Chemisches Zentralblatt

1912 Band I. Nr. 24, 12. Juni.

Apparate.

l. C. Allen und W. A. Jacobs, Ein elektrisch heizbarer 'Destillationsapparat fur
schwierige Destillationen. Differenzen des Gasdrucks, sowie das Flackern der
Flammen sind die Ursachen unregelmaBigen Erhitzens derDestillationsgefalle.
Im Hals, der nicht erhitzt wird, werden die D&mpfe z. T.kondensiert; durch
Uberhitzen der GefaBe tritt eine Zersetzung des destillierenden Kérpers ein. Die
VAf. schlagen zur Vermeidung dieser Ubelstande einen App. vor, bei dem die rich-
tige Wicklung des zum Erhitzen dienenden Nickelchromstahldrahts die Hauptsache
ist. Von Wichtigkeit ist, noch die Herst. der Schutzhille fiir den Destillations-
app., dieselbe besteht, aus einer schnell erhdrtenden Paste, die aus MgO, Asbest,
gepulvertem Natriumsilicat und MgCIl2-Lsg. zusammengesetzt ist. Der App. wird
so angeordnet, daB der Kihler senkrecht steht, die Fraktionen werden in einer
BitiHLschen Vorlage aufgefangen. Der App. findet bei Petroleumdestillation mit
Erfolg Verwendung. Naéheres ist aus den der Arbeit beigegebenen Abbildungen
und Tabellen ersichtlich. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 118—23. Februar.)

Steinhorst.

Bruno Thieme, Einige elektrische Apparate zur Selbstherstellung. Es wird die

Herst. einer Quecksilberdampflampe, eines Thermoamperemeters, eines Thermotrans-
formators undeines Teslatransformators beschrieben.(Ztsehr. f. physik.-chem.

Unterr. 25. 82—87. Marz. Berlin.) Busch.

F. Schicht, Stromverteiler. Vf. beschreibt einen Schaltapp., der dazu dient,
mehrere Apparate gleichzeitig oder nacheinander an eine Stromquelle anzusehlieRen.
(Ztsehr. f. physik.-chem. Unterr. 25. 103. Mérz. Fiume.) Busch.

Edmund 0. von Lippmann, Zur Geschichte des Saccharometers und der Se-nk-
spindel. Herm bstaedt fertigte schon 1812, vielleicht bereits 1804, wahre Prozent-
Saccharometer an, die er empirisch graduierte. Das Volum-Saccharometer (zur
Unters, der Schwere der Wiirze und des Gehaltes und der Starke des Bieres) er-
fand Johann Richardson in England, der es 1784 bekannt machte. Die
»Spindel aus Silberblech” erwéhnt ein Brief des Bischofs Synescos von Kyrene
(370—413) an seine Schilerin Hypathia (das Hydroskopion). Auch der Autor des
»,Carmen de ponderibus et mensuris* (4. bis 5. Jahrhundert) beschreibt Herst. und
Anwendung der Spindel aus Silber- und Kupferblech. Nach K. B. Hofjiann
(Sitzungsberichte Akad. Wien 163. 18. 60) behandelt eine unter die Werke des
Galenos aufgenommene Schrift eines Pseudo-GALENOS (3. oder 4. Jahrhundert?)
Die Gewichtsverhdltnisse verschiedener Fll. ,auf ein gleich groRes Volumen Wasser
bezogen“. Der romische Autor dirfte jedoch aus einer dlteren griechischen Quelle
geschopft haben. — Der Gebrauch der Spindel dirfte sich spater in der Praxis
solcher Gewerbe erhalten haben, denen er besonderen Nutzen gewdahren konnte,
besonders in der Salzsiederei. (Chem.-Ztg. 36. 385—86. 6/4.) Bloch.
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Hermann Schelenz, Uber Pressen. Hin Beitrag zur Geschichte der chemischen
Geradte. Geschichtliche Studie mit zahlreichen Abbildungen {ber Art und Ver-
wendung von Pressen seit den frihesten Zeiten. (Chem.-Ztg. 36. 397—401. 11/4.
Kassel.) Bloch.

J. S. S. Brame, Apparat zum Erhitzen von Explosivstoffen auf konstante Tem-
peratur und Versuche Uber die Zersetzung von Nitrocellulosen. Die Erhitzung er-
folgt durch Dampfe, und zwar wurden die Verss. bei 110° (sd. Toluol), 115°
(Mischung von 1 TI. Xylol und 3 TI. Toluol) und 130° (Amylalkohol) durebgefiihrt.
Die Glasrohren mit den Explosivstoffen werden zunéchst luftleer gepumpt, nach
Verflichtigung der letzten Reste W. aus den Nitrocellulosen verschlossen u. dann
6 Stdn. erhitzt. Die zum Evakuieren verwendete Quecksilberpumpe ermdglicht
auch Sammlung und Messung der entwickelten Gase. — Die Verss. ergaben u. a,
daB Nitrocelluloseproben, die sich bei 115° noch als fast gleich bestandig erweisen,
bei 130° betrachtliche Differenzen ergaben, so daR die Erhitzung auf héhere Temp.
als zur Aufdeckung geringerer Bestandigkeitsunterschiede geeignet erscheint.
(Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 159—61. 29/2. [5/2.*].) Hohn.

Arthur Wilhelmi, Verfahren und Apparat zur Untersuchung der Nachschwaden
von Explosivstoffen. Der in einem von Schutzglocken umgebenen Mérser unter-
gebrachte Sprengstoff wird innerhalb einer von der Aufenluft durch eine Sperr-
flussigkeit abgeschlossenen, mit Luft gefillten, beweglichen Glocke zur Explosion
gebracht, so dal die gesamte entwickelte Gasmenge, zusammen mit der schon
vorhanden gewesenen Luft, durch Steigen der Glocke abgefangen und gemessen
wird. Abbildung im Original. (Ztschr. f. d. ges. Schie- u. Sprengstoffwesen 7.
112—13. 15/3. Beuthen. O.-S. Zentralstelle fir Gruben-Rettungswesen u. Versuchs-
strecke.) Hohn.

Spang, Vereinfachter Apparat zur Bestimmung des Schwefels in Eisen und
Stahl. Den App., der sich dort bewé&hrt hat, wo zur Auf-
lésung des Probegutes verd. HCI angewendet wird, und
wo es bei technischer Genauigkeit der Resultate besonders
auf Schnelligkeit ankommt, zeigt Fig. 53. Die Gase wer-
den einmal im Rohr F (umgeben von dem mit W. ge-
fullten Kolben Ansatz B) und nochmals im Behalter C
geklhlt. Die Gase treten durch die Loécher aa der Wan-
dung des Rohres F in den kugelig erweiterten Raum L
ein und durch die Lécher bb am Boden von L in C aus.
In diesem mittleren Teil des App. findet also gleichzeitig
Absorption und Hauptkiihlnng statt, ohne daf die Ab-
sorptions- und Kiihlfl. erwarmt wird. Der Erlenmeyer-
kolben A st rund gestaltet, um intensivere und gleich-
mafRigere Erhitzung (mittels Asbestdrahtnetz) zu bewirken.
Ist die Absorptionsfl. KOH, so nimmt man 60 ccm, ist sie
Cadmiumacetat 25 ccm -f- 25 ccm W. Durch Hahn E wird
sofort nach dem Ausldschen der Flamme Verb. mit der AuRRen-
luft Uber GD hergestellt. Durch K wird die Absorptions-
flissigkeit abgelassen. — Bei Anwendung von KOH als

Fig. 53. Absorptionsmittel 16st man 100 g KOH in 1000 ccm V.,

3,96 g Jod und 12 g KJ in 1000 ccm W.; 1ccm dieser

Lsg. entspricht bei 5 g Einwage 0,011°/0 S; in dieser Zahl ist der Korrektions-

faktor mit enthalten. — Vertrieb des App. Gustav Muatteb, llmenau i. Thir.
(Chem.-Ztg. 36. 392. 9/4.) Bloch.
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Ernst J. Sweetland, Neuere Untersuchungen tber Filtriermethoden. Vf. hat
die fir die Technik vorteilhaftesten Filtrierapparate an Hand von Abbildungen
eingehend erlautert. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 114—18. Februar. [6/1.].)

Steinhorst.

Allgemeine und physikalische Chemie.

M. M. Garver, Fine neue Methode zur Bestimmung des Bereiches der mole-
kularen Wirkung und der Dicke von Flissigkeitshdutchen. Nach poynting und
W. Thomson besteht zwischen dem Dampfdruck co' eines Fliissigkeitstropfens vom
Radius r und dem Dampfdruck co der Fl. bei ebener Oberflaiche die Beziehung:

IQE) ~ p-co-r w0 jy deaDamprfes, p.die D. der Fl. und Y, die Ober-
flachenspannung der FI. ist. Vf. zeigt nun, daR ferner die Beziehung:

o

Y m r

besteht, wenn £ der mittlere molekulare Wirkungsbereich bei r = 1 ist. Durch

geeignete Verbindung beider Formeln ergibt sich e = )(I)-.-Cu firr= 1 und all-
&
gemein -s- 0 o AT 4- 1 (Aria . -%—LA Y o4 ., wobei "im all-
2p-co'r r ' 6 \ r ) ' 5\ r 3 1

gemeinen nur das erste Glied in Betracht kommt. Fir Wasser ergibt sich bei 0°
£-m2924-10-9. Von derselben GréRenordnung ist £ fiir A., A., CS2, CCl4u. CQHO.
Durch Vereinigung mit der Gasgleichung ergibt sich ferner o= p B T, wo
die rechte Seite der Gleichung den ,inneren Druck® darstellt. Die Dicke der
Oberflachenschicht von FIl. liegt zwischen £ und 2£. Zum Schluf wird £ und der
ninnere Druck®“ fir eine Reihe von FIl. berechnet. (Journ. of Physical Chem. 16.
234—48. Mérz. [1/1.] State College, Pennsylvania.) Meyer.

A. Christow, Uber die Abhangigkeit der Absorption von der Oberflachenspannung.
Auf Grund experimenteller Unterss. hat Vf. friher (Ztschr. f. physik. Ch. 53. 321;
55. 633; C. 1905. Il. 1419; 1906. It. 198) den Satz aufgestellt: ,Wenn eine FI.
eine recht groBe Oberfldchenspannung hat, wird ihre Absorptionsfédhigkeit klein
sein, und umgekehrt“. Verss. mit Athylather, der eine weit geringere Oberflachen-
spannung hat als W. und A., bestdtigen dies. Die Ldslichkeitskoeffizienten von
A. Ubertreffen die Koeffizienten von W. und A. um vieles. Bestimmt wurde die
Loslichkeit von Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd, Sauerstoff, Methan, Kohlensaure,
Ammoniak, trockener Luft in Athylather bei o und 10°, in einzelnen Féllen auch
bei 5 und 15°. Die Werte sind: Fiur H 0,1115 bei 0°, 0,1150 bei 5°, 0,1195 bei
10°, 0,1257 bei 15°, fir N bei 0 und 10° bezw. 0,2580 und 0,2561, fir CO ebenso
0,3618 und 0,3842, fir O 0,4235 und 0,4215, fur CH4 1,066 und 1,028, fur CO, bei
0, 10 und 15° bezw. 7,330, 6,044, 5,465, fir NH, 17,13, 12,35, 10,27, fiir trockene
Luft 0,290, 0,287, 0,286. (Ztschr. f. physik. Ch. 79. 456-60. 10/4. [13/1.] Sofia.
Pbysikal. Inst.) Leimrach.

Richard Swinne, Zur Temperaturabhdngigkeit der Dichte und Oberflachen-
spannung der Flissigkeiten. Es wird gezeigt, wie sich aus der M.vrniASschen
Regel von der geraden Mittellinie und dem GULDBERGschen Verhaltnis der kritischen
Dichte zu der heim absoluten Nullpunkt die WAI.DENscbe Beziehung zwischen
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den absoluten Ausdehnungsmodul und der kritischen Temp. und aus der VANder
WAALSschen exponentiellen Temperaturfunktion der Oberflaichenspannung die
WALDENsche Beziehung zwischen dem Temperaturkoeffizienten der Oberflachen-
spannung und der kritischen Temp. ableiten 14Rt. (Ztschr. f. physik. Ch. 79. 461
bis 470. 10/4. [1/2.] Riga. Polytechnikum.) Leimbach.

Leonor Michaelis und Heinrich Davidsohn, Uber das Flockungsoptimum
von Kolloidgemischen. Wenn man zwei amphotere Kolloide nebeneinander mischt,
so kann eine Verb. derselben ausflocken, u. das Flockungsoptimum derselben liegt
dann zwischen den isoelektrischen Punkten der Komponenten (z. B. Nucleinsdure-
Serumalbumin). In einem gewissen Bereich ist dieses Flockungsoptimum unab-
hangig von dem Mengenverhaltnis der beiden Komponenten, bei exzessivem Uber-
schull der einen Komponente nahert sich das Flockungsoptimum dem isoelektrischen
Punkt der (berschiissigen Komponente. Die Beobachtung dieser Fundamental-
erscheinung wird oft dann erschwert, wenn beide Komponenten an sich in je ihrem
isoelektrischen Punkt féllbar sind; dann kann, bei nicht gerade glinstig getroffenen
Mengenverhéltnissen der beiden Komponenten im Gemisch, die Fallung der Verb.
mit der Fallung der Uberschiissigen Komponente interferieren u. das Bild triiben.
In anderen Fallen (wie z. B. Casein-genuines Albumin) laRt sich bei einem Gemisch
zweier Kolloide, namentlich, wie es scheint, wenn die isoelektrisehen Punkte der
Komponenten nahe beieinander liegen, eine gegenseitige Beeinflussung, die B. eines
neuen Flockungsoptimums nicht beobachten. (Biochem. Ztschr. 39. 496—506. 30/6.
[11/2.] Berlin. Biolog. Lab. d. stddt. Krankenhauses am Urban.) Rona.

Wi ilder D. Bancroft, Die Theorie der Emulsionbildung. 1. Unter eingehender
Beriicksichtigung der Literatur ergibt sich, dal zwei nicht oder teilweise misch-
bare FII. zwei Reihen von Emulsionen bilden kénnen, die sich theoretisch iber den
ganzen Konzentrationsbereich zu erstrecken vermdgen. In der einen Reihe ist z. B.
Ol in Tropfen vorhanden, in der &ndern W. Bisher sind beide Reihen noch fiir
kein Paar von FIl. dargestellt worden. Es scheint wahrscheinlich, daR aus einem
Zweikomponentensystem von zwei beweglichen FIl. sich keine bestandige Emulsion
bilden [14Rt. Es muf in solchen Féllen noch ein dritter, emulsionierender Stoff
hinzugefiigt werden. Wenn W. die dispersierende Phase ist, so mufl die emulsio-
nierende Substanz die Oberflachenspannung des W. erniedrigen und viscoser als
dieses sein. Bisher gibt es noch keine Theorie, welche die Emulsionierung mit den
relativen Oberflaéchenspannungen in Beziehung setzt. Schaum ist eine Emulsion, in
der die disperse Phase ein Gas und keine FIl. ist. Ein Gel ist ein Grenzfall einer
Emulsion. Die elektrischen Ladungen der Tropfen einer Emulsion entsprechen in
Natur und Wert denjenigen der suspendierten Partikel. (Journ. of Physical Chem.
16. 177—233. Marz. CORNELL Univ.) Meyer.

B. Thieme, Ein Polsucher. Bringt man die beiden Poldrahte einer Gleict
stromanlage dicht nebeneinander in den oberen Teil einer Streichholz- oder Kerzen-
flamme, so scheidet sich am negativen Pol Kohlenstoff ab (vgl. S. 702). Die
untere Grenze der Verwendung liegt bei 12 Volt. (Ztschr. f. pbysik.-chem. Unterr.
25. 104. Marz. Berlin.) Biisch.

B. Thieme, Nachweis der elektrolytischen Wirkung der Influenzmaschine. Berei
eine kleine Influenzmaschine zeigt am negativen Pol eine rdumlich groBe Ab-
scheidung von C aus Flammen (vgl. vorstehendes Referat). Die in die Flammen
eingefiihrten Elektroden kdénnen Eisendrahte von 1 mm Durchmesser sein. (Ztschr.

f. pbysik.-ehern. Unterr. 25. 104. Marz. Berlin.) BUSCH.
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F. Foerster, Allgemeines elektrochemisches Verholten der Metalle. (Sammelreferat
fur die Jahre 1909 und 1910.) Das vorliegende, sehr ausfiihrliche Sammelreferat
beschéftigt sich getrennt, mit den Vorgdngen an der Kathode und an der Anode,
sowie mit der freiwilligen Auflésung und Korrosion der Metalle. Die Passivitats-
fragen wurden bereits in dem voraufgehenden Sammelreferat (Ztschr. f. Elektrochem.

17. 877; C. 1911. Il. 1770) behandelt. (Ztschr. f. Elektrochem. 18. 283-303. 15/4.
[28/2.].) Sackur.

E. Bouty, Strompotential und Entladungspotential in sehr verdinnten Gasen.
(Vgl. Ann. Chim. et Phys. [8] 23. 5; C. 1911. Il. 348.) Bekanntlich wird ein Gas,
durch welches ein elektrischer Strom oder eine Entladung geht, ionisiert; es erlaubt
dann den Durchgang von Entladungen bei Potentialdifferenzen, die kleiner sind als
diejenige, die anfangs angewandt werden mufte. Bei niederen Drucken, die
geringer sind als derjenige, welcher dem absoluten Minimum des Entladungs-
potentials entspricht, beobachteten Brown und andere Forscher das umgekehrte
Phanomen: das Potential, das zur Erzeugung einer ersten Entladung ausreielit,
geniigt nicht zur Aufrechterhaltung einer kontinuierlichen Entladung durch das
Gas hindurch. Die Differenz wird um so gréRer, je mehr mau den Druck erniedrigt.
Der Vf. hat dieselbe Erscheinung, allerdings unter etwas veranderten Versuchs-
bedingungen, beobachtet. Da die Ergebnisse mehr physikalisches als chemisches
Interesse bieten, kann nur auf das Original verwiesen werden. (Ann. Chim. et
Phys. [8] 25. 430—32. Marz.) Bugge.

G. A. Hemsalech, Uber die relativen Geschwindigkeiten der leuchtenden Dampfe
verschiedener Elemente im elektrischen Funken. (Vgl. S. 1422.) Der Vf. berichtet
Uber weitere Unterss. Uber die Bewegung von Metallddmpfm im Selbstinduktions-
funken. Nach der friher benutzten Methode wurden die relativen Geschwindig-
keiten der Dampfe folgender Elemente bestimmt: Magnesium, Zink, Cadmium,
Kupfer, Silber, Eisen, Nickel, Aluminium, Thallium, Blei, Wismut, Zinn, Antimon
u. Calcium. Es erscheint nicht, unmdglich, daf die erhaltenen numerischen Werte
Funktionen des At.-Gew. u. der molekularen Kohdsion des betreffenden Elements
sind. (C. r. d. I’Acad. des Sciencesl54. 872—74. [1/4.%].) Bugge.

A. Aubertin, Uber das verschiedene Aussehen der Entladung eines Kondensators.
Die Funkenentladung eines Kondensators bei gewdhnlichem Druck zeigt ein sehr
verschiedenartiges Aussehen, von dem Bild der Entladung im GeiRlerrohr bis zu
dem des weillen disruptiven Funkens. Der Vf. beschreibt, an der Hand von Photo-
graphien, verschiedene derartige Formen der Entladung. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 154. 874—77. [1/4.%].) Bugge.

A. Heurung, Erwiderung auf die Bemerkungen von B. W. Wood zu meinen
Untersuchungen (iber die magneto-optischen Effekte bei Chlor und Jod (vgl. S. 1355).
Vf. weist die Angriffe W oods entschieden als unberechtigt zuriick. (Ann. der
PhySIk [4] 37. 1046—4S. 16/4. [9/3]) Sackur.

G v. Elissafow, Uber die Beeinflussung der Elcktroendosmose durch Elektro-
Iyte. Mittels einer neu ausgearbeiteten, allerdings nur fiir vergleichende Unterss.
geeigneten Methode, bei der man das Untersuchungsmaterial in einer Cepillare
unterbrachte, durch die der Strom geleitet wurde, wurde die Elektroendosmose von
Wasser und wasserigen Ldsungen von Chlornatrium, Kaliumsulfat, Salpetersaure,
Silbernitrat, Morphinchlorid, Krystallviolett, Neufuchsin, Kaliumbenzoat, Eosin-
natrium., Chlorbarium, TJranylnitrat, Quecksilberchlorid, Aluminiumsulfat, Cerium-
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nitrat, Thoriumnitrat und Natriumhydroxyd in Glas und von Wasser und wasserigen
Losungen von Kaliumnitrat, Salpetersaure, Pikrinsaure, Natriumpikrat, Chlorcalcium,
Aluminiumsulfat, Thoriumnitrat und Natriumhydroxyd in Quarz bei verschiedenen
Konzentrationen und Zimmertemp. gemessen. Dabei bestétigte sieb, dal reines W.
in Glas und Quarz zum negativen Pol Ubergefiihrt wurde, dal die Capillarenwand
sich wie negativ verhielt.

Alle Elektrolyte mit Ausnahme der Alkalien verkleinern die elektroendosmotisch
Gbergefiihrte Flissigkeitsmenge, verringern also die negative Ladung; Alkali in
kleinen Konzentrationen 1aRt bei Glas die Ladung praktisch unverandert, beim
Quarz erhoht es sie betrachtlich. Die Erniedrigung der Ubergefihrten Flissigkeits-
raenge A v héngt bei kleinen Konzentrationen logarithmisch von der Konzentration c
der Elektrolyte ab; es gilt die Gleichung: Av = k In c-)-y, in der k und y
konstant sind. Der EinfluB der Natur der Elektrolyte zeigt sich in einem Uber-
wiegen des Einflusses der Kationen Uber die Anionen. Auferdem waéchst bei den
Kationen der Leichtmetalle die Erniedrigung sehr stark mit der Wertigkeit. Gleich-
wertige Leichtmetallkationen wirken in aquivalenter Konzentration ungefahr gleich
stark. H'-lonen, die Kationen der Schwermetalle und der organischen Basen, vor
allem z. B. basische Farbstoffe erniedrigen viel stdrker, als es ihrer Wertigkeit
entspricht. Salze mit organischem Anion und Leichtmetallkation sind auch viel
wirksamer, als es bei Ggw. eines anorganischen Anions der Fall ist.

Bei ThCNOg)* und Krystallviolett in der Glascapillare, bei ersterem auch in
der Quarzcapillare, wurde die Wand umgeladen, die FI. wandert zum positiven
Pol. Die erniedrigende Wrkg. der Elektrolyte auBert sich schon bei sehr kleinen
Konzentrationen. So bedingen schon 0,2 mg Th(N034-f-4H30 im Liter eine Ver-
minderung der FlissigkeitsmeDge um ca. 50°/0- Bei dem weitgehenden Parallelismus
zwischen dem EinfluB der Elektrolyte auf die Elektroendosmose und dem auf die
Féallung der Suspensionskolloide muf3 es als wahrscheinlich gelten, daf in beiden
Fallen die entladende Wrkg. der Elektrolyte maBgebend ist.

Der theoretische Teil, von H. Freundlich und G. v. Elissafow in Gemeinschaft
bearbeitet, hat das Ergebnis, daB sich die Anschauungen von Perbin und Haber
schwer mit der auffallend starken Wrkg. der Salze der Schwermetalle und orga-
nischen Basen vereinigen lassen. Ebenso versagt die Anschauung Freundlichs,
nach der man es mit einer sog. Adsorptionspotentialdifferenz zu tun hat. Dagegen
lassen sich die Beobachtungen ziemlich einfach auf die Adsorption der Elektrolyte
zuriickfihren unter der Voraussetzung, daR die elektrischen Eigenschaften der
Wand ihre eigenen Ursachen haben, die von der Natur des festen Wandmateriala
abhangen und nur mittelbar durch die Adsorption beeinfluft werden. (Ztschr. f.
physik. Ch. 79. 385—420. 10/4. 1912. [14/12. 1911.] Leipzig. Physik.-cbem. Inst,
der Univ.; Braunschweig. Physik.-chem. Inst, der Herzogl. Techn. Hochschule.)

Lembach.

E.-H. Amagat, Uber die Verdnderungen des Spannungskoeffizienten mit der
Temperatur und Gber einige Punkte, welche bei der Untersuchung der inneren Drucke
der Flussigkeiten dauern abhangen. (Vgl. S. 109.) Bisher hat man die Temperatur-
abhéangigkeit des Spannungskoeffizienton der Gase fiir auferst gering u. sogar fiir
ungewill gehalten, sobald man sich von der Sattigungskurve entfernt. Da sich aber
die spezifische Warme c¢ bei konstantem Volumen, die mit dem Spannungskoeffi-
zienten durch die Gleichung: de = A-T-iﬂ-B verbunden ist, mit dem Volumen
v &ndert, so muf sich auch der Spannungskoeffizient entsprechend mit der Temp.
andern. Nach JOLY wachst beim COae von 0,167 auf 0,215 bei 50°, wenn die
absolute Dichte von 0,008 auf 0,200 steigt. Bei der Luft steigt ¢ von 0,1715 auf
0,1730, wenn sich das Volumen im Verhaltnis 50:1 &ndert. Fir H3 sind diese
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Anderungen von ¢ auRerordentlich gering. In angenéherter Weise kann man die
Abhéngigkeit der Spannungskoeffizienten von der Temp. berechnen, wenn man an-

nimmt, daB sie proportional der Zunahme der Temp.. erfolgt, dal also kon-
. . dc . .
stant ist. Fir einen bekannten Wert von ergibt sich dann aus der oben an-

gebenen Beziehung leicht -pre Indessen reichen die Bestst. von dt bei ver-

schiedenen Tempp. zur Berechnung nur in unzureichendem MaRe aus. In folgender
Tabelle sind die Spannungskoeffizienten des Argons, Wasserstoffs u. Heliums nach
Messungen aus dem Laboratorium Kameklingh Onnes Wiedergegeben.

Argon.

\% 121,21—109,88° 102,51—57,72° 57,72-0,00° 0,00-20,39°
0,036 0,1121 0,1121 0,1090 0,1082
0,031 0,1319 0,1298 0,1279 0,1279
0,026 0,1602 0,1573 0,1574 0,1531
0,021 0,2039 0,1994 0,1953 0,1930
0,017 0,2599 0,2530 0,2469 0,2436

W asserstoff.
\Y; 217,40—182,81° 182,81—103,57° 103,57-0,00° 0,00-100,20°

0,037138 0,102 0,101 0,101 0,101

0,028651 0,134 0,133 0,132 0,131

©,023611 0,164 0,162 0,161 0,160

0,020355 0,191 0,190 0,188 0,187
Helium.

\% 258,93—182,80° 182,80-103,59° 103,59-0,00° 0,00—100,35°
0,038068 0,104 0,09S 0,098 0,098
0,026410 0,150 0,141 0,141 0,141
0,020406 0,195 0,184 0,184 0,183

Wahrend hiernach die Temperaturabhdngigkeit des Spannungskoeffizienten
beim Ar recht merklich ist, verschwindet sie beim Ila u. He trotz des Temperatur-
intervalles von 300° fast vollstdndig. Wenn man nun mit Hilfe dieser Werte die
Veranderung von ¢ mit dem Volumen berechnet, so erhdlt man Werte, die viel-
mals gréRer als die von Joi1y beobachteten sind. Dieser Widerspruch ist viel-
leicht auf einen konstanten Fehler bei den Druckbestst. zuriickzufiihren, indem
sich ein Teil des Gases an den Wéanden des App. kondensiert hat.

Die Verénderungen des Spannungskoeffizienten beeinflussen die intramolekulare

Energie. Es wird dafir die Gleichung c = A — Hkonst.j abgeleitet, die

sich verwandeln laRt in _(Et_-dv = T qt2"

Zum SchluB werden noch einige Ergdnzungen zu einer fritheren Unters. (C. r.
d. IPAcad, des Sciences 148. 1359; C. 1909. II. 958) gegeben. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 154. 909—15. [9/4.%].) Meyeb.

J. Robinson, Die photoelektrischen Eigenschaften diinner Metallschichten. Der
Vf. untersuchte den photoelektrischen Effekt diinner Afefaftschichten, die bei niedrigem
Druck auf Quarz niedergeschlagen waren. Die Messungen der photoelektrischen
Geschwindigkeiten und Strome ergaben, daR bei dinnen Schichten die maximale
Emergenzstromstarke grofer ist als die maximale Inzidenzstromstérke, wahrend bei
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dicken Schichten das Umgekehrte gilt. Bei austretendem Licht steigt die Strom-
starke mit der Potentialdifferenz anfénglich rasch an und erreicht bei einem kleinen
Wert dieses Potentials ihren Hochstwert. Fir einfallendes Licht ist die Zunahme
der Stromstarke mit der Potentialdifferenz anfangs nicht so groB wie fiir austreten-
des Licht, u. die Wendepunkte der Kurven zu den Sattigungswerten liegen bei viel
hoheren Potentialen. Das Licht erleichtert also den Elektronen das Verlassen eines
Metalles in der Richtung des Lichtes mehr als in entgegengesetzter Richtung, wenn
die Schicht dinn ist; das Gegenteil ist der Fall, wenn eine dicke Schicht vorliegt.
(Physikal. Ztschr. 13. 276-81. 1/4. 1912. [6./12. 1911]; Philos. Magazine [6] 23.
542—51. April. Sheffield. Univ.) Bugge.

P. Vaillant, Uber den EinfluR der Temperatur und des Lichtes auf die Leit-
fahigkeit eines phospliorescierenden Koérpers (CaS). (Vgl. S. 394) Bei den ersten
Verss. des Vf. war das phosphoreseierende Schwefelcalcium durch das Bindemittel
verunreinigt. Es war daher zu untersuchen, welche Rolle das letztere bei den
beobachteten Erscheinungen spielte. Der Vf. hat sich berzeugt, daB der EinfluR
des Leims nur in einer Erhéhung der Leitfahigkeit besteht, ohne daR das Gesetz
fir die Anderung der Leitfahigkeit wesentlich dadurch modifiziert wird. Die Leit-
fahigkeit nimmt unter der Einw. des Lichtes bis zu einem Maximum zu, um dann
wieder abzunehmen. Beziglich der Variierung der Leitfdhigkeit mit der Temp.
ergab sich folgendes: Wahlt man die Anderung der Temp. als Abszisse, die ent-
sprechende Leitfahigkeitsanderung als Ordinate, so resultiert eine anfangs nach der
Abszissenseite hin konvexe Kurve, die rasch zu einer Geraden wird und sich von
neuem krimmt, sobald die Leitfahigkeit ihr Maximum erreicht. (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 154. 867—69. [1/4.*].) Bugge.

A. Cotton und H. Mouton, Magnetische Doppelbrechung und chemische Kon-
stitution. Die vorliegende Arbeit ist im wesentlichen identisch mit dem S. 549
referierten Vortrag. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 818—21. [25/3.*].) Bugge.

A Cotton und H. Mouton, Neue Korper, welche magnetische Doppelbrechur
zeigen. Molekulare und atomare Anisotropie. (Vgl. vorst. Ref.) Zur Erklarung der
Tatsache, daB gewisse Atome oder Gruppierungen die spezifische magnetische
Doppelbrechung des Benzols oder analoger Kdrper vergréRern, wéahrend andere sie
verringern, nimmt der Vf. an, da diesen Atomen oder Gruppierungen selbst eine
gewisse magnetische und optische Anisotropie eigen ist. Eine Gruppierung, die
zugleich die Orientierung des zugeordneten Molekiills zu begiinstigen und seine
stark optische Anisotropie zu verstarken sucht, wird also ,additiv® sein. Diese
Anschauung wird dadurch gestiitzt, dal eine magnetische Doppelbrechung bei allen
Derivaten der Fettreihe beobachtet wird, die durch Einfilhrung von Gruppen
erhalten werden, welche sich in der aromatischen Reihe als stark ,aktiv® erwiesen
haben. Untersucht wurden u. a. folgende Substanzen: Nitromethan, Tetranitro-
methan, Chlorpikrin, Aceton, Metliylendijodid, Methyljodid, Athylendibromid,
Chloroform ete. Die spezifischen Doppelbrechungen dieser Kdérper sind relativ
klein; die groBten Werte sind etwa 25 mal kleiner als die Doppelbrechung des
Nitrobenzols. Die als aktiv erkannten Atomgruppen verleihen auch kohlenstoff-
freien Molekiilen die Eigenschaft der magnetischen Doppelbrechung; die Salpeter-
saure z. B. zeigt, da sie die Gruppe NO, enthélt, eine wenn auch schwache
magnetische Doppelbrechung. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 930—33. [9/4.%].)

Bugge.

L. Tachugajew und A. Ogorodnikow, Uber Rotationsdispersion. V. (llI.

vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 76. 469; C. 1911.1.1623.) Uber den EinfluR des Ldsungs-
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mittels auf die Lichtabsorption und auf die Rotationsdispersion gefarbter Verbindungen.
Fur eine Eeihe verschieden gefdrbter u. zugleich opt.-akt. Terpenderivate, fiir das
Thioanhydrid der Fenchylxanthogensaure, (Fenchyl*0-CS),S, das I-Phenyl-2-o0-tolyl-3-
d-bornylimidoxanthid, C,,H6¢CSeN(CS+0 *Bornyl)- C6H4CH,, I-Phenyl-2-p-tolyl-d-bor-
nylimidoxanthid, COH6¢CS+*N(CSO mBornyl)«C,,H4«CHS, 1,2-Diphenyl-d-bornylimidox-
anthid, CBH5CSN(C(H5-CS<0 -Bornyl, 1,2-Diphenylfenchylimidoxanfhid, COH6mCSe
N(C,H5)+CSO «Fenchyl, 1,2-Diphenyl-I-menthylimidoxanthid, COH6mCS +N(C6H5)CS«0 »
Menthyl, wurde der Verlauf entsprechender Liehtabsorptions- u. Rotationsijispersions-
kurven in Toluol u. Aceton als Ldésungsmittel verfolgt, wobei es sieh herausstellte,
dal die Toluolkurve im Vergleich zu der entsprechenden Acetonkurve immer nach
dem roten Ende des Spektrums verschoben ist. Demnach besteht im EinfluR auf die
Lichtabsorption und Rotationsdispersion ein vollkommener Parallelismus zwischen
Toluol und Aceton. (Ztschr. f. physik. Ch. 79. 471—80. 10/4. 1912. [August 1911]
St. Petersburg.) Leimbach.

W alther Masche, Messung thermoelektrischer Krafte in den Schiileriibungen.
Vf. beschreibt die Konstruktion u. Anwendung eines fiir diesen Zweck geeigneten
Eisen-Neusilberthermoelementes. Wenn man die Temperaturdifferenzen der LO6t-
stellen steigert und mehrere Elemente hintereinanderschaltet, kann man das von
Noack (Ztschr. f. physik.-ehom. Unterr. 23. 267) beschriebene Galvanometer ver-

wenden. — Das Thermoelement ist nach dem Modell des Vfs. von Saegek & Co.,

Berlin, gebaut worden. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. 25. 78—82. Mérz. Berlin.)
Busch.

H. van der Smissen, Demonstration der Verbrennungsprodukte fliissiger

gasformiger Brennstoffe. Es wird ein App. beschrieben, mit dem sich die Ver-
brennungsprodd. des Petroleums, Benzins, Spiritus und ahnlicher aus Geblaselampen
brennender FIl. zeigen lassen. (Ztschr. f. physik.-ehem. Unterr. 25. 103—4. Marz.
Haubinda b. Hildburghausen. Deutsches Lauderziehungsheim.) Busch.

Schiileribung zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes der Luft. Die
Redaktion der Ztschr. f. physik.-chem. Unterr. weist auf die Unrichtigkeit der von
Grunfeld (S. 1428) angestellten Uberlegung hin. (Ztschr. f. physik.-chem. Unterr.
25. 135. Mérz.) Busch.

Anorganische Chemie.

C. Harries, Zur Kenntnis der Bestandteile des Ozons. Bei der Unters,
Verhaltens von syinm. Butylen, CH3*CH: CH-CH3, gegen Ozon ist es gelungen,
den Reaktionsverlauf des Ozons mit aliphatischen Olefinen klarzustellen und die
scheinbar bei friiheren Arbeiten auftretenden Widerspriiche aufzuhellen (vgl.
Harries, Koetschau, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3305; C. 1909. Il. 1532;
Harries, Haeffner, Liebigs Ann. 374. 335; C. 1910. IT. 1196). Butylen bildet
zwei Arten von Ozoniden. Erstens liefert es mit durch NaOH und H,S04 ge-
waschenem (6—8%ig.) Ozon das n. monomere Ozonid (l.), ein diinnfl., im Vakuum
niedrig sd. Ol, daneben ein dimeres Prod. (Il.) von z&her Sirupkonsistenz, nicht
destillierbar. Zweitens gibt es mit 14°/0ig. (d. h. nicht mit ILSO, und NaOH
gereinigtem) Ozon ein Gemenge von n. Ozonid und Oxozonid (I11.), ein dinnfl., im
Vakuum destillierbares Ol, daneben das dimere Oxozonid (IV.), ein diekfl. Ol, nicht
destillierbar. Das n. Ozonid bleibt nach der lIsolierung bei der Weiterbehandlung
mit starkem Ozon unverdandert. Hiernach muB das monomere 0.,-Ozonid durch
eine Beimengung des gewdhnlichen 14°/0ig. Ozons entstehen, die durch NaOH und
HjSO, zerstort wird. Reines Butylenoxozonid kann nicht erhalten werden, da 03

und

des
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und 04 fur das Butylen eine nicht gentigend verschiedene Geschwindigkeit in der
Ahsattigung der Doppelbindung besitzen. Das n. dimere Butylenozonid gibt bei
der Weiterbehandlung mit Ozon das dimere Oxozonid. Naheres wird spater mit-
geteilt werden. — Beziiglich der Zus. des gewohnlichen Ozons (vgl. auch S. 876)
ergibt sich aus den bisherigen Erfahrungen, dafl im 11—14%ig. Ozon etwa % Ox-
ozon enthalten ist. Denn durch NaOH und konz. HsS04 werden von 14% 4,7°/0
hei 15 1 Stundengeschwindigkeit, von 11% 6,2% hei 10 1 Stundengeschwindigkeit
zerstért. Man kann kaum annehmen, daB bei dieser Operation eine quantitative
Trennung der beiden Gase erfolgt, wahrscheinlich wird immer etwas Oa gleich-
zeitig katalytisch zers. — Ist die Beobachtung richtig, daB aus dem 12—14%ig.
Ozon durch Waschen mit NaOH und HaS04 das Oxozon entfernt wird, so missen
sich aus allen den Verbb., die bisher bei der Ozonisation Oxozonide oder Gemenge
von 03 und 04Ozoniden geliefert haben, mit gewaschenem Ozon n. Ozonide dar-
stellen lassen. So haben sich jetzt, abweichend von den friheren Befunden, aus
dem Tetrahydrobenzol (vgl. Hakries, Neresheimer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39.
2846; C. 1906. Il. 1423; Harries, v. Sptawa-Neyman, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
41. 3552; C. 1908. II. 1679), dem JPincn (vgl. Harries, Neresheimer, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 38; C. 1908.1. 522), dem Citronellol (vgl. H arries, Himmelmann,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2187; C. 1908. Il. 414) und dem Terpineol n. Ozonide
gewinnen lassen.

. 1. 1. V.
CH------ CH-CH, ch3-ch.ch-ch3 ch3-ch-ch.ch3 CH3+CH+CH+-CHY

|
0-0--0 oT 3 04 \4

Beziglich des Verhaltens des Cholesterins gegen Ozon liegen widersprechende
Angaben von Dorl: und Gardner (Joum. Chem. Soc. London 98. 1328; C. 1908.
Il. 676), von Diets (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2596; C. 1908. Il. 766) und von
Motinari uUnd Fenaroti (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2785; C. 1908. n. 1245
vor. Der Vf. kann nur zundchst die Befunde von Diers bestdtigen. Nach dem
DiELSschen Verf. erhdlt man ein Prod., dessen Analyse dieselben Zahlen liefert,
wie sie von Diets gefunden worden sind. Indes wirden diese auf ein Prod. hin-
weisen, das sich durch Wasserabspaltung aus Cholesterin und Absattigung des
zweifach ungesattigten Cholesterylens mit 2 Mol. 03 gebildet hat, statt CjjH*"OHJOj
CIM4409. — In sehr verd. Lsg. gibt das Cholesterin beim Ozonisieren das n. Ozonid,
C2H430H)03 Das Cholesterin enthdlt demnach nur eine Doppelbindung. Nach
friheren Verss. des Vfs. (vgl. u. a. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 1197; C. 1905. I.
1244) gibt der Kautschuk mit ca. 6%ig. Ozon einen dicken Sirup, der bisweilen
glasig erstarrt und recht genau auf die Anlagerung von 2Mol. 03 stimmende Werte
liefert. Bei der Spaltung mit W. entstehen ca. % an Lavulinaldehyd und ‘/s an
Lavulinsaure. Bei spateren Verss. wurde ein Ozonid erhalten, das dinnflissiger
war und bei der Spaltung mehr S. als Aldehyd lieferte. Nach den neuen Gesichts-
punkten unternommene Kontrollverss. liefern jetzt die Erklarung. Mit 6—8%ig-
Ozon erhélt man das Kautschukdiozonid, einen dicken, zahen Sirup, beim Behandeln
mit 12—14%ig. Ozon das Kautschukdioxozonid, das etwas dinnflissiger und leichter
1 ist. Bei der Spaltung mit W. geben sie ganz verschiedene Werte an Aldehyd
und S. in dem vorher besprochenen Sinne.

Uber die normalen Ozonide des Cyclohexens, Pinens, Citronellols,
Terpineols und Cholesterins. (Mit Richard Seitz.) Es wird ein Ozonstrom
von 11—14% benutzt, der je nach der Geschwindigkeit des Durchleitens durch
5%ig. NaOH und konz. H2S04 auf 4,8—9,3% Ozon heruntergesetzt wird. — Cyclo-
hexen gibt in Hexan ein festes, weiBes Ozonid, C6H1003; F. 60—65°; etwas 1 in



Chlf., sonst uni. Wabhrscheinlich liegt das dimere n. Ozonid vor. Es bleibt bei
der Weiterbehandlung mit starkem Ozon fast unverdndert. Aus den Mutterlaugen
des festen Ozonids wird das n. monomere Ozonid erhalten; stechend campherartig
riechende Fl., Kp.rJ ca. 59—60°. — Pinen gibt in Hexan ein festes Ozonid, C10H[aO3
Die 6ligen Anteile liefern bei der Analyse fiir ein n. Oa-Ozonid stimmende Werte
(vgl. Haeeies, Nebesheimeb). In letzterem liegt wahrscheinlich das Monomere
vor. — Terpineol gibt in Hexan das Ozonid CIHIAOH)O,; weile, sprode M. aus
A - PAe., ist wenig explosiv, 1L auRer in Hexan und Bzl. Ist verschieden von
dem von Nebesheimeb beschriebenen 6ligen Ozonid C10H1809. Es war in diesem
Falle jedenfalls 1Mol.W. abgespalten worden, u. das dadurch entstandene Menthadien
weiter ozonisiert worden. — Citronellol gibt in Hexan ein diekfl. Ozonid C10HIs(OH)Oa;
1 in A, Chlf, weniger 1 in Eg., Bzl, A., swl. in CCl« und PAe.; explodiert
nicht. Die B. des Ozonids CIHa008 von Himmelmann erfolgt jedenfalls unter
Wasserabspaltung. — Cholesterin (2 g) gibt in 50 ccm CC14 das Ozonid CaHu Oa;
Krystallpulver. Beim Ozonisieren von Cholesterin (1 g) in 80 g Hexan entsteht
das n. Ozonid, CSHi5(0OH)3; Krystallpulver.

Zur Kenntnis der Kautschukozonide. (MitFritz Hagedorn.) Normales
Kautschukdiozonid, C10H1808. Aus Parakautschuk in Chlf. mittels gewaschenen,
ca. 8%ig- Ozon. Ist identisch mit dem frither beschriebenen Ozonid. — Kautschuk-
dioxozonid, C1H808. Aus Parakautschuk in Chlf. mittels starken, 14°/0ig. Ozon.
Dickfl. O aus Essigester-PAe.; etwas leichter 1 in allen Lésungsmitteln als das
Diozonid. Bei der Spaltung mit W. verhalten sich beide Ozonide sehr ahnlich

(Naheres s. Original). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 936—44. 20/4. [23/3.] Kiel.
Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

H. L. Callendar, Uber die Anderung der spezifischen W&arme des Wassers,
Versuchen nach einer neuen Methode. Zwischen der calorimetrischen Best. der
spezifischen Warme des W. von Ludin, deren Ergebnisse von W. R. u. W. E. Bous-
field bestdtigt wurden, u. der kontinuierlichen elektrischen Methode von Catten-
dae und Babnes haben sich Unterschiede ergeben. Caltendab wiederholt des-
halb die Best. in der Ndahe von 80°, wo sich nach der calorimetrischen Methode
ein Maximum ergeben hatte, mittels einer ,kontinuierlichen Mischmethode“. Durch
ein in sich selbst zuriicklaufendes Rohr strémt W. in kontinuierlichem Flusse. An
einer Stelle wird es durch einen Heizkorper auf eine Temp. t, in der Nahe von
100° erwarmt und flieBt dann durch ein System konzentrischer Réhren, wo es
Waérme an das W. der duferen Rdhre abgibt u. dadurch auf die Temp. fa, ungeféahr
70’ herabsinkt. Nun passiert es eine Kuhlvorrichtung, die ihm die Temp. t3, un-
gefahr 30°, verleiht, wandert durch die dufere konzentrische Réhre, wo es die vor-
hin abgegebene Wéarme aufnimmt und auf die Temp f4, ungeféahr 60° steigt, nach
dem Heizkdrper zuriick. Aus diesen vier Tempp. lat sich dann die spezifische
Waérme des W. berechnen. Sie ergibt sich fiir eine Temp. t zu

, _ 098536 + g + 00084 («jg + 00090 (jjj-).

Dabei ist die spezifische Warme des W. bei 20° als Einheit genommen, wéhrend
dis Temp. i sich aus der Platinskala pt mit Hilfe der Differenzformel

t—pt = 1,50-i (f— 100)-10—4

ergibt. Die entsprechende Formel fir die Anderung der Gesamtwérme h, von 0°
eus berechnet, ist:

h—t — 11ffiIKi_m i+ 20 ,,in, (A ninl I V | non/ * V

mit
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Der absolute Wert der mechanischen Warmedquivalente bei 20° ist 4,180 Joule
per Gramm und Grad. Bei anderen Tempp. ist er 4,180-s. (Proc. Royal Soce.
London. Serie A. 86. 254—57. 26/3. [5/12. 1911. 22/2. 1912.*]) Meter.

E. Guercigh, Uber die angeblichen Pentajodide vom Arsen und Antimon. (Vgl.
H. T. Doornbosch, S. 1088.) Die Pentajodide existieren nicht, wie die thermische
Analyse zeigt; doch gibt es Eutektika von ann&hernd der ihnen entsprechenden
Zus., was wohl die irrtimliche Annahme bedingt hat. Der eutektische Punkt fir
(AsSs -f- J») wird zu 71,5° gefunden, der entsprechende beim Antimon bei 80°.
(Atti del Reale Istituto Veneto di Scienze 70. Il. 667—73. 26/3. [28/4.] 1911. Padua.
Univ.-Lab. f. allgemeine Chemie. Sep. v. Vf) Byk.

E. Quercigh, Uber die Oxysulfide des Antitnons. Das Trioxyd und Tris
des Sb sind im fl. Zustand in jedem Verhaltnis mischbar. Sie bilden eine Verb.
der Formel Sb40S6 = 5 Sb2S3— Sbh303, die nicht unzersetzt schmilzt, sondern sich
bei 522° in Krystalle. von Sb2S3 und eine fl. Phase nach der Gleichung zersetzt:
Sb40S6 (fest) SbsS3 (fest) -[- FI. Es existieren Mischkrystalle in begrenzten
Verhéltnissen zwischen Sb20,, und Sbh40S5. Das Eutektikum von Sb20 1 u. Sh40S5
hat die Zus. des natirlichen Kermesits. Von den beiden Oxysulfiden, die nach
Schumann existieren sollen, bildet sich in der Tat hei der Krystallisation nur
Sb40S5  Entgegen der Ansicht von L. Rose sind feste Lsgg. im System Sb33 +
SbsS3 recht beschrankt. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21. |. 415—19. 17/3.
Neapel. Univ.-Institut f. pharmazeutische Chemie.) Byk.

W. Borchers, Das Schmelzen von Kohlenstoff. Vf. verweist gegeniiber den
Verdffentlichungen von La Rose (Ann. der Physik [4] 34. 95; C. 1911. |. 950),
sowie von W atts u. M endenhall (Ann. der Physik [4] 35. 783; C. 1911. Il. 1202)
auf seine friheren Arbeiten (Stahl u. Eisen 15. 404; C. 95. I. 1125; Ztschr. f.
Elektrochem. 2. 163; 3. 215; C. 97. |. 850). (Metallurgie 9. 230—31. 8/4. Aachen,
Inst f. Metallhiittenwesen der Techn. Hochschule.) Groschuff.

Louis Dunoyer, Neue Beobachtungen iber die Fluoresccnz des Natriumdampfes.
Der Vf. beschreibt Verss., aus denen hervorgeht, dal der Grad der Reinheit des
Natriums von grofem EinfluR auf den Charakter der von weilem Licht erregten
Fluorescenz des Dampfes ist. Es scheint, daB eine und dieselbe Lichtquelle in dem
Gemisch aus Na-Dampf u. den verunreinigenden Gasen zwei verschieden schwingende
Systeme zur Resonanz bringen kann: entweder das Atom des Natriums, welches
die D-Linie emittiert, oder ein komplexeres System, das sie nicht emittiert
und ein grines kanneliertes Spektrum gibt. Die Hypothese, daf zumindest bei
niederer Temp. eine unstabile Verb. zwischen dem Na-Dampf und den aus dem
Na entwickelten Gasen existiert, wird noch durch folgende Beobachtung gestitzt:
bei einer bestimmten Temp., zwischen 300 u. 400°, wird das Glas in viel geringerem
MaRe angegriffen als durch reinen Na-Dampf. Interessant ist ferner, dal die beiden
erwéhnten schwingenden Systeme gleichzeitig, in derselben Réhre, von nicht sehr
verschiedenen Lichtquellen erregt werden kdnnen, wenn der Anteil der gasférmigen
Verunreinigungen einen bestimmten Wert annimmt. Durch geeignetes Verschieben
der beiden Kohleelektroden lassen sich in dem Dampf zwei fluorescierende Biindel
isolieren, von denen das eine dem positiven Krater, das andere der negativen Kohle
entspricht. Wendet mau reinen Na-Dampf an, so sind beide Biindel gelb; sind
viel verunreinigende Gase anwesend, so sind beide Bundel grin. Es &Rt sich aber
ein Zwischenfall realisieren, bei dem das dem positiven Krater entsprechende
Biindel griin, das der negativen Elektrode entsprechende Bindel gelb ist. (C. r.
d. I’Acad. des Sciences 154. 815—18. [25/3.*].) Bugge.
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Margherita Traube-Mengarini und Alberto Scala, Die Wirkung des reinen
und des elektrolythaltigen destillierten Wassers auf Metalle. (Vgl. Atti R. Aecad. dei
Lincei, Roma [5] 18. I. 542; II. 111; C. 1909. Il. 179. 1411; Ztschr. f. Chem. u.
Industr. der Kolloide 6. 240; C. 1910. Il. 14; Atti R. Acead. dei Lincei, Roma [5]
19. 1. 505; G. 1911. I. 281.) Naehzutragen ist: Aus einer AWccZ-Schale von 15 cm
Durchmesser 16sten sich in zwei Monaten 0,019 67 g Ni in eingegossenem W. Zinn-
Stabe und -Becher geben ebenfalls kolloidale Lsgg. Vff. betonen, daR sie ihre
kolloidalen Lsgg. mit gldnzenden, ausgedehnten, nicht pulverisierten Metalloberflachen
erhalten haben. Dies spricht gegen die Vorstellung, daB die kolloidale Ldéslichkeit
der Metalle auf einer durch kapillare Krafte bedingten Adsorption beruht. (Ztschr.
f. Chem. u. Industr. der Kolloide 10. 113—19. Marz. [12/1.] Rom.) Byk.

W. Reinders und C. J. van Nieuwenburg, Gelatine und andere Kolloide als
Verzogerer bei der Reduktion von Chlorsilber. Es wurde die Einw. von Gelatine,
HihnereiweiB, Agar-Agar, Gummi arabicum, Saureviolett 6B und Ponceau 3R auf
die Geschwindigkeit der Reduktion von Chlorsilber durch Ferroeitratlsg. unter-
sucht. Mit Ausnahme von Ponceau 3R wirkten die untersuchten Stoffe alle deut-
lich verzogernd auf die Reduktionsgeschwindigkeit; am ausgepragtesten war die
Wrkg. bei Gelatine u. Eiweil. Die Gelatine hat demnach in der photographischen
Platte eine doppelte Aufgabe: sie wirkt beschleunigend auf die photochemische
Zers, des Halogensilbers und verzogernd auf die nachfolgende Reduktion im Ent-
wickler. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 10. 36—40. Januar. Delft.
Techn. Hochschule.) Henle.

Ulrich Eischer, Uber die Affinitat zwischen Jod und Silber. Bei einer friihe-
ren Berechnung der Affinitat zwischen Jod und Silber hatte Nernst eine erheb-
liche Differenz zwischen dem aus elektrochemischen und thermischen GroRen be-
rechneten Werten gefunden. Dies legte die Vermutung nahe, dal die damals be-
nutzte THOMSENsehe Zahl der Bildungswarme des AgJ zu niedrig sei. Der Vf.
hat die Bildungswarme des Jodsilbers nach drei unabhangigen Methoden zu er-
mitteln gesucht. Erstens hat er sehr sorgféltige Spannungsmessungen in einem
galvanischen Element, Ag | AgJ | Lsg. von KJ/J, bei verschiedenen Tempp. und
Konzentrationen ausgefiihrt und nach der HELMHOLTZschen Formel aus dem Tem-
peraturkoeffizleuten die Bildungswéarme des Jodsilbers berechnet. Zweitens: In
einem als Calorimeter dienenden Dewargefa wurde Jod und Silber in Cyankalium
zur Reaktion gebracht und zweitens festes Jodsilber in derselben Cyankaliumlsg.
aufgelost. Die Differenz der beiden erhaltenen Warmeténungen ergibt die Bildungs-
warme des festen Jodsilbers. Drittens wurden die Ldsungswéarmen von Jodsilber
und Chlorsilber in Cyankalium miteinander verglichen und unter Berilicksichtigung
der von Thosisen und Bronsted bestimmten lonisierungswdrmen des CI' und J'
die Bildungswarmen der festen Salze berechnet. Alle drei Methoden geben vor-
ziigliche Ubereinstimmung, namlich nach 1. 15169 cal., nach 2. 14820 cal. und nach
3. 14980 cal. Ferner ergibt sich aus dem NERNSTschen Warmetheorem unter Be
nutzung der bekannten spezifischen Warmen des Jods, Silbers und Jodsilbers
der Wert 15079 bei 15°. (Ztschr. f. Elektrochem. 18. 283-88. 15/4. [26/2.)
Berlin. Phys.-Chem. Inst, der Univ.) Sackur.

Carlo Sandonnini, Thermische Analyse des Systems Kupferchlorir-Kupfer-
chlorid. (Vgl. SS. 400, 477, 1180.) Nach Poma existiert bei gewohnlicher Temp.
eine Doppelverb. CuCI-60001,. Ob auch bei héherer Temp. Verhb. nach stochio-
metrischen Verhaltnissen existieren, untersucht Vf. durch thermische Analyse.
Mischungen mit mehr als 33 Mol. % CuCl, geben beim Schmelzen CI, ab, bis sie
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diese Zus. erreicht haben. Alle Mischungen, die weniger als 33 Mol. % CuCl, ent-
halten, haben einen eutektischen Haltepunkt bei 380°. Doch tritt bei Mischungen
unter 6°/0 ein Krystallisationsintervall zwischen 416° und 390° auf, was Vf. so
erklart, daB CuCl in festem Zustand etwa 6% CuCl, lost. Das Eutektikum enthalt
16,5 Mol.-% CuCl,. An die Existenz einer Verb. entsprechend 33 Mol.-% CuCl,
glaubt Vf. trotz der ausgezeichneten Stellung einer derartigen Mischung nicht.
Vielmehr halt er diese fiir zufallig und durch den &uBeren Druck bedingt. Auch
lassen sich aus den erstausgeschiedenen Krystallen Mischungen mit mehr als
33 Mol.-°/o CuCl, isolieren. (Atti dei Reale Intituto Veneto delli Scienze 71. Il
553—59. 25/1. 1912 [26/11. 19111.) Byk.

Otto Barth, Die Erhdhung der chemischen Widerstandsfahigkeit mechanisch
noch gut bearbeitbarer, fiir Konstruktionszicecke verwendbarer Legierungen. 1. Uber
die Verbesserung der mechanischen und chemischen Eigenschaften der Bronzen durch
Kobalt. Herstellung und Eigenschaften der Kobalt-Zinn-Legierungen. Bei der
Reduktion von Kobalt- u. Zinnoxyd mit Holzkohle im HELBERGERschen Induktions-
ofen entstehen stets kohlehaltige Legierungen (sehr hart, spréde, werden von Bohrer
und Feile kaum angegriffen). Auch die bei der Reduktion mit Al nach dem Gold-
acHMiDTschen Verf. und beim Zusammenschmelzen aus den beiden Komponenten
erhaltenen Legierungen sind sehr hart (Legierungen mit 20—90°/0 Co lassen sich
mit Werkzeugen nicht bearbeiten). Die Legierungen sind starker als die Kompo-
nenten passivierbar (Maximum der Bestandigkeit bei 40% Co). Ein Mo-Zusatz
verschlechtert die mechanische Bearbeitbarkeit und die chemische Bestandigkeit.
Durch Zusatz von Cu zu der Legierung mit 40% Co entstehen schdne goldgelbe
Bronzen, die neben guter mechanischer Bearbeitbarkeit eine ziemliche Bestandig-
keit gegen verd. HNO, zeigen. — Bei Metallen, die in HNO, passivierbar sind,
wird die Passivierbarkeit durch Mischkrystallbildung derart erhdéht, daR bei der
Sattigungskonzentration des Mischkrystalles ein Maximum der Passivierbarkeit vor-
handen ist. Das gleiche ist bei der B. von Verbb. in diesen Legierungen der
Fall, wahrend eutektische Legierungen ein Minimum der Bestandigkeit zeigen.

1. Uber den EinfluR des Cers auf die mechanischen und chemischen Eig
schaften des Aluminiums. Cerarme Aluminiumlegierungen lassen sich durch Elek-
trolyse einer geschmolzenen Mischung von Kryolith, A1,0, u. CeF, durch Zu-
sammenschmelzen von Al mit CeF3 bei 1000°, sowie durch Zusammenschmelzen
von Al u. Ce hersteilen. Der Zusatz einer geringen Menge Ce (bis 2%) erhdht die
Festigkeit und Dehnung des Al ganz erheblich, ohne die mechanische Bearbeit-
barkeit zu verschlechtern. Die Ldslichkeit des Al in HCI u. Alkalilauge wird
durch den Ce-Gehalt nicht beeinflult, die in verd. HNO, dagegen vergrofRert. Der
EinfluR des Ce beruht hauptsadchlich auf seiner reinigenden Wrkg. Die unglinstige
Wrkg. auf die Bestandigkeit gegen HNO, fuhrt Vf., da das Al etwa3 Si enthielt,
auf die B. von Cersilicid zurlick. (Metallurgie 9. 261 —76. 22/4. Aachen. Metall-
hattenin. Inst, der Techn. Hochschule.) GroschuFF.

Organische Chemie.

Ferdinand Bernard Thole, Viscositat und Assoziation. Teil Il. Die Vis-
cositat geometrischer Lsomeren. (Teil I.: Journ. Chem. Soc. London 97. 2596; C
1911. I. 643.) Die viscosimetrische Unters, von ungesattigten Sdauren und Estern,
von Oximen und Phenylhydrazonen ergibt, da die Viscositat wie andere physika-
lischen Eigenschaften von der relativen Stellung der mit Restaffinitdt begabten
Gruppen abhédngt. Bei den SS. haben die mit benachbarten ungesattigten Gruppen
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(Maleinsaure) die kleinere Viscositat als die mit gegeniberstehenden (Fumarséure),
da die gegenseitige Abséattigung der benachbarten Gruppen die Assoziation ver-
hindert. Bei den Estern hat die benachbarte Form die hdhere Viscositdt. Die
praktisch gleichen ViscoBitaten von Mesacon- und Citracousaure werden dadurch
erklart, daB die Methylgruppe die Symmetrie erhdht. Ganz analog haben bei den
aromat. Oximen die a-Oxime die geringere Viscositdat. Bei den Phenylhydrazonen
(Campher, Benzaldehyd und Acetaldehyd) liegen kompliziertere Verhéltnisse vor.
Wegen der Einzelheiten muB auf das Original verwiesen werden. (Joum. Chem.
Soc. London 101. 552—58. Marz. East London College.) Franz.

Marcel Guerbet, Einwirkung von Atzkali auf die tertiaren Alkohole; neue
Methode zur Diagnose der hochmolekularen Alkohole. (Kurzes Ref. nach C. r. d.
I’Acad. des Sciences, s. S. 1440.) Nachzutragen ist folgendes. Acetat des Methyl-
propylisoamylcarbinols, Kp. 209—210°. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 5. 377—81.16/4.

DUSTERBEHN.

l. Traubenberg-, Uber das Betulin. Fiir Betulin fand Vf. nach der Siede-
punktsmethode in ChIf. das Mol.-Gew. C24H<0s, also das Donpelte der empirischen
Zus.: ClaH,00. — Fir das Diacetat, [a]D — -(-14,26° in Bzl., wurde in Benzollsg.
der Wert C,8H404 gefunden. — Dem Betulin kommt also die Formel 0-22),
zu; F. 252°; [«], = +15,68° in Chlf. Krystallisiert mit % H,0, welches es bei
120—130° verliert. — Benzoesdureester des Betulins, C,4H3%0,(C0C,H5)a, aus Betulin
und Benzoesaureanhydrid bei 170—175* 13 Stdn. lang. F. 145—147°. — Betulin
gibt Farbenrkk. analog dem Cholesterin: 1. Reaktion nach Hess: Eine Lsg.
in Chif. farbt H,S04 gelb; die Farbe wird bald rot mit griiner Fluoreseenz.
2. Reaktion nach Liebermann: Eine Lsg. in Essigsaureanhydrid gibt mit einigen
Tropfen H,S04 violette Féarbung, die bald braun wird. 3. Reaktion nach
Hirschson: Eine Lsg. in Trichloressigsaure zeigt violette Fluoreseenz. 4. Reaktion
nach Tschugajew: Zu einer Lsg. in Essigsdureanhydrid wird ein UberschuB von
Acetylchlorid und etwas ZnCl, zugegeben; nach kurzem Aufkochen entsteht eine

dunkelrote Farbung. — Vf. zadhlt das Betulin mit Onokol, Arnidiol und
Pharadiol zu einer besonderen Gruppe zweiwertiger, reehtsdrehender Phyto-
sterine. — Bei der Oxydation des Betulins mit KMnO.( in alkal. Lsg. konnte

Essigsaure nachgewiesen werden; bei der Oxydation mit Chromsaure in essigsaurer
Lsg. wurde ein Keton, C,tH330, erhalten; F. 177°; Krystalle aus A.; Ausbeute
50%. — Phenylhydrazon, CHMH30N-NH-C8H5, F. 130°. (Journ. Russ. Phys.-Chem.
Ges. 44.132—38.15/2.1912. [26/11.1911.] Moskau. Techn. Lab. d. Univ.) Frehtich.

Wi illiam M. Dehn, Die Eimcirkung von Tetrabroméathan auf organische Basen.
In dem Referat auf S. 1540 muB in den Zeilen 1, 2, 22 und 23 statt Tetrabrom-
methan stets Tetrabromathan gelesen werden; in der Zeile 9 und 22 soll es ferner
heien: Tribromathyleyi (statt Tribrommethylen). Redaktion.

William Jackson Pope und John Read, Asymmetrische Verbindungen des
flnfwertigen Stickstoffs von einfacher Molekularkonstitution. Die bei der Spaltung
einfacher d,I-Verbb. oft eintretenden Schwierigkeiten lieBen es wiinschenswert er-
scheinen, den durch die Unteres, von Le Bel und von M arckwald (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 32. 3508; C. 1900. I. 283) interessant gewordenen Fall der Methyl-
athylpropylisobutylammoniumsalze erneut zu prifen, wobei sich herausstellte, daf
eine Spaltung mittels d-/9Camphersulfosdure oder d-a-Bromcampher-ir-sulfosdure
nicht durchzufilhren war. Le Bels Beschreibung des Athylpropylisobutylamins
macht es sehr wahrscheinlich, daB er diese Verb. und daher auch die entsprechende



1816

quartare Methylverb, gar nicht in der Hand gehabt hat; Marckwalds Angaben
haben sich bestatigt.

p-Toluolsulfoisobutylamid, CuHjjOjNS = CBH4CH3)-S02-NH- CH2¢CH(CH3S
aus p-Toluolsulfochlorid und Isobutylamin beim Schitteln mit 10%ig. wss. NaOH,
farblose Prismen aus PAe., F. 74 -75°. — p-Toluolsulfopropylisobutylamid, COH4(CH3-
S02-N(CH2-CH2-CH3)-CH2-CH(CH3%2, aus 200 g p-Toluolsulfobutylamid, 20 g KOH,
etwas Uberschiissigem Propylbromid und etwas A. bei 5-stdg. Erhitzen auf 120 bis
125°, Krystalle aus A., F. 54,5°. — Propylisobutylamin, Ol, Kp. 122—124°, liefert
bei 6-stdg. Erhitzen mit C2HS und alkoh. KOH Athylpropylisobutylamin, CH,eCH e
N(CH2¢CH2mCH3)CH2:CH(CH32, Kp. 142—147°; (CH2IN)2-H2PtCl6, orange Nadeln
aus A., F. 204—207° (Zers.). — Methylathylpropylisobutylammoniumjodid, CI10H2ANJ,
aus Athylpropylisobutylamin und CH3J, Krystalle aus Aceton, F. 195° sll. in W.,
Chif., A., uni. in A, — (CIOH2N)2PtCI0, gelbe Krystalle aus A., F. 241° (Zers), 1L
in W. — CIH2N «AuC14, gelbe Schuppen aus A., F. 101°. — d-B-Camphersulfonat,
COH3VOINS — CIH2AN-SO3-CIH 160, farblose Nadeln aus Essigester -f- A., F. 224
bis 225°, [«]IMg griin — +16)4° (0,3756 g in 30 ccm der wss. Lsg.). — d-u-Brom-
campher-n-sulfonat, C,0H304NBrS, Krystalle aus Essigester, F. 182° 1l in Aceton,
Bzl., Chlf., [a]Ziig grin = +73,5°, [a]DIF = +59,2° (0,1899 g in 30 ccm der wss.
Lsg.).

L&kt man CH3) in A. auf Athylpropylisobutylamin einwirken, so entsteht
Dimethylpropylisobutylammoniumjodid, CH2NJ, farblose Nadeln aus A. -(- A., F.
ca. 170° (Zers.). (COH22N),wPtCl6, orange Schuppen aus A., wl. in A., W. Dagegen
liefert Tripropylamin mit oder ohne A. nur Methyltripropylammoniumjodid; analog
entsteht nur Methyltridthylammoniumjodid, C7H18NJ, Nadeln aus A. -f- A., F. ober-
halb 230°; (C7TH18N)2PtCI0, orange Krystalle aus W., F. oberhalb 220“ Dieses ver-
schiedenartige Verhalten ist so zu erklaren, da unter ginstigen Bedingungen eine
der maoglichen Dissoziationen der quartdren Ammoniumbasen so bevorzugt wird,
daB eine Substitution des beteiligten Radikals eintritt. (Journ. Chem. Soc. 101.
519—29. Marz. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) Franz.

Amouroux und Mnrat, Verschiedene Synthesen, ausgehend vom Butyron. Aus
Butyron, Kp.7,144—145°, D.00,8195, nD= 1,414, und lIsoamylmagnesiumbromid
erhielten Vff. Isoamyldipropylcarbinol in einer Ausbeute von 70%. Farblose, dick-
liche, angenehm riechende FI., Kp.I7 114—116°, D.° 0,8548, D.190,8388, nD= 1,443,
Mol.-Refr. 58,7, her. 58,8. Geht beim Uberleiten iiber Tonerde bei 300° in den
Athylen-KW-stoff, C12H24, Kp.J190—191°, iiber, welcher durch H in Ggw. von Ni
leicht zum Isoamyldipropylmethan, petroleumartig riechende Fl., Kp.760189°, D.140,7538,
reduziert wird. — Aus Butyron und Isobutylmagnesiumchlorid entsteht in einer
Ausbeute von nur 20%, infolge einer Nebenrlc. (C. r. d. I’Aead. des seiences 141.
298; C. 1905. Il. 751), Isobutyldipropylcarbinol, dickliche FI. von schwachem Ge-
ruch, Kp.20112—114°, D.° 0,8577, D.140,S445, nD= 1,439, Mol.-Refr. 53,6, ber. 54,2,
liefert beim Uberleiten iber Tonerde den Athylen-KW-stoff, CtIH22, Kp.70180—183°.
— Butyron und Ce&H6MgBr lieferten Phenyldipropylcarbinol, farblose, sirupdse Fl.
von fadem Geruch, Kp.26134°, D.°©0,9589, D.150,9470, nD= 1,516, Mol.-Refr. 588,
ber. 59,4; Acetat, Kp.19160° unter geringer Zers. Beim Uberleiten ber Tonerde
entsteht Phenylpropylbutylen, Kp.70228°, bildet mit Nitrosylchlorid ein Nitroso-
chlorid, weiBe Krystalle, F. 112° unter Zers.

Aus Butyron und Benzylmagnesiumchlorid erhdlt man in maéaRiger Ausbeute
(wegen der B. von Dibenzyl) Benzyldipropylcarbinol, etwas gelbliche, 6lige FI. von
angenehm aromatischem Geruch, Kp.3161—163°, D.00,9506, b .150,9386, nD= 1,513,
Mol.-Refr. 65,2, ber. 64,8, liefert beim Uberleiten iber Tonerde den Athylen-KW-
stoff, C14U,0, Kp.70246—248°, D.190,902, welcher durch Hin Ggw.von Ni zum Benzyl-
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4-heptan, Kp.76241—243°, D.140,854, reduziert wird u. mit Nitrosylchlorid ein Nitroso-
chlorid, weile Krystalle, F. 115° bildet. — Mit Cyclohexylmagnesiumchlorid endlieb
reagiert das Butyron unter B. von Cyclohexyldipropylcarbinol, farblose, dickliebe FI.
von schwachem Fruchtgeruch, Kp.u 128—130°m D.° 0,9157, D.n 0,9025, nD = 1,469,
Mol.-Refr. 60,9, ber. 61,3, liefert beim Uberleiten iiber Tonerde den Athylen-KW-
C,3H2, Kp.76226—228°, D.210,8441, welcher mit Nitrosylchlorid ein Nitroso-
chlorid, Krystalle, F. 110° unter Zers., bildet und durch H in Ggw. von Ni bei
250° zum Cyclohexyl-4-hcptan, farblose FI. von sehr schwachem Geruch, Kp.70228°,
reduziert wird. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 154. 992—94. [15/4.*].) D usterbehn.

F. M. Jaeger, Pie photochemischen Veranderungen von Ferri- Trichloracetat.
Die farblose Lsg., die sich durch Schiitteln von frisch gefélltem Fe203 mit lber-
schiissiger Triehloressigsaure im Dunklen bildet, gibt im Licht eine weille krystal-
linische Fallung unter gleichzeitiger Gasentwicklung. Bei Uberschiissigem Fe,Os
ist die FI. orangegelb und nicht lichtempfindlich. Im allgemeinen wurde das licht-
empfindliche Fe-Salz durch doppelte Umsetzung von Ferrisulfat mit Ba-Trichlor-
acetat gewonnen. Vielfach wurde mit sehr konzentrierten Lsgg. gearbeitet, weil
die Erscheinungen hier einfacher sind. Das Eisen ist in der Lsg. als Ferriion
enthalten. Das entwickelte Gas besteht aus reiner C02 Die Krystalle sind nach
einer Ci-Best. und namentlich nach ihren krystallographischen Eigenschaften Hexa-
chlordthan, C2C)8. Bei Ggw. von 02 entstehen noch andere Prodd., freies CI2 und
Chlf.; das Ferriion ist z. T. zum Ferroion reduziert. Das neutrale Ferrisalz absor-
biert das ganze sichtbare Violett und Blau und 23 des Griin, die saure Lsg. da-
gegen nur 23 des Violett. Die Lichtempfindlichkeit ist im Gelb und Rot gleich
Null, im Blau 3- bis 4-mal so stark wie im Grin. Die Lic.htwrkg. wird mit der
der Temp. und der Elektrolyse verglichen. Bei Temperaturerhdhung tritt Hydro-
lyse und B. von ChIf. und CO, ein; bei der Elektrolyse entsteht anodisch CI2,
kathodisch Ferrosalz. Immerhin bietet der photochemische ProzeR gewisse Ana-
logien zur Elektrolyse, da diejenige des lons der Essigsdure normalerweise zu
CO0, und C2H6 fuhrt, welch letzterem C,C16 bei der Triehloressigsaure entsprechen
wiirde. Doch wird bei Elektrolyse einer wss. Lsg. von Triehloressigsdure keines-
wegs C2CI6 erhalten, sondern vielmehr CI2, COC12 und Trichloressigséuretrichlor-
mdliylester (CC13-C02-CC13). Der Ester wird durch A12C16 allerdings leicht in
CCle C02 aufgespalten, so daB man den genannten Ester als Zwischenprod.
der Lichtrk. annehmen kann, wenn auch zunachst ein direkter Beweis hierfir fehlt.
Der Ester ist 1L in A.: in A. oder feuchtem A. mit lebhafter Gasentw. Mit NH3
B. von wahrscheinlich Trichloracetamid. Leicht zu unterkiihlen. Nach Beitstein
sollte der Ester identisch sein mit Monochlorameiscnsaurepentachlorathylester (Cl-
C0-0C2C16). Dieser letztere hat bei 23,5° die D. 1,7336; Kp,78 205,2° ohne Zers.,
Kp.2 104°. F. 23,7°. Leicht zu unterkihlen, bei Animpfung geringe lineare
Krystallisationsgesehwindigkeit. Bedeutende Krystallisationswarme. Diinne, farb-
lose, monokline Platten oder Nadeln mit rechteckiger Begrenzung und starker
Doppelbrechung; die kleinste Elastizitatsachse féllttin die Léangsrichtung, die
gleichzeitig die der optischen Achsenebene ist; die Bisect.rix hat negativen Cha-
rakter; sehr schwache Dispersion. Mit NH3 gibt der letztere Ester Trichloracet-
amid. Die beiden Ester sind voneinander verschieden; der letztere zersetzt sich
mit kaltem W. sehr viel langsamer als der erstere, und ihre FF. unterscheiden
sich um 10°. Zusatz von Triehloressigsaure beschleunigt die Zers, des Ferritri-
chloracetats im Licht; doch glaubt Vf., daB dies nur an der besseren Ausnutzung
des Lichtes infolge der Entfarbung liege. Es wurden auch einige Verss. mit Ferri-
pentaehlorpropionat gemacht, das aueh lichtempfindlich ist und C,Cl4 gibt; dies
entspricht der thermischen Zerss. der S. nach BoEseken. Doch kann diese Rk.

XVI. 1. 120
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nicht ohne weiteres mit der Lichtwrkg. auf das Trichloracetat in Parallele gesetzt
werden. (Koninklijke Akademie van Wetenschappen te Amsterdam. Proceedings.
1911. 342—56. 22/11. [15/9.] 1911. Groningen. Lab. for Inorg. and Phys. Chem. of
the Univ.) Byk.

Alfred Charles Dtmningham, Eine genaue Untersuchung des Dreikomponenten-
systems: Natriumoxyd, Essigsaureanhydrid, Wasser. Das System: Natriumoxyd,
Essigsaureanhydrid, Wasser wurde durch Analyse der festen und fl. Phasen bei
0, 5, 15, 20, 30, 45, 60 und 75° untersucht; die Natur der festen Phase ergibt
sich auch im allgemeinen aus den charakteristischen Krystallformen der auftreten-
den Verbb. Die erhaltenen Resultate findet man in Tabellen und Diagrammen im
Original. Bei 0° wird die Loslichkeit von NaOH-4HsO bis zur Sattigung mit
NaC2H302-3H20 nur wenig beeinflullt; letzteres ist dann lange die stabile Phase,
bis fir ein kurzes Konzentrationsgebiet NaC2H302-C2H402 u. schlieBlich NaCH30 2-
2C2H403 folgen; die Kurve des letzteren wird durch die Gefrierkurve der Essigsaure
unterbrochen. Bei 15° erscheint NaC3H302 mit einem kurzen Kurvenstiick. Die
30°-Isotherme zeigt wesentlich andere Eigenschaften als D ikei.ski (Ztschr. f. anorg.
Ch. 62. 114; C. 1909. I. 1644) angegeben hat; so konnte weder die Existenz von
NaCjELjOj-'/jHaO, noch die Unterbrechung der NaC2H302-2C3H40 2-Kurve bestatigt
werden; das Wiederauftreten von NaC2H30 2-C2H40 2 erfolgt vielmehr erst bei hoherer
Temp. Bei 60° ist NaC2H302-3H20 verschwunden; bei 75° gibt es nur noch zwei
feste Phasen, die Essigsdure enthalten, ndmlich NaC2H302 und NaC2H3 2-C2HAO1
(Journ. Chem. Soc. London 101. 431—44. Marz. Northwich, Cheshire. Sir JOHN
Deane’s Grammar School.) Franz.

Mary Cunningham und Charles Doree, Die Einwirkung von Ozon auf Cellu-
lose. Baumwolle wird durch ca. 2°/0g. Ozon in ein dhnliches Prod. wie durch
Chlorkalk verwandelt; es dirfte daher ein Celluloseperoxyd entstehen. Feuchte
Baumwolle wird sehr schnell angegriffen. Das Peroxyd ist uni. in W. u. zers. sich
bei 80°, es ist verschieden von Hydralcellulose; gleichzeitig wird die Faser sauer.
Diese S.istuni. in W., wird aber durch hartes W. neutralisiert und entfernt; sie enthélt
furfuraldehydliefemde Gruppen. Durch Kochen mit W. oder Digerieren mit Alkali
wird die S. gel., wobei typische Oxycellulose zuriickbleibt. Die technische Bleiche
mit. Ozon und Chlorkalk muf also zu einer Schwachung der Faser fihren. Jute,
die im trockenen Zustande recht bestdndig gegen Ozon ist, wird in Ggw. von W.
unter B. von C02 oxydiert, wobei die Faser sauer wird. Entfernt man die S. durch
Kochen mit W. oder Alkalien, so entstehen Ameisensdure und Essigsdure neben
nichtflichtigen Sduren; die zuriickbleibende neutrale Faser hat die Eigenschaften
einer Oxycellulose mit hohem Gehalt an Furfuraldehyd, so daB mehr der Lignon-
komplex als die a- und ¢9-Cellulosegruppen angegriffen werden. Wenn auch die
ozonisierte Faser hauptsachlich die Eigenschaften eines unbestdndigen Peroxyds
zeigt, so spricht die B. von Ameisensdure doch fiir das Vorhandensein von Ozonid-
gruppen. (Journ. Chem. Soc. London 101. 497—512. Mérz. London. Borough Poly-
techn. Inst. Chem. Department.) Franz.

Edward L. Joseph, Die Einwirkung von Ozon auf Cellulose. Aus den Resul-
taten der vorst. Arbeit kann der SchluR gezogen werden, dal die Ozonbleiche die
Faser zerstort; das wirde jedoch den Tatsachen nicht entsprechen, vielmehr erhalt
man hierbei die festeste Faser. Natirlich arbeitet man in der Praxis mit viel
kleinerer Ozonkonzentration. (Chem. News 105. 107—8. 1/3. [19/2.] London. S.W. %.
Victoria Street.) Franz.
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Andr6 Meyer, Einwirkung des Oxyharnstoffes auf einige R-Ketosdureester.
Man trdgt in die wss.-alkoh. Lsg. von Oxyhamatoff, erhalten aus Kaliumcyanat u.
Hydroxylaminchlorhydrat, bei 10° allméhlich eine alkoh. Lsg. des N-Ketosaureesters
ein, 1aRt einige Stdn. in der Kalte, dann einige Tage bei gewdhnlicher Temp.
stehen, filtriert das ausgeschiedene KCI ab, entfernt den A. im Vakuum, erschopft
den Rickstand durch sd. Essigester, Chlf. oder Bzl. u. verarbeitet den Auszug in
Ublicher Weise. Die Ausbeuten sind sehr maRig. — Aus Acetessigester wurden
2 Prodd. erhalten. Durchscheinende Blattchen, F. 42—43°, ein Additionsprod. aus
aquimolekularen Mengen Ester u. Oxyharnstoff von der Zus. C7TH1406N2 11 in A. u.
Essigester, zl. in k. Eg., wl. in k. Bzl., zI. in sd. A., fast uni. in PAe., reduziert
KMn04, nicht aher ammoniakalische Silherlsg. oder Fen1ing sehe Lsg., wird durch
FeCls nicht gefarbt. Die zweite Verb. ist den vorhergehenden sehr ahnlich, ent-
halt aber */, Mol. W. weniger, entspricht also der Formel C,H1204N2 0,5H20,

farblose Nadeln aus A. oder Bzl.. F. 45°. — Aus Benzoylessigester wurde eine ge-
ringe Menge einer Verb. CI2H1404N2 erhalten; weiBe Nadeln aus Bzl. PAe.;
P. 98—99°, wl. in k. verd. A., Bzl., A., leichter in Essigester. — Oxalessigester

endlich lieferte eine Verb. C18H280 12N4, farblose Prismen aus Bzl., F. 77° unter
Zers., neben einer geringen Menge eines Hydrats C18H4800i8N4, welches im Vakuum
unter Verlust von 1 Mol. W. in die vorhergehende Verb. lbergeht. (C.r. d. I’Acad.
des sciences 154. 989—92. [15/4.*].) Dusterbehn.

Martin Schenck, Zur Kenntnis der methyliertm Guanidine. (Kurzes Ref. nach
Arch. der Pharm, s. C. 1911. Il. 1216.) Nachzutragen ist folgendes. 1,1-Dimethyl-
guanidin, NH: C[NHZ]-N[CHJ]2, aus Thioharnstoffmethyljodid u. 33°/Cig. absol.-alkoh.
Dimethylaminlsg. im Rohr bei 100°. C3H9IN3-HC1-AuC13, Nadeln aus h. W., F. 248°
unter Zers. u. vorherigem Sintern. [CHON3-HCI]2PtCl4, Nadeln, zers. sich bei 225°.
Pikrat, Prismen, F. 230°. — Trimethylthioharnstoffjodmethylat [Tetramethylpseudo-
thioharnstoffhydrojodid], [CH3N : C(N[CH3]2XSCH3)]HJ, liefert bei der Einw. von
15°/4g. alkoh. NH3 im Rohr bei 100° an Stelle von 1,1,3-Trimethylguanidin das
1,1,2-Trimethylguanidin. Das Pt-Salz des letzteren bildet feine, in W. 11 Nudel-
chen vom F. 172—173°. — Das nach dem HoFMANNschen Verf. dargestellte
s. Trimethylguanidin verdankt seine B. den beiden folgenden RKk.:

S : C[NHCH3]2+ HgO = CH3N :C:NCH3+ HgS -f H,0,
CH3N : C :NCH3+ CH3NH3= CH3N : C[NHCH32

Das Hydrojodid bildet lange, in A. swl. Nadeln, die bis 290° unverandert bleiben.
— |,3-Dimethyl-2-athylpseudothioharnstoffhydrojodid liefert beim Erhitzen mit Di-
methylamin 1,2,3-Trimethylguanidin, ebenso Tri- und Tetramethylthioharnstoffjod-
methylat bei der Einw. von Methylamin.

Aus TetramethylthiohamstofFjodmethylat u. alkoh. NH, im Rohr bei 100° ent-
steht 1,1,2,2-Tetramethylguanidin, NH : C[(CFI3)Z)2 C5H13N3<HCImAuC13, Nadelcheu
aus h. W., F. 142—144°, swl. in W. Das Pt-Salz bildet in W. sll. Nidelchen.
Das Pikrat, zu viereckigen, gleichseitigen Tafeln zusammengelagerte Nadeln,
P. 130° ist zll. in W. — Das 1,1,2,3-Tetramethylguanidin 148t sich auch durch Er-
hitzen von 1,2,3-Trimethylpseudothioharnstoffhydrojodid mit Dimethylaminlsg. ge-
winnen, wobei als Nebenprod. s. Trimethylguanidin entsteht. Pikrat des 1,1,2,3-
Tetramethylguanidins, kurze Prismen, F. 158—160° zll. in W. Zu einem &hnlichen
Resultat fihrt die Einw. von Dimethylaminlsg. auf 1,2-Dimethylthiohamstoffjod-
athylat [1,3-Dimethyl-2-athylpseudothiohamstoffbydrojodid], wobei die B. von 1,2,3-
Trimethylguanidin eine noch reichlichere ist. Die B. des 1,2,3-Trimethylguanidins
hei diesen beiden letzten Rkk. kommt wahrscheinlich in der Weise zustande, daR
em Teil des Jodathylats, bezw. Jodmethylats eine Zers, unter Abspaltung von

120~
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Methylamin erféhrt, das sieh dann mit unveréndert gebliebenem Jodathylat, bezw.
Jodmethylat in bekannter Weise umsetzt. — Bei der Einw. von Methylamin auf
Trimethylsulfoharnstoffjodmethylat  [1,1,2,3-Tetramethylpseudothioharnstoffhydrojo-
did] entsteht kein 1,1,2,3-Tetramethylguanidin, sondern 1,2,3-Trimethylguanidin.
Die B. der letzteren Verb. kann man sieh hier in der Weise erklaren, daR aus an-
fangs entstandenem a. Tetramethylguanidin eine Verdrangung des Dimethylamin-
restes durch den Methylaminrest stattfindet, oder daR der Tetramethylpseudothioharn-
stoff selbst diese Verdrdngung erféhrt u. die dabei resultierende Trimethylverb.,
OHjN : C[NHCHJ3J[SCHJ3], mit Methylamin in bekannter Weise in Rk. tritt. Jeden-
falls konnte Dimethylamin unter den Reaktionsprodd. nachgewiesen werden.
Ebensowenig wie aus Methyliminokohlensdureester u. Dimethylamin lie sich
aus Methyliminodithiokohlcnsaureester und Dimethylamin das Pentamethylguanidin
darstellen; es entstand im letzteren Palle Trimethylharnstoff-, Au-Salz, [C4H ,00NZJ&HCI-
AWC13, flache Nadeln oder Tafeln, P. 73—75°, 11 in W. Der gleiche Trimethyl-
harnstoff, P. 755° entsteht auch durch Einw. sd., alkoh. AgNO&Lsg. auf Tri-
methylsulfoharnstoff. — Die Darst. von Pentamethylguanidin gelang schlieflich
durch Einw. von Dimethylamin auf den freien 1,1,2,3-Tetramcthylpseudothioharu-
stoff bei gewdhnlicher Temp.; Au-Salz, C6H[6N3-HC1-AuC13, feine Nidelchen aus
h. W., F. 130—132°. Das Pt-Salz ist in W. 1L Das Pikrat, lange Nadeln, F. 160
bis 102°, ist gleichfalls 1L in W. Bei der Einw. von Methylamin auf das Jod-
methylat des Tetramethylthioharnstoffes entsteht kein Pentamethylguanidin, sondern
1.2.3-Trimethylguanidin, neben etwas a. Tetramethylguanidin. Bei der B. des
1.2.3-Trimethylguanidins durch die letztere Rk. ist ebenfalls eine Verdrdngung von
Dimethylamin durch Methylamin anzunehmen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 77. 325—93.
3/4. [5/3]) D usterbehn.

A. E. Holleman und J. Vermenlen, Die Nitrierung des Toluols. (Vgl.
van den Arend, Rec. trav. chim. Pays-Bas 28. 408; C. 1910. I. 520.) Nachdem
die Gefrierpunktskurven fiir Gemische von o- und p- und von o- u. m-Nitrotoluol
von neuem bestimmt waren, wurde die Nitrierung des Toluols mit HNOs von der
D. 1,475 bei -30° nochmals quantitativ untersucht. Die Berechnung aus den fiir
die EE. des Reaktionsprod. ermittelten Werten ergab, daR 58,8% o-, 4,4% in- und
36,8% p-Nitrotoluol gebildet werden. — Als E. des p-Nitrotolxwls wurde im Gegen-
satz zu anderweitigen Angaben 51,4° gefunden. (Koninkl. Akad. van Wetensch.
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20. 891—97. 8/2. [27/1.*] Amsterdam. Org.-chem.
Univ.-Lab.) Henle.

Gustaf Jim Ostling, Der EinfluR von drei- und viergliedrigen Kohlenstoffringen
auf die Refraktion und Dispersion organischer Verbindungen. Der Vergleich der
unter Benutzung der Atomrefraktionen von Eisentonhr (Ztschr. f. physik. Ch. 75
585; C. 1911. |. 624) berechneten Mol.-Refrr. von Cyclopropanderivaten mit den
empirischen nach Lorentz-Lorenz berechneten ergibt ein Inkrement fiir den
Cyclopropanring von 0,71 fir MD, das durch Konjugation mit ungesattigten Gruppen
erhdht wird; fur den Cyelobutanring betrdgt das Inkrement fur MD 0,48. Auf die
Mol.-Dispersion haben die beiden Ringe praktisch keinen EinfluB, wohl aber im
Falle einer Konjugation mit einer Doppelbindung. Die sonst gegen konstitutionelle
Einflisse sehr empfindliche molekulare magnetische Rotation wird durch die B.
des Cyclopropanringes nicht sehr verandert.

Experimentelles. 1,2-Dimethylcyclopropan, aus /?,<?-Dibrompentau in 75%ig.
A. u. Zn-Staub bei 60°, Kp.7l 32,4—33,2°, D.2% 0,6754 (fur die Temp.-Korrektur
von D.D. wurde 0,0008 per 1° benutzt), Mal0°= 23,67, MDW'e = 23,77, Ma—
= 0,40, M,—Ma = 0,62; addiert bei 0° in A. 2Br. — R-Methylpentan-RJ-diol,
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HO+C(GH3)2eCHasCH(CH3+OH, D.T7, 0,9240, Ma'« = 32,83, MDI67= 32,99, M/}-
Ma = 0,551, Mj—M, = 0,81l — 1,1,2-Trimethylcyclopropan, aus /9-Methylpentan-
(?,ci-diol bei Einw. von HBr und Behandeln des Dibromids mit Zn-Staub und A.,

Kp. M8 59—60°, D.153 0,6888, Mal4b = 28,75, MDM6 = 28,91, —Ma = 0,50,
My—Ma = 0,81; entfarbt KMn04 momentan. — Tanaceton, Kp.;co 201—202°,
D.I5+4 0,9193, MkI3° = 44,52, MDI8° = 44,75, M ,-M 0 = 0,71, Mj,-Ma = 1,12,
- Tanacetylalkohol, Kp.7%7209,8-210,1°, 0,9202, Malr2= 45,59, MDI2= 46,12,
HR—Ma = 0,72, Mj,—M,, = 1,14. — u-Thujaketonsauremethylester, D.181, 1,0126,
Mal7r = 52,92, MdI7 = 53,19, —Ma = 0,89, Mj—Ma = 1,42; liefert bei der

Dest. im Vakuum den Ester, CH3-CO-CH2-CH2*C(C3H7) : CH* C02CH3 (analog der
Umwandlung der a- in die /?-Séure), D.1774 0,9940, MO10®% = 54,98, MDI6&% — 55,32,
Mo—Ma = 1,16, Mj—Ma = 1,89. — a-Tanacetondicarbonsauremethylester, Kp.
241—242°, Kp.,0 126—127°, D.180, 1,0535, M, 105 = 54,48, MDIO5 = 54,75, M .-M a
= 0,88, My—Ma = 1,42. — u-Thujen, Kp.76 151—152°, D.I4, 0,8294, Mal5°5 =
43,94, Md1655 = 44,18, M»—MO0 = 0,81, M —Ma = 1,29. — Thujan, Kp,76 156,2
bis 156,8°, D.1M#4 0,8142, Ma2-2 = 44,48, MDO2 == 44,68, M»—Ma = 0,69, M —M,,
= 112.

Cyclen, Kp JoI 153°, D.00, 0,8440, Ma®° == 42,38, MDOD0 = 42,58, M .-M a =
0,69, Mj,—Ma = 0,97. — B-Pinolen (Cyclofenchen), Kp.78 143—143,5°, D.1020,8624,
Mal92 = 42,50, Md102= 42,71, M"—Ma = 0,69, My-M a = 1,09; molekulare

magnetische Rotation — 9,478 (20°) (T. M. Lowry). — Cyclopropancarbonsaure,
F.9-10% Kp.70 1S3,2-184°, D.*>-4 1,0897, M0~ = 20,59, MD2®° = 20,69, M .,-
Ma = 0,35, Mj,—Mh = 0,57. — Cyclopropancarbonsauremcthylester, K.74 119°,

D.7,14 0,984S, Mdtl91 = 25,26, Mj,101 = 25,40, MJ-M 0 = 0,42, Mj—Ma = 0,68.
—Gyclopropan-l,I-dicarbonsaureathylester, Kp. 214—215°, D.1914 1,0624, Mal8= 45,38,
MDIB — 45,62, Mj,—Ma — 0,72, Mj—Ma = 1,18. —Cyclopropan-I,2-dicarbon-
sauremethylester, Kp 70 219—220°, D.15M 1,1584, Mal43= 36,24, MD43== 36,44,
M,-Ha= 061, Mj—Ma = 0,97.

Cyclobutancarbousaure, Nadeln, F. —6°, Kp.7® 195—195,6°, D.184 1,0577,
MOW= 24,99, Mn1D= 25,12, MB—Ma = 0,39, Mj—MO0 = 0,65. - Cyclobutan-
carbonsaureathylester, Kp.;60 151°, D.10% 0,9525, Mnlss — 34,23, Mj,185= 34,41.
M»-Ma = 054, M-Ma= 087 - Nopinon, Kp.48 118,2°, D.1564 0,9827,
M)BE®H = 39,71, MDI6% = 39,94, MR—Ma = 0,66, My—M, = 1,05. - Cyclo-
butan-1,2-dicarbOnsauremethylester, Kp.20 114—114,5°, 1).173 1,1191, Malr8 = 40,59,
M,I8 = 40,79, M»—Ma = 0,62, Mj,—Ma — 1,02. — Pinonsauremethylester,
Kp.u 127,6—128°, Kp.7™b 254—255°, D.192, 1,0187, Mals® = 52,62, MDIB6 = 52,90,
MA—Mn = 0,86, Mj,—Mn = 1,37. — Norpinsauredimethylcster, Kp.tl 113—113,8°,
Kp.76 228-229°, D.143 1,0700, Mrl7 = 49,72, MDI7 = 49,96, M~-Ma = 0,78,
M,—Ma = 1,26. — Glykol, COHiaOo, aus Pinsdureathylester bei der Reduktion
mit Na und A., Kp.I7 166—167°, D.*°8 0,9947, M, 197= 44,71, MDI97= 44,92,
M,—Ma = 0,68, Mj,—M,, = 1,09.

Vinylcyclopropan(?), Kp.15%6 42—42,8°, D .54 0,7375, Mal7= 23,20, MDI67= 23,37,
MM—Ma = 0,49, Mj,—MO0 = 0,79. — Cyclopentctn-1,2- dicarbonstiuremethylester,
Kp.n 118,5—119°, D.191, 1,1130, M, I8 = 44,62, MDI/B= 44,81, M*~—Ma = 0,68,
M—Ma = 1,08. — Spiro-Hcptandicarbonsauremethylester, CuHI604, K.13 149°,

1,0982, Mal91 = 52,80, M»191 = 53,06, M/;—M,, = 0,90, My-M , = 133
(Journ. Chem. Soe. London 101. 457—76. Marz. Manchester. Univ.) Franz.

E. F. Weinland und Karl Binder, Uber die Eisenchloridreaktion des Brenz-
catechins. 11. Uber violette Eisenbrenzcatechinverbindungen. (l.: S. 574.) Die tief-
rote Farbe der wss. Lsg. der Alkalisalze der Brenzcatechinferrisdure geht bei
starker Verdiinnung Uber Rotviolett in Violett Gber. Ferner wird eine durch FeCl3
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grin gefarbte Lsg. von Brenzcatechin durch Na-Aeetat gleichfalls violett. A,
haben den Tréger dieser Violettfarbung ermitteln kodnnen. Es handelt sich um
eine Brenzcatechinferrisdure, die aher auf 1 Atom Fe nicht 3 Brenzcatechiureste
wie die rote S., sondern nur 2 enthalt: [Fe(C6H4022H. — Die wss. Lsg. der Salze
der roten Tribrenzcatechinferrisdure reagiert alkal.; diese Salze sind also hydroly-
tisch gespalten. Da die rote Lsg. hei groBer Verdinnung violett wird, so darf
man annehmen, daR ein Brenzcatechinrest aus dem Anion austritt, wobei das neue
Anion der violetten S. entsteht. Eine hierauf beruhende Darst. eines violetten
Salzes aus einem roten laBt sich nur beim NH4-Salz ausfiihren, da das abgespaltene
NHS beim Erhitzen oder Eindunsten verflichtigt werden kann.

Dagegen scheidet sich das K-Salz der roten S. beim Konzentrieren seiner wss.
Lsg. unverandert wieder aus. Violettes Salz entsteht in diesem Falle durch Zu-
satz einer S., am besten Essigsdure. Man erhalt durch Zusatz von 1 oder 2 Mol.
Essigsdure zu 1 Mol. des roten Salzes das n. K-Salz der violetten S., [Fe(C6H40 2j]K
-f- H2D; figt man 3 Mol". S. hinzu, so scheidet sich ein saures K-Salz aus,
j2[Fe(C,H40 2a]K -)- [Fe(C8H4022H + 5H20[. — Beim Natriumsalz der roten S
bekommt man auf Zusatz von 1 oder 2 Mol. Essigsdure nicht unmittelbar ein Na-
Salz der violetten S., sondern zuerst das primare Salz der roten S., [Fe(C6H402s)
NaH2 -f- 3H20. Erst beim Erhitzen der Lsg. fallt das n. Natriumsalz der violetten
S. aus, [Fe(C6H4022Na. Figt man 3 Mol. S. auf 1 Mol. Na-Salz hinzu, so ent-
steht ein sehr saures Na-Salz der violetten S. — Setzt man zur wss. Lsg. des
NH4-Salzes der roten S. 3 oder 6 Mol. Essigsdure hinzu, so erhdlt man ein saures
NH4-Salz der Zus. {2[Fe(C6H4022NH4 -f- [Fe(C,,H402AH + 611200

Man kann die violetten Salze auch vom Brenzcatechin aus mittels Ferriacetat
und Alkaliacetaten gewinnen. Aus einer Lsg. von Ferriacetat, Brenzcatechin und
Na-Acetat im Verhdltnis 1: 3,5 :1 scheidet sich die freie violette Sdure aus.—
Lsgg. von 1Fe : 3,5 CBH4OH)2: 1 NH4-Acetat liefern ein saures NH4Salz der vio-
letten S. |[Fe(C6H4022NH4 + [Fe(C,,HLO2JH + 4,5H,0j. Setzt man statt 1NH4
Acetat 7 hinzu, so krystallisiert zuerst eine Verb. von 4 Mol. n. NH4Salz der violetten
S. mit je 1 Mol. tertiarem u. sekunddrem NH4-Salz der roten S. aus: {4[Fe(CeH402q]
NH4 + [Fe(CeH40 23|(NH43 + [Fe(CaH4023H, (NH42 + 17HaOj. Aus der Mutter-
lauge scheidet sich dann das sekunddre NH4-Salz der roten S. aus. — Sowohl die
violette S. als ihre Salze bilden schwarze, pulverformige, mikrokrystallinische Korper.
Die violetten wss. Lsgg. der n. Salze werden durch Mineralsduren sogleich ent-
farbt, indem die komplexe S. in Ferrisalz u. Brenzcatechin zerfallt. Alkalien ldsen
die violette S. wie ihre Salze, auch die wl., mit tiefroter Farbe zu Salzen der Tri-
brenzcatechinferrisdure. Hierbei scheidet sich ein Drittel des Fe der violetten S.
als Ferrihydroxyd aus, wodurch die Lsg. etwas braunrot erscheint:

3[Fe(C6H402,]JK + 3KOH = 2[Fe(C,H4023AK3 + Fe(OH)3.

Die rote S. bildet sich (L c.) stets, wenn Brenzcatechin mit Ferrisalzen in alkal.
Lsg. zusammentriflt. Die tiefviolette Lsg. der n. Salze wird durch FeClI3 tief griin.
— Aus Ferriacetat u. Brenzcatechin (1:1) entsteht eine Verb. Fes{CRZI4024(0i7), 7H20,
die sich in W. griin 16st. — Sowohl die violette S. wie ihre Salze enthalten stets
W., und zwar nie weniger als 1 Mol. auf 1 Mol. S.; dieses W. wird selbst bei
langem Liegen im Vakuum Uber H2S04 nicht abgegeben und dirfte daher zum
Amon gehdren. — Die priméaren und sekunddaren Salze der roten Tribrenz-
catechinferrisdure sind braunschwarze bis schwarze, krystalliniseke Pulver;
sie sind 1L in W. mit violetter Farbe (Hydrolyse). Alkalien l6sen mit tiefroter
Farbe ohne Abseheidung von Ferrihydroxyd; A. lost violett.

Violette Dibrenzcatechinferrisdure (1.), schwarzes Pulver; u. Mk. kleinkrystalli-
nische Aggregate, z. T. violett durehschimmemde, schiefwinklig abgeschnittene,
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langliche Blattchen; wl. in W., swl. in A.; 1 in Alkalien. — n. Na-Salz (Il.),
u. Mk. sehr kleine Stabchen; langsam 1 in k. W., leichter 1 in h. (violett). Bei
langerem Kochen wird die Lsg. miBfarbig schmutzigrot; uni. in A. — Saures

Na-Salz (Pe : Na wie 1:0,25), mkr., sehr kleine Stdbchen. — n. K-Salz, u. Mk.
kleinkrystallinische Aggregate; violett durchscheinende Téfelchen; 1 sich langsam

L E A1 hH2 . [S CHM]IN a IU- [IHeOcHi® 221K
Iv- + [HG ell4>-H 4 21120( V. [jj6o"8 ° 2 INH4
VL + [ho0 ™ &#£7™ + 3rrsei

VIL ![gi?A °22NH, 4- [fjAn‘0~]H + 2,5H2]|

VIIl. [Fe(CH4023lga 3H20 IX. [Fe(CsH40a)jg?H”, 4H20
X H.[h"HA),JnH4 4 [Fe(CaH4088(NH43 4 [Fe(C8H4 23 4 13H,0|
in k. W., rasch in h.; uni. in A, — Saures K-Salz (IV.), schwarzes Pulver;

langsam 1, in k., rascher in h. W.; uni. in A. — n. NH4-Salz (V.), mkr. kleine
Stabchen. — Saures NH4-Salz (VI.), schwarzes Pulver; 1 in h. W.; uni. in A.
— Saures NH4-Salz (VIL), Krystallkrusten, zerdriickt, schwarzes Pulver; wl. in
W., uni. in A.

Rote Tribrenzcatechinferrisdaure. Primadres Na-Salz (VIIIl.), aus dem ter-
tidren roten Na-Salz in W. durch Essigsdure; bei langsamer Abseheidung grofe,
glanzende, violettschwarze, rosettenférmige Krystallaggregate neben grofen, X-for-
migen Durchkreuzungszwillingen; bei rascher Ausscheidung violettschwarzes, glan-
zendes Pulver, u. Mk. Tafeln von rhombischem Umrif, Saulchen und X-férmige
Durchkreuzungszwillinge; sll. in W. (tiefviolett), ebenso in A. Die Lsg. in Aceton
ist rotviolett. — Tertidres Na-Salz hat die Zus. [Pe(C6H4023Na3 9H20, nicht
10HD, wie 1 c. angegeben. — Vff. geben die Bedingungen, unter welchen man
das K-Salz, [Fe(CH4023K3,2H20, in sehr gut ausgebildeter Form erhélt. —
Sekunddres NH4-Salz (IX.), glanzendes Krystallpulver; 6- oder 8-seitige Tafeln;
U in W. u. in A, mit violetter Farbe. — Njfft-Salz der Di- und Tribrenzcatechin-
ferrisdure (X.), aus Lsgg. von Brenzeatechin u. Ferriacetat mit 7—12 Aquivalenten
NH4-Acetat; grofe, rechtwinklig-vierseitige, braunschwarze, quaderférmige Kry-
stalle; 1L in W. und A. (violett); die Lsg. in Aceton ist violettrot. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 45. 1113—24. 20/4. [30/3.] Tibingen. Cbem. Lab. d. Univ.) Jost.

W. Tischtschenko, I. Welz und |. Rabzewitsch-Subkowski, Uber die
Canizzarosche Reaktion. Nach neuen Unterss. der Vff. Uber den Reaktions-
mechanismus der CANizzAKOsehen Rk., d. h. Spaltung aromatischer Aldehyde durch
Alkalien oder Alkoholate in Alkohol und S&ure, ist die Erkl&rungsweise Craisens
durch Annahme von Zwischenprodd. — Additionsprodd. — und Spaltung derselben
durch W. oder Essigsdure nicht haltbar.

/OCILAEL,
2QjHjCHO 4 NaOR = CH4-OR
\ONa

Der beim Erwarmen von Benzaldehyd mit Alkoholaten in alkoh. Lsg. ent-
stehende Nd. ist kein Zwischenprodukt im CLAISENschen Sinne, sondern
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benzoesaures Natrium. Die Rk. ist nach Anschauungen der Vff. so zu erklaren,
daB auf irgend eine bisher unbekannte Weise das Benzaldehyd sich zum Benzoe-
saurebenzylester kondensiert, der in der alkoh. Lsg. bleibt; durch geringe Mengen
von Feuchtigkeit, die im A. vorhanden sind, entsteht teilweise NaOH, der den
Benzoesdurebenzylester verseift, wobei das in A. wl. Natriumbenzoat ausfallt
(Zwischenprod.?), teilweise konnte sich Natriumbenzoat auch aus dem Aldehyd
durch Oxydation bilden; bei der Behandlung des Reaktionsprod. mit W. entsteht
natdrlich in groBerer Menge NaOH, wodurch der ganze Ester leicht verseift wird,
und es entstehen auf diese Weise die beobachteten Endprodd. Benzoesdure und
Benzylalkohol. Bei der Behandlung des Rohprod. mit Essigsaure wird natirlich
Natriumacetat gebildet, und man erhdlt den unverseiften Benzoesdurebenzylester;
die Entstehung von Benzoesauredthylester ist durch Einw. von A. auf den Benzoe-
sdurebenzylester zu erklaren.

Eine groBere Anzahl von Verss. bestétigt obige Anschauungen. Bei der Einw.
von: 1. Benzaldehyd auf Natriummethylat in einer Lsg. von Methylalkohol;
2. Benzoesaurebenzylester auf Natriummethylat in einer Lsg. von Methylalkohol,
3. Benzoesduremethylester auf Natriummethylat in einer Lsg. von Methylalkohol;
4. Benzoesaureisoamylester auf Natriummethylat in einer Lsg. von Methylalkohol
ist in allen vier Fallen der Nd. Natriumbenzoat. Fir obige Auffassung spricht
auch, daR, je sorgfaltiger der Alkohol getrocknet ist, um so geringer der Nd. ist.
Ganz ebenso verlaufen die Rkk. in einer Lsg. von Athylalkohol. (Journ. Russ.
Pliys.-Chem. Ges. 44. 138—51. 15/2. Petersburg. Chem. Lab. d. Univ.) Frohtich.

K. Auwers, Uber die Absorptions- und die RefraJdionsmethode. Vf. &uBert sich
ausfiihrlich zu den beiden kiirzlich (S. 1101 und 1112) erschienenen Arbeiten von
Hantzsch. Er weist zundchst den Vorwurf gegen die von ihm benutzte Methode
zur Reinigung der Terpene als unberechtigt nach. Die groBere Empfindlichkeit
der Absorptionsmethode hat Vf. stets anerkannt. Wichtiger ist aber die Frage,
wie weit in dieser groReren Empfindlichkeit ein unbedingter Vorzug zu erblicken
ist.  Mit Hilfe der weniger empfindlichen spektrochemischen Methode kann man
die Zahl der Doppelbindungen in beliebigen Terpenderivaten ermitteln, vielfach
endocyclische und semicyclische Doppelbindungen unterscheiden und in der Regel
auch feststellen, ob in einem Mol. konjugierte Doppelbindungen irgend welcher Art
Vorkommen oder nicht. Nach den bisherigen Angaben scheint die Absorptionsmethode
die Erkennung jener Konstitutionseigentiimlicbkeiten nicht in gleicher Scharfe, wenn
Uberhaupt, zu erméglichen. Vf. wendet sich dann gegen die Gegenkritik von H antzsch
beziiglich der Unters, des Acetessigesters und gegen Hantzsch S angeblich ratio-
nellere Berechnung der theoretischen Werte. Hierbei setzt sich Hantzsch will-
karlich Gber allgemein anerkannte Grundsédtze der Spektrochemie hinweg und IaRt
sicher festgestellte Tatsachen auBer acht. Die Erklarung fiir die scheinbaren und
wirklichen Schwierigkeiten, die Hantzsch bespricht, liegt darin, dal Korper, die
man ihren Formeln nach als Homologe zu bezeichnen gewohnt ist, in ihrem
chemischen und physikalisch-chemischen Verhalten nicht selten ganz unerwartete
u. vorldufig unerklarliche Verschiedenheiten aufweisen, wofur Vf. als Beispiel das
verschiedene Verhalten der Dimethyl- u. der Diathylacetessigester bei der Verseifung
oder Amidbildung anfiihrt. Ein schroffer Widerspruch liegt darin, da Hantzsch
als Vorzug seiner Rechenweise hervorhebt, dal sie zu normalen refraktometrischen
Beziehungen zwischen Dimethyl- und Diathylacetessigestern fihrt, wéhrend er
selber durch die Absorptionsmethode die tatsdchlich vorliegende refraktometrische
Abnormitat dieser Korper bestatigt.

Auf die weiteren Einzelheiten der vorliegenden Erwiderung beziiglich der
Acetessigester, sowie des Cyclooctatetraens kann im Referat nicht n&her eingegangen



werden. Unverstandlich ist, wie Hantzsch .. der Behauptung kommt, daf der
konjugierte Achtring des Cyclooctatetraens refraktometrisch viel indifferenter sei,
als der Sechsring des Benzols, und daf die refraktometrische Exaltation in Sechs-
ringen ihr Maximum erreiche. Die beiden KW-stoffe verhalten sich gerade um-
gekehrt, als es nach Hantzsch der Fall sein soll. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45.
963—76. 20/4. [18/3.] Greifswald. Chem. Inst,, d. Univ.) Posner.

L. Tschugajew und W. Budrick, Uber Bornylen. Das bei der Zers, des
Bornylxanthogenats, CiOH170CSSCH3, erhaltliche Rohbornylen ist ein Gemisch
von Uberwiegend Bornylen, Kp.,s0 146,5°; F. 109—109,5°; [ce]D = -$19,29, mit be-
deutend weniger I-Cyclen, CIH16, [«],, = —8,34°, Kp.,m 153—153,5°; F. 64,5—65°,
uud zwar findet bei der Zers, des Xanthogenats keine merkliche Racemisation
statt. Bei der Oxydation des Bornylens mit KMn04 wurde neben 1-Camphersaure
nur Cyclen (keine Camphen- und Camphenilsiure) gefunden. Das Cyclen reagierte
mit Tetranitromethan unter schwacher Gelbfarbung, obwohl diese Rk. sonst nur
bei Kérpern mit Athylenbindung erfolgt. Vff. schlieBen daraus, daR dem Cyclen
ein Tricyclenring zugrunde liegt, da auch Thujan dieselbe Rk. zeigt. Die B. von

Bornylen Il. und Cyclen Ill. aus Bornylxanthogenat I. verlauft folgendermalRen:
CH3 CH3 CH.-CH
CH2-C o %H CH2—; —----—-- CHOCSSCH, " C-CH,
A S
CH..-6h— SCH CH,—CH -CH,

CH, CH CHS

Experimenteller Teil. Bei der Darst. des Bornylens hat sich gezeigt, daB
das reinste Prod. erhalten wird, wenn die Rk. bei 176—177° verlauft. Als Heizfl.
diente Limonen. Das reine Prod. ist sehr flichtig u. zah. Das gereinigte Bornylen
zeigte Kp.7e0 146°; F. 109—110° [ce]D — -(-19,30°. Zur Oxydation wurde Roh-
bomylen, F. 103—104°; [£&Z]D = —324,1° in Bzl. mit 1%ig. wss. KMn04-Lsg.
5 Stdn. geschittelt. Die Camphersaure aus rechtsdrehenden Bornylen zeigte F. 186
bis 187°; [«],,==—48,41°, das aus d-Bomeol dargestellte 1-Bornylen liefert d-Campher-
saure. F. 186—187°; [a]D — -(-48,11°. Das aus der KMnO04Lsg. mit Dampf ab-
geblasene Cyclen zeigte die Eigenschaften eines durch Oxydation von Camphen er-
haltenen Praparats. (Liebigs Ann. 388. 280—93. 23/4. [12/2.] Petersburg. Univ.-
Lab.) Alefeld.

Ernst Denssen, Zur Kenntnis der Sesguiteipene. (5. Abhandlung.) 1. Uber
einen empfindlichen Nachweis von ~-Caryopbyllen. (Mitbearbeitet von
Benno Eger.) Beim Erhitzen von /j-Caryophyllennitrosit mit Lg. entsteht neben
Dehydrocaryophyllennitrosat, C,8H204N2, F. 131—131,5°, eine Verb. C12H190eN3,
F. 159,5° unter Zers., aus Aceton oder Essigesfer umkrystallisiert, weile, seiden-
artige Nadeln, uni. in A., PAe., A, Bzl; [«(]D= —133°50". Zum Nachweis von
/9-Caryophyllen leitet man in die 10°/oig. &th. Lsg. Salpetrigsdauregas 2—3 Stdn.
ohne Kihlung. Es féllt ein volumindser Nd. und die anfénglich auftretende Blau-
farbungverschwindet. Wahrscheinlich bildet sich intermediar blaues /3-Caryophyllen-
nitrosit, das in die farblose Verb. CI2H190eN3 tibergefihrt und nach dem Waschen
mit A. gewogen wird. Der Vorgang laRt sich vielleicht so deuten:

C—NO OH Hui—ONO

— > 0OH .CH2NO -~
H no

0 A
3—C<"o

H a .CH,
ca3—C<ONO
i?-Caryophyllennitrosit.

> -
_|_ aliphat. Rest
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Die Bestimmungsmethode lieferte bei Paracopaivabalsamél 5,15% /i-Caryo-
phyllen, bei Maracaibocopaivabalsamdl 2,0%, wahrend friiher (vgl. Bericht von
Schimmel & Co., Okt. 1910. 176; C. 1910. I1. 1755) nur 0,37% im stiidamerikanischen
Ol erhalten worden waren. Afrikanisches Copaivabalsamél von Schimme1 & Co.
wurde mit Wasserdampf (bergetrieben und in Fraktionen zerlegt. 1. Kp.16 128
bis 129,5°; G = —4°36"; 2. Kp.55 129,5—132,5°; a = +1°51"; 3. Kp.196 143 bhis
145,5% a — -{-31°; 4. Kp.1®6 1455—148°;, a = -{-55° 7'. Fraktion 1. lieferte mit
N203-Gas 13,2% RB-Caryophyllen; Fraktion 2. 0,87%. Fraktion 4. lieferte reichlich
1-Cadinendichlorhydrat, ca. 50%. In den hochsd. Anteilen reichert sich also Cadinen,
in den niedrigsd. B-Caryophyllen an. Die Sesquiterpene des westindischen Sandel-
holzéls enthalten einen KW-stoff, Kp.,, 137—139°; D.180,9125; a — -£+°, der aus
B-Caryophyllm besteht, wie durch Behandlung mit N203Gas nachgewiesen wurde.

II. Uber das Hopfenblutenél. (Mitbearbeitet von Max Ziem.) In dem Ol
wurden 4% R-Caryophyllen nachgewiesen; ferner wurde festgestellt, daB das
Humulennitrosit identisch ist mit a-Caryophyllennitroait, F. 116°. Die Ausbeute
an B-Nitrosit (vgl. Journ. f. prakt. Ch. 83. 484; C. 1911. II. 86) laBt sich auf
ca. 40% steigern, wenn bei der Darst. das Tageslicht, auch das diffuse, aus-
geschlossen wird, und wenn man aus den grinlichblau gefédrbten Mutterlaugen
mit Wasserdampf das unangegriffene Sesquiterpen wiedergewinnt u. nochmals auf
Nitrosit verarbeitet. Leitet man durch die Mutterlauge des B-Nitrosits Wasserdampf,
so wird das nicht in Rk. getretene B-Caryophyllen in Isocaryophyllen umgewan-
delt, welches das B- u. j(?-lsocaryophyllennitrosochlorid, F. 122, bezw. 146°, liefert.

I1l. Uber semmieks regeneriertes Caryophyllen und iber das Iso-
caryophyllen. (Mitbearbeitet von Kurt Meyer.) Zur Darst. des Dichlorhydrats
aus dem Caryophyllen des Nelkenbliten- oder -stieléls wurden 25 ccm KW-stoff in
A. 36 Stdn. mit HCI gesattigt. Die in ChlIf. geléste und mit A. ausgeschiedene
Verb. war rein u. lieferte mit methylalkoh. KOH auf 60° erwarmt einen KW-stoff
Kp.u 122,5-123,5°; 8 = +1,47°; D.17 0,899S; nDB= 1,4978, der die Eigenschaften
des SEMHLERschen Prod. (vergl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 3451; C. 1911. I. 76)
zeigte, aber sich als nicht einheitlich erwies. B-Caryophyllen (I.) und Isocaryo-
phyllen (111.) liefern dasselbe Dicblorhydrat (11.), F. 69—70°, Vf. erklart den Vor-
gang folgendermalen:

''C I>~ " ‘e H m CH
I HC ' i -i iu - |
CH3-C-CH3 CH3-CC1-CH3 FC '~ CH3-C—CH,

IV. Nachweis der beiden Doppelbindungen in a- und /9-Oaryo-
phyllen. (Mitbearbeitet von C. Vielitz.) Uber Na dest. R-Caryophyllen, das nur
wenig B-Verb. enthielt, wurde in Holzgeist geldst nach Paa1 reduziert. Es ent-
steht nur ein JDihydrocaryophyllen, CI13H26, Kp.u 129—130° (korr.); B = —25°%
D.190,889S; nDD — 1,490 32. Ferner wurde u-Caryophyllennitrosochlorid in Chif.
geldst u. mit 2 Atomgewichten Br in Chlf. versetzt. Das Hydrobromnitrosochlorid,
CI5SH34HBrNOCI, kleine, weile Nadeln; F. 144—145°; optisch-inaktiv, ist wohl aus
einem primér gebildeten Dibromid entstanden. ~-Caryophyllennitrosit lieferte, nach
dem PAALschen Verf. hydriert, eine Verb., die Werte zwischen Ci6H23Ns03 und
C,6H28Na0 3 hatte u. Br-Eg. entfdarbte; weile Nadeln, F. 99—100° umkrystallisiert
ans Lg. -{- Aceton.

Bei der Behandlung des Nitrosits in A. mit HCI-Gas bei —20° wurden blaue
Krystalle von R-Hydrocaryophyllennitrosit, CiSH24HC1N203, Nadeln, F. 137° aus
Essigester, [B]D= -f-930,40 erhalten. Hiermit ist bewiesen, daB das RB-Csxyo-
phyllennitrosit noch eine Athylenbindung enthilt, die durch HCI abgesattigt werden
kann, ferner dal der BAEYERschen Theorie von der Blaufarbung von Nitrosochloriden
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wohl allgemeine Giltigkeit zukommt, und daB die Natur der beiden Bindungen im
Caryophyllen verschieden ist.
V. Das hohe Drehungsvermdgen des (3-Hydrochlornitrosits gab Ver-
anlassung, die Werte fir B -Caryophyllennitrosit nach-
q/_2"q zupriifen, wobei sich herausstellte, daf sie um den 10. Teil
zu klein berechnet waren, R-Caryophyllennitrosit zeigte
[R]ID = -{-1661,1. Das abnorm hohe Drehungsvermdgen
mufB3 mit der Chromophoren Gruppe (Formel nebenstehend)
in Zusammenhang stehen.

V1. Die aus /(-Caryophyllen erhaltene glykdlartige Verb., F. 119°, lieferte bei
der fraktionierten Krystallisation Werte, die auf C16H2204 oder C16H2404 stimmten
(friiher C14H220 4).

VII. Beim Behandeln von /9-Nitrosit mit alkoh. KOH entsteht Athoxynitroso-
caryophyllen, CIHZ2BNO02, F. 163° rechtsdrehend. Der gleiche Kdorper ist im Roh-
B-caryophyllennitrosochlorid enthalten und wird beim Abspalten von HCI aus dem
f?-Nitrosoehlorid und den Isocaryophyllennitrosoehloriden erhalten mit alkoh. KOH.
(Liebigs Ann. 388. 136—65. 2/4. 1912. 30/12. 1911. Leipzig. Univ.-Lab. angew.
Chemie.) Alefeld.

0. W allach, Zur Kenntnis der Terpene und der d&therischen Ole. 10S.
handlung. 1. Uber Tanaeetophoron-u.Dihydrotanacetophoron-R-carbon-
saure. Vor einiger Zeit hat Vf. angegeben (Liebigs Ann. 381. 84; C. 1911. n.
1798), wie man, ausgehend vom Tanacetophoron, leicht zum 1,3-lIsopropylpentanon
gelangen kann. Nun ist das Verf. zur Darst. des Tanacetopborons von Semmier
— trockne Dest. von tanacetondicarbonsaurem Salz — kein besonders giinstiges,
einmal wegen der sich bildenden Nebenprodd., dann aber auch, weil man das
Keton nicht leicht in ganz reinem Zustande gewinnen kann; in besserer Ausbeute
und in reinerem Zustande laRt sich das Phoron aber auf anderem Wege erhalten.

Der Dreiring in der R-Tanacetondicarbonsdure ist erheblich bestandiger als in
der B-Thujaketosdure, man kann daher die Ester der Dicarbonsdure in tblicher
Weise durch Sattigen der alkoh. Lsg. der S. mit HCI-Gas darstellen. Die Ursache
der Bestandigkeit der freien geséattigten S. sucht Vf. darin, daf in ihr die zur
Enolisierung neigende CO-Gruppe fehlt, die in der Thujaketosaure vorhanden ist
und erfahrungsgemaRf die Ringsprengung bei tri- u. tetracyclischen Systemen sehr
beginstigt. Die Enolisierbarkeit konnte jedoch unter giunstigen Bedingungen bei
den neutralen Estern der Dicarbonsaure wieder in Erscheinung treten, es wirden
dann Ester der ungeséattigten //-Tanacetondicarbonsdure entstehen missen:

CH.GGGR , CHamCOOR » » » CH2:CO
AN Ich2coor > H2 < C:CH>COOR « « 2 "CLC-ioOH
céh?7 ch7

die, da sie sich von einer S. der Adipin- oder genauer genommen der Hydromucon-
sdurereihe ableiten, auf Grund der Beobachtungen von W. Dieckmann leicht
Kondensation zu einer Isopropylcyclopentenoncarbonsdure erleiden sollten, die nach
Verseifung und C02Abspaltung Tanacetophoron liefern mifte. Nun wirkt metal-
lisches Natrium auf eine ganz trockene &th.Lsg. von Tanacetondicarbonsduredimethyl-
ester, der gewdhnlich zu den Verss. verwendet wurde (Kp. 244—247°, Kp.ls 126 bis
127°; D.21,0535; nDXD 1,4506; [B]ID = -j-142,5°), auch bei mehrstiindigem Erwéarmen
im Wasserbade nicht ein, erst bei Ggw. von etwas Feuchtigkeit oder von freiem
A. tritt Rk. ein. Erwdrmt man demgemafR 1 Mol. B-Tanacetondicarbonsauremethyl-
ester (4,3 g) mit einer konz. Auflésung von 1 At. Na in Methylalkohol (0,59 Na,

Ab-
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7 ccm Methylalkohol) ther freier Flamme, ao erstarrt das Gemisch fast ganz zu
einem aus einem Na-Salze bestehenden gelben Krystallbrei; dieses Na-Salz, dessen
Zus., CIHIsONa + H,0, diejenige eines Na-Salzes eines sauren Esters der Tan-
acetondicarbonsaure ist, ist zI. in W., wl. in HNaO, gibt in wss. Lsg. mit FeCI3
intensiv violette Farbung, mit Cu-Acetat einen griinliehgelb gefarbten Nd. und mit
Semicarbazidcblorhydrat das Semicarbazon des Tanacetophorons wahrscheinlich
neben demjenigen der Ketocarbonsdure. Es reprasentiert sich als eine ungesattigte
Verb. und sein weiteres Verhalten beweist, daB man es in ihm mit der Na-Verb.
des Isopropylcyclopentenoncarbonsdureesters zu tun hat:

CH CH CH
H.eXNG(QCH3 (4. H,(XSC(ONa) A H,(XNC<OH)
H,Cse C C+COONa H,C3mCL=JC + COOCH3 H7C3e 0------ CH
3 oh
CH, ch
co X
H7.d=JC H CH(CH?3),

denn die 1—2 Stdn. lang unter RickfluR gekochte, dann mit H,S04 angeséauerte
Lsg. liefert bei der Dest. mit Wasserdampf Tanacetophoron. Dafir, daf Tanaceto-
phoron in der Enolform, in der es sich zundchst abscheiden muR, vorkommt, spricht
die sehr hohe Mol.-Refr.,, auf die Vf. bereits aufmerksam gemacht hat (Liebigs
Ann. 381. 84).

Ein weiterer Beweis fir die Richtigkeit der Auffassung des gelben Na-Salzes
als eines solchen des Isopropylcyclopentenoncarbonsaureesters ist darin zu sehen,
daB eine frisch bereitete wss. Lsg. des Salzes, die man mit CO, gesattigt hat, bei
Ggw. von kolloidalem Palladium lebhaft Wasserstoff absorbiert; die mit Wasserstoff
gesattigte Verb. spaltet nach dem Ansdauern beim Destillieren mit Wasserdampf in
guter Ausbeute 1,3-lsopropylcyclopmtanon ab. Die freie Isopropylcyclopentamn-
carbonsaure lieB sich nur als dunkelgelb geférbter, 6liger Riickstand erhalten; die
wss Lsg. ihres NH4-Salzes war gelb gefarbt u. gab mit FeCl3-Lsg. Violettfarbung.
Das anfangs weie Ag-Salz der S. wird sehr bald dunkel. Der «-Tanaceton-
dicarbonsauremethylester ist demnach nicht nur ein vortreffliches Ausgangsmaterial

zur Darst. von reinen Tanaeetophoron — das Verf. von Blanc (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 144. 1356; C. 1907. Il. 685) kann, wenn es auch schneller und be-
quemer zum Ziele fiihrt, dagegen nicht in Betracht kommen —, sondern man kann

auch von diesem aus, ohne es isolieren zu muissen, zum lIsopropylpentanon ge-
langen.

1. Uber 1,3-lsopropyleyelopentanon. Mitbearbeitet von Frederik
Challenger. Das aus dem Semicarbazon regenerierte Isopropyleyelopentanon, Kp.
188—189°, D.210,9000, nD2L= 1,4428, gleicht im Gerliche sehr dem reinen Pentanon.
Ein Derivat, das sich besser als das Semicarbazon zur ldentifizierung des Ketons
eignet, ist die Dibenzylidenverb. C3H7-C6H3(CH-C(jH5),0, die sich sehr leicht bildet,
wenn man eine alkoh. Lsg. des Ketons mit 2 Mol. Benzaldehyd und etwas HNaO
oder Na-Athylat versetzt; hellgelb gefarbte Nudelchen (aus A.), F. 134—135°, die
sich beim Aufbewahren an der Luft u. dem Lichte dunkler farben. — Das Methyl-
(I)-isopropyl-(3)-cyclopentanol-(I) (I.) erhalt man sehr leicht, wenn Isopropylpentanon
mit Mg-Jodmethyl umgesetzt u. durch das Reaktionsprod., ohne anzusduern, Wasser-
dampf geleitet wird; die sofort erstarrende, nach dem Trocknen bei 185—186° sd.,
sehr leicht in langen Nadeln sublimierende Verb. schm, bei 43—44°. Sie sollte
identisch sein mit dem aus Fenchelylamin durch Einw. von HNO, dargestellten
alkoh. Abbauprodd. des Fenchons (Liebigs Ann. 379. 204; C. 1911. Il. 1136). Die
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allerdings ziemlich betrachtliche SchmelzpunktsdiUerenz koénnte dadurch bedingt
sein, daB die aus Fenchon gewonnene Verb. optisch aktiv, die auf anderem Wege
dargestellte dagegen inaktiv ist. Der aus dem Methylisopropylcyclopentanol durch
Erwdarmen mit Oxalsdure gewonnene KW-Stoff CH s, Kp. 142—144°, D.20,7970,
nDXC= 1,4418, stimmt in seinen Eigenschaften ganz mit dem aus Fenehelylamin
oder aus Fenchelylalkohol gewonnenen KW-stoffe tberein; die beim Vergleiche
der daraus dargestellten Nitrolpiperidide beobachteten kleinen Unterschiede —
unter anderen eine Schmelzpunktsdepression von 2—3° bei einer Mischprobe —
lassen aber doch mit ziemlicher Sicherheit annehmen, daR die Abweichungen
auf das Bestehen lediglich physikalischer und nicht chemischer Isomerie zuriick-
zufithren sind. (Liebigs Ann. 388. 49—62. 13/3. [4/1] Gottingen. Chera. Inst. d.
UniV.) Helle.

Gustav Komppa, Studien in der Camphenilongruppe. 2. Abhandlung. Uber
das Isocamphenilon und die Konstitution des Camphenilens und Apobornylens von
S. V. Hintikka und Gust. Komppa. (Vgl. Liebigs Ann. 366. 71; C. 1909. H.
214) Wenn, wie jetzt zumeist angenommen wird, Camphenilon (I.) und Fenchon
Homologe sind, mufBte man durch Hydratisierung des dem Camphenilon entsprechen-
den KW-stoffes Camphenilen zu einem vom Camphenilol verschiedenen Alkohol u.
aus diesem durch Oxydation zu einem mit dem Camphenilon isomeren Keton ge-
langen. Diese Annahme hat sich bestatigt, und damit ist fir die Homologie des
Camphenilons und Fenchons ein neuer Beweis geliefert. Da sich die Konstitution
des neuen Ketons Isocamphenilon aus diesen Umwandlungen nicht ergab, so sollte
sie aus dem Studium der Abbauprodd., die bei der Oxydation mit KMnO< entstehen,
erschlossen werden, u. als auch hierdurch kein AufschluR erzielt wurde, ward die
Oxydation mit Ozon durchgefiihrt. Dabei entsteht aus dem Camphenilen zunachst
ein normales Ozonid, das sich beim Erwéarmen in Eisessiglsg. unter B. eines Keto-
aldehyds, CH 140, (lI11.), zers., der durch weitere Oxydation in eine Ketosaure,
C,Hu03 (IV.), ubergeht. Dem Camphenilen kommt also, wenn die WAGNERsche
Camphenilonformel richtig ist, Formel Il. zu, und es entsteht aus dem Keton in
einfacher Weise; aus dieser Camphenilenformel 148t sich dann diejenige des durch
Hydratisieren aus ihm entstehenden Alkohols, des Isocamphenilols, entweder als
V. oder Uber das Zwischenglied VI. hinweg als VII. annehmen, so dal dem bei
der Oxydation des Alkohols entstehenden Keten Isocamphenilon die Formel VIH.
zukame.

CH,-CH—C(CHs), CH,-CH-C(CH?32 CH,-CH-C(CH3J),
Il ch2 [ 1. CH, 1. CH,
oy, . “CH—CO CH,-6=CH CH2—¢0 CHO
' CH

CH2—CH—C(CHS, CH,—CH C(CHS9, H2G/ 1X~C(CH.
JIV. CH, | V. CH,
CH»—CO CO,H CH,—¢(OHj-CH, cH

CH,— CH-QCH)), CH,  CH-CXCH),

| VII. ¢H, | VIII. CH, j

HO-CH  6nh—CHb» co CH-CH,

Vom Camphenilon leitet sich auch das Apobomylen von Moycho und Zien-
Kowsky her; wird dessen Ozonid zers., so erhdlt man einen Dialdehyd, der sich
an der Luft von selbst zu Apocamphersaure oxydiert. Da deren Konstitution
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durch die Synthese von KOMPPA feststeht, so kann man fir Apobornylen Formel
IX. ableiten, und seine B. aus Camphenilon mittels PC15 und Natrium &Rt sich in
folgender Weise veranschaulichen:

CH
CHa—CH—C(CH3p CH,-CH-C(CH?J), h g/" !\ C(CH j
LH» . CH» ! —> '] fr! 32 —>
! [ i o 1 HCir-—?CCl
CH,—CH—CO CHo-CH—CCL
CH
CH
h sc ~ > |IC<ch 3)2 Hac / 1\.C (C H 3), CHa 2 H CH
=0 tv BIT-C-CH3
HS — I"'CH = IX’
CH» CH CH
CH

Aus alledem ergibt sich also, daB die Abwandlung von Camphenilon zu Iso-
camphenilon die Homologie des ersten Ketons und des Fenchons bestatigt und
zugleich auch die WAGNERsche Camphenilonformel stiitzt.

Darstellung von Camphenilon. Zwei mit Gaszu- und -ableitungsréhren
versehene Kolben, von denen der zweite einen BickfluBkihler tragt, werden je
mit einer Lsg. von 150 g Camphen in 100 g unterhalb 100° sd. Lg. beschickt und
dann unter Kihlung mit Eiswasser wéahrend 6 Stdn. mit einem Strome nitroser
Gase (aus Starke und HNO03, D. 1,39) gesattigt; nach 24-stdg. Stehen in k. W.
vertauscht man beide Kolben, leitet wieder 6 Stdn. lang nitrose Gase ein und
wiederholt diese Behandlung nach 12-stdg. Stehen noch einmal 5 Stdn. lang. Dabei
scheidet sich schlieBlich ein in Lg. uni. klebriges, griingelbes Ol ab, das vom Lg.
getrennt in einen Kupferkolben mit 600 g KOH, 1600 g W. und 200 g A. 14 Stdn.
lang unter RickfluB gekocht wird; aus der alkal. FI. wird alsdann das Camphenilon
mit Wasserdampf (bergetrieben u. aus dem mit NaCl gesattigten Destillate mittels
A. ausgeschittelt. Ausbeute an Camphenilon (Kp. roh, 180—200°) durchschnittlich
140 g. Die von Camphenilon befreite alkal. Lsg. liefert, allerdings nur in einer
Ausbeute von 0,5% des angewandten Camphens, Dehydrocamphenilsaure (Tricyclen-
saure), ClI0HuO4, F. 147—148°. — Camphenilol, C9H160H. Darst. nach Komppa
(Liebigs Ann. 366. 72; C. 1909. H. 214). Schm, wie sublimiertes Camphenilol
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus verd. A. bei 91,5—92°. Kp.70 192°.
Liefert bei der Oxydation mit Cr03 Camphenilon zuriick. — Camphenilonpinakon,
Cj3H300j. Scheidet sich aus der vom Camphenilol befreiten, stark alkal. Mutter-
lauge beim Stehen an kihlem Orte in langen Nadeln aus; F., bis zur Konstanz
aus Chlif. kryst., 146°, zwl. in A., wl. in Lg., k. u. h. A,, gut 1 in h. Chlf. Dieses,
sowie das von Jagelki beschriebene Préaparat (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 1503)
scheinen ein Gemisch der beiden von Moycho U. Zienkow sky isolierten Pinakone
(Liebigs Ann. 340. 55; C. 1905. Il. 553) zu sein. — Camphenilylbenzoat, C9H19-
COe«CeH6. B. aus reinem Camphenilol (3 g) und Benzoesdureanhydrid (6 g) bei
6-stdg. Erhitzen im Olbade auf 160°; sehr schwach gelbliches, im Eis-Kochsalz-
gemisch nicht erstarrendes Ol, Kp.16 172°. — Camphenilylchlorid, COH15CL B. aus
Camphenilol (50 g), in trocknem Lg. gel.,, und PC13 unter Kihlung mit k. W,;
Kp.55 70—76°. F. nach der Reinigung durch Dest. mit Wasserdampf, Pressen auf
Ton und Trocknen im Vakuum 54°. Hat ahnlichen Geruch wie Pinenchlorhydrat
und sublimiert in Tafelchen; sehr flichtig und &uBerst 1L in allen gewdhnlichen
organ. Ldsungsmitteln. — Camphenilen, CH14 B. a) Camphenilol (20 g) und PSS
(50 g) werden Uber freier leuchtender Flamme erhitzt; farblose, nach Pinen-Camphen
riechende Fl., Kp.7S 140—141°, D.20, 0,8678, nD* = 1,468 58. — b) Aus Camphenilol
(10 g) und KHSO, (30 g) durch 6-stdg. Erhitzen im Olbade auf 175—180°; ergibt
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nur wenig bei 140—145° sd. KW-stoff und viel unverdndertes Camphenilol. —
©) Aus Camphenilylchlorid (25 g) und Anilin (25g) durch 3-stdg. Erhitzen im OlI-
bade auf 175—180°; Ausbeute 4 g KW-stoff vom Kp.783 140°, D.24 0,8693. Als
mit Wasserdampf nicht flichtiges, in W. uni. Nebenprod. entsteht bei dieser Be-
reitungsweise das Phenylcamphenilylamin, C9H15-NH-C6H5, weile naphthalinartige
Tafelchen (aus konz. alkoh. Lsg.), resp. federférmige Krystallgruppen (aus verd.
alkoh. Lsg.), F. 115°, Kp.,6 160—165°, sll. in A., h. A. und Lg. — d) Aus Cam-
phenilylchlorid (20 g) u. Diathylanilin (20 g) durch 6-stdg. Erhitzen im Olbade auf
180—185°; Ausbeute an KW-stoff 8 g, Kp.76 140—141°, D.2°40,8679, nD2»= 1,468 87.
Wird das Reaktionsprod. noch warm mit Eg. gemischt, so entsteht, zumal wenn
mehr als das gleiche Vol. Eg. verwendet wird, Isocamphenilylacetat, Kp. 195—196°.
— €) Aus Camphenilylchlorid (20 g) und alkoh. KOH (20 g KOH, 80 g A.) durch
4-stdg. Kochen im Wasserbade; die Umsetzung verlauft, auch bei langerem Er-
hitzen im Wasserbade, nicht quantitativ, so daB viel Camphenilylchlorid unver-
andert bleibt Ausbeute 3,5 g, Kp.70 140—141°, D.2% 0,8664, nDD = 1,468 97. —
Alle diese KW-stoffe sind, wie die Kpp., DD. und optischen Konstanten beweisen,
identisch, am reinsten ist wohl der nach Methode c) gewonnene, der analysiert
wurde und folgende Konstanten hatte: D.24 0,8693, nOX = 1,46848; Mol.-Refrakt.
39,09, ber. fir CgH,” 38,93 (nach Conrady). Grofere Mengen KW-stoff zur
weiteren Unters, wurden in der Weise dargestellt, dal Camphenilylchlorid (25 g)
und durch Dest. Uber Zinkstaub gereinigtes Anilin (45 g) 5 Stdn. lang unter Riick-
fluR gekocht und daR das Rohprod. dann unter Benutzung eines Dephlegmators
abdestilliert wurde; der zwischen 160 und 180° (bergehende Anteil wurde mit
verd. HCI versetzt, der KW-stoff in A. aufgenommen u. weiterer Reinigung unter-
worfen; Ausbeute 10 g. Kp.7S 140—141°, D.24 0,8680, nDZ = 1,469 07.

Camphenilenchlorhydrat, CH14-HC1. Eine Lsg. von Camphenilen (2 g) in A.
(29g) wird in Kaltemischung mit HCI-Gas gesattigt und die nach Ahdunsten des
A. hinterbleibende Krystallmasse auf Ton getrocknet (F. 54°) und aus k. A. um-
krystallisiert; farblose, wie Pinenchlorhydrat riechende Nadeln oder (bei langsamer
Krystallisation) Tafelchen (aus A.), F. 60—61°, sehr leicht fliichtig, sll. in A., A.
und Lg. Es ist mdglich, daB Camphenilenchlorhydrat und Camphenilylchlorid
identisch sind. — Campbhenilennitrosit, COH14-NO(ONO). B. aus Camphenilen, in
Lg. gel., konz. NaNO2Lsg. und der berechneten Menge HCI in Kaltemischung;
blaugriine Prismen (aus A.), F. 122° (Zers, unter Schwarzung). VerhiltnismaRig 1L
in A, Lg. und h. A., auch ziemlich haltbar.

Ketoaldehyd, CO9H140» (l111.). 10 g Camphenilen, gel. in 25 g Eg., werden in der
ersten Stunde bei 4—5° spater bei 14—15° insgesamt etwa 7 Stdn. lang, mit
17°/0ig. Ozon behandelt, bis Bromlsg. nicht mehr entfarbt wird; nach Y4stdg. Er-
wédrmen auf dem Wasserbade wird der Eg. u. dann das Reaktionsprod. im Vakuum
abdeatilliert (Kp.I5 115—128°), wobei ein brauner harzartiger Korper zuriiekbleibt;
farbloses, eigentimlich riechendes Ol, Kp.,5123—125°, D.241,0325, n,, 2= 1,468 67;
Mol.-Refr. 41,55, ber. 41,80 (nach CONRADY). Reduziert FEHLINGsche u. ammoniakal.
Silberlsg. — Disemicarbazon, CHI(:NNH-CO-NH4a Farblose, kdrnige Krystall-
gruppen von schwer bestimmbarer Gestalt (aus h. A.), F. 205—206°, wl. in k. u.
swl. auch in h. A, — Saure C,Hi3CO-C023 (IV.). B. man leitet 1 Stde. lang
Ozon bei 17—18° durch den Ketoaldehyd (1 g), gibt schwache NaOH hinzu (Schwaér-
zung, reichliche Gasentw.) und isoliert aus der alkal. Lsg. die S&aure in ublicher
Weise. Ausbeute 0,4—0,5 g. Zihes, gelblich braunes Ol, Kp.16 175—180°. —
Isocamphmilylacetat, COH130-CO-CH3. B. aus Camphenilen (34 g), Eg. (85 g) und
50%ig. H2S04 (3,5 g) durch 2-stdg. Erwédrmen auf 50—55° und Abscheiden des
Reaktionsprod. durch W.; Ausbeute 38 g. Kp.70 195°, D.24 0,9988, n[¥’ = 1,4624.
— Isocamphmilol (V. oder VI.). B. aus dem Acetat (30 g) durch 2-stdg. Kochen
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mit alkoh. KOH (20g KOH, 85 g A.); Ausbeute dest. (190—198°) 16 g. Nach
Sublimation scbneeflockenahnliehe, weife Krystallgruppen, F. 78°, Kp.7Zl 196°. —
Isocamphenilylbenzoat. B. aus Isocamphenilol (1 g) und Benzoesaureanhydrid (2g)
durch 6-stdg. Erhitzen im Olbade auf 160° kurze Prismen (aus A.), F. 79°. —
Phenylurethan, CO9H150 mGO-NH-COH5. B. aus Isocamphenilol (Ig) und Phenyliso-
cyanat (1 g) im geschlossenen Rohre bei Wasserbadwéarme (6 Stdn.) und 12-stdg.
Stehenlassen; nach Behandlung mit Lg. Nadeln (aus A.), F. 65°. — Saures Phthalat,
CH 16>0CO-C<,H4*CO,H. B. aus Isocamphenilol (3 g) und Phthalsdureanhydrid (3 g)
durch 6-stdg. Erhitzen auf 175—180° im Olbade; Tafelchen, bezw. (aus konz. Lsg.)
Nadeln (aus Bzl. Lg.), F. 118—119°, 11 in k. A., etwas schwerer 1 in Bzl. und
bedeutend schwerer in Lg. — Isocamphenilon, COHI40 (VIII.). B. aus Isocamphenilol
(3 g) durch Oxydation mit K2Cr207 (2,5 g), gel. in W. (15 g) und konz. H2S04 (3 g)
unter zeitweiser Kihlung und schlieBlich schwachem Erwarmen (auf 50—60°), da-
nach Dest. mit Wasserdampf; campherahnlich, jedoch intensiver riechende, grofe
weiche Tafeln (sublimiert), F. 55—57°, leicht fliichtig u. sll. in allen gewdhnlichen
organ. Losungsmitteln. — Semicarbazon, CaH14C : N-N1I-CO-NH,, mittels in wenig
W. gel. freien Semicarbazids und einigen Tropfen Eg. in methylalkoh. Lsg. bei
AVasserbadwarme (12 Stdn.) bereitet; kleine sternférmig gruppierte, matte, scheinbar
monokline Prismen (aus h. Methylalkohol), F. 225—226°, swl. in Methylalkohol.
Ganz verschieden vom Camphenilonsemicarbazon, F. 223—224°. — Camphenilon-
dichlorid, C9H14C12. B. aus Camphenilon (50 g), gel. in Chlf. (150 g) u. Uberschiss.
PC1S; nach 12-stdg. Stehen wird die Lsg. abgegossen, mit W. gewaschen, getrocknet
und ChlIf. im Vakuum abdest. Das rohe Dichlorid, F. 150—155°, wurde sogleich
zur Darst. von Apobornylen (IX.) verwendet, indem 40 g davon im mit RickfluB-
kihler versehenen Kolben geschmolzen u. durch Eintragen von Natriumstiickchen,
die bei 160° zu reagieren beginnen, zers. wurden; alsdann wurde noch kurze Zeit
gekocht und der KW-stoff abdest. Ausbeute 18 g. Farbloser, camphenahnlich
riechender, krystallinischer KW-stoff, F. 34—35°, hexagonale Tafeln (aus A.), sll.
in Lésungsmitteln und sehr flichtig.

Wird Apobornylen in Eisessiglsg. in ahnlicher Weise wie Camphenilen mit
Ozon behandelt, so entsteht zundchst hochstwahrscheinlich ein Dialdehyd, der
nicht rein dargestellt werden konnte, dessen weitere Unters, sich Vf. aber vorbehalt,
und alsdann Apocamphersaure, die, da das Reaktionsprod. im Vakuum dest. wurde,
in Form ihres bei 174—175° schm. Anhydrids vorlag. (Liebigs Ann. 387. 293—316.
1/3. 1912. [13/12. 1911.] Chem. Lab. d. techn. Hochschule in Finnland.) Herre.

l. Maisit, Versuche Uber das Anzapfen der Kiefer und Fichte in Ruf3land und
liber das Terpentindl aus dem Harze der Pinus silvestris L. Vf. hat das durch
Anzapfen der Kiefer und Fichte erhdltliche Harz, sowie das Terpentindl daraus
nach verschiedenen Richtungen untersucht und mit aus anderen Landern importierten
Sorten verglichen. Es zeigt sieh, daB richtig gewonnenes und gut gereinigtes
russisches Terpentindl, was Zus. und Eigenschaften betrifft, anderen Prodd. nicht
nachsteht. AufRer dem Unterschiede der Rechtsdrehung enthdlt es auch Sylvestren.
(Russisches Pharmazeutisches Journal 1912. 1—6. Dorpat. Lab. d. Pharm. Inst.)

Fréhlich.
L. Francesconi und P. Scarafia, Uber das &therische Ol von Santolina Cha-
maecyparissus L. (Einwirkung von Hydroxylamin). Il. Mitteilung. (Gazz. chim.
ital. 42. 1. 297—304. — C. 1912. 1. 344) ROTH-Cothen.

Georges Dupont, Oxydation einiger Ketohydrofurane. Die Ketohydrofurane
werden durch KMn04 unter Offnung des Ringes oxydiert, und zwar wird, wenn
der der CO-Gruppe benachbarte Kohlenstoff tertidr ist, der Ring in der B,8-, wenn
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er sekundar ist, in der «,/9-Stellung gesprengt. Im ersteren Falle entsteht eine
Diglykolséure, im letzteren Falle, beim Dimetliylketobydrofuran, die Aceto-/?-oxy-
buttersdure. — Tetramcthyldiglykolsdure, COOH «C(Cl132+0 « C(CHY, *COOH, aus
Tetramethylketohydrofuran u. KMnO, in neutraler Lsg., Krystalle aus W., F. 153
bis 155°, all. in A., weniger in W. und A., swl. in Bzl., zers. sich bei der Dest.,
wird durch HjS04 oder P305 unter B. von CO u. Aceton zers. 2CsH ,06Pb-7H,0,
Nadeln aus sd. W., F. 266°, wird bei 150° wasserfrei, zieht die 7 Mol. W. an
feuchter Luft wieder an. Diathylester, Kp.,3 114°, D.16 1,0173, nD = 1,4292, Mol.-
Rofr. 62,36, her. 62,75. — Das Dimethyldidthylketohydrofuran liefert bei der Oxy-
dation durch KMnO« in stark alkal. Lsg. 2 stereoisomere DimethyldiathyldiglyJcol-
sauren, COOH-C(CHJ3)(CHH)-0-C(CHJ3(CaHE). COOH, Krystalle aus A., F. 155° Pb-
Salz ist wasserfrei, uni. in sd. W., zers. sieh bei 210°, und Krystalle aus PAe.,
F. 90—92°, 1L in allen Ld&sungsmitteln, Pb-Salz schm, bei 252° unter Zers. —
Aceto-B-oxybuttersdure, COOH-CHa*CH(OCOCH3-CH3 aus Dimethylketohydrofuran
und KMnO», farblose, ziemlich dickliche Fl., Kp.122 132—133°, D.18 1,1316, nD=
1,4282, Mol.-Refr. 33,12. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 987—89. [15/4.*].)
Dusterbehh.

K. Auwers, Weiteres uUber die G-Acylderivate der 2-Oxycumarone. Vf. hat vor
einiger Zeit (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2192; C. 1910. Il. 576) mitgeteilt, daf die
Ester des o-Chloraceto-p-kresols bei der Behandlung mit Alkalicarbonat HCI ab-
spalten und durch eine eigentimliche Atomverschiebung in Ketoderivate des
4-Methyl-2-oxycumarons ubergehen. Vf. hat nun nachgewiesen, daf die Konsti-
tution dieser Korper wirklich der schon friher angegebenen Formel I. und nicht
einer desmotropen Formel entspricht. Fraglich kdénnte noch sein, ob vielleicht
neben dieser stabilen Ketoenolform dieser Verbb. auch labile Diketomodifikationen
existenzfahig sind. Manche dieser Verbb. kommen namlich in zwei Modifikationen
vor, doch zeigen dieselben keinerlei chemische Verschiedenheiten. Wahrschein-
lieh liegt also Dimorphismus der Ketoenolform vor. Gegen Ketonreagenzien ver-
halten sich die Kdrper wie aromatische o-Oxyketone, und auch die Acylverbb. der
Phenylhydrazone entsprechen in jeder Beziehung den analogen Benzolderivaten.
Namentlich beweist die Tatsache, dal bei der Reduktion der O-Benzoylverb. des
Phenylhydrazons ein Teil der Benzoylgruppen zum Stickstoff wandert, den plieno-
lischen Charakter des Hydroxyls in Acetooxycumaron. Bei der Acylierung liefern
die Aeyloxycumarone stets O-Estcr. Die B. von C-Acylverbb. wurde nie beobachtet.
Auch hierin stimmen sie mit den aromatischen 0-Oxyketonen {berein, wahrend bei
der Acylierung von ”3-Diketonen, je nach den Versuchsbedingungen, entweder
0-Ester oder C-Acylverbb., oder beide nebeneinander entstehen.

COH co
. ch
CO-R ~ ] Vo< ERE
COCHs COH

CIT ~Y V ¢°R ~V ~7S c-CO-CH:CH-CA

C-OBz C-OH
it | 1C-GC-OH 3 AW Vhic-ch,
V yNH-cA A O N-N(B2)-C6H6

XVI. 1 121
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Im Gegensatz hierzu steht das Verhalten der fraglichen Verbb. bei der Alky-
lierung. Die Aufklarung der hier herrschenden Verhéltnisse war mihevoll, weil
die verschiedene Wirkungsweise von Halogenalkylen und Alkyl-
sulfaten (s. folgendes Ref.) noch nicht bekannt war. Bei der Einw. von Jod-
methyl und Natriummetbylat entsteht primar der Hauptsache nach das C-Methyl-
derivat Il., das aber nicht als solches, sondern nur in Form seines Spaltprod.,
des 1,4-Dimethylcumaranons oder |,4-Dimethyl-2-oxycumarons (Ill. oder IV.) iso-
liert werden konnte. Daneben entsteht eventuell in geringer Menge der isomere

CO-CHC1-CH O-Atber (V). Unter den angegebenen Bedin-

aid / gungen verlduft also die Methylierung dieser

8 IX. | Cumaronderivate genau wie die der (9-Diketone.
Dagegen entstehen die O-Ather(V-) ausschlieBlich

OH oder fast ausschlieflich, wenn man Dimethyl-

sulfat auf die wss.-alkal. Lsg. der acylierten Oxycumarone einwirken 1aRt. Bei
dieser Methylierungsweise verhalten sich also die Cumaronderivate wie die aro-
matischen Oxyketone. Da die C-Alkylderivate der Acyloxycumarone nicht falbar
waren, wurde das Semicarbazon des Acetoderivats mit Methyljodid methyliert. Es
entstanden neben dem schon erwdhnten Spaltprod. der C-alkylierten Verb., dem
Dimethyloxycumaron, zwei Semicarbazone, von denen das eine bei der Spaltung
wiederum Dimethyloxycumaron lieferte, also am C methyliert war. Ob aber das
erwartete normale Semicarbazon vorlag, ist fraglich. Das zweite in geringer Menge
vorhandene Semicarbazon war das O-Methylderivat, das mit Dimethylsulfat glatt
entsteht. Mit Phenyldiazoniumsalzen liefern die Acyloxycumarone unter Abspaltung
der Acylgruppe die entsprechenden Phenylhydrazone. Im allgemeinen zeigen also
die I-Acyl-2-oxycumarone ,aromatischen“ Charakter, unterscheiden sich aber,
namentlich durch ihre Fahigkeit zu Additionsrkk., deutlich von den Benzolderivaten.

Experimentelles. 4-Methyl-l-aceto-2-oxycumaron (I., R = CH3. Existiert
in verschiedenen Modifikationen. Nadeln vom F. 87—89° aus Lg. Derbe Krystalle
vom F. 104° aus Methylalkohol. Erstere Form ist die labile und lagert sich auch
bei gewdhnlicher Temp. in die hochschmelzende um. L. in Alkalien und Alkai-
carbonaten. FeCI3 gibt Violettfarbung. — O-Acetylverb., CIsH,,0.,. Weile Kry-
stalle aus Lg. LI in den meisten organischen L&sungsmitteln. Leicht spaltbar.
Liefert mit Semicarbazid das Semicarbazon des Methylacetooxycumarons. — O-Ben-
zoylverb. F. 128—129°. Liefert ein zugehdriges Semicarbazon vom F. 220°. —
Benzalverb. des Methylacetooxycumarons, C,8Hu03 (VI.). Gelbe Nadeln aus A

F. 119°. L. in Alkali, 11 in A. — a-Phenylhydrazon des 4-Methylketocumaranons,
CIHijO3N3 Aus 4-Methyl-l-aceto- oder -benzo-2-oxycumaron u. Benzoldiazonium-
chlorid. F. 224°. — Phenylhydrazon des Methylacetooxycumarons. F. 128°. —

O-Benzoylverb. des Phenylhydrazons, Ca2,03N2 (VIIl.). Aus voriger Verb. mit
Benzoylchlorid u. Pyridin, oder aus der Benzoylverb. des Methylacetooxycumarons
mit Phenylhydrazin. Gelbliche Nadeln aus A. F. 179—180°. WI. in den meisten
Lésungsmitteln. — N-Benzoylverb. des Phenylhydrazons, CZHS03N3 (VIIL). Aus
Methylacetooxycumaron und Benzoylphenylhydrazin. Gelbliches, krystallinisches
Pulver aus A. F. 186°. WI. in den ublichen Lésungsmitteln, 1 in Alkalien. —
O-Methylather des 4-Methyl-l-aceto-2-oxycumarons, CI3H1203 (V., R = CH3. Ans
Methylacetooxycumaron und Dimethylsulfat. Farblose Nadeln aus Methylalkohol.
F. 98—99°. LI in den meisten Lo&sungsmitteln. — Semicarbazon, C,3H,608N3
Gelbe Nadeln aus Eg. Swl. in den meisten Ldsungsmitteln. F. 240°. — Phenyl-
hydrazon. Nadeln. F. 129°. — Benzalverb., C1I9H1603 Gelbe Nadeln aus Methyl-
alkohol. F. 131—133°. (Semicarbazon des 1-Aceto-p-kresols, CIOHI30aN3 Weile
Nadeln aus A. F. 221—225°. Liefert mit Dimethylsulfat einen O-Methylather,
CuH160sN3. Entsteht auch aus Aceto-p-kresolmetliylather u. Semicarbazid. Weile
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Nadeln aus Methylalkohol. F. 199°. — 1-Aceto-p-kresolmethylather. Kp.m 254°
Kp.u 132°) — Das Semicarbazon des Methylacetooxycumarons liefert mit Dimetliyl-
sulfat das zugehdrige Semicarbazon des O-Met-hylathers, C13H1503Ns (s. oben), und
ein Isomeres vom F. 172—173°. Krystalle aus Methylalkohol. Wandelt sich beim
Erhitzen mit Eg. in das Isomere vom F. 240° um. — O-Methylather des 4-Methyl-
I-benzo-2-oxycumarons, CIHIt03 (V., R = C6H5. Aus Methylbenzooxycuinaron u.
Dimethylsulfat. Nadeln aus Methylalkohol. F. 77—78°.

Methylacetooxycumaron liefert mit Methyljodid 1,4-Dimethyl-2-oxycumaron,
CIH100a (IV.). Kp.15 125°. Nadeln aus Methylalkohol. F. 63°. — o0-u-Chlor-
propionyl-p-kresol, C10H110aCl (I1X.). Aus p-Kresolmethylather, c-Brompropionyl-
bromid und Aluminiumehlorid. Gelbliche Nadeln aus Lg. oder A. F. 84—85,5°.
Liefert mit A. und Natriumacetat das vorher erwahnte 1,4-Dimethyl-2-oxycumaron.
Letzteres liefert ein normales Semicarbazon, CuH130aN3 (Krystalle aus A., F. 191°),
und eine Verb. aus 1 Mol. Keton u. 2 Mol. Semicarbazid vom F. 225°. Das Semi-
carbazon des 4-Methyl-l-aceto-2-oxyeumarons liefert mit Methyljodid neben dem
O-Methylédther des Semicarbazons (s. oben) und 1,4-Dimethylcumaranon eine Verb.
CaHItOsNa Nadeln aus Methylalkohol. F. 223°. Liefert mit H2S04 Dimethyl-
cuinaranon. — 4-Methyl-I-benzo-2-oxycumaron liefert mit Methyljodid den O-Methyl-
ather und Salicylsdauremetliylester, sowie 1,4-Dimethylcumaranon. (Ber. Dtsch.
Chern. Ges. 45. 976—994. 20/4. [18/3.] Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.) Posnek.

K. Auwers, Uber Darstellung von 0-Alkyl- und G-Alkylderivaten. Wie im
vorstehenden Ref. erwdhnt worden ist, liefern Acyloxycumarone verschiedene
Methylderivate, je nachdem sie mit Methyljodid und Natriumalkoholat oder mit
Dimethylsulfat und wss. Alkali alkyliert werden. Der gleiche Unterschied zeigte
sich bei der Alkylierung des 2-Oxycumaron-l-earbonsaureesters (Cumaranoncarbon-
saureesters). Dies gab Veranlassung zu prifen, wie weit es sich hier um eine
allgemeine Rk. handelt, d. h. in welchen Féallen man auf die angegebene Weise
nach Belieben 0- oder C-Alkylderivate darstellen kann. Es wurde zunéchst fest-
gestellt, dal dies bei Verbb. folgender drei Typen der Fall ist:

und

Diese Verbb. liefern mit Dialkylsulfat und wss. Alkali glatt die entsprechenden
O-Ather, mit Halogenalkyl und Natriumalkoholat weniger glatt C-Alkylderivate.
Diese Verss., sowie deren Ubertragung auf andere heterocyclisehe Verbb. sollen
spater beschrieben werden. Bei acyclischen Verbb. scheint das Verf. nach den
bisherigen Verss. nicht brauchbar zu sein. Namentlich hat sich bisher die Hoffnung,
R-Diketone und &hnliche Verbb. mit Hilfe von Dimethylsulfat glatt in O-Ather
Uberfihren zu konnen, nicht erfullt. Ein Vers. mit Acetylaceton verlief ganzlich
negativ, wahrend aus Benzoylaceton zwar das gewiinschte Prod. gewonnen wurde,
aber in unbefriedigender Ausbeute.

Benzoylaceton liefert beim Schitteln mit Alkali und Dimethylsulfat Benzoyl-
aceton-O-methyldther, C,,HlaOa = C,H6¢CO *CH: C(OCH3+CHS, Kp.10 154—155°,
D.“ 1,065. Daneben entstand als Hauptprod. Phenylathylketon, Kp.le 97,5—99,5°.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 994—97. 20/4. [18/3.] Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.)

POSNER.

W. Madelung, Uber eine neue Darstellungsweise fir substituierte Indole. 1.
Acylierte o-Toluidine liefern durch Wasserentziehung Indole. Als wasser-
entziehende Substanzen haben sich solche alkalischen Kondensationsmittel als be-
sonders wirksam erwiesen, die keine verseifende Wrkg. ausiiben, z. B. Bariumoxyd

121*
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oder besser Natriumalkoholat, das hier wohl die gleiche Funktion ausiibt wie das
schwer zugéngliche Natriumoxyd. Die Rk. geht glatter u. gibt bessere Ausbeuten,
wenn man Alkoholate mit langerer Kohlenstoffkette anwendet. — Wabhrscheinlich
bildet sich zunéchst die Na-Verb. des Toluids, die dann ein weiteres Mol. Alkohohit
anlagert und bei der Kondensation ein Mol. Natriumhydroxyd und Alkohol wieder
abspaltct. Das Reaktionsprodukt ist eine Na-Verb. des Indols, die durch W. leicht
zers. wird. In allen Fallen erfolgte die Rk. erst bei 350—360°; wegen der Sauer-
stoffempfindlichkeit der Indole muf unter LuftabschluR gearbeitet werden, am
besten in Leuchtgas- oder H-Atmosphare. Wahrend die Darst. «-substituierter
Indole sehr gut gelingt, 1aRt sich das Indol selbst nach dieser Methode nicht ge-
winnen. Dagegen war es durch Anwendung der Alkoholatschmelze auf Oxal-o-
toluid mdoglich, das Diindyl darzustellen, eine Verb., die als Muttersubstanz des
Indigos betrachtet werden kann.

u-Methylindol, durch Erhitzen von Acet-o-toluid und Natriuméathylat in H-At-
mosphdre auf 360—3S0° (Metallbad) und Zersetzen der erstarrten Schmelze mit
W.; das Methylindol wird durch Wasserdampfdest. lbergetrieben; Ausbeute 60°0
der Theorie. Krystalle aus verd. A.; F. 59°. — a-Phenylindol, entsteht in ana-
loger Weise bei Verwendung von Benz-o-toluid. Die Schmelze wird mit W. zers.
und das in W. uni. Produkt abgesaugt; Ausbeute 60% d. Th.; Krystalle aus A;
F. 187°. —Fiuhrt man die Schmelze mit Form-o-toluid und Na-Athylat aus, so
zeigt sich,dal die sonst als Nebenrk. erfolgende B. von Toluidin hier die Haupt-
reaktion ist. Die Lsg. der Schmelze zeigte Indolgeruch u. gab auch die Fichten-

spanrk., doch konnte kein Indol isoliert werden. —
p CH p CH a,cd-Diindyl (Formel nebenstehend); man l6st (in H-At-
6 4 jlg NH ° 4 mosphire) Natrium in Amylalkohol, destilliert den Uber-
schul des letzteren ab, gibt 1 Mol. Oxal-o-toluid auf
4 Mol. Alkohohit hinzu, erhitzt auf 360—380° und zersetzt nach dem Erkalten mit
w. W. Ausbeute 15—20% d. Th. Feine, gelbliche Krystalle aus Amylalkohol,;
schm, gegen 300° unter vorher beginnender Zers.; swl.; das Verhalten entspricht
dem der Ubrigen Indole. Ein mit einer Lsg. der Substanz getrankter Fichtenstab
farbt sich im Salzsduredampf sofort blauschwarz. Die Lsg. in konz. H2S04 ist
orangefarben. Charakteristisch ist die rote Farbe, welche beim Versetzen der Eg.-
Lsg. des Diiudyls mit etwas HsOs auftritt.

Pikrat des Diindyls, aus den Komponenten in A.; dunkel-
braune, violettschimmernde, verfilzte Nidelchen; zers. sich bei 178°. — Beim Zu-
sammenbringen von Lsgg. des Diindyls mit solchen von Schwermetallsalzen treten
Farbrkk. ein, die vielleicht auf die B. von Komplexverbb. des Diindyls hindeuteu;
mit FeCI3 erfolgt Rotfarbung, mit Cu-Acetat Gelbfarbung. Andeutungen fir die
Existenz solcher Verbb. sind mehrfach vorhanden. Sie scheinen vorzuliegen in den
Metallverbb., die bei weitgehender Reduktion des Indigos mit Sn und HCI ent-
stehen; ferner in einem krystallisierten Prod., das Vf. bei der Chlorzinkschmelze
des Uiacetylosazons erhielt, und das, entsprechend der E.riscner Sehen Indol-
synthese aus Phenylhydrazonen, Diindyl hétte sein sollen, aber eine Zn-haltige
Verb. war, die vom Zn auf einfache Weise nicht getrennt werden konnte. (Ber.
Dtsch. Chem, Ges. 45. 1128—34. 20/4. [30/3.] Berlin. Chem. Inst. d.'Univ.] Jost.

M. Claall, Der Thionylindigo. Wahrend der Thioindigo in bezug auf sein
farberisches Verhalten groRe Ubereinstimmung mit dem Indigoblau zeigt, scheint
der Oxindigo der typischen, auf Oxydation beruhenden féarberischeu Eigenschaften
zu entbehren. Da einerseits Verbb. mit dem Chromophor CO-C:C-CO meist nur
schwache, oft auch gar keine Eigenfarbe zeigen (z. B. Dibenzoyléatbylen), anderer-
seits eine Doppelbindung zwischen zwei Kernen mitunter keine Farbe zu erzeugen
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vonnag (z. B. im Diphthalyl), so kiinnto mau annekinen, da sowohl die tiefe Farbe,
als besonders die Farbstoffnatur des Indigoblaus auf einem starkeren Chromophor,
nadmlich auf chinoider Bindung (I.) beruht, und die tinktoriellen Eigenschaften mit
chinoider Desmotropie zu erklaren sind. Um dieser Frage experimentell nahe zu
treten, versuchte der Vf., im Indigomolekil die Carbonylgruppen des Chromophors
CO-C:C-CO durch an sich méglich wenig (oder gar nicht) chromophore, anderer-
seits aber zu tautomerer Umlagerung beféhigte ungesattigte Gruppen, insbesondere
durch die Thionylgruppe SO, zu ersetzen. Eine Gegeniberstellung von Carbonyl-
verbb. (Benzil, Anthrachinon etc.) und Thionylverbb. (offenes und cyclisches Di-
phenyldisulfoxyd etc.) zeigt die fehlenden oder geringen ehromophoren Eigenschaften
des Thionyls. Beruht die tiefe Farbe des Indigos auf dem Chromophor CO-C : C-CO,
so durfte ein Thionylindigo (Il.) die gleiche tiefe Farbe nicht zeigen. Nun steht
aber der Thionylindigo an Farbe dem Indigoblau durchaus nicht nach; er stellt
ein dunkelschwarzblaues Pulver dar, das, in feuchtem Zustand gepref3t, die charak-
teristische, kupferglanzende Oberflachenfarbe annimmt. Es ist also zu schlieBen,
daB die Eigenfarbe des Thionylindigos weniger durch die Atomgruppierung SOmC :
C-SO als durch die Art der Bindung bestimmt wird. Von solcher kommt nur die
o-chinoide in Frage.

In Ubertragung dieser Verhéltnisse auf den Indigo kann man wohl annehmen,
dal die ungeséattigte Carbonylgruppe hier gleichfalls zu tautomerer Desmotropie
neigen wird. Ableiten 148t sich eine solche Annahme aus dem umgelagerten An-
hydrid der Anthranilsdure, dem Anthranil, sowie aus dem Metbylanthranil. Be-
zliglich der Frage, ob der Indigo symmetrisch oder unsymmetrisch ist, ob nur ein
Kern oder beide chinoid sind, ordnet der Vf. folgendes unter einen Gesichtspunkt:
Er bildet nur ein Monoxim, braunviolette Nadeln, in einem benzoiden neben einem
chinoiden Kern; durch reduzierende Acetylierung entsteht ein Pentaacetylderivat
des Oxims, das zwei benzoide Kerne enthéalt und lichtgelb ist. Er verhélt sich
wie eine einsdurige Base und bildet mit Mineralsauren tiefindigoblau geféarbte saure
Salze; die Salzbildung findet in einem benzoiden Kern statt. Es addiert momentan
Atz- oder Erdalkali; diese sauren Salze sind gelblichgriin; der schwer entstehende
Dinatronindigo ist farblos; die sauren Salze enthalten noch einen benzoiden neben
einem chinoiden Kern. Das farblose Dinatronsalz enthdlt zwei benzoide Kerne.
Thionylindigo addiert nur 1 Mol. Séaure; das HJ-Salz ist tiefblau gefarbt.

N
ffCSMX IL Br-"\NO,

C6H 4< |1 > ¢ = ¢ < |g > c 6H 4 10 s ¢ h 3

0
N-OH NO,
I0iNO. * .
rt r*rv r r W kotvi 0C
X>S0,-CHs X X-S.CH,.Cll,-s.\»
SO, SO,-CH,
.NH /INH /INH
VIIl. CH,< >CO IX. COH4& >CH, X. CaH/ >CII
XS XS XS-J

Der Thionylindigo wurde durch Kalischmelze aus der Phenylglycin-o-sulfinsaure
erhalten. Seine Konstitution wurde durch systematischen Aufbau festgelegt. Nach
verschiedenen Fehlverss. erwies sich der folgende Weg als gangbar: o-Aminothio-
phenol kondensiert sich mit Formaldehyd zum Benzthiazolin (1X.). Dieses nimmt
ein Atom Jod auf zu einem Sulfinjodid (X.), welches in Perhydrol-Eg. das Jod-
hydrat des Thionylindigos (I1.) liefert.
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Experimentelles. 4-Brom-2-nitrothioanisol, 0,20 ,NBrS (Il11.); aus 2-Nitro-
thioanisol (C7TH70,NS, F. 58—60°), 70%ig. Essigsdure und Br in Eg. auf dem
Wasserbad; gelbe Nadeln (aus GO0°/(ig. A.); F. 130—131°; sll. in Aceton, Bzl. und
Chif, 1. in A. und Eg., uni. in W. und Lg. — Die Mutterlauge enthalt wahr-
scheinlich die hochsclimelzende, zur Salzbildung befahigte Sulfoxydverb. — [2-Niiro-
2henyl]-jnethylsulfon, CMH704NS (IV.); aus Nitrothioanisol in Eg. und Perhydrol,;
irisierende Plattchen oder Schuppen; erweicht bei ca. 100°; F. 106°; sll. in Chif,
1 in A, Bzl. und Eg., wl. in A.; wird von KMn04 auch in der Warme nicht an-
gegriffen. — [2-Nitroplienyl]-dibro7nmethylsulfoxyd, C7TH603NBr,S = CEH4N02ZS0‘*
CHBr,; aus o-Nitropheuylthioglykolsdure in Eg. u. Br in Eg. auf dem Wasserhad;
Nadeln (aus verd. A.); F. 141° sll. in Aceton, 11 in Eg., wl. in sd. PAe., uni. in
A. — [2-Nitrophenyl]-dilirommetliylsulfon, CTHE0ANBr2S — C9H4NO,)2SO,-CHBr,;
aus o-Nitrophenylsulfoessigsédure in 500Qg. Essigsdure u. Br in Eg.; derbe Prismen
(aus sd. A.); F. 138°; gibt mit alkoh. KOH oder Na-Alkoholat eine tiefbraune Lsg.,
wahrscheinlich von einer Azoverb.; wird mit Sn u. HClI zum Aminodibromid redu-
ziert, mit Zinkstaub und NaOH in A. zu einem Hydroxylaminsulfonalkohol (Re-
duktion von FEHLINGscher Lsg. in der Wé&rme!), der, mit HgO oder mit Jod-
jodkalium oxydiert, N-Oxysulfonisatin, CTH50 4NS (V.), ergibt; brauner Nd.; zers. sich
bei 190—192°; 1in Lauge, uni. in Soda. — [2-Aminophenyl\-methyl$ulfon, NH,C@H4s
SO,-CH3; aus 2-Nitrophenylmethylsulfon, Sn und HCI; Prismen (aus verd. A);
sintert bei 80°; schm, bei 85—92°; gibt, diazotiert, mit (9-Naphthol einen roten

Farbstoff; gibt mit Bromwasser eine Bromadditionsverb. — Das HCI-Salz dissoziiert
leicht. — [2-Azoxyphenyl]-methylsulfon, CI4H1406N,S, = CH3¢SO,*C6H4¢N—N «COH(-
Y

SO,-CH3; entsteht neben der Hydroxylaminverb. aus 2-Nitrophenylmethylsulfon in
90°/oig. Essigsaure mit Zinkstaub; gelbe, quadratische Blattchen (aus h. Weingeist);
F. 222°.

Dithioglykoldi-[o-nitrophcnyl]-iithcr (Nitrophenylsulfuran), C14HI&04N,S, (VI.); aus
Di-[o-nitrophenyl]-disulfid in A. und Na,S und NaOH mit Athylenbromid; gelbe
Stdbchen (aus sd. Pyridin); F. 206—208°; uni. auBer in Nitrobenzol und Pyridin;
gibt, in Eg. suspendiert, mit Perhydrol Di-\o-nitrophenylsulfonyl]-&than, C14H1308N,S,
(VIL); uni. Nidelchen (aus Nitrobenzol); F. 258°; 1L in Pyridin, swl. in sd. Eg,;
bestdndig gegen Oxydationsmittel; wird von Schwefelammonium in der Warme
zum Di-o-nitrophenyldisulfid reduziert; gibt, in 50°/0ig. Essigsdure suspendiert, mit
Zinkstaub  Bi-[o-aminophenylsulfonyl]-athan, NH, *C9H4m60,«CH, «CH, s60, «C8H4+
NH,; Nudelchen; F. 155—15S°; liefert, diazotiert, mit ~-Napbthol einen roten
Farbstoff. — [2-Nitrophenyl]-thioglykolsaureester, NO,-C0H4-S-CH,-CO,C,H6; aus
Dinitrodiphenyldisulfid in A. und Na,S und NaOH; das entstehende Nitrophenyl-
mercaptannatrium wird mit Chloressigester bei 68° behandelt; hellbraune Nadeln
(aus Eg.); F. 46—48°; sll. in k. Aceton und Bzl.; 1. in A. und A.; uni. in Lg.;
gibt in Eg. mit Perhydrol f2-Nitrophenyl\-sulfoxydessigester, CIOHu OGNS - NO,-
C6H4-SO-CH,-CO,C,Hs; wollige, haarfeine Nadeln mit gelblichem Stich (aus A);
F. 75—78° 1 in NaOH mit blutroter Farbe; Eisenchlorid farbt hellgelb; als in A
wl. bleibt zurlick der [2-Nitrophenylj-sulfonessigester, NO, «C9H4¢S0O, «CH, -CO,C,H5;
entsteht bei Anwendung von sd. Eg. und viel Uberschiissigem Perhydrol; derbe,
harte Prismen; F. 55—57°; 11 in A. und Eg., fast uni. in A.; gibt mit wss. NaOH
eine gelbe Farbung; Eisenchlorid erzeugt keine Farbung; gibt mit Eg. und NaNO,
o-nitrophenylsulfinsaures Natrium, gelbe Bléattchen vom F. 123° (vgl. Liebigs AnN.
380. 303; C. 1911. I. 1819).

Bei der Reduktion von [2-Nitrophenyl]-sulfonessigester mit alkoh. Schwefel-
ammonium wird die Nitrogruppe nicht verandert, sondern es entsteht durch Sulfon-
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Spaltung Bi-o-nitrophenyldisulfid, CI2H8N2S4 = NO,sCaH4+-Ss6mC,H4-NO,; F. 195°;
gibt mit 50%ig. Essigsaure, HCI und Sn o-Aminothiophenol (billigste Barst, des-
selben), CaH~NHjJASH)1; HCI-Salz; Krystalle; F. 217° unter Zers.; farbt sich am
Licht grau. — Das Zinndoppelsalz ist wl. — Aus Aminothiophenolchlorhydrat mit
W. und A. und Sodalsg. und Phosgen in Toluol bildet sich Benzothiazolon (VIIL.);
weile Nadeln (aus verd. A.); F. 128°; gibt bei der Acetylierung eine N-Aeetylverb.,
CHjOsNS; glasglanzende, sich fettig anfiihlende Blattchen mit Leimgeruch (aus
A); F. 48—50°, wird beim Ldsen in NaOH unter Abspaltung der Acetylgruppe
verseift. — Benzothiazolin (1X.); aus o-Aminothiophenolchlorhydrat mit A. und
Formaldehydlsg.; gelbes, zahes, dickes Ol; Kp. 270° sll. in ChIf., wl. in A, uni.
in A. und Lg.; gibt in Eg. mit Perhydrol ein braunes Pulver, das bei 130—140°
unter Zers. schm. (Thiouylverb.?); gibt in &th. Lsg. mit Jod-Jodkaliumlsg. und
Bicarbonatlsg. Benzotliiazolinsulfinjodid, C7H6NJS (X.); brauner, schwerer Nd.;
gibt, mit feuchtem Silberoxyd kurz erwérmt, ein basisch reagierendes Filtrat mit
dem Sulfoniumhydroxyd; bei langerem Erwdrmen mit Silberoxyd reagiert das
Filtrat sauer, es ist dann wohl eine Umlagerung zu einem Phenol eingetreten.
Das Jodid gibt in Eg. mit Perhydrol auf dem Wasserbade das Jodhydrat des
Thionylindigos, C14H 1002N2S2*HJ; dunkles Pulver; gibt mit Alkali Thionylindigo (11.);
tief dunkelblaues, indigoahnliches Pulver; wird in alkal. Suspension durch Hydro-
sulfit, sowie durch Traubenzucker zu einer braungefarbten Kipe reduziert, aus
welcher er nicht an der Luft, aber durch H,02 leicht zum Farbstoff oxydiert wird;
zeigt eine kaum merkbare Affinitat zur Faser. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1015
bis 1032. [27/3.] Organ.-chem. Lab. Techn. Hochschule Danzig.) Bloch.

W. Plotnikow, Uber Verbindungen des Bimethylpyrons mit 1. AIBrs und
2. Trichloressigsaure. (Vgl. Ber. Dtsch. Cbhem. Ges. 39. 1794; C. 1906. Il. 56.)
Verb. AIBr3C7He02 entsteht beim vorsichtigen Zugeben von Dimethylpyron zu
einer aquimolekularen Lsg. von AlBra in Athyloromid unter Kithlung, F. 120—123°.
— Aus Sehmelzpunktskurven fiir Gemische von Dimethylpyron und AlIBr, laRt
sich die Existenz von zwei Verbb. nachweisen: AIBr3-C7Hs03und AlIBr3-2 CTH303.
— Aus ahnlichen Schmelzpunktskurven, mit 2 Maxima und 3 eutektischen Punkten,
lakt sich auch auf die Existenz zweier Verbb. mit Trichloressigsaure schliefen:
CjHA"-CGKCOOH und C7HsOr 2CCISCOOE\ fur eine dritte Verb. 2C7HBO.2-
QCI3CO00H sprechen gewisse Anzeichen. (Separatabdruck vom Vf. 17/3. 1911
Kiew.) Frohlich.

L. Marino und V. Squintani, Untersuchungen uber die asymmetrischen Selenite.
(Gazz. chim. ital. 42. 1. 419—24. — C. 1912. |. 731) EOTH-Céthen.

S. Di Palma, Einwirkung von Hitze auf d-Lupanin, C3I17IN70. Vf. hat
d-Lupanin unter verschiedenen Bedingungen erhitzt. Unter Entweichen von alkal.,
nach Pyridin riechenden Dampfen geht die orangenfarbige Schmelze allmahlich in
Braun iber. Aus der Schmelze konnte eine neue Base isoliert werden, deren Zus.
ungefahr der Formel C,6H2IN3 entspricht. — Pt-Salz, C15H,,N2CHC1)2+PtCl4-
4'/sH2. Krystallwasser entweicht bei 100°. F. des getrockneten Salzes 117—119°.
— Au-Salz, CIBH2N2-HCI*AuCI3. F. 160—165° unter Gasentw. — Pikrat, durch-
sichtige Krystalle, Chlorhydrat, weile, glanzende Krystalle, F. 165° unter Gas-
entw. (Giom. Farm. Chim. 61. 152—66. April. [16/3.] Messina. Stadt, chem. Lab.)

Grimme.
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Physiologische Chemie.

K. Miyake und T. Tadokoro, Uber die chemische Beschaffenheit der Eischale
von Pollachius brandti, welcher in Japan viel als Nahrungsmittel benutzt wird,
fuhrten Vff. Unteres, aus. Die Eischalen enthalten in der Trockensubstanz 51,24°/0
C, 8,41% H, 1457% N, 0,07% S, 25,11% 0, ahneln also in ihrer Zus. sehr der-
jenigen der Selachiereier. In Pepsinsalzsdure, sowie in alkal. Paukreatinlsg. er-
leiden sie keine sichtbare Veranderung. Xanthoproteinrk., MiLLONsche und blei-
sehwarzende S-Rk. positiv, LIEBERMANNsche und MOLische Rk. negativ. Die Sub-
stanz der Eihaute von Pollachius brandti ist also ein keratindhnlicher Stoff wie
die Hautsubstanz der Selachiereier. Vom gesamten N kommen auf Ammoniak-N
5,97%, auf Melanin-N 0,96%, auf Monoamino-N 78,24%, auf Diamino-N 14,83%.
Bei der Hydrolyse wurde erhalten Leucin 2,40%, Tyrosin 1,53%, Glutamin-
saure 1,40%, Arginin 2,30%, Lysin 1,75%. Histidin war vorhanden. (Joum,
Agric. Tokyo 4. 209—77. Sep. v. Vf.) Kempe.

K. Miyake, Uber die NichteiweiR-Stickstoffbestandteile der SchéRlinge von Sasa
paniculata. Aus dem Extrakt von 30 kg frischer Schéflinge von Sasa paniculata
Shibata et Makino, einer Bambusart, welche in den nérdlichen Provinzen Japans
wachst, isolierte Vf. 0,095 g Xanthin, 0,060 g Hypoxanthin, 0,090 g Adenin,
0,031g Guanin, 1,500g Tyrosin u. 1,000 g Asparagin. (Journ. Agric. Tokyo
4. 261—67.) Kempe.

K. Oshima und T. Tadokoro, Uber die Kohlenhydratgruppe im Yammucin.
Die Bchleimige Substanz aus Yamknolleu ist von 1snii (Bull, of the College of
Agricult, Tokyo 2. 97) als Mucin angesprochen worden. Da das Vorkommen von
Mucin im Pflanzenreich bisher nicht vollig bewiesen war, so untersuchte Vf., ob
die Glucosamiugruppe im Yammucin vorhanden ist, um so Schliusse auf dessen
Natur zu ziehen. Er benutzte das Mucin aus den Knollen von Dioscorea Ba-
tatas Dene., da3 1L in 5%ig. kaustischem Alkali, 1 in starken Mineralsauren und
starker Essigsdure war, Xanthoprotein-, Biuret-, AJAMKIEWICZsclie und Mitions,
aber nicht LIEBERMANNsche Rk. gab. Seine Lsg. wurde durch Tannin gefallt u.
durch Kaliumquecksilberjodid getribt. Furfurol lieB sich nach der Salzsduredest.
nicht nachweisen. Nach Kochen mit 5%ig. H2S04 gab die Substanz Biuretrk. und
reduzierte FEHLINGsche Lsg., auch nach Behandlung des Hydrolysenprod. mit
Phosphorwolframséure. Nach dem Verf. von Neuberg-w OLFF (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 34. 3840; C. 1902. I. 70) lieB sich die Gegenwart von Glucosamin in diesem
Yammucin nachweisen. Bei der hierzunotigen Zers,des Mucins mit HBr blieb
ein Teil unangegriffen, aus dem sichnach  der Hydrolyse mitllsS04 Tyrosin,
Leucin und Glutaminsédure isolieren lieBen. (Journ. Agric. Tokyo 4. 243—49.
Sep. vom Vf.) Kempe.

K. Miyake und T. Tadokoro, Uber die Kohlenhydrate der SchéRlinge von Sasa
paniculata. Sasa paniculata. ist eine Bambusart, deren SchoBlinge in Nordjapan
als Nahrungsmittel verwendet werden. Die frischen SchéRflinge enthalten 91,35%
W., 1,13% Asche, 2,72% Eiweil}, 0,22% Fett, 1,44% Rohfaser, 3,14% N-freie
Extraktstoffe, 0,44% Gesamt-N, 0,13% NichteiweiB-N, 0,53% reduzierenden Zucker,
0,15% nichtreduzierenden Zucker, 1,19°/o Cellulose, 1,77% Pentosan, aber kein
Methylpentosan, Galaktan u. keine Stdrke. Aus den mit 2%ig. NI13 gewaschenen
SchoBlingen wurde durch 5%ig. NaOH-Lsg. eine Gummisubstanz extrahiert, welche
aus der neutralisierten NaOH-Lsg. mit A. geféllt wurde. Sie lieferte bei der
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Hydrolyse Xyloso und Arabinose. Es ist also das Pentosan der SchoBlinge aus
Xylan und Araban zusammengesetzt, wobei das erstere Uberwiegt. Im alkoh.
Extrakt der SchoRflinge wurde Glucose und Rohrzucker nachgewiesen. Erstere
ist in viel gréRerer Menge vorhanden als letzterer. (Journ. Agric. Tokyo 4. 251
bis 259.) Kempe.

Carlo Fo&, Die kolloiden Eigenschaften der natlrlichen Seide. Die aus dem
Seripterium der lebenden Seidenraupe entnommene und in destilliertem W. auf-
geloste Seide erwies sich als ein negatives Kolloid, welches die Biuretrk. gibt, im-
stande ist, spontan zu erstarren, durch Spuren von Essigsaure vollig gefallt und
durch Hitze nicht zum Gerinnen gebracht wird. Die spontane Erstarrung wird
weder durch die Luft, noch durch Austrocknung hervorgerufen; sie ist auch nicht
etwa enzymatischer Natur, denn durch Kochen wird die spontane Gerinnung der
Seide nicht verhindert, sondern beschleunigt. Die Gerinnung wird weiter be-
schleunigt durch verd. SS., durch das Gefrierenlassen und Schmelzen und durch
mechanischen Zug. Auf letzteren Faktor ist die Erstarrung des Seidenfadens
zuriickzufiihren, wenn derselbe bei dem Sicbeinspinnen der Raupe mit Gewalt aus
dem Seripterium durch das schwache Streckwerk gezogen wird. (Ztsehr. f. Chein.
u. Industr. der Kolloide 10. 7—12. Januar. Turin. Physiol. Inst. d. Univ.) Henle.

R. Tambach, Zur Kenntnis der Bestandteile der Digitalisblatter. Im Anschlufl
an die Mitteilungen von Kraft (S. 1576) berichtet Vf. kurz Uber die Auffindung
und Isolierung eines neuen, Digin genannten Bestandteiles der Digitalisblatter.
Man fallt den k. wss. Auszug der Blatter mit Tannin aus, verreibt den Nd. mit
ZnO, trocknet die M. im Vakuum, zieht sie mit 70%ig. A. aus, destilliert den A.
im Vakuum ab, erschépft den Riickstand mit Cblf., fillt die Chloroformlsg. mit A.
aus, filtriert, konz. das Filtrat u. stellt es zur Krystallisation beiseite. Glanzende,
weille, wasserfreie Nadeln aus 97°/0ig. A., die bei 270° etwas erweichen u. zwischen
271 und 273° schm., uni. in konz. HCI auch in der Siedehitze, 1 in k. Chlf., uni.
in W., swl. in A., gibt mit dem Kn.iANischen und KKLLEitsehen Reagens keine
cliarakteristischen Farbungen. Die Analyse ergab 73,68% C u. 10,33% H. Nach
Gottlieb wirkt das Digin auf das Froschherz nicht, bezw. nur sehr wenig ein.
(Pharm. Zentralhalle 53. 392—93. 11/4. Ludwigshafen a/Rh. Lab. d. ehem. Fabr.
von Knoll & Co.) Dusterbehn.

A. Kasanski, Uber die Abtrennung der Peroxydase von der Katalase. Vf. be-
nutzte Pyrogallol, um Heroan/dasepraparate herzustellen, die keine Katalase ent-
halten. Bei unmittelbarer Féllung des Saftes 8-tdgiger Hanfkeimliuge durch A.
wurden Praparate erzeugt, die H202 stark zerlegten unter Ausscheidung von
inertem 0. Der beim Zufiigen von 20%iger Pyrogallollsg. entstehende Nd. (haupt-
séchlich EiweiRkdrper) in W. suspendiert, wirkt nicht auf H,02 enthélt daher keine
Peroxydase. Das Filtrat wurde mit 4 Volumina A. geféllt, der Nd. mit A. und A.
gewaschen, im Vakuum ({ber HsS04 getrocknet. Das so erhaltene Praparat stellt
ein weilBes, hygroskopisches, in W. 1L Pulver dar. Die Lsg. dieses Praparates
gibt eine Peroxydaserk., enthdlt aber keine Katalase. Die Verss. zeigen, daB, um
eine moglichst vollkommene Befreiung der Peroxydase von fremden Stoffen zu er-
zielen, 4—5% Pyrogallol notwendig sind. Die Anwendung von Glycerin gibt die
Maoglichkeit, die Ndd. lange Zeit fast ohne Veranderung aufzubewahren. — Diese
Methode wurde auch fiir andere Objekte angewandt (Keimlinge von Gerste, Weizen,
Kohlblatter, Wurzeln von Rettich) immer mit demselben Resultat. — Die Anwendung
von Pyrogallol erméglicht es ferner, oxygenasenfreie Préparate zu erhalten, da die
Oxygenasen bei der Oxydation des Pyrogallols verbraucht werden. Eventuell vor-
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handene Diastasewrkg. wird in den Pyrogallolpraparaten geschwécht; wird Hefe mit
5%iger Pyrogallollsg. behandelt, so wird ihre Katalase vernichtet, das Invertin
aber erhalten; mit Pyrogallol behandelte Hefe vergart Zucker nicht mehr. (Bio-
chem. Ztschr. 39. 64—72. 4/4. 1912. [31/12. 1911]. Moskau. Pflanzenphysiol. Inst. d.
Univ.) Rona.

W. Palladin und G. Kraule, Zur Kenntnis der gegenseitigen Abh&ngigkeit
zwischen EiweiRabbau und Atmung der Pflanzen. 1. Uber die Wirkung des Sauer-
stoffs der Luft auf die Arbeit des proteolytischen Ferments in abgetdteten Pflanzen.
Die Autolyse der EiweiBstoffe in abgetdoteten, an Atmungschromogenen reichen
Pflanzen wird durch den 0 der Luft stark aufgehalten, und dies um so mehr, je
lockerer das Gewebe des untersuchten Organs ist. In den kompakten Champignon-
hiten zerfielen im O-freien Medium nur um 15% mehr EiweilRstode, im lockeren
Gewebe der Champignonstiele zerfielen schon bedeutend mehr (34%), in den sehr
dinnen etiolierten Bohnenblattern zerfielen schon um 122% mehr EiweiRstoffe. Die
Abhangigkeit der Autolyse der Eiweistoffe von dem 0 der Luft ist nur eine
mittelbare, indem, wie Pa11adin an einer Reihe von Beispielen zeigte, die Arbeit
der Fermente in abgetdteten Pflanzen eine nicht koordinierte ist. (Bull. Acad.
St. Pdtersbourg 1912. 83-93. 15/1. 1912 [7/12. 1911]; Biochem. Ztschr. 39. 290 bis
301. 1S/3. [5/2.] St. Petersburg. Pflanzenphysiol. Inst. d. Univ.) RonA.

W. Palladin, Die Bedeutung der Atmungschromogene bei Oxydationsprozessen
bei Pflanzen und Tieren. Vf. stellt folgende S&tze auf: 1. Die Bedeutung der
Atmungspigmente bei Oxydationsprozessen besteht darin, dal sie Wasserstoff von
den zu oxydierenden Stoffen abspalten. — 2. Oxydasen sind pigmentbildende
Fermente. — 3. Oxydasen sind wasserbildende Fermente. — 4. Bei der Atmung
wird der Wasserstoff der Glucose ausschlieRlich durch Luftsauerstoff zu W. oxy-
diert. — 5. Das bei der Atmung sich bildende W. ist aerober Herkunft. — 6. Die
Oxydation der Glucose in Ggw. von Atmungspigmenten findet unter Verbrauch
von W. statt. — 7. Die Oxydation des Kohlenstoffs in der Glucose wird ermdglicht
durch den Sauerstoff in der Glucose und durch Luftsauerstoff. — 8. Wahrend der
Atmung wird W. verbraucht und ausgeschieden. — Bei der Unters, der Atmung
abgetoteter Pflanzen muf man in Betracht ziehen, ob im Stadium des Abtdtens
wenig oder viel Atmungspigment vorhanden ist. (Bull. Acad. St. Pdtersbourg 1912.
437—51.15/3. [15/2.]; Ztschr. f. Garungsphysiol. 1. 91— 105. Petersburg.) Frehtich.

Theodor Porodko, Vergleichende Untersuchungen uber die Tropismen. |. Mit-
teilung. Das Wesen der chemotropen Erregung bei den Pflanzenwurzeln. In einer
friheren Mitteilung (Jahrb. f. wiss. Botan. 49. 360) hat Vf. lber das komplizierte
Verhalten von Lupinuswurzeln bei der gleichzeitigen Einw. des Diffusions-
stromes auf die ganze Wurzel berichtet. Es zeigte sich, daB die Wurzelspitze
bestrebt ist, eine negative Krimmung zu veranlassen, die Wachstumsregion da-
gegen eine positive. Als reine tropistische Rk. wurde nur die negative
Krimmung erkannt, welche daher im Vordergrund des Interesses steht. Zu
ihrem naheren Studium stellte Vf. nun Verss. an, in denen die Wurzelspitzen (das
letzte Millimeter) einseitig mit dem zu untersuchenden Stoff in Berlihrung gebracht
wurde. Es ergab sich, daR fir die chemotrope Krimmungsreaktion vor allem die
Natur des Stoffes maBgebend ist. Sodann kommen fiir die Starke des chemischen
Reizes die drei Variablen: Konzentration, Stoffmenge und Einwirkungsdauer in
Betracht Durch Steigerung jeder dieser Variablen wird der Reiz gleichfalls ver-
starkt und umgekehrt. Fir eine chemotrope Krimmungsreaktion ist die einseitige
Zufiihrung einer bestimmten Menge der chemischen Energie notwendig. Je néher



1843

diese Menge dem Reizoptiinum liegt, desto besser verlauft die Krimmungsreaktion,
was in der Verkirzung der Reaktionszeit, der Beschleunigung des Krummwerdens
und in der VergroRerung des Krimmungswinkels zum Ausdruck kommt. Dem-
gegeniber erfahren diese 3 Elemente der Kriimmungsreaktion sowohl bei der Ver-
minderung als bei der VergroRerung der Menge der chemischen Energie eine Ab-
schwéchung.

Was die Abhédngigkeit der chemotropen Krimmungsreaktion von
der Natur des Stoffes betrifft, so ergab sich eine weitgehende Analogie zwischen
dem chemotropen und dem eiweilRkoagulierenden Vermdgen der als Reizstoffe mrksamen
Korper. Einerseits gehdren alle Stoffe, welche schnell verlaufende und starke
Krimmung hervorrufen, in die Gruppe der energischsten Koagulatoren der EiweiR-
sole, z. B. Phosphorwolframsédure, Phosphormolybdénsaure, Schwermetallsalze, Salze
einiger dreiwertiger Metalle (Al, Cr, Ce). Andererseits rufen die Stoffe, welche
nur schwache EiweiBkoagulation bewirken, auch relativ schwachere Kriimmungen
hervor, so z. B. Alkohole, Parbbasen, organische Basen. Diese Analogie zeigt sich
auch noch in folgenden Punkten: 1. Die hoheren Konzentrationen fast aller Stoffe
vermdgen die negative Kriimmungstendenz zu paralysieren, ahnlich wie ein Uber-
schul des Koagulators den Nd. eines EiweilRkorpers wieder aufléost. — 2. Wahrend
die Salze vieler Schwermetalle stark krimmend wirken, ergeben Verss. mit NiC)2,
CoCl, und MnCI2 immer negative Resultate. Durch dieselben Salze werden auch
Lsgg. von Hihnereiwei nicht geféallt. — 3. Fir die Reizwirkung sind ebenso wie
fir die eiweilRkoagulierende Wrkg. ausschlieRlich oder doch vorwiegend die Kat-
ionen entscheidend. — 4. Durch Salze der Alkalien und Erdalkalien wurden Krim-
mungen erst bei Anwendung von hohen Konzentrationen hervorgerufen, also solchen,
die auch die Ausfillung von EiweiBsolen bewirken. 2ZnS04 wirkt starker als
MgS04 und dieses besser als Na2S04. — Nach diesen Befunden glauht Vf., die
nachste durch das Chemotropicum bewirkte Verdnderung in den affizierten Zellen
der Wurzelspitze als eine Koagulation des plasmatischen Eiweiles auffassen zu
kdénnen.

Folgende Stoffe riefen ausgesprochene Krimmungen hervor: HCI, Essigsaure,
Chromséaure, Oxalsdure, Phosphormolybdé&nséure, Phosphorwolframsdure, Tannin,
NajS04, MgS04, BaCla, Cr3(S04), Als(S042 BeS04, Ce2Br6, HgCl,, AgNO,, Pb(N033
Fe2Cl6, CuClj, MnClj, CdCI2, ZnS04, T12504, Uranylacetat, Uranylnitrat, Krystall-
violett, Auramin, Fuchsin, A., Amylalkohol, Phenol, Resorcin, Anilin, Orthotoluidin,
Xylidin, Formamid, Pyridin, Piperidin, salzsaures Morphium, Nicotin, salpetersaures

Strychnin, Bromwasser. — Die Verss. wurden mit Wurzeln von Lupinus albus
oder Helianthus annuus ausgefiihrt. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 30. 16—27. 22/2.
[17/1] Odessa. Botan. Lab. der Univ.) Kempe.

Emile Godlewski sen., Uber anaerobe EiweiRzersetzung und intramolekulare
Atmung in den Pflanzen. Bei Gelegenheit von Unterss. des Vfs. lber intramole-
kulare Atmung der Lupinensamen (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1904. 115; C.
1904. 1. 1655) hatte sich gezeigt, daB die Zers, der Eiweilstoffe in der Pflanze
bei LuftabschluB anders verlauft als bei Luftzutritt. Die vorliegende Arbeit sollte
den Zusammenhang zmschen intramolekularer Atmung und der Eiweilzersetzung bei
ImftabschluB aufklaren. Die Verss. wurden wieder mit Lupinensamen mit gleicher
Methodik wie friher (L c.) angestellt. Als wichtigste Resultate der Arbeit be-
zeichnet Vf. folgende: 1. Die anaerobe EiweiBzersetzung in den in W. oder Zucker-
losung liegenden Lupinensamen ist ganzlich von der Intensitat der intramolekularen
Atmung dieser Samen unabhangig. — 2. Die Verabreichung von Zucker an die in
IX, unter Luftabschlull liegenden, ungekeimten oder gekeimten Lupinensamen ver-
starkt bedeutend deren intramolekulare Atmung, vermindert aber die EiweiR-
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Zersetzung in denselben. — 3. Die anaerobe EiweiRlzersetzung in den in W. oder
in Zuekerlsg. steril und unter LuftabschlufR liegenden Lupinensamen dauert viel
langer als deren intramolekulare Atmung, also auch dann noch, nachdem die Samen
bereits langst durch Erstickung abgestorben sind. — 4. Aus diesen 3 genannten
Punkten folgt, dal die anaerobe EiweiRzersetzung in den Lupinensamen ein enzy-
matischer Prozef ist

5. In den ersten Tagen des Liegens der Samen in W. unter Luftabschlul
werden die in denselben fertiggebildeten Albumosen und Peptone und erst spater
auch die komplizierteren Proteinstoffe zersetzt. — 6. Solange die Samen intra-

molekular atmen, also noch am Leben sind, scheint die Eiweillzersetzung pro-
portional dor Zeit zu verlaufen, bei langerer, nach dem Tode der Samen weiter
fortgesetzter Versuchsdauer schreitet die anaerobe EiweiRzersetzung proportional
der Quadratwurzel der Zeit vor. — 7. Die intramolekulare Atmung der in Glucose-
I6sung unter LuftabschluB liegenden, gekeimten und ungekeimten Lupinensamen
ist einander gleich, woraus folgt, daR wahrend der Keimung keine Neubildung
von Zymase in den Samen stattfindet. — 8. Die intramolekulare Atmung der in
W. liegenden gekeimten Samen ist iu den ersten Tagen des Vers. bedeutend gréRer
als die der ungekeimten, was auf Hydrolyse der Reservestoffe der Samen wéhrend
der Keimung und nicht auf Neubildung von Zymase zuriickzufiihren ist. — 9. Die
anaerobe EiweilRzersetzung verlauft in gekeimten Samen bedeutend schneller als in
ungekeimten, woraus auf Neubildung der proteolytischen Enzyme, wahrscheinlich
des Pepsins wahrend der Keimung zu schlieRen ist.

10. Die Produkte der anaeroben EiweiBzersetzung bestehen der Haupt-
sache nach aus Aminosdauren und anderen mit Phosphorwolframsédure nicht fall-
baren Stoffen, welche wahrscheinlich den Polypeptiden angehdren. Aminosaure-
amide und NH, entstehen dabei nur in sehr geringen Mengen; organische Basen
lassen sich unter den EiweilRzersetzungsprodukten meistens nicht nachweisen. —
11. Das Fehlen der Hexonbasen unter den Prodd. der anaeroben EiweiRzersetzung
wird wahrscheinlich dadurch verursacht, daB die abgespaltenen Hexonbasen sofort
eine weitere Zers, erfahren und in andere mit Phosphorwolframsaure nicht fallbare
Verbb. Ubergehen. — 12. Die Rk. der Lsg., in welcher die EiweiBzersetzung durch
Autolyse verlauft, ist von einem bedeutenden EinfluR auf die Zus. der Produkte
dieser Zers. Wenn der Autolyselésung ca. 0,25% Citronensdure zugesetzt werden,
so findet man auch Hoxonbasen unter den Prodd. der Autolyse. — 13. Die dein
W., in welchem die Samen liegen, zugesetzte Citronensdure wird zur intramoleku-
laren Atmung nicht verbraucht, vermindert sogar bedeutend die Intensitat der
Kohlensaurebildung und verkiirzt deren Dauer. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau
1911. Reihe B. 623-717. Okt.-Nov. [9/10.*] 1911) Kempe.

Gertrud und Friedrich Tobler, Untersuchungen {ber Natur und Auftreten
von Carotinen. IIl. Zur Bildung des Lycopins und (Uber Beziehungen zwischen
Farb- und Speicherstoffen von Daucus. (Il. vgl. Ber. Dtsch. Botan. Ges. 28. 496;
C. 1911. I. 402.) Vff. versuchten Zusammenh&nge zwischen den verschiedenen
Farbstoffen der Tomate festzustellen und benutzten dazu Tomatensorten, bei denen
die B. des eigentlichen Tomatenfarbstoffs, des Lycopins, ausbleibt oder nur unter
besonderen Umstédnden eintritt. Statt des roten Lycopins oder neben ihm tritt bei
diesen Sorten ein gelbes Carotin auf, das Krystalle oder amorphe Kérnchen bildet
— Bei Daucus Carota suchten Vff. Beziehungen zwischen Starke- und
Zuckergehalt und Farbstoffproduktion festzustellen. Es ergab sich, da
der Gehalt an Carotin im allgemeinen umgekehrt proportional dem an Chlorophyll
wachst und féllt, proportional aber dem an Stdrke und Zucker. Bei vdllig roten
Objekten ist das Verhdltnis des Carotins zu Stdrke und Zucker besonders deut-
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licli: Alle 3 Stoffe nehmen vom unteren Ende gegen die Wurzel hin zu, wé&hrend
sie nach dem Kopfende hin hdchstens die gleiche Menge, eher eine Abnahme er-
kennen lassen. Bei oben ergriinenden Objekten bleiben die Beziehungen
zwischen Carotin und Chlorophyll die gleichen. Stdrke und Carotin nehmen bei
dlteren Exemplaren nach dem Kopf hin ab, bei jingeren kann die Starke noch im
Zunehmen nach oben sein. Der Zuckergehalt steigt stets mit dem Alter. (Ber.
Dtsch. Botan. Ges. 30. 33—41. 22/2. [21/1.] Miinster (Westf.). Botan. Inst. d. Univ.)
Kempe.
Clemens Hdérhammer, Untersuchungen UGber den Kalkgehalt des Zellkerns.
Rote Blutkdrperchen sind vom Vf., falls sie keinen Kern besitzen (Ochsenblut-
korperchen), Ca-frei, falls sie einen solchen besitzen (Huhnerblutkérperchen), Ca-
lialtig gefunden worden. Der fehlende Unterschied in der Wrkg. der Oxalate auf
kernhaltige und kernlose Blutkdrperchen hat mdglicherweise darin seinen Grund,
daB der Kern der roten Blutkérperchen eine nur untergeordnete Bedeutung fiir
ihre Lebensféhigkeit besitzt. (Bioehem. Ztschr. 39. 270—79. 18/3. [7/2.] Minchen.
Pharmakol. Inst, der Univ.) RonA.

Pierre Gérard, Kalium- und Natriumgehalt verschiedener Hundeorgane. Der
absolute K oder Na-Gehalt der Organe gibt keinen rationellen Aufschluf. Ein
solcher wird erzielt durch gleichzeitige Best. von Na und K und Feststellung des
Verhaltnisses I1£/Na in den verschiedenen Organen. Es betragt 1,53—2,73 bei
Zunge, Herz, Bauchfell, 3,55 bei der Milz, 3,31 bei der Leber, 1,06 bei der Schild-
drise, 1,96 beim GroRhirn, 1,6 bei den Mesenterialganglien, 1,45 im Bulbus, 1,11
im Ruckenmark, 1,00 beim Nervus seiatieus, 0,74 bei der Aorta, 0,23 bei der Tra-
chea, 0,61 in der Haut, 0,27 in den Haaren, 0,76 und 0,69 im Unterhautbinde-
gewebe, 0,08 im Blut. Danach besitzen die aktiven Gewebe des Organismus wie
Driisen, Muskeln u. Nerven eine hohe Verhaltniszahl, die passiven Gewebe (Haut,
Bindegewebe etc.) eine niedrige. (C. r. d. I’Acad. des seienees 154. 839—41.
[25/3*]) Guggenheim.

Francesco Maraghini, Experimentelle Untersuchungen (ber die Oberflachen-
spannung des Blutserums. Die geringe Oberflachenspannung des Blutserums ist
durch dessen EiweilRgehalt bedingt. Entfernt man die kolloiden Proteinsubstanzen
durch Uitrafiltratiou (Kollodiumfilter), so besitzt das Ultrafiltrat eine Oberflachen-
spannung, die sich der des W. néhert, ja diese lberschreitet und der einer phy-
siologischen Salzlésung gleichkomint. Entfernt man jedoch die EiweilRkdrper durch
Koagulation, so erniedrigt sich die Oberflachentension. Das entgegengesetzte Ver-
halten bei der Uitrafiltration und bei der Koagulation beruht auf der B. von ba-
totonen Substanzen bei der Koagulation. (Arch. d. Farmacol. sperim. 13. 53—72.
15/1. Turin. Phys. Lab. d. Univ.) G uGGENHEIH.

G. Rebidre, Destilliertes Wasser und kinstliche Sera. Das destillierte Wasser
des Handels kann auch in frischem Zustand organische Substanzen enthalten und
sauer reagieren. Die Verunreinigungen sind weniger vom Alter des W. als von
der Art der Gewinnung abhangig. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 5. 300—7. 16/3.)

Guggenheim.

J. E. Abelous und E. Bardier, Uber den Mechanismus der Anaphylaxie.
Durchschneidung des Nervus seiatieus oder Hemisektion des Rickenmarks erhdht
die Empfindlichkeit des Kaninchens gegen Urohypotensin und verursacht den Tod
der Tiere unter anaphylaktischen Shockerseheinungen durch Dosen, die sonst eine
voriibergehende Wrkg. erzielten. In gleicher Weise ist die Toxizitat des Urobyper-
tensins erhéht, wenn gleichzeitig ein was. Extrakt von degenerierter Nervensubstanz
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injiziert wird. Der Extrakt normaler Nervensubstanz -{- Urohypotensin ist nicht
tédlich, der was. Extrakt des Rickenmarks einer untes der Wrkg. degenerierter
Nervensubstanz Urohypotensin getdteten Tieres ist tddlich. Diese Tatsachen
erkldaren sich durch eine Hypothese tiber den anaphylaktischen Shock, bzw. Urohypo-
tensinwirkung, wonach in der veradnderten Nervensubstanz unter der Wrkg. eines
Antigens ein Toxigenin gebildet wird, welches mit dem Antigen (Urohypotensin)
unter B. eines neuen Giftes, des Apotoxins, reagiert. (C. r. d. I’Acad. des seiencesl54.

829—30. [25/3*]) Guggenheim.
Hermann Loening und H. Thierfelder, Untersuchungen uber die Cerebroside
des Gehirns. Il. Mitteilung (vergl. Ztschr. f. physiol. Ch. 74. 282; C. 1911. II.

1699). Die Vff. untersuchten, ob der Verlust von ca. 10°/0, den Cerebron bei
einstiindigem Erhitzen mit Barytwasser im kochenden Wasserbad erleidet, durch
eine unvollstandige Isolierung der wiedergewonnenen Substanz oder durch geringe
Zerstérung von Cerebron durch Barytwasser zu erklaren sei. Zu diesem Zweck
stellten sie das Reduktionsvermdgen der hydrolysierten Substanz vor und nach
dein Erhitzen mit Barytwasser fest, wobei sie annahmen, daR eine Zersetzung
der Cerebroside nicht erfolgt sei, wenn nach der Hydrolyse dieselbe Menge Galak-
tose gefunden ward. Die Hydrolyse wurde durch dreistiindiges Erhitzen mit 15 bis
16%ig. Schwefelsdure im Wasserbad bewirkt. Die Bestimmung der Galaktose wurde
nach B ertrand (Bull. Soe. Chim. Paris [3] 35. 1285; C. 1907.1. 763) vorgenommen.
Den geringen Fehlbetrag an Galaktose, den die mit Barytwasser behandelte Sub-
stanzmenge gegeniber der nicht behandelten Substanz zeigte (6,4°/0), fihren die
Vff. auf eine geringe Loslichkeit der Substanz in Barytwasser zuriick und halten
eine Zerstdrung fir ziemlich ausgeschlossen. Andere Verss., aus denen die véllige
Widerstandsfahigkeit der Cerebroside gegeniber methylalkoholischer Kalilauge
hervorgeht, bestarken sie in ihrer Auffassung. — Durch 06fteres Ausziehen von
Protagon mit heiBem Aceton wurde festgestellt, daB der Gehalt des Protagons an
Cerebrosiden 36,1% resp. 39% betragt; die Galaktose in den Cerebrosiden betrug
53,41% resp. 54,38% der in den Vers. eingefiihrten Galaktose. Die Erscheinung,
daB in den verschiedenen Fraktionen der einzelnen Ausziige ein ziemlich groRer
Unterschied an Galaktose gefunden wurde, wird durch das Vorhandensein von
Beimengungen erkldrt. Am SchluB berichten die Vff. Uber die Verteilung der
Cerebroside in Extrakt und Rickstand bei der Behandlung von trockenem Rinder-
hirnpulver mit Ather. Sie setzen fir ihre SchluRfolgerung voraus, daR sich durch
85%ig. A. alle Cerebroside dem Gehirnpulver entziehen lassen. Sie fanden, dal
100 g trockenes Gehirnpulver 2,1334 g Galaktose enthalten. 0,5711g (= 26,76%)
waren in den Atherextrakt ibergegangen. 15622 g (= 73,24%) lieBen sich aus
dem in Ather uni. Teil gewinnen. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 77. 202—217. 18/3.
PhysioL-chem. Inst. d. Univ. Tibingen.) Forster.

Georg Grund, Zur chemischen Pathologie des Muskels. 1. Mitteilung. Stickstoff-
und Phosphorverteilung im entarteten Muskel. Bei der Entartung des Muskels in-
folge Trennung vom Nerven findet eine starke Zunahme des Fettes und damit in
Verbindung eine Vermehrung der Trockensubstanz statt. Der Gehalt an fettfreier
Trockensubstanz nimmt dagegen ab, der Gehalt an W. zu. Auf fettfreie Trocken-
substanz berechnet, bleibt der Gehalt an Gesamt-N, Gesamt-P, Phosphatid-P kon-
stant. Der relative Anteil des Rest-N am Gesamt-N nimmt ab. Der Anteil des
an Eiweill gebundenen P am Gesamt-P nimmt stark zu, ebenso wéchst der Quotient
des Eiweil-P zum Eiwei-N. In diesem Verhalten ist das eigentlich Charakte-
ristische der durch die Entartung bedingten chemischen Umwandlung des Muskels
zu erblicken. Es beruht auf einer elektiven Einschmelzung der fir den Muskel
typischen P-freien Muskelproteine, bei relativem Intaktbleiben der P-haltigen auch
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in anderen Organen vorkommenden Eiweilkorper. Die chemische Veranderung
findet auf histologischem Gebiet ihr Analogon in der relativen Kernvermehrung.
(Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 67. 393—407. 26/3. Halle. Med. Klinik.)
Guggenheim.
J. Wohlgemuth, Untersuchungen tiber dm Pankreassaft des Menschen. 6. Mit-
teilung. Der Verfasser hatte Gelegenheit gehabt, vollkommen reines Sekretions-
produkt einer menschlichen Pankreasdriise zu untersuchen. Der Saft war be-
zliglich seines Trypsins vollkommen inaktiv, konnte durch CaCls nach Dele-
zenne und zunz, noch sicherer durch Darmsaft, bezw. Darmschleimhaut akti-
viert werden. Im Saft spielen sich, auch wenn man ihn stiandig im Eisschrank
hélt, intensive proteolytische Prozesse ab. Die Trypsinstdrke nimmt im Laufe der
Jahre verhéltnisméaBig nur wenig ab. Lab war in allen Proben vorhanden (bezigl.
der Technik des Nachweises vgl. Original). Eine ereptisehe Eigenschaft besitzt
auch der inaktive Pankreassaft Die Tatsache, daR zugefiigtes Serum (Antitrypsin)
das Erepsin nicht nur nicht hemmt, sondern deutlich verstarkt, spricht mit der
vorerwahnten dafir, dal Erepsin vom Trypsin grundverschieden ist. Das im
Pankreassaft enthaltene peptolitische Ferment (geprift auf Glycyltryptophan und
Glycyltyrosin) erleidet hingegen durch die Ggw. von Serum eine betrdchtliche
Hemmung. Nuclease enthdlt der reine menschliche Pankreassaft nicht. Wie das
diastatische findet sich auch das lypolytisehe Ferment bei seinem Austritt aus der
Driise in den Darm in fast vollkommen aktivem Zustand und wird gleichfalls
beim Zusammentreffen mit Darmsaft und Galle in seiner Wrkg. erheblich verstarkt
Die mydriatische Wrkg. des menschlichen Pankreassaftes war wechselnd, oft ne-
gativ; auf die Ggw. von Adrenalin kann sie nicht zuriickgefiihrt werden. Uber
die physikalischen Eigenschaften und die Zus. des menschlichen Pankreassekretes
seien folgende Angaben angefiihrt. Spez. Gew. 1007,13—1005,99. A *>» —0,42 u.
—0,49°. 1 ccm Saft verbrauchte 0,8—1,3 ccm ‘/io'n- HCI (Lackmus als Indicator).
Nach mehljdhrigem Stehen nimmt die Alkaleseenz erheblich ab. Verhalten gegen
Féllungsmittel und Erwéarmen vgl. Original. In 100 Teilen Sekret wurden ge-
funden: W. 98,6981; koagulables Eiweill 0,0932; N 0,0813; alkoh. Substanz 0,523.
Die Aschenanalyse ergab: K 1,10%, Na 33,65%, CI 50,75%, S03 2,05%, PjOs
1,85%, SO, 0,34%, Spuren von Ca, Mg, Fe, Kieselsdure. COaGehalt 0,11%.
(Biochem. Ztschr. 39. 302—23. 18/3. [31/1.] Berlin. Exper. biol. Abt. des Pathol.
Inst, der Univ.) Eona.

J. Wohlgemuth, Zur Kenntnis der Takadiastase. Die Untersuchung zeigt,
da® die wss. Lsg. der Takadiastase eine frappante Ahnlichkeit mit menschlichem,
resp. tierischem Pankreassaft hat Es sind in ihr vorhanden: Amylase, Maltase,
Trypsin, Lab, Erepsin, Lipase und auch ein Hamolysin; nur ein peptolytisches
Ferment konnte in ihr nicht nachgewiesen werden. Aus diesem Befund folgt auch,
dal Erepsin und peptolytisches Ferment zwei voneinander verschiedene Fermente
sind. Uber Einzelheiten vgl. Original. (Biochem. Ztschr. 39. 324—338. 18/3. [31/1.]
Berlin. Exper. biolog. Abt. des Pathol. Inst. d. Univ.) Rona.

George A. Buckmaster und J. A. Gardner, Die Zusammensetzung der Blut-
gase bei Sauerstoffatmung. Es wurde der C02, O-, N- und H&moglobingehalt des
Blutes von Katzen bestimmt, welche reinen O einatmeten. Die Werte erwiesen
sich als praktisch identisch mit den entsprechenden Werten bei Kontrolltieren, die
gewohnliche Luft atmeten. (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 85. 56—64. 10/4.
[22/2*] London. Physiol. Univ.-Lab.) Henle.

J. J. R. Macleod und R. G. Pearce, Studien Uber experimentelle Glucosurie.
VIIl. Die Beziehung der Nebennieren zur Erzeugung von Zucker durch die Leber.
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(Forts, von Amer. Journ. Physiol. 28. 403; C. 1911. II. 1827.) Es wurde der Ge-
halt des Blutes oder Blutplasmas der Vena cava inferior von Hunden au redu-
zierenden Substanzen nach Reizung des linken Splanchnicus bestimmt und ver-
glichen mit dem des Blutes oder Blutplasmas anderer Hunde unter sonst gleichen
Umstanden, doch mit dem Unterschiede, daB die linke Nebenniere entfernt oder
ihre Venen abgebunden, oder dal der Plexus hepaticus durchschnitten war. Andere
Verss. betreffen den Gehalt des Blutes an reduzierenden Substanzen nach Injektion
von Adrenalin oder LoCKEscher Lsg. in die Vena portae und nach Reizung der
Nervi hepatici bei intakten Nebennieren und nach Entfernung beider Nebennieren.
— Nach Entfernung der linken Nebenniere hatte die Reizung des linken Splanch-
nieus major keine Hyperglykogenolyse mehr zur Folge; Ligieruug der Hauptneben-
nierenvenen auf beiden Seiten hatte meist die gleiche Wrkg. Nach vollstandiger
Durehschneidung des Plexus hepaticus hatte die Reizung des Splanchnicus nur ge-
legentlich ein Ansteigen des Zuckergehaltes des Blutes der Vena cava zur Folge.
Reizung des Plexus hepaticus verursachte bei intakten Nebennieren ausgepragte
Hyperglykdmie; nach Entfernung der Nebennieren trat diese Wrkg. nicht ein. In-
jektion von Adrenalin in die Vena portae verursachte nach Durchschneidung des
Plexus hepaticus Hyperglykdmie. — Die Erzeugung von Hyperglykogenolyse durch
Reizung der die Leber versorgenden Nerven ist nur bei intakten Nebennieren mdg-
lich. Ein gewisser von den Nebennieren ausgehender EinfluB ist offenbar wesent-
lich fur die funktionelle Integritdt der Nerven, welche dem ProzeRR der Glykogeno-
lyse vorstehen. (Amer. Journ. Physiol. 29. 419—35. 1/3. Cleveland, Ohio. Western
Reserve Univ.) Henle.

Ugo Lombroso, Beitrag zur Physiologie der Eingeweide. 11. Kapitel. Die enzy-
matische Tatigkeit des Darmsaftes. (I. Arch. d. Farmacol. sperim. 9. 446; C. 1910.11.992)
Der aus einer Vellafistel wahrend der n. Verdauung oder durch kinstliche Reizung
secernierte Darmsaft wird in qualitativer und quantitativer Hinsicht mittels der
tiblichen Methoden auf seine lipolytische, proteolytische und amylolytische Fahig-
keit gepruft. Der wéhrend des Hungerns oder wéhrend der Verdauung secernierte
Dannsaft besitzt einen geringen Lipasengehalt, fahig, hdhere Fette (Triolein) zu
spalten. Der Lipasengehalt bleibt bei verschiedenartiger Nahrung (Fette, EiweiB,
Kohlenhydrate) unverdndert. Es findet also keine Anpassung an die verschiedenen
Verdauungsbedirfnisse statt, wie man nach PAWLOW erwarten muf3te. Chemische
Reize vermdgen jedoch den Lipaseugehalt zu variieren. Pilocarpininjektionen und
HCI 'lio—Vjo-n- gaben einen noch weniger aktiven Saft. Olsaure in Galle gel.
erhéhte jedoch die Aktivitdt bedoutend. Der Darmsaft besitzt ein deutliches
Spaltungsvermdgen fur Lecithin. Er ist unfahig, Fettsduren und Glycerin zu
synthetisieren.

Die Proteasen des Darmsaftes vermdgen nicht Zein, Gliadin, Elastin, Eier-
albumin zu spalten. Letzteres scheint im unkoagulierten Zustand in Ggw. von
CaClj in geringem MalRe angegriffen zu werden. Eine deutlich hydrolysierende
Wrkg. wird auf Pepton Witte ausgelibt. Am aktivsten sind die Sekrete nach
mechanischen Reizen oder nach Administration von Olsiure -j- Galle, am unwirk-
samsten nach Piloearpininjektion oder nach ¥m-n. HCI. Die unter den verschie-
denen Bedingungen seeernierten Safte enthalten nur wenig Kinasen fiir das Pan-
kreasferment. — Der Amylasengehalt des Darmsaftes schwankt bei den verschie-
denen Tieren. Die hochste Aktivitdt besteht nach Pilocarpininjektion oder ohne
jede Reizung. Die verschiedenen Stéarkearten (Mais, Reis, Kartoffeln, Arrow-root,
Weizen) werden verschieden verdaut. Am weitgehendsten wird die Maisstérke
abgebaut, sie liefert etwa 4-mal soviel Zueker wie die Weizenstarke. Spaltung
von Disacchariden deutet auf einen Invertaseyigeha.lt des Darmsaftes. Dieser scheint
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am bedeutendsten nach mechanischer Reizung. Maltose wird nur in unerheb-
lichem MaRe gespalten, das Reduktionsvermdgen nimmt am Anfang auffallender-
weise ab statt zu. Milchzucker wird durch Darmsaft gar nicht hydrolysiert, in
einigen Féallen, jedoch nicht immer, durch Darmsaft + Pankreassaft. Parentereale
(subcutane) Zufuhr von Lactose vermag ein Spaltungsvermdgen fiir Milchzucker
hervorzurufen, nach 10 Tagen ist dieses jedoch trotz kontinuierlicher subcutanen
Injektionen verschwunden. (Arch. d. Farmacol. sperim. 13. 73—96. 15/1. 97—122.
1/2. Rom. Physiol. Lab. der Univ.) Guggenheim.

R. Beutner, Unterscheidung kolloidaler und osmotischer Schwellung beim Muskel.
Vf. falt die wichtigsten Ergebnisse der Arbeit in den folgenden S&tzen zusammen.
Quellung ist beim lebenden Menschen im wesentlichen durch osmotische Vorgéange,
beim toten durch kolloidale bedingt. — Schwefelsdure zeitigt die postmortale
Schwellung weniger als HCI analog dem Verhalten gegeniiber anderen Proteinen.
(Biochem. Ztschr. 39. 280—89. 18/3. [9/1.] New York. Biolog. Abt. des Rocke-

petter Inst, for Medical Research.) Rona.
E. S. London, Alfred Schittenhelm und Karl Wiener, Verdauung und
Resorption von Nucleinsaure im Magendarmkanal. Il1l. Mitteilung (Il. Ztschr. f.

physiol. Ch. 72. 459; C. 1911. Il. 775). Die Aufspaltung der Nucleinsaure durch
einen normalen, einen magenlosen, einen pankreaslosen u. einen pankreassaftlosen
Hund zeigte nur geringe Unterschiede, wie aus der Unters, des lleumchymus der
4 Hunde hervorging. Die Verss. beweisen, daB der Pankreassaft eine untergeordnete
Rolle bei der Verdauung der Nucleinsdure spielt. Zwei nebenhergehende Verss.
auBerhalb des Tierkorpers zeigten in Uberstimmung hiermit, daB Nucleinsiure, mit
Pankreassaft angesetzt, nur wenig verandert, durch Darmsaft dagegen vollig auf-
gespalten wurde. Im Einklang mit den Befunden von Levene u. Medrigreceanu
(Journ. of Biol. Chem. 9. 375) stellten die Vif. weiter fest, dal die Aufspaltung der
Nucleinsédure bis zu den Nueleosiden geht, die im Darm nicht weiter verandert
werden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 77. 86—91. 11/3. Lab. der med. Klinik Erlangen
und pathol. Lab. der K. Inst. f. exp. Med. zu Petersburg.) Férstes.

Er. Gérard und J. Leroy, Wirkung von Darm- und Pankreassaft auf geioisse
verschiedenen Klassen der organischen Chemie angehdrige Substanzen. Vf. prifte
Substanzen aus der Gruppe der Ather, Amide, Anilide, (reide, Nitrile, Oxime
Imide auf ihr Verhalten gegen Darmsaft (A) und Darmsaft -f- Pankreassaft (B).
Salol, Kresolat, Salophen (Salicylat des p-Acetylamidophenols) Betol (Salicylat von
/I-Naphthol) werden durch A rascher gespalten als durch B, Methylsalicylat in
beiden Féllen gleich rasch. Benzonaphthol und Guajacol werden auch verseift. —
Acetamid und Oxamid, Suceinamid, Lactamid, Lactophenin, Benzamid und Salicyl-

anid werden durch A und B hydrolysiert. — Formanilid, Acetanilid, Oxanilid,
Methylacetanilid, Phenacetin oder p-Oxyphenylacetanilin u. Propylacetanilid werden
hydrolysiert, Isopropylacetanilid jedoch nicht. — Oxalursaure, Aceto-, Succino- u.

Milchsaurenitril werden gespalten, ebenso Acetaldoxim, Benzaldoxim und Succin-
imid. Die Spaltung dieser verschiedenen Prodd. ist schon nach 3 Stdn. nachweisbar,
sie erreicht ein Optimum, welches einem chemischen Gleichgewichtszustand ent-
spricht. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 5. 329—36. 1/4. Lille. Pharm. Lab. d. mediz.-
pharmac. Fakultat.) Guggenheim.

L. Popielski, Bemerkung zu der Mitteilung von S. Samelson: Uber gefaf-
verengende und erweiternde Substanzen nach Versuchen an (berlebenden Frosch-
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gefaBen. (Vgl. S. 841.) Prioritatsanspriche. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak.
67. 408. 26/3) Guggenheim.

Jacques Loeb und Hardolph Wasteneys, Weitere Versuche (ber die Ent-
giftung von Saure durch Salze. Vff. bestimmten die maximale Menge HCI, die
durch verschiedene Konzentrationen einer Salzlsg. noch entgiftet werden kann, und
zwar wurde zundchst eine Mischung von NaCl, KCI und CaCl2 gewahlt, in dem
im Seewasser existierenden Verhéltnis. 100 ccm 7<‘m- NaCl, KCI, CaCl2 waren
imstande, 1,4 ccm 7io'n- HCI zu entgiften; das entspricht ungefahr der Salzkon-
zentration des Blutes mariner Teleostier. Fir Konzentrationen von 7s'm- war die
entgiftende Wrkg. von CaCl2 nicht groBer als die von NaCl. Der Mechanismus
der schadlichen Wrkg. der Saure und die Entgiftung derselben durch Salze be-
steht in einer oberflachlichen Atzwrkg. der Zellen der Kiemen u. der Haut durch
die Sdure, die bei Ggw. von Neutralsalz nicht vorhanden oder wenigstens stark
abgeschwacht ist. Dieselben Verhéltnisse liegen auch bei der C02Wrkg. vor.
(Biochem. Ztschr. 39. 167—73. 18/3. [9/1.] New York. Rockefeller Inst) Rona.

Jacques Loeb und Hardolph Wasteneys, Uber die Entgiftung von Natrium-
bromid. Vif. zeigen, daB bereits eine sehr schwache Konzentration von NaBr
(7s00-m.) eine typische Bromvergiftung der Fische (Fundulus) hervorruft. Sobald
zweimal soviel Cl-lonen in der Volumeinheit der Lsg. sind als Br-lonen, wird
die Lsg. entgiftet; gleichviel ob diese Cl-lonen durch NaCl, CaCl2 oder MgCl,
geliefert werden. Wie im Falle der Entgiftung von KCI die entgiftende Wrkg.
dem Kation des entgiftenden Salzes zugeschrieben werden muflte, so muB hier
wohl die entgiftende Wrkg. dem Anion (Cl) des entgiftenden Salzes zugeschrieben
werden. (Biochem. Ztschr. 39. 185—93. 18/3. [12/1.] New-York. Rockefetter Inst)

Rona.

Jacques Loeb, Die Abhangigkeit der relativen Giftigkeit von Na und Ca von
der Natur des Anions. Die hauptsachlichsten Ergebnisse der Unterss. sind vom
Vf. wie folgt zusammengefalt. Wahrend allgemein angenommen wird, daB die
Giftigkeit eines Salzes eine additive Funktion seiner lonen ist, wird in der vor-
liegenden Arbeit gezeigt, daR sich die relative Giftigkeit von Na u. Ca und von
Na u. Mg auf Fundulus mit der Natur des Anions é&ndert. NaCl ist nicht so
giftig wie CaCl2 oder MgCls; fiir eine Reihe von Anionen aber, ndmlich Br, OH,
NOs, CHsCOO u. S04 ist Ca, resp. Mg weniger giftig als Na. — Vf. weist darauf
hin, daR dieses Verhalten verstdndlich wird unter der Annahme, dal die relative
Giftigkeit der lonen sich mit der Konzentration derselben &ndert; daB z. B. in
niedriger Konzentration die schitzende Kraft von Ca groRer ist, als die von Na,
wéhrend von einer gewissen Konzentration an Na weniger schadlich ist als Ca.
Ist nun das Anion so giftig, daB alle Verss. sich in relativ niedrigen Konzen-
trationen der Salze bewegen missen, so ist das Ca-Salz immer weniger giftig als
das Na-Salz desselben Anions. Ist aber das Anion sehr ungiftig (z. B. Cl), so daR
die Veras, sich in relativ hohen Konzentrationen abspielen, so macht sich der Um-
stand geltend, dal Na in hoheren Konzentrationen weniger schadlich ist als Ca. —
Der EinfluB der Konzentration dirfte mit dem EinfluR der Salze auf die Ober-
flachenlamelle Zusammenhédngen. (Biochem. Ztschr. 39. 194—99. 18/3. [18/1.] New-
York. Rockefeller Inst) Rona.

Garungsclieinie und Bakteriologie.

Alexander Kossowicz, Die Zersetzung von Harnstoff, Harnsaure, Hippursaure
und Glykokoll durch Schimmelpilze. Er wurde das Verhalten folgender Pilze unter-
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sucht: Botrytis bassiana, Penicillium crustaceum, P. brevicaule, Mucor Boidin,
Cladosporium herbarum, Phytophthora infestans, Aspergillus glaucus, A. niger,
Isaria farinosa u. ein Pusisporium aus dem Stengel einer blattrollkranken Kartoffel.
Auf N-freier Néhrlsg. entwickelte sich nur Aspergillus niger, auf Lsgg., die Harn-
stoff, resp. Harnsaure als alleinige N-Quelle enthielten, entwickelten sich alle ge-
nannten Pilze gut unter NH3-Entw. Auf einer Nahrlsg., die Hippurséure als einzige
N-Quelle enthielt, zeigten Phytophthora infestans, Mucor Boidin, Aspergillus niger,
Isaria farinosa, Botrytis bassiana und Pusisporium befriedigende Entw. unter B.
von NH3. In einer Lsg., die Glykokoll als alleinige N-Quelle enthielt, zeigten alle
zuerst genannten Pilze aufer Cladosporium herbarum und Aspergillus glaucus
kraftige Entw. unter B. von NHa. Die Entw. von Mucor Boidin in den (Rohrzucker
enthaltenden) Néahrlsgg. war von alkoh. Garung begleitet. (Ztschr. f. Garungsphysio-
logie, allg., landw. u. techn. Mykologie 1. 60—62. Sep. vom Vf.) Kempe.

A Spieckermann, Die Zersetzung der Fette durch hohere Pilze. 1. Der Abbau
des Glycerins und die Aufnahme der Fette in die Pilzzelle. Nach den Ergebnissen
bisheriger Arbeiten (vgl. Kenig, Spieckermann und Bremer, Ztschr. f. Unter3.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 4. 721; C. 1901. Il. 825; Schreiber, Areh. f. Hyg. 41.
328; C. 1902.1. 945; Spieckermann u.Bremer, Landw. Jahrbb. 31. 88; C. 1902.
. 1023; Laxa, Arch. f. Hyg. 41. 119; C. 1902. I. 128; .Rann, Zentralblatt f.
Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 15. 422; C. 1906. |. 949; de Kruay+f, Bull. Ddp.
de I'Agric. aux Indes Neerland. Nr. IX. Buitenzorg. 1907) beginnt die Zerstérung
der Fette durch Bakterien und Pilzarten stets mit einer Spaltung in Glycerin und
Fettsauren durch Enzyme (Lipasen, vgl. Eykmann, Zentralblatt f. Bakter. u.
Parasitenk. 1. Abt. 29. 847); dagegen sind die Fragen nach der Art der Auf-
nahme der Fette und Fettsduren in die Pilzzelle, dem Orte der Spaltung der
Glyceride, dem Verhalten der Lipasen gegen verschiedene Glyceride, dem Ab-
baue des Glycerins und der Sauren und deren Assimilierbarkeit noch gar nicht
oder unzureichend bearbeitet. Vf. hat durch seine Unterss. beabsichtigt, diese
Licken nach Méglichkeit auszufiillen; als Versuchspilz diente ein aus Staub ge-
wonnenes Penicillium glaucum.

l. M ethodisches tber Erndhrungsversuche mit Fetten und hdheren
Fettsauren. Bei dem (blichen Verf. der Erndhrungsverss. an Schimmelpilzen wird
der zu prifende Stoff in einer Nahrlsg. bekannter Zus. angewendet. Ist dieser
Stoff in W. 1, oder gelangt er durch Sekrete der Pilze in wasserlésliche Form, so
ist das Verf. sehr brauchbar; ist dies aber nicht der Fall, so kénnen die Fette u.
Fettsdauren nicht in fein verteilter Form dargeboten werden, wodurch die Angriffs-
flaiche fur die Pilze und der Stoffumsatz sehr gering wird. Um diesen Ubelstand
zu vermeiden, verreibt Vf. Nahrlsg. u. die Fette oder Fettsduren mit ausgegliihter
Kieselgur, so dal eine feuchte, aber noch krimelige Mischung entsteht, die beim
Sterilisieren nicht zusammensintert. Diese Kulturmasse wird in gerdumige Erlen-
meyerkolben (bertragen, in denen sie eine 2, hdchstens 3 cm hohe Schicht bilden

Lsg. S Lsg. A Lsg. P
5g Na-Nitrat 59 Ammonitlmsulfat . 59 Pepton Witte

-(-2 g K-Monophosphat 1 g Magnesiumsulfat.

soll, um ausreichende Durchliftung zu'ermdglichen. Nach dem Sterilisieren
(20 Min. in stromendem Wasserdampfe) erfolgt das Impfen durch Abstdubung
einer mit Conidien des Pilzes besetzten Platindse; sobald die ersten entstehenden
Pilzkolonien Conidienbildung zeigen, wird der Kolben kraftig geschittelt u. somit
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der ganze Inhalt infiziert. Zur chemischen Unters, der Kultur wird der Inhalt
des Kolbens getrocknet und dann mit A. oder PAe. extrahiert. Die Kieselgur-
kultur liefert bei den in W. uni. Fettsduren von C13 an und den als Nahrungs-
fette hauptsachlich verwendeten Fetten (Butter, Palmfette, Erdnuf3-, Rib-, Baum-
wollsaatol) sehr gute Ergebnisse; fir die wasserldslichen SS. ist sie aber nicht
brauchbar. Die hauptsachlich verwendeten Nahrlsgg. sind in obiger Tabelle an-
gegeben.

2. Abbau des Glycerins. Es ist bekannt, daR Glycerin ein guter Pilz:
néhrstoff ist. Vf. konnte bei seinen Verss. Glycerin in zers. Fetten in keinem
Stadium nachweisen. In Lsg. A und S waren 5% Glycerin meist schon nach acht
Tagen zers., wenn reichliche Durchliftung der Kulturen mdéglich war. Das Wachs-
tum des Pénicillium in solchen Glycerinkulturen (5 u. 2°/0ig.) war je nach N-Quelle
sehr verschieden. Aus Bilanzverss. ber N- und C-Verbrauch ergab sich: In den
Kulturflissigkeiten, die nur Alkalinitrate enthalten, wird durch das Pilzwachstum
infolge starkeren Verbrauchs der NO3-lonen Alkali erzeugt, in den Kulturflissig-
keiten, die nur anorganische NH4Salze enthalten, dagegen Saure. Die NH4-lonen
sind fir die N-Versorgung des Pilzes besser geeignet als die NOa-lonen. Bei
N-Versorgung durch Alkalinitrate wird kein NH3 ausgeschieden. Die Produktion vou
Trockenmasse ist bei Anwendung &quimolekularer Mengen der Nitrate des K, Na,
NH4 und des NH4Sulfats bei den NH4-Salzen grofer als bei den Alkalinitraten.
Da Alkali- und Saureproduktion von der Lebenstatigkeit des Pilzes und somit der
Konzentration der Glycerinlsg. abhdngen, so wird bei geniigender Verdiinnung die
Alkali- und Séaureabscheidung die Grenzen, bei denen Wachstumshemmungen ein-
treten, nicht erreichen, und es wird die Massenproduktion in Alkalinitrat- u. NH4
Salzkulturen sich nicht wesentlich unterscheiden. Deshalb wurde bei einem quan-
titativ durchgefiihrten Bilanzvers. das Glycerin in 34—I°/oig- Lsg. der Lsgg. A u.
S verwendet. Es ergab sich dabei, dal das Glycerin glatt zu QO u. H,0 ver-
brannt wurde, und daR etwa a&3—34 des C fiir energetische und der Rest fir
plastische Zwecke verbraucht wurde. Es ist nicht anzunehmen, dal sich die Zers,
des Glycerins bei der Abspaltung aus Fetten wesentlich von der in Lsg. unter-
scheidet, vielmehr werden sich Abbau des Glycerins und Erzeugung von Trocken-
masse unter natdrlichen Verhéltnissen und in Kieselgurkulturen ebenso wie in
verd. Néhrlsgg. abspielen. — 3. Die Aufnahme der Fettsduren und Fette
in die Pilzzelle. Verss. mit K-, Na-, NH4, Ca-Salzen von Fettsduren (Laurin-,
Myristin-, Palmitin-, Ol- u. Erucasdure) in Kieselgurkulturen zeigten die Maglichkeit,
daB die Fettsduren in Form ihrer Salze in die Pilzzelle gelangen. Nach Unteres,
u. Mk. des Verhaltens der Pilzhyphen gegen Fettsdurekrystalle (in Agarplatten sus-
pendiert; die gleichen SS. wie vorher, dazu Stearin- und Arachinsdure) ist dies
zweifellos der Fall. Da auch unter natlrlichen Verhéltnissen ahnliche Ernédhrungs-
verhéltnisse wie bei diesen Verss. obwalten werden, so dirfte auch in solchen
Féallen der Durchtritt der Fettsduren durch die Pilzhaut stets in Form
von Seifen stattfinden. Entsprechend ausgefiihrte Verss. mit Fetten (Iri-
butyrin und -olein, Erdnuf8-, Riib-, Baumwollsaat6l, Butterfett, Cocosfett, Talg) er-
gaben u. Mk. u. in den Massenkulturen, daB zunéchst eine extracelluldre Spaltung
der Glyceride in Glycerin und Fettsduren durch Fermentwrkg. stattfindet; danach
ist anzunehmen, daR auch der Durchtritt der Glyceride durch die Pilzmembran
je nach dem Medium in Form der freien S. oder ihrer Seifen geschehen wird.
Fur Tributyrin und Butterfett 1aBt das mkr. Bild diesen Schlul ohne weiteres zu,
wahrend es bei den anderen Fetten nicht erkennen 1aft, ob die Verseifung der
Glyceride vollstandig ist. Da indes bei den Massenkulturen bereits zu Beginn des
Schimmeins der gréRte Teil des Fettes gespalten ist, so spricht dies dafiir, dal
die Aufnahme der Fette in die Pilzzelle nur in Form der Fettsduren
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oder deren Seifen erfolgt. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 23.
305—31. 1/4. Minster i. W. Landw. Vers.-Stat.) Ruhle.

Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

Konrich, Zur Desinfektion von Lederwaren und Biichern durch heiBe Luft.
HeiRluftverf. und Formalinverf. mit Vakuum haben ihre Vorteile und Vorzige. Vf.
hat das HeiBiuftverf., zumal fir militdrische Verhdltnisse, zu verbessern versucht.
Die in einem eisernen, mit besonderen Vorrichtungen versehenen Kasten angestellten
Verss. haben die Ergebnisse Findetrs bestdtigt, daB Lederwaren und Biicher sich
durch 80° h. Luft von 30°/0 relativer Feuchtigkeit binnen 48 Stdn. sicher von nicht
sporenhaltigen pathogenen Keimarten befreien lassen. Ohne kinstliche Luft-
befeuchtung angestellte Verss. fielen ebenso glinstig aus, wie die mit Luftbefeuch-
tung. Ferner war ein groBer Unterschied zwischen den Temperaturen von 75—90°
nicht festzustellen. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 7L 296—306. 28/3. Berlin.
Hyg. Inst. d. Univ.) P r OSKAUEK.

J. E. Sacher, Uber Sul/idseifen gegen Metallvergiftung. Obwohl nach Ansicht
des Vf. der Chlorkalk als Mittel zur Reinigung der Hande gegen Metallvergiftung,
insbesondere B leivergiftung, einer Sulfidseife Uberlegen ist, teilt er die Zus.
einer brauchbaren und haltbaren sulfidhaltigen Seifenlsg. mit, die statt Kalium-
oder Natriumsulfid das sich in wss. Lsg. infolge geringerer Dissoziation und auf
Zusatz von A. langsamer verandernde Ammoniumsulfid enthalt. Es werden 10 Tie.
Natronkernseife in 70 Tin. A. von 70%-ig. gel. und mit 5—10 Tin. kauflicher Atn-
moniumsulfidlsg. versetzt u. die Fl. in verschlossenen GefaBen aufbewahrt. Nicht
parfumierte sulfidhaltige Seifenlsgg. halten sich langer als parfimierte, wohl weil
die in Betracht kommenden Riechstoffe leicht zersetzliche Schwefel- oder Schwcfel-
wasserstoffverbb. liefern. — Eine von M. Hann vorgeschlagene parfimierte Lsg.
von Schwefelleber in Glycerin dirfte wohl haltbarer sein als die wss.-alkoh. Lsg.,
hat aber keine Waschwrkg. und ist zu teuer. (Seifensieder-ztg. 39. 390. 10/4.)

Blocii.

George E. White, Line Studie Uber die Viscositat von Fischolen. Vf. hat ein
fir die Bestimmung der Viscositat von Tranen umgedndertes Biasch AM- UNd W hite-
sche8 Viscosimeter konstruiert und bei 30, 50, 70 und 90° Bestst. ausgefihrt,
hin Erwarmen auf 90° und uachheriges Abkihlen ist ohne EinfluR auf die Vis-
cositdt. Ein Zusammenhang zwischen Jodzahl und Viscositdit konnte nicht be-
statigt werden. Die Viscositdat ist keine lineare Funktion der Temp. Die Ergeb-
nisse der Unters, von 20 Tranen sind in Form mehrerer Tabellen zusammengestellt.
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 106—10. Febr. 1912 [8/11. 1911]. Richmond,
Va. Richmond College.)

Steinhorst.
P. Buttenberg und K. Pfizenmaier, Uber Liptauer Kase. Eingehende Ana-
lysen von nicht gewiirztem und von gewdirztem, gebrauchsfertigem Liptauer Kase,
insbesondere deren Fettes, ergeben, daf sie zum Teil mit Fremdfetten verfalscht
waren. (VQl. Bdttenberg u. Koenig, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBBmittel
18 413; C 1900. 11. 1686.) (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 23. 340
bis 345. 1/4. [27/2.] Hamburg. Staatl. Hyg. Inst.) Rahle.

Alexander Kossowicz, Die Faulnis und Haltbarmachung der Eier. Die
Frage, ob Bakterien die unverletzte Eischale frischer Eier durchdringen kdénnen,
est als bisher ungeldst zu betrachten. Nach Ansicht des Vfs. berechtigten die bis-
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kerigen Unterss. mit am ersten zu dem Schliusse, dal Bakterien zur Durch-
wanderung der intakten frischen Eischale nicht befahigt sind. Eigene Verss. fihrte
V. darliber aus, ob Schimmelpilze die Eischale durchdringen kénnen. Es ergab
sich, dal die frische, unverletzte Eischale von Pilzen nicht leicht durchdrungen
werden kann. Erst durch das Altern der Eier erfolgt eine derartige Veranderung
der Schale, da ein Eindringen der Pilze moglich wird. — Wie Kowalenko nach-
nachgewicsen hat, zeigt das Hihnereiweill eine kraftige, keimvernichtende und
entwicklungshemmende Wrkg. Diese baktericide Wrkg. des EiereiweiBes besteht
nach Verss. des Vfs. auller fir Bakterium prodigiosum, Bacillus mesentericus niger
und Sarcina aurantiaca auch fir die Sporen von Cladosporium herbarum und die
Konidien von Aspergillus niger und Penicillium glaucum und fir Weinhefe und

nimmt mit dem Altern der Eier stark ab. — Zum Schliisse gibt Vf. eine Ubersicht
Gber die Methoden zur Konservierung der Eier. (Monatshefte fiir Landwirtschaft.
1912. 8 SS. Wien. Techn. Hochschule. Sep. vom Vf.) Kempk.

G. G., Zollbehandlung von auslandischem Wein, Traubenmost Mid Trauben-
maische. Zusammenfassende Darst. der in verschiedenen Gesetzen und Verord-
nungen zerstreuten Bestst. hieriiber. (Ztschr. f. &ffentl. Ch. 18. 104—13. 30/3. 127
bis 132. 15/4. [21/3.]) Rihle.

Otto Hoyer, Uber den Bau des Teestengels. Der Vf. beschreibt an der Hand
einer photographischen Reproduktion den Querschnitt eines Teestengels. Stengel
sind im Tee leicht an dem Sklerenchymring und an den gestreckten Oberhautzellen
zu erkennen. (Ztschr. Allg. Osterr. Apoth.-Ver. 50. 119—20. 9/3. Wien. Univ.
Pharmakognost. Inst.) BUGGE.

H. Jessen-Hansen, Studien Uber das Weizenmehl. 1. EinfluR der Wasserstoff-
ionenkonzentration auf den Backwert des Mehles. Die Unterss. fuihrten zu folgenden
Ergebnissen. Fir den Weizenmehlteig jedweder Herkunft ist eine bestimmte Wasser-
stoffionenkonzentration vorhanden, bei welcher das aus diesem Mehl bereitete Brot
am besten gelingt, und diese Konzentration ist héher als diejenige, die man bei
einem Teig findet, der von dem betreffenden frisch gemahlenen Mehl und destil-
liertem W. oder frischer Milch hergestellt ist. Diese optimale Wasserstoffionen-
konzentration entspricht anndhernd einem Wasserstoffionenexponenten yyH+ =5;

fir ausgewahlte Sorten ist sie etwas hoher, fir gewdhnliche oder schlechte Sorten
im Gegenteil etwas niedriger. Unter den verschiedenen Mahlprodd. desselben
Mehles zeigt das feinste Mehl die starkste Aciditat, wahrend die Kleie am wenigsten
sauer ist. Die verschiedenen kiinstlichen Mittel der letzten Zeit zur Verbesserung
des Mehles haben keine andere Wrkg. als die H-lonenkonzentration des Teiges zu
vergroBern. Die von friheren Forschern geduBerte Ansicht beziglich der Zugabe
von Alaun zu dem verdorbenen Mehl ist nicht berechtigt. Die Feststellung des
Backwertes eines Mehles durch Extraktion des Teiges mittels Waschens hat keinen
Wert. (C. r. d. I'Acad. des scienceB. Carlsberg 10. 170—206. 30/3. 1912. [Juni
1911.])) Rona.

Medizinische Chemie.

Karl Meyer, Uber Versuche mit desinfizierenden R&ucherungen bei Tuberkulose.
Die Verss. wurden mit Euscolrmch ausgefiihrt, der nach Jeserich 2,4% Ameisen-
saure enthalt. Das Praparat stellt Briketts dar, die im wesentlichen aus gepreften
Eucalyptus- und Fichtennadelblattern hergestellt werden. Der konz. Rauch totet
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Tuberkelbacillen im Sputum u. in Sputumscbichten ab; Rauch in geringerer Kon-
zentration, wie ihn Tiere zeitweise vertragen, vernichtet ebenfalls Tuberkelbacillen
nach 2 Stunden. Der Ausbruch der Tuberkulose wird bei damit geimpften Tieren
durch Euscolrauch nicht verhindert oder verzdgert. Eine Zimmerdesinfektion 148t
Bich mittels Euscolrduclierung wahrscheinlich unter Abtdtung, sicherlich aber mit
starker Virulenzabschwéchung der Tuberkelbacillen durchfiihren, ohne daB die
Bewohner die R&ume dauernd verlassen mussen. — Der Euscolrauch ist nicht
unangenehm u. haftet ziemlich zah noch langere Zeit, besonders an den Wanden,
eine Eigentimlichkeit, die besonders bei seiner Verwendung fir die Zimmerdesinfek-
tion von Vorteil sein dirfte. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 71. 260—72. 28/3.
Lichtenberg. Tuberkulinstat. d. Landesversicherungsanst. Berlin.) Proskauer.

P. Schmidt, Die Wassermannsche Reaktion auf Syphilis — eine Kolloidreaktion.
(Vgl. S. 1492.) Durch Halbsattigung mit NH4-Sulfat wurden aus Luetikerserum die
Globuline und Albumine isoliert; sie wurden in physiologischer NaCl-Lsg. wieder
gel., und es wurde mit beiden Lsgg. die WASSERMANNSsehe Rk. angestellt. Die
Albuminlsg. verhielt sich wie Normalserum; nur die Globulinlsg. reagierte wasser-
mannpositiv. In letzterem Falle war die Rk. auch nur dann deutlich, wenn die
Globulinlsg. eine gewisse Opalescenz zeigte; war sie vor Anstellung der Rk. durch
ein BERKEFELDsches Filter filtriert worden, so war ihre Wrkg. nur sehr gering.
Bei einem Vergleich des Verhaltens von Normalglobulinen mit dem wvon Lues-
globulinen reagierten beide, und zwar in gleich deutlicher Weise, wassermann-
positiv. Dal sich gleichwohl in nativem Zustande nur die Luesglobuline, u. nicht
die Globuline des Normalserums, wassermannpositiv verhalten, dirfte auf einer be-
sonderen Qualitat der Luesglobuline beruhen, ndmlich auf einer durch besondere
KorngroRe ihrer Kolloidteilchen bedingten Labilitdt. Fir diese Auffassung spricht
die Tatsache, dal nicht erhitztes Normalserum durch 4—5-tdgiges Stehen im Eis-
schrank wassermannpositiv wird, u. daB Serum von eklamptischen Frauen bereits
am Tage der Entnahme haufig waBsermannpositiv ist. — Eine gewisse Rolle fir
den Ausfall der WASSERMANNschen Rk. dirfte auch den Albuminen des Serums
zukommen. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 10. 3—7. Januar. Leipzig.
Hygien. Inst. d. Univ.)

Henle.

Victor Dupont und Jean Gautrelet, Uber allgemeine Anéasthesie auf rectalem
Weg mittels titrierter Gemische aus Luft und Chloroform oder Athylchlorid. Zu-
leitung von 35 1 Luft mit 35 g Chloroform per anum unter einem Druck von 2,5 cm
Hg fiihrten innerhalb 10 Min. véllige Anéasthesie herbei. Mit Athylchlorid ohne
Luft war die Narkose weniger vollstandig. (C. r. d. I’Acad. des sciences 154.

719—21. [11/3.*].) Guggenheim.

B. Aschner und 0. Porges, Uber den respiratorischen Stoffwechsel hypophysi-
priver Tiere. Nach den Unterss. der Vff. kommt dem Zustande des Hypopituitarismus,
bezw. Apituitarismus ebenso wie dem Zustande des Hypothyreoidismus ein herab-
gesetzter Stoffwechsel zu. (Biochem. Ztschr. 39. 200—4. 18/3. [31/1.] Wien. |. med.
Univ.-Klinik und Inst, fir allgemeine u. experimentelle Pathol.) RonA.

Juan ifegrin y Lopez, Zur Frage nach der Genese der Piqlre-Glucosurie.
Nach den Verss. des Vf. ist anzunehmen, dal die Bedeutung der Nebennieren fir
das Zustandekommen des Piqlire-Diabetes nicht in einer gesteigerten Adrenalin-
abgabe an das Blut zu suchen ist. (Pfiagers Arch. d. Physiol. 145. 311—27.
18/4. Leipzig. Physiol. Inst, der Univ.) Rona.
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Pharmazeutische Chemie.

H. Hérissey, Die ldentitatsreaktion der Aloetinktur. Die Identitatsrk. de:

Codex lautet wie folgt. Man schittelt ein Gemisch von 1 ccm Aloetinktur und
5 cem \Y. mit 10 ccm A. durch, gieBt die ath. Schicht ab, versetzt sie mit 2—3 ccm
W. und 2 Tropfen wss. NH3 und schittelt. Die wss. Schicht soll sich kirschrot
farben. Wie Vf. gefunden hat, bleibt diese Rk. bei frisch bereiteten Tinkturen,
die noch kein freies Emodin enthalten, aus; sie tritt aber ein, wenn man das Ge-
misch der dth. und wss.-ammoniakalischen FIl. 12—15 Stdn. in Berihrung &Rt u.
wahrend dieser Zeit 4—5-mal uinsclilittelt. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 5. 393—9%6.
16/4. Paris. Ecole sup. de Pharm. Lab. von Bourquetot) Dusterbehn.

Th. Budde, Uber feldbrauclibare Packungen neuerer Arzneimittel zur &rtlichen
und zur Riickenmarkbetdubung, sowie Uber Suprarenin und Suprareninlésungen des
Handels. Die neuerdings von den Farbwerken Meister Lucius U. Brining in
Hdochst in den Handel gebrachte Suprarenin-Stammlsg. enthielt einen auf der Packung
nicht angegebenen Zusatz von tert. Trichlorbutylalkohol. Durch vergleichende
Bestst. mit dieser u. einer selbst zubereiteten Lsg. ergab sich, daf von dem Tri-
chlorbutylalkohol ungefahr 0,5°/0 Hochster Stammlsg. zugesetzt waren, u. daB diese
auBerdem einen wenn auch nur ganz geringen UberschuB an HCI aufwies. Dieser
Zusatz ist zwar zur Konservierung geeignet, aber nicht zu den harmlosen Kérpern
zu rechnen und daher unter allen Umstdnden als Bestandteil der Suprareninlsg.
anzugeben. Vf. gibt das Rezept zu einer haltbaren Suprareninlsg.

Das Epinine der englischen Firma weticome & Co., London, ist ebenfalls
ein Nebennierenpréparat; es soll das 3,4 Dihydroxyphenyldathylmethylamin sein.
Auch diese Verb. kommt als gebrauchsfertige Lsg. in den Handel. Es enthielt
15<Moo freie SOs, ein Zusatz, der ebenfalls nicht auf der Packung angegeben war.
Die vom Hauptsanitdtsdepot empfohlene Lsg. mit SOs enthdlt nur etwa den 50. TI.
Zur Herst. einer solchen Lsg. 1 man das Suprarenin. basic. in der zur Séttigung
erforderlichen Menge SO., u. fiigt einen UberschuR davon hinzu, der einer Mioodn-
S. gleichkommt. Kalt zugeschmolzen, der Flichtigkeit der S. wegen, und bei 100°
'/2 Std. erhitzt, ist eine solche Lsg. farblos u. haltbar. — Zur Bereitung einer halt-
baren Suprareninlsg. in zugeschmolzener Réhre ist ein keimwidriger Zusatz nicht
erforderlich. Die Lsgg. sind haltbar u. ungefarbt, wenn die freie Base in der zur
Sattigung erforderlichen Menge HCI gel. und ein UberschuR der S. hinzugefiigt
wird, der einer Viooon- S. entspricht. Die Vorschrift zu einer solchen Lsg. lautet:
Suprarenin. bas. cryst. 0,05, Acid. hydrochlor. Vio'n- 3,75—4,0 ccm, NaCl 0,45, dest.
W. 50. Die Lsg. ist in Glasréhren zu bringen, diese sind im Wasserbade zu erwarmen,
mit h. Inhalte zuzuschmelzen u. 1Std. im Dampfe keimfrei zu machen. (Veroffentl. a
d. Gebiete d. Militarsanitatswesens 1912. Heft 52. Arbb. a. d. hygien.-chem. Unters.-
Stellen. V. Tl 79—92. April. Chem. Untersuc'n.-Stelle des Hauptsanitatsdepots.
Aprll) Proskauer.

Th. Budde, Uber Veranderungen der Jodtinktur beim Lagern, ihre Verhiitung
und die Aufbewahrung der Jodtinktur in den Sanitatsbehaltnissen. In der nach
Vorschrift des Deutschen Arzneibuches bereiteten Jodtinktur spielen sich beim
Aufbewahren u. Lagern Oxydationsvorgange ab. Die B. von HJ, Essigsaureathyl-
ester u. Aldehyd, sowie ein Riickgang im Jodgehalt, der unter gewohnlichen Ver-
hédltnissen nach 9 Monaten rund 20°, betrdgt, sind die Folgen der Oxydationswrkgg.
Die Umsetzungen in der Jodtinktur sind besonders stark in den ersten 8 Tagen,
nach dieser Zeit ist bereits HJ in solcher Menge nachweisbar, daf Eiweil3 durch



1857

sie gefallt und Muskelfleisch gebleicht wird. — Fir die Best. des Essigsaureathyl-
esters in der Jodtinktur benutzt Vf. ein eigenes Verf., welches im Binden des Jods
durch geraspeltes Zn und Abdestillieren der mit W. verd. Fl. besteht. Zu einem
Teile des Destillates wird der Ester nach den Vereinbarungen zur einheitlichen
Unters, u. Beurteilung von Nahrungsmitteln etc., wie fir die Best. der Gesamtester
im Branntwein angegeben, ermittelt.

Ein Zusatz von KJ oder NaJ in Mengen von 3,5¢g auf 10g J. vermag die
Oxydationsvorgange in der Jodtinktur in erheblicher Weise zu verzdgern; in dieser
Fahigkeit werden die Jodalkalien von keinem anderen Zusatz (Ubertroffen (vgl.
Courtot, Joum. Pharm, et Chim. [7] 1. 297; C. 1910. I|. 1847; Crouzel, Rep. de
Pharm. 1910. 533). Nach einigen Monaten werden jedoch auch in der Jodkalium-
jodtinktur Oxydationsvorgange ausgel. Es wird sich daher empfehlen, auch unter
Zusatz von KJ etc. bereitete Jodtinktur flr chirurgische Zwecke nicht langer als
6 Monate vorratig zu halten. Als brauchbare AufbewahrungsgefaRe fir Jodtinktur
haben sich Glasgefale mit Glasstopfenverschluf®, die sich in einem mit Asbest aus-
gelegten Blechkasten befinden, und die im Asbest einen jodbindenden Korper ent-
halten, bewéahrt. (Verdffentl. a. d. Gebiete des Militarsanitatswesens 1912. Heft 52.
Arbb. a. d. hygien.-chem. Untersuchungsstellen V. TI. 90—109. April. Chem. Unters.-
Stelle des Hauptsanitatsdepots.) Proskauer.

Agriku Lturchemie.

Artur Bretschneider, Vergleichende Versuche mit einigen Spritzmitteln gegen
die Blattfallkrankheit des Weinstockes (Peronospora viticola D. By.) IX. (lll. vgl.
Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 14. 806; C. 1911. Il. 696.) Die Verss. des
Vorjahres wurden fortgesetzt. Die Unterss. Uber die Brauchbarkeit von Cucasa,
Tenax und Krystallazurin kénnen als abgeschlossen betrachtet werden. Die Pré-
parate Tenax und Cucasa konnen der Praxis empfohlen werden. Nicht bewéhrt
hat sich das Krystallazurin, da die damit behandelten Reben Spritzflecken, somit
Verbrennungserscheinungen aufwiesen, und da es in der Wrkg. gegen Peronospora
versagte. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 15. 147—52. Februar.) Kempe.

J. H. Aberson, Das Adsorptionsvermdgen der Ackererde. Es wurden physi-
kalisch-chemische Unterss. Uber Bodenadsorption angestellt. Die Verss. wurden in
Literflaschen ausgefiihrt, welche an einer im OSTWALDschen Thermostaten an-
gebrachten Rotationsachse mittels Klammern befestigt waren. Die Achse wurde
durch einen HeiBluftmotor in Rotation gesetzt und machte 5 Umdrehungen pro
Minute. Die Flaschen wurden mit einer bestimmten Menge FI. gefiullt, eine ab-
gewogene Bodenmenge zugefiigt, zugekorkt und 72—100 Stdn. rotiert; alsdann
wurden sie aufrecht gestellt, die klare Flissigkeitsschicht abgehoben u. untersucht.
Aus den tabellarisch zusammengestellten Resultaten ergeben sich folgende SchluB-
folgerungen: 1. Bei der Bodenadsorption stellt sich zwischen adsorbierten u. aus-
getriebeuen lonen ein Gleichgewicht ein. — 2. Die Adsorption ist keine chemische
Wrkg. im Sinne des Massenwirkungsgesetzes von Guildberg und W aage. —
3 Die Adsorption wird erniedrigt durch Zusatz von lonen, welche durch Um-
setzung mit einem Salz ausgetrieben werden kdnnen. — 4. Die Bodenadsorption
folgt denselben Gesetzen wie die Adsorption mittels Kohle, Wolle und Seide. —
5 Die Bodenadsorption wird von der Oberflaiche der kolloiden Substanzen ver-
anlaBt. Die urspriinglichen im Boden befindlichen Verbb., aus denen durch Auf-
nahme von Ca-, Mg-, K- und Na-lonen die als wasserhaltige Doppelsilicate be-
zeichneten Adsorptionsverbb. entstehen, sind nicht bekannt; wahrscheinlich sind es
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Al-Silicate. — 6. Wenn die Endkonzentration der ausgetriebenen lonen konstant
ist, so ist die Adsorption der M. oder der Oberflaiche der kolloiden Substanzen pro-
portional. — 7. Zwischen Bodenadsorption und Hygroskopizitit besteht ein Zu-
sammenhang, aber keine véllige Proportionalitdt. — 8. Durch Steigerung der Temp.

wird die Adsorption ebenso wie das Adsorptionsvermdgen anderer kolloider Sub-
stanzen erniedrigt. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 10. 13—22. Januar.
Wageningen.) Henle.

Ed. Hotter, Joseph Stumpf und E. Hermann, Dingungsversuche auf Wiesen
mit besonderer Berlcksichtigung der Nachwirkung der Diingemittel. Die Verss.
wurden in gréBerem Umfange auf einer Wiese mit kaliarmem Boden ausgefiihrt.
Die Beobachtungen erstreckten sich lber 5Jahre. Es zeigte sich, da unter den
bestehenden Verhéltnissen das Kali den besten Erfolg, auch in der Nachwirkung,
ergibt, und daf dieses am rentabelsten durch den kalireichen, relativ billigen Stall-
diinger, dann durch die Kaliumsalze, Holz- und Strohasche zu beschaffen ist. Die
Nachwirkung der benutzten Dinger war nach dem 4. u. 5. Jahre nicht mehr er-
heblich. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 15. 133—46. Februar.) Kempe.

Klein, Schweinefutterungsversuch mit Fattingers Kornerblutfutter. Das Futter
ist den konz. Kraftfuttermitteln mit hohem EiweiRgehalte zuzurechnen u. als Misch-
futtermittel anzuspreehen. Es besteht aus Weizenfuttermehl, das als Aufsaugungs-
stoff fiir Blut frisch geschlachteter Rinder dient. Das Gemenge beider Stoffe wird
mittels Dampf getrocknet und in Kérner- oder Schrotform von schwarzlichbraunem
Aussehen gebracht. In 100 kg des Futters sollen 90 kg Weizenfuttermehl und die
getrocknete M. von 50 kg Rinderblut enthalten sein. Das Futtermittel wird be-
sonders zur Schweinemast empfohlen. Es enthalt ber 20°/0 verdauliches Eiweill
und ist bei dem Futterungsvers. in Vergleich gesetzt worden mit Magermilch in
Verbindung mit einem anderen kohlenhydatreieheren Futtermittel (Kartoffelflocken,
vgl. Vf., S.678). Wahrend des Fitterungsvers. ist noch ein Vergleich zwischen
Gerste und Hominy (amerikanischen Ursprungs, aus Mais gewonnen) angestellt
worden. Die Zus. der verwendeten Futtermittel war (%):

Kartoffel- Blut-

'\:Inz??cehr- Molken Gerste flocken futter Hominy
Trockensubstanz . ggi 6,05 gg% g;% 91,38 89,20
Rohprotein . . . . g:g% 0,93 12;21 673',83) 2722 984
Reineiweil . . . . 3o 0,93 b 00 a7 78
F et 8’&}1 031 ig‘l’ 184 781
N-freie Extraktstoffe ?1,’;% 4,04 gggz o9l 5340 6405
Rohfaser......cou.... gg;’ igg 417 4,79
A SCHE 8:% 0,64 %gg 2:23 475 271

Das Ergebnis des Vers. ist, daB das Blutfutter die auf Grund seiner Zus.
angenommene Wrkg. voll ausgeibt hat, indem es die Magermilch -f- Kartoffel-
flocken im Verhdltnis 1 TI. Blutfutter zu 72* Tin. Magermilch -f- 0,25 Tin. Kar-
toffelflocken ersetzte. Das Blutfutter erscheint sehr gut geeignet, als hauptsach-
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lieber Eiweilltrager des Futters fiir die Schweinemast zu dienen u. die Magermilch
vollstdndig zu ersetzen. Hinsichtlich des Hominyfutters entsprach das Ergebnis
nicht der auf Grund der Zus. gehegten Erwartung. Die Frage nach seiner Nahr-
wrkg. namentlich im Vergleiche zu Gerste kann nicht vor Anstellung weiterer
Verss. beantwortet werden.

Das aus dem Speck der Schweine ausgelassene Fett zeigte folgende Mittel-
werte fur:

die Fitterung geschah unter Mitverwendung Refraktometer-
von F zahl bei 40° Jodzahl
MagermilCh. ... 45,3 49,1 54,5
Blutfutter 46,1 48,8 53,0
Hominy 45,6 49,3 56,3
(Milchwirtschaft!. Zentralblatt 41. 193—204. 1/4. Proskau. Milchwirtschaft). Inst.)
Ruhle.

Mineralogische und geologische Chemie.

R. Fortrat, Struktur der ,,tellurischen Banden*, die auf Sauerstoff zurick-
zufiihren sind. Fir die drei Banden A, B u. a des Sonnenspektrums, die auf die Ab-
sorption des Sauerstoffs der Erdatmosphare zuriickzufiihren sind, gilt die folgende
Regel: Teilt man jeder Linie eine passende positive oder negative Ordnungszahl
zu, und tragt man als Abszissen die Frequenzen der Linien, als Ordinaten
ihre Ordnungszahlen ab, so erhdlt man eine Kurve, die eine vollstindige Parabel
darstellt, deren Achse eine Gerade parallel zur Abszissenachse ist, und deren
Scheitel in der Néahe des auf dieser Achse dargestellten Kopfes der Bande (Ord-
nungszahl Null) liegt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 154. 869—72. [1/4.*].) Bugoe.

A. F. Lucas, Geologie der Schwefel- und Schicefeldlablagerungcn der Coastal-
gbene. Geologische Beschreibung dieser Lager aus AnlaR der Uberreichung der
Perkinmedaille an H. Frasch. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 140—43.
Februar.) Bloch.

F. H. Pough, Schwefelbergwcrke. Beschreibung der Schwefelminen der Union
Sulphur Company in Louisiana und der dort geiibten Gewinnung, Lagerung und
Versendung des Schwefels aus AnlaR der Uberreichung der Perkinmedaille an
H. Frasch. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 143—A47. Februar.) Bloch.

Paul Rohland, Uber die Mitivirkung von Organismen bei der Tonentstehung,
bezw. Kaolinisierung. Vf. vermutet, dal bei der Tonentstehung, bezw. Kaolini-
sierung kleine Organismen, vielleicht Bakterien, mitgeholfen, wenn nicht diese ver-
anlaBt haben. (Biochem. Ztschr. 39. 205—7. 18/3. [1/2.] Stuttgart. Inst. f. Elektro-
chemie u. techn. Chemie der Technischen Hochschule.) Rona.

G. A. Burrell, Uber die Zusammensetzung einiger Grubengase und Beschreibung
eines einfachen Methanbestimmungsapparates. Vf. hat eine Reihe von Analysen von
Grubengasen vor und nach der Verbrennung zusammengestellt. Die Grubengase,
die unter verschiedenen Umstanden entstehen, sind von Bedeutung fir den Gruben-
betrieb. In den Kohlengruben erzeugen selbst die Sprengpulver, die genligend
Sauerstoff zur Verbrennung enthalten, stets etwas CO. Eine Acetylenlampe brennt
z.B. noch in einer Atmosphédre mit nur 11,7% 0, alle anderen Flammen gebrauchen
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weit mehr 0. Zum SchluB beschreibt Vf. einen vereinfachten Methanbestimmungs-
app., die Einzelheiten des App. sind aus dem Original ersichtlich. (Journ. of Ind.
and Engin. Chem. 4. 96—100. Febr. 1912. [15/12. 1911*].) Steinhobst.

Walter Knoche, Bestimmungen der elektrischen Zerstreuung, der Jonendichtc
und -geschwindigkcit sowie der elektrischen Leitfahigkeit der Luft zwischen der chile-
nischen Kiste und der Osterinsel. (Vgl. S. 1051.) Die Messungen sind in weit
groRerer Entfernung von der Kiste ausgefuhrt als die friheren. Die lonisation
tiber dem hohen Meere ist eine mindestens so grofe wie lUber dem Lande. Das
bezieht sich ebenso wie die folgenden Angaben auf den Stillen Ocean zwischen
den westlichen Léngen 70 bis 110° und den sudlichen Breiten 20 bis 40°. Da
aktive Emanationen im Meerwasser nur stellenweise in Spuren vorhanden sind,
kommt ihnen eine Einwrkg. auf die lonisierung nicht zu. Den vom Lande her-
rihrenden Emanationen des Ra und seiner Tochterprodd., den Induktionen, in der
Luft und Gber dem Meere, die nur Prozente der iber Land vorhandenen Aktivitat
bilden, wird eine nur geringe, wechselnde Beteiligung an der lonisation zuge-
schrieben. Als Beweis hierfiir fuhrt Vf. die folgenden Tatsachen an. Die spezi-
fische Geschwindigkeit der gefundenen lonen gehort einer niedrigeren GroRen-
ordnung an, als sie den durch Emanation gebildeten entspricht. Doch geht sie
nicht auf die geringe Geschwindigkeit der schweren lonen herab. Da die lonen-
beweglichkeit ungefahr der der POLLOCKSschen ,ions intermédiaires* oder, soweit
sie mit W. in Berihrung gebracht sind, der BLOCHschen lonen entspricht, meint
der Vf. im Sinne Himstedts annehmen zu konnen, daB die Ursache der lonisation
in W. gehillte, leicht dissoziierbare Gasmolekeln sind; zur lonisierung der Luft
lber dem Meere tragen also mdoglicherweise (mit anderen Entstehungen geladener
Teilchen durch mechanische Einww. und durch uns vielleicht noch imbekannte
Ursachen) die austretenden, in Seewasser gelosten Gase bei. Da ihr Austritt von
aulerordentlich wechselnden Bedingungen abbangt, ist eine wechselnde lonen-
bildung 6rtlich und zeitlich recht verstandlich. Uber das wechselnde Verhéltnis
der lonen verschiedenen Vorzeichens, die Schwankungen der Beweglichkeit posi-
tiver und negativer lonen kann Vf., ehe nicht eine groRere Anzahl Beobachtungen
vorliegt, keine Schliisse ziehen. Es mégen hier Anderungen im Salzgehalt der Luft,
gelegentliche Spritzwassereffekte (fir das Uberwiegen z. B. der -(-lonen) von Be-
deutung sein, ebenso wie meteorologische Einflisse. Die Intensitat der ultra-
violetten Sonnenstrahlung wird fir die Zerlegung der Gasmolekeln von einiger
Wirksamkeit sein. (Physikal. Ztschr. 13. 322—32. 15/4. [Dez. 1911.] Santiago di
Chile.) Byk.

Analytische Chemie.

Paul Bourcet, Zur Frage der Verwendung von flissigem Schwefelwasserstoff in
Laboratorien. (Vgl. Mitbauer, S. 851, Ragg, S.851.) Verss. des Vfs., fl. HZS fir
das Laboratorium herzustelleu, scheiterten an der Unmdglichkeit, ein Metall zu
finden, um daraus Rd&hren und hauptsachlich Ventile darzustellen, welche dem
zerstérenden EinfluB des H2S einen geniigenden Widerstand zu leisten imstande
waren. GuR-, Schmiedeeisen und Stahl, sowie alle Bronzen erwiesen sich als un-
brauchbar. Das durffé wohl die Ursache sein, daR fl. H2S im Laboratorium keine
Anwendung findet. Doch dirfte die Frage der GefaBe allein zu l6sen sein.
(Chem.-Ztg. 36. 423. 16/4. Macon.) Bloch.

Yandell Henderson und Donald G. Russell, Eine einfache Methode zur Be-
stimmung des Kohlensauregehaltes der Alveolarluft mit Hilfe von Baryt. Beschreibung
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eines einfachen, auf dem Prinzip von Hatdane und Priestiey beruhenden App.
Er besteht im wesentlichen aus einem mit Mundstiick versehenen Schlauch, einer
Kugelpipette und einer mit 7<0n. Ba(OH)a zu fiillenden Flasche. Die mit der
Alveolar-COa gefiullte Atemluft wird in der Kugelpipette mit Barytwasser ge-
schittelt und der Gehalt des letzteren an COa durch Titration festgestellt. (Amer.
Journ. Physiol. 29. 436—40. 1/3. Y a1e Medical School.) Heule.

Verband der landwirtschaftlichen Versuchsstationen in Osterreich, MiR-
brauche im Handel mit Olkuchen. In dem einen Falle, wo es sieh um Sonuen-
blumenkuchen handelte, waren den Kuchen Hornabfélle beigemengt. In einem
anderen Falle bestanden die Kuchen, die das Aussehen von Sesamkuchen hatten,
aus einem Gemenge von Abfallen verschiedener Olkuchen, Cerealien und Sand.
(ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 15. 158—59. Februar. Wien. Landw.-chem.
Vers.-Stat. Kef. v. Czadek.) Kempe.

Julius Donau, Uber die Bestimmung des Schwefels und der Halogene in kleinen
Mengen organischer Substanzen. Der Vf. hat versucht, die urspriingliche Methode
zu verbessern (vgl. Emich, Donau, Monatshefte f. Chemie 30. 753; C. 1910. I.
763) und namentlich auch das neue Filtrationsverf. mit den mit Platiuschwamm
als Filtriermaterial beschickten Platinfilterschdlchen (vgl. S. 851) zur Anwendung
zu bringen. Es wird nun die Herst. u. Erhitzung der Mikrobomben, die Weiter-
behandlung der Bomben u. das Filtrieren, sowie die Best. des Schwefels (iin Thio-
harnstoff) und der Halogene (Chlor- und Brombenzoesdureharnstoffgemisch) be-
sprochen und zum Teil skizziert. Uber die besonders geformten Beschickungs-
réhreben und eine Schieberpinzette, sowie Gber die Art der Durchfiihrung sei auf
das Original verwiesen. Die erhaltenen Resultate stehen den mit der Gblichen
CARiusschen Methode erreichten nicht erheblich nach. Es geniigen 1—3 mg der
Substanz zur Best. Die Arbeitszeit fir drei Bestst. macht 2 Stdn. aus. Die Er-
hitzung der Verbrennungsrohrchen kann am Arbeitstisch vorgenommen werden.
Die Kosten sind viel niedriger als bei der Best. nach Carius. (Monatshefte f.
Chemie 33. 169—76. 29/2. [11/1.] Lab. f. allg. Chemie d. Techn. Hochschule Graz.)

Bloch.

James McConnell Sanders, Uber die Bestimmung des Schwefels im Petroleum.
Es werden die in Anwendung befindlichen Methoden kritisch besprochen. Die
Methode der Verbrennung in Lampen gibt zu niedrige Resultate bei einigen Erd-
Olarten von Mexiko, Texas u. Canada; das ist darauf zuriickzufihren, daB ein Teil
des Gesamtschwefels in der Form von unbestdndigen, wahrend der Verbrennung
sich leicht zersetzenden Verbb. darin vorhanden ist. Auch die Methode von
Garrett uw. Lomax (Journ. Soc. Chem. Ind. 24. 1212; C. 1906. |. 396) gibt zu
niedrige Resultate. — Der Vf. gibt dann drei Methoden an, die teils zur Best.
des Gesamtschwefels, teils zur Bestimmung von locker gebundenem Schwefel be-
stimmt sind.

Bestimmung des Gesamt-S in Kerosin. A. Es wird eine Methode an-
gegeben, welche auch die PARRsche Calorimeterbombe benutzt, aber in etwas
abgeanderter Weise als bisher, so dal 3 g Substanz in einer Operation vollstdndig
verbrannt werden kdnnen und das unbequeme Kaliumchlorat aus der Endfl. elimi-
niert ist; die Methode sieht eine Vorbehandlung mit KBr u. rauch. HNO03 voraus;
statt KC103 ist ein Gemisch von MgO u. Mg(N03a wirksam. Die Resultate stimmen
mit den mit Hilfe der M.AHLERschen Bombe gefundenen (berein. Ist der Gehalt
fan Gesamt-S kleiner als 0,01%, so wird besser die B. abgednderte Lampen-
methode benutzt; die Methode erfordert eine besondere Form des Kamins und
der Lampe; ein Gemisch von 6 g Na™O» mit 0,5 g wasserfreiem Kobaltchlorid
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dient dazu, der Flamme Sauerstoff als Feuchtigkeit aus den kondensierten Ver-
brennungsgasen zuzufiihreu, sowie die Verbrennungsprodd. zu absorbieren und die
Verbrennung zu beschleunigen. — C. Bestimmung des locker gebundenen S
Manche Ole enthalten kleine Mengen Schwefelwasserstoff gelést, welche wahrschein-
lich durch den Raffinationsproze® hineingekommen sind. Um diese Form von S
qualitativ nachzuweisen, erhitzt man reine Kupferfolie einige Minuten mit 10°,,g.
KCN-Lsg., wascht schnell mit W. und absolutem A. u. laBt dieses vorbehandelte
Kupfer einige Stunden mit dem Ol in Beriihrung, worauf sich ein roter bis schwarzer
Uberzug darauf bildet; bei gréRerem S-Gehalt wird das Kupfer angegriffen. Die
quantitative Best. dieses Anteils als in KCN geldstes Kupfersulfid sollte bei Leuchtdl
stets ausgefiihrt werden. Das Sulfid kann dann gravimetrisch durch Bromsalzsdure
als BaSO., oder volumetrisch durch Titration mit ammoniakal. Silbernitrat bis zur
Tribung bei Zusatz von HCIl bestimmt werden. Dest. tiber metallischem K oder
Na gibt bei mexikanischem und Texasél zu Irrtimern AnlaR. — Uber die Einzel-
heiten der angegebenen Methoden vgl. das Original. (Journ. Chem. Soc. London
101. 358—65. Marz. Divis. Applied Chem. Nat. Medical Inst. Mexiko.) Bioch.

George Finch, Die maRanalytische Bestimmung von Schwefel-, Salpeter- und
Salpetrigsaure in Misch- und Abfallsduren. Bei Zusatz von uberschissigem BaCO,
zu einem Gemisch von HsS04 u. HNO3 bleiben BaSOt und der UberschuR des
BaCO03 im Rickstand, wahrend eine der angewandten HNO3 entsprechende Menge
Ba(N033 in Lsg. gebt; das neutral reagierende Filtrat gibt mit Uberschissiger
Sodalsg. BaC03 u. NaN03, so daR man durch Ricktitration der Sodalsg. mit S.
nach abermaliger Filtration die HNO3 bestimmen kann. Eine 2-malige Filtration
ist notig, da NajCOu sogar in verd. Lsgg. auf Bariumsulfat unter B. von BaC03
und NujSOj besonders in der Hitze stark einwirkt; Verss., die Rk. von Na2C03
mit BaSG, durch Zusatz von NajSO., kurz nach Zufiigen der Sodalsg. zuriickzu-
halten, fielen negativ aus. — Das zur Neutralisation des Sauregemisches angewandte
BaCO03 wird durch Féallen von BaCl2 mit Sodalsg. in der Kélte und grindliches
Waschen durch oftmaliges Dekantieren mit destilliertem W. dargestellt; in der
Kélte gefalltes BaCOs neutralisiert infolge seiner groBeren Feinheit rascher als bei
Siedehitze gefélltes, das krystallinische Struktur und gréberes Korn bat.

Man versetzt 50 ccm des verd. Sauregemisches nach Zugabe eines Kkleinen
Bausches Cellulosefaser mit tberschiissigem BaCOs, riihrt bis zum merklichen Auf-
horen der Kohlensdureentw. u. kocht 5 Min.; die Cellulose dient dazu, den BaS04
Nd. in einen leicht filtrierbaren Zustand zu verwandeln; sie wird durch 2-tdgiges
Dampfen zerschnittener, aschenfreier Filter dargestellt und in A. aufbewahrt. Man
waéscht den Nd. von BaSO* u. BaC03 gut nach, versetzt das Filtrat mit einem
Bausch Cellulosefaser und 50 ccm */s-n. NasC03, kocht einige Minuten, filtriert,
wascht bis zur neutralen Rk. gegen Phenolphthalein und titriert das (berschissige
NasCO& im Filtrat mit 1/0n. HCl und Methylorange zuriick. — Bei Anwendung
von 710-n. Bariumhydroxydlsg. gentigt eine einzige Probe zur Best. beider Bestand-
teile der Mischsdure. Durch Neutralisation mit Ba(OH)a ergibt sich die Gesamt-
aciditadt, und aus der RK.:

HjSO, + HNO03+ Ba(OH)a= BaS04 + Ba(NO3L+ 4H,

geht hervor, dal der weitere Analysengang mit dem der ersten Probe identisch ist.

Bei Ggw. von Stickoxyden ist der fir salpetrige S. durch Titration mit Per-
manganat erhaltene Wert in Abzug zu bringen. Das fir den Gesamtstickstoff-
gehalt auf gasvolumetrischem Weg erhdltliche Resultat kann etwas hdher sein als
der maBanalytische Wert Vermutlich ist der Fehler durch einen Gehalt der Ab-
fallsdure an gel. niedrigen Glycerinsalpetersdaureestern, die durch die Nachscheidung
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nicht vollstandig entfernt werden, bedingt; denn im Nitrometer geben nicht nur
die Stickoxyde ihren N ab, sondern auch die meisten der hier in Betracht kommen-
den organischen Stickstoffverbb., wahrend letztere bei der maBanalytisebeu Methode
des Vf. die Resultate fur den Salpetersduregehalt kaum beeinflussen dirften. In
der Regel ist die Abweichung zu vernachladssigen. (Ztschr. f. d. ges. Schiel3- u.
Sprengstoffwesen 7. 113—15. 15/3. Ziirich.) Hohn.

Alfred Wogrinz und Johann Kittel, Bestimmung von Borsaure in Nickel-
badern. Zur Best. der freien Borsdure neben Salzen der Citrouenséure in zur gal-
vanischen Vernickelung gebrauchten Lsgg. von Nickelsalzen, haben die Vff. alle
bekannten Verff. der Borsdurebestimmung untersucht, wobei sie zu folgenden Resul-
taten kommen. Die gravimetrischen Verff. nach Rose (Rose, Handb. anal. Chem.
1871. Bd. 2. 6. Aufl. S. 721) und nach Marignac (Ztschr. f. anal. Ch. 1. 405) er-
lauben keine scharfen Bestst., da am Schliisse der Operation beim Abrauchen der
in Anwendung gebrachten Ammoniumsalze Verluste an H3BOa auftreten. Die Unters,
der titriinetrischen Verfahren, die zur Best. der Borsaure in Lsgg. mit einem
Gehalt an mehrwertigen Alkoholen, wie Glycerin oder Mannit vorgenommen werden,
zeigte, dal mit steigendem Gehalt an HsBOa der Zusatz von Glycerin oder Maunit
vergrofRert werden muBte. Fir die bei der Unters, von Nickelbddern in Betracht
kommenden Fragen reicht nach Meinung der Vff. die Genauigkeit dieser Methode
aus, fur die sie eine genaue Methode angeben, zumal die Methode der Best. den
Vorzug der Schnelligkeit bat. (Chem.-Ztg. 36. 433. 18/4.) Forster.

L. Dede, Zur Analyse des gebrannten Magnesits. Um den stérenden EinfluR
der SiOj, die leicht zum Teil in den Mg-Nd. mit Gbergeht, zu beseitigen, empfiehlt
es sich, die Lsg. der Substanz (0,1 g) in HCI (etwa 20°/0ig.) zur Trockne zu ver-
dampfen und Vs Stde. auf 110° zu erhitzen; das nach dem Aufnehmen mit verd.
HCI erhaltene Filtrat ist nochmals in gleicher Weise zu behandeln. Um eine ge-
naue Trennung des Ca von Mg mittels NH4-Oxalat, sowie krystallinische Abschei-
dung des Mg-Nd. zu erreichen, ist genau auf die im Original einzusehenden Kon-
zentrationen u. sonstigen Vorschriften zu achten. (Chem.-Ztg. 36.414.13/4. Hamburg.)

Ruhle.

Hermann Borck, Einige Erfahrungen aus der Laboratoriumspraxis ber Eisen-
tnd Aluminiumbestimmungen. Das Verf. der Trennung von Fe und Al durch Er-
hitzen der beiden gegliihten Oxyde in einem Strome von HCI-Gas wird am besten
unter Verwendung eines Quarzsehiffchens zur Aufnahme der Oxyde ausgefihrt,
das sich dabei als vollig gewichtskonstant erwiesen hat, im Gegensatz zu Schiff-
chen aus Porzellan oder Pt. Auch andere Trennungen, wie MoOs und W03 von
SiOs u. ThOj lassen sich damit absolut genau ausfiihren. — Bei der Abscheidung
von Fe(OH)s u. AI(OH)3 nach dem Acetatverf. empfiehlt es sieb, die Lsg. nach Zu-
satz einiger Tropfen Methylorange zunédchst mit NH3 zu neutralisieren; nach Zusatz
einiger ccm konz. Ammoniumacetatlsg. und kurzem Aufkochen fallen dann beide
Hydroxyde quantitativ in leicht auswaschbarer Form. (Ztschr. f. angew. Ch. 25.
719-20. 12/4. [13/2.].) Ruhle.

Alb. Klécker, Methode zum Nachweis kleiner Mengen von Alkohol in vergorenen
Flussigkeiten und einige mittels derselben erlangte Resultate. Vf. demonstriert an
Abbildungen die Unterschiede in der Tropfenbildung von reinem W. u. von W. mit
Spuren von A. wahrend der Dest. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. 11. Abt. 31.108;
C 1911. 11. 1269). Mittels dieses Verf. lieB sich in der Kultur von Saccharomyces
oder Pichia membranaefaciens, einem Pilz, der bisher fir unfahig gehalten wurde,
A zu bilden, die Ggw. von A. nachweisen. Die Kleingdrmethode von P. Lindner
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versagte dabei. Das Destillat von Biermaisehe lieferte die LIEBENsche Jodoformrk.,
jedoch war nicht zu entscheiden, ob letztere etwa auf die Ggw. von Aceton zuriick-
zufiihren sei. Es war aus den Verss. zu schliefen, daB die Pichia nur sehr lang-
sam Dextrose u. Levulose vergért, u. dal erst nach einer gewissen Zeit die geringe
Menge A. erscheint, zumal diese Hefe A. zu Essigsaure u. schlieflich zu COa zu
oxydieren vermag. Sattigt man das Destillat von Pichia membranaefac. mit Soda,
so erscheint nach dem Eintrocknen der Geruch nach Essigester. Vf. hat noch bei
zehn anderen noch nicht beschriebenen Pilzarten die Fahigkeit nachgewiesen, A
zu bilden. — Die Ansicht von Hansen, wonach Oidium lactis geringe Mengen A.
produziert, konnte Vf. bestdtigen. Aus Dextrose u. Maltose erzeugt auch Sacclxo-
romyces Priorianus nach 1—3 Tagen viel A. Saccharomyces Carlsbergensis Hansen
bildet in 5°/0iger Lsg. von Galaktose in Hefewasser nach 24 Stdn. bei 25° ebenfalls
A. SchlieBlich lieB sich feststellen, dal Apiculatusformen Maltose unter B. von A.
vergdren koénnen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences. Carlsberg. 1910. 99—113. 30/3)
Proskauer.
F. Wirthle, Zum Nachweis von Methylalkohol. Der Nachweis von Methyl-
alkohol in Athylalkohol beruht auf der Uberfilhrung der Alkohole in die Jodide u.
fraktionierte Dest. der letzteren. Es gelingt dadurch, den Methylalkohol so vom
Athylalkohol zu trennen, daR ersterer durch die VZ. des Jodids identifiziert werden
kann. Es betragt fir Methyljodid Kp. 41—42°, VZ. 394,3; Athyljodid Kp. 71—72°,
VZ. 35S,9. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenufBmittel 23. 345—46. 1/4. [13/3]
Wirzburg. Kgl. Unters.-Anst.) E aiile.

0. Kammstedt, Vergleichende Milchfettbestimmungsmethoden. Nach kurzer B
sprechung der Entw. der Verff. zur Milchunters. beschreibt Vf. das Neusalver-
fahren von Wenditer (vgl. Grimmer, Milchwirtschaft!. Zentralblatt 6. 409; C
1910. I1. 1249) und gibt die Ergebnisse von Vergleichen dieses Verf., sowie der
Acidbutyrometrie und des Salverf. mit den WVerff. nach Rese-Gottlieb, nach
Adams und nach Hoffmeister (Sandverf. im Glasschdlchen) an. Danach gibt das
Neusalverf. — ausgefiihrt mit Acidbutyrometern — fir Milch Werte, die mit
denen der GERBERschen Acidbutyrometrie u. dem R6SE-GoTTLiEBschen Verf. gut
Ubereinstimmen. Das Salverf. liefert etwas hohere Werte. Das Neusalverf. ist
auch fiur erhitzt gewesene Milch zu verwenden; als vollkommen ist es aber erst zu
bezeichnen, wenn es auch fir Rahm und Butter brauchbar sein wird,u. wenn fir
samtliche Molkereiprodd. eine einheitliche Lsg. gleicher Konzentration verwendet
wird. (Ztschr. f. angew. ch. 25. 754—58. 19/4.[24/1.] Dresden.) Ruhle.

E. Rupp und A. Muller, Uber ein beschleunigtes Verfahren der Gottlieb-Eise
schen Fettbestimmung in Milch. 10 ccm Milch werden in einem Arzneiglas von 75
oder 100 g Inhalt, unter jedesmaligem Umschitteln, mit 2 ccm NHS 10ccm A, je
20 ccm A. und PAe. versetzt. Nach 15 Min. wendet man die Flasche vorsichtig
und 1aRt durch Luften des Stopfens die Wasserschicht bis auf etwa 1,5 ccm ab-
tropfen. Dann wird 0,4 g Traganth zum Flascheninhalt gefiigt und heftig ge-
schittelt. Die noch vorhandene wss. Lsg. gelatiniert, und es gelingt nach einigen
Min., die Atherfettlsg. in den Verdunstungskolben abzugieRen (2-maliges Nach-
spiilen mit je 5ccm PAe.). Kontrollverss. zeigten gute Ubereinstimmung. (Ztschr.

f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 23. 338—39. 1/4. [19/2.] Konigsberg.) Ruahte.

Ho6ft, Notiz Uber Euglings Alizarinrcaktion. Nach Stohmann (,Die Milch u.
Molkereiprodd.”, S. 328) ist der von Eugting verwendete Farbstoff das Alizarin-
blau der Elberfelder Farbwerke oder das Hioxyanthrachinonchinolin. Vf. konnte
weder mit einem ,Alizarinblau“ von c. A. F. Kahtbaum, noch mit einem ,Ali-
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zarinblau G. G. doppelt® von den Elberfelder Farbwerken die Rk. von Eugling
erhalten. (Milchwirtschaft! Zentralblatt 41. 213. 1/4.) Riuhle.

S. RothenfuRer, Uber ein neues Verfahren zur Bestimmung von Glycerin in
Wein. (Vortrag auf der 83. Versammlung Deutscher Naturforscher u. Arzte, Karls-
ruhe, September 1911.) Auf Grund seiner fritheren Arbeit (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 19. 261 u. 21. 554; C. 1910. I. 1553 und 1911. I. 1891)
ist Vf. flir Wein in der Lage, rasch u. einfach eine von stérenden Beimengungen
befreite Lsg. von Glycerin zu gewinnen, in der dieses durch Oxydation mit KMn04
und Titrieren der gebildeten Oxals&ure bestimmt werden kann. Die Herst. der
Lsg. geschieht durch Zusatz von NaaC03 und SnCla zu dem Weine (Fallung der
Milchsaure) und Behandlung des Filtrates mit ammoniakalischem Bleiessig. Das
praktisch Sn- u. Pb-freie Filtrat hiervon wird nach Zusatz von wenig Na-Phosphat
und KaC03 eingeengt und nach dem Abkilhlen oxydiert. Auf diese Weise wird
ein Filtrat erhalten, das frei von Zucker und solchen Stoffen, auBer Glycerin, ist,
die in carbonatalkal. Lsg. mit KMn04 Oxalsaure bilden. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. GenuBmittel 23. 332—37. 1/4. [18/2.] Minchen. Kgl. Unters.-Anst. f. Nahrgs.- u.
GenufRmittel.) Rihle.

Otto Herrmann, Eine biologische Nachweismethode des Morphins. Injiziert man
einer weilen Maus eine Lsg. von salzsaurem Morphin unter die Rickenhaut, so
zeigt sich regelmaRig nach Ablauf einiger Minuten eine Reihe von Erscheinungen,
von denen die auffalligste u. regelmaRBigste eine S-formige Krimmung des Schwanzes
ist. Die Rk. dauert bei Injektion von 5 mg Morphin etwa 20 Stdn. u. sinkt ziem-
lich gleichmaBig mit der Dosis auf 45 Min. bei 0,005 mg. 0,01 mg kann als untere
Grenze der maximalen Rk. angesehen werden. In reinen Morphinlsgg. ist die Spezi-
fizitatt der Rk. hinreichend, denn differentialdiagnostisch kommt nichts in Betracht,
was nicht auf anderem Wege ausgeschlossen werden kdnnte (vgl. Original). Foren-
sisch hat die RKk. allein nicht die geniigende Beweiskraft; doch kann sie als orien-
tierende Vorprobe oder zur Sicherung einer chemischen Wahrscheinlichkeit Ver-
wendung finden. lhre praktische Verwertbarkeit liegt hauptsachlich darin, daB
das iibliche STAS-URAGENDORFFsche Verf. der lIsolierung nur bis zum ersten
Stadium der Abtrennung der grobsten Verunreinigungen durchgefiihrt zu werden
braucht, wéhrend die spdter mit besonderem Materialverluste verbundenen Aus-
schattlungen entbehrlich sind. Ferner besitzt die Rk. hinreichende Genauigkeit,
um einige interessante Feststellungen zur Pharmakologie und Pharmakognosie des
Morphins zu erméglichen. Von den Mohnsorten erweisen sich morphinhaltig die
Séfte von Bapaver bracteatum und somniferum, wirksam, aber nicht morphinhaltig
der Saft von Papaver orientale, vollig unwirksam der Saft von Papaver Bhoeas.
Mittels der Rk. war es auch mdglich, daB Morphin in tierischen Substanzen, wenn
auch nur zum Teil, wiederzufinden. Auf diese Weise konnte gezeigt werden, daB
das Morphin im Korper in kiirzester Zeit zum groften Teil verschwindet; von einer
einverleibten medizinalen Dosis verbleibt nur ein ganz geringer Prozentsatz als
wirksamer Anteil, denn im besten Falle fanden sich schatzungsweise 12°/0 wieder.
Ks gelang auch bei Gelegenheit von Verss. mit Opiumrauchen, aus dem Blute der
Versuchstiere (Kaninchen) eine Rk. zu erhalten. (Biochem. Ztschr. 39. 216—31.
18/3. [3/2.] Freiburg i. Br. Pharinakol. Inst. d. Univ.) RonA. -«

J. Marcusson, Bestimmung von Benzin und Benzolkohlenwasserstoffen im Ter-
pentindl. Die Einwénde Herzfelds (Chem.-Ztg. 34. 885; C. 1910. Il. 846) gegen
das Verf. der Best. von Bzn. in Terpentindl des Vfs. (Chem.-Ztg. 33. 966; C. 1909.
1. 1386) sind nicht stichhaltig. Das HaS04-Vevf. Herzfetds (Ztschr. f. offentl. Cb.
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9. 454; C. 1904. |. 548) zur Best. von BenzolkohlenWasserstoffen in Terpentindl
ist nicht zu empfehlen. Ann&hernd quantitativ lassen sich diese in Terpentinél
aber nach dem Verf. des Vfs. (L c.) mittels rauchender HNO3 bestimmen; diese S.
16st Terpentindl und Benzolkohlenwasserstoffe auf; bei nachfolgendem Erwéarmen
mit W. werden letztere als wasseruni. Nitroverbb. abgeschieden, wahrend Terpentindl
fast vollig in wasserlosliche Verbb. (bergeht. Die abgeschiedenen Nitroverbb.
lassen sich, da erhebliche Mengen davon in Frage kommen, volumetrisch bestimmen.
Wegen der Ausfilhrung des Verf. im einzelnen vgl. Original. Das Salpetersaure-
verf. ist geeignet zur Best. von Bzn., Benzolkohlenwasserstoffen, sowie beider gleich-
zeitig in Terpentindl. In betreff der Best des Bzn. ist es unabhangig von der Art
des vorliegenden Bzn., es ist gleichgiltig, ob russische oder pennsylvanische Bznn.
vorliegen, die arm an natirlichen Benzolkohlenwasserstoffen sind, oder indische,
bzgl. galiziselie, die reich daran sind. Hierin liegt ein Vorzug dieses Verf. vor
dem EIiBNER-HuEschen Verf. (Chem.-Ztg. 34. 643; C. 1910. H. 600), das bei Ggw.
schwerer indischer Benzine, wie Sangajol usw., die vielfach als Terpentindlersatz-
mittel dienen, nicht anwendbar ist (Chem.-Ztg. 36. 413—14. 13/4. 421—22. 16/4.
GroR-Lichterfelde-West. Kgl. Materialprifungsamt.) Rihle.

H. F. French, Eine neue Methode zur Bestimmung des Schmelzpunktes
Pechen. Eine Suspension des pulverisierten Materials wird unter bestimmten Be-
dingungen in einer Lsg. erhitzt, bi3 sie koaguliert; die Temp., bei welcher Koagu-
lation eintritt, wird als F. betrachtet. Als Bad dient eine elektrisch erwarmte u.
dabei selbst als Widerstand dienende sehr verd. wss. HaS04. Die an einem
Thermometer montierten Elektroden rotieren in einem Erlenmeyerkolben. Genaue
Beschreibung und Abbildungen des Apparates siehe Original. (Journ. of Ind. and
Engin. Chem. 3. 907—10. Dezember. [25/9.] 1911. Fremont. Ohio. Vers.-Lab. der
Nation. Carbon-Co.) Hohn.

Teclinisclie Cliemic.

L. Schwarz und G. Nachtigall, Uber die Behandlung von Trinkwasser mit
Chlorkalk. Eine Abtdtung samtlicher Keime ist bei dem von Vff. untersuchten Elb-
wasser durch praktisch in Betracht kommende Chlorkalkmengen nieht gelungen;
doch ist der selbst bei Zusatz kleiner Mengen sehr erheblich keimvermindernde
EinfluB des Chlorkalkes unter Umstanden sehr wertvoll. Es geniigt nicht, durch
die chem. Unters, den negativen Ausfall der Rk. auf aktives Chlor festzustellen,
da auch trotz negativer Rk. auf aktives Chlor das W. einen unangenehmen, faden,
bzw. laugenhaften Geschmack haben kann, der sich bei einem Zusatz bis zu 5 mg
auf 11 durch nachfolgende Sandfiltration beseitigen lieB. Besonders wenn es sich
um ein Oberflachenwasser von wechselnder Zus. handelt, ist es unbedingt nétig,
zunéachst langere Zeit hindurch durch Vorvers. Gber die erforderlichen Chlorkalk-
mengen Erfahrungen zu sammeln, um unangenehme Folgen zu vermeiden. Je weit-
gehender das W. vor dem Chlorkalkzusatz gereinigt wird, desto weniger Chlor ist
zur Erzielung des gleichen Effektes erforderlich, doch ist die Ersparnis an Chlor
nieht so erheblich, als daB man den Zusatz von Chlorkalk nach dem Passieren des
Sandfilters allgemein empfehlen sollte. Der Zusatz an dieser Stelle ist besonders
dann bedenklich, wenn der Weg, den das W. von der Chlorkalkzusatzstelle bis zu
den Verbrauchsstellen zuriickzulegen hat, zeitlich nur kurz ist. Vf. empfehlen, bei
den in Deutschland im allgemeinen vorliegenden Verhaltnissen die Chlorkalk-
behandlung nur als Vorbehandlung'bei Trinkwasserversorgungen zu benutzen, ins-
besondere bei nachfolgender Filtration. Nachbehandlung des Filtrates oderAlleiu-



1867

behandlung des Trinkwassers mit Chlorkalk dirfte zu Epidemiezeiten als prophy-
laktische MaBRnahme in Frage kommen. Bei dauernder Anwendung dieses Chlor-
verf. ware zu erwadgen, ob es nicht wirtschaftlich u. hygien. vorteilhafter ist, das
Chlor an Ort u. Stelle elektrolytisch herzustellen.

Im speziellen sei noch erwéhnt, daB 3, bzw. 5mg Chlorkalk pro 1 Elbwasser
bis zu 6 Stdn. Einw. nicht ausreichten, um die in letzterem ausgesaten Typhus-
keime abzutdten. Im sterilisierten Elbwasser waren eingebrachte Choleravibrionen
bei einem Chlorkalkzusatz von 3—5 mg, entsprechend 0,93—1,66 mg pro 1 aktivem
Chlor und einer Keimzahl von 112000—330000 im ccm, nach % Std. nachweisbar;
bei 10 mg Chlorkalkzusatz war das Ergebnis zwar etwas glinstiger, aber noch kein
vollstandiges. (Gesundheitsingen. 35. 256 —63. 30/3. Hamburg. Staatl. hyg. Inst.)

Proskauer.

John C. Minor jr., Die Herstellung und die Prifung von Zylindern fir Kohlen-
saure. Vf. erldutert eingehend an Hand einer Keihe von Abbildungen und Tabellen
die Herstellung sowie hauptsachlich die Prifung von Zylindern fiir den Transport
von Kohlensaure. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 88—96. Febr. 1912. [26/12.
1911]. New York City. Lab. of General Carbonic Co.) Steinhoest.

F. K. Cameron, Pottasche aus Seetang des Stillen Ozeans. Vf. weist auf die
Vorteile fir Amerika hin, Seetang zur Herst. von Pottasche zu verwenden. (Journ.
of Ind. and Engin. Chem. 4. 76—77. Februar.) Steinhoest.

V. Tafner, Studien Uber bleifreie Glasuren. (Vorlaufige Mitteilung.) Unter den
leichtschmelzenden Mineralien konnte Vf. kein geeignetes Glasurmaterial finden, da
sie entweder nicht als Glas (z. B. Kryolith) erstarrten oder in schwachen SS. (wie
z. B. Borax) 1 waren. Dagegen lieRen sich Fluoride u. andere fluorhaltige Verbb.
zur Herst. von bleifreien Glasuren verwerten. Noch bessere Resultate erhielt Vf.
durch Heranziehen der schmelzpunktserniedrigenden Wrkg. mancher Metalloxyde
auf den F. von Glasuren. (Sprechsaal 45. 239—40. 18/4.) Grosciiuff.

Ferd. M. Meyer, Die Theorien der Erhartung der hydraulischen Bindemittel,
geprift an den neuesten Beobachtungen. (Vortrag im Bezirksverein au der Saar des
Vereins deutscher Chemiker am 3/11. 1911.) Nach kurzem geschichtlichen Rick-
blicke erértert Vf. die theoretischen Uberlegungen und Grundlagen, die zur Kon-
struktion des von ihm nach dem Gleichstromprinzig konstruierten Ofens zum Brennen
von Kalkmergel (DRP. 207881) bei beliebig einzuhaltender Temp. u. somit Vermindern
des Sintems, Schmelzens, der Tonsubstanz gefiihrt haben. Bei Verss. mit diesem
Ofen ergab sich, daR ein Mergel, dessen F. noch unter SEEGEU-Kegel 5 lag, nach dem
ohne Schmelzen bewirkten Brennen bei 900° ein Prod. lieferte, das neben Ton u.
Sand nur 12% CaO und 8% MgO enthielt und einen Mortel von (berraschender
Festigkeit gab. Durch weitere entsprechende Verss. wurde dann erhértet, dal der
Kalkgehalt fiir die Erhartung eine unwesentliche Rolle spielt, die Festigkeiten des
gebrannten Prod. sind nicht sehr verschieden, ob das Rohmaterial 30 oder 70%
CaC03 enthdlt. Ferner zeigte sich, daB die groRere Kalkmenge fast gar keinen
Einflud auf die GroRBe der Zers, des Tones hat; mit zunehmendem Kalkgehalte
nimmt zwar die Menge der unzers. Substanz ab, die 1 Hydraulefaktoren bleiben
aber unveréndert.

Das Ergebnis der zahlreichen Verss., auf die im einzelnen nicht eingegangen
werden kann, ist zunachst, dalR der Kreis der verwertbaren Rohstoffe stark ver-
groRert wird, insofern jetzt auch Kalke bis herab zu einem Gehalt von 25% CaC03
verwertbar werden. Ferner ergibt sieb, dal Verff., die Festigkeiten solcher Kalke
durch Zurtickfiihren auf die B. irgendeiner bekannten Verb. zu erklédren, als vdllig
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aussichtslos erscheinen; man mufR zur Erklarung unbedingt mit auf den uni. Rick-
stand an gebranntem Ton zuriickgreifen. In der Tat gelingt es, durch Zusatz ge-
brannten Tones zu Koérpern von ahnlicher Loslichkeit wie Kalk, z. B. Gips und
Holzzement, diese Korper zu hydraulisch erhédrtenden zu machen. Nach Vf. ist
die Ursache der hydraulischen Erhartung nicht die chemische Zus. oder die B.
einer bestimmten Verb., sondern die Ggw. eines krystallisierbaren Korpers u. einer
die entstehenden Krystalle gegen die weitere Einw. des W. schitzenden Verb.
Die Festigkeit hdngt dann ab von den relativen Mengen dieser beiden Substanzen
und von den physikalischen Eigenschaften der Schutzhille. Wegen aller Einzel-
heiten sei auf das Original verwiesen. (Ztschr. f. angew. Gh. 25. 711—18. 12/4)
Ruhle.

Fritz W. Lurmann, Vorteile, Nachteile und Kosten der Zumischung von Sauer-
stoff zum Geblasewind der Hochoéfen. (Hochofenkommission des Vereins deutscher
Eisenhiittenleute.) Vf. diskutiert die Okonomie der SauerstofFzumischung zum Ge-
blasewind. (Stahl u. Eisen 32. 609—11. 11/4. Berlin.) Gkoschuff.

H. Naegell, Bestimmung von Gasmengen in Eisenhittenbetrieben. Das Vel
von V. Ehrenw erth (Stahl u. Eisen 27. 1294; Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hiitten-
wesen 55. 545; c. 1908. I. 70), das indirekt auf der Bilanz des Kohlenstoffs im
HochofenprozeB beruht, ist bedeutend einfacher als die gebrduchliche Ableitung
der Gichtgasmenge aus der Warmebilanz. In der Praxis ist die zur Berechnung
notwendige Feststellung der Teermenge nicht immer sicher genug ausfiihrbar. Man
kann diese Schwierigkeit umgehen, indem man sich zur Berechnung der Bilanz
des Schwefels au Stelle des Kohlenstoffs bedient. Hierbei stellt VVf. auch einen
Fehler in der von v. Ehrenw erte gegebenen Rechenformel richtig. Die in der
Volumeinheit (1 1) irgendeiner gasférmigen Kohlenstoffverbindung enthaltene Ge-
wichtsmenge Kohlenstoff ist gleich 0,536 g oder ein Mehrfaches davon, je nachdem
das Molekil 1 oder mehrere Atome C enthélt. Analoges gilt fir andere Elemente.
(Stahl u. Eisen 32. 617—IS. 11/4. Hayingen.) Groschiff.

A. Ssanin, Uber die Aufnahme von Tannin aus seinen Ldsungen durch die
baunnvollenen Gewebe. Die Verss. ergaben, daf bei der Absorption von Tannin
aus wss. Lsg. durch Baumwolle (BRUNKsche Watte) die nach der von v. Georgie-

yOfT
\VGj.-a
bleiben, sondern mit wachsender Konzentration der Tanninlsg. eine Tendenz zur

Verminderung zeigen. Die Aufname des Tannins durch Baumwolle erfolgt nach
einer konkav zu der Abszissenachse verlaufenden Kurve, entsprechend der Adsorp-

vics aufgestellten Formel == 0,11 berechneten Koeffizienten nieht konstant

tionsformel = Reclp; IgB wurde zu 1,37 gefunden, 1/p = 0,69. — Aus alkal.

Lsg. wird Tannin durch Baumwolle nicht adsorbiert. Zusatz von Salzsdure erhoht
bei geringen Tanninkonzentrationen anscheinend die Adsorption; mit wachsender
Tanninkonzentration vermindert sich jedoch dann der Absorptionswert. — Bei der
Best. des Tannins in Lsgg. erhielt Vf. nach dem Oxydationsverf. von Schroeder-
Loewenthal selbst unter Beobachtung der Vorschriften von v. Georgievics keine
befriedigenden Resultate; dagegen.gelang die Best. in Form des antimongerbsauren
Salzes. Das Tannin wird aus seinen Lsgg. durch einen UberschuR eines aus
Brechweinstein, NaCl, Natriumacetat u. Mononatriumacetat bestehenden Reagenses
als Verb. SbO-C14H009 gefallt. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 10. &
bis 88. Februar 1912. [Dezember 1911.] Kiew. Polytechnikum.) Hohn.
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Franz Erban, Die Herstellung von Alizarin und Alizdrinmischungen in fester
Form flir Farbereizwecke. ' Sammelreferat. (Chem.-Ztg. 36. 445—46. 20/4. Wien.)
Hoéhn.
K. Arndt, Einige physikalisch-chemische Bemerkungen. Zu den Verss. von
Ristenpart (S. 1263) wird bezuglich der JDest. von verd. Salzsdure mit und ohne
Magnesiumchlorid bemerkt, daR durch den Zusatz von MgCI2 einfach die elektro-
lytische Dissoziation der HCI zuriiekgedrangt und damit Konzentration u. Dampf-
druck der ungespaltenen HCI vermehrt wird. Ferner ist RISTENPARTs Unter-
scheidung zwischen der zugesetzten und der aus dem MgCIlj abgespaltenen HCI
unzulassig. DaR Durchleiten von Luft das Uberdestillieren der HCI nicht be-
fordert, liegt daran, daB schon durch den entweichenden Wasserdampf die kleinen
Mengen des von der Lsg. abgegebenen HCI geniigend rasch mitgefiihrt werden. —
Gegen die Ansicht von Geldmacher (S. 1244), dal sich Kieselsdure im Schmelzfluf
als starke S. erweist, wird hervorgehoben, daf es bei hdherer Temp. wesentlich
auf die Fluchtigkeit, nicht auf die ,Starke“ einer S. ankommt. .(Ztschr f. angew.
Ch. 25. 670—71. 5/4. [20/2.].) Hohn.

L. Lehmann, Kinstliche organische Farbstoffe. Bericht iber Fortschritte im
Jahre 1911. (Chem. Ind. 35. 206-16. 1/4.; 240-43. 15/4.; 261-65. 1/5) Hohn.

Georg Zerr, Zinkoxydhaltige Lithopone. Vf. bespricht die Unzuldssigkeit einer
absichtlichen Zumischung von Zinkweifl zu Lithopone. (Farbenzeitung 17. 1381.
30/3. Reichenbach i. V.) Hohn.

W ilhelm Hirschei, Uber Mischungen von Lithopone mit Schicerspat und
Zinkoxyd. (Vgl. vorst. Ref) Fir gewisse Zwecke verbessert beigemischtes Zink-
oxyd die Verwendungsfahigkeit von Lithopone; z. B. wird das Gelbwerden von
Lithopone-Leindlanstrichen in feuchten, nicht hellen Rdaumen durch beigemischtes
Zinkweill beseitigt. (Farbenzeitung 17. 1592—93. 27/4. Louvain.) Hoéhn.

W. P. Dreaper und J. G. Davis, Einige physikalische Konstanten strukturloser
Cellulosefaden (Kunstseide). Die Unters, bat hauptsachlich die Festigkeit, Dehnung
und Elastizitat von Kunstseidefdden zum Gegenstand. (Journ. Soc. Chem. Ind. 31.
161-65. 29/2. [5/2.*].) Hohn.

Prevost Hubbard und C. N. Draper, Naphthalin in StraBenteeren. 1. Die
Wirkung von Naphthalin auf die Konsistenz von raffinierten Teeren. Die ver-
flissigende Wrkg. von Naphthalin auf Teerpeche ist um ein geringes groBer als
die der schwereren naphthalinfreien Teerdestillate, solange die Mischung nicht mit
Naphthalin gesattigt ist; setzt man mehr Naphthalin zu, als der Séattigungsgrenze
entspricht, so wird die FlieBbarkeit der Teere bei Tempp. unter dem F. des
Naphthalins infolge von Ausscheidung des letzteren rasch geringer, wéhrend Gber
dem F. die Flussigkeit weiter zunimmt. Haértere Teerpeche erleiden schon durch
Zusatz geringer Mengen Naphthalin eine ausgesprochene Steigerung der Fluiditat,
wahrend diese bei weichen Pechen bedeutend geringer ist. (Journ. of Ind. and
Engin. Chem. 3. 903—0. Dezember. [6/11.] 1911. Washington. Dep. of Agric., Office
of Public Roads.) Hohn.

Prevost Hubbard, Bitumindse Stralendecken und Pflaster und die Materialien
2« ihrer Herstellung. Zusammenfassender Vortrag tiber Ausgangsprodd. fiir Stralen-
teere etc., ihre Verarbeitung u. Unters. (Journ. Franklin Inst. 173. 343—63. April.
Washington. Inst, of Indust. Research.) Hohn.



1870

C. Richard Bohm, Die Bedeutung des Kunstseidegliihkérpers und seine Fabri-
kation. Zusammenfassender Vortrag. (Ztschr. f. angew. Ch. 25. 657—64. 5/4. 1912.
[17/11. 1911.%]) Hohn.

E. A. TTehling, Der Kohlcnsaureregisirator als ein Faktor der Feuerung:
6konomie. Vf. weist auf die Vorzige hin, die eine stdndige Beobachtung der Ver-
brennung bei Feuerungsanlagen bat. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 123 his
124. Febr. 1912. [19/12. 1911]) Steinhorst.

Czaplinski und Jidinsky, Versuche mit Kohlenstaub im Vcrsuchsstollen des
Bossitzer Steinkohlenreviers. (Fortsetzung von Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hitten-
wesen 57. 535; 58. 295; C. 1910. Il. 509.) Die Verss. ergaben, daB der aus einer
hygroskopischen, nicht verdunstenden Salzbreilsg. bestehende Hermanit nicht zur
Bekdmpfung des Kohlenstaubes, bezw. zur Verhinderung der Fortpflanzung ent-
standener Kohlenstaubexplosionen geeignet ist. (Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hitten-
wesen 60. 171—77. 30/3.) Hohn.

Giovanni Spica, Phenanthren als Zusatz zu rauchschrcachen Pulvern. Ein Zu-
satz von Phenanthren zu nitroglycerinhaltigen Explosivstoffen, z. B. Ballistiten,
erniedrigt die Explosionstemp. u. verringert dadurch die schadliche Wrkg. auf die
Geschitzlaufe. Nitroglycerin vermag schon in der Kélte eine beschrdnkte Menge
Phenanthren zu I6sen. — Beim Erhitzen von trockener Nitrocellulose mit Phenanthren
bis schlieBlich 220° wird letzteres durch die abgespaltenen Stickoxyde zum Teil
nitriert zu u-Mononitrophenanthren. Phenanthren dirfte sich also auch als stabili-
sierender Zusatz zu Nitrocellulosepulvern eignen. — Geprefite SchieBbaumwolle
zeigt nach dem Eintauehen in gesebm. Phenanthren u. Abkihlen einen durch Auf-
I6sung von etwas SchieBbaumwolle in Phenanthren entstandenen Firnis. (Ztschr.
f. d. ges. Schiel- u. Sprengstoffwesen 7. 129—30. 1/4. Venedig.) Hohn.

C. Holland, Uber Explosionserreger. Besprechung der Faktoren, die unbe-
achtet von selbst zu Explosionen fithren kdnnen oder die Mdéglichkeit einer Explosion
sehr erleichtern, z. B. der Reibungselektrizitat in der Benzinwascherei u. Schwarz-
pulverfabrikation, der durch feine Zerteilung hervorgerufenen oder gesteigerten
pyrophoren Eigenschaften bei Kohlen-, Mehl-, Schwefel- u. Zuckerstaub etc. Die
Explosionsgrenzen mancher Gasgemische werden durch aufgewirbelten Staub stark
verschoben. Wasser wird gefahrlich bei feuchter Lagerung von Kohle u. Baum-
wolle, ferner bei Metallphosphiden und -siliciden, Saurespuren in Nitrocellulose-
pulvem etc. In den meisten Fallen ist die Wrkg. der Explosionserreger eine

katalytische. (Ztschr. f. d. ges. SchieB- u. Spengstoffwesen 7. 135—36. 1/4. Berlin.)
Hoéhn.

Patente.

KI. 4f Nr. 247045 vom 5/6. 1910. [17/5. 1912].

Waldemar Bruno, Berlin, Verfahren zur Erzielung eines auf dem kinstlichen
Seidenfaden des Gasgliihkdrpers gut haftenden Niederschlages der Leuchterden. Dss
Gewebe wird vor der Impragnierung mit den Leuchtsalzen und deren Fallung mit
einer Lsg. von Aluminiumsulfat behandelt.

KI. 6b. Nr. 246568 vom 13/6. 1911. [3/5. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 239530 vom 10/4. 1910; C. 1911. Il. 1391.)
JuliuB Kluge, Gorlitz, Verfahren zum Vergéallen (Denaturieren) von Branntwein
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oder Spiritus. Die Steinkohlenteerfraktion, Kp. 180—270°, wird madglichst von
Naphthalin befreit und dem Branntwein oder Spiritus zugesetzt.

KI. 6ii. Nr. 246708 vom 31/7. 1908. [7/5. 1912],

Johan Hugo Wallin, Forss Bjasta, Schweden, Verfahren zum Herstellen von
Alkohol aus der Abfallauge in Sulfitfabriken. Die Lauge wird durch direktes Neu-
tralisieren und Luften ohne vorbereitende Behandlung géarbar gemacht und dann
vergoren.

KI. 6d. Nr. 246710 vom 11/11. 1911. [7/5. 1912).
(Die Prioritat der osterreichischen Anmeldung vom 24/12. 1910 ist anerkannt.)
Anna Ornstein, Wien Il, Verfahren zum Klaren von Wein u. dgl. Das Klar-
mittel besteht aua gemahlenen Sojabohnen.

KI. 8m. Nr. 246288 vom 5/2. 1910. [26/4. 1912],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briuning, Hdchst a. M., Verfahren zur
Herstellung rétlichbrauner bis schwarzer atzbarer Farbungen auf Baumwolle, darin
bestehend, dal man den Stoff mit Lsgg. solcher Monoazofarbstoffe behandelt, welche
durch Vereinigung von diazotierten Aminonaphtliolsulfosduren mit m-Phenylen-
diamin u. seinen Derivaten entstehen, und den Farbstoff auf der Faser mit Nitro-
diazobenzol entwickelt und fixiert.

KIl. 8m. Nr. 246920 vom 24/6. 1910. [11/5. 1912].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Er-
zeugung von roten bis violetten waschechten Farbungen auf der Faser. Wenn man
die Amino- oder Sulfaminobenzogl-2,5-aminonaphthol-7-sulfosduren und ihre im
Benzolkern substituierten Derivate diazotiert und mit 5,5-Dioxy-2,2'-dinapbthyl-
amin-7,7'-disulfosdure zu Mono- oder Disazofarbstoffen vereinigt, so erhalt man
Farbstoffe, die sich auf der Faser mit diazotierten Nitranilinen zu vollen bordeaux
bis rotstichigen Violettnuancen von groBer Klarheit bei guter Atzbarkeit u. Wasche
entwickeln lassen. Die Erzeugung der Farbstoffe auf der Faser besitzt groBe Vor-
ziige vorder Herst. in Substanz. Wdhrend die in Substanz hergestellten Farbstoffe
leere und stumpfe Nuancen liefern, erhalt man durch die Herst. derselben Farb-
stoffe auf der Faser sehr wertvolle, durch ihre tiefe Nuance, Klarheit, Waschecht-

beit und gute Atzbarkeit ausgezeichnete rote bis violette Nuancen.

KI. 8m. Nr. 246921 vom 13/8.1910. [11/5. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 246920 vom 24/6.1910; s. vorst. Ref.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Er-
zeugung von roten bis violetten waschechten Farbungen auf der Faser. An Stelle
der Farbstoffe aus Aminobenzoyl-2,5-aminonaphthol-7-sulfosduren werden hier die-
jenigen aus Aminophenyl-5-oxy-2-naphthimidazol-7-sulfosauren, Aminophenyl-5-oxy-
Znaphthoxazol-7-sulfoséduren oder Aminophenyl-5-oxy-2-naphthothiazol-7-sulfosduren
verwendet. Die so erhaltlichen Farbungen zeichnen sich durch bedeutend blauere
Nuancen aus.

KI. 8n. Nr. 247046 vom 10/3. 1908. [17/5. 1912].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zum Brucken
von Schwefelfarbstoffen auf pflanzlichen Fasern. Es wurde gefunden, daB man mit
Hilfe der Schwefelfarbstoffe Drucke von aufergewdhnlicher Intensitdat, Schonheit u.
Billigkeit erzielen kann, wenn man als Verdickungsmittel mit Alkali aufgeschlossene
Starke verwendet.
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KI. 121 Nr. 246615 vom 7'7. 1910. [6/5. 1912].

Rudolf Frank, Berlin-Grunewald, und Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin,
Verfahren zur direkten Gewinnung von trockenen Stickstoff-Sauerstoffsalzen. Es wurde
festgestellt, daB trockene Stickstoffoxyde, mit Luft (Sauerstoff) gemengt, mit
trockenen Halogeniden unter Freiwerden des Halogens geniigend rasch reagieren,
und daB hierbei trockene Salze der Stickstoff-Sauerstoffsduren neben freiem Ha-
logen erhalten werden. Es konnen die Stickstoffoxyde durch in geschmolzenem
Zustande befindliche Halogenide hindurehgepreft werden. Eine weitere Aus-
fuhrungsform ist die, daR Stickstoffoxyde durch von trockenem Halogeniddampf
erfullte Kammern hindurckgeleitet werden, oder schlieRlich die, die Gase in statu
nascendi mit den gleichzeitig anwesenden Halogeniddampfen in Rk. treten zu lasflen,
indem man beispielsweise einen elektrischen Flammenbogen zwischen einer festen
Elektrode und einem Halogenid erzeugt.

KI. 12!, Nr. 246712 vom 18/11. 1910. [9/5. 1912].

Salpetersdaure Industrie-Gesellschaft, G. m. b. H., Gelsenkirchen, Verfahren
zur quantitativen Absorption nitroser Gase, wie sie beispielsweise durch die Luft-
verbrennung erzeugt werden, dadurch gekennzeichnet, dal die nach vorhergehender
Oxydation u. Intensivabsorption verbleibenden nitrosen Gase, je nachdem in ihnen
ein UberschuB von NO oder ein UberschuR von NOa vorhanden ist, mit einem
Teile der den Oxydationsraum verlassenden Gase oder aber mit dem entsprechen-
den Teile nicht oxydierter Ofengase in solchem Verhéltnisse gemischt werden, dal
auf je ein vorhandenes NO ein NOa kommt, bezw. umgekehrt, worauf die Gase
einer Absorption durch alkal. Absorptionsmittel, Schwefelsaure oder ahnlich wir-
kende Mittel unterworfen werden. Die Schwefelsdure wird nach ihrer Sattigung
mit Na03 in besonderen Apparaten denitriert, hierauf wieder konz. u. von neuem
zur Absorption verwendet, wobei die aus der Denitrierung stammenden nitrosen
Gase einfach der Hauptabsorptionsanlage zugefihrt werden.

KI. 121 Nr. 246713 vom 7/12. 1910. [7/5. 1912],

Chemische Werke vorm. Dr. Heinrich Byk, Charlottenburg, Verfahren zur
Gewinnung von zur Wasserstoffsuperoxydbereitung dienenden, gegen die Einfliisse
von Zeit und Temperaturen besténdigeren Tabletten aus Persalzen. Es werden Per-
salze verwendet, denen vor oder nach der Komprimierung das Krystallwasser ganz
oder teilweise entzogen worden ist, bezw. entzogen wird. Die ihres Krystallwassers
ganz oder teilweise befreiten Perborate haben die Eigenschaft, beim Zutritt von
W. sehr rasch wieder W. zu binden, um in ihre urspriingliche krystallwasser-
reicbere Form zurlickzugehen. Durch diese Rk. wird der Zerfall der Tabletten
beschleunigt. AuBer dem Natriumperborat kénnen vor allem auch Kalium- und
Ainmoniumperborat benutzt werden, sowie die Perearbonate der Alkalien. Die
Darst. von Wasserstoffsuperoxydlsgg. aus den Tabletten ist die fir die Persalze
Gbliche; man laBRt die dem Alkali entsprechende Menge einer anorganischen oder
organischen S. hinzutreten. Die S. kann, falls es sich um eine feste Substanz
handelt, in Tablettenform verwandt werden.

KI. 12t Nr. 247005 vom 14/3. 1911. [17/5. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 228538 vom 21/6. 1908; C. 1910. Il. 1694.)

Richard Friedrich, Glésa b. Chemnitz i. Sa., und Friedrich Hirsch, Wien,
Verfahren zur Darstellung von Sulfiten des Bariums, Strontiums, Calciums, Magne-
siums und Zinks mul von Chlorammonium. An Stelle des Natriumchlorid3 werden
die Chloride de3 Bariums, Strontiums, Calciums, Magnesiums und Zinks in Lsg.
oder Suspension mit gasformiger schwefliger S. und Ammoniakgas in molekularer
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Menge behandelt, wobei man die Gase gleichzeitig oder in beliebiger Reihenfolge
nacheinander derart in die Lsgg. der Chloride einleitet, dal durch die Reaktions-
warme die fur die Absckeidung der wasserfreien Sulfite der genannten Metalle u.
zur Erzielung einer beiRgeséattigten Salmiaklsg. erforderliche Erhitzung herbei-
gefiihrt wird.

KI. 12i. Nr. 247093 vom 30/7. 1909. [17/5. 1912].

Carl Zeiss, Jena, Beim Entziinden Sauerstoff entwickelnde Gemenge aus einem
Chlorat oder einem ahnlichen Sauerstofftrdger oder mehreren solcher einerseits u.
einem oxydierbaren Stoffe andererseits, dadurch gekennzeichnet, dal das Gemenge
noch eine geringe Menge eines Mineralsalzes enthélt, welches sich bei Erwdarmung
unter Gasentw. bereits zers, noch ehe die Schmelztemp. des Sauerstofftragers
erreicht ist.

KI. 12i. Nr. 247006 vom 6/8. 1911. [17/5. 1912],

The United Alkali Company Limited, Liverpool, Engl., Verfahren zur Ge-
winnung von Soda aus Bolisoda. Es wurde gefunden, dal eine Hauptursache fir
die Ggw. grofRer Mengen von oxydierbaren Schwefelverbb. darin besteht, daB die
den Carbonatoren entstammende Lauge das kohlensaure Natrium sowie auch eine
geringe Menge Kalk in der Form von Bicarbonat geldst enthalten, und daB nun
diese Bicarbonate in den Auslaugekasten mit dem in den Rohsodariickstdnden ent-
haltenen Schwefelcaleium reagieren. Es werden deshalb die den Carbonatoreu
entstammenden Laugen von ihrem Bicarbonatgebalt befreit. Dies kann nach irgend-
einem geeigneten Verfahren bewirkt werden, z. B. durch Versetzen der Lauge mit
Alkalibydrat oder Erdalkalihydrat, z. B. Natriumhydrat oder Calciumhydrat. Die
so behandelte Lauge kann dann in den Auslaugekasten an Stelle von W. benutzt
werden, mit dem Vorteil, dal einerseits ihr Sodagehalt gewonnen u. andererseits
au W. gespart wird.

KI. 121 Nr. 247007 vom 4/6. 1911. [17/5. 1912],

Hannoversche Steinholzfabrik ,,Fama“, G. m. b. H., Hannover, Verfahren
zur Herstellung von Trockenflachen fiir Salinen und verwandte Betriebe. Die Ober-
flache wird aus Steiuholz, bezw. Asbestkunstholz gebildet, zum Zwecke, ein Auf-
brennen oder Verunreinigen des Trockengutes zu verhindern.

KI. 12u. Nr. 246865 vom 10/5. 1910. [9/5. 1912].

Eduard Elugger, Hamburg, Verfahren zur Herstellung von reinem Zinkoxyd
aus unreinen, insbesondere bleihaltigen Rohprodukten durch Behandeln mit Alkali-
losungen u. Ausfallen des geldsten Zinkoxyds, bezw. -bydroxyds mit W., dadurch
gekennzeichnet, dal das Rohmaterial mit einer hdchstens etwa 50°/0ig. Natron- oder
Kalilauge so lange gekocht wird, bis eine Probe eine klare Lsg. zeigt, in der sich
die Fremdkorper flockig abgeschieden haben, worauf nach dem Abfiltrieren mit W.
ausgefallt wird.

KI. 120. Nr. 246571 vom 4/1. 1911. [G/5. 1912],

Knoll & Co., Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Herstellung wassei'léslicher
Verbindungen der in den Digitalisblattern enthaltenen natiirlichen Tannoidverbindungen
der Digitalisglucoside. Es wurde gefunden, daB die Alkaliverbb. der Tannoidverbb.
der Digitalisglucoside, die Digitoglucotannoide, in wasserléslicher Form erhalten
werden, wenn man entweder in die nach dem Verfahren des Patentes 227572 (C.
1910. Il. 1425) erhaltene alkoh.-atberische Lsg. erschopfend gasformiges Ammoniak
einleitet oder den nach dem Verf. des Patentes 245193 (C. 1912. |. 1271) erhalt-
lichen, mit gasformigem Ammouiak behandelten alkob. Auszug eiDer erschdpfenden
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Behandlung mit Ather unterzieht. Es scheiden sich hierbei die Ammonium-Digi-
taunoide in Form gelber Pulver ab, die zuerst hygroskopisch, nach dein Trocknen
im Vakuum aber haltbar sind. An Stelle des Ammoniaks kann man auch Natrium-
oder Kaliumalkoholat in wasserfreier Lsg. verwenden. — Die Prodd. stellen gelbe,
in W. 1L Pulver dar, die fir sich oder in sterilisierter wss. Lsg. therapeutische
Verwendung finden sollen.

KI. 120. Nr. 246572 vom 20/9. 1910. [6/5. 1912].

Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zur
Darstellung von Glykolen aus Dihalogenbutanen und Homologen. Wenn man auf
die Dihalogenbutane u. Homologe verd. wss. Lsgg. von Alkali- oder Erdalkali-
hydroxyden einwirken laBRt, so findet eine weit vollstindigere Glykolbildung statt
als bei der bekannten Anwendung von Kaliumcarbonatlsgg. — Die Patentschrift
enthilt Beispiele fiir die Uberfiilhrung von 2-Methyl-2,3-dibrombutan in das ent-
sprechende Glykol u. fiir dieDarst. von 2,3-Butandiol aus 2,3-Dichlorbutan.

KI. 120 Nr. 246660 vom 18/2. 1910. [7/5. 1912],
(Zus.-Pat. zu Nr. 235311 vom 12/2. 1910; C. 1911. II. 112)
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von 2,3-Dimethylbutadien (1,3), darin bestehend, daB man zur Uberfilhrung
von Pinakon in das Dimethylbutadien ein saures Salz der Schwefelsdure als wasser-
abspaltende Substanz verwendet. — Die Patentschrift enthalt Beispiele fir die
Anwendung von Kaliumbisulfat, Kaliumpyrosulfat und von o-Toluidinbisulfat.

KI. 12p. Nr. 246714 vom 16/12. 1910. [7/5. 1912],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hochst a. M., Verfahren zur
Herstellung von indophenolartigen Kondensationsprodukten und deren Leukoderivaten.
Es wurde gefunden, dal man aus der Formaldebydverb. des Carbazols (Methylen-
carbazol) mit p-Nitrosoplienol in Ggw. von konz. Schwefelsdure blaue Kondensatious-
prodd. erhdlt. An Stelle desp-Nitrosophenols kdnnen substituierte Nitrosophenolo
verwendet werden. Die blauen Kondensationsprodd. geben beim Erwdrmen mit
Schwefelnatrium Leukoverbb.; diese lassen sieh beim Erhitzen mit Alkalipolysulfid,
sei es in der Schmelze, sei es in wss. oder alkoli. Lsg., in schwefelhaltige Farb-
stoffe Gberfiihren. — Man erhdlt aus N-Methylencarbazol eine im trockenen Zu-
stande dunkelviolettblaue M., in W. unk, in A. mit rotvioletter, in Bzl. mit fuchsiu-
roter Farbe 1 Der Indophenolcharakter ergibt sich aus dem Verhalten gegen konz.
Schwefelsdure, in welcher sich das Prod. mit schon kornblauer Farbe lost, und
gegeniiber Scbwefelnatriumlsg., durch welche es in eine Leukoverb. tibergefihrt wird,
welche in Schwefelalkali faBt uni., in A. wl. und h. Pyridin leichter 1 ist. An der
Luft oxydiert sich die Leukoverb. leicht wieder zum Indophenol.

KI. 12 Nr. 246715 vom 25/5. 1911. [6/5. 1912].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung eines Umwandlungsproduktcs des a-lsatinanilids. Bei der Einw. von
Benzoylchlorid in der Wéarme auf a-lsatinanilid entsteht unter Abspaltung von
Chlorwasserstoff eine wohl charakterisierte, hellgelb gefarbte Verb., ein wertvoller
Ausgangsstoff fir die Herst. von Farbstoffen. Das Prod. krystallisiert aus Xylol in
hellgelben Krystallen, F. 258—259°; uni. in W., wl. in den gebrauchlichen organischen
Lésungsmitteln. Lsg. in konz. Schwefelsdure orangerot. Mit Natriumbisulfit ver-
einigt sich der Kdrper zu einem farblosen, in W. wl. Bisulfitsalz, welches durch
Mineralsdauren wieder zerlegt wird. Durch Erhitzen des Kd&rpers mit rauchender
Schwefelsdure tritt unter B. eines gelben S&urewollfarbstoffes Sulfurierung ein.
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KI. 12« Nr. 246573 vom 10/12. 1910. [4/5. 1912],

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a/Rh., Verfahren zur Darstellung von Mono-
chlor-I-diazo-2-oxy- und -2-diazo-l-oxynaphthalinsulfosauren. Leitet mau Chlor in
eine Suspension oder Lsg. einer o-Diazooxynaphthalinsilfosaure, so tritt eine Chlo-
rierung selbst nach ldngerem Einleiten nur schlecht oder mit ungeniigender Aus-
beute ein. Es wurde gefunden, dal die Chlorierung der o-Diazooxynaphthalin-
sulfosduren, und zwar unter B. von Monocblorsubstitutionsprodd., dann leicht vor
sieh gebt, wenn man sie in Ggw. von anhydridhaltiger Schwefelsdure oder Chlor-
sulfosdure bei etwas erhdhter Temp. ausfiuhrt. Durch Benutzung von Chloriiber-
tragern, z. B. Jod, kann die Chloraufnahme noch erleichtert, bezw. beschleunigt
werden. Die Monochlor-o-diazooxynaphthalinsulfosduren sollen als Ausgangsstoffe
fur die Darst. von Azofarbstoffen Verwendung finden. — Die aus I-Diazo-2-oxy-
naphthalin-4-sulfosaure dargestellte Chlordiazooxynaphthalinsulfosaure ist in trockenem
Zustande ein gelbes Krystallpulver, in W. 11, in A., Bzl. und Aceton wl., 1 in A.
und Eg.; Ca- und Mg-Salz sind 11; Ba-, Zn- und Pb-Salz wl. — Chlor-2-diazo-
1-oxynaphthalin-5-sulfosaure bildet schwach graugriin gefarbte Krystallchen, in W.,
A. und Essigsaure wil.

KI. 12qg. Nr. 246574 vom 22/3. 1911. [4/5. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 246573 vom 10/12. 1910; s. vorst. Ref.)

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Mono-
ehlor-I-diazo-2-oxy- und -2-diazo-l-oxynaphthalinsulfoséduren. Die Chlorierung ver-
lauft sehr vorteilhaft, wenn man unter erhéhtem Druck arbeitet. Die Rk. geht in
diesem Falle sehr glatt und &uBerst rasch vor sich, und zwar derart, daB die
Anwendung eines Chloribertragers (Uberflissig ist. Die Druckwrkg. ist derart
giinstig, daB es sich empfiehlt, einen UberschuR von Chlor anzuwenden, damit
auch am Ende der Chlorierung noch geniigend Druck vorhanden ist. Den Chlor-
iberschuB saugt man schlieflich ab und verwertet ihn durch Einleiten in Natron-
lauge u. dgl. — Die Patentschrift enthdlt Beispiele fir die Darst. von 1-Diazo-
2-oxynaphthalin-4-sulfosdure und von 2-Diazo-l-oxynaphthalin-5-sulfosaure.

KI. 12«: Nr. 246871 vom 11/2. 1911. [11/5. 1912],

Aktien-GesellBchaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin-Treptow, Verfahren zur
Darstellung der neutralen Phosphorsaureestcr von Phenolen und Naphtholen, sowie
ihrer Homologen und Derivate, dadurch gekennzeichnet, daR man die in einer
indifferenten FIl. suspendierten wasserfreien Alkalisalze dieser Hydroxylverbb. mit
Pkosphoroxychlorid umsetzt. ZweckmaRig werden die in ihre Phosphorsdureester
Gberzufihrendon Phenole und Naphthole, sowie deren Homologen und Derivate
mit Alkalilauge in einer indifferenten, wasserfreien Fl. erhitzt, bis samtliches W.
abdestilliert ist, und die so erhaltenen wasserfreien Alkalisalze unmittelbar mit
Phosphoroxychlorid umgesetzt. — Tri-u-naphthylphosphat schm, bei 148—149°. —m
Lriphenylphosphat krystallisiert aus A. in weilen Krystallen, F. 49—49,5°. — Tri-
p-chlorphenylphosphat schm, bei 112°. Die neutralen Pbosphorsaureester kénnen
beispielsweise als Campberersatzmittel verwendet werden.

KI. 18». Nr. 246618 vom 20/10. 1910. L7/5. 1912],

Stephen Gibson Martin, Chicago, V. St. A., Verfahren zur Eisenerzeugung,
bei welchem die in den Hochofen eingefiihrte Luft vor ihrem Eintritt in den Ofen
der Wirkung eines elektrischen Stromes ausgesetzt wird. Es wird die Luft vor ihrer
Einleitung in den Hochofen der Wrkg. eines elektrischen Flammbogens von hoher
Spannung und hoher Temp. ausgesetzt, wobei die Luft einen Gebalt an nitrosen
Verbb. erhélt, durch welche die im Hochofen stattfindenden Rkk. glnstig beeinfluBt
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werden. Das gewonnene Eisen zeigt eine homogene Zus. und ist fast ganzlich
frei von allen Beimengungen, namentlich Schwefel und Phosphor, die teilweise
durch die Schlacke und teilweise mit den Abgasen abgefiihrt werden.

KI. 18». Nr. 247011 vom 10/1. 1911. [18/5. 1912].

Emil Servais, Weilerbach, Bez. Trier, Verfahren zur Erzeugung von Eisen
unmittelbar aus Erzen, die nicht mit dem Brennmaterial in Berithrung kommen,
sondern von reduzierenden, stickstofffreien Gasen durchstrichen werden, dadurch
gekennzeichnet, daB die festen Brennstoffe mit reinem Sauerstoff verbrannt werden
und durch die gleichzeitige Zufuhr eines anderen stickstofffreien Gases, welches
entweder selbst reduzierend und lediglich durch Beine niedrige Temp. abkihlend
wirkt oder beim Durchgang durch die Kohle in ein reduzierendes Gas verwandelt
wird, die Temp. im Gaserzeuger so weit ermaBigt wird, dal die erzeugten Reduk-
tionsgase nur die fiir die Schmelzung und Reduktion der Erze erforderliche Temp.
erhalten.

KI. 21g. Nr. 246700 vom 1G/10. 1909. [7/5. 1912],
Spezialfabrik fur Aluminiumspulen und -leitungen, G. in. b. H., Berlin,
Verfahren zur Verhitung einer Beschadigung der Oxydschicht von Aluminiumdrahten
bei Herstellung von Aluminiumspulen. Der oxydierte Draht wird wéhrend des Auf-
wiekelns mit einer weichen anhaftenden Masse umgeben.

KI. 22b. Nr. 246867 vom 20/7. 1909. [U/s. 1912],
Aktien-Gesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Berlin-Treptow, Verfahren zur
Herstellung schwefelhaltiger Anthrachinonderivate. L&Rt man Schwefelchloriir, zweck-
maRig in einem Losungsmittel, auf 1,4-Aminooxyanthrachinon in der Warme ein-
wirken, so entstehen unter Chlorwasserstoffabspaltung neue schwefelhaltige Kérper,
welche teils als Kiipenfarbstoffe, teils als Ausgangsmaterial zur Herst. solcher
Verwendung finden kdnnen.

KIl. 22c. Nr. 246721 vom 21/2. 1911.[7/5. 1912].

Kalle &Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von griinen
Indulinfarbsloffen, dadurch gekennzeichnet, daR man die durch Eimv. von Diaminen
auf Induline erhaltlichen basischen Farbstoffe, insbesondere in Form ihrer Sulfo-
sauren, mit Dindrochlorbenzol kondensiert. — Die Patentschrift enthalt ein Beispiel
fur die Verarbeitung des Einwirkungsprod. von p-Phenylendiamin auf Spritindulin.
Der Farbstoff, der das Natriumsalz einer Sulfosdure darstellt, ist in W. 1L u. farbt
ein reines, lebhaftes, lieht- und waschechtes Griin. Die Lsg. wird durch Mineral-
sauren gefallt. In den gebrduchlichen organischen Lésungsmitteln ist der Farbstoff
unk; in konz. Schwefelsdure l6st er sich mit griner Farbe. Durch Wasserzusatz
tritt Fallung ohne Farbenumsclilag ein.

KIl. 22e. Nr. 246580 vom 5/2. 1911. [4/5. 1912],
(Zus.-Pat. zu Nr. 237308 vom 28/9. 1909; friihere Zusatzpatente: 239330, 239337,
239338, 239339, 241140, 241141, 241802, 242532, 244738; C. 1912. I. 1061)
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bruning, Hochst a. M., Verfahren zur
Herstellung von fein verteilten Farbstoffen der Indigoreihe. Anstatt Indigoleuko-
verbb. bei Ggw. von Formaldehyd mit Luft zu behandeln (vgl. Pat. 242532;
C. 1912. 1. 454), wird die fertig gebildete Indigweiformaldehydverb. bei Ggw. von
Alkali mit Luft behandelt.

SchluB der Redaktion: den 27. Mai 1912.



