse der Saccharose 
durch verschiedene SS. in Ggw. von Hefesucrase unter Ersatz der letzteren durch 
eine Sucrase aus Aspergillus niger wiederholt und dabei folgendes festgestellt. 
Die aus den früheren Verss. mit Hefesucrase gezogenen, allgemeinen Schluß
folgerungen gelten auch für die Aspergillussucrase, nur ist im letzteren Falle der 
wechselseitige Einfluß des Enzyms und der Säureradikale oder Anione ein noch 
größerer wie im ersteren Falle. Das Optimum der Säurekonzentration ist für die 
beiden Sucrasen fast stets ein sehr verschiedenes. W ährend die meisten SS. in 
Ggw. der Aspergillussucrase weniger wirksam sind als in Ggw. der Hefesucrase, 
wirken Ameisensäure, Phosphorsäure und vor allem HNOa in weit geringeren 
Mengen mit der Aspergillussucrase als mit dem Hefeenzym. Bei der Propionsäure 
ist in beiden Fällen das Säureoptimum das gleiehe. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
154. 837—39. [25/3.*].) D ü s t e r b e h n .

G abriel B e r tra n d  und M. J a v il l ie r ,  Gemeinsame Einwirkung von Mangan 
und Zink a u f die Entwicklung und mineralische Zusammensetzung des Aspergillus 

. niger. (Bull. Soc. Chiin. de France [4] 11. 3 4 7 - 5 3 .  5/4. — C. 1911. I. 1 7 0 8 ; 
H- 155.) D ü s t e r b e h n .

H. S tröbel, Über das Anaphylatoxin Friedbergers. Im Anschluß an die Mit
teilungen A n g e l o  L u r ä s  (S. 1484) veröffentlicht Vf. kurz einige Verss., denen zu
folge es ohne weiteres gelang, aus Bakterien (Typhus, Meningokokken, Diphtherie) 
das von F r i e d b e r g e r  als Anaphylatoxin bezeichnete giftige Prod. darzustellen;

XVI. 1. 114
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das gleiche Prod. wurde auch durch Digestion steriler Agarröhrchen mit Alexin 
gewonnen. Die Grundlage für das Gift ist das im Nährboden vorhandene Pepton, 
das Vf. als Peptotoxin bezeichnet, weil ihm die Bezeichnung desselben als Anaphyla
toxin nicht begründet erschien. (Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. experim. Therap.
I. Tl. 13. 123. 20/4. [11/3.].) P r o s k a u e k .

A ngelo  Lurä,, Bemerkungen zu vorstehenden Ausführungen. Vf. führt ein Zitat 
aus der STRöBELschen Arbeit (C. r. de la Soc. de Biolog. 71. 413) an, aus der ge
schlossen werden muß, daß S t r ö b e l  die FRiEDBERGERsche Auffassung teilt. Die 
tatsächlichen Einwendungen sind übrigens durch die Verss. des Vfs., von F r i e d - 
b e r g e r  und S z y m a n o w s k i , sowie M a r c o r a  widerlegt, da die Anaphylatoxin- 
abspaltuug auch aus auf peptonfreien Nährböden gewachsenen Bakterien gelang u. 
in neuerer Zeit F r i e d b e r g e r  und J o a c i i i m o g l u  Anaphylatoxin aus Tuberkel
bazillen von albumosefreien Nährböden erhalten haben. (Ztschr. f. Immunitäts
forsch. u. experim. Therap. I. Tl. 13. 124. 20/4. Bergamo.) P r o s k a u e r .

Hygiene und Nalirungsniittelcliemie.

M assobrio Carlo, Sterilisierung von hypodermischen Lösungen. Eine Zusammen
stellung der praktischsten SterilisationsverfF. auf mechanischem, chemischem und 
physikalischem Wege, sowie durch trockene und feuchte Wärme. Betreffs Einzel
heiten wird auf das Original verwiesen. (Boll. Chiin. Farm. 51. 4—8. Januar 1912. 
[27/11. 1911.] Alessandria.) G r i m m e .

F. J a d in  und A. A struc, Über die Gegenwart von Arsen in  einigen pflanzlichen 
Nahrungsmitteln. Vff. haben eine Reihe von pflanzlichen Nahrungsmitteln nach 
der Methode von G a u t i e r - B e r t r a n d  auf ihren As-Gehalt hin untersucht und in 
100 g Substanz folgende As-Mengen, in Milligrammen ausgedrückt, gefunden. Mist
beetchampignons: 0,006, schwarze Trüffeln: 0,020, Reis: 0,007, rote, getrocknete 
Bohnen: 0,025, weiße, getrocknete Bohnen: 0,010, getrocknete Kichererbsen: 0,009, 
geschälte Erbsen: 0,026, Linsen: 0,010, frische Artischocken: 0,010, Bocksbart: 
0,007, Zichorie: 0,010, wilde Artischocke: 0,009, Rapünzchen: 0,009, Lattich: 0,023, 
Spinat: 0,009, K ürbis: 0,009, Saubohnen: 0,020, kleine Erbsen: 0,004, Sellerie: 
0,020, K arotten: 0,005, Radieschen: 0,010, Brunnenkresse: 0,012, Blumenkohl: 
0,00S, wilde Spargel: 0,010, Lauch: 0,003, W alnüsse: 0,013, Haselnüsse: 0,011, 
Mandeln: 0,025, Datteln: 0,012, Kastanien: 0,005, Äpfel (Reinette): 0,005, Königs
birnen: 0,007, Orangen: 0,011, Mandarinen: 0,012, Ananas: 0,008, Bananen: 0,006. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 154. S93—96. [1/4.*].) D ü s t e r b e h n .

R u sse ll G. P e lly , Die Zusammensetzung von Bassiafetten. Es wurde das Fett 
der Samen von B a s s ia  b u ty r a c e a  (mit 61,2—66,9°/0 Fett), B. lo n g ifo l ia  (mit
55,3—57,8% Fett) und B. l a t i f o l i a  (mit 33,0—46,0% Fett) untersucht (vgi. K e s a v a - 
M e n o n , Journ. Soc. Chem. Ind. 29. 1428; C. 1911. I. 502). Die VZZ. der Fette 
waren entsprechend 200,0, 195,3 und 195,3. Die Trennung der gesättigten SS. von 
den ungesättigten geschah mittels der Bleisalze. — B a s s ia  b u ty r a c e a .  Jodzahl, 
des Fettes: 39,6. Die u n g e s ä t t i g t e n  SS. gaben eine Jodzahl von 92,8; durch 
Oxydation mit alkal. KM n04 entstand Dihydroxystearinsäure, F. 130—131°; sie 
bestanden somit hauptsächlich aus Ölsäure, mit Spuren ungesättigterer SS. Die 
g e s ä t t i g t e n  SS. hatten F. 62°, Neutralisationswert 217, Jodzahl 3,2; die Trennung 
von den ungesättigten SS. war also nicht ganz vollständig. In der Hauptsache 
bestanden sie aus Palmitinsäure, F. 62—63°, Methylester, F. 29°. Somit besteht
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daa F ett unter Vernachlässigung des Unverseifbaren aus etwa 46% Olein und 
54% Palmitin. — B a s s ia  lo n g ifo l ia .  Die u n g e s ä t t i g t e n  SS. gaben eine Jod
zahl von 103; durch Oxydation mit alkal. KM n04 entstand hauptsächlich Dihydr- 
oxystearinsäure, F. 130—131°, neben wenig Sativinsäure, F. 156° (vgl. F a h r i o n , 
Ztschr. f. angew. Ch. 17. 1482; C. 1904. II. 1521, und K r z i z ä n , Chem. Rev. Fett- 
u, HARZ-Iud. 16. 1; 0 . 19 09. 1.455). Linolsäuretetrabromid, F. 114—115°, konnte 
isoliert werden. Die ungesättigten SS. bestehen demnach aus etwa 6 Tin. Olsäure 
und 1 Tl. Linolsäure. Die g e s ä t t i g t e n  SS. gaben Neutralisationswert 200,3, 
Jodzahl 12,3, enthielten also auch noch ungesättigte SS. Durch fraktionierte 
Fällung der Mg-Salze wurde Stearinsäure, F. 70°, Methylester, F . 37,5°, erhalten 
und Palmitinsäure (unrein), F. 57,5°, Methylester, F. 27—28°. Andere gesättigte 
SS. wurden nicht erhalten. Das F ett besteht demnach aus etwa 60%  Olein 
Linolin und 40% Stearin -f- Palmitin. — B a s s ia  la t i f o l ia .  Die u n g e s ä t t i g t e n  
SS. gaben bei Oxydation Dihydroxystearinsäure, F. 130°; sie scheinen nur aus 
Ölsäure zu bestehen. Die g e s ä t t i g t e n  SS. gaben F. 53°, Neutralisationswert 205, 
Jodzahl 12,7. Sie bestanden zumeist aus Stearinsäure, F. 67—68°, Methylester,
F. 37—38°, neben wenig Palmitinsäure, F. 61°, Methylester, F. 29—30°. Das F ett 
besteht demnach etwa aus 66%  Olein und 34%  Stearin und Palmitin. (Journ. 
Soc. Chem. Ind. 31. 9 8 -9 9 . 15/2. 1912. [4/12.* 1911].) R ü h l e .

A. Chaston C hapm an, Normalwerte für Malzessig. Malzessig soll ohne Dest. 
aus Gerstenmalz und Cerealien hergestellt sein, deren Stärke durch Diastase ver
zuckert worden und nacheinander der alkoh. und Essiggärung unterworfen gewesen 
ist (United States Dep. of Agric., Circular Nr. 19 v. 26/6. 1906); solcher Art her- 
gestellter Malzessig soll rec h tsd reh en d  sein und in 100 ccm (20°) enthalten nicht 
weniger als 4 g Essigsäure, 2 g Trockenrückstand, 0,2 g Asche und 0,009 g P20 5 
der wasserlöslichen Asche. Vf. weist nach, daß die Forderung der R e c h t sdrehung 
nicht berechtigt ist, da viele völlig vergorene, echte Malzessige infolge ihres Ge
haltes an Eiweißstoffen und deren Spaltprodd. L in k sd reh u n g  zeigen oder optisch- 
inaktiv sind. Es geht dies daraus hervor, daß die L in k sd reh u n g  nach kombi
nierter Fällung mit Hg-Acetat und Phosphorwolframsäure in R e c h t sdrehung 
übergeht. Auch die Anforderung in Betreff des Gehaltes an P 20 6 zeigt, wie wenig 
ratsam solche Festsetzungen sind, da der Gehalt der Malzessige an P a0 5 sehr von 
der Art des verwendeten W. (ob weich oder hart) abhängt (vgl. R ü s s e l l  und 
H o d g s o n , The Analyst 35. 346; C. 1910. II. 825). (The Analyst 37. 123-27 . 
April. [6/3.*].) R ü h l e .

Pharmazeutische Chemie.

E rich  H arn ack , Über Kollargol und Argentum cdlloidale. Vf. untersuchte 6 
im Handel als „Argentum colloidale“ bezeichnete Präparate. Der Ag-Gehalt 
schwankte zwischen 53—79%, der Gehalt an Verunreinigungen zwischen 4—24,3%, 
der uni. Bestandteile 1,18—75,5%. Infolge dieser wechselnden Beschaffenheit war 
auch das Verhalten der Lsg. ein verschiedenes. Das Kollargol dagegen besteht aus 
mindestens 75% kolloidem Ag und etwa 25% Eiweiß, als sog. Schutzkolloid mit 
einer der elektrischen Ladung der Kollargolteilchen gleichnamigen Ladung. Die 
letztere ist im Gegensatz zu den gewöhnlichen Metallionen negativ. Die che
mischen Befunde bei diesen Handelspräparaten zeigen, wie sehr sich diese P räpa
rate des Argent. colloidale gerade in betreff der wichtigsten u. ausschlaggebenden 
Eigenschaften vom richtigen „Kollargol“ unterscheiden, da nicht nur der Ag-Gehalt 
bedeutend variiert, sondern auch das Verhalten der Lsgg. wesentlich verschieden

114*
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ist. Es liegt eine Lücke im Arzneibuche vor, u. die Fassung des neu aufgenom- 
menen Artikels, so wie sie vorliegt, hat dadurch, daß sie unwillkürlich den Eindruck 
der Identität von Kollargol und Arg. colloidale hervorruft, den schon bestandenen 
Schaden erheblich vergrößert. Vf. fordert genaue Vorschriften über Prüfung und 
Feststellung der Eigenschaften für alle kolloiden Metalle des Arzneibuches, wie er 
sie für das kolloidale Silber als wünschenswert erkannt hat. (Dtsch. med. 
Woclienschr. 3 8 .  794—95. 2 5 /4 . Halle a/S. Pharmakol. Inst. d. Univ.) P r o s k a u e r .

L. Schw edes, Creme Venus Carnis und Venuspillen. Die Unters, dieser zur 
Entw. der Büste empfohlenen französischen Geheimmittel ergab, daß der Creme 
aus eiuer salbenartigen, parfümierten M., die 15% stearinsaures Na, 35% W. und 
50% Glycerin enthält, besteht, während die weichen, mit Benzoetinktur überzogenen 
Pillen von durchschnittlich 0,275 g Gewicht in ihrer Grundmasse aus einem eisen- 
und tonhaltigen Lakritzen bestehen und pro Stück ca. 8 mg NH4C1 enthalten. 
(Apoth.-Ztg. 2 7 . 289. 17/4. Göttingen. Pharm. Lab. d. Univ.) D ü s t e r b e h n .

R o b e rt Cohn, Wasserlösliches Lecithin. Vf. weist darauf hin, daß die seit 
einiger Zeit im Handel befindlichen sog. „wasserlöslichen Eierphosphatide“ diese 
Bezeichnung nicht verdienen, da sie keine Fettsäuren mehr enthalten und ohne 
weiteres durch ein künstliches Gemisch aus Glycerophosphorsäure und Cholin er
setzt werden können. (Pharmaz. Ztg. 57. 281. 6/4. Berlin.) D ü s t e r b e h n .

L udw ig  K ro e b er, Oleum Olivarum und Oleum Arachidis D .A .-B .5 .  Vf.
führt aus, daß hinsichtlich des Säuregrades des Olivenöles neben der Technik der 
Darst. zweifelsohne klimatische Verhältnisse eine große Rolle spielen. In dieser 
Beziehung scheint das Jah r 1910 ganz besonders ungünstig gewesen zu sein, da 
selbst die feinsten, teuersten Öle dieses Jahres dio obere Grenze 4,5 der SZ. er
reichten. Anders verhält es sich mit den Ölen des Jahres 1911; Öle mit einer SZ. 
von 2,25—2,80 sind leicht zu haben. — Zum Nachweis von Sesamöl im Arachisöl 
ist nach den Beobachtungen des Vfs. die vom D. A. B. vorgeschriebene B a u d o u in -  
sche Probe zu empfindlich, da sie bereits bei einer technisch nicht zu vermeidenden 
Verunreinigung von */<— eine deutlich carmoisinrote, bei einem Gehalt von 
1% schon eine himbeerrote Färbung gibt. Hier wäre die weniger empfindliche 
SOLTSiENsche Zinnchlorürprobe, die erst bei einem Gehalt von 1%  Sesamöl eine 
schwache Rosafärbung gibt, vorzuziehen. (Apoth.-Ztg. 2 7 . 278—79. 13/4. München- 
Schwabing.) D ü s t e r b e h n .

L. R o se n th a le r  und R . K ueny, Über Ölbestimmung in  pharmazeutischen Emul
sionen mit Gerbers Acidverfahren. Das GERBERsche Acidverf. ist zur Ölbest, in 
Lebertranemulsionen, anderen Ölemulsionen und frischen Linimenten brauchbar. 
Die Emulsionen sind vorher 10-fach mit W ., event. unter Zusatz von Gummischleim 
zu verdünnen. (Apoth.-Ztg. 2 7 . 289—90. 17/4. Straßburg. Pharm. Inst. d. Univ.)

D ü s t e r b e h n .

Agrikulturclicm ie.

E. Schaffhit, Z ur Aussaat der Sommerung. Verss. zur Sortierung von Saatgut 
nach Keimkraft und Triebkraft auf mechanischem W ege mit W indfege und Trieur. 
Betreffs Einzelheiten wird auf das Original verwiesen. (Illustr. landwirtschaftl. 
Zeitung 32. 143—44. 24/2. Bromberg. Abteil, für Pflanzenkrankheiten des Kaiser 
Wilhelms-Inst. f. Landwirtschaft; Sep. vom Vf.). G r im m e .
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F. W . D afert, Die gegenwärtige Lage der Industrie der künstlichen Stickstoff
dünger. (Österr. Chem.-Ztg. [2] 15. 86—89. 1/4. — C. 1912. I. 942.) B u s c h .

G. W iehern , Düngerindustrie. Bericht über die Fortschritte in den Jahren 1909 
bis 1911. (Chem.-Ztg. 36. 329 — 31. 26/3. 354—55. 30/3. 389— 92. 9/4. 420— 21. 
16/4. 434—36. 18/4. 474—75. 27/4. 482—83. 30/4.) B l o c h .

C. v. E ck enbrecher, Bericht über die Anbauversuche der Deutschen Kartoffel
kulturstation im Jahre 1911. (Vgl. Ztschr. f. Spiritusindustrie 1911. Ergänzungs
heft 3; C. 1911. I. 1238.) Aus der umfangreichen Arbeit ist hervorzuheben, daß 
der Stärkegehalt der Kartoffeln meist ein recht hoher war. Im Mittel der Verss. 
betrug er 18,2% gegen 17,4% im Jahre 1910. Der höchste Stärkegehalt wurde 
mit 26,8 %  beobachtet. — Über die Wrkg. einer starken N- Düngung ergaben die 
Verss. wechselnde und ungleichmäßige Resultate, so daß keine besonderen Schluß
folgerungen zu ziehen sind. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 1912. Ergänzungsheft 1,
3—60.) K e m p e .

J. F. H offm ann, Kartoffeluntersuchungen der Ernte 1911. V o r lä u f ig e r  B e 
rich t. Die Unterss. geschahen unter den gleichen Gesichtspunkten wie im Vor
jahre (vgl. Ztschr. f. Spiritusindustrie 1911. Ergänzungsheft 61; C. 1911. I. 1238). 
Die salpetergedüngten Kartoffeln lieferten im allgemeinen mehr Eiweiß. Der größte 
Unterschied im E iw e iß g e h a l t  der Trockensubstanz einer Kartoffelsorte im ge
düngten und ungedüngten Zustande betrug 4,6 %. Insgesamt schwankten die 
Eiweißzahlen in der Trockensubstanz zwischen 6,5 und dem hohen W ert 17,6%. 
Wider Erwarten zeigte der G e h a l t  an  T r o c k e n s u b s ta n z  keinen bemerkens
werten Unterschied gegenüber den Jahren 1909 und 1910. (Ztschr. f. Spiritus- 
industrie 1912. Ergänzungsheft 1. 61—62. Berlin.) K e m p e .

Mineralogische und geologische Chemie.

Sir N orm an  L ockyer, Das Spektrum des BrooJcschen Kometen. Die W ellen
längen der beobachteten Banden und Linien des Kometenspektrums müssen im 
Original eingesehen werden. Die Linien XX 3883, 4737, 5165 und 5635 sind iden
tisch mit Linien des Kohlenstoffs oder Verbb. des C. Bezüglich der Herkunft der 
übrigen Linien lassen sich keine sicheren Schlüsse ziehen. (Proc. Royal Soc. 
London. Serie A. 86. 258—61. 26/3. [8/2.*].) B u g g e .

R aphae l Ed. L ie seg an g  und J. R en ck , Enhydrosbildung. Die B. der 
Enhydros unterscheidet sich dadurch von derjenigen der Achate (L i e s e g a n g , 
Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1911. 497; C. 1911. II. 982), daß bei jenen die Kiesel
säuremembran bald sehr dicht, undurchlässig für W. wurde. Ursprünglich war 
die Kieselsäure des Mantels und das W . im Innern vereint, dann tra t von der 
Peripherie her Entmischung dieser zwei Bestandteile ein. Vff. beschreiben folgende 
Erscheinung: In ein Reagensglas wurde Natronwasserglas gebracht und darauf 
konzentrierte, mit HCl noch angesäuerte Eisenchloridlsg. geschichtet. Letztere 
rückte an der Gefäßwandung ruckweise nach unten, so daß schließlich ein das 
Wasserglas einschließender Sack entstand. An der Berührungsfläche von Eisen
chlorid und W asserglas bildete sich dabei eine Membran von Eisensilieat, welche 
infolge des ruckweisen Vorrückens und teilweisen W iederzurückweichens des Eisen- 
chloridg regelmäßige Sehrumpfungswülste anfwies. Bei Verwendung von stärkerer 
Eisenchloridlsg. oder reiner Salzsäure wird die Kieselsäuremembran viel starrer,
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die Schrumpffalten treten zurück, und bei geeigneten Mischungen entstehen Ober
flächengebilde, welche mehr denjenigen der Enhydros gleichen. (Zentralblatt f.
Min. u. Geol. 1912. 193—98. 1/4. Frankfurt a. M. und Marburg.) E t z o l d .

Franz Heritsch, Das Alter des öberstcirisclien ,,Zentralgranits“. Vf. weist 
nach, daß der Granit präcarhonisehes Alter haben muß und damit nicht den von 
W e i n s c h e n k  angenommenen metamorphosierenden Einfluß auf die Graphitlager- 
Btätten außgeübt haben kann. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1912. 198 — 202. 
1 /4 . Graz.) E t z o l d .

D. Holde, Zur Nomenklaturfrage der Bitumen. Begriffsbest. u. Übersicht über 
natürlich vorkommende Bitumina u. ähnliche aus diesen oder anderen organischen 
Rohstoffen gewonnene bituminöse Stoffe in einer von dem Vf. aufgestellten Tabelle. 
(Petroleum 7. 713—14. 3/4. Groß-Licliterfelde.) J u n g .

J. Satterly, Untersuchungen über den Emanationsgehalt verschiedener Böden 
und über die Badioaktivität des Sumpfgases und verschiedener Wässer. Die Arbeit 
ist im wesentlichen eino Zusammenfassung von drei schon früher referierten Ab
handlungen; vgl. S. 604. (Le Radium 9. 101—3. März. [12/3.] Cambridge. Univ. 
Lab. J .  J .  T h o m s o n .)  B u g g e .

Analytische Chemie.

Herbert S. Shrewsbury, E in  Verfahren zur Bestimmung von Calciumcarbonat 
in  Böden. 10 g werden mit 100 ccm annähernd 1/\-n. Essigsäure außgezogen, 
25 ccm abfiltriert, eingedampft, geglüht, mit 10 cem 1/10-n. Essigsäure oder mehr 
aufgenommen und der Säureüberschuß mit '/io 'n - KOH oder NaOH zurücktitriert 
(Phenolphthalein). Ein blinder Vers. mit destilliertem W . ist gleichzeitig aus
zuführen. Etwa vorhandenes Mg kann, nach Entfernung des Ca mit NH4-0xalat, 
nach T h r e s i i  („Prüfung von W asser und W asserversorgungsanlagen“) schnell 
durch Fällung mit Na-Phosphat und Vergleich des Nd. mit in gleicher Weise aus 
Lsgg. bekannten Gehaltes an Mg erhaltenen Ndd. bestimmt werden. (The Analyst 
37. 128—29. April. [6/3.*] Trinidad. Regierungsiah.) R ü h l e .

Harry Silvester, Bemerkung zum Phenolsulfosäureverfaliren zur Bestimmung 
von Nitraten in  Sielwässern. W ährend dieses Verf. (vgl. C h a m o t ,  P r a t t  und 
R e d f i e l d ,  Journ. Americ. Chem. Soc. 3 3 . 381; C. 1911. I. 1320) bei Trinkwasser 
und gut geklärtem Abwasser brauchbare W erte g ib t, -wird es unzuverlässig bei 
Sielwässeru, die Thiocyanate enthalten, da sich HNOa m it letzteren nach der 
Gleichung:

NaCNS +  2HNOa =  HCN +  2NO - f  NaHSO,

umsetzt. Zur Best. von Nitrat-N in Abwässern, auch solcher mit Gehalt an Thio- 
cyanaten, wird das Zink-Kupferverf. der Kgl. Kommission für Abwässerbeseitigung 
(Royal Commission on Sewage Disposal. Methods of Chemical Analysis, Fourth 
Report., Vol. IV) empfohlen. Zur annähernden Schätzung des Gehaltes an Nitrat-N 
benutzt Vf. die Rk. mittels Diphenylamin und II2S 0 4. (Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 
9 5 -9 6 . 15/2. 1912. [14/12.* 1911].) R ü h l e .

Maurice P ellet, Verhältnis zwischen dem Flüssigkeitszustande nach Barbey 
und der Viscosität nach Englcr bei Schmierölen. Ersterer wird im Ixometer bestimmt;
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er gibt au, wieviel ccm Öl während 60 Minuten aus einer Öffnung bekannter Größe 
bei bestimmter Temp. und konstantem Drucke auslaufen. Letztere ist daB Ver
hältnis der Auslaufszeiten von je  200 ccm Öl und W ., gemessen im Viscosimeter 
nach E n g l e r . Vf. gibt 2 Formeln an, die gestatten, einen dieser beiden W erte 
angenähert aus dem anderen zu berechnen. (Bull. d. l’Assoc. des China, de Sucr. 
et Dist. 2 9 . 622—24. März. San Pablo [Argentinien]. Zuckersiederei.) R ü h l e .

T seheischw ili, Über die Reduzierbarkeit neutraler Kaliumpermanganatlösungen 
in Gegenwart von Neutralsalzen der Schwefelsäure bei verschiedenen Konzentrationen. 
Vf. hat den Einfluß der Konzentration neutraler schwefelsaurer Salze auf die 
Reduzierbarkeit neutraler Permangauatlsgg. im Licht untersucht. Eine sorgfältig 
hergestellte Vio'11- Lsg. von KM n04 wurde mit Lsgg. von folgenden Salzen gemischt 
und im Tageslicht sich selbst überlassen: (NH4)jS04, Na2S 04, M gS04, ZnS04, 
CuS04, CdS04, Chromalaun, Eisenalaun, Aluminiumalaun; die Lsgg. waren von 
verschiedener Konzentration : % -n., 7 l0-n. und W " .  Die Unterss. über den 
Verlauf der Reduktion wurden zu verschiedener Zeit durch Titration mit F eS 04 
vorgenommen: gleich nach der Mischung, darauf nach 24 Stdn., nach einem Monat, 
2 Monaten, 3 Monaten und 8 Monaten. Es zeigte sich, daß alle Salze außer Chrom
alaun eine schwach hemmende katalytische W rkg. ausüben. Chromalaun hat eine 
stark beschleunigende Wrkg. Die Konzentration der Salze hat gleichfalls einen 
Einfluß auf die A ktivität, was besonders bei Chromalaun zu beobachten ist. — 
Betreffs aller Einzelheiten der Ausführung muß auf das Original verwiesen werden. 
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1402—20. 16/11. [Mai] 1911. Charkow. P har
mazeut. Lab. d. Univ.) F r ö h l ic h .

C. D avis und J. L. Foucar, Über eine volumetrische Methode zur schnellen Be
stimmung von freiem Schwefel. Die Methode ist hauptsächlich ausgearbeitet zur 
schnellen Best. von freiem Schwefel in Materialien, die sowohl freien Schwefel 
enthalten, als auch andere in CS2 oder anderen Lösungsmitteln 1. Substanzen, be
sonders in verbrauchtem Oxyd. Sie beruht auf der quantitativen Verwandlung des 
Schwefels in Natriumrhodanid durch Digestion mit einer alkoh. Lsg. von Natrium
cyanid u. der Titration des Rhodauids in üblicher Weise. Man trocknet 1 g der 
feingepulverten Probe (60 Maschen) auf dem W asserbade 1 Stde. lang, bringt in 
eine 250 ccm-Flasche, fügt 1,5 g NaCN u. 50 ccm absol. A. zu, kocht 2 Stunden 
lang, dest. den A. vollständig ab, fügt 100 ccm b. W . zu und wäscht in einer 
250 ccm-Flasche und füllt in der Kälte auf. Zu 25 ecm dieser Lsg. fügt man 
75 ccm W. und 5 ccm gesättigter Eisenalaunlsg., erhitzt unter Rühren auf 95°, 
filtriert, wäscht rbodanidfrei, fügt nach dem Abkühlen 5 ccm HNOa zu, füllt auf 
etwa 500 ccm mit W . auf u. titriert mit Vao'11' Silbernitratlsg. Enthält die Probe 
schon Rhodanatj was bei verbrauchtem Oxyd zumeist der Fall ist, so ist dieses mit 
W. auszuziehen und eine blinde Best. auszuführen! Soll die Menge des in CS2 1. 
Nichtsehwefels gefunden werden, so wird die nach obigem Verf. erhaltene Schwefel
menge von der nach der gewöhnlichen Methode erhaltenen Menge des in CS2 
Löslichen subtrahiert. (Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 100. 15/2. [8/1.].) B l o c h .

Theodor St. W arunis, Über die Bestimmung des Schwefels in  unlöslichen 
Sulfiden. Die früher (Ztschr. f. anal. Ch. 5 0 .  270; C. 1911 . I. 1441) angegebene 
Methode zur Best. des Gesamtschwefels mittels Kupferoxyd u. wasserfreier Soda 
läßt sich auch benutzen, um den Schwefel in unlöslichen Sulfiden rasch u. bequem 
zu bestimmen. Man mischt 0,5 g feinpulverisiertes Sulfid innig mit einem Gemisch 
von 4 Tin. Soda und 3 Tlu. Kupferoxyd, bedeckt mit einer dünnen Schicht der 
hoda-Kupferoxydmischung, erhitzt anfangs gelinde, steigert dann die Hitze u. erhitzt



1736

schließlich 2 Stdn. lang mit der vollen Flamme unter öfterem Umrühren der M. 
mit einem Platindraht, laugt nach dem Erkalten der Schmelze mit W. aus, filtriert, 
kocht den Rückstand mit Sodalsg., wäscht bis zum Verschwinden der alkal. Rk., 
übersättigt mit HCl, kocht, dampft unter Zusatz von HCl ein, filtriert von der 
Kieselsäure und fällt im F iltra t h. mit kochender BaCl2. Zur Abhaltung von 
Oxydationsprodd. des Schwefels im Leuchtgas briugt der Vf. den Tiegel iu das 
Loch einer schräggestellten Asbestscheibe. — Ist in dein zu untersuchenden Sulfid 
kein Metall enthalten, welches ein wl. Sulfat gibt, so wird der Tiegelinhalt direkt 
in HCl gelöst. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 45. 869—70. 20/4. [1/3.] Privatlab. Athen.)

B l o c h .
Ch. M uller, Bestimmung der Phosphorsäure mittels Gilroncnsäure-Molybdän- 

säurelösung. P e l l e t  hat gefunden, daß der Nd. der Phosphonnolybdänsäure von 
konstanter Zus. erhalten wird, wenn hei der Fällung mit Molybdänsäurelsg. Am
moniumcitrat zugefügt wird. Vf. hat genau festgestellt, wieviel Citrat nötig ist, 
und fügt dieses bereits zu der Molybdänsäurelsg. hinzu. Es hat sich gezeigt, daß 
1 ccm Citratlsg. (nach P e t e r s i a n n )  auf 100 ccm Molybdänsäurelsg. nicht über
schritten werden sollte. Die Lsg. wird folgendermaßen hergestellt: I. reine Mo
lybdänsäure 50 g, Ammoniak von 22° Be. 105 ccm, W . 90 ccm; II. Salpetersäure 
(D. 1,420) 460 ccm, W . 290 ccm. Lsg. I  wird zu Lsg. I I  gegeben und 10 ccm 
Ammoniumcitrat nach P e t e r m a n n  hinzugefügt; nach 24 Stdn. Stehens wird filtriert. 
(Bull, de l’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 2 9 . 619—22. März.) R ü h l e .

S. J. M. A üld, Die Bestimmung der Phosphorsäure in Böden mittels des Phos
phormolybdänsäureniederschlages. Nach Besprechung der hierüber bereits vorliegenden 
Arbeiten empfiehlt Vf. folgendes Verf.: Der in üblicher W eise erhaltene gelbe 
Phosphormolybdänsäurend, wird in verd. NHS gel., im F iltrate durch Zusatz von 
HNOa (1 S. : 2 W.) im Überschüsse gefällt und nochmals einige Zeit mit 5 ccm 
NH3-Molybdänsäurelsg. stehen gelassen. Dann wird schnell durch einen Gooch- 
tiegel filtriert, mit l% ig . H N 03 nachgewaschen, getrocknet und geglüht, bis der 
Rückstand eine gleichmäßige blaue Färbung und konstantes Gewicht erlangt hat. 
Der Faktor zur Umrechnung des erhaltenen Gewichtes beträgt im Mittel 0,0396; 
er entspricht der Formel Pa0 3 • Mo3Oa -21 MoOs. (The Analyst 3 7 . 130—37. April. 
[6/3.*].) R ü h l e .

Ernest A. L ew is, Die Fehlergrenzen der Analysen von Kupfer und Bronzen 
(Messing). Vf. bespricht die Fehlerquellen u. gibt eine Zusammenstellung der zu
lässigen Fehlergrenzen und der in Arbeit zu nehmenden Suhstanzmengen für die 
im Handel mit Kupfer und Bronzen (Messing) in Frage kommenden Materialien. 
Die Angabe von Analysenzahlen bis auf die zweite Dezimalstelle genau ist nutzlos 
und irreführend, wenn die angewandten Verf. nur auf die erste Dezimalstelle ge
naue W erte liefern können. (Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 96—97. 15/2. 1912. [14/12.* 
1911.].) R ü h l e .

A. Fouchet, Bestimmung der Ameisensäure allein oder im Gemisch mit ihren 
Homologen mittels Kaliumpermanganat in  alkalischer Flüssigkeit. Die Best. erfolgt 
in ähnlicher W eise wie diejenige der organischen Substanz im Trinkwasser. Ge
braucht wird eine 5°/03ig. KM n04-Lsg., eine 5%ig. Lsg. von krystallisierter Soda, 
eine Lsg. von 20 g Ferroammoniumsulfat u. 30 g H3S 04 ad 1000 ccm, ein Gemisch 
aus gleichen Volumina HjSO« und W . Man gibt in 2 Erlenmeyerkolben je  40 ccm 
der Sodalsg. und 20 ccm der KM n04-Lsg. und bringt in den einen Kolben 0,05 g 
der fraglichen Substanz gel. in etwas W., in den anderen, den blinden Vers. ent
haltenden Kolben die gleiche Menge von reinem W . Is t die Ameisensäure in der
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Substanz nur in selir geringer Menge vorhanden, so verwendet man, ohne das Ge
samtvolumen der Fl. zu ändern, eine l°/00ig. KM n04-Lsg. und eine entsprechend verd. 
Ferrosulfatlsg. Man hält die beiden Kolben 3 Min. in sd. W ., kühlt ab, versetzt 
den Inhalt mit je  20 ccm der verd. H 2S 04 u. 50 ccm der Ferrosulfatlsg. u. titriert 
den Überschuß an letzterer mit 5°/0oig. KM n04-Lsg. zurück. Die Differenz der 
von dem Inhalt des einen und anderen Kolbens verbrauchten ccm KM n04-Lsg. 
gibt, mit 3,51 multipliziert, die in der Probe enthaltene Menge Ameisensäure in 
mg an. Die Homologen der Ameisensäure werden unter den obigen Versuchs
bedingungen nicht oxydiert. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 11. 325—28. 5/4. 
Rennes. Fak. d. Wiss. Lab. von P e r r i e r .) D ü s t e r b e h n .

C. B leisch  und H. L eberle, Die Lagerung der Gerste in ihrem Einflüsse a u f 
die analytischen Bewertungsmomente. Vff. untersuchten, ob dio mit der chemischen 
Analyse gewonnenen Daten bei Lagerung der Gerste eine Veränderung erleiden. 
Nach diesen Verss. scheinen einschneidende Veränderungen in der Zus. der Gerste 
nicht mehr stattzufmden, wenigstens in dem Sinne, daß eine Handelsanalyse das 
gleiche Resultat ergeben wird, ob sie drei Monate früher oder später ausgeführt 
wurde, von dem Moment an, wo die Gerste mälzbar w ird, d. h. für die Praxis 
überhaupt ein Interesse vorliegt. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 35. 101 — 4. 2/3.)

K e m p e .
F. W. F. Arnaud u n d  H. H a w ley , Bemerkungen über die Bestimmung von 

Butterfett und Cocosfett in  Margarine. D a s  V e rf. v o n  C r i b b  u n d  R i c h a r d s  (T h e  
A n aly s t 36. 3 2 7 ; C . 1911. II. 727) i s t  g u t  b r a u c h b a r  b e i  V o r lie g e n  g r ö ß e re r  M e n g e n  
von C o c o s fe tt;  f ä l l t  d e r  G e h a l t  d a r a n  u n te r  2 0 %  (PO LEN SK Esche Z a h l u n t e r  2,5), 
so w ird  d ie  a n z u b r in g e n d e  K o r r e k tu r  z u  g ro ß . V ff. s te l le n  v e r s c h ie d e n e  F o rm e ln  
auf z u r  B e re c h n u n g  d e s  j e w e i l ig e n  G e h a l te s  a n  B u t te r -  u n d  C o c o s fe tt  a u s  d e n  f ü r  
die R E lC H E R T -M E iszL sche, PO LE N SK E sche u n d  K iR SC H N ER sehe Z a h l g e fu n d e n e n  
W erten . D ie  f ü r  d ie  PO LE N SK E sche Z a h l  a n z u b r in g e n d e  K o r r e k tu r  i s t  a u s  e in e r  
K u rv e n ta fe l z u  e n tn e h m e n . (T h e  A n a ly s t  37. 1 2 2 — 23. A p r il .  [7/2.*].) R ü h l e .

K ü h l, Der Nachiueis von Essigessenz in  Gärungsessig. Die Best. des Ge
haltes an Ameisensäure nach F i n c k e  (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u . Genußmittel 
22. 88; C. 1911. II. 905) gibt zurzeit das wertvollste Erkennungsmittel für Gärungs
essig an die Hand. Bei diesem ist nach F i n c k e  (1. c.) der Gehalt an Ameisensäure 
entweder gleich Null oder doch sehr gering. (Dtseh. Essigind. 16. 107—8. 5/4.)

R ü h l e .
J. Gordon Parker und J. R. B lockey, Bemerkung zur Bestimmung von 

Glucose in Leder. Zu dem VON SCHROEDERschen Verf. sind verschiedene Ver
einfachungen vorgeschlagen worden, aus Veranlassung deren auch die Einw. von 
normalem und von basischem Bleiacetat auf die Entgerbung der wss. Lsg. der in 
W. 1. Stoffe untersucht worden ist; dabei hatte sich in jedem Falle herausgestellt, 
daß bei Verwendung von normalem Bleiacetat höhere W erte für den Gehalt an 
Glucose erhalten wurden als bei Verwendung von basischem Bleiacetat. Vff. haben 
deshalb mittels geeigneter Verss. die Ursache hierfür erforscht u. konnten in Über
einstimmung mit S t i a s n y  u. W i l k l n s o n  (Collegium 1911. 318; Journ. Soe. Chem. 
Ind. 30. 1172; C. 1911. II. 1384) feststellen, daß während basisches Bleiacetat die 
Gerbstoffe vollkommen fällt, normales Bleiacetat dies, zumal bei Ggw. freier S., 
nicht vermag, und daß der in Lsg. verbliebene Gerbstoff FEHLiNGsehe Lsg. redu
ziert und somit einen höheren W ert für Glucose, als dem tatsächlichen W ert ent
spricht, vortäuscht. (Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 268—69. 30/3. [4/3.*].) R ü h l e .
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Technische Chemie.

J. G rossm ann, Bemerkungen über Sielschlamm und seine Aufarbeitung. V). 
weist auf die Schädigungen in hygienischer Beziehung hin, die Sielsehlamm und 
seine unsachgemäße Beseitigung verursachen kann, u. bespricht die verschiedenen 
gebräuchlichen Verff. zur Aufarbeitung von Sielschlamm unter besonderer Berück
sichtigung der dafür aufzuwendenden Kosten. (Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 3—7. 
15/1. 1912. [1/12.* 1911.].) R ü h l e .

G. P. L ish m a n , Die Produktion von Ammoniumsulfat im Saturator. Das er
haltene Salz fällt in seinen Eigenschaften, wie Aussehen und sonstige äußere Be
schaffenheit, sehr verschieden aus, u. zwar sowohl von W erk zu Werk, wie auch
innerhalb eines W erkes, infolge der wechselnden Bedingungen, unter denen im
Saturator gearbeitet wird; als solche kommen in Betracht Stärke der S. im Satu
rator, Temp. der S. und der Gase, sowie deren Gehalt an NHS u. Feuchtigkeit u. a. 
Vf. hat durch Verss., deren Ergebnisse in einigen Tabellen u. graphischen Darstst. 
niedergelegt sind, die im Saturator sieh abspielenden Vorgänge verfolgt u. die Be
dingungen festgestellt, die für Gewinnung eines Salzes von der erforderlichen Be
schaffenheit in erster Linie von Einfluß zu seiu scheinen. (Journ. Soe. Chem. Ind. 
31. 2 6 9 - 7 2 .  3 0 /3 . [14/2.*].) R ü h l e .

E. Z sch im m er, Einfluß der Temperatur und Zeit a u f die Doppelbrechung un
gleichförmig gespannter Gläser. Es werden hier bezüglich der Doppelbrechung nur 
die qualitativen Beobachtungen (Photogramme der „Spannungsbilder“) wiedergegeben, 
welche bei einer von der endgültigen Methode etwas abweichenden Behandlung 
des Glases erhalten wurden. Auch die mitgeteilten Temperatur- und Zeitgrößen 
gelten nur als vorläufige Orientierungswerte. Es wird vor allem der definitive App. 
zur Spannung und Entspannung der Gläser gegeben. — Kronglas erwies sieh als 
bedeutend widerstandsfähiger gegen permanente Deformation durch Härtung als 
F lintglas; Flintglas ist viel plastischer als Kronglas. Kronglas verliert seine 
Elastizitätskraft rascher als Flintglas. Mit der Temp. findet eine beträchtliche Zu
nahme der Stärke der ungleichförmigen Doppelbrechung statt. Das Kronglas be
ansprucht zur Entspannung bei gleicher Temp. viel längere Zeiten als Flintglas. 
(Arch. Physikal. Chem. d. Glases u. d. Keram. Massen 1. H eft 2. 1—3. Heft 3. 
9 — 12. März. Jenaer Glaswerk.) B l o c h .

E rnst Jän eck e, Über die Konstitution der Bortlandzementklinker. (Nachtrag. 
Vgl. S. 689.) Nach der optischen Unters, durch K. H . Schum ann zeigt die Verb. 
S C a O -2 S i0 1-A l^03 im Dünnschliff unregelmäßigen Querschnitt, leistenförmig
stengelförmigen optisch-positiven Längsschnitt, (annähernd) gerade Auslöschung, 
Zonenbildung, polarisiert in den Farben der ersten Ordnung; Lichtbrechung ]>1,54; 
rhombisch (oder monoklin). Die Verb. läßt sich auch äußerst leieht (besonders bei 
Benutzung eines Gipsplättehens an den Polarisationsfarheu) in den Dünnschlißen 
von Klinkern finden. (Ztschr. f. anorg. Ch. 74. 428. 28/3. Hannover. Techn. 
Hochschule.) G r o s c h u f f .

F. N . S p e lle r , Herstellung von Böhren aus iceichem Stahl im Hinblick auf 
Korrosion. Zusammeufassende Besprechung an Hand eigener Verss. der zur Er
klärung der Korrosion durch W. und säurehaltiges W . aufgestellten Theorien, so- 
wio des Einflusses der H erst., insbesondere des Gehaltes des Stahles an anderen 
Elementen (C, Mn, P , S, N i, sowie Oxyde und Schlacke) auf die Größe der Kor-
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rosion. Zur Erklärung wird hauptsächlich die elektrolytische Theorie herangezogon, 
ausgehend von der Tatsache, daß selbst das reinste W . H-Ionen enthält, und ver
möge deren nahezu alle Stoffe, mit denen es in Berührung kommt, einschließlich 
des Eisens zu lösen vermag. (Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 263—65. 30/3. [8/2.*].)

R ü h l e .
P. de Sornay , Die Konservierung der Bagasse. (Vgl. W r e d e ,  S. 1157.) Zur 

Konservierung während weniger Stdn. von zum Zwecke der Unters, entnommener 
Proben hat sich 40°/0ig. Formalin (auf 5 kg Bagasse etwa 20 ccm Formalin) be
währt. Bei nichtkonservierter Bagasse nimmt der Gehalt an Zucker schnell ab. 
(Bull, de l'Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 29. 625—27. März.) R ü h l e .

R o llla n d , Über den Eisenbeton in  Brauereien. Vf. weist auf die Zers, hin, 
die Eisenbeton durch vagabundierende elektrische Ströme erleiden kann. Ein 
Schutzmittel besteht in einer vollständigen Isolierung gegen Feuchtigkeit, die dureli 
geeignete Eisenbetonsohutzmittol, z. B. durch N ig r i t ,  erreicht werden kann. (Ztschr. 
f. ges. Brauwesen 35. 104—6. 2/3. Stuttgart.) K e m p e .

0. W en glein , Die analytische Gerstenbewertung und ihre Verwendbarkeit für  
die Praxis, vom Standpunkt der zu erwartenden Malzextraktausbeute aus betrachtet. 
Was die Best. des M a lz e x tr a k te s  betrifft, so bedürfen die Methoden hierzu noch 
einer genaueren Präzisierung, besonders in bezug auf die Konzentration des zu 
verwendenden Malzauszugs wie auf das Malz, um allgemein verwendbare und 
übereinstimmende Resultate zu erzielen. Die S tä r k e b e s t ,  der Gerste durch 
Polarisation, welche vom Vf. etwas vereinfacht wurde, empfiehlt sieh wegen ihrer 
raschen Ausführbarkeit und gibt sehr zuverlässige Anhaltspunkte für den zu er
wartenden Malzextrakt. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 35. 65—67. 10/2. 80—83. 17/2. 
Betriebslab. d. A.-G. Hackerbräu.) K e m p e .

0 . N e u m a n n , Die bitteren Harze des Hopfens beim Kochen, in  Würzen und 
Bieren und ihre titrimetrisehc Bestimmung. V o r lä u f ig e  M it te i lu n g . Die Best. 
der Bitterstoffe in  Würzen und Bieren führt Vf. folgendermaßen aus: 50 oder 
100 ccm W ürze oder gut entkohlensäuertes Bier werden mit der fünffachen Menge 
Ä. % Stde. ausgeschüttelt, W ürze, resp. Bier vom Ä. getrennt und in dieselbe 
Athermenge von neuem wieder 50 (100) ccm W ürze oder Bier eingebracht und 
ebenso wie vorher verfahren, bis schließlich die zur Entbitterung vorgesehene Ge
samtmenge der Fl. mit derselben'Atherinenge ausgeachüttelt ist. Der Atherextrakt 
wird im W asserbade von ca. 40° bis auf 15—20 ccm eingeengt, mit ca. 40—50 ccm 
Bzl. aufgenommen u. bis zur neutralen Rk. des W aschwassers mit W . ausgewaschen. 
Die so gewonnene A .-Bzl.-M ischung wird daun wie bei der Bitterstoff best, im 
Hopfen mit Vio"n- Kalilauge titriert. Diese Methode scheint brauchbare W erte zu 
liefern. — W eitere Verss. ergaben, daß beim Kochen von Hopfenbitterstoff oder 
von reiner a -  Bittersäure (Humulon) mit W ürze erhebliche Bitterstoffverluste auf- 
treten (30—40%). Es werden die reinen Bittersäuren ebenso wie die Hopfenharze 
während des Kochprozesses teilweise zers., so daß der Hopfenkessel eine H aupt
verlustquelle der bitteren Hopfenbestandteile darstellt. (Wchschr. f. Brauerei 29. 
97—99. 24/2. Berlin. Rohstoff-Stickstofflab. der Vers.- u. Lehranstalt für Brauerei.)

K e m p e .
W. W indisch, Über den Exlraktschwand zwischen Sudhaus und Gärkeller. Bei 

Best. des Extraktschwandes zwischen Sudhaus u. Gärkeller durch Ermittlung des 
Extraktergebnisses an beiden Stellen sind von verschiedenen Seiten zu hohe Ver
luste festgestellt worden. Eine Prüfung dieser Verhältnisse in verschiedenen 
Brauereien ergab, daß diese zu hohen Verluste entweder durch unrationelle Arbeit
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verursacht oder durch prinzipielle Fehler bei der Äusbeutebest. im Sudhaus oder 
Gärkeller vorgetäuscht werden können. Die an der Richtigkeit der Methode der 
Ausheutebest, im Sudhaus geäußerten Zweifel sind unbegründet. {Wchschr. f. 
Brauerei 29. 85—8S. 17/2.) K e m p e .

F. Schönfeld und G. H im m elfarb, Vorsicht bei der Verwendung von Form
aldehyd zur Desinfektion (Biertrübung). Ganz geringe Zusätze von Formaldehyd zu 
Bier (3/i„ mg zu 100 g Bier) rufen im Bier schon Trübungen hervor, im hellen Bier 
stärker als im dunkeln. Es ist hierauf bei der Verwendung von Formaldehyd zur 
Desinfektion von Gefäßen in Brauereien Rücksicht zu nehmen. (Wchschr. f. Brauerei 
2 9 . 125—27. 9/3.) K e m p e .

H. W ill und P. Beyersdorfer, Ozon als Desinfektionsmittel. (Vgl. W i l l ,  
W i e n i n g e r ,  Ztschr. f. ges. Brauwesen 3 3 . 4. 13; C. 1 9 1 0 . I. 558.) Nach den 
praktischen Verss. der Vff , deren Ergebnis im Gegensatz zu den Erfahrungen steht, 
welche v .  V e t t e r  u . M o u f a n g  (Wchschr. f. Brauerei 2 8 . 377; C. 1 91 1 . II. 1494) 
mitgeteilt haben, dürfte es sieh empfehlen, mit der Verwendung von Ozon zu 
Desinfektionszioeckcn im Brauereibetricbe noch zu warten. Rohrleitungen können 
durch Einleiten ozonisierter L uft nicht sterilisiert werden, da die Rohre und die 
ihrer W andung anhaftenden Organismen ausgetrocknet werden, trockene Organis
men aber der Einw. des Ozons widerstehen. Auch Filtermasse kann nicht mit 
Ozon sterilisiert werden, da sie zersetzend auf dasselbe wirkt. Einen ähnlichen 
Einfluß Bcheint Pech auf das Ozon auszuüben, so daß auch gepichte Transport
fässer, deren Innenwandung nicht überall glatt ist, durch Ozon nicht keimfrei 
gemacht werden können. — W as die S t e r i l i s i e r u n g  v o n  W a s s e r  durch Ozon 
anbetrifft, so kam H. W i l l  nicht nur hinsichtlich der Abtötung von Bakterien, 
sondern auch bei Einhaltung bestimmter Bedingungen hinsichtlich der in W . ver
teilten Hefenzellen zu günstigen Ergebnissen. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 35 . 73 
bis 77. 17/2.; 8 9 -9 3 . 24/2. 1912. [Dez. 1911; Jan. 1912.] München. Wissenscb. 
Station für Brauerei.) K e m p e .

Ed. Moufang, Studien über eine Lösung der Laßreinigungsfrage. Vf. ver
wendete Ozon als Desinfektionsmittel. Sowohl die Verss. mit Trocken-, wie mit 
Naßlüftung hatten negative Erfolge. Bessere Resultate erhielt Vf. durch Ausspritzen 
der vorgereinigten Fässer mit Ozonwasser. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 3 5 . 77—80. 
17/2.; 93—97. 24/2. [Januar.] Kirn a. N.) K e m p e .

Ernst Vogel, Noch etwas über das Nachtrocknen von Malz. Vf. spricht sich 
gegen die Verwendung von Malztrocknungsapp. aus. (Ztschr., f. ges. Brauwesen 
35. 106—S. 2/3. Brauereitechnisehe Vers.-Stat. Weihenstephan.) K e m p e .

R.. Haid, Grundzüge der modernen Weinbereitung. Zusammenfassender Vortrag 
im Vereine österreichischer Chemiker. (Österr. Chem.-Ztg. [2] 15. 15—20. 15/1.; 
29—34. 1/2. 1912. [28/10. 1911.*] Klosterneuburg.) K em p e .

L. Metmier und A. S eyew etz, Über die Gerbung mit Hilfe der Halogene. 
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 11. 344—47. 5/4, — C. 1911. II. 1000. 1715.)

D ü s t e r b e h n .
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Patente.

K l. 8 ¡. Nr. 246606 vom 10/3. 1910. [4/5. 1912],
Crefelder Seifenfabrik Stockbansen & Traiser, Crefeld, Verfahren zum 

Peinigen von Geivebcstoffen auch in  feuchtem Zustand mittels flüchtiger Fettlösungs
mittel, z. B. flüchtiger Kohlenwasserstoffe, wie Petroleumbenzin, Steinkohlenbenzin, 
Ligroin, Petroleum u. dgl., dadurch gekenuzeichuet, daß den Fettlösungsmitteln ein 
Gemisch von durch Seifen oder Sulfoseifen wasserlöslich gemachtem Tetrachlor
kohlenstoff oder dessen Homologen mit Essigäther zugesetzt wird.

Kl. 8k. N r. 246658 vom 1/1. 1911. [6/5. 1912],
Albert Stutzer, Königsberg i/P r., Verfahren, um aus der Äblauge von Sulfit- 

cellulosefabriken einen Teil der Farbstoffe zu entfernen, dadurch gekennzeichnet, daß 
mau in der Ablauge durch Zusatz von Carbonaten der alkal. Erden zunächst die 
stärkeren SS. absättigt, den entstandenen Nd. abfiltriert und zu dem noch sauer 
reagierenden, namentlich schweflige S. enthaltenden F iltrat geringe Mengen von 
Phosphorsäure (beispielsweise auf 100 1 Ablauge ungefähr 100 g H3P 0 4) zusetzt, 
worauf die Fl. zweckmäßig durch Eindunsten konz,, von dem ausgesehiedenen F arb 
stoff getrennt und nach weiterem Eindampfen durch Zugabe von Calciumcarbonat
von dem etwa vorhandenen Rest der 1. Phosphorsäure befreit wird.

Kl. 12 o. Nr. 246338  vom 10/6. 1910. [30/4. 1912],
(Zus.-Pat. zu Nr. 209910 vom 9/1. 1908; C. 1909. II. 1916.)

K alle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Aldehyden 
der aromatischen Peihe mit mindestens einer Oxygruppe in  benachbarter Stellung zur 
Aldehydgruppe, darin bestehend, daß man au Stelle der aus «Tsatiuderivaten und 
Körpern mit der Gruppe —CH : C*OH oder —CHsCO— erhältlichen Verbb. hier 
die aus 3-Oxy-(l)-thionaphthen oder seinen Derivaten einerseits und o-Diketonen, 
wie Isatin, andererseits erhältlichen Kondensationsprodd. mit Alkalien bis zur er
folgten Spaltung behandelt. — Thioindigoscharlach (aus Isatin u. Oxythionaphthen) 
liefert beim Erhitzen mit 40%ig. Natronlauge die Natriumsalze der Thiosalicylsäurc 
und des Oxindolaldehyds, von denen ersteres leichter 1. ist als letzteres; der freie 
Oxindolaldehyd krystallisiert aus verd. A. in schwach gelbliehen Nadeln, F. 213°; 
er vereinigt sich mit Anthranilsäure zu einem beständigen Azomethin. Werden 
an Stelle des Thioindigoscharlachs seine im Benzolkern des Isatinrestes substi
tuierten Derivate oder das aus Naphthisatin erhaltene Prod. angewandt, so erhält 
man die entsprechenden substituierten oder analogen Aldehyde. — Das Konden- 
sationsprod. aus Acenaphthenchinon und 3- Oxy-(I)-thionaphthen gibt mit 10°/0ig. 
alkoh. Natronlauge den Acenaphthenonaldehyd, der aus verd. A. in fast farblosen 
Blättchen krystallisiert.

K l. 1 2 o. Nr. 246659 vom 16/8. 1910. [6/5. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 237358 vom 31/10. 1909; C. 1911. II. 579.)

Société chim ique des Usines du Rhône Anct. G illiard, P. Monnet & Car
tier, Paris, Verfahren zur Darstellung von o-Nitrobenzaldeliyd, darin bestehend, daß 
der Reaktionsfl. Magnesiumsulfat oder andere Substanzen, die das freie Alkali ab
zustumpfen fähig sind, beigefügt werden. — Die Patentschrift enthält Beispiele für 
die Darst. von o-Nitrobenealdehyd aus o-Nitrophemylnitromethan.
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K l. 12o. Nr. 246661 vom 27/4. 1911. [6/5. 1912].
Kurt Brand, Gießen, Verfahren zur Herstellung van Dichloressigsäure. Es wird 

Trichloressigsäure der elektrochemischen Reduktion unterworfen. Die Patentschrift 
enthält mehrere ausführliche Beispiele; die Stromausbeute schwankt zwischen 90 
und 100%, die Stoffausbeute beträgt mindestens 80%.

K l. 22b. N r. 246477 vom 3/6. 1911. [2/5. 1912],
Badische A nilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar

stellung von Kondensationsprodukten der Anthrachinonreihe. Es wurde gefunden, 
daß man durch Behandlung von Aminoanthrachinonen oder deren Derivaten mit 
Tetrachlorkohlenstoff u Naphthalin, Diphenyl oder anderen mit Kohlenstoffcbloriden 
unter Abspaltung von Halogenwasserstoff kondensierbaren Verbb., zweckmäßig unter

Zusatz von Kondensationsmitteln, wie 
Kupfer, Kupferverbb. usw., zu Konden- 
sationsprodd. gelangt, welche entweder als 
Farbstoffe oder als Ausgangsmaterialien 

jj“ ]>C-C10H7 zur Herst. von Farbstoffen verwendbar 
sind. — Das Kondensationsprodukt aus
2-Aminoanthrachinon, Naphthalin u. Tetra
chlorkohlenstoff (in Ggw. von Kupferpulver 
bei 140—150°) hat nebensteh. Zusammen

setzung; es ist uni. in W ., verd. Alkalien und verd. SS.; Lsg. in konz. Schwefel
säure gelbrot; färbt aus alkal. Hydrosulfitküpe in klaren, gelben Tönen. — Die 
Kondensationsprodd. liefern mit sulfiereuden Mitteln 11. Sulfosäuren, die ungeheizte 
Wolle in gelben Tönen aufärben.

K l. 23c. Nr. 246582 vom 23/12. 1910. [4/5. 1912].
A lbert S tiew in g , Saarbrücken, Verfahren zur Herstellung eines geräuscli- 

dämpfenden Schmiermittels fü r Rädergetriebe. Es wird einer Fettmischung fein 
gemahlener Kork beigemengt.

K l. 28». Nr. 246650 vom 24/6. 1910. [4/5. 1912].
C. H. Boehringer Sohn, Nieder-Ingelheim a. Rh., Verfahren zum Entkalken 

von Rauten, dadurch gekennzeichnet, daß in der Entkalkungsflüssigkeit zunächst 
eine bestimmte Menge des Salzes einer organischen S., z. B. milchsaures Natrium, 
aufgelöst w ird, worauf die Entkalkung mit einer höchstens äquivalenten Menge 
einer anorganischen S. in bekannter Weise erfolgt. Der Salzzusatz ist so zu be
messen, daß er etwa i/i  bis '/z der sonst zum Entkalken notwendigen äquivalenten 
organischen Säuremenge beträgt.

K l. 29 b. Nr. 246651 vom 13/3. 1910. [4/5. 1912].
A. W ohl, Danzig-Langfuhr, Verfahren zur Herstellung viscoser Lösungen von 

Acetylcellulose, gekennzeichnet durch die Verwendung von Ameisensäuremethylester 
für sich oder in Mischung mit anderen gebräuchlichen Quell- oder Lösungsmitteln 
für Acetylcellulose.

K l. 40». Nr. 246181 vom 20/10. 1910. [25/4. 1912].
H erbert F. H öveler , London, Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung 

von Z inn aus Zinnerzen durch Erhitzung im Flammofen unter einer Schlackendecke. 
Die Erhitzung erfolgt durch mittels flüssiger Brennstoffe erzeugte G ebläseflam m en, 
um eine zur Zers, der Zinnsilicate durch geeignete Zuschläge genügende Temp. 
zu erzeugen.
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Kl. 40». Nr. 246182 vom 22/3. 1910. [25/4. 1912].
Charles Morris Johnson, Avalon, Pa., V. St. A., Verfahren und Vorrichtung 

zum Reduzieren von Metalloxyden der Wolfram-, Vanadium-, Molybdän- und Chrom
gruppe, bezw. der Haut oder dem Hammerschlag solche)• mit Stahl legierten Metalle. 
Es erfolgt die Einleitung und Durchführung der Reduktion ausschließlich durch 
das in dem getrennt gelagerten Reduktionsmittel gebildete Kohlenoxydgas; dem 
Metalloxyd ist überhaupt kein Reduktionsmittel beigemengt.

K l. 40 a. Nr. 246183 vom 21/5. 1911. [27/4. 1912],
P au l S chm id t & D esgraz, G. m. b. H., Hannover, Verfahren der direkten 

Erzeugung von Metallen, welche bei der Reduktionstemperatur nicht flüchtig sind, aus 
oxydischen oder oxydierten Erzen ohne Schmelzung oder Verschlackung der Gangart 
mittels festen Kohlenstoffs und reduzierender Gase. Es werden die mit kohlenstoff
haltigen Substanzen brikettierten und einem Strome von reduzierenden Gasen ent- 
gegengefübrten Erze zuerst durch die direkte Einw. von Verbrennungsabgasen bis 
zu einer Temp., die zur Einleitung der Reduktion genügt, vorgewärmt, dann bis 
zur vollständigen Reduktion der Einw. eines Stromes von reduzierenden Gasen, 
unter Ausschluß einer direkten Plammenwrkg., ausgesetzt und endlich in dem 
Strom des reduzierenden Gases abgekühlt.

K l. 40 a. Nr. 246509 vom 13/2. 1910. [3/5. 1912J.
Carl Giesecke, Brauuschweig, Verfahren und Vorrichtung zur Vorbereitung 

von gold- und silberhaltigen Erzen zur Laugerei. Die etwa auf Faustgroße vor
gebrochenen Erze werden in Kugeltrommelmühlen nur halbtrocken, d. h. mit einem 
für den ganzen ununterbrochenen Arbeitsgang bestimmten Zusatz von nicht mehr 
als 35% W. zu einem feinen Dickbrei vermahlen und dieser wird erst nach Be
endigung der Mahlarbeit durch einen reichlichen Zusatz an W. u. innige Mischung 
mit dem letzteren in die zur Laugerei geeignete dünnflüssige Trübe umgewandelt.

K l. 40 a. Nr. 246561 vom 28/6. 1910. [4/5. 1912].
Heinrich Stühe, Lüdenscheid i/W ., Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung 

von chemisch reinem Kupfer durch nascierenden Wasserstoff. Es werden saure 
Kupferbeizen mit feinst verteiltem Pulver von Metallen, die mit S. Wasserstoff er
zeugen können, behandelt.

K l. 40b. Nr. 246484 vom 21/10. 1911. [2/5. 1912].
W ilhelm  Borchers, Aachen, und Otto Barth, Oker a. Harz, Verfahren zur 

Veredlung von Aluminium durch Legieren mit Ceritmetallen in  Mengen bis zu etwa 
O&h, dadurch gekennzeichnet, daß man geringe Mengen von wasserfreien Cerit- 
metallfluoriden während der elektrolytischen Herst. des Aluminiums in den ge
schmolzenen Elektrolyten einträgt. Liegt fertiges Rohaluminium zur Veredlung 
vor, so erhitzt man dasselbe einige 100° über seinen F., also auf annähernd 1000°, 
mit etwas Ceritmetallfluorid oder ceritmetallfluoridhaltigeb Salzgemischen. Die 
Affinität zwischen Aluminium u. Fluor ist nur wenig verschieden von der zwischen 
den Ceritmetallen u. Fluor. Die letztere scheint die größere zu sein, denn die Rk.:

Al +  CeFs ^  A1FS +  Ce

kommt bei 900—1000° schon zum Stillstand, wenn das Aluminium nur etwa l,5°/0 
Ceritmetall aufgenommen hat. Das Gefüge des etwa 0,2°/o ceritmetallhaltigen 
Aluminiums ist gegenüber dem des reinen Handelsaluminiums sehr fein und dicht. 
Während Aluminiumgegenstände einen fast hölzernen Klang besitzen, gibt das



ceritinetallhaltige Aluminium einen schönen reinen Glockenton. Es füllt die feinsten 
Zeichnungen der Gußform scharf aus. Auch für die sonstige mechanische Be
arbeitung besitzt das wenig ceritmetallbaltige Aluminium durch seine Zähigkeit u. 
Festigkeit gegenüber dem Reinaluminium große Vorzüge.

Kl. 48a. Nr. 246682 vom 24/2. 1911. [6/5. 1912].
F e lix  Burkert, Berlin, Verfahren zum Dekapieren von mit einem galvanischen 

Überzug zu versehendem Aluminium und Legierungen mit vorwiegendem Aluminium
gehalt durch Behandlung in  einer Lösung von Chloriden der strengflüssigen Schwei'- 
metalle. Es wird zur Schwermetallehloridlsg. ein Zusatz von Königswasser ge
geben, worauf die eigentliche Niederscblagsarbeit in einem gewöhnlichen Galvani
sierungsbade vorgenommen wird.
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