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Apparate.
E. Spaeth  und H . S ta d lin g e r , Stäbchen aus Papiermasse zum Trocknen von 

Pyknometerhälsen, Röhren und dergleichen. D ie Stäbchen werden aus Papiermasse 
oder aus anderen gut aufsaugenden Materialien hergestellt und tragen im Innern 
zur Erzielung größerer Bruch- und Zugfestigkeit eine dünne Metall
seele. Sie werden in jed er beliebigen D icke und Länge angefertigt.
Herstellung und Vertrieb (DRGM . angemeldet) hat die Firma P a u l  
A ltm a n n , Berlin N W . 6 , übernommen. (Chem.-Ztg. 36. 985. 29/8.
Erlangen und Chemnitz.) J u n g .

C asim ir S trzy zow sk i, Über einen neuen Zentrifugier-Sediment- 
Präzisionsmesser. V f. beschreibt ein neues Zentrifugierglas (vergl.
Fig. 47). D ie Vorteile desselben sind folgende: 1. Peinlichst genaue 
Kalibrierung auf Vioo ccm - —  2. Boden w agerecht, wodurch eine 
genaue Ablesung selbst kleinster Zentrifugier-Sedim entkegel bei Zu
hilfenahme einer Lupe erm öglicht wird. —  3. Große Resistenz, da 
der Boden des App. in eine Metallhülse eingepreßt ist. —  B ei Sedi
mentmessungen kommt es öfters vor, daß die Oberfläche des Nd. 
gekrümmt erscheint oder an den W andungen emporsteigt. In diesen
Fällen ist es ratsam, die Sedimentoberfläche für sich allein mit einem
dünnen Glasstabe sanft aufzurühren und nochmals kurze Zeit zu 
zentrifugieren. Bezugsquelle des Apparates: F r a n z  H u g e r sh o ff , ^
Leipzig. (Schweiz. W chschr. f. Chem. u. Pharm. 50 . 497— 99. 17/8.
Lausanne. Lab. f. physiolog. und gerichtliche Chemie der Univ.) Gr im m e .

K . P ie tzsch , E ine einfache Vorrichtung zum systematischen Durchsuchen von 
Dünnschliffen unter dem Polarisationsmikroskop. V f. hat sich bei W . u. H. S e ib e r t  
(Wetzlar) in den drehbaren Objekttisch die Leitung für einen Schieber ausfräsen 
lassen, auf welch letzterem ein Lineal rechtwinklig befestigt ist. Längs des 
Schiebers und rechtwinklig dazu von der Tischm itte aus trägt der T isch eine 
Teilung in halbe Millimeter. Indem  man das Präparat längs des Lineales ver
schiebt u. die Stellung des letzteren mittels des Schiebers ändert, kann man jenes
vollständig durchm ustem und die Lage gewisser Stellen durch Ablesen der Milli
meterteilstriche festhalten. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1912. 532— 34. 1/9. 
Leipzig.) E t zo l d .

W . A. K u rz  und K . E r itz , „K lein-Schw echat“ , die Ausbeuterechenscheibe für  
den Sudhausgebrauch gleicht im Prinzip dem Rechenschieber Universal (vgl. S. 1085), 
dient aber nur zur Ausbeutebereehnung. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 35. 373— 75. 
10/8. Klein-Schwechat. A n t . D r eh ers  Brauereien A .-G .) K e m pe .

A. G uasco , Über die Konstruktion eines Toximeters fü r Kohlenoxydgas. V f. 
verwendet für seinen Zw eck  die A nordnung des LESLiEschen Differentialthermo- 
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meters mit dem U nterschied, daß diese Anordnung in keinem Falle andere 
Temperaturänderungen anzeigt, als solche, welche durch die Kondensation der Gase 
in dem P t hervorgerufen werden. D er App. besteht aus einer U-Rölire, w elche mit 
2 Kugeln versehen ist, von denen nur eine platinhaltig ist. D ie U-Röhre bleibt 
sichtbar, während die beiden Kugeln hermetisch in einer Hülle eingeschlossen 
sind, w elche dieselben von der Berührung mit der Atmosphäre abschließt, in welche 
aber das Gas durch Endosm ose durch eine poröse Zwischenwand eindringt. D ie 
U-Röhre ist bis zu einem Drittel ihrer Höhe mit einer gefärbten Fl. beschickt, 
welche die geringste Ä nderung der Flüssigkeitssäulen erkennen läßt. Einen Gehalt 
von l °/00 CO zeigt dieser A pp. durch eine Tem peraturerhöhung von 0,5°, einen 
solchen von  l °/00 Leuchtgas durch eine Erhöhung von  0,3° an. D ie Em pfindlich
keit dieses Toximeters beginnt bereits unterhalb eines CO-Gehalts von 0,1 °/00. 
Ersetzt man die gefärbte Fi. in der U-Röhre durch H g u. bringt in  einer bestimmten 
H öhe einen Pt-K ontakt an, so hat man das Modell eines Alarmapparats. (C. r. d. 
l’A cad. des Sciences 155. 282—84. [22/7.*].) D üSTERb e h n .

H . G ö ck e l, Modifizierter gasanalytischer Apparat nach R üdorff zur titrimetrischen 
Bestimmung absorbierbarer Gase, s. B . von Kohlensäure, im Leuchtgas verdient den 
Vorzug vor der ursprünglichen RüDORFFschen Konstruktion, weil er nur einen 
Flaschenhals hat, statt der 3 Hähne aber einen großen und einen kleinen Schlifi 
und nur einen doppelt durchbohrten Hahn. Außerdem  ist die Bürette mit einer 
T eilung nicht nur nach ccm , sondern auch nach Prozenten versehen. D er App. 
w ird geliefert von Dr. H. G ö c k e l  & Co., Berlin, N W . 6 , Luisenstr. 21, (Joura. f. 
Gasbeleuchtung 55. 823. 17/8. Berlin.) L e im b a c h .

A lb e r t  B re is ig , E ine neue Form des Stracheschen Gascalorimeters. Seine A n 
wendung zur Bestimmung des Heizicertes von Gasen, der brennbaren Bestandteile von 
Gasgemischen und der vergasbaren Bestandteile fester und flüssiger Körper. Das 
STRACHEsche Gascalorimeter mißt die W ärm e, welche durch Verpuffung von 30 
oder 60 ccm  Gas entsteht, indem eine Explosionspipette mit einem Luftmantel 
umschlossen ist, dessen A usdehnung, durch ein Manometer abgelesen, direkt den 
H eizwert angibt. Gewisse Nachteile der bisherigen Konstruktion, wie die direkte 
Verb. des Manometers auf dem Luftm antelgefäß, sind behoben, gewisse Vorteile, 
w ie bei der Abm essung des Gases, sind hinzugekommen. A n  Beispielen wird ge
zeigt, daß die neue Konstruktion auch dann, wenn man im Besitz des J u n k e r - 
schen selbstregistrierenden Instruments ist, den Vorteil der schnellen Kontrolle 
bietet. Das Calorimeter wird von der Prof. Dr. STRACHE-Wassergas- und Patent- 
verwertungsges. m. b. H. in W ien  geliefert. (Joum . f. Gasbeleuchtung 55. 833— 40. 
24/8. W ien .) L e im b a c h .

C. H a r d e b e c k , Z ur Frage der Momentgasmesser. V f. bestreitet gegenüber 
U b b elo h d e  u. H o fsäsz  (S. 785), daß der bekannte „Rotam esser“  in seinen Eigen
schaften hinter dem „C apom esser“  zurückstehe. D er Capomesser benutzt da3 be
kannte Prinzip der PiTOTschen Röhren bei den Hydrometern. E igenartig ist die 
Drosselung. D er D ruckverlust, den der App. hierdurch aber in  der Leitung er
zeugt, u. der auch die Ursache der Druckschwankungen ist, verhindert aber seine 
praktische Verwendbarkeit. D er M eßbereich ist nur deshalb größer als beim Rota
messer, weil eigentlich 5 Gasmesser hintereinander geschaltet sind. A uch  die B e
rechnung ist beim Rotam esser einfacher. (Journ. f. Gasbeleuchtung 55. 849—  50. 
24/8.) L e im b a c h .

L . U b b e lo h d e  und M . H o fs ä ß , Z ur Frage der Momentgasmesser. Vff. wider-
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legen die Behauptungen H ah debecks  (s. voranst. Ref.). (Journ. f. Gasbeleuchtung 
55. 850. 24/8.) L e im b a c h .

H ans N athusius, Verbesserungen an elektrischen Öfen und neue Verwendungs- 
gebiete derselben in  der P raxis der Eisenhüttenwerke. Es werden die Mängel der 
Induktionsofenanlagen besprochen und Neuanmeldungen zu Patenten und V er
besserungen. D ie Induktionsöfen werden neuerdings derartig abgeändert, daß sie 
den Charakter eines solchen Ofens mehr u. mehr einbüßen und sich der Eigenart 
der Lichtbogenöfen nähern. D ie Vorteile der L ichtbogenbeheizung veranlaßten 
den Vf. zur Konstruktion des Nathusiusofens, der den Vorteil der L ichtbogenöfen, 
die gute Schlackenbeheizung, mit dem Vorteil der Induktionsöfen, Beheizung in 
der Beschickung selbst, vereint und die Nachteile beider System e, einseitige B e
heizung von oben oder ausschließlich im E isenbad, vermeidet. Es ist also ein 
kombinierter L ichtbogen- und W iderstandsofen. D ie Einrichtung und die A n 
wendungsgebiete des Ofens werden eingehend beschrieben. (Chem.-Ztg. 36. 779 
bis 780. 9/7. 9 4 1 -4 3 . 20/8. 9 5 4 -  56. 22/8. 966— 79. 27/8. Friedenshütte.) J u n g .

Allgemeine und physikalische Chemie.
E. D ’A g o s t in o  und G. Q u a g l ia r ie l lo ,  Über die Anwendung der Kurven  

neutralisierender K ra ft a u f die Bestimmung der Molekulargröße und der Dissoziations
konstanten der chemischen Verbindungen im allgemeinen und der Proteine im beson
deren. (Vorläufige Mitteilung.) Es wird eine Methode angegeben, in strenger W eise  
die hauptsächlichsten Konstanten sehr schwacher Elektrolyte, speziell von Protein- 
stoffen, zu ermitteln, w ie M ol.-Gew., Dissoziationskonstante usw. Nach einer Prü
fung u. Bestätigung derselben an Glykokoll w ird sie auf Serumeiweiß angewandt, 
welches folgende Konstanten liefert: M ol.-Gew. 3140, saure Dissoziationskonstante 
0,0991, basische Dissoziationskonstante 0,0,14. D ie  Rk. der reinen Substanz ent
spricht der (H + )-Konzentration : log  [H + ] =  — 7,56. D ie Anw endung der Methode 
auf andere Beispiele, speziell Casein, soll in einer ausführlichen A rbeit folgen. 
(NEKNST-Festschrift 27— 45. März. Neapel. Physiol. Inst. d. Univ.) B y k .

K  E lbs , Elektrochemie organischer Stoffe. Übersicht von E nde September 1909  
bis Ende M ärz 1911. Ausführliches Referat über den in der Überschrift genannten 
Gegenstand. (Ztschr. f. Elektrochem. 18. 662— 86. 1/8. [13/4.] Gießen.) Sa c k u b .

A. A n d erson  und H . N . M o rr iso n , Über Kontaktpotentialdifferenz und die 
Wirkung von ultraviolettem Licht. (Vgl. S. 223.) D ie Kontaktpotentialdifferenz 
zweier Metalle hängt von  dem Zustande der Oberflächen der Metalle ab. D ie 
W rkg. des Reinigens u. Putzens der Metallfläche besteht darin, daß diese im Ver
hältnis zu anderen Metallfläehen elektropositiver gem acht w ird ; der Einfluß des 
Reinigens ist für verschiedene Metalle verschieden. Es beträgt z. B. die Kontakt
differenz (bezogen auf eine Platte von ungereinigtem Kupfer) von frisch gereinigtem 
Zink 0,826, von ungereinigtem Zink 0,466, von  frisch gereinigtem K upfer  0,060, von 
ungereinigtem K upfer  0,000 Volt. Dam it eine maximale Kontaktdifferenz zwischen 
zwei Metallen zustande kommt, muß also das elektropositive sehr rein und das 
elektronegative m öglichst w enig rein sein. —  Um den Einfluß des ultravioletten 
Lichtes auf die Kontaktpotentialdifferenz zwischen Zn  u. Cu zu untersuchen, wurde 
diese während der Bestrahlung des Zn  mit Ultraviolett und nachher gemessen. 
Es konnte gezeigt werden, daß eine starke ultraviolette Lichtquelle imstande ist, 
die Potentialdifforenz herabzusetzen. D ie Zunahme der Elektronegativität des Zn
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w ird durch Entfernen der L ichtquelle langsam wieder rückgängig gem acht. (Philos. 
Magazine [6 ] 24. 302— 7. August.) B u g g e .

Q u irin o  M a joran a , Über Detektoren für elektromagnetische Wellen, die a u f  
Elektronenemission glühender Fäden beruhen. A ußer den Detektoren, die die uni
polare Leitung der Flamme benutzen, existieren auch solche, die von der ebenfalls 
unipolaren, durch Elektronenemission bedingten Leitfähigkeit der L uft an glühenden 
Fäden ausgehen. Zu einem theoretischen Verständnis eignen sich nur die Apparate, 
bei denen die den Faden um gebende L u ft hochgradig verdünnt ist. Hierhin ge
hört das sog. „elektrische Ventil“  von F le m in g  sowie die „A u d ion “  genannte V or
richtung von DE FOREST. V f. w ill auf Grund von Verss. eine Erklärung der 
W irkungsweise des letzteren Apparates geben. D as A udion  besteht aus einem 
Stromkreis mit E lem ent u. Galvanometer, in welchen eine Gasstrecke eingeschaltet 
ist, die als negative Elektrode einen glühenden Pt-Draht, als positive ein kaltes 
Pt-B lech besitzt; zw ischen beiden liegt ein Gitter aus Pt-Draht, das an den Glüh
faden angeschaltet ist. Bei dieser A nordnung erhält man eine K urve Strom-Spannung 
mit etwa 2 Milliampere Sättigungsstrom, vorausgesetzt, daß das Gitter sich auf 
Nullpotential befindet. W ird  dagegen das Gitter positiv oder negativ geladen, so 
w ird bei gleicher Spannung die Stromstärke herabgesetzt; der Sättigungsstrom 
geht bei negativer Ladung auf 1,5, bei positiver sogar auf 0,5 Milliampere zurück. 
Nun hat aber eine elektromagnetische W elle  stets den Effekt, die Spannungs
differenz zwischen Glühfaden und Gitter zu verändern; also w ird sie auch die 
Stromstärke ändern, und dies läßt sich natürlich mit H ilfe eines Telephons beob 
achten. V f. bemerkt, daß nach dieser Erklärung das A udion  nicht eigentlich uni
polar arbeitet, sofern die Teilström e beiden Vorzeichens der W elle  die Stromstärke 
herabdrücken. D ie Energie für den Telephoneffekt wird zum T eil vom  Lokalstrom, 
nicht von der W elle  geliefert, so daß hier Aussicht ist, durch geeignete W ah l des
selben die Em pfindlichkeit des Detektors zu erhöhen. (Atti R . A ccad . dei Lincei, 
Rom a [5] 21. II . 235— 39. 25/8. [15/8.].) B y k .

G. L e ith ä u ser , Über die Verwendung von Flam m en als Anzeiger fü r  elektrische 
Wellen. Das unipolare Leitverm ögen von  Flammen läßt sie als G leichrichter und 
damit als Detektoren  für elektrische "Wellen geeignet erscheinen. Ein kleiner In 
duktor von einigen cm  Schlagweite war mit einer Funkenstrecke von etwa 5 mm 
verbunden, an deren Enden als kleine Antenne und G egengew icht 2 Drähte von 
1,5 m L änge mit vorhandener Endkapazität angeschlossen waren. In  10— 20 m 
Entfernung befanden sich ebensolche Antennen und Gegengewicht, die ihrerseits 
mit den Elektroden der Flamme verbunden waren. Diese wurde von einem B e c - 
MEKERschen Brenner erzeugt. D ie Elektroden waren ein Cu-Draht von 1 mm 
D icke und ein H ohlring aus Pt-B lech, der mit K-Salz beschickt wurde. R ing und 
Draht waren durch ein Telephon u. einen A bzw eigew iderstand mit einzuschaltender 
H ilfsspannung geschlossen. Glühte der Pt-R ing stark, so zeigte auch ohne H ilfs
spannung das Telephon jeden  Funken des Senders durch lautes K nacken an. Für 
die W rkg. ist fl. Kaliumsalz erforderlich; K -D am pf genügt nicht. D ie Flamme 
wirkt als Element. Na, L i, Sr, Ba ergaben den Effekt nicht in vergleichbarer 
Stärke. D er Einfluß der Tem p. auf die Güte des Detektors w urde untersucht. 
Eine T e m p e r a t u r d i f f e r e n z  der Elektroden begünstigt die D etektorw rkg.; dabei 
tritt eine sonst nicht vorhandene A bhängigkeit von der Elektrodenentfernung auf. 
Bestst. des entstehenden Stromes mit wachsenden Hilfsspannungen zeigen, w ie die 
D etektorw rkg., zustande kommt. (Physikal. Ztschr. 13. 892— 94. 15/9. [August.] 
H annover. Physik. Inst. d. Techn. H ochschule.) B y k .



A u gu sto  R ig h i, Über den Transport positiver Ionen  durch magnetische Strahlen. 
(Vgl. Physikal. Ztsehr. 12. 835; C. 1911. II. 1898.) V f. leitet aus seiner D oppel
sterntheorie der magnetischen Strahlen a b , daß sich positive Ionen im Laufe der 
Zeit in einen bestimmten T eil des M agnetfeldes anhäufen müssen. Um diese Er
scheinung direkt nachzuweisen, geht er von  dem von  ihm entdeckten Phänomen 
der „ ionomagnetischen Rotation“  aus. Er zieht die Entladung eines Geißlerrohres 
aus der relativ kurzen, direkten Entladungsstrecke durch ein M agnetfeld in einen 
ausgedehnten Seitenraum hinein, in dem sich ein leicht beweglicher, kleiner Z y 
linder befindet, der, solange das Feld besteht, w ie der Vf. ableitet, durch positive 
oder negative Ionen im entgegengesetzten Sinne in Drehung versetzt werden muß. 
Der Zylinder vermag Torsionsschwingungen auszuführen, und auf seiner Oberfläche 
befinden sich parallel zur A chse eine Anzahl schwarzer Linien, deren Stellung mit 
einem mit Fadenkreuz versehenen Fernrohr beobachtet werden kann. Eine D re
hung in dem Sinne, w ie positive Ionen sie erfordern, läßt sieh beobachten. (Atti 
R. Accad. dei Lincei, Rom a [5] 21. II. 121— 24. 28/7. [22/7.]; L e  Radium  9. 300 —2. 
Aug. [8/8.] Bologna. Physikal. Lab. d. Univ.) B y k .

A ugusto  R ig h i ,  D ie Em ission von Ionen  und Elektronen seitens eines Funkens 
in verdünnter L u ft und die ionomagnetischen Drehungen. E r s t e r  T e i l .  Weitere 
Beiträge zur Untersuchung der von den Funken ausgesandten Teilchen. (Vgl. C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 154. 488; C. 1912. I. 1172.) D urch eine mit einem Galvanometer 
verbundene K ollektorscheibe w ird gezeigt, daß die überwiegende Gesamtladung 
der durch den Funken seitwärts geschleuderten Teilchen positiv ist. D ie mechanische 
W rkg. wird durch die Drehung eines leichten Mühlrädchens gem essen; ein Schirm 
zwischen dem Rädchen und der Bahn des Funkens blendet die W rkg . nicht ah, 
dreht aber unter Umständen ihre Richtung um ; Vf. vermutet hier einen Rückstoß 
oder Reflexion seitens der Gefäßwandung als Ursache. Zur Unters, der Abhängig
keit der mechanischen W rkg . von der Entfernung verwendet V f. einen A pp., der 
aus einem langen Glaszylinder besteht, der durch zw ei Glasplatten verschlossen 
ist, und in den oben ein Kokonfaden mit dem Mühlrädchen, seitwärts mittels 
Schliffen die Elektroden eingeführt sind. D er A pp. verm eidet den Übelstand, daß 
man zur Änderung der Entfernung die Torsionselastizität des Kokonfadens ver
ändern müßte. D ie  W rkg . zeigt, w ie der Vf. erwartet hat, in einer gewissen Ent
fernung ein Maximum. A uch für einen bestimmten D ruck ist für eine gegebene 
Entfernung, w ie V f. qualitativ voraussieht, die W rkg . ein Maximum. V f. fragt 
sich, ob die Em ission von  Teilchen in den verschiedenen Gebieten des Funkens 
gleich stark ist oder nicht. Eine A ntw ort hierauf erhält er dadurch, daß er die 
Elektroden und folglich  auch die zwischen ihnen überspringenden Funken unter
halb eines Hühlrädchens verschiebt und die Torsion des Aufhängefadens mißt, 
die die Drehung aufzuhalten vermag. Es ergibt sich, daß das Bombardement, das 
die Drehung des Mühlrädehens zur Folge hat, zwar von  sämtlichen Teilen des 
Funkens ausgeht, aber an den Elektroden eine beträchtlichere Stärke besitzt. Da 
das Mühlrädchen in einem M agnetfelde noch einen anderen, vom Bombardement 
unabhängigen Drehungseffekt erleidet, so verwendet V f. für die Unters, des Bom 
bardements im M agnetfelde eine spezielle Form  desselben, die jenen anderen 
Effekt m öglichst eliminiert. Mit dieser Form  zeigt es gewisse Drehungseffekte, 
die dafür sprechen, daß von  den Funken „D oppelsterne : E lektron-Positives Ion “  
ausgesandt werden. Von den Schlußfolgerungen des V fs. aus seinen Experimental- 
unterss. ist hervorzuheben, daß die positiven Ionen wegen ihrer größeren Masse 
nach Aussehleuderung aus dem Funken länger ihre Bewegungsrichtung beibehalten 
als die Elektronen.

Z w e i t e r  T e i l .  D ie ionomagnetischen Drehungen. W ird das Mühlrädchen



bei dem im ersten T eil dieses Ref. geschilderten mechanischen Effekt in eine Linie 
mit den Elektroden gebracht, in eine L age also, in der sich der Sinn dieser 
Drehung umkehrt, so bleibt es natürlich in Ruhe. W ird  aber gleichzeitig ein 
vertikales M agnetfeld erregt, so nimmt das M ühlrädchen sofort eine häufig sehr 
schnelle D rehbew egung an, deren Drehungssinn sich umkehrt, wenn man den 
Richtungssinn des felderregenden Stromes umkehrt (vgl. vorst. Ref.). Es lag auf 
der Hand, daß bei der H ervorrufung des neuen Phänomens die Neigung der Flügel 
des Rädchens keinen Einfluß haben konnte. Aus diesem Grunde verfertigte Vf. 
Mühlrädchen mit vertikalen Flügeln, die in der Tat das gleiche Verhalten zeigten. 
Bei diesen Verss, war das Rädchen nahezu in den Funken eingetaueht. Unter 
diesen Bedingungen erfolgte die D rehung des Rädchens in demselben Sinne, in 
dem der Strom in der darunter angeordneten Spule kreiste. Solche Drehungen 
bezeichnet V f. als positiv. Ehe V f. seine eingehenden Verss. beschreibt, g ibt er 
die Vorstellung, die er sich von der Ursache des Phänomens gebildet hat, und 
die mit der M o le k u la r t h e o r i e  der Gase zusamrnenhängt. D ie Bahn eines 
Elektrons oder Ions ist zwischen zwei Zusammenstößen in einem Magnetfelde 
keine gerade Linie mehr, sondern eine Schraubenlinie, deren A chse parallel zur 
F cldrichtung ist; diese Bahn bleibt dabei speziell eine Gerade für jen e  Teilchen, 
die sich vor der Erregung des M agnetfeldes parallel zur Feldrichtung bewegen, 
und sie wird ein K reisbogen für jen e  Teilchen, deren Geschwindigkeitsrichtung 
auf der Richtung des Feldes senkrecht steht. Das Resultat hiervon ist, daß die 
geladenen Teilchen auf die F lügel des Rädchens unter einem etwas anderen W inkel 
auftreffen werden als ohne M agnetfeld; die Richtung des auftreffenden Teilchens 
erscheint um einen gewissen W inkel gedreht. D a  diese Drehung vom Sinne des 
Magnetfeldes abhängt, so erfolgt sie zu beiden Seiten des Flügels in dem gleichen 
Sinne, bringt also eine gewisse D issymm etrie hervor, die bedingt, daß die vorher 
vorhandene Kompensation der Effekte des Bombardements auf beiden Seiten des 
Flügels verschwindet. D ie Unregelm äßigkeiten, die sich durch die zufälligen 
Richtungen und Geschwindigkeiten der einzelnen geladenen Teilchen ergeben, 
werden, w ie auch sonst in der Gastheorie, durch statistische Betrachtungen erledigt. 
Das Phänomen der Drehung des M ühlrädchens muß um so stärker ausgeprägt 
sein, je  kleiner das Prod. m v  aus der M. der elektrisch geladenen Teilchen und 
ihrer Geschwindigkeitskom ponente senkrecht zur Feldrichtung, und je  größer ihre 
Ladung e und die M agnetfeldstärke H  ist. D ie Theorie führt zu der Annahme, 
daß die als positiv bezeichnete Drehung von positiven Ionen herrührt. D a  nun 
das Vorhandensein von Elektronen und vielleicht auch von negativen Ionen um 
den Funken ebenfalls außer Zweifel steht, so muß man annehmen, daß die beob 
achteten Drehungserscheinungen einen D i f f e r e n t i a l e f f e k t  bilden. D a  die Er
scheinungen auftreten, wenn der bew egliche K örper in ein ionisiertes Gas eintaucht, 
das der W rkg . eines M agnetfeldes ausgesetzt ist, so bezeichnet Vf. sie als „iono- 
magnetische Drehungen“ . Einer der charakteristischsten Züge der Theorie ist, 
daß für einen einzelnen Flügel des Rädchens auch im F elde noch eine K om 
pensation der Stöße eintreten würde, daß sie sich aber gegenseitig durch teilweise 
A bblendung der Stöße gegen diese Kom pensation schützen. D iese Auffassung 
wird dadurch bestätigt, daß ein Rädchen mit Flügeln von gegebener G röße um 
so schwächere Drehungen zeigt, je  weiter man dieselben von der Drehungsachse 
entfernt, je  weniger sie also in folge ihrer wachsenden Entfernung voneinander im
stande sind, sich gegenseitig zu schützen.

V f. leitet weiter die Theorie der ionomagnetischen Drehungen durch Ionenstoß 
für b e l i e b i g  g e s t a l t e t e ,  aufgehängte, leichte K ö r p e r  ab, w obei er nur den 
Fall ausschließt, daß die Oberfläche des Körpers nach innen zurückgebogene Teile 
besitze, sowie ferner, daß sie durch die Drehungsachse hindurchgehe. Verss.
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stellte er besonders mit Parallclepipeden und Zylindern, sow ie zylindrischen Ringen 
an. Ist der aufgehängte K örper ein Isolator, so können unerwünschte Ladungen 
auftreten; Störungen treten auch bei Leitern von nicht drehrunder Gestalt ein. 
Diese Übelstände werden vermieden, wenn man sehr regelm äßig gestaltete Al- 
Zylinder oder außen versilberte Glaskügelchen verwendet. Ein H ohlzylinder, der 
von innen durch die Ionen bom bardiert wird, zeigt, w ie es sein muß, entgegen
gesetzte Drehung w ie ein Vollzylinder. D er quantitativen Anw endung der Theorie
steht der Umstand entgegen, daß die geladenen Teilchen n icht in allen Teilen des 
Gases gleich häufig sind , und daß Vorzugsrichtungen bei ihnen existieren. Bei 
größerem Abstand des Mühlrädchens vom Funken erfolgt negative Drehung, weil 
hier die Elektronen gegenüber den positiven Ionen überwiegen. D er Vorzeichen
wechsel der Drehung erfolgt bei einer Entfernung zwischen beweglichem  K örper
und Funken, die um so größer ist, je  geringer der D r u c k  ist. W enn  die V er
dünnung sehr weit getrieben ist, kann sogar die negative Drehung gar nicht mehr 
zu erzielen sein. Hieraus folgt, daß bei einer gegebenen Stellung des beweglichen 
Körpers bei gewissen Drucken eine negative Drehung wird auftreten können, und 
bei Drucken, die unterhalb eines gewissen W ertes liegen, bei dem der K örper 
sich überhaupt n icht bewegt, eine positive Drehung. Über den Einfluß der Natur 
des Gases hat V f. bisher nur w enige Beobachtungen angestellt. In H a tritt der 
Vorzeichenwechsel der ionomagnetischen Drehung bei gleicher Entfernung bei 
einem niedrigeren W erte  de3 Druckes ein als in Luft. D ie  Inhom ogenietät des 
Entladungsrohres macht sich bei einer Anzahl Verss. geltend, w obei das Mühl
rädchen in verschiedener Stellung zu den Elektroden benutzt wird, und wo Form 
und Ausdehnung der Elektroden variiert wird. Ist die Auffassung des Vfs. zu
treffend, so müssen ionomagnetische Drehungen überall da auftreten, wo Ionen 
oder Elektronen und ein Magnetfeld vorhanden sind. Daß man sie, trotzdem diese 
Bedingungen außerordentlich häufig realisiert sind, noch nicht bemerkt hat, liegt 
an der im allgemeinen großen Schwäche dieses Differentialeffektes zwischen posi
tiver und negativer Drehung. Immerhin ließ sich positive Drehung auch bei 
Ionisierung durch R ö n t g e n s t r a h le n  nacliweisen, wenn die L u ft hinreichend 
verdünnt war, daß die Zusammenstöße der Moleküle selten genug waren, um die 
Umwandlung der geradlinigen in schraubenförm ige Bahnen zwischen zwei Zusammen
stößen bemerklich werden zu lassen. Vf. beobachtete einen mit Marke versehenen 
Zylinder mit Fernrohr und Fadenkreuz. Der Effekt tritt vermutlich nur deshalb 
auf, weil Elektronen leichter als Ionen von den W andungen angezogen werden, 
und somit ein Überschuß der letzteren im Innern des Röntgenrohres verbleibt. 
Auch durch den P h o t o e f f e k t  an einer Zn-Scheibe ionisierte L u ft gab einen 
schwach positiven Effekt; dabei darf das Magnetfeld erst erregt werden, wenn der 
photoelektrische Strom bereits im Gange ist. Zuletzt wurde versucht, die iono
magnetische Drehung in gewöhnlichen Entladungsrohren zu erhalten, die von dem 
Strom durchflossen waren, der von der Elektrisiermaschine ohne Kondensatoren 
oder einer Sammelbatterie geliefert wurde. Hat die Entladung eine zur F eld 
richtung senkrechte Richtung, so wurde hier positive Drehung beobachtet, die 
stärker war als im Röntgenrohr oder beim Photoeffekt; bei paralleler Entladung 
wurden auch n e g a t iv e  Drehungen erhalten. Somit hat das im zweiten Teile  der 
Arbeit untersuchte neue Phänomen die volle Allgem einheit, die nach der dafür 
gegebenen Erklärung zu erwarten war. N ichtsdestoweniger zeigt es sich in den 
meisten Fällen sehr schw ach ; nur in dem Falle, daß L u ft durch Funkenentladungen 
ionisiert war, wurden so starke Drehungen erhalten, daß man sehen konnte, wie 
der aufgehängte K örper viele Umdrehungen ausführte, und zwar häufig mit 
bemerkenswerter W inkelgeschw indigkeit, z. B. von einer Um drehung in der 
Sekunde. (Physikal. Ztschr. 13. 7 5 5 -6 7 . 15/8. [12/6.]; 8 7 3 -9 0 . 15/9. [10/8.]; L e



Radium  9. 241— 49. Juli. [20/6.]. 289— 300. August. [20/6.] Bologna. Physikal. Lab. 
der Univ.) B y k .

E . W . B . G ill, Über die Energie der durch Stoß von negativen Ionen erzeugteti 
Ionisation bei hohen Drucken. D ie  in der A rbeit von B ish o p  (vgl. Physikal. Ztschr. 
12. 1148; C. 1912. I . 394) angegebenen W erte für u  sind nach Unterss. des Vfs. 
zu niedrig, da bezüglich des W ertes von n0 inkorrekte Annahmen gem acht wurden. 
(Philos. Magazine [6 ] 24. 293—96. August. Oxford. Me k to n  Coll.) B u g g e .

S ir  J. J. T h om son , W eitere Experim ente über positive Strahlen. (Vgl. Philos. 
Magazine [6] 23 . 449; C. 1912. L  1954.) D er Vf. hat die früher beschriebene 
Methode (vgl. Chem. News 103. 265; C. 1911. II . 414) verbessert und berichtet 
über die mit der neuen Versuchsanordnung angestellten Experimente. V on  den 
Resultaten, soweit sie nicht nur physikalisches Interesse bieten, seien folgende 
w iedergegeben: Aus der Unters, der positiven Strahlen lassen sich Schlüsse über 
die Existenz gewisser Verbb. ziehen, die bisher durch chemische M ethoden nicht 
nachgewiesen werden konnten. D ie M essungen von m/e für die Linien auf den 
Photogramm en ergeben das M ol.-Gew. des die Lin ie erzeugenden Trägers oder, 
wenn dieser mit mehr als einer Elektrizitätseinheit geladen ist, ein Multiplum 
dieses M ol.-Gew. A u f mehreren Photogrammen findet sich z. B., wenn die Ent
ladungsrohre Wasserstoff enthält, eine „prim äre“  Linie, für w elche m/e —  3 ist. 
D iese L in ie entspricht offenbar der Verb. H 3. In absol. reinem W asserstoff tritt 
die L in ie nicht auf, sondern nur dann, wenn dem W asserstoff eine Spur Sauerstoff 
zugefügt wird. W enn  die Entladung bei nicht zu niederem D ruck durch Stickstoff 
geht, beobachtet man eine starke Linie, für welche m/e =  42 bis 44 ist. Um 
C 0 2 [M ol.-Gew. 44], das als Verunreinigung anwesend sein könnte, handelt es sieh 
höchstwahrscheinlich nicht, da dann nicht einzusehen wäre, warum die G gw . von 
N die Lin ie verstärkt; auch müßten in diesem Falle Sauerstofflinien sichtbar sein, 
was nicht zutrifft. A us letzterem Grunde scheidet auch die Annahme der A n 
wesenheit von NaO [M ol.-Gew. 44] aus. D er V f. spricht daher die fragliche Linie 
einer polym eren Form des Stickstoffs, N 3, zu ; dieser K örper ist m öglicherweise 
identisch mit der von St k ü t t  (vgl. Proc. R oyal Soc. London, Serie A . 86 . 262;
C. 1912. I. 1687) als „aktiver Stickstoff“  bezeichneten Modifikation. Beim  D urch
gang der Entladung durch Gem ische von  W asserstoff und Sauerstoff tritt u. a. 
eine Linie auf, für die m/e =  ca. 50 ist. D a  die Lin ie in reinem Sauerstofi 
nicht zu bemerken ist, erscheint es unm öglich , sie dem Ozon zuzusprechen; der 
V f. neigt zur Ansicht, daß eine Verbindung E t 0 3 vorliegt. In  manchen Fällen ist 
neben der W asserlinie [m/e => 18] eine schw ache L in ie wahrzunehmen, für die 
m/e —  20 ist. D ieser Lin ie würde einer Verbindung H i O entsprechen. D ie Ent
ladung in Schwefelkohlenstoff führt zu einer deutlichen L in ie m/e =  44. COä war 
nicht anwesend. Infolgedessen scheint es sich um die Verb. CS (Kohlenmonosulfid) 
zu handeln. —  Ü ber die genaue Klassifizierung der Linien, den Mechanismus ihrer 
Entstehung, ihre Beziehungen zum Atom  und zum Molekül, über den Zusamm en
hang zwischen der H elligkeit der Linien und der Zahl der sie erzeugenden Träger, 
sow ie über andere die Theorie des Atom s betreffende Fragen lese man im Original 
nach! (Philos. Magazine [6] 24. 209— 53. August.) B u g g e .

L ou is  T . M ore  und E d w a r d  G. B ,iem an , Über magnetische Strahlen. D ie 
Vff. diskutieren die von R ig h i aufgestellte Theorie der Erscheinungen, die beob
achtet werden, wenn ein elektrischer Strom in verd. L u ft durch ein starkes Magnet
feld beeinflußt w ird („magnetische Strahlen1'). E igene Verss. zeigten, daß diese Er
scheinungen nur in L u ft oder in ähnlich zusammengesetzten, Stickstoff enthaltenden
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Gasgemischen auftreten; in anderen Gemischen w ie z. B . W asserstoff und Sauer
stoff, sowie in einfachen Gasen (W asserstoff, Sauerstoff, Stickstoff oder K ohlen
dioxyd) läßt sich die charakteristische Entladung dagegen nicht erhalten. Die 
RiGHische Hypothese versagt also in diesen Fällen, bezw. bedarf einer Modifi
zierung. (Philos. Magazine [6J 24. 307— 16. August. [April.] Univ. o f  Cincinnati.)

B u gg e .
F ritz  W e ig e r t , Über die Hemmung photochemischer Reaktionen durch Sauer

stoff. (Zum Teil nach Versuchen von  D . Saveanu .) Es wurde in der photochem i
schen Oxydation des Chininsulfats durch gasförm igen Sauerstoff eine typische 
photoehemische Sauerstoffrk. aufgefunden, deren Geschw indigkeit mit zunehmender 
Konzentration des 0 2 sinkt. D ie  quantitative Unters, der Erscheinung geschah 
durch Best. des während der Bestrahlung absorbierten Gasvolumens. D abei ergab 
sich, daß die Reaktionsgeschwindigkeit bei einem 0,6 % ig .  N , - Oa - Gemisch etwa 
30-mal größer war als bei reinem 0 3. D ie Reaktionsgeschwindigkeit nimmt mit 
zunehmender Konzentration des Chinins zu u. mit abnehmender Acidität der Lsgg. 
ab. Die Fluorescenz der Chininsulfatlsgg. steht in keinem Zusammenhang mit der 
Reaktionsgeschwindigkeit. D ieselben Erscheinungen w ie beim Chinin wurden auch 
bei den Farbstoffen Fluorescein  u. Erythrosin  beobachtet. D ie  Oxydationswrkgg. 
der belichteten Chininsulfatlsgg. wurden quantitativ untersucht, und es ergab sich, 
daß nach der Belichtung bei G gw . sauerstofireicher Gasgemische ein relativ größerer 
Bruchteil des aufgenommenen 0 „ aktiviert wurde, als bei sauerstoffarmen Gemischen. 
Es wurde festgestellt, daß gleichzeitig zwei photochem ische Rkk. nebeneinander 
stattfinden. In der ersten wird der Os aus der Gasmasse in die Fl. aufgenommen, 
in der zweiten findet die Ü bertragung auf die organischen oxydablen Gruppen statt. 
Aus den jodometrischen Bestst. ergab sich, daß der aktive Sauerstoff nur zu einem 
kleinen Teil in Form von W asserstoffsuperoxyd in Lsg. zugegen ist. D er andere 
Teil befindet sich in einer leichtveränderlicheu Form u. ist durch Behandlung mit 
COa u. Ns auszutreiben. D ie  Verss. führen zu dem Schluß, daß primär durch die 
Bestrahlung des Chininsulfats ein heterogener Katalysator entsteht, der seinerseits 
durch 0 2 oxydiert wird. Dadurch ist seine stationäre Konzentration um so kleiner, 
je  mehr 0 ,  in dem Gase enthalten ist. D ie eigentliche Sauerstoffaufnahme findet 
durch Adsorption an den Reaktionskernen statt. (Ne r n s t -Festschrift 464— 87. 
März. Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) B y k .

M. P a d o a  und G. T a b e l l in i ,  H ie Temperaturkoeffizienten der phototropischen 
Umwandlungen. D a die niedrigen Tem peraturkoeffizienten für photochem ische Rkk. 
charakteristisch sind, suchen Vff. die Frage, ob die phototropischen Umwandlungen 
wahre photochem ische Rkk. sind, durch Best. ihrer Temperaturkoeffizienten zu 
entscheiden. G robe Beobachtungen beweisen zunächst, daß die Geschwindigkeit, 
mit der sich eine phototropisch bereits veränderte Substanz w ieder entfärbt, mit 
fortschreitender Entfärbung abnimmt, so daß hier das M assenwirkungsgesetz b e 
folgt w ird, also hom ogene R kk., bezw. feste Lsgg. vorliegen. Zur Best. der G e
schwindigkeit der Um wandlung von P iperil-o-tolylosazon  wurden zwei Färbuugs- 
intensitäten durch Farbproben aus Erythrosin u. Acridingelb festgelegt. Bei — 90° 
ist die Färbung im Dunklen für lange praktisch beständig. Zwischen — 10° und 
-f-10° ist der Temperaturkoeffizient der Entfärbung, der Dunkelrk., gleieh -|-2. 
Messungen über die G eschw indigkeit der Färbung ergeben ein Maximum der G e
schwindigkeit bei etwa 0°. D ie Abkühlung von -f-100 auf 0° erhöht die G eschw in
digkeit deshalb, weil hier die Abnahm e des Tem peraturkoeffizienten der Gegenrk. 
die des Tem peraturkoeffizienten der L ichtrk. noch überkompensiert. D er dann 
unterhalb 0° allmählich immer reiner heraustretende Koeffizient der L ichtrk. ist 
wenig größer als 1. Zwischen — 10° und — 90° ergibt sich der Koeffizient der



Lichtrk. zu -]-l,06 . A ls zw eite Substanz wurde das Phenylhydrazon des Benzaldehyds 
untersucht. H ier kommt für die Unters, der Dnnkelrk. das Tem peraturgebiet von 
80 bis 110° in  Betracht, w o sich der Koeffizient 1,7 ergibt. Für die Lichtrk. erhält 
man zwischen — 10 u. — 10° überhaupt keinen merklichen Temperaturkoeffizienten, 
während man bei Abkühlung bis — 90° wenigstens qualitativ eine Abnahm e der 
G eschw indigkeit der phototropischen Färbung beobachten kann. Man sieht so, daß 
die Dunkelrk. normale Tem peraturkoeffizienten rein chemischer Rkk. besitzt, wäh
rend die Lichtrk. durch die Tem p. außerordentlich wenig beeinflußt wird. Da 
letzteres für rein photochem ische Rkk. charakteristisch ist, so hat man die Photo- 
tropie als eine solche anzusprechen. (Atti R. A ecad. dei L in eei, R om a [5] 21. II. 
188— 92. 11/8. [22/7.] Bologna. U niv.-Iust. f. allgem. Chemie.) B y k .

M . F a d o a  und L . S a n ti, Beziehungen zwischen Phototropie und Konstitution. 
Für die Osazone läßt sich als Regel angeben, daß gerade w ie bei den ihnen analog 
konstituierten Fulgiden Phototropie nur eintritt, wenn wenigstens eines der 4 W asser- 
stoffatome des nebenstehenden T ypus n icht durch einen aromatischen Rest sub

stituiert ist. D iese negative Regel bestätigen V ff., indem
H -^ jt q  sie eine Anzahl 4-faeli substituierter Osazone darstellen u.
^  | konstatieren, daß keines von ihnen phototropisch ist. Es

— N- C— R  sind dies die Osazone: Methylphenylosazon des Benzyl-,
A nisyl-, Piperylhydrazins; Diphenylosazon des Benzyl-, 

Anisylhydrazins. —  Benzylmethylphenylosazon. B. aus Benzil und M ethylphenyl
hydrazin, F . 183° (K o h lr a u sc h  fand 179— 180°). — Anisylmethylphenylosazon. B.
durch 6  - stdg. Kochen von Anisil mit M ethylphenylhydrazin in A . mit ZnCls,
F. 151— 152°. — Piperylmethylphenylosazon. B. w ie das vorige Osazon, F. 91— 92“. 
—  Bc/nzyldiphenylosazon. B . aus Benzil u. D iphenylhydrazin in  Eg. A ls Neben- 
prodd. bilden sich das Acetylderivat des Hydrazins und das M onohydrazon. Das 
unreine Prod. schm ilzt bei 10S°; nach Abtrennung des Acetylderivats mittels Eg. 
schmilzt die Substanz bei 203°. —  Anisyldiphenylosazon. B. aus A nisyl und D i
phenylhydrazin. Das A cetylderivat wird mit Gasolin entfernt. (Atti R. A ccad . dei 
L ineei, Rom a [5] 21. II . 192— 96. 11/8. [22/7.] Bologna. Univ.-Inst. f. allgem. Chem.)

B y k .
W . R o h n , Anom ale D ispersion einiger organischer Farbstoffe. D ie Messungen 

über die anomale D ispersion organischer Farbstoffe sind noch ziemlich lückenhaft. 
Daher hat der Vf. weitere Verss. angestellt, und zwar nach einer im Referat nicht 
näher zu beschreibenden Reflexionsm ethode. G leichzeitig wurde auch die Absorption 
derselben Farbstoffe bestimmt. Zu  den Verss. dienten Parafuchsin, Brillantgrün, 
Diäthylrhodaminäthylester (symm.) und Fluoresceinnatrium. Die Resultate werden 
in Kurventafeln dargestellt u. zeigen ziem lich komplizierte Verhältnisse an. (Ann. 
der Physik [4] 38. 987— 1013. 13/8. [18/5.] Straßburg. Physikal. Inst. Göttingen.)

S a c k u r .
W . R o h n , Fluorescenzeigenschaften des F ’luoresceinnatriums in  Lösung. (Vgl. 

vorst. Ref.) Im  Anschluß an die vorstehend referierte Arbeit w urde noch eine 
Unters, des Fluoreseenzliehtes von wss. und alkoh. L sgg. des Fluoresceinnatriums 
vorgenom men. Dieser Stoff bietet besonderes Interesse, weil <jie Verletzung der 
STOKESschen Regel bei anomal dispergierenden Medien am bedeutendsten ist. D ie 
Versuchsanordnung war so getroffen, daß das erregte L ich t in der Lsg. möglichst 
w enig absorbiert wurde. Es ergab sich in beiden M edien, daß das erregte L icht 
auch W ellenlängen enthält, die kürzer sind als die des erregenden L ichtes, daß 
sein Maximum jed och  bei einer größeren W ellenlänge liegt. D ie  obere Grenze der 
W ellenlänge des erregenden Lichtes liegt für die alkoh. L sg. höher als für die wss. 
Ebenso ist die Intensität der Fluorescenz in der alkoh. L sg. größer, während
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andererseits die Intensität der Absorption  und die Stärke der Eigenfarbe bei der 
wss. Lsg. außerordentlich viel größer ist. (Ann. d. Physik [4] 38 . 1014— 17. 13/8. 
[18/5.] Straßburg. Physikal. Inst. Göttingen.) SACKUR.

G. H . L iv e n s , D er Einfluß der Dichte a u f die Lage der Em issions- und A b 
sorptionslinien in  einem Gasspelclrum. D er Vf. entw ickelt eine —  auszugsweise 
nicht referierbare —  T heorie , welche den Em issions- und Absorptionseffekt leuch
tender Gase zu erklären versucht. Zugrunde gelegt wird die Elektronentheorie 
der optischen Erscheinungen (L o r e n tz  und D r u d e ); charakteristisch ist die E in
führung eines mathematischen Ausdrucks für die W rk g ., die auf das typische 
einzelne Elektron von der Polarisation in dem umgebenden Medium ausgeübt wird. 
Es scheint, daß eine Zunahme der D . (oder des Druckes bei konstanter Tem p.) des 
Dampfes von Metallen im elektrischen Bogen einer Erhöhung des Druckes der 
umgebenden Atmosphäre entspricht; Druck des Dampfes u. Druck der Um gebung 
sind proportional, wenn nieht gleich. (Philos. Magazine [6 ] 24. 268 —  93. August.)

B u g g e .
J. N . B rö n s te d , Untersuchungen über die spezifischen Wärmen. I . Zur A us

wertung therm odynamischer Gleichungen ist die genaue Kenntnis der spezifischen 
Wärmen notwendig. V f. hat daher einige feste Stoffe untersucht, u. zw ar zunächst 
zwischen 0 u. 19°. A ls Calorimeter diente ein ausgehöhlter K upferblock, der durch 
Eiderdaunen isoliert in einem größeren M essingbehälter stand, w elcher seinerseits 
sich in einem Thermostaten von 19° befand. In die innere Bohrung des Blockes 
wurde das vorher auf 0° gekühlte, die Substanz enthaltende Silbergefäß gebracht. 
D ie Ergebnisse der Messungen sind in folgender Tabelle  enthalten:
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Stoff Spezifische Atom - oder Atom - oder
W ärm e M ol.-Gew. Molekularwärm

Zinn ( w e i ß ) .................................. 0,053 82 119,06 6,408
Zinn ( g r a u ) .................................. 0,049 62 119,06 5,908
Kaliumhydrotartrat . . . . 0,231 4 188,01 43,50
Kalium hydroracem at . . . . 0,234 8 188,01 44,14
A r a g o n i t ........................................ 0,189 9 1 0 0 ,1 2 19,01
K a lk s p a t ........................................ 0,188 7 1 0 0 ,1 2 18,89
Thallopikrat (g e lb ) ....................... 0,134 432,1 57,9
Thallopikrat ( r o t ) ....................... 0,137 

0,359 4
432,1 59,2

A m m on ium ch lorid ....................... 53,50
278,0

19,23
B l e i c h l o r i d .................................. 0,065 65 18,25
Am m onium bleichlorid. . . . 0,086 6 609,5 52,78
S ilb erch lorid .................................. 0,0S7 75 143,35 12,58
M e r c u r ic h lo r id ............................ 0,05019 235,76 11,83
S i l b e r ............................................. 0,055 35 107,89 5,972
Q u e c k s i lb e r .................................. 0,033 25 200,3 6,660

Die v a n ’t  HOFF-TnOMSENsche Regel besagt, daß der bei höherer Tem p. be
ständigere Stoff die größere spez. W ärm e besitzt; sie ist stets erfüllt. Dagegen 
gilt die RlCHARZsche R egel, daß bei allotropen Formen die dichtere Form  die 
kleinere spez. W ärm e besitzt, n icht ohne Ausnahme. (Ztschr. f. Elektrochem. 18. 
714— 17. 15/8. [14/5.] Kopenhagen. Physik. Chem. Lab. Techn. H ochschule.) S a c k u r .

F ran z M e iß n er , Apparat zur Demonstration des Druckes gesättigter Dämpfe. 
Ein horizontal liegendes Glasrohr mit Ablaßhahn trägt vier nach oben gerichtete 
Ansatzstücke, an welche vier 90 cm lange Glasröhren von 0,6 cm W eite  mittels 
Druckschlauch angeschlossen sind, die oben mit kleinen trichterförmigen Erweite
rungen versehen sind. Eine Röhre besitzt unten eine kugelförm ige Erweiterung
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von 3 cm Radius, die drei anderen haben oben eine kleine Erweiterung zwischen 
zw ei Hähnen, durch w elche das Einfüllen der zu untersuchenden Fl. erfolgt. D ie 
Vorteile des A pp . bestehen in der bequem en Füllung und in dem Schutz des 
Quecksilbers vor Verunreinigung. D er A pp. wird von M a x  K o h l , Chemnitz, her
gestellt. (Ztsehr. f. physik.-chem. Unterr. 25. 222—23. Juli. W arnsdorf. Nord- 
Böhmen.) F r a n z .

J o s e f  S tep an ek , Über die Bildung stehender W ellen bei Explosionen. Beim 
Verbrennen eines Gemisches von W asserstoff und L u ft in einem Probierglase trat 
ein hoher T on  auf, während sich an den W änden  des Glases ganz regelmäßige 
0,3 cm breite R inge von kondensiertem W asserdam pf bildeten, die offenbar von 
stehenden Longitudinal wellen herrührten. Eine W iederholung des Vers. gelang 
nicht. (Ztsehr. f. physik.-chem. Unterr. 25. 223— 24. Juli. Prag.) F r a n z .

G g. H e in r ic h , Gießen von Paraffinplatten. Leitfähigkeit von Glas. D ie für 
den TYNDALLschen Vers. erforderlichen Paraffinplatten gießt man in  eine Papier
form, die man erhält, wenn man mittels einer ausgesägten K reisscheibe einen 
Bogen Schreibpapier in die entsprechende Kreisöffnung drückt. —  Zwischen zwei 
horizontal liegende Kohlenelektroden bringt man ein 3— 4 cm langes Glasrohr von 
8 mm W eite  und 1— 2 mm W andstärke und erhitzt es bei 220 V olt mit einem 
Bunsenbrenner; man kann dann die von M ie beschriebenen Erscheinungen, die die 
Leitfähigkeit des Glases bei hoher Tem p. erkennen lassen, beobachten. (Ztsehr. f. 
physik.-chem. Unterr. 25. 230— 31. Juli. Neustadt a. d. Haardt.) F r a n z .

F . P a u l L ie s e g a n g , W irkung der ultraroten Strahlen a u f den Phosphorescenz- 
schirm. Umkehrung der Natriumlinie. A u f einen Zinksulfidschirm stellt man ein 
m öglichst großes Bild der Irisblende des Projektionsapp. ein, bis der Schirm intensiv 
leuchtet, schließt dann die Blende auf etwa die H älfte und schaltet eine undurch
sichtige Lsg. von Jod in CS, ein, w orauf in dem leuchtenden Kreis au f dem Schirm 
ein schwarzer F leck  erscheint. Dasselbe erhält man mit einer dünnen Hartgummi
platte, sowie mit hintereinander geschalteten roten, grünen und blauen Farbfiltern; 
das rote, gelbe oder grüne Filter löschen allein auch aus, doch w ird der Fleck 
erst nach Entfernung alles anderen L ichtes sichtbar. — D ie schwarze N a-Linie 
wird beim Arbeiten mit einer großen Spiritusflamme besonders deutlich. (Ztsehr. 
f. physik.-chem . Unterr. 25. 232. Juli. Düsseldorf.) F r a n z .

Anorganische Chemie.
F r ie d r . B e r g iu s , D ie Anwendung von hohen Drucken bei chemischen und 

chemisch-technischen Vorgängen. Vf. hat mit der auf Seite 1001 beschriebenen 
Apparatur einige Reaktionen untersucht, die unter M itwirkung von  W asser ver
laufen , wenn dieses weit über seinen Siedepunkt erhitzt wird. So konnte fest
gestellt werden, daß man Kohlenstoff mit fl. W ., das bis dicht an seinen kritischen 
Punkt erhitzt w ird , besonders in G gw . von K atalysatoren, z. B . Thalliumchlorid, 
zu H , und CO, verbrennen kann. CO entsteht hierbei n icht, was auch mit der 
L age des W assergasgleichgew ichts übereinstimmt.

Ferner gelang es, T orf  durch Erhitzen auf 250—350° unter fl. W . in ein Prod. 
überzuführen, w elches je  nach der Tem p. und Versuchsdauer der natürlichen Fett
kohle sehr ähnlich war. Das fl. W . dient hierbei nur als W ärm espeicher, welcher 
die durch den exothermen Cellulosezerfall entwickelte W ärm e ohne Temperatur- 
Steigerung aufnimmt. Aus der Geschwindigkeit, mit der diese Verkohlung bei ver
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schiedenen Tem pp. (310 und 340") verläuft, konnte die Zeit berechnet werden, die 
die Entstehung der Fettkohle bei Bodentem p. erfordern würde. Es ergab sich ein 
Zeitraum von 7— 8  M illionen Jahren, was in ungefährer Übereinstimmung mit den 
Berechnungen der Geologen steht. (Ztschr. f. Elektrochem . 18. 660— 62. 1/8. [19/5.*] 
Vortrag. Hauptversammlung d. Deutschen Bunsengesellschaft. Heidelberg.) Sa c k ü R.

V. R oth m u n d , D ie Löslichkeit des Ozons in  verdünnter Schwefelsäure. Der 
Grund für die einander widersprechenden Angaben über die Löslichkeit des Ozons 
in W . liegt darin, daß das Ozon sich in W . schneller zers. als der Sättigungs
zustand erreicht ist. Es wurde daher die Löslichkeit in verd. Schwefelsäure 
unters., in welcher die Zers, sehr viel langsamer stattfindet, als in reinem W . Um 
das Mol.-Gew. des gelösten Ozons zu bestimmen, wurde durch-M essung der L ös 
lichkeit bei verschiedenen Konzentrationen des Ozons die Gültigkeit des H e n r y - 
schen Gesetzes geprüft. D ie A ngabe von  S ch ön e , daß bei der Einw. von Ozon 
kein HaOa entsteht, sondern eine. Lsg., w elche alle Eigenschaften des Ozons zeigt, 
wurde bestätigt gefunden. —  Das Ozon wurde durch stille Entladung in einem 
dem BERTHELOTsehen Ozonisator ähnlichen A pp. erzeugt und über konz. H ,S 0 4 

aufgefangen, w odurch seine Zus. konstant blieb. D as Sättigungsgefäß war so be
schallen, daß das Gas zuerst durch die PI. geleitet und dann analysiert, oder daß 
Fl. zum Zw ecke der Analyse herausgepreßt werden konnte. D ie Analyse  kann 
jodometrisch ausgeführt werden, wenn man dafür sorgt, daß die Lsg., während sie 
auf das Jodkalium wirkt, an keiner Stelle sauer wird. Das Ozon reagiert dann 
glatt nach der G leichung: 0 3 2 J ' -f-  2 H ‘ =  Oa -f- Ja -(-  HsO. Bei 0" ergaben
sich für den Absorptionskoeffizient ß  in 7to"n - H ,S 0 4 im Mittel 0,487. D er K oeffi
zient bleibt praktisch gleich, wenn auch die K onz, des Ozons in weiten Grenzen 
verändert wird. Somit bat für das Ozon das HENRYsche Gesetz G eltung; es 
kommt dem gelösten Ozon das gleiche M ol.-Gew. zu w ie dem gasförmigen. D ie 
Löslichkeitsverminderung, w elche das Ozon durch 1/ ,0-n. HsS 0 4 erfährt, berechnet 
sich zu l,5°/0. Daraus ergibt sich durch Extrapolation der Absorptionskoeffizient 
des Ozons in W asser bei 0° zu 0,494. (NERNST-Festschrift 391—94. 24/3. Physik.- 
ehem. Inst. Deutsche Univ. Prag.) BLOCH.

G. C a lca g n i und D. M a r o t ta , Anhydrische Sulfate. V. (Vgl. SS. 87 u. 1184.) 
Es handelt sich um die System e: J% iS04-P& S04, N a3SOt-P bS O ,. Entgegen anderen 
Angaben der Literatur finden Vff. den P . von P b S 0 4 bei 1000—1010° durch Extra
polation aus dem jenigen von Gemischen, in denen wegen ihres niedrigen F . jeden 
falls noch keine Zers, eingetreten ist. Bei 850° haben sie thermisch einen neuen 
Umwandlungspunkt im festen Zustand gefunden. Um Zers, des P b S 0 4 nach M ög
lichkeit zu vermeiden, w urde zuerst das Alkalisulfat für sich geschm olzen u. dann 
erst P b S 0 4 unter Umrühren eingetragen. Im System L i,S 0 4-P b S 0 4 b ildet sich 
keine Verb. Das System N a ,S 0 4-P b S 0 4 erinnert an N a jS 0 4-B a S 0 4. Es bestehen 
Mischkrystalle bis zu 65%  N a ,S 0 4. Bei 735° liegt ein Eutektikum mit 3 5%  N a jS 04. 
Das System ist schwierig zu untersuchen wegen der K leinheit der thermischen 
Effekte. So hat denn auch L e C h a t e l ie r  für dasselbe früher von denen der Vff. 
abweichende Resultate erhalten. L e  Ch a t e l ie r  gibt nämlich eine Verb. N a ,S 0 4- 
P bS04 an, die die Vff. nicht wieder auffinden konnten. (Atti R. A ccad . dei Lincei, 
Roma [5] 21. II. 240—46. 25/8. [10/8.] Rom. Laboratorio Chimico della Sanitä.) B y k .

R. C. B row n , D ie W irkung einer Verletzung durch Abschaben a u f die elektrische 
Leitfähigkeit des Selens. D er Effekt einer Verletzung durch Abschaben wird sowohl 
für positiv w ie negativ lichtempfindliches Selen untersucht. D ie  beschriebenen 
Arten der Verletzung rufen eine vorübergehende Zunahme der Leitfähigkeit des
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positiv lichtem pfindlichen Selens der GlLTAYschen Zelle hervor. Eine Verletzung 
derselben A rt erzeugt eine Veränderung der Leitfähigkeit am negativ lichtem pfind
lichen Selen, deren Vorzeichen derjenigen im vorigen Falle entgegengesetzt is t  
B eide Varietäten des Se erholen sich von dem Effekt, jed och  langsamer als nach 
irgend einem anderen bekannten A gen s, das die Leitfähigkeit verändert. D ie 
Änderungen der Leitfähigkeit infolge einer Verletzung sprechen zugunsten gewisser 
Anschauungen der kinetischen Theorie der Materie. (Physikal. Ztschr. 13. 859 bis 
864. 15/9. [22/7.] Iow a City. U. S. A . Physikal. Lab. der Iowa-U niv.) B y k .

M a rio  A m a d o r i, Über die Verbindungsfähigkeit der Halogenide und Phosphate 
des gleichen Metalls. I .  Alkalische Chloride und Phosphate. (Vergl. S. 701.) A n 
gesichts des verschiedenen Verhaltens der A lkalichloride und -fluoride gegenüber 
den Sulfaten will V f. sie noch gegenüber einem anderen Anion vergleichen und 
wählt hierzu das der Phosphorsäure. H ier folgen zunächst thermische Unteres, 
über die M ischungen von Chlorkalium mit Kaliummeta-, -pyro- und -orthophosphat. 
In  der Literatur sind keine Verbb. der Chloride mit den Phosphaten beschrieben. 
K P 0 3 und K 4P20 7 besitzen je  einen Um wandlungspunkt bei 450, bezw . 278°, die 
noch nicht angegeben waren. D er F. des Orthophosphats war bisher unbekannt 
u. wird ungefähr zu 1340° bestimmt. Das System K C 1-K P 03 gibt ein Eutektikum 
bei 620° mit etwa 80 M ol.-° /0 K P 0 3. D ie Salze bilden keine V erb ., w ohl aber 
feste L sgg. Bei 450° ist die Löslichkeit wahrscheinlich gleich N ull, weil hier der 
Um wandlungspunkt des Metaphosphats in der M ischung der gleiche ist w ie im 
reinen Zustand. Das System K C 1-K 4P 30 7 g ibt ein Eutektikum bei 735° mit 
15 Mol.-°/o K 4P 30 7. In  pyrophosphatreichen Gemischen verflüchtigt sich etwas KCl 
wegen der erforderlichen hohen Sehmelztem p., doch ist das für den Gang der 
Erscheinungen im ganzen ohne Bedeutung. D er Um wandlungspunkt des Pyrophos- 
phats hält sich bei 270° auch noch bei M ischungen mit 80 M ol.-%  K C l. Beim 
System KC1-K3P 0 4 war infolge des Abstandes der beiden FF . u. der Flüchtigkeit 
des K C l sein vollständiges Studium nicht m öglich. Untersucht wurden die 
M ischungen zwischen 0 und 50 M ol.-%  K 3P 0 4. D ie Schmelzkurve sinkt zunächst 
bis zu 15 M ol.-%  K 3P 0 4, entsprechend einer minimalen Krystallisationstem p. von 
720°. Bei 50 M ol.-0/,, beginnt die Krystallisation wieder bei 970°. Für höhere 
Konzentrationen wurde das Thermoelement in die erweichte, aber nicht geschmolzene 
Masse bei etwa 1000° getaucht u. abgekühlt, w obei wenigstens konstatiert wurde, 
daß nur ein einziger Haltepunkt, entsprechend der eutektischen T em p., auftrat. 
Das Orthophosphat und Chlorid sind w eder im festen Zustand ineinander löslich, 
noch bilden sie Verbb. Somit fehlt allen drei Phosphaten die Verbindungsfähigkeit 
mit dem Chlorid. (A tti R. A ccad . dei L in ce i, Rom a [5] 21. II . 182— 88. 11/8. 
Padua. Univ. Inst. f. allgem. Chemie.) B y k .

M a x  K ob itzsch ., Experimentelle Bestimmung des Verhältnisses der spezifischen 
W ärm en cp/c, bei Kalium- und Natriumdämpfen und daraus sich ergebende Schluß
folgerungen. W k n z  hat kürzlich das Verhältnis cp/cv bei K alium dam pf bestimmt 
(Ann. der Physik  [4] 33. 951; C. 1911. I. 120). D er V f. hat die Apparatur noch 
verfeinert und teilt seine Messungen für Kalium - und Natrium dampf mit. E r er
hielt für Kalium =  1,64 0,007, zwischen 680 und 1000° und für Natrium =
1,68 i  0,03 zwischen 750 und 920°. Damit ist die Einatom igkeit der beiden 
Däm pfe erwiesen. (Ann. der Physik [4] 38. 1027— 32. 13/8. [7/6.] Marburg. Phys. 
Institut.) S a c k u k .

H a r r y  C. Jones  und J . San Q ny, D ie Absorptionsspektren wässeriger Losungen  
von Neodym- und Praseodymsalzen, mit dem Badiomikrometer gemessen. Vff. haben
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gefunden, daß im Gebiet bis 200° mit steigender Tem p. eine allgemeine Verbreite
rung der Absorptionsbanden erfolgt, ebenso, daß das Spektrogramm der konzen
trierteren Lsgg. stets breitere Absorptionslinien und -banden enthält, als die ver- 
dünnteren Lsgg. D ie Einzelergebnisse sollen später veröffentlicht werden. In 
vorliegender Arbeit wird über ein Radiom ikrometer berichtet, das den B ereich , in 
dem man die Absorptionsspektren von L sgg. untersuchen kann, erweitern soll und 
außerdem die Intensitäten der einzelnen Linien u. Banden und ihrer T eile quanti
tativ zu bestimmen erlaubt. Theoretisch ist das Instrum ent einfach ein Dreh
spulengalvanometer mit einer einzigen W indung aus dünnem, unmagnetischem Cu- 
Draht, an deren innerem Ende ein Thermoelement liegt. Das Therm oelement besteht 
aus zwei Legierungen, einer aus 90 Tin. Sn und 10 T in . Bi und einer aus 97 Tin. 
Sn und 3 Tin. Sb.

Es wurden damit die Intensitäten der bekannten Absorptionsbaudeu mehrerer 
Neodymsalze gemessen u. drei neue Banden im ultraroten Spektralgebiete entdeckt 
und deren W ellenlänge und Intensitäten bestimmt. Für die Tatsache, daß bei 
Beobachtung der Bedingungen des BEERsehen Gesetzes die Durchlässigkeitskurven 
nicht identisch w aren, wurde ein auf den Gesetzen der Resonanz beruhender Er- 
kläruugsvers. gegeben. (Physikal. Ztsehr. 13. 049— 58. 15/7. [10/6.] Physikal.-chem . 
Inst. d. J ohns H o p k in s  Univ. Baltimore.) L e im b a c h .

G ebh ard  W ie d m a n n , D as Bogenspektrum des Quecksilbers im sichtbaren und 
ultraroten Teil. In Fortsetzung einer Unters, von P asc h en  (Ann. der Physik [4] 30 . 
746; C. 1910. I. 407/ wurde das Bogenspektrum des Quecksilbers sehr genau 
untersucht. Versuchsanordnung und Verwertung des gefundenen Materials könneu 
im Referat n icht beschrieben werden. (Ann. der Physik [4] 38. 1041— 55. 13/8. 
[4/6.] Tübingen.) SACKUR.

Carlo S a n d on n in i, Über die Verbindungsfähigkeit der Alkalihalogenide mit 
Silberchlorid I .  (Vgl. SS. 93 u. 94.) Von den Chloriden der Alkalien bildet nur 
das CsCl eine Verb. mit A gC l. D a nach der Regel von A begg  und B o d l ä n d e r  
(Ztsehr. f. anorg. Ch. 2 0 . 453; C. 99 . II . 84) zu vermuten ist, daß die Verbindungs- 
iähigkeit mit wachsendem At.-G ew . des H alogens sieh vergrößern w ird , so unter
suchte Vf. hier thermisch die Systeme aus A g B r  und A g J  mit K B r  und R bB r, 
bezw. K J  und BbJ. CsBr und CsJ läßt er wegen des hohen Preises w eg , und 
weil man ja  schon beim Chlorid eine Verbindung kennt. Im  System K B r-A g B r  
treten weder M ischkrystalle, noch eine Verbindung auf. Das System R bB r-A gB r 
hat bei 265° einen Haltepunkt, der auf eine durch Schmelzen zersetzliche Verbin
dung hinweist. D och  läßt sich deren Zus. nicht genau angeben, weil hier ein 
nach T am m a n n  anomaler Fall vorliegt; die Zus. dürfte etwa 3 0 — 40 M oL-%  
AgBr betragen. Bei K J -A g J  fällt die Bildungstem p. einer durch Schmelzen zer
setzliehen Verbindung nahe mit einem eutektischen Punkte zusammen; die Ver
bindung ist jedenfalls von der auf nassem W eg e  erhaltenen verschieden. A uch im 
System A gJ-R bJ existiert eine durch Schmelzen zersetzliche Verb. Ihre Bildungs
temp. ist 280°; sie hat die Zus. 2 R bJ -A gJ ; eine solche hat W ells  isoliert. So be
stätigt sich die eingangs erwähnte R egel, und gleichzeitig steigt, wie es nach 
derselben sein m uß, die Tendenz zur B. von Kom plexverbb. mit der wachsenden 
Elektropositivität des Alkalimetalles. W ährend für das K  erst bei den Jodiden, 
und auch da nicht einmal deutlich, eine Verb. hervortritt, so existiert sie beim Rb 
schon bei den Brom iden u. für Cs sogar schon bei den Chloriden. (Atti R . A ccad. 
dei L incei, Roma [5] 21. II. 196— 202. 11/8. [22/7.] Padua. Univ.-Inst. f. allgem. 
Chemie.) B y k .
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T. S. T a y lo r , E ine Bestimmung der Ionisationskurve für u-Strahlen aus P olo
nium in Quecksilberdampf. (Vgl. Philos. Magazine [6 ] 23. 670 ; C. 1912. I. 1978.) 
D ie Best. der Ionisationskurve für u-Teilchen  aus Polonium  in H g -D a m p f ergab 
eine K urve vom gleichen T y p u s, w ie sie für andere Gase und D äm pfe gefunden 
wurde. D er Energieverlust, den ein « -T e ilch en  bei der Erzeugung eines Ions in 
H g -D a m p f erleidet, ist 0,72-m al so groß w ie der Verlust in Luft. (Philos. M aga
zine [6] 24 . 296— 301. Aug. [6 / 6 .] Urbana, Illinois. Phys. Buildings.) BüGGE.

A. D u ffou r , Isomorphismus der Alkalichlorosalze des Iridium s und Rhodiums. 
Eine genaue N achprüfung der vorhandenen Angaben ließ erkennen, daß die V er
schiedenheit der beschriebenen Krystallform en eine Identität der ursprünglichen 
Formen verbirgt, und daß eine Berichtigung des Krystallwassergehalts zu Formeln 
von gleichem  chemischen T ypus führt. —  Durch Einw. sd. H Cl a u f die verschie
denen Kalium iridooxalate erhielt V f. das M onohydrat, IrK 3CI0-H sO, in Form  grün
lich  gelbbrauner, orthorhombischer, quasi-quadratischer Prismen a : b : c  =  1,0307 : 
1 :1 ,30 2 8 . —  Das Rhodiokaliumhexachlorid, R hK 3C!9 , krystallisiert nicht mit 1,5, 
sondern mit 1 Mol. K rystallw asser; a : b : c  == 1 ,0 26 8 :1 :1 ,29 4 6 . —  A uch  das 
Iridiorubidium - und -caesiumhexachlorid  bilden  M onohydrate, IrR b 3C)6 -H sO und 
IrCs3Cl6* H ,0 , von gleichem  Typus. —  Das gleichfalls mit 1 Mol. W . krystalli- 
sierende Iridioammoniumhexachlorid, IrtN H JjClo-H jO , zeigt bei geeigneter W ah l der 
Orientierung der Flächen die Parameter a : b : c  == 1 ,0 10 9 :1 :1 ,30 2 2 . Das korre
spondierende Rhodiumsalz enthält ebenfalls nur ein Mol. Krystallwasser; a :  b : c =  
1 ,0 1 5 4 :1 :1 ,3 1 2 4 . —  Das G leiche gilt für das Rhodiodimethylammoniumhexachlorid, 
Rh[NHs(CH 3)j]jCl6 -H jO ; a : b : c  =  1 ,0 4 2 0 :1 :1 ,3 1 7 5 . (C. r. d. l’A cad. des Sciences 
155. 222— 26. [16/7.*].) D ü st e r b e h n .

Organische Chemie.
C. H a r r ie s , Über die E im oirkung des Ozons a u f organische Verbindungen. 

(3. A b h a n d lu n g .)  (2. M itteilung: L iebig s  Ann. 374. 288; C. 1910. II . 1196.) 
D ie Resultate der vorliegenden Unterss. sind zum T eil bereits kurz mitgeteilt 
worden (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 936; C. 1912. I. 1809). D ie 1. c. erwähnten 
Ozonide des Butylens w erden ausführlich beschrieben. Das Verhalten des A lly l
benzols, des Propenylbenzols und des M ethovinylbenzols gegen Ozon w ird be
sprochen.

I. Ü b e r  d ie  O z o n id e  d e s  sy m m . B u t y le n s .  (Mit F r itz  E vers.) Das 
nach dem Verf. von H a r r ie s  (L iebig s  Ann. 383 . 180 ; C. 1911. II . 1110) darge
stellte Butylen  w ird in einer mit Äther-Kohlensäure gekühlten Röhre kondensiert.
—  Läßt man auf den in fl. M ethylchlorid gelösten K W -sto ff mit 5°/0ig- N aOH  u. 
konz. HsSO, gewaschenes Ozon („R einozon“ ) einw irken, so erhält man ein farb
loses Öl von  Glycerinkonsistenz. Aus dieBem wird durch fraktionierte D e s t  das 
monomere n. Butylenozonid  (I.) gewonnen, während aus dem nicht flüchtigen Rück
stand das dimere n. Ozonid (II.) isoliert wird. —  Monomeres n. Butylenozonid  (I.). 
Fl., K p .J0 15— 16°; D .,2S, 1,0217; n D22 =  1,38546; 11. in allen Lösungsm itteln auch 
in W .;  besitzt einen betäubenden G eruch; ist sehr flüchtig; brennt, in die Flamme 
gebracht, lebhaft ab ; explodiert sehr heftig, wenn man es in einem Röhrchen auf 
ca. 125° im Glycerinbade erhitzt. Zersetzt sich mit Alkalien langsam unter Braun
färbung. W ird  von W . unter reichlicher B. von HaOs zers. —  Dimeres n. Ozonid 
(II.). Zähe, fast geruchlose F l.; ist nicht destillierbar; 1. in organischen L ösungs
mitteln, swl. in W .;  explodiert beim Erhitzen auf ca. 125° heftig; D .!0S0 ca. 1,17.
—  L äßt man auf das Butylen in fl. M ethylchlorid 14°/0ig. Ozon (Rohozon) ein



1265

wirken und fraktioniert das Rohprod. im Vakuum, so erkält mau ein Gemisch vou 
n. Ozonid und monomeren Buiylenoxozonid  (III.), aus dem sich das letztere nicht 
in reinem Zustande gewinnen läßt. Für das verhältnismäßig reinste Oxozonid 
werden mit allem Vorbehalt folgende Konstanten angegeben: K p .22. 20— 22°; D .s°2o 
1,0336; nD20 =  1,38404. —  Das aus dem Destillationsrückstand isolierte dimere 
Butylenoxozonid  (IV.) ist ein Öl von Glycerinkonsistenz, das bei — 80° glasig er
starrt; H., außer in P A e. und W . Explodiert heftig bei 125°; wenn man nicht 
ganz auf diese Tem p. geht, tritt Gasentw. ein, und bisweilen gelingt es, so lange 
zu erhitzen, bis die Gazentw. au fhört, ohne daß Explosion eintritt. Das hierbei 
erhaltene dünnflüssige Liquidum zeigt die Eigenschaften der monomeren Verb. —  
Beim Schütteln mit W . geht das dimere Oxozonid teilweise in das dimere n. Ozonid 
über. —  D ie  vier Ozonderivate geben beim  K ochen mit W . dieselben Spaltungs- 
prodd., nämlich A cetaldehyd, Essigsäure, W asserstoffsuperoxyd und molekularen 
Sauerstoff. D ie  B. von A cetaldehydperoxyd konnte nicht nachgewiesen werden. 
C 02 und CO entstehen nicht. D ie Spaltung kann bei den n. Ozoniden nach fol
genden Gleichungen verlaufen:

I. CH3-CH—CH-CH, - f  HjO =  2CH.-CHO +  Ha0 2.
X X

II.

III.

c h 3 - c h -

' X
2 CHS • CHxc

•CH. CH , =  CH3.C H O  +  CH 3 -CO aH. 

C H -C H , =  4C H 3-C H O  +  0 2 (gasförmig).

Bei den Oxozoniden könneni folgende Rkk. auftreten:

I. c h 3.■ C H -C H -C I L +  2 H 30  =  2 CH3 • CHO +  2H j0 3.

II. c h 3.• CH— C H -C H , +  Hs0  =  C H „-C H O  +  CH8 -C O jH  +  H20 2.xc
III. CH, ■ C H -C H -C H 3 =  2C H 3-COsH.xc
IV. c h 3.•CH—  C H -C H , —  2C H 3-CHO -f- 0 2 (gasförmig).xc

Tatsächlich scheinen je  nach den Bedingungen alle diese Rkk. nebeneinander 
einzutreten. Näheres s. Original.

c h 3 - c h -
i

0 - - 0

-CH-CIL 
- 6

c h 3- c h  C H -C H S

i i . ¿ — o - ö
II

o
V.

C .H , • CH, CH—

0 - 0-

-CEL

III.

CH-----CH-CH3 CH3.CH----- CH-CH,
1 ^ 1 VI.

rc,,11, -C IL -C H ----- CHS1
1 1

1 1 1 ? 0 - 0 - 0o101o

0 - 0 - 0

0 - 0 - 0
IV.

0 -
VII.

CH„ 
C „H .-C — 0

CH,

CHS.C H  C H -C H . C H ,-C H  C H -C H ,
0 - C - C . H ,

o ~ c X

II. Ü b e r  d a s  V e r h a lt e n  e in ig e r  A r y l o l e f i n e  g e g e n  O z o n . (Mit E r ik  
R ie d l v . R ie d e n s te in )  Läßt inan auf Allylbenzol in CC14 Reiuozon einwirken 
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und destilliert das Rohprod. unter 0,4— 0,8 mm D ruck bei 65— 85° H eiztem p., so 
erhält man das n. monomere Phenylallylozonid  (V.). L eichtbew egliche, intensiv 
riechende Fl., K p. u,i—o,8 ^ — 71°i N. ' n organischen Lösungsm itteln, D .2I21 1,1362; 
nD =  1,51761; na =  1,51371; ny —  1,53722; verpufft schwach beim Erhitzen auf 
dem Platinblech. —  Aus dem Rückstand von der Vakuumdest. erhält man das 
n. dimere Phenylallylozonid  (VI.). Zähfl. Sirup aus Essigester -(- P A e ., zeigt bei 
100— 104° steigende Gasentw., bei 104— 106°Explosion; D .212l 1,1766; n D21 =  1,54216.
—  Bei der Spaltung in Eg. geben die beiden Phenylallylozonide Formaldehyd, 
Phenylacetaldehyd, Phenylacetaldehydperoxyd und Phenylessigsäure. —  Bei der 
Ein w. von Rohozon auf A llylbenzol in Hexan wird ein Ozonid erhalten, das sich 
aus Essigester -}-  P A e. als sehr explosive, feste, weiße M. von äußerst penetrantem 
Geruch ausscheidet und erheblich mehr O enthält, als die obigen Verbb. — Bei 
Einw. von Reinozon auf Propenylbenzol in CGI, erhält man ein gelbliches Öl, das 
sich unter B. von  Benzoesäure zers. Rohozon liefert gleichfalls sehr zersetzliche 
Prodd., die mehr O enthalten, als sich für ein M onozonid berechnet Bei der 
Spaltung dieser Prodd. entsteht keine Benzoesäure. —  Beim  K ochen von A lly l
benzol mit alkoh. K O H  entsteht Propenylbenzol, das mit H ilfe von Ozon (Über
führung in das Ozonid und Spaltung in Benzoesäure) nachgewiesen wird. —  Das 
Methovinylbenzol wird in bester Ausbeute erhalten, wenn man Phenyldim ethyl- 
carbinol, das bei der Einw. von Methylm agnesiumjodid auf Acetoplienon zunächst 
entsteht, mit HCl-Gas sättigt und dann das Chlorid mit Pyridin  auf 120° erhitzt.
—  Mit Reinozon gibt der K W -stoff ein zähfl. Ozonid, das etwas beständiger als 
das des Propenylbenzols ist. In ihm liegt nach der Analyse das n. Ozonid, wahr
scheinlich ein Gemenge von Mono- und Dimerem vor. —  Beim Erhitzen mit Eg. 
gibt das Ozonid Acetophenon, Form aldehyd und eine Verb. (C8H 80 2)2, die als di- 
molekulares Acetophenonperoxyd  (VII.) angesprochen werden kann. Letztere Verb. 
entsteht n icht, wenn man das M ethovinylbenzol in Eg. ozonisiert u nd , ohne das 
Ozonid zu isolieren, direkt durch Erhitzen spaltet. —  Verb. (C8Ha0 2)(. Nadeln,
F . 182— 183°; wl. in Eg., Ä ., Bzl., CC14; wird weder durch K ochen mit KOH, 
noch mit H Cl oder rauchender HN’ Os verändert; verkohlt beim  Erhitzen mit konz. 
H jS 0 4. B leibt beim Schmelzen mit K O H  bis 340° größtenteils unverändert, indem 
sie aus der Schmelze heraussublimiert. G leichzeitig scheidet sich eine geringe 
Menge Öl ab, wahrscheinlich Acetophenon. —  W enn  man bei der Behandlung des 
M ethovinylbenzols mit Reinozon den Punkt der Sättigung mittels der Bromentfär
bungsmethode nicht genau einhält, sondern länger ozonisiert, so erhält man ein 
sehr explosives, sauerstoffreiches Prod., in dem ein Gemenge von kemsubstituierten 
Ozoniden vorliegt. (L iebigs  Ann. 3 9 0 . 235— 6 8 . 16/7. [6/5.] K iel. Chem. Inst, der 
Univ.) Sc h m id t .

A . K a rv o n e n , Beiträge zur Kenntnis der Halogenäther. (Vgl. Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 42. 687; C. 1 9 0 9 . I. 1149.) Berücksichtigt finden sich die Verbindungs
reihen RO • CHSX , R O -C H 2 -CH 2X  und R O -C H 2 -C H 2 -C H 2X  (R =  H , CH3, CäH5, 
CH3 • CH2CFI2; X  =  CI, Br, J), mit Ausnahm e der in ihrer Existenz zurzeit noch 
zweifelhaften Verbb. O H -C H sX ;  zum Vergleich  hat V f. einige Äthylen- und Tri- 
methylenhalogenhydrine, sow ie einige einfache Ä lkylhaloide herangezogen. D ie 
beobachteten K pK p. und D .D . sind nach besonderen Gesichtspunkten zusammen
gestellt, und aus dieser Zusammenstellung leitet Vf. etliche Regelm äßigkeiten ab; 
daran schließt sich eine Besprechung der hauptsächlichsten Darstellungsmethoden 
nebst deren M odifikationen und endlich eine Beschreibung der einzelnen Verbb., 
die V f. in m öglichst reinem Zustande zu erhalten bestrebt gewesen ist.

Bezüglich des K p. hat Vf. konstatiert, daß bei den metameren Halogenäthern 
die Entfernung des Halogenatoms vom  Äther-Sauerstoffatom nicht ausschließlich
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den K p. erhöht, sondern ihn sogar etwas häufiger erniedrigt; in dieser Hinsieht 
verhalten sich die Chlor-, Brom- und Jodäther im allgemeinen gleich. W ird  das 
Molekül symmetrischer bezüglich der beiden Gruppen R  und (CHs)nX , so steigt in 
den meisten Fällen d erK p . D ie 2-Halogenäther sieden höher als die 1-Halogenätlier, 
wenn beide n Kettenglieder, jed och  niedriger, wenn sie n -j-  1 K ettenglieder haben; 
ebenso verhalten sich die 3-Halogenäther gegenüber den 2-Halogenäthern. Bei 
zunehmender Entfernung des Halogenatoms vom  Äther-Sauerstoffatom wird der 
Unterschied im Kp. sowohl der Chlor-Brom-, als der Brom -Jodverbb. im allgemeinen 
kleiner; bei den hom ologen Halogenäthern ist der Unterschied im K p. der Methyl- 
und Äthylverbb. regelm äßig kleiner, als deijenige der Äthyl- und Propylverbb. 
Die KpKp. der Halogenäther mit 3, 4 und 5 Kettengliedern liegen höher, als d ie
jenigen der entsprechenden A lkylhaloide, bei den Halogenäthern mit 6  K etten
gliedern dagegen ein wenig niedriger. D ie H alogenhydrine sd. erheblich höher 
als die Halogenäther mit der gleichen Anzahl von Kettengliedern. B ei diesen 
drei Arten von Verbb. sind die Differenzen der K pK p. der Chlor-Brom verbb. 
kleiner, als diejenigen der Brom -Jodverbb.

Dagegen bew irkt bei den metameren Halogenäthern die Entfernung des H alogen
atoms vom Äther-Sauerstoffatom durchgehend eine Erhöhung der D ., und zwar 
sind die 1-Halogenäther am leichtesten, die 3-Halogenäther am schwersten, während 
die D. der 2-Halogenäther etwa den M ittelwert darstellt. Beim Vergleich mit den 
Halogenhydrinen und Alkylhaloiden zeigt sich , daß die D . der Halogenäther 
zwischen denjenigen der beiden anderen Verbb. liegt; die Differenz zwischen der 
D. der Chlor-Bromverbb. ist größer, als diejenige der Brom -Jodverbb. B ei zu
nehmender M olekulargröße nimmt die D . der Halogenäther, die von den Chlor- 
verbb. gegen die Jodverbb. hin, zumal bei den H alogenhydrinen, erheblich zunimmt, 
ab. Ganz allgemein hat sich ergeben, daß die D . bei der gegenseitigen Entfernung 
zweier negativer Substituenten im M olekül erheblich zunimmt.

Als Darstellungsmethoden für die aliphatischen Halogenäther gibt Vf. unter 
Berücksichtigung der bisher benutzten Modifikationen und unter Anführung der 
betreffenden Literaturstellen die folgenden an: 1. Behandeln von A ldehyden und 
Alkoholen mit Halogenwasserstoff (bezw. mit H alogen); 2. Einw. von Phosphor- 
halogenverbb. auf alkoxylierte A lkohole ; 3. Einw. von A lkoholen  und Alkoholaten 
auf A lkylenhaloide; 4. H alogenieren der Ätherverbb., und 5. U m wandlung der 
Halogenäther ineinander mittels geeigneter Agenzien. Bei A nw endung von Methode 1 
werden das Halogenatom und das einzuführende A lkoxyl immer an die Gruppe 
— CHO gebunden, so daß ausschließlich 1-Halogenäther entstehen. A uch beim 
Chlorieren der Ätherverbb. (Methode 4) geht das erste Cl-Atom  an dasselbe C-Atom, 
welches das Äthcr-Sauerstoffatom bindet; erst bei weiterem Chlorieren werden die 
anderen Kohlenstoffatome angegriffen. D ie Methode 2 hat allgemeinere Bedeutung 
für die Darst. von 2- und höheren Halogenäthern, sie ist aber unbrauchbar zur 
Gewinnung von 1-Halogenäthern, w eil im allgemeinen an ein und dasselbe C-Atom 
nur in seltenen Fällen eine H ydroxyl- u. eine A lkoxylgruppe gekettet sind. Auch 
die Methode 3 ist unbrauchbar für die Darst. von 1-Halogenäthern, weil diese sich 
sofort mit Alkoholen und Alkoholaten umsetzen; dagegen kann sie oft mit Vorteil 
zur Gewinnung von 2- und höheren Halogenäthern benutzt werden. Bei dieser 
Rk. verhalten sich die Alkylenhaloide CHSX * C H ,X ' zum T eil abweichend von den 
Triinethylenhaloiden CH SX • CHa• CHSX ' (X  und X '  können auch gleich sein); die 
letztgenannten werden mit aliphatischen Alkoholaten leicht in normaler W eise  um 
gesetzt. Dagegen kennt man keine entsprechende Rk. von unsubstituierten Äthylen- 
haloiden mit aliphatischen Alkoholaten, wohl aber solche mit aromatischen. Gegen 
Alkohole verhält sich Äthylen jodid norm al, besonders bei erhöhtem D ruck und 
erhöhter Tem p., ebenso auch Trim ethylenbrom id. D er indirekten Methode 5 kann

83*
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man sieh mit E rfolg bei der Darst. von  2- und höheren Halogenäthern bedienen, 
sie ist aber ohne Bedeutung für die Darst. von 1-Halogenäthern, die sieh sehr 
bequem  und auch weit besser, als nach Methode 4 , nach dem direkten Verf. 1 
erhalten lassen. Noch günstiger als die von H e n r y  gewählte Ausführung der 
Methode 1 ist die von W e b e k in d  und L it t e r sc h e id  empfohlene Abänderung, 
wonach an Steile der wss. Form aldebydlsg. Trioxym ethylen verw endet w ird ; um 
die Rk. zu beschleunigen, ist ein gewisser D ruck vorteilhaft, dagegen ist die 
Zugabe von Kondensationsmitteln unnötig, da ja  der gasförm ige HCl selbst schon 
kräftig wasserentziehend wirkt. V f. hat die von  ihm dargestellten 1-Halogenäther 
mit gutem Ergebnisse nach dem etwas modifizierten WEDEKIND-LlTXERSCHEIDschen 
Verf. gew onnen, die 2-Chlor- und Bromäther im allgemeinen nach Methode 2 (die 
2-Jodäther nach dem früher Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42 . 687 angegebenen Verf.), 
die 3-Halogenäther schließlich nach den Methoden 2, 3 und 5.

Da die 1 -Halogenäther schw ierig zu reinigen sind, so hat V f. sie nach Ent
fernung der Hauptmenge des überschüssigen Halogenwasserstoffs vor der Dest. 
noch eine Zeitlang im Vakuum abgesaugt, sie dann unter völligem  Ausschluß von 
Feuchtigkeit im Vakuum —  die 1 -Jodäther über H g  —  destilliert und sie in zu
geschmolzenen Glasgefäßen aufbewahrt. Leichter zu reinigen sind die gegen W . 
und A lkalien etwas widerstandsfähigeren 2-H alogenäther; das Braunwerden der 
2- (und auch 3-) Brom- und Jodäther hat Vf. durch Dest. über festem K O H  oder 
N aOH  verm ieden; eine nach mehrmonatiger A ufbew ahrung der 3-Jodäther auf
tretende schwache Braunfärbung rührt m öglicherweise von ihrer geringeren H alt
barkeit und nicht von Verunreinigungen her. D ie  untersuchten Halogenäther sind 
leicht bew egliche, in reinem Zustande vollkom men farblose (mit Ausnahme der 
nach längerer oder kürzerer Zeit sich etwas braun färbenden 1- und 3-Jodäther) 
Fll. D ie 1-Halogenäther riechen stechend aldehydartig, die 2- und 3-Halogenäther, 
besonders die Brom- und Jodäther, angenehm süßlich; bei allen w ird der Geruch 
von den Chlor- nach den Jodverbb. hin intensiver. D ie  1 -Halogenäther (nicht 
aber die 2- und 3-Halogenäther) rauchen an feuchter L uft und greifen die Augen 
und die Atm ungsorgane an; die 2-Jodätber rufen Betäubung und Kopfschm erzen 
hervor. D ie 1-Halogenäther schm ecken säuerlich brennend, die 2- und 3-H alogen
äther brennend süß. A lle  H alogenäther sind 11. in A . und A ., aber wl. in W ., 
ausgenommen die 1-Halogenäther, w elche sich beim  Schütteln mit W . unter ziem lich 
erheblicher Erwärm ung umsetzen. (D ie Barometerstände sind im Folgenden überall 
au f 0 ° reduziert angegeben.)

A) 1 -H a lo g e n ä t h e r .  Chlormethyläther, CH3 -0 -C H 2Cl. B. aus Trioxym ethylen, 
M ethylalkohol und HCl-Gas unter Anw endung von etwas D ruck beim  E inleiten; 
K p .;66 59,1— 59,3°; D .°4 1,0972, D .15,  1,0771, D . - “4 1,0703. —  Pyridiniumchlormethyl- 
äther, C6H6N * CiCHj ■ O • CHS. B. aus molekularen Mengen Chlormethyläther und 
Pyridin , die getrennt in der siebenfachen M enge absol. Äthers gel. u., vor Feuchtig
keit geschützt, unter starkerKühlung u. ständigem Schütteln gem ischt w erden; farblose, 
dicke Tafeln  (aus wenig absol. Methylalkohol absol. Ä.), die oberhalb 70° weich 
werden (F. wegen der H ygroskopizität der Verb. nicht genau bestimmbar). Platin
chloriddoppelsalz des Pyridinium chlorm ethyläthers, (C6H 5N - ClCHä- 0 *C H s)2PtCl4. 
R otgelbe Krystallnadeln (aus W .), F . 189°. —  2 -Brommethyläther, C H ,• O • CH 2Br.
B. aus Trioxym ethylen (90 g), Methylalkohol (100 g) u. HBr-Gas analog derjenigen 
des Chlormethyläthers; K p.j40>8 87,2°; D .°4 1,6329, D . 154 1,6065, D .204 1,5976. —  P yri- 
diniumbrommethyläther, CäH5N *BrCH 2 -0 -C H 3. B. analog derjenigen der Chlorverb.; 
weißes, sehr zerfließliches, krystallinisches Pulver. L iefert, nach U m wandlung der 
Brom - in die Chlorverb, mittels A g C l, dasselbe Platindoppelsalz w ie Pyridinium - 
chlormethyläther. —  3-Jodmethyläther, CH 3 -0 -C H 2J. B. aus Trioxym ethylen (30 g), 
M ethylalkohol (35 g) u. trocknen» H J-Gas analog derjenigen des Chlormetbyläthers;
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K p .13 25°; D .°4 2,0699, D .20, 2,0302. Zers, sich unter starker Braunfarbung bei der 
Dest. unter gewöhnlichem D rucke (Kp. etwa 122°). —  Chlormethyläthyläther, CH3- 
C H ,.0 -C H aCl. B. aus Trioxym ethylen (90 g), Ä thylalkohol (145 g) und H Cl-Gas; 
K p.,6j., 83°; D .°4 1,0372, D . 164 1,0188, D . 204 1,0127. —  Pyridiniumchlormelhyläthyl- 
äther, C5H5N • C1CH-, ■ 0  • C2H5. B. analog derjenigen der entsprechenden V erb. des 
Chlormethyläthers; farblose Tafeln  (aus M ethylalkohol -}- absol. Ä .), die oberhalb 
90° weich werden (F. des sehr zerfließlichen Roliprod. etwa 85°). Platinchlorid
doppelsalz des Pyridinium chlormethyläthyläthers (CäH5N • ClCHa • O • C jH jhPtCl,. 
Durchsichtige, rotgelbe Prism en, F. 182°. —  Brommethyläthyläther, CH3■ C iL ,• O ■ 
CELBr. B. analog der entsprechenden Chlorverb, mittels H B r-G as; K p.746J 109,2 
bis 109,4°; D .°4 1,4710, D . 164 1,4480, D . 2°4 1,4402. —  Pyridiniumbrommethyläthyläther, 
C aH jN 'B rC H j-O -G jH j; w e iß ,' krystallinisch und zerfließlich. L iefert nach Um
wandlung in die Chlorverb, mittels A gC l das Platindoppelsalz dieser Verb. — Jod
methyläthyläther, CH3• CHa • O • CH»J. B. aus Trioxym ethylen (30 g), Äthylalkohol 
(50 g) und H J-Gas wie Jodrnethyläther; K p.u  31° (Kp. unter gewöhnlichem  Drucke 
etwa 141° unter starker Braunfarbung); D .°4 1,8307, D .2°4 1,7958. Zers, sich bei 
Siedetemp. leicht bei Ggw. von A g-Pulver und festem NaOH. —  Pyridiniumjod- 
methyläthyläther, C5 HSN ■ J CH« ■ O ■ C2H 5. Farblose, zerfließliehe Tafeln  (aus M ethyl
alkohol - j-  absol. Ä.), F. etwa 100°. G ibt nach Überführung in die Chlorverb, 
mittels AgCl das Platindoppelsalz des Pyridiniumchlormethyläthyläthers. —  Chlor
methylpropyläther, CH3 • CU 2 • CHa • O • CIL CI. B . aus Trioxym ethylen (60 g), normalem 
Propylalkohol (126 g) und HCl-Gas wie Chlormethyläther; K p .739-7 109— 109,3°; D .°4 

1,0109, D . l64 0,99429, D .2°4 0,98838. — Pyridimumchlormethylpropyläther, C5H 5N- 
ClCHa-0 -C 3H7. B. analog der entsprechenden Verb. des Chlormethyläthers; farb
lose Tafeln (aus Methylalkohol -f- absol. Ä.). Das äußerst zerfließliche Rohpröd. 
wird bei etwa 45° weich. Platinchloriddoppelsalz des Pyridinium chlorm ethylpropyl- 
äthers (CsH6N -C lC B L ,'0 -C 3H7)aPtCl4. D urchsichtige, rotgelbe Prism en, F. etwa 
185°. — Brommethylpropyläther, CH3• CHa • CHa • O • CHaBr. B. aus Trioxym ethylen 
(60 g) und normalem Propylalkohol (126 g) w ie die der entsprechenden niederen 
Bromäther; K p .744i4 133,9°; D°4. 1,3810, D . 154 1,3602, D .2°4 1,3533. —  Pyridinium - 
brommethylpropyläther, C6H5N *BrCH a-0 -C 3H7. Farblose Lam ellen (ans M ethyl
alkohol -f-  absol. Ä .); das sehr zerfließliche Rrohprod. wird bei etwa 45° weich u. 
liefert nach Überführung in die Chlorverb, mittels A gC l das Platinchloriddoppel
salz des Pyridinium chlormethylpropyläthers. —  Jodmethylpropyläther, CH3 • CH., • 
CHa■ 0  • CH,J. B. beim Behandeln von Trioxym ethylen (20 g) und norm. P ropyl
alkohol (42 g) mit H J-G as; K p .3 39° (Kp. bei gewöhnlichem  D rucke etwa 161° unter 
starker Braunfärbung); D .°4 1,6429, D .204 1,6123. —  Pyridiniumjodmethylpropyläther, 
C5H5N • JCHa-O • C3H7. B. analog derjenigen der Jodm ethyläthylätherverb.; Roh- 
prod. braunes, dickes, beim Stehen krystallinisch werdendes Öl, rein farblose, bei 
etwa 45° erweichende Krystalle. L iefert nach Behandlung mit A gC l das Platin
chloriddoppelsalz des Pyridiniumchlormethylpropyläthers.

B) 2 -H a lo g e n ä t h e r .  Methyl-2-chloräthyläther, CH3 ■ O • CHa• CHaCl. D a das 
Verf. von F ilf.t i  u . G a s f a r i  (vgl C. 97. II. 1104) dem V f. niemals analysenreinen 
Methyl-2-chloräthyläther ergab und bei der Einw. von Dim ethylsulfat auf Ä thylen 
chlorhydrin bei Ggw. von CaCla im geschlossenen Rohre bei höherer Tem p. (140°) 
nur geringe Mengen der gesuchten Verb. entstanden, so wurde sie durch Einw. 
von PClj (35 g) auf Äthylenglykolm onom ethyläther, GH., • O ■ CHä• C1LOH (30 g) unter 
Eiskühlung erhalten; wasserhelle F l., K p .763i3 8 9 ,4 -8 9 ,7 ° ; D .\  1,0707, D .204 1,0460. 
In seinen Eigenschaften den anderen 2-Halogenäthem  ähnelnd. — Methyl-2-brom- 
äthyläther, CH3• O- CHa• CHaBr. Äthylenglykolm onom ethyläther und PBr3 ergeben 
nur geringe Mengen inkonstant sd. Fraktionen, daher wurde die Verb. aus Methyl-
2-jodäthyläther (24 g , in der doppelten Menge Eg. gel.) durch Austausch des Jod-
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atoms nach H e n r y  (C. r. d. l’A cad. des Sciences 100 . 1008) durch tropfenweises 
Zugeben trockenen Broms (45 g) dargestellt; K p.75W 110,3—110,7° (über festem 
NaOH); D .°4 1,4940, D .M4 1,4623. —  Methtjl-2-jodäthyläther, CH3 • 0  • CHS • CH2J. Über 
Darst. usw. dieser Verb. s. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 690; C. 1 9 0 9 .1 .1150. D.°41,8598, 
D . 2°4 1,8241. —  Äthyl-2-chloräthyläther, CHS • CH , • 0  • CH„ • C1LC1. B. aus Ä thylen 
glykolm onoäthyläther (18 g) u. PC13 (10 g) unter schließlichem gelindem Erwärmen; 
K p .761.8 1 07— 107,3°; D .°4 1,0114, D .2°4 0,98841. —  Äthyl-2-bromäthyläther, CH 3 -C H 2-
O -C H j-C H jB r. D a die Darst. aus Äthylenglykolm onoäthyläther und PBr3 eine zu 
bromreiche Verb. ergab, erfolgte sie nach dem Verf. von H enry* aus Äthyl-2-jod- 
äthyläther (25 g), in doppelter M enge Eg. gelöst, und tropfenweise Zugabe trocknen 
Broms (25 g) unter gelinder A bkühlung; K p .S4 40° (über festem NaOH und BaO); 
D .°4 1,3852, D .2°4 1,3572. —  Äthyl-2-jodäthyläther, CH3 -C H 2-0 -C H 2 -C H 2J (vgl. Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 42 . 687; C. 1 9 0 9 . I. 1150). D .°4 1,6999, D .2°4 1,6669. —  Propyl-
2-chloräthyläther, CH 3 • CH2 • CH 2 ■ O • CHS • CILC I. B. aus Äthylenglykol monopropyl- 
äther (50 g) u. PCI6 (50 g) unter sehließliehem Erwärm en; K p .756i3 130°; D .°4 0,98721, 
D .2°4 0,96593. — Propyl-2-brom äthyläther, CH3 ■ CH 2 • CH2 • O ■ CH2 • CH2Br. D a sich 
die Verb. aus Äthylenbrom id und n-P ropylalkohol nicht darstellen läßt, wurde 
sie durch Einw. von PB r3 (40 g) — später auch von H Br-Gas bei 100° — auf 
Äthylenglykolm onoäthyläther erhalten; K p 767i8 149°, hezw. K p .17 42° (über viel festem 
NaOH); D .°4 1,2928, D .ä°4 1,2666. —  Propyl-2-jodäthyläther, CH 3 -C H 2 -C H 2 .0 -C H 2- 
CH3J (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 692; C. 1909. I. 1150). D .°4 1,5615,
D .2°4 1,5328.

C) 3 -H a lo g e n ä t h e r .  M ethyl-3 -chlorpropyläther, CH3• O -C H 2 -C1I2• CH2C1. B. 
aus Trimethylenchlorbromid und Na-M ethylat in alkoh. Lsg. nach H a w o k t h  und 
P e r k in ; K p .756i8 110,4— 110,6°; D .°4 1,0233, D .2°4 1,0013. —  Methyl-3-brompropyläther, 
CH 3 -0 -C H 2 'C H 3 -CH jBr. B. aus Trim ethylenbrom id (20 g), absol. Methylalkohol 
(20 g) und Zinkoxyd (2 g) bei etwa 100° (168Stdn.); K p .764i4 131,8— 132°; D .°4 1,4262, 
D .204 1,3978. —  Methyl-3-jodpropyläther (Trimethylenjodmetliylin), CH3• O • CH7 • CH., • 
CH2J. B. aus M ethyl-3-chlorpropyläther (22 g ), fein gepulvertem CaJ2 (38 g) und 
absol. M ethylalkohol im geschlossenen Rohre bei etwa 100° (14 Stdn.); K p  761i9 158 bis 
158,5° (über festem NaOH); D .°4 1,7106, D . 204 1,6788. —  Ä thyl-3-chlorpropyläther, 
(Äthyl-y-chlorpropyläther), CH3 -C H s-0 -C H 2-C H 2*CH2C1. Da die Darst. dieser Verb. 
nach HAWOKTH u. P e r k in  aus Trimethylenchlorbrom id und N a-Äthylat in alkoh. 
L sg. besondere Schwierigkeiten m achte, so wurde sie in äth. Suspension unter je 
weiligem , ganz schwachem Erwärmen —  100 g  Trimethylenchlorbrom id, 50 g  absol. 
Ä  und das aus 15 g  Na mittels 30 g  absol. A . (in X ylol) bereitete Ä thylat —  mit 
gutem Erfolge durchgeführt; K p .7e4i7 128,7— 129°; D .°4 1,0120, D . 2°4 0,99058. —  
Äthyl-3-brom propyläther, CHS ■ CH3 • O • CH 2 • CH 2 • CH 2Br. Das von W o l k o w  und 
MENSCHUTKIN empfohlene Verf. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 3067; C. 9 9 . I. 175) 
liefert ebenso wie die Einw. von Brom auf den entsprechenden Jodäther, sowie 
von N a-Äthylat auf Trim ethylenbrom id in alkoh. L sg. unbefriedigende Ergebnisse; 
die V erb. wurde daher nach N o ye s  (C. 9 8 . 1. 18) aus Trim ethylenglykolm onoäthyl- 
äther (10 g) durch Einw. v on P B r 3 (25 g) erhalten; K p .750 147,7— 147,9°; D .°4 1,3199, 
D .2°4 1,2935. —  Äthyl-3-jodpropyläther, CH3 ■ CH, ■ O ■ CEI2 • CH2 • CH 2J. B. aus dem 
entsprechenden Chloräther (20 g) mittels CaJ2 und absol. Äthylalkohol (8  g) im ge 
schlossenen Rohre bei etwa 125° (9 Stdn.); K p .7787 172,4— 172,6°; D .°4 1,5762, 
D .2°4 1,5464.

H a l o g e n h y d r in e  u n d  A l k y l h a l o i d e .  Äthylenglykolchlorhydrin, H O -CH »- 
CHjCl. B . aus Äthylenglykol und trocknem HCl-Gas nach dem von L a d en bu rg  
modifizierten W üRTZschen V erf.; K p .7611 129,5°; D .°4 1,2195, D .2°4 1 ,1988.—  Äthylen
bromhydrin, H O -C H j-C H jB r. B. aus Äthylenglykol und trocknem H Br-Gas nach 
der HENRYschen Modifikation des W üRTZschen Verf.; K p .n 45,6° (K p. gegen 148°
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unter teilweiser Zers.); D .°4 1,7988, D .20, 1,7720. —  Äthylcnglykoljodhydrin, HO* 
CH j-CH jJ. B. nach H e n r y  aus Äthylenglykolchlorhydrin (40 g ), NaJ (76 g) und 
absol. A . (90 g) beim K ochen (1 Stde.) unter Rückfluß; Ivp., 61°; I) .° 4 2,2289, D .2°4 

2,1968. —  Trimcthylenglykolchlorhydrin, HO* CHS• CH3 *CH3C1. B. aus Trim cthyien- 
glykol u. trocknem H Cl-G as; K p.734,, 160 — 160,3°, K p .0 53°; D .°4 1,1490, D .2°4 1,1309. 
— Trimcthylenglykolbromhydrin, HO • CII2 • CH3• CHSBr. B. aus Trim ethylenglykol u. 
trocknein HBr-Gas; K p.s 62°; D .°4 1,5946, D .-’°4 1,5710. —  Triinethylenglykoljodhydrin, 
H O • C K .• C H ,• CHjJ. B. aus Trimethylenglykolchlorhydrin (17 g ), NaJ (32 g) und 
absol. A. (45 g); K p .4 8 8 °; D .°4 2,0265, D .2°4 1,9976. — n-Propylchlorid. K p .770i6 46,6°; 
D .°4 0,91451, D .15, 0,89694, D .2°4 0,8910. —  n-Propylbromid. Kp.7CM 70,8°; D.°4 1,3860, 
D . 154 1,3625, D .20, 1,3539. —  n-Propyljoäid. B. aus n-Propylalkohol, amorphem 
Phosphor u. Jod nach P ie r r e  u . P u c h o t ;  K p  705_5 101,9°; D .°4 1,7844, D . I64 1,7564,
D .3°4 1,7471. —  n-Butylchlorid. n-Butylalkohol wurde nach dem Sättigen mit HCl- 
Gas 14 Stdn. auf etwa 100° und nach abermaliger Sättigung mit H Cl 21 Stdn. auf 
90° erhitzt; K p .76Si7 7 7 ,7 -7 7 ,9 ° ; D .°4 0,90536, D . 154 0,88923, D .-°4 0,88387. —  n-B utyl- 
bromid. B. aus n-Butylalkohol und trocknem H Br-Gas wie vorige V erb .; K p .745j6 

100,2-100,3°; D .°4 1,3033, D . 154 1,2816, D .2°, 1,2746. —  n-Butyljodid. B. aus n-Butyi- 
alkohol und trocknem H J-Gas w ie vorige V erbb .; K p .746i4 129,3— 129,5°; D .°4 1,6447,
D .2°4 1,6123. —  n-Am ylchlorid. ß . aus n -A m ylalkohol und trocknem HCl-jGas 
wie Butylchlorid; K p .780>3 105,7— 105,8°; D .°4 0,89759, D . 2°4 0,87815. —  n-Am yl- 
bromid. B. aus n-Am ylalkohol und trocknem H Br-Gas wie B utylchlorid; K p .70._,4 

127,8— 128°; D .°4 1,2428, D .20, 1,2 1 75. —  n-AmyJjodid. W ie  Butyljodid bereitet; 
ß-P-743,2 153,2— 153,5° (nicht ganz farblos), K p .7 35° (über Ag-Pulver, völlig  farblos);
D .°4 1,5383, D .2°4 1,5095. —  n-Hexylchlorid. B. aus n-Hexylalkoliol (aus n-Äthyl- 
capronat nach B o ü v e a u l t  und B l a n c ; Kp. 155— 157°) und trocknem H C l-G as 
wie Butylchlorid; K p .7647 132,9°; D .°4 0 ,89354, D .204 0,87551. —  n -  Hexylbromid.
B. aus n-H exylalkohol und trocknem H B r-G as w ie B utylchlorid ; K p .7C6>3 153,2 
bis 153,5°; D .°4 1,1992, D .204 1,1763. —  n-H exyljodid. B . aus n-Hexylalkoh'ol und 
trocknem HJ wie B utyljodid ; K p .743i7 177° (unter Braunfärbung), Kp.„ 51° (über 
Ag-Pulver, völlig farblos); D .°4 1,4652, D .2°4 1,4387. (Annales Academ . Scient 
Pennicae. Serie A . 3. Nr. 7. S. 1— 103; Sep. vom Vf.) H e l l e .

L eo  G ru n m ach , Experimentelle Bestimmung der Ober/lächenspannung von 
Alkohol- Wassermischungen nach der Gapillarwcllenmethode. In Fortsetzung früherer. 
Arbeiten (Sitzungsber. K gl. Pr. Akad. W iss. Berlin 1 904 . 1198; C. 1904. II. 875 
hat der Vf. die Oberflächenspannung von Alkohol-Wassergemischen nach der Capillar- 
wellenmethode mit m öglichster Sorgfalt bestimmt. D er Vergleich mit den nach 
der Steighöhenmethode von WEINSTEIN gefundenen Zahlen ergibt, daß die Capillar- 
wellenmetbode für reines W ., d. h. bei großer Oberflächenspannung, einen höhereD, 
in allen Alkoholgem ischen und in reinem A . einen niedrigeren W ert gibt als die 
Steighöhenmethode. W ahrscheinlich gibt die Capillarwellenm ethode die richtigeren 
W erte, weil bei ihr dauernd neue Oberflächen erzeugt werden und daher kleine 
Verunreinigungen der Oberflächen nicht in Betracht kommen. (Ann. der Physik 
[4] 38. 1018— 26. 13/8. [31/5.] Kaiser). Normal Eichungskommission.) S a c k u r .

A . K otz , Betrachtungen über die Reaktivität schwefelhaltiger Atomgruppierungen. 
Im Vergleich zu den Gruppen -N O j, * N :N - ,  *CO ‘ , *C N -, -C H :C H -  ist keine 
der schwefelhaltigen Gruppen -SCN , "NCS, -CS, • 0 >SOs -O R  und -O -SO sR, auch 
■SOjOR als erheblich reaktivierend zu bezeichnen. D er V f. schließt sich VOR- 
lä n d e r s  Ansicht an, daß eine allgemein gültige Beziehung zwischen der Natur 
der Radikale und dem elektrolytischen Leitverm ögen von Basen und SS. nicht 
besteht Vielm ehr dürfte die Reaktion erleichternde W rkg. einer Atom gruppe in
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einer chemischen Verb. von der M enge der ihr innewohnenden freien Energie ab- 
hängen, welche dadurch mehr oder weniger verausgabt wird, daß die Gruppe —  
falls sie nicht selbst in Rk. tritt — , (CH3),CO -(- H ,N O H  =  H ,0  +  (CH3),CNOH, Ele
mente ihrer U m gebung (z. B. W asserstoff) induziert: CH 3C O -C H H , -f-O H C C 6H 6 — y  
CH3C O C H : CHC6H 6. Darin ist das Maß für den Grad der Sättigung zu sehen, 
nicht nur in der doppelten oder dreifachen Bindung. —  Aus der Betrachtung der 
Reaktionsfähigkeit der isomeren Verbb. mit dem M ol.-Gew. C„HcO und C3H 80 „  
welche aus dem K W -S toff Äthan (K W - stoff mit wenig freiem Energieinhalt) und 
dem K ohlenoxyd (einem Oxyd mit mittlerer Reaktionsfähigkeit), sowie durch Z u 
sammentritt von Äthylalkohol und K ohlenoxyd denkbar sind , werden folgende 
Sätze aufgestellt. 1. W a s s e r s t o f f a t o m e  an  K o h l e n s t o f f  gebunden werden 
bew eglicher als in K W -stoffen , W a s s e r s t o f fa t o m e  an  S a u e r s t o f f  gebunden 
bew eglicher als in der H ydroxylgruppe von Alkoholen, wenn Sauerstoff vorhanden 
ist, welcher n u r  m it  K o h l e n s t o f f ,  und zwar nur mit e in e m  C-Atom  verbunden 
ist, d .h .  wenn er mit ihm die Carbonylgruppe b ildet; und nur s o l c h e r  W a s s e r 
s t o f f  ist bew eglich, welcher in 1,3-Stellung zur Carbonylgruppe steht (CH ,O H -

C H ,-C H O ). Sauerstoffwasserstoff ist bew eglicher als Kohlenstoffwasserstoß’. Auch

spielt die Menge bevorzugten W asserstoffs in der Verb. eine Rolle (Aceton reaktions
fähiger als Essigsäure, Ameisensäure stärker als Essigsäure). 2. K ur der S a u e r 
s t o f f  der C a r b o n y lg r u p p e  ist leicht bew eglich , und zwar um so reaktions
fähiger, je  w eniger W asserstoff sich in 1,3-Stellung zu ihm befindet (Aldehyd- 
carbonyl reaktionsfähiger als K etoncarbonyl); W asserstoff in 1,3-Stellung Bchwächt, 
au Sauerstoff gebunden, den Carbonylsauerstoff mehr, als wenn er an C gebunden 
ist (K etoncarbonyl reaktionsfähiger als Carbonyl-CO).

Der Vf. überträgt diese Annahme auf die Betrachtung des Verhaltens der 
schwefelhaltigen Atom gruppierungen. Verbb. wie H 3C - 0 -S 0 -0 C H 3 und H 3C -0 -  
S 0 2-0 C H j zeigen keine H  Beweglichkeit wegen dessen 1,4- (u. nicht 1,3-) Stellung 
zur SO- oder SO,-Gruppe. Auch die iSW/b.r>/ii-(SO)-Gruppe zeigt den Mangel an 
freier E nergie, welcher aus der Gegenüberstellung des Verhaltens von CH3 -SO - 
CH3 und CH3 -C O -C H 3 erwartet werden kann. Bei der Ein w. von Sulfoxyden auf 
Mg u. A lkyljodide nach G k ig n a r d , welche zu Sulfonium hydroxyden führen sollte, 
treten sie nicht in Rkk. —  Ein geringer Betrag freier Energie wohnt auch der 
S u l f o n g r u p p e  (SO,) inne; Disulfone lassen sich leicht halogenisieren, alkylieren, 
und sie reagieren mit Formaldehyd. D er M ethinwasserstoff der Trisulfone ist be
sonders reaktionsfähig. —  A uch  in S u l fo s ä u r e n  macht sich eine geringe reakti
vierende W rkg . der SO,-Gruppe bemerkbar. In der Methintrisulfosäure zeigt sich 
aber keine ausgegrägte Reaktionsfähigkeit des H  der Methingruppe. — Der Grad 
der Beweglichkeit des an C gebundenen H  der Methylen- und Methingruppe in den 
E s te r n  hängt damit zusammen, daß in 1,3-Stellung zur CO-Gruppe sowohl H  an

/C O O H  ,COOCH s /C O C H ,
C H ,<  =  — *  C H ,<  =  — >■ C H ,<  —
— X IO O H  = \ c o o c h 3 = ^ 0 0 0 ^

/S O ,O H  /S O ,O C H 3 /S O ,C H a
CH ,< =  - - y  CH ,< —  — y  CH ,< ------
 \S O ,O H  = = X'S 0 ,0 C H 3 = = x S O ,C H ,

0  gebunden (in SS.) wie C an 0  gebunden von dieser viel mehr beeinflußt wird, 
als H  an C gebunden (Ketonen). Ähnlich läßt sich das Anwachsen der B ew eglich
keit der H -Atom e der Methylen- und M ethingruppe in den drei S-haltigen K örper
klassen ableiten. (NEßNST-Festschrift 227— 33. 24/3.) B lo ch .
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F ö lix  B id et, Chemisches Gleichgewicht des Systems: Ammoniakgas und Äthylen
diaminchlorhydrat. (Vgl. C. r. d. l ’A cad. des Sciences 141. 264; C. 1905. II . 611.) 
Studiert wurden in der 1. c. angegebenen W eise  die G leichgewichtsdrucko der 
divekten (NH3 und Äthylendiam inchlorhydrat) und umgekehrten (Äthylendiamin u. 
NH 4C1) Rk.:

Tempp. 
-23° (sd. CH3C1) 
-23° . . . .  
-9,2° (sd. SO ,). 
-9,2° . . . .

direkt umgekehrt Tem pp. direkt umgekehrt
80 78 0 ° ..........................................122 122
85 —  0 ° ..........................................160 160
90 —  + 1 2 ,4 ° .............................. 336 336

100 100 -4-16,8° (schm. C2H 40 2) 430 432.

Es existieren also 2 verschiedene W erte für den Grenzdruck bei 0° und unter
halb 0°; man kann diese Erscheinung durch die Annahm e erklären, daß sich in 
einer ersten Phase ein M onochlorhydrat, C2H 4(N H 2)2 -HC1, b ildet, w orauf in einer 
zweiten Phase die Base verdrängt wird und sich teilweise mit ihrem Chlorhydrat 
vereinigt. Aus dem Um stand, daß von 12,4° ab nur ein W ert beobachtet werden 
konnte, folgert V f., daß gew isse, bei 0° und unterhalb 0° beständige Verbb. bei 
etwa 10° völlig zers. werden. (C. r. d. l ’A cad. des Sciences 155. 279—80. [22/7.*].)

D ü ster b e h n .
G. V a v o n , Katalytische Reduktion der Ketone. (Vgl. S. 599.) W ird  Aceton  

für sich oder in äth. Lsg. mit H  in G gw . von P t behandelt, so kommt die R e
duktion unter B. von Propan und W . bald zum Stillstand. W ird  die Reduktion 
dagegen mit einem mit dem gleichen Vol. W . verd. A ceton ausgefiihrt, so tritt bei 
langsam verlaufender Rk. eine vollständige Um wandlung in Isopropylalkohol ein. —  
Methyläthylketon liefert, wenn es zuvor mit der fünffachen M enge W . verd. ist, 
in gleicher W eise  sekundären Butylalkohol. —  Cyclopentanon bildet, wenn es ohne 
Lösungsmittel reduziert w ird , neben Cyclopentanol etwas W . und Cyclopentan. 
Diese B. von Cyclopentan wird verm ieden, wenn man das Cyclopentanon vorher 
mit dem 5— 6 -fachen Volumen Ä . verd. Cyclopentyleyclopentanon entsteht hier 
nicht. —  Cyclohexanon und Benzophenon  werden in äth. Lsg. zu Cyclohtxanol. 
bezw. Diphenylcarbinol reduziert. —  Acetophenon  fixiert in G gw . von Ä ., A ., Essig
ester, Eg. etc. 10 Atom e H  unter B. von Äthylcyclohexan, dagegen gelingt es, fast 
reines Methylphenylcarbinol zu erhalten, wenn man verd. A. als Lösungm ittel ver
wendet. —  M esityloxyd  liefert Methylpentanol, (CH3)3C H -C H 3 -C H O H -C H 3. Unter
bricht man dagegen die Reduktion, wenn 2 Atom e H  fixiert worden sind , so ge
langt man zum gesättigten K eton , (CH3)2C H -C H , • CO - C il3. —  M enthon, crW9 =  
— 22° 6 ', geht in alkoh. Lsg. in Menthol, K p .13 98—99°, K p. 208— 209° (nicht korr.), 
a s7s =  -[-10° 6 ', über. D as gleiche Menthol entsteht bei der Reduktion von Pulegon  
in alkoh. L sg ., nur das a 67t ist ein anderes, nämlich - [-6 ° 4'. D ieses letztere 
Menthol scheint mit dem ß-Pulegomenthol von H a l l e r  und M a r t in e  identisch 
zu sein. —  Acetessigester liefert, wenn er für sich oder in äth. Lsg. reduziert wird, 
den Alkohol CH3 -C H O H -C H 2-COOC 2H 5, K p .I3 74— 75°, neben etwas W . u. Butter
säureäthylester. —  B ei der Reduktion des Acetylacetons entstehen neben dem 
Glykol, CH3-C H O H  • C H ,-C H O H  • CHä, beträchtliche Mengen von W . und A m yl
alkohol, CH3 -C H O H -C H 2 -C H ,-C H 3. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 155. 286— 88. 
[22/7.*].) D ü st e r b e h n .

C. H . S lu iter , D ie Leitfähigkeit von Pseudosäuren und von echten Säuren in  
Aceton-Wassermischungen. Es werden verglichen Monochloressigsäure mit Mono- 
nitrosoorcin und Bernsteinsäure mit Dinitrosoorcin. Es stellte sich heraus, daß die 
Abnahme der Leitfähigkeit durch Zusatz von A ceton  zu ihrer wss. Lsg. bei den 
Pseudosäuren weniger stark ist als bei den echten SS.; die Form  der Pseudosäure,



die in wss. Lsg. hauptsächlich auftritt, hat ein kleineres Ionisationsvermögen ats 
die Form, w elche in  acetonischer L sg. vorhanden ist. D er Einfluß, den A ceton 
auf die Isomerisation einer Pseudosäure ausübt, scheint derselbe zu sein w ie bei
A . (Chemisch W eekblad 9. 668—73. 17/8. [Juli.] s’H er to g en bo sch . Chem. Lab. 
der H. B. S.) L e im b a c h .

E . V o to c e k  und C. K ra n z , Abbau der Isorhodeosc. (Ztschr. f. Zuckerind. 
Böhmen 36. 632— 33. August. —  C. 1912. I. 23.) Sc h m id t .

H . N . M orse, W . W . H o lla n d , C. N . M yers, G. Cash und J. B. Z in n , D er
osmotische D ruck von Itohrsuckcrlö'sungcn bei hohen Temperaturen. (Ygl. Amer. 
Chem. Journ. 45. 554; C. 1911. II. 416.) A ls Ergebnis zahlreicher Messungen in 
besonders gebauten Apparaten kann angesehen werden, daß alle Rohrzuckerlsgg. 
in der Konzentration 0,1 bis 1,0 gewichtsnormal zwischen 0 und 25°, alle '/io 'n - 
Lsgg. zwischen 30 und 60° und alle 2/10-n. Lsgg. zwischen 50 und 60° genau dem 
G-AY-LüSSACschen Gesetze für Gase gehorchen; das Verhältnis von osmotischem 
D ruck zum Gasdruck ist innerhalb dieser Grenzen konstant. Zwischen 25 und 30° 
beginnt das Verhältnis des osmotischen Druckes zum Gasdruck bei allen K onzen
trationen, in verdünnteren Lsgg. aber verhältnismäßig rascher abzunehmen. Diese 
Abnahm e zwischen 25 und 30° setzt sich bei höheren Tem pp. fort, bis der osm o
tische Druck dem berechneten Gasdruck des gelösten Stoffes gleich wird. Das 
BOYLEsche Gesetz wird erfüllt von ‘ /ip- und 2/io 'n- Lsgg. bei 50°, von Yio'j 2/io'> 
•7,o- und 4/io 'n- Lsg. bei 60°, von 7icf, 8/io" un^ 7/io"n- Lsgg. bei 70° und von 8/10-, 
7 ,o- u. 1-n. Lsgg. bei 80°. Andererseits kann aus keiner Beobachtung geschlossen 
werden, daß es für den osmotischen D ruck nicht gilt. (Amer. Chem. Journ. 48. 
29—94. Juli. [Juni.] J ohns H o pk in s  Univ.) L e im b a c h .

J an  B ie le c k i  und R e n e  W n rm s e r , Über die W irkung ultravioletter Strahlen 
a u f Stärke. (Biochem . Ztschr. 43. 154— 64. —  C. 1912. II. 243.) D ü STERBEHN.

E d o u a rd  B a u e r , Einwirkung von Natriumamid a u f Dibenzoylbutan-1,4. Das 
nach den Angaben von Et a ix  durch Kondensation von Adipinsäurechlorid mit 
Bzl. in G gw . von A1C13 dargestellte Dibenzoylbutan-1,4 bildet in reinem Zustande 
keine gelben, sondern farblose Nadeln, F . 107a. A ls Nebenprod. bildet sich hierbei 
stets S-Benzoylvaleriansäure, weiße Blättchen aus W .,  F. 78°, zl. in h. W ., wl. in 
k. W ., 1. in A. und Ä . Erhitzt man 1 Mol. des Diketons mit 2 Mol. N a-Am id in 
Ggw. von Bzl. bis zum A ufhören  der N H 3-Entw. (30—45 Minuten) und zers. das 
Reaktionsprod. sofort mit Eiswasser, so erhält man 2 V erbb ., von denen die eine 
aus Ä . in feinen Nadeln vom  F . 98°, die andere in großen, gelben Prismen vom 
F. 53° krystallisiert. Beiden Verbb. kommt die Form el C18H160  zu. D ie  Verb. 
vom  F. 53° liefert bei der Oxydation durch KMnO< in w ss., 50° h. Lsg. Benzoe
säure u. y-Benzoylbuttersäure in äquimolekularen M engen, die andere vom F. 98'’ 
bei der Oxydation in Acetonlsg. Bernsteinsäure und Benzoesäure. D ie erstere 
Verb. ist demnach das B enzoyl-l-phenyl-2-cyclopenten-l (I.), die letztere das Benzoyl-
l-phenyl-2-cyclopenten-2  (II.). Beide Verbb. sind offenbar aus dem primär gebildeten 
B enzoyi-l-phenyl-2-cyclopentanol-2 (III.) durch Austritt von W . entstanden.

CH, CH, CH,
C H , ^ C - C O . C 6H 6 C H ,r ^ .C H - C O -C 3Hs C H ,| < ^ | C H .C O .C 9H 5

C llj c - C A  c h L ,  'J c -c 6h 6 ch J------ lc < ^ 1,1.
L äßt man das Na-Am id 3— 4 Stdn. lang auf das D ibenzoylbutan einwirken,
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so erhält man neben den Verbb. I. u. II . geringe Mengen von Benzoesäure, ferner 
Benzamid, eine Verb. C12H 13O N , N adeln, F. 135°, und einen ungesättigten K W -  
stoff, Cu H12, F. 23°, K p .13 110°. (C. r. d. l ’A cad. des scienees 155. 288— 91. [22/7.*].)

D ü s t e r b e h n .
P. M ü lle r , Über p-N itranilin  und seine Herstellung. Es werden die V er

wendung von p-N itranilin  in der Industrie, die B. von p-Nitranilin und die fabrik
mäßige Darst. in ihren einzelnen Teilen geschildert. (Chem.-Ztg. 36. 1049— 51. 14/9. 
1055— 56. 17/9.) J u n g .

C. I. Is tra ti und M . A . M ih a ile scu , Einwirkung von A nilin  a u f  das 1,3,5-Tri- 
brom-2,4,6-trijodbenzol. (Vgl. Bulet. Societ. de §tiin(e din Bucure?ti 2 0 . 621;
C. 1912. I. 1554.) B ei der Einw. von Anilin  auf Hexachlorbenzol können 1 oder 
2 Atome CI substituiert werden unter B. von Pentachlordiphenylam in u. D iphenyl- 
tetrachlorphenylendiamin; ferner entsteht dabei durch Oxydation des Anilins unter 
anderem Azophenin. —  D ie Bk. zwischen l,3,5-Tribrom -2,4,6-trijodbenzol u. Anilin 
verläuft unter bedeutend umfassender Substitution der H alogene; die entstehenden 
Verbb. (Polyamine) sind sehr oxydabel. W ährend sich die Oxydation bei der 
Einw. von Anilin auf H exachlorbenzol nur schwach bem erkbar macht, ist Bie im 
Falle des l,3,5-Tetrabrom -2,4,6-tetrajodbenzol noch stärker als bei Anilin  an der 
Luft und schreitet sogar bis zur B. von Glyoxylsäure vor. —  Man erhitzt 4 g 
C,Br8J3 mit 50 g  A n ilin , bis die heftige Entw. von H Br u. H J auf hört und beim 
Erkalten nichts mehr auskrystallisiert, destilliert das überschüssige Anilin  im V a
kuum bei 120° ab u. extrahiert mit 96% ig . A . D er Rückstand hat die Zus. eines 
Pentaanilinomonojodbenzols;  amorph, dunkelblau, uni. in Chlf., A . etc., grünlich in 
konz. H3S 0 4 u. daraus durch W . fällbar; verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. 
— Aus der alkoh. L sg . wurden isoliert Tribrommonojodbenzol (Nadeln, F. 154— 156°), 
dann gelblichweiße Blättchen vom F. 173° und schließlich Anilinbrom - und -jod- 
hydrat. D ie Verb. vom F . 173° erwies sich als das Anilinsalz der Glyoxylsäure, 
CsH u 0 4N ; 1. in W . und A . mit s. Rk., uni. in Chlf. —  D ie Rk. zwischen C6Br3J8 

und Anilin führt verm utlich auch zur B. von Indulin. (Bulet. Societ. de ijtiin(e 
din Bucure$ti 21. 23— 26. Jan.-April.) H ö h n .

A . P ieron i, Einwirkung von Phenylsenföl a u f H arnstoff und a u f Thioharnstoff. 
Beim Erhitzen gleicher M oleküle Phenylsenföl und Harnsoff, bezw. Thioharnstoff 
über freier Flamme bis zum A ufhören  der Gasentw. entsteht s. Diphenylthioharn- 
stoff. Mehrstündiges Erwärmen der Komponenten in alkoh. Lsg. auf dem W asser
bade liefert dasselbe Resultat nur entsteht nebenbei aus dem A . und Phenylsenföl 
Phenylurethan. D ie Rk. verläuft in zwei Phasen nach folgendem Schema:

2 CO(NH3)2 =  2 C N -N H , - f  2 H aO und 
2 S C N -C 6Hs - f  2 H ,0  =  H ,S  - f  COs - f  C S(N H -C aH 5)s, 

bezw. CS(NH3)j =  C N -N H j +  H aS u. 2 C S N -C eH6 +  H8S =  CS3 +  C S(N H .C ,H 5)2.

Die B. von Cyanamid konnte bei beiden Rkk. nachgewiesen werden. (Gazz. 
chim. ital. 42 . II. 183— 85. 31/8. [Juli.] Bologna. Pharmaz. Chem. In s t  d. Univ.)

CZENSNY.
P a u l S a b a tie r  und A lp h . M a ilh e , Über die katalytische Darstellung der 

Phenol- und Diphenylenäther;  gemischte Äther. (Vgl. C. r. d. l ’A cad. des Sciences 
151. 359. 492; C. 1910. II . 1049. 1292.) Läßt man Thorerde bei 380— 450° auf ein 
Gemisch von 2 verschiedenen Phenolen einwirken, so erhält man den betreffenden 
gemischten Äther neben gewissen Mengen der beiden einfachen Äther u. der ein
fachen oder gem ischten Diphenylenäther. Studiert wurden Gemische von Phenol 
mit den 3 Kresolen u. den beiden Naphtholen u. solche von p-K resol mit a-  und
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/?-Naphthol. —  P h e n o l  u. K r e s o le .  Isoliert wurden durch Fraktionierung der 
jew eiligen  Reaktionsprodd. neben Phenyl-, o-, ni- u. p K resylätber Phenyl-o-kresyl- 
cither, Kp. 263— 264° (korr.), Phenyl-m-kresyläther, K p. 271— 273°, Phenyl-p-kresyl- 
äther, K p . 271— 274°, angenehm riechende Fll. —  P h e n o l  u. N a p h t h o le .  Er
halten wurden neben Phenyläther und einer gewissen M enge fl., hochsd. Prodd. 
Phenyl-a-naphthyläther, C6H 6 ■ o - c 10h 7, farblose, angenehm nach Rosen riechende 
Krystalle, F. 54°, bezw. Phenyl-ß-naphthyläther, farblose, angenehm riechende K ry-

stalle, F. 46°, ß,ß-D inaphthylenäther , O10H 6 'O -C 10H6, gelbliche, fluoreseierende 
K rystalle, F . 157°, 1. in konz. H 2S 0 4 mit gelber F arbe, die in der H itze erst rot,

dann braun wird, und Phenylen-ß-naphthylenäther, CaH4 -O 'C 10H6, glänzende, hexa
gonale Blättchen, F. 200°, 1. in konz. B 2S 0 4 mit rosa F arbe, die beim Erhitzen 
erst verschwindet und sodann in Dunkelviolett übergeht, um auf W asserzusatz 
grün zu werden.

p - K r e s o l  u n d  N a p h th o le .  Erhalten wurden bei 450° neben p-Kresyläther
1 I

und Di-p-kresylenäther p-Kresylen-u-naphtlnjlenäther, C ,0II6-O • C7Ha, grünlichgelb 
fluoreseierende B lättchen, F. 155°, 1. in konz. H 2S 0 4 mit gelber Farbe, die in der 
Hitze in Rot und weiterhin in Braun übergeht, ß-Naphihyläthcr, farblose Krystalle, 
F. 105°, und p-Kresylen-ß-naphthylenäther, gelbliche Krystalle, F. 220°, welche sich 
konz. H jS 0 4 gegenüber fast genau wie der Phenylen-^-naphthylenäther verhalten. 
(C. r. d. l ’Acad. des Sciences 155. 260— 62. [22/7.*].) D üSt e r b e h n .

R . P sch orr , Über die Bromierung von m- Oxybenzaldehxjd, Vanillin und Homo- 
vanillinsäure. D ie folgenden Bromierungsverss. wurden angestellt, um Verbb. be
stimmter Konstitution als Ausgangsmaterialien für Synthesen in der Pherianthren- 
reihe (vgl. folgende Abhandlung) zu gewinnen. —  Daß bei der Homovanillinsäure, 
bezw. ihrem Acetylderivat und der Dimethylätbersäure (Homoveratrumsäure) das 
Br in Stellung 6  eintritt, ergibt sich daraus, daß einerseits das Bromierungsprod. 
verschieden war von der Verb. gleicher Zus., die sich ausgehend vom bekannten
5-Bromvanillin auf bauen ließ, andererseits daraus, daß die Kondensation der Brom 
homoveratrumsäure mit o-Nitrobenzaldehyd (vgl. Form el I.) nach dem Ersatz des 
Br durch H  zu einer Dimethoxyphenanthrencarbonsäure führte, die sich als ver
schieden von der auf anderem W eg e erhaltenen 2,3-Dirnethoxyverb. erwies und 
demnach die 3,4-Dim ethoxyverb. darstellt.

' ^ C O O H

y I?'
OCH,

E x p e r im e n t e l l e s .  (M itbearbeitet von W . S e ile , W . K o c h , H . S to o f  und
0 . T r e id e l.)  6-Brom-3-oxybenzaldehyd, C7H50.,Br, B. aus einer 10% ig . Lsg- von 
m-Oxybenzaldehyd in Chlf. mit einer ca. 2-n. Br-Chlf.-Lsg. bei W asserbadtem p.; 
farblose N adeln, aus verd. Essigsäure, F . 135° (korr.); 11. in den meisten organ. 
Lösungsm itteln. —  Semicarbazon, C8H 80 2N3B r, Prism en, F. 253° (korr.). —  Gibt 
mit Dimethylsulfat in alkal. L sg . den 6-Brom-3-methoxybenzaldehyd, C8H ,O aBr, flache 
Platten, aus verd. M ethylalkohol, F . 75— 76°; 11. in organ. Lösungsm itteln. —  Semi
carbazon, C ,H loOaNsB r, Stäbchen, zers. sich bei 251° (korr.). —  Derselbe M ethyl
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äther entsteht auch direkt aus dem M ethoxybenzaldehyd beim Bromieren. —  
6-Brom-3-methoxybenzoesäiirc, C„H70 3B r, B. aus dem A ldehyd in A ceton mit Per
manganat in W .; N adeln, aus 75 Tin. W .,  P . 161 — 162°. —  2-Am ino-3-m ethoxy- 
benzoesäure, C3H90 3N , B. aus der 2-Nitrosiiure mit Ferrosulfat und Am m oniak; 
beiderseitig zugespitzte Stäbchen, aus W ., F. 169— 170° (korr.); 11. in A ., Aceton, 
kaum 1. in Ä ., Chlf., Bzl. Das Bromhydrat, C8H 90 3N, HBr, bildet Prismen, die an 
der Luft verwittern. —  D ie diazotierte Aminosäure g ibt bei der Behandlung mit 
Kupferbromür die 2 -Brom-S-methoxybensoesäure, CsH 70 3B r; N adeln, aus 40 Tin. 
W ., F. 153— 155°; 11. in A ., Methylalkohol, Aceton, Chlf. —  6-Nitro-3-oxybenzaldehyd,
B. aus in-Oxybenzaldehyd mit H N 0 3 (D. 1,17) bei 35— 45°; F . 167°. G ibt mit D i- 
methylsulfat in alkal. Lsg. und folgender Oxydation in ulkal. Lsg. die 6-N itro-3- 
methoxybcnzoesäure vom F. 132—133°, die hei der Reduktion mit Ferrosulfat und 
Ammoniak die 6-Amino-3-methoxybenzoesäure, CeH 90 3N, g ibt; gelbe Nüdelchen, aus 
Ä. oder W ., F. 149°, farblose Nadeln vom F. 150° beim Sublimieren im Vakuum 
bei 130°; das wl. Sulfat, C8H 90 3N , R ,S 0 4, bildet schwach violett gefärbte Säulen 
und gibt bei 130° im Vakuum die Am inosäure. —  Beim Diazotieren und B e
handeln mit Kupferbrom ür gibt die Aminosäure die oben beschriebene 6-Brom-3- 
metboxybenzoesäure.

5-Brom -3,4-dioxybenzaldehyd, C7H 50 3B r, B. aus einer 10% ig . Lsg. des Proto- 
catechualdehyds in Eg. mit einem geringen Uberschuß von Br in E g .; Nadeln, aus 
5 Tin. A. -|- etwas W ., F. 230° (korr.). —  Phenylhydrazon, CI3H n OsNBr, Prismen, 
aus verd. A ., F. 138— 140°. —  Diacetylverb. , Cu H 90 6B r, w ürfelförm ige Prismen, 
aus Methylalkohol, F. 82— 84“ (korr.). —  5-Brom-3,4-dimethoxybenzaldehyd, C9H 9OsBr,
B. mit Dimethylsulfat in alkal. L sg .; N adeln, aus 10 Tin. verd. Methylalkohol, 
F. 62—64°. —  Semicarbazon, C10H 13O3N3Br, Nadeln, F . 202—203° (korr.). — 3-Brom -
3-methoxy-4-oxybcitzaldehyd (5-Brom vanülin), B. aus Vanillin in Chlf. mit Br unter 
Eiskühluug; farblose, meist viereckige Blättchen, F . 164— 166° (korr.); gibt mit D i
methylsulfat in alkal. Lsg. die beschriebene 3,4-Dim ethoxyverb. —  D er 5-Brom-3,4- 
dimethoxybeuzaldehyd gibt bei der Oxydation in A ceton  mit Permanganat die
5-B rom -3,4-dim ethoxybenzoesäure (ö-Bromveratrumsäure), C9H 90 4B r, N adeln , aus 
8  Tin. M ethylalkohol, F. 192— 193° (korr.). —  Mit m ethylalkoholischer K O H  gibt 
der 5-Bromvanillinmethyläther bei 100° 5-Bromveratrylalkohol, C8H 110 3Br (K p .13 190°, 
Th. g. i. D .), und ein Gemisch von SS., das durch Veresterung mit methylalkoh. 
H Cl, Trennung der Ester mittels NaOH und Verseifung sich in 5-Bromveratrum
säure und 5-Bromprotocatcchusäure vom  F. 227— 229° (korr.) zerlegen ließ.

G-Brom-3,4-dimethoxybenzaldehyd, C„H90 3Br, B . aus Vanillinm ethyläther in Eg. 
mit B r; aus w. Methylalkohol W .,  F. 149— 150° (korr.); 11. in den meisten Sol- 
venzien außer in L g . und W . —  Das Oxim  (Blättchen vom  F. 167— 168°, korr.) 
gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid das N itril der 6-Brom-3,4-dimethoxy- 
benzoesäure, C9H8OäNBr, Stäbchen, aus Methylalkohol, F. 118— 119° (korr.) u. dieseB 
beim Kochen mit Vio'n- N aOH  die zugehörige 6-Brom-3,4-dimethoxybenzoesäure, 
C9H90 4Br, vom F . 183— 184° (vgl. Z in c k e , L ieb ig s  Ann. 293 . 184; C. 96 . II. 1099). 
Die gleiche S. entsteht aus dem bromierten A ldehyd beim Erhitzen mit methyl
alkoholischer K O H  neben dem 6-Brom-3,4-dimethoxybenzylalkohol, C9H u 0 3Br, Stern
chen, aus A ., F. 88— 91°. —  6-Brom-3-methoxy-4-oxyPhenylessigsäureäthylester (6-Brom - 
a-homovanillinsäureester), C nH I30 4B r, B. au3 a-H om ovanillinsäureester (K p .13_ 16 

180— 185°) in Chlf. mit B r; prismatische Nadeln, aus 6  T in. 50°/0ig. M ethylalkohol, 
F. 95°. — G ibt beim Kochen mit wss. Alkalien 6-Brom-3-m ethoxy-4-oxyphenylessig- 
säure, C9H „0 4Br, rhom bische Prismen, aus W . (1 :20), F . 180— 181°. —  Acetylverb.,
C,,IIu 0 5B r, B. durch Bromieren der Acetyl-a-hom ovanillinsäure in C hlf.; pris
matische Stäbchen, aus C hlf., F . 170— 171° (korr.). G ibt beim  Verseifen die er
wähnte G-Broin cz-homovanilliusiiure vom  F. 180— 181° (korr.). —  D er Brom -ß-hom o-
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vanillinsäureester gibt in alkal. Lsg. mit Dimethylsulfat in der W ärm e nach dem 
Erwärmen mit Alkalien die 6-B rom -3,4-dim ethoxyphenylessigsäure, C10H u O4B r; 
kry stall wasserfreie Nadeln, aus 40— 50 Tin. W . bei raschem Abkühlen, F. 115— 116° 
(korr.), Spieße mit 1 Mol. K rystallwasser, bei langsamem Erkalten, die bei 80° zu 
sintern beginnen. D ie gleiche S. entsteht beim Bromieren der 3,4-Dim ethoxyphenyl- 
essigsäure. —  5-Bromveratrylchlorid, C9H 10OaBrCl, B . aus 5-Bromveratrylalkohol in 
Bzl. mit H Cl-Gas unter guter K ühlung; Prismen, aus 8  T in . P A e., sintert bei 54°, 
F. 56— 59°. —  5-Broni-3,4-dimethoxyphenylessigsäure, C10H n O4Br, B. aus dem Chlorid 
in A . mit K CN  und wenig W . bei Siedetemp. und K ochen mit alkoli.-wss. K O H ; 
wetzsteinförm ige Prismen, aus W ., F . 95—98° (korr.).

Synthese der 3,4-Dimethoxyphena7ithren-10-carlonsäure. ce-[6-Brom-3,4-dimeth- 
oxyphenyl]-2-nitrozim tsäure, C17H l40 0N Br (vgl. Formel I .), B. aus dem Na-Salz der 
6 -Bromhomo veratrumsäure, o-N itrobenzaldehyd und Essigsäureanhydrid bei 100°; 
gelb liche, federartige Krystalle, aus A . (1 : 14), F. 199— 200° (korr.). —  ce-[6-Brom-
3.4-dim ethoxyphenyl]-2-am inozim tsäure, C17H lc0 4N B r, B. aus der Nitrosäure mit 
Ferrosulfat u. NH 3 bei 93°; Prismen, aus A . (1 : 6), F. 194— 195° (korr.). —  1-Brom-
3.4-dimethoxyphenanthren-10-carbonsMire, C17Hl30 4Br (II.), B. aus der Am inosäure 
in A . und */6-n. HCl beim  Diazotieren mit Am ylnitrit und Zers, der D iazolsg. mit 
K upferpulver; fast farblose Prism en, aus Methylalkohol (1 :8 ) ,  sintert stark bei 
16S— 175°, schm, dann und zers. sich von 220° ab. —  3,4-Dimethoxyphenanthren- 
10-carbonsäure, C17Hu 0 4, B. aus der bromierten S. in 1/l-n. NaOH und A . mit 
verkupfertem  Zn-Staub bei Siedetem p.; prismatische Stäbchen, aus 5 T in. 50% ig. 
Essigsäure vom F. 185— 186°.

Synthese der 2 ,3 -Dimethoxxyphenanthren-1 0 -carbonsäure. (Mitbearbeitet von
0 . T r e id e l.)  u-[2,3-Dimethoxyphenyl\-2-nitrozimtsäure, C17H 160 6N, B. aus ß-H om o- 
veratrumsäure mit o-Nitrobenzaldehyd unter den oben angegebenen Bedingungen; 
citronengelbe Nadeln, aus A . (1 :2 0 ),' F . 190° (korr.). —  a-[2,3-Dim ethoxyphenyl]-2- 
aminozimtsäure, B. wie oben ; gelbe Täfelchen, aus A . (1 :3 ) ,  F. 173° (korr.). Chlor
hydrat, C17H 170 4N, H Cl. Schuppen, zers. sich bei 219°. —  2,3-Dimethoxyphenanthren- 
9 -carbonsäure, C17H 140 4, B. aus der'A m inosäure in verd. NaOH mit Nitritlsg. in 
geringem Überschuß und Eingießen in sd. verd. H jS 0 4; verfilzte N adeln, aus A . 
(1 :5 0 ) , F. 254° (korr.). —  D ie  Stellung des Carboxyls in 10 ergibt sich aus der 
Synthese, die Stellung der M ethoxyle in 2 und 3 aus der U m wandlung der S. in 
das bekannte 2 ,3-Dimethoxyphenanthren  bei der Dest. unter 100—150 mm. (L iebigs 
Ann. 391. 23— 39. 30/7. [22/5.] Berlin. Chem. Inst, der Univ.) BüSCH.

K . P s c h o r r , Synthese des aus M orphenol gewonnenen 3,4,5-Trim ethoxyphen- 
anthrens. V f. hat in vorliegender A rbeit den Trimethyläther des 3,4,5-Trioxyphen- 
anthrens synthetisch dargestellt und durch die Identität dieses Prod. mit dem von 
V o n g e r ic h t e n  (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 39 . 1718; C. 1906 . II. 54) aus Morphenol 
erhaltenen Trimethoxyphenanthren die Schlüsse V o n g erich ten s  aus dessen ana
lytischen Arbeiten bestätigt. —  Durch die Verwendung der m-Methoxyphenylessig- 
säure zur Synthese von Methoxyphenanthrenen waren für den Ringschluß zum 
Phenanthrenkom plex, w ie aus Form el I .— III. ersichtlich, zw ei M öglichkeiten ge
geben ; in der Tat entstanden, wie sich aus dem experimentellen Teil I. ergibt, aus
1. zw ei isomere SS. II . u. III., u. zwar II. trotz der H äufung der o-Substituenten 
als Hauptprod. —  Um mit der Synthese den Konstitutionsbeweis zu erbringen, 
wurde in der m-M ethoxyphenylessigsäure die eine der beiden o-Stellungen zum 
Essigsäurerest durch Br substituiert, mit dem bromierten Prod. die Synthese durch
geführt, die jetzt eindeutig verlaufen m ußte, und zuletzt das B r durch H  ersetzt 
(vgl. auch vorstehende Abhandlung).

E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .  I. Synthese der 3,4,5- und 3 ,4 ,7 -Trimethoxyphen-
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anthren-9-carbonsäure. (M itbearbeitet von F . Z e id le r  u. F . D ick h äu ser.) m-Meth- 
oxybenzylallcohol, B. aus M ethoxybenzaldehyd in konz. alkoh. K O H  beim Erhitzen; 
Kp. 252°. — Gibt in Chlf. mit PC13 das m-M ethoxybenzylchlorid, C8H 9OCl; K p .I3 

124°. —  Gibt mit alkoh.-wss. K C N -L sg. und Verseifung des so erhaltenen m-Meth- 
oxybenzylcyanids mit wss.-alkoh. K O H  die m-MelhoxypJienylessigsäure, C9H 10O8 ; 
Blättchen, aus W ., F . 67°. —  Lacton der ct-Benzoylamino-m-methoxyzimtsäure, 
C17H130 3N, B. aus m-M ethoxybenzaldehyd, Hippursäure, wasserfreiem Natriumacetat 
und Essigsäureanhydrid beim Erhitzen; aus A ., F . 108°. —  G ibt beim K ochen mit 
10%ig. NaOH bis zur Beendigung der NH 3-Entw. und Behandeln mit 3 % ig . H aOa 
ein Gemisch von Benzoesäure und m-Methoxyphenylessigsäure. D er Äthylester von 
letzterer sd. bei 14 mm und 146— 147°. —  u-m -M ethoxyphenyl-2-nitro-3,4-dim eth- 
oxyzimtsäure, C ,8H 170 7N, B. aus dem Na-Salz der m-M ethoxyphenylessigsäure mit 
vic. o-Nitrovanillinmethyläther und Essigsäureanhydrid bei 100°; gelbliche Nadeln, 
aus Methylalkohol oder 50% ig . Essigsäure, F . 171°. —  u-m -M ethoxyphenyl-2-am ino-
3,4-dimethoxy zimtsäure, C 18H 10OSN (L), B . aus der Nitrosäure m it Ferrosulfat und 
NHä bei 93°; citronengelb, F. 153°, Sulfat, C18H 190 5N ,H 2S 0 4, Nadeln, zers. sich bei 
178°, dissoziiert beim Erwärmen mit W . —  G ibt in Methylalkohol u. 6/ t-n. H 2S 0 4 

mit n. Natriumnitritlsg. und Zers, der Diazolsg. durch Erhitzen ein Gemisch von 
3,4,5-Trimethoxyphenanthren-9-carbonsäure (II .); Prismen, aus M ethylalkohol, F . 234 
bis 235° (siehe auch unten) und 3,4,7-Trimethoxyphenanthren-9-carbonsäure, Nadeln, 
aus Methylalkohol, F. 214°.

II. Synthese der S-Bromphenanthren-9-carbohsäure und deren Umwandlung in  
Phenanthren-9 -carbonsäure. (Mitbearbeitet von 0 . T r e id e l.)  a-[o-B rom ph en yl]-  
o-nitrozimtsäure, C15H 100 4NBr, B. aus dem Na-Salz der o-Bromphenylessigsäure mit
o-Nitrobenzaldebyd und Essigsäureanhydrid bei 100°; farblose Blättchen, aus verd. 
Essigsäure, F. 163° (korr.). — a-[o-Bromphenyl}-o-aminozimtsäure, C16H i2OaN B r, B. 
aus der Nitrosäure mit Ferrosulfat und NH3; gelbliche Stäbchen, aus A . (1 : 35), 
sintert bei 200°, schm, bei 205°. —  8-Bromphenanthren-9-carbonsäure, C16H9OsBr,
B. aus der Aminosäure in A . und 5/,-n. HCl mit Am ylnitrit und Zers, mit K upfer
pulver; Prism en, aus A . (1 : 18), F . 295° (korr.). —  Äthylester, C17H I30 2B r, zuge
spitzte Säulen, aus 11 T in. M ethylalkohol, F. 93°. —  Phenanthren-9-carbonsäure, 
Ci6H 180 2, B. aus der Brom verb, in alkoh. NaOH mit Zn-Staub bei Siedetemp.; 
Nadeln, aus A . (1 : 80), F. 252° (korr.).

III. Synthese des 3,4,5-Trimethoxyphenanthrens. (M itbearbeitet von W . K och .) 
Lacton der ce-Benzoylamino-3-methoxy-6-bromzimtsäure, C17H l20 3NBr, B. aus 3-Meth- 
oxy-6-brom benzaldehyd, H ippursäure, wasserfreiem Natriumacetat und Essigsäure
anhydrid bei Siedetemp.; gelbe Nadeln, aus Bzl. oder A . (1 : 250), F . 175°. —  Gibt 
beim Erwärmen mit verd. Laugen auf Säurezusatz die zugehörige Säure C17H 140 4N B r; 
aus M ethylalkohol, zers. sich bei 223°. —  Beim  Erhitzen des Laetons mit 10°/oig. 
NaOH zum Sieden entsteht unter NHä-Entw. als öliges Nebenprod. 3-M ethoxy-
6-bromtoluol, C8H 9OBr, (K p .12 108,5°; opalisiert stark, färbt sich an der L u ft leicht 
braun); beim Ansäuern der wss. Lsg. schied sieh Benzoesäure und 3-M ethoxy-
6-bromphenylbrenztraubensäure, C10H9O4Br, aus; letztere bildet aus W . flache Säulen,
F. 159— 160°. D ie von dem öligen Nebenprod. befreite alkal. Lsg. gibt bei der 
Behandlung mit l ,5 % ig . H aOs-Lsg. ein Gemisch von Benzoesäure und 3-M etlioxy-

CH
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6-bromphenylessigsäure, C9H 0O3Br, die über die Athylester getrennt wurden. Der 
Ä thylester der M ethoxybromphenylessigsäure sd. bei 13 mm und 174° u. g ibt beim 
Kochen mit K O H  (Ü. 1,32) die S., flache Siiulen, aus ca. 60 Tin. W ., P. 115°.

u-[3-M ethoxy-6-brom phenyl]-2-nitro-3,4-dim ethoxy zimtsäure, C18H l60 7NBr, B. aus 
dem Na-Salz der M ethoxybromphenylessigsäure und vie. o-Nitrovanillinmethyläther 
mit Essigsäureanhydrid im D am pfbad ; Blättchen, aus Methylalkohol, P. 209— 211°. 
Am monium salz, C18H 10O7N B r,N H 3, farblose Nüdelchen. —  <z-[3-Methoxy-6-brom- 
phenyl]-2-amino-3,4-dimethoxyzimtsäure, C 18H 18OsNBr, B. aus der Nitroeiiure mit 
Ferrosulfat und NH3; gelbe Blättchen, aus verd. Methylalkohol, F . 200". —  3,4,5- 
Trimethoxy-8-bromphenanthren-9-carbonsäure, C18H 180 6Br, B. aus der Aminosäure 
in wss. NaOH mit N aN 0 3 und Schwefelsäure und Zers, der D iazolsg. mit K upfer
pulver; flache Prismen, aus verd. Methylalkohol, P . 220°. —  3,4,5-Tnm ethoxy- 
phenanthren-9-carbonsäure, Ci8H 160 6, B. aus der bromhaltigen S. in 1/ 1-n. NaOH 
und A . mit verkupfertem Zn bei Siedetem p.; Prismen, au3 verd. Methylalkohol, 
P . 234°. —  3,4,5-Trimethoxyphenanthren, B. aus der Carbonsäure beim  Erhitzen 
mit Eg. auf 210— 220°; Pikrat, C33H 19O ,0N3, braunrote Nadeln mit violettem Schimmer, 
aus ca. 20 Tin. A ., P . 167°, identisch mit dem von V o n g er ic h te n  aus Morphenol 
gewonnenen Pikrat. —  Bei dem Vers., aus der Trimethoxyphenanthrencarbonsäure 
C 0 2 durch trockene Dest. abzuspalten bei 15 mm und ca. 280°, zers. sich ein Teil 
der Substanz unter Verkohlung, und es entsteht der Methylester der 3,4,5-Trim eth- 
oxyphenanthren-9-carbonsäure; Pikrat, C25H 21Ol2N3, ziegelrote N adeln, aus A ., 
P. 102°. (L ieb ig s  Ann. 391. 40— 55. 30/7. [22/5.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.)

B usch .
F ra n z  K n n c k e ll  und H an n s S ch n e id er , Über das 1,5 - Naphthylendiamin. 

Bei der Darst. des 1,5-Acetnaphthylendiamids, C10H 8(N H -C O -C H 3)2, stellte sich bei 
einem der Vif. ein heftiges Hautjucken ein. Diese W rkg . scheint lediglich das 
Diacetprod. des 1,5-Naphthylendiamins hervorzubringen, 1,5-Acetnaphthylendiam id 
wurde aus 1,5-Naphthylendiamin in Bzl. mit Essigsäureanhydrid dargestellt; w eiß
grüne, körnige M ., die bei 360° noch nicht schmilzt. (Chem .-Ztg. 36. 1021. 7/9. 
Chem. Univ.-Lab. Rostock.) J u n g .

G. C h a rr ie r  und G. P e r re r i, Esterifizierung von o-Oxyazoverbindungen. I. M it
teilung. (Vgl. Gazz. chim. ital. 41. II. 717; C. 1912. I. S00.) Vif. haben gefunden, 
daß o-Oxyazoverbb. die Tendenz haben, als wahre Oxyazoverbb. zu reagieren, z. B. 
das l-Phenylazo-/?-naphthol nach Formel I. u. n icht nach der tautomeren Form el II. 
So haben Vff. durch Einwirkung von Alkylsulfaten eine Reihe von Methyl- und 
Äthyläthern von der allgemeinen Form el III . dargestellt. D iese werden durch

N = N .C 6H 6 N - N H - C 0H 5 N — N *A r

C0'OH O ir C6'0E
nascierenden W asserstoff in Am in und Aminonaphtholäther gespalten u. geben bei 
E inw. von H N 0 3 Dinitronaphtholäther u. das Nitrat der entsprechenden Diazonium- 
verb. (Über Einw. von H N 0 3 auf den bisher allein bekannten unreinen Äthyläther 
des Phenylazo-/9-naphthols vgl. Me l d o l a , Mo r g a n , Joum . Chem. Soc. London 55. 
603; C. 8 9 . II. 653). D iese Äther der Oxyazoverbb. sind gut krystallisierende 
K örp er, schm, ohne Zers, bei etwas niedrigeren Tem pp. als die entsprechenden 
Ausgangskörper u. sind auch leichter 1. als sie in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsm itteln. Sehr beständig gegen Alkalien, werden sie beim K ochen mit verd. 
SS. leicht verseift. Sie besitzen ausgesprochen basische Eigenschaften; das normale 
HCl-Salz z. B . enthält 1 H Cl, bei A nw endung eines großen Überschusses HCl treteu
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jedoch  auch Verbb. mit höherem H Cl-Gehalt auf. In den Salzen ist ein fünfwertiges 
N-Atom anzunehmen (IV.). A u f diese W eise  erklären Vif. auch die Rk. mit HNOa. 
Mit Quecksilberchlorid, P latinchlorid, Zinkchlorid und ähnlichen Chloriden bilden 
sie wenig stabile Doppelsalze.

1. 1-Phenylazo-ß-naphtholmethyläther, C10H6(OCH,)sN— N ^ H , , 1. Darst. durch 
Schütteln von Phenylazonapthol mit Methylsulfat in 30% ig . N aO H ; rote Tafeln  aus
A., P. 02°, 11. in allen organischen Lösungsmitteln, in verd. Mineralsäuren mit intensiv 
roter Farbe 1. Färbt sich mit konz. H 2S 0 4 rubinrot. W ird  beim A ufkochen  mit 
verd. H Cl allmählich in CHs*OH und Phenylazonaphthol, F. 132— 133°, gespalten. 
C ,,H u ON2 -HCl. Rote, metallglänzende Krystalle. In  verd. H Cl mit roter Farbe 1. 
W ird von k. W . hydrolysiert, von h. W . in Phenylazonaphthol, CHsO H , und HCl 
zerlegt. Bei der Reduktion des Äthers mit Zn in Eg. erhält man neben Anilin
l-Amino-2-naphtholmethyläther, C^HeiNHjJ'O-CH,,2, farblose Nadeln aus W ., F . 53°. 
Färbt sich an der L u ft und im L icht sehr rasch rosa; 11. in allen organischen 
Lösungsmitteln; wl. in h. W ., swl. in k. W . G ibt mit FeCl3-Lsg. Blaufärbung, 
mit K jC rjO j einen orangegelben Nd. (charakteristisch). —  Acetylderivat, C13 h 130 2n . 
Farblose Prismen aus sehr verd. A ., F. 178°. Bei der Einw. von HNOs (1,40) auf 
Phenyl-azo-(3-naphtholmethyläther entsteht in quantitativer Ausbeute Phenyldiazo- 
niumnitrat und 1,6-Dinitro-ß-naphtholmethyläther, Cu H 90 6Ns; gelbe Nadeln aus A.,
F. 157—158°; 11. in Chlf., A . und Bzl., swl. in L g . G ibt mit konz. H 2S 0 4 Gelb
färbung. W ird  beim A ufkochen mit 25°/0ig. NaOH in CH3 ■ OII und 1,6-Dinitro- 
(3-naphthol, F. 191— 192°, zerlegt.

2. o- Tolyldzo-ß-naptholmethyläther, Cu,H6(OCII3)2N— N • C aH j-C H j1. Rote Blätt
chen aus A., F . 58°; 11. in den hauptsächlichsten organischen Lösungsm itteln; 1. in 
konz. H 2S 0 4 mit rubinroter Farbe. In verd. Mineralsäuren mit roter Farbe 1. unter 
Salzbildung. C l8H leON2 -H C l; grüne Nüdelchen. Zers, sich an feuchter Luft. Der 
Äther wird beim Erwärmen mit verd. HCl in CH3-O H  und o-Tolylazo-^-naphthol,
F. 132°, gespalten. Bei der Reduktion mit Zn-Staub in Eg. erhält man o-Toluidin 
und l-Am ino-2-naphtholm ethyläther, F. 53°. —  3. p-Tolylazo-ß-naphthohnethyläther, 
C10H6(N = N  • C6H 4 • CHj) 1 • 0 CH3s. B. analog 1. aus p-Tolylazonaphthol. Granatrote, 
gut ausgebildete Tafeln  aus A ., F . 6 8 °; 11. in allen organischen Lösungsm itteln, färbt 
sich mit konz. H 2S 0 4 rubinrot; 1. in verd. Mineralsäuren mit roter Färbung. 
C18H160N 2 .HC1, grüne Nadeln. Ohne Zers, in verd. H Cl 1., w ird von W . hydro
lysiert und verliert an feuchter L u ft die gesamte HCl. D er Äther wird beim A u f
kochen mit verd. SS. zu p-Tolylazo-^-naphthol, F. 135°, verseilt. W ird  bei der 
Reduktion in p-Tolu idin  und Äm inonaphtholmethyläther gespalten. —  4. o-O xy- 
phenylazo-ß-naphtkoldimethyläther, C10H 6(N— N ■ C6H 4 • 0 C H a)‘ 0 ■ CH32, rote Blättchen 
aus A ., F. 93 — 94°; 11. in den gewöhnlichen Lösungsm itteln. G ibt Rotfärbung mit 
konz. H jS 0 4. C,sH 160 2N2-HC1, grüne Nüdelchen, die sich w ie die vorhergehenden HC1- 
Salze verhalten. Beim A ufkochen  mit verd. H Cl wird nur das am Naphthalinkern 
sitzende M ethoxyl verseift, und man erhält o-Anisylazo-/3-naphthol. Der D im ethyl
äther liefert bei der Reduktion o-Anisidin und Äminonaphtholmethyläther.

5. p-Oxyphenylazo-ß-naphthol, C10H e(OH)N—  N -C 8H 4 -OH. B. aus p-Oxyphenyl- 
diazoniumchlorid und /9-Naphthol in alkal. Lsg. Grüne Blättchen aus A ., Nadeln 
aus M ethylalkohol, F. 194°; wl. in Chlf., Bzl., CS2, swl. in L g . —  Acetylderivat, 
orangerote Nadeln aus A .; F . 115°. —  Benzoylderivat, B. durch die SCEOTTEN-
B.vüMANNsche Rk. F eine, rote Nadeln aus A ., F. 164°; wl. in den organischen 
Lösungsmitteln. —  Dimethyläther, CI0H 6(O -C H 3)2N --N -C 6H 4-O CH 3I. Prismatische 
Nadeln aus A ., F. 107°; sll. in Ä ., C hlf u. Bzl., weniger 1. in A ., swl. in Lg. Gibt 
mit konz. H 2S 0 4 Rotfärbung. Ci8H 130 2N2 -HC1, grüne Nüdelchen. Eigenschaften 
analog den HCl-Salzen der vorhergehenden Verbb. Der Methyläther wird beim 
A u f kochen mit verd. SS. in CH3-OH  u. p-Anisylazo-ß-naphthol, durch nascierenden

X V I. 2. 84
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H in p-Anisidin und l-Am ino-2-naphtholm ethyläther zerlegt. Nimmt man bei der 
Methylierung statt der 30%  Natronlauge solche von nur 15% , so erhält man neben 
geringen Mengen des Dimethyläthers das Gemisch der beiden theoretisch möglichen 
Monomethyläther. D er eine ist identisch mit p-Anisylazonaphthol u. scheidet sich 
aus der alkal. F l. ab (Krystalle aus A ., F. 137°). Der andere wird durch Essig
säure gefällt. Er ist p-Oxyphenylazo-ß-naphtholm ethyläther, CI0H6(OCH 3)2N— N • 
C6H 4 -O H l. Braune Blättchen aus A., F. gegen 225° unter Zers., wl. in A ., Chlf. 
und Bzl. Unter Rotfärbung 1. in konz. H jS O ^  löst sich beim Erwärmen in verd 
SS. mit roter Farbe unter B. des betreffenden Salzes. Mit gelber bis orangeroter 
Färbung in verd. A lkalien , in Am moniak und Alkalicarbonaten 1.; wird beim 
A u f kochen mit verd. SS. in CH3OH und Oxyphenylazonaphthol gespalten, durch 
Methylsulfat in 3 0%  Natronlauge in den Dimethyläther übergeführt. D ie Reduktion 
liefert Am inonaphtholmethyläther und p-Am inophenol. H Cl-Salz, smaragdgrüne, 
metallisch glänzende Nadeln.

o-Anisylazo-ß-naphtholmethyläthcr, C10H 6(OCH3)2N— N • C6H 4 • 0  • CH3. Identisch 
mit o-Oxyphenylazo-(?-naphtholdim etbyläther. Darst. aus o-Anisylazo-|?-uaphthol u. 
M ethylsulfat in 3 0 % ig. Natronlauge. Rote Flitter aus A ., F. 93— 94°. —  o-Anisyl- 
azo-ß-naphtholäthyläther, C10H 6(OCäH 6)2-N — N -C ,jE ^ O C H ,1. Rote Blättchen aus A .,
F. 75°; 11. in A ., Chlf. und Bzl., wl. in L g .; 1. in konz. H aS 0 4, sowie in verd. 
Mineralsäuren mit roter Farbe. Chlorhydrat; w enig beständige, rote, krystalliuisehe 
M. Der Äther wird beim A ufkochen  mit verd. H Cl in A. u. o-Anisylazo-|9-naphthol 
zerlegt, bei der Reduktion in o-Anisidin u. l-Am ino-2-napbtholäthyläther gespalten. 
—- p -A n isy la zo  - ß  - naphtholmethyläther, Clon a(- N ~ N 1 ■ CeH4' • OCH 3)1 • 0  ■ C H ,2. B. 
analog wie die vorhergehenden. G ibt bei der Einw. von HNOs (D. 1,40) 1,6-Di- 
nitro-(9-naphtholmethyläther, F. 157— 158°, u. p-Anisyldiazonium nitrat —  p-A nisyl- 
azo-ß-naphtholäthyläther, C10H„(N— N • CcH4 • OCHs)'O C 2H52. Rote, prism atische Tafeln 
aus P A e.; F. 52— 53°; 11. in allen organischen Lösungsm itteln und verd. Mineral
säuren. G ibt Rotfärbuug mit konz. H 2S 0 4. L iefert beim  Kochen mit verd. SS. 
Anisylazonaphthol, bei der Reduktion p-Anisidin  und Am inonaphthyläthyläther (F. 
ca. 50°, Kp. ca. 300°), welch letzterer ein Monoacetylderivat, F . 145°, gibt. C19H 1BN 20 2* 
H C l; branngrüne Nadeln aus verd. HCl.

0 - Phenetylazo- ß  -naphtholmethyläther, C10Ha(N ’~N ■ C0H4- OCoHJ’O C H j2' Rote
Nadeln, bezw . gelbe Blättchen aus A ., F . 136°; wl. in Bzl., Chlf., A . und L g ., 1. in 
verd. Mineralsäuren mit roter Farbe; gibt mit konz. H sS 0 4 rotviolette Lsg. Liefert 
beim Kochen mit verd. SS. Phenetylazonaphthol, F . 138°, bei der Reduktion Am ino
naphtholmethyläther und o-Phenetidin. H Cl-Salz, grüne Nüdelchen. Äthyläther, 
H ellrote Nüdelchen aus A ., F. 102°, wl. in Bzl., Chlf., A . und L g . G ibt mit konz. 
H 3S 0 4 Rotfärbung, mit verd. Mineralsäuren rotviolette L sgg. L iefert beim Kochen 
mit verd. H Cl Phenetylazonaphthol, bei der Reduktion o-Phenetidin und Am ino- 
naphtholäthyläther. HCl-Salz, w enig stabiles, rotbraunes Krystallpulver. — p-Phenetyl
azo - ß  - naphtholmethyläther, Cl0H6(— N7ZN • C0H 4 • OG.FJ,,)1 ■ OCH92. Orangefarbene 
Nadeln aus A ., F. 113°; wl. in Bzl., Chlf. und A . Mit intensiv roter Farbe 1. in 
verd. SS. G ibt mit konz. H 2S 0 4 rotviolette Lsg. Verhält sich beim K ochen mit 
verd. SS. und bei der Reduktion analog wie das o-Isom ere. Chlorhydrat, grüne 
Krystalle. Äthyläther. Orangegelbe Nadeln aus A ., F. 81°; weniger 1. als das 
o-Isom ere, 11. in verd. SS.; g ib t mit konz. H 1S 0 4 rote L sg. Verhält sieh beim 
Kochen mit verd. SS. und bei der Reduktion wie der Methyläther. HCl-Salz. 
K upferrote Blättchen.

a-Naphthylazo-ß-naphtholmethyläther, C10H 0[— N ~ N (« )C 10H ,]‘O • CHS2. Rotbraune 
Blättchen aus A ., F. 67°; 11. in A ., Bzl., Chlf. u. Ä ., 1. in PAe., in konz. H2S 0 4 u. 
verd. Mineralsäuren mit blauvioletter Farbe. L iefert beim  K ochen mit verd. SS. 
«-N aphthylazo-^-naphthol und bei der Reduktion cr-Naphthylamin und Amino-
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naphtholmethyläther. Chlorhydrat, leicht zers., grüne Krystalle. —  Äthyläther, 
CiQH 6[— N— NtfölCtoHjJ'O-CjHs3; granatrote, flache Nadeln aus A ., P. 105— 106°; 1. 
in den gewöhnlichen Lösungsm itteln und verd. SS. Lsg. in konz. H 2h 0 4 in der 
Durchsicht violett, in der A ufsicht blau. Beim K ochen mit verd. SS. wird Naphthyl- 
azonaphthol, bei der Reduktion Naphtbylamin und Am inonaphtholäthyläther ge
bildet. HCl-Salz. Grüne Krystallmasse. —  ß-Naphthytazo-ß-naphtholmethyläther, 
ClnH6[— N— NQifyC^HjP'OCEL,2. Prismen aus A ., P. 94— 95°; 11. in den meisten 
organischen Lösungsmitteln, wl. in Lg. G ibt mit konz. H 2S 0 4 rotviolette, mit verd. 
SS. rote Lsgg. Liefert beim K ochen mit verd. SS. ß -  Naphthylazo-/S-naphthol u. 
zerfällt bei der Reduktion in /?-Naphthylamin und Am inonaphtholmethyläther. —  
C21H l6ON2-H Cl grüne Nüdelchen. (Gazz. chim. ital. 42. II. 117— 44. 31/8. [9/6.] 
Turin. Chem. Inst. d. Univ.) CzENSNY.

Em . B o u rq u e lo t  und M a rc  B r id e l ,  D ie Umkehrbarkeit der Enzymwirkungen. 
Einfluß der Verdünnung des Äthylalkohols a u f die synthetisierende W irkung des 
Emulsins in dieser Flüssigkeit. (Vgl. S. 1029.) Vif. haben je  0,20 g  Emulsin auf 
Lsgg. von 0,5816 g  /3-Äthylglucosid, bezw. 0,5033 g  'Glucose iu 50 ccm  85ü/„ig. A . 
und von 0,5807 g  /j-Ä thy !g lucosid , bezw. 0,5025 g  G lucose in 50 ccm 60% ig- A. 
einwirken lassen und festgestellt, daß nach beendigter Rk. beide Parallelreihen das 
gleiche Drehungsverm ögen, nämlich — 20', bezw . —(—10', zeigten. Es ist dies ein 
neuer Beweis für die Umkehrbarkeit der enzymatischen Rkk. und zeigt außerdem, 
daß die gemeinsame Grenze der synthetisierenden u. hydrolysierenden W rkg. mit 
der Konzentration de3 A . schwankt. In dem Maße wie der A . verdünnt wird, 
nimmt die H ydrolyse an Geschwindigkeit zu , die Synthese ab. Eine vollständige 
Hydrolyse wird indessen n icht erreicht, weil die Rk. selbst A . liefert. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 155. 319— 22. [22/7.*].) D ü st e e b e h n .

A. W . v a n  d e r  H aa r, Saponinartige Glacoside aus den Blättern von Polyscias 
nodosa und Hedera helix. Durch H ydrolyse des Gemisches der Saponine aus 
Polyscias nodosa wurde neben amorphen Sapogeninen, Dextrose, Arabinose und 
einer Methylpentose ein rhombisch krystallisierendes Polysciassapogenin  von der 
Zus. C2eH 140 4 und vom  P. 324° erhalten. Es zeigte « D13 —  -¡-75,58° (in Pyridin), 
ließ sieh mit alkoh. K O H  und Phenolphthalein titrieren, war aber uni. in wss. 
K O H ; es enthält vermutlich das Laetonradikal — C O -O — . —  Aus den Blättern 
von Hedera helix ließ sich ein krystallinisches G lucosid von der Zus. C42H660 ,, 
isolieren, welches u-H ederin  genannt werden soll; es krystallisiert aus wss. A . mit 
2 Mol, HäO, schm, hei 256— 257°, ist uni. in W ., zeigt ce010 —  -¡-9 ,68° (in A .) und 
enthält 5 OH-Gruppen und 1 OCH 3-Gruppe. Bei der H ydrolyse mittels 4°/0ig. 
H2S 0 4 zers. sich «-H ederin  im Sinne der G leichung:

C42H 66Ou -j-  3 H 20  =  C6H 10O5 - j-  C6Hl20 6 -)- c 31h 6uo 4

unter B. von Arabinose, M ethylpentose u. u -IIed tragtn in ; letzteres bildet rhombische 
Krystalle, schm, bei 325— 326°, zeigt a D° =  -¡-81,2° (in Pyridin) und enthält zwei 
OH-Gruppen und die Laetongruppe — C O -O — , aber keine OCHs-Gruppe. (Arch. 
der Pharm. 250 . 424— 35. 7/9. Utrecht. Lab. d. Handelsgesellschaft niederl. A p o
theker.) H e n l e .

Johan nes S ie lis ch , Über das Pikrotoxin. (Erste Mitteilung.) Das Haupt- 
resultat der folgenden A rbeit ist, daß Pikrotoxin  aus molekularen Mengen Pikro
toxinin  und Pikrotin  besteht u. nicht, wie M e y e r  u . B r u g e r  (Bei-. Dtsch. Chem. 
Ges. 31. 2962; C 99 . I. 296) gefundeu zu haben glaubten, ein Gem enge, sondern 
eine leicht spaltbare Verb. dieser K örper darstellt. D ie Ursache de3 Fehlresultates

84*
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der genannten Autoren ist die, daß die von ihnen zur Best. des Gehaltes des 
Pikrotoxins an Pikrotoxinin und Pikrotin benutzte Bromierungsmethode unzuver
lässig ist. Es zeigte sieh, daß das Pikrotoxinin höher bromiert wird als dem Brom 
gehalt des M onobrompikrotoxinins entspricht, und daß der Grad der Bromierung 
in weiten Grenzen von der Brom m enge und von der Einwirkungsdauer abhängt, 
so daß die gefundenen W erte zwischen 39 und 62%  schwanken.

V f. benutzte daher das optische Verhalten zur Best. des Pikrotoxiningehaltes 
im Pikrotoxin. Für die beiden Komponenten ergaben sich folgende Resultate: 
Pikrotin  in absol. A . [ß ]Dl° =  — 69,94° (p  =  2,07). Pikrotoxinin  in absol. A . in
aktiv. In Chlf. [a ]Dle =  — 7,13° (p  —  1,40). D ie Verss. ergaben nun, daß das 
bisher als einheitlich angesehene Prod. Pikrotoxin beim Umkrystallisieren in über
raschender W eise  durch teilweise Spaltung in seine Bestandteile verschiedene 
Gem enge zu liefern vermag, die sich jedoch  im F. kaum voneinander unterscheiden. 
Zur Charakterisierung des Pikrotoxins in bezug auf Reinheit oder Zus. darf daher 
n icht der F., sondern muß das spez. Drehungsvermögen benutzt werden. Daß 
trotzdem ein anscheinend einheitliches Prod. durch Krystallisation im Großen dar
gestellt und in den Handel gebracht werden kann, liegt daran, daß eine h. konz. 
L sg . von Pikrotoxin zwar beim Abkühlen zunächst die einzelnen Komponenten, 
bezw . zunächst die wl. Kom ponente auskrystallisieren läßt, dann aber in der Kälte 
in Berührung mit der Mutterlauge die andere Kom ponente zum A ggregat Pikro
toxin wieder anlagert. Man darf aber annehmen, daß ein ganz einheitliches 
P ikrotoxin bisher kaum in den Händen der Bearbeiter gewesen ist. Ebenso können 
die bisherigen Bestimmungen des spez. Drehuugsvermögens des Pikrotoxins nicht 
als korrekt angesehen werden. D agegen zeigt der Vers., daß man selbst aus 
pikrotoxininreicheren Präparaten von Pikrotoxin, falls inan es langsam fraktioniert 
krystallisiert, zu annähernd identischen Prodd. gelangen kann, deren spezifische 
Drehung gegen — 30° zu liegen scheint, u. die man, w ie durch Molekulargewichts- 
bestst. bewiesen wird, als „ Pikrotoxin “  im wahren Sinne anzusprechen hat. W eitere 
Verss. zeigen, daß Prodd. gleicher spez. Drehung auch durch langsames Umkry- 
stallisieren künstlicher Gemenge von Pikrotoxinin und Pikrotin erhalten werden, 
daß aber hier die einzelnen Fraktionen untereinander nur identisch sind, wenn 
m o le k u la r e  Mengen beider Komponenten verwendet werden. D ie Auffassung, 
daß Pikrotoxin als eine wenn auch leicht spaltbare Verb. anzusehen ist, findet in 
den Bestst. des M ol.-Gew. ihre Bestätigung. Nach dem vorher Gesagten darf 
natürlich das M ol.-Gew. nicht nach der Siedemethode bestimmt werden. V f. be
stimmt das M ol.-Gew. in Eg. und findet, daß alle gefundenen W erte oberhalb der 
M ol.-Geww. der Spaltungsprodd. liegen, und daß das gefundene M ol.-Gew. ganz 
rapide und regelm äßig mit dem Prozentgehalt der Lsg. steigt. Daraus ergibt sich, 
daß in der Tat das Mol. Pikrotoxin existiert, daß es aber in verd. Lsg. in Eg. 
zum großen T eil in seine Kom ponenten gespalten ist. (LlEBIGs A nn. 391. 1— 22. 
30/7. [20/5.] Göttingen. Pharmazeut. A bt. d. ehem. Lab.) P o sn e r .

C. G. D ou g la s , J. S. H a ld a n e  und J. B . S. H a ld a n e , D ie Verbindungsgesetze 
von Hämoglobin mit Kohlenoxyd und Sauerstoff. W ird  eine L sg. von Hämoglobin 
in Verb. mit den Blutkörperchen oder in freiem Zustand mit einer Mischung von 
O und CO gesättigt, so ist das Verhältnis von Oxyhämoglobin zu C O -H äm oglobin 
stets den relativen Partialdrücken dieser Gase proportional u. wird durch die Ggw. 
von C 0 2, durch geringe Änderung in der R k., durch die G gw . von reduziertem 
Häm oglobin und durch Verdünnung n icht geändert. Es zeigt sich jed och  eine 
erhebliche Abhängigkeit von T em p., L ich t, Individuum und Tierart. D ie D isso
ziationskurve des CO-Hämoglobins in A bw esenheit von O hat dieselbe Form wie 
die Dissoziationskurve des O -H äm oglobins. Bei G gw . von C 0 2 variiert die CO-



Hämoglobinkurve sowohl bei verschiedenen Tierarten als bei verschiedenen Indi
viduen. W ird Blut mit so niedrigen Partialdrücken von 0  und CO gesättigt, daß 
noch reduziertes H äm oglobin vorhanden is t , so können die Verhältnisse von 
O-Hämoglobin, CO-Häm oglobin u. reduziertem H äm oglobin berechnet werden, wenn 
die Dissoziationskurven des 0 -  u. CO -H äm oglobins bekannt sind. Aus der Form 
dieser Kurven ergibt sieh, daß eine geringe M enge von 0  die B. von CO-H äm o- 
globin stark vermehren kann und umgekehrt. Dieses paradoxe Verhalten erklärt 
die günstige physiologische W rk g ., welche bisweilen durch CO bei großer Anox- 
hämie ausgeübt wird. D ie Dissoziationskurve von Oxyhämoglobin in partiell mit 
CO gesättigtem Blut kann auch berechnet werden. D ie Kurvenform erklärt die 
Eigentümlichkeiten der G O -Vergiftungssym ptom e., verglichen mit denen anderer 
Anoxhäminen.

Aus den gemachten B eobachtungen , sow ie auf Grund von Arbeiten von 
B arcrofts  und R oberts  (vgl. Journ. o f  Physiol. 39. 143; C. 1 9 0 9 . II. 1260) und 
auch der Aggregationshypothese von H ilb  (Journ. o f  Physiol. 4 0 . IV ) wird eine 
Theorie entwickelt, w elche die Form der Dissoziationskurven von CO- u. O-Hämo
globin in Blut und in Salzlsgg., die W rkgg. von COa etc. verständlich macht. Mit 
Hilfe dieser Theorie kann eine Gleichung für die Dissoziationskurven von CO- und

O-Hämoglobin entwickelt werden: x  —  a u. b sind Konstanten,
( l _ y ) (l  +  a y )

welche mit der Salzkonzentration zu - und abnehm en, E  w ird durch die A cid ität 
durch Neutralsalze, durch W ärm e verändert. D ie U nterschiede, w elche verschie
dene Häm oglobinproben in ihrer Verwandtschaft gegen 0  und CO zeigen, spricht 
dafür, daß die K o n s t i t u t i o n  d e s  G l o b i n b e s t a n d t e i l s  im  H ä m o g l o b i n 
m o le k ü l verschiedener Arten und Individuen variiert. (Journ. o f  Physiol. 44. 
275—304. 12/6. Oxford. Physiol. Lab.) G u g g en iie im .

Cesare P ia z z a , Schnelles Altern der Hämatoxylinlösung. Das Färbevermögen 
der Hämatoxylinlsg. beruht auf der B. von Hämatein durch die oxydierende W rkg. 
des 0  der Luft. V f. g ibt mehrere Vorschriften, diese Oxydation durch Zusatz von 
geeigneten Mitteln zu beschleunigen. A m  besten bewährt hat sich H aOa in verd. 
alkoh. Lsg. mit oder ohne Zusatz von Alaun. (Ztscbr. f. wiss. Mikroskop. 29. 69 
bis 71. 28/6. [22/1.] Palerm o. Anatomisch-chirurg. Inst. d. Univ.) Gr im m e .

G. N . S tew art, D ie spezifische Leitfähigkeit von Oxyhämoglobinlösungen. Die 
mangelhafte Übereinstim mung zwischen den Resultaten von G a h g e e  (Proc. Royal 
Soc. London 70 . 82; C. 1 902 . I. 1017) u. denen des V f. (Journ. o f  Physiol. 24. 356 
[1899J betreffend die Leitfähigkeit von Oxyhämoglobinlsgg. erklärt sich dadurch, daß 
Vf. seine Resultate in alten Einheiten angab; sie müssen mit 10000 multipliziert 
werden, um in der je tzt gebräuchlichen Einheit zu erscheinen. (Proc. R oyal Soc. 
London, Serie B. 85. 413— 14. 20/8. [27/6.*] Cleveland, Ohio.) H e n l e .

A nt. H a m sik , Über die Darstellung und das Umkrystallisieren des Hämins. 
Vf. hat in vorliegender A rbeit durch länger dauerndes K ochen mit 40% ig ., wss. 
Lauge aus Oxyhäm oglobin Hämatin  abgespalten und mit diesem die Hämin
bildung mittels Aceton, Eg. und A . versucht. W ährend die Darst. des Hämins, 
C3,H sa0 4N)ClFe, aus diesem direkt aus dem Blutfarbstoff durch Einw. von Alkali 
abgespaltenen Hämatin gelang, konnte aus dem auf dem U m weg über das Hämin 
durch Lösen in A lkali bereiteten Hämatin das Hämin nicht zurückerhalten werden. 
Das direkt aus dem Blutfarbstoff abgespaltene Hämatin war in Essigsäure, selbst 
beim Kochen, weit weniger 1. als das aus dem Hämin dargestellte; auch in Pyridin
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war letzteres leichter 1. (Ztschr. f. physiol. Ch. 8 0 . 35— 44. 2/8. [25/6.] Prag. 
Mediz.-chem. Inst, der böhm. Univ.) B usch .

H e in r ic h  W ie la n d  und F r ie d r ic h  J o s e f  W e i l ,  Untersuchungen über die 
Cholsäure. I. M i t t e i lu n g .  Der Plan der vorliegenden Unters, war, eine m öglichst 
tiefe Bresche in das Molekül der Cholsiiure, C24H40O6, zu legen, um von ihr aus 
der Natur der vorliegenden Ringsystem e näher zu kommen. Durch Dest. der 
Cholsäure im Vakuum gelang es, die drei vorhandenen H ydroxylgruppen als W . 
herauszuspalten und an ihrer Stelle drei Doppelbindungen zu erzeugen. Diese S., 
C24H940 2 , ließ sich durch Hydrierung in die zweifach ungesättigte und in die 
gesättigte S. überführen. Vff. . sind zunächst damit beschäftigt, die dreifach un
gesättigte S. durch Oxydation abzubanen. —  Vff. machen den Vorschlag einer ein
fachen und allgemeinen Nomenklatur für die Chemie der Gallensäuren. Sie be
zeichnen den K W -sto ff C2,H 40 als Cholan, die gesättigte Stammsäure C24H 40O2 als 
Cholancarbonsäure, die Cholsäure demgemäß als Trioxycholancarbonsäure etc.; die 
Bezeichnung neuer Abköm m linge ergibt sich so von selbst.

Zur Darst. der Cholsäure haben Vff. die Lsg. der öligen Gallensäuren in Ä .-A . 
fraktioniert mit W . ausgeschüttelt. Durch die W egnahm e des A. wird die in Ä . 
wl. Cholsäure mit dem Effekt einer Reinigung nach und nach in Fraktionen aus- 
geschieden, bis man zu einem Punkt gelangt, wo die Krystallisation beginnt. — 
Cholatriencarbonsäure, C24H340 2, B. aus Cholsäure bei der Dest. bei 12— 14 mm 
und gegen 300°; während des Verlaufes der Dest. sublimiert außerdem ein farb
loser, überaus flüchtiger K örper über, anscheinend eine S., stark ungesättigt gegen 
B r uud Permanganat. D ie Cholatriencarbonsäure bildet aus A . Tafeln, beginnt 
bei 140° weich zu werden, schm, bei 163— 164° zu einer klaren Fl., dio beim A b 
kühlen w ieder erstarrt; [ « ] D20 =  — 19,7° (in 4 ,83% ig. C hlf.-Lsg.); swl. in W ., wl. 
in Bzl., beträchtlich 1. in Alkoholen und in Eg. (ca. 1 : 50); 11. in A ., Aceton, C hlf.; 
färbt blaues Lackm uspapier rot; wird von wss. Alkalien sehr langsam (wegen der 
minimalen W asserlöslichkeit) aufgenommen. D ie Salzlsgg. schäumen wie Seife; 
durch einen Ü berschuß von Alkali oder durch N aCl-Lsg. werden die amorphen 
Salze ausgeschieden; Ba- und Ag-Salz sind w l.; 1. in konz. H2S 0 4 mit tiefgelber 
F arbe; beim Stehen der Lsg. tritt grüne Fiuorescenz auf; ist geschm acklos; gibt 
mit Br anfangs Entfärbung, dann unter H Br-Eutw. eine goldgelbe F arbe; die Eg.- 
Lsg. entfärbt Permanganat sofort, die wss. Lsg. der Salze ziem lich schnell, die 
alkoli. der S. langsam ; g ibt in Essigsäureanhydrid in der K älte mit einigen Tropfen 
Essigsäureanhydrid-Schw efelsäure nach und nach eine G elbfärbung, die über 
V iolett und Blau in ein dunkles Grün übergeht; in Chlf.-Lsg. treten diese Farben 
rascher auf.

Choladiencarbonsäure, C24H 330 3, B. aus der dreifach ungesättigten S. bei Einw. 
von Palladium -W asserstoff (nach Sk i t a ) auf die alkoh.-wss. A lkalisalzlsg. unter 
einem Ü berdruck von 1— 1,5 Atm  Ist anscheinend mit der Cholatriencarbonsäure 
isom orph; F., aus A ., 178°; 1. in H 2S 0 4 auch mit gelber, etwas hellerer Farbe und 
gibt die gleiche Bromreaktion wie ihre M uttersubstanz; mit Essigsäureanhydrid 
und H 2S 0 4 dagegen färbt sie sich anfangs gelb, dann tie f blutrot mit grüner 
Fiuorescenz, schließlich intensiv earmoisinrot; in Chlf. entsteht an Stelle der fluo- 
reseierenden Phase eine tie f biauviolette; ist gegen Permanganat etwas beständiger 
als die vorhergehende. — Cholancarbonsäure, C24H 40O9, B. aus Cholatrienearbon- 
säure in Eg. mit Palladiumschwarz und W asserstoff; Spieße, aus h. A ., F. 157,5°; 
wl. in konz. H2S 0 4 ohne Färbung, auch nicht bei G gw . von Essigsäureanhydrid; 
reagiert auch nicht direkt mit B r; wird von Permanganat in alkal. und alkoh. 
L sg. nicht angegriffen; dagegen entfärben auch analysenreine Präparate in Eg. 
sofort den ersten Tropfen  verd. K M n 04-L sg .; [a ]D20 =  -[-20,3° (in 6,51% ig. Chlf.-
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Lag.)- (Ztschr. f. physiol. Ch. 80 . 287— 97. 21/S. [27/7.] München. Chem. Lab. d. 
Akad. d. Wiaa.) BüSCU.

H ans F isch e r  und E. B a rth o lom ä u s , Einwirkung von Natriumalkoholat a u f 
Pyrrolderivate. II. M it t e i lu n g .  (I.: vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 77. 185; C. 1912.
I. 1470.) V ff haben die in der ersten Mitteilung beschriebene Rk., nach der es 
durch Einw. von Natriumalkoholat leicht gelingt, in substituierte Pyrrole Methyl- 
nnd Äthylgruppen einzuführen, weiterhin verfolgt. Es wurden u. a. einige tetra- 
alkylierte Pyrrole dargestellt und die Einw. von Natriumalkoholaten auf carbäth- 
oxylierte und acetylierte Pyrrole untersucht. —  W eiter führen Vff. einige B eob
achtungen über die E m p f i n d l i c h k e i t  d e r  P y r r o l e  g e g e n  L u f t  u n d  L i c h t  
an. Eintritt von M ethylgruppen macht ganz allgemein den Pyrrolkeru unstabil. 
Eintritt von Sauerstoff, z. B. als A cetylgruppe dagegen stabilisiert erheblich; auch 
der Eintritt von Carboxylgruppen an den Kern, sowie in Seitenketten stabilisiert. 
Auch die an sich unbeständigen «-A zofarbstoffe der Pyrrole werden durch Eintritt 
von Acetylresten oder Carboxylgruppen erheblich stabilisiert; sie zeigen die für 
«-Azofarbstoffe charakteristische Rk. mit diazotiertem Nitranilin, wenn auch etwas 
verzögert. W ährend häufig höhere H om ologe auch höher schmelzen, wurde in der 
Pyrrolreihe das Gegenteil beobachtet. —  Am Schluß der Einleitung erwähnen Vff., 
daß zur Zers, der Pikrate ganz allgemein SS. der NaOH weit vorzuziehen sind. — 
ln  einer Tabelle werden die bisher gewonnenen Resultate über die Einw. von 
Natriumalkoholat auf substituierte Pyrrole zusammengestellt.

E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .  2,3,4,5-Tetramethylpyrrol, CSH ISN, B. aus 2,4,5-Tri- 
methylpyrrol mit Na und Methylalkohol bei 210—220°; farblose Täfelchen, aus h.
A . -}- W ., F . 111— 112°, färbt sich vorher grün. Besitzt einen an Naphthalin er
innernden G eruch; 1. in verd. SS.; die EHP.LlCHsche Aldehydrk. ist auch bei 
längerem K ochen negativ; ist mit W asserdäm pfen etwas schwerer flüchtig als 
Phyllopyrrol und auch empfindlicher als dieses. Pikrat C14H 160 7N4, gelbe K ry 
stalle, aus w enig A ., F. 127— 128°. —  2,4,5-Trim ethyl-3-propylpyrrol, B. in analoger 
Weise. Pikrat C16H20O7N, aus A ., F. 90— 91°. D iese Synthese führten V ff  be
sonders wegen der Ansicht von M a r c h l e w s k i , daß im Häm opyrrolgem isch ein 
Methylpropylpyrrol sei, aus; beim Erhitzen von rohem H äm opyrrolgem isch mit 
Natriummethyiat erhielten sie mit 70%  Ausbeute Phyllopyrrol, wonach ein Vork. 
von M ethylpropylpyrrol im Häm opyrrolgem isch wohl ausgeschlossen ist.

2,4-Dim ethyl-5-äthylpyrrol g ibt bei der Einw. von Natriummethyiat in gleicher 
W oise nahezu reines Tetramethylpyrrol, indem also die «-ständige Äthylgruppe 
glatt durch Methyl verdrängt wird. —  2,4-Dim ethyl-3-acetylpyrrol gibt mit Natrium
methyiat bei 200° unter Absprengung des Aeetylrestes D im ethylpyrroi, das durch 
seinen Azofarbstoff charakterisiert wurde. —  2,4-Dim ethylpyrrol-3,5-dicarboneäure- 
äthylester gibt mit mäßig konz. H sS 0 4 ebenfalls 2,4 -Dim ethylpyrroi, dessen Pikrat 
C,SH 1S0 7N4 bei 92—93° schm. —  Bei der Einw. von Natriumäthylat bei 210—220° 
auf 2,5-D im ethylpyrrol-3-carbonsäureester erfolgt A bsprenguug der Carbäthoxy- 
gruppe und partielle Äthylierung unter B. von 2,5-Dimethyl-3-äthylpyrrol, das 
mittels Diazobenzolsulfosäure als Azofarbstoff, C ,4H 17OaN8S, rotbraune Krystalle 
mit bläulichem Oberflächenglanz, Rhomben u. Mk., charakterisiert wurde. —  Die 
Einw. von mäßig konz. H2S 0 4 bei W asserbadtemp. führte beim 2,4,5-Trimetbyl-
3-acetylpyrrol zum 2 ,4 ,5 -Trimethylpyrrol, beim l,2,5-Trimethylpyrrol-3,4-dicarbon- 
säureester zum 1,2 ,5-Trimethylpyrrol und beim l-Äthyl-2,5-dim etbylpyrrol-3,4-dicar- 
bonsäureester zum l-Ä th yl-2 ,5 -dimethylpyrroi. (Ztschr. f. physiol. Ch. 8 0 . 6 —16. 
2/8. [13/6.] München. II. medizin. Klinik.) B usch .

H erm a n n  E m d e , Abbau des Chinolins und des Isochinolins durch Reduktion. 
(X . Mitteilung über Kohlenstoffdoppel- und Kohlenstoff-Stickstofibindung.) (Fort-



Betzung von Arch . der Pharm. 2 49 . 371; C. 1911. I. 1206.) Vorliegende Arbeit 
untersucht die Aufspaltung des Tetrahydrochinolins und des Tetrahydroisochinolins 
bei der Reduktion ihrer quartären Am monium verbb. mit Natriumamalgam und W . 
Das Ergebnis ist das fo lgende: N-Dim ethyltetrahydrochinolinium chlorid  liefert 
o-Propyldimethylanilin  (I.). N-Dimethyltetrahydroisochinoliniumchlorid  liefert dagegen 
im wesentlichen eine ungesättigte Base, das o-Vinylbenzyldimethylamin  (II.), dessen 
Chlormethylat bei nochm aliger Reduktion mit Natriumamalgam und W . in T ri
methylamin u. o-M ethylstyrol (III.) gespalten wird. D ieser A bbau  durch Reduktion 
ähnelt dem HOFMANNschen A bbau organischer Basen nach erschöpfender M ethy
lierung, zeigt aber doch diesem gegenüber tiefgreifende Unterschiede. D ie quar
tären Am monium verbb. der T e tra h y d ro ch in o lin re ih e  erleiden beim H ofm a n n - 
schen A bbau keine R ingöffnung, sondern spalten sich in A lkohol und tertiäres 
Alkyltetrahydrochinolin. D ie T e tr a h y d r o is o c h in o lin iu m v e r b b . liefern beim H o f-  
MANNschen A bbau  und bei der alkal. Reduktion die gleichen des-Basen, letztere 
sind aber nicht nochmals nach der HOFMANNschen Methode spaltbar, während sie 
beim reduktiven A bbau glatt einfach ungesättigte stickstofffreie Spaltungsprodukte 
liefern. Man darf erwarten, daß auch beim A bbau der A lkaloide in geeigneten 
Fällen die alkal. Reduktion der quartären Ammoniumverbb. brauchbare Ergebnisse 
liefern wird.
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III.

H,

CHa CH3

E x p e r im e n t e l l e s .  A . C h in o l in .  N-JDimethyltetrahydrochinoliniumhydroxyd. 
Jodid, Cu H leNJ. Darst. A us Tetrahydrochinolin, M ethyljodid, M ethylalkohol und 
Natriummethylat. Das Jodid ist gegen Natriumamalgam und W . beständig. —  
Chlorid. Aus dem Jodid mit Chlorsilber. L iefert bei der Reduktion mit Natrium
amalgam und W . o-Propyldimethylanilin, Cu H ,aN =  CH3 • CHa • CHa • C8H 4 • N(CH3)S. 
Farbloses, anilinartig riechendes Öl. K p.733 228— 229°. —  Chloroaurat. Blutroter, 
zersetzlicher, öliger Nd. — Chloroplatinat, CaaH36NaCl6Pt. H ellorangefarbige Drusen 
aus A . -j-  HCl. F . 152°. —  Pikrat. Nadeln aus W ., F. 99°, zwl. in W . (Aus 
Tetrahydrochinolin u. M ethyljodid entsteht bei obiger Darst. als Nebenprod. 'etwas 
Methyltetrahydrochinolin. —  Chloroplatinat, C20H a8N aClePt. Bräunlich orangefarbige 
Kryatalle aus A . -f-  HCl. Zers, sich bei 189°, swl. in W .) —  o-Propylphenyltri- 
methylammoniumhydroxyd. Jodid (Jodmethylat des o-Propyldim ethylanilins), CiaH aoNJ. 
Farblose Nadeln aus k. A ., F. 179°, zll. in A . —  Chloroaurat, CiaH aoN Cl4Au. 
G oldgelbe Blättchen aus verd. A . -f-  H Cl. F. 179°, sll. in A ., 1. in 200 Tin. k. W .
—  Chloroplatinat, Ca4H 40NaCl3Pt. Orangerote Nadeln aus W . Sintert bei ca. 220°.
F. 223° unter Zers., 1. in 100 Tin. k. W .

B. I s o c h i n o l in .  N-Methyltetrahydroisochinölin. Aus Isochinolinjodm ethylat 
durch Reduktion mit Na und absol. A lkohol; K p. 232° (nicht 212°). —  Chloraurat, 
C10H ,4NC14Au. Krystalle aus W ., F . 136°. —  N-Dimethyltetrahydroisochinolinium- 
hydroxyd. Jodid. Aus M ethyltetrahydroisochinolin u. M ethyljodid in Bzl., F . 189°.
—  Chlorid. A us dem Jodid mit Chlorsilber. H ygroskopisch. L iefert bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam und W . und o-Vinylbenzyldimethylamin (o-V inyl- 
phenylcarbindimethylamin), CUH15N =  CHa : CH ■ C8H 4 • CHa • N(CHä)a. Farbloses, 
benzylam inartig riechendes Öl. K p .a64 216—218° (Faden ganz im Dampf). Chloroaurat, 
CnHjuNCliAu. G oldgelbe Blättchen aus W .  - f-  H C l; F . 165°. —  Chloroplatinat, 
CaaH3aNaCI6P t; F . 184° unter Zers. —  Pikrat. G elbe Nadeln. F . unscharf über
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100°. —  o-Vinylbenzyltrimethylammoniumhydroxyd. Jodid (Jodmethylat des o-Vinyl- 
benzyldimethylamins), CiaH 18NJ. Aus o-Vinylbenzyldim ethylam in und M ethyljodid 
in absol. Ä . Nadeln aus A .; F. 199°; 1. in 20 Tin. sd. A ., w l. in k. A . —  Pikrat. 
Nadeln aus W ., F. 165°. — Chloraurat, C12H 18N Cl4Au. G oldgelbe Schuppen aus 
W . +  H Cl; F. 171— 172°. —  Chloroplatinat, C24H39N ,Cl8Pt. Zers, sich hei 235°; 
swl. in W . und A. —  Chlorid. A us dem Jodid m it A gC l. (N-Dimethyltetrahydro- 
isochinoliniumhydroxyd liefert bei der Dest. mit wenig W . ebenfalls o-Vinylbenzyl
dimethylamin, und zwar ein reineres Prod. als bei der Reduktion des Chlorids) 
o-Vinylbenzyltrimethylammoniumchlorid liefert bei der Reduktion mit Natrium
amalgam und W . o-M ethylstyrol, C9H ,0 =  CHS- CeII4- CH : GH.. K p.748 1 68° unter 
teilweiser Polymerisation zu einer kautschukähnlichen M. Polym erisiert sich auch 
beim Stehen. Dasselbe o-M ethylstyrol entsteht synthetisch auf folgendem W ege 
aus o-Xylol. —  o-Xylylbrom id ( l l-Bromxylol), CHS • C6H 4• CHjBr. Aus o -X y lo l und 
Brom; Kp.76l 223— 224°. —  o-X ylylcyanid  (o-Tolylacetonitril), CHS• C8H 4• C H ,• CN. 
Aus vorstehender Verb. mit K CN . Öl. K p. 240— 255°. L iefert bei der Reduktion 
mit Natrium und absol. A . o-Tolyläthylamin, CH3 • C3H 4• CH2 • CHä • NH2. W asser- 
helle F l.; K p.753 2 27° (Faden ganz im D am pf); zl. in W . Zieht begierig C 0 2 an u. 
liefert damit o-tolyläthylcarbaminsaurcs o-Tolyläthylamin, C19H28 0 2N 2 =  CH.,- C6H4- 
C H j-C H 3-N H -C O O N H 3-C H 2-CH 2-C 6H4-C H s. W eiß e Schuppen oder achteckige 
Platten aus A .; F . 111°. Salze des o-Tolyläthylam ins: H ydroch lorid , C9H 14NC1. 
Schuppen mit 3 Mol. H aO aus W .;  F. 78°. F. wasserfrei 227°; über 210° Sinte
rung. — Chloroaurat, C9H I4NCl4Au. Krystallisiert aus W . +  H Cl je  nach der 
Temp. mit verschiedenem Gehalt an Krystallwasser. G oldgelbe Blättchen mit 
3 Mol. W .; F . 95°. T iefrote Nadeln oder Platten mit 1 Mol. W .;  F. ca. 150°. F. 
wasserfrei ca. 150°. —  Chloroplatinat, Ci8H 28N2ClePt. H ellgelbe bis orangefarbige 
Blättchen aus W . Zers, sich bei ca. 253°, wl. in W . — Pikrat. G oldgelbe Nadeln 
aus W .; F. 177°; zll. in W . —  o-Tolyläthyltrimethylammoniumhydroxyd, CH3-C 6H 4- 
CH2-CH2-N(CH3)3OH. Jodid, ClaH2(lNJ. A us dem tolyläthylcarbaminsaurem Toly l- 
äthylamiu mit M ethyljodid und Natriummethylat. W eiß e Säulen aus W . oder A. 
F. 250°; 1. in ca. 50 Tin. k. W ., wl. in A . —  Pikrat. Tieforangegelbe Nadeln aus 
W .; F. 152,5°; 1. in ca. 100 T in. sd. W . —  Chloroaurat, C12H30NCl4Au. Goldgelbe 
Nadeln aus W .;  F . 156°; 1. in ca. 300 Tin. sd. W . —  Chloroplatinat, C24H40N 2CI6Pt. 
Orangefarbige Nadeln aus W . Zers, sich bei 244°; 1. ¡ d  ca. 80 Tin. sd. W . Das 
o-Tolyläthyltrim ethylamm oniumjodid liefert bei der D e s t  mit Kalilauge das vorher 
beschriebene o-Methylstyrol. A ddiert Brom  zu einem öligen Bromid. (L iebigs 
Ann. 391. 88— 109. 30/7. [3/6.) Braunschweig. Pharmaz. Inst. d. Techn. H ochschule 
und Straßburg. Chem. Inst. d. Univ.) POSNEK.

G. I n g h il le r i ,  Einfluß des Sonnenlichtes a u f  die Synthese von Alkaloidbasen 
durch Einwirkung alkoholischen Ammoniaks a u f die Aldehyde. IV . M it t e i lu n g .  
(III.: vgl. A tti delle R . A cc . Fisiocr. 2 20 . 771.) In durch Eis und Salz kalt er
haltenen zugeschmolzenen Glasröhren ließ Vf. 150 g  Form aldehyd, 75 g  wss. konz. 
NH2 und 75 g  M ethylalkohol in direktem Sonnenlicht 7 Monate lang aufeinander 
einwirken. N eben Trimethylamin, vielleicht mit niederen Am inen zusammen, und 
kleinen Mengen Hexamethylentetramin gelang die Isolierung einer Verb. CfJI% ONt 
aus dem Reaktionsprod.; die Substanz bildet kleine Krystalle, aus Ä . oder A ., 
zers. sich, ohne zu schm., von 185° an; nimmt an der L u ft Feuchtigkeit auf; die 
Lsg. in A., sowie in W . reagiert alkal.; riecht betäubend, verursacht bei längerem 
Einatmen Schwindel und K opfschm erz; riecht, auf einem Pt-B lech  erhitzt, nach 
Knoblauch; brennt mit rußender Flamme, ohne Rückstand zu hinterlassen; riecht 
beim Kochen mit Ätzkali nach Aminen, und ein darauf gehaltener, mit H Cl be
netzter Glasstab raucht. D ie Lsg. gibt mit H 2S 0 4 und Kalium chromat eine grüne
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Färbung. Aus seinem Verhalten gegen verschiedene Alkaloidreagenzien ergibt 
sich, daß es sich um ein eigentliches A lkaloid handelt. 1 ccm  einer l% ig .  Lsg- 
einem Frosch in den Rücken eingespritzt, verursacht eine erhöhte Reizbarkeit der 
Haut und im Laufe der Zeit Paralyse der unteren G lieder; eine stärkere Dosis 
wirkt tödlich  unter tetanischen Erscheinungen. (C6H 8ONs)aH2PtCI0: mikrokrystal- 
linische Substanz, wird gegen 220° schwarz unter Zers. Mit A gN O a bildet die 
Lsg. dieses Alkaloids einen weißen, beim Sieden 1. Nd., aus dessen L sg. sich zu
weilen reduziertes A g  als Spiegel abseheidet —  D ie B. dieser Base erklärt Vf. 
durch die G leichung: 6H C H O  —  5 H aO -j-  2N H a =  CeHgONj. Neben dieser Base 
entstehen noch andere Prodd., bei denen es sieh zufolge der Zus. ihrer Chlor- 
platinate anscheinend um eine Kondensation von n. Mol. Formaldehyd unter Aus
tritt von 1-u. Mol. W . und Eintritt von einem oder mehreren Mol. NHa handelt. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 8 0 . 64— 72. 2/8. [26/6.].) B usch .

G e o rg e  L . S ch a e fer , Bemerkungen über Äthylmorphin and Äthylmorphinchlor- 
hydrat (Dionin). D ie großen Unterschiede in der Literatur betreffs F. u. Löslich
keit von Äthylmorphin und seinem Chlorhydrat haben V f. veranlaßt, dieselben an 
garantiert reinen Präparaten naehzuprüfen. Es ergab sich fo lgendes: Äthyhnorphin 
hat keinen scharfen F. Es beginnt bei SS° zu sintern, wird bei 9 0 —9 L° durchsichtig 
u. fl. bei 110— 115°. Löslichkeit bei 25° in W . 1 :4 8 0 , in Ä . 1 :7 5 ,  in A . 1 :1 ,5 . 
—  Äthylmorphinchlorhydrat (D ionin) sintert bei 110°, wird bei ca. 120° durchsichtig 
und verflüssigt sich bei noch höherer Tem p. unter Zers. Für die Löslichkeit des 
reinen Salzes ergaben sich folgende W erte : in W . 1 :1 1 ,5  (15°), 1 :  S (25°), 1 : 4 (40°), 
1 : 2,5 (50°), in Ä. 1 :2 6  (15°), 1 :  20 (25°), 1 :  S,25 (40°) u. 1 :  5 (50°). Eine schlechte 
Reinigung des Salzes von den amorphen Nebenprodd. der Äthylierung läßt sich leicht 
durch Versetzen der wss. Lsg. (1 :4 0  bei 25°) mit N H a nachweisen. Reines Salz 
bleibt klar, nach einigem Stehen krystallisiert die freie Base in N adeln , bei un
reinem Salze entsteht sofort eine m ilchige Trübung der Lsg . (Amer. Journ. Pharm. 
84. SSO— 91. Sept. N ew  York. Quinine and Chemical W orks Ltd.) G r im m e .

V . H n sen fra tz , Über die Beduktionsprodukte des Apoharmins. (Vgl. S. 269.) 
Das Apoharm in ist gegen Na und A ,  Na und Am ylalkohol, und Zinkstaub be
ständig, läßt sich aber nach O. F isc h e r  durch H J zu Dihydroapoharm in reduzieren. 
Bei einer W iederholung dieses Vers. —  2 g  Apoharmin wurden mit 2 g  rotem 
P  u, 11,S ccm  H J, D. 1,75, 6 Stdn. im Rohr au f 162° erhitzt —  erhielt V f. neben 
Dihydroapoharm in auch Tetrahydroapoharm iu. Versetzt man die sirupöse Reak- 
tionsft. mit K alilauge derart, daß die Rk. noch sauer b le ib t, so scheidet sich das 
Jodhydrat des D ibydroapoharm ins krystallinisch ab , während das Tetrabydroapo- 
harmin in der Mutterlauge b le ib t  —  Dihydroapoharmin, C8H ,cN s, farblose Tafeln aus 
Ä ., F . 49°, 1. in W ., swi. in A lkalilauge; d ie verd. wss. Lsg. nimmt beim  Ansäuern 
m it H jSO , eine violette Fluorescenz an. —  Jodm ethylat, CsH ,0N j-C H sJ , hellgelbe 
N adeln aus Aceton, 1. in  W . und A ., sw l. in A ceton , beständig gegen Kalilauge 
selbst in  der Siedehitze. —  Tärahydroapoharm in , C8H ,sN s-H 20 ,  farblose, flache, 
mehrere cm  lange Nadeln aus W ., F . 96°, sw l. in k., 1L in h. W . Pikrat, CaH ,,N j- 
CeH sO; N „  gelbe N adeln, 1. in h. W . —  D as Dihydroapoharmin ist w ie das Apo
harmin zugleich eine sekundäre u. eine tertiäre Base. ;C. r. d. l ’A cad . des Sciences 
155. 284— 86. [22/7.*].) D ü s t e e b e h s .

F il .  B o ttä z z i. über Oberflächenspannung von Eiweißlösungen.  Bei den bis
herigen Unterss. über Oberflächenspannung von  Eiweißlsgg. ist nicht genügend 
a n f Reinheit der Substanzen und vollständig erreichte A uflösung der anfänglichen 
S u s p e n s io n e n  geachtet worden. Vf. bestim mt Oberflächenspannungen unter Be-
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achtung dieser Umstände bei E iw eißlsgg., und zwar mit H ilfe eines Tropfenzählers 
nach I. T r a u b e , der sich in einem Thermostaten bei 28° befand. Verss. mit Casein 
ergaben, daß das Casein „M e r c k “  die Oberflächenspannung bereits als Suspension 
herabsetzt; das beweist, daß das Casein Verunreinigungen enthält. Auch das reinere 
Casein „ K a h lb a u m “  gibt durch Verunreinigungen bereits im Zustand der Sus
pension eine gewisse Erniedrigung der Oberflächenspannung. Eine starke Spannungs
erniedrigung tritt erst auf, nachdem man mit H ilfe  von NaOH das Casein in Lsg. 
gebracht hat; diese tritt auch ein, wenn das Casein durch Äther vom Fett befreit 
ist. Das gemischte Seralbumin auch Ochsen- und H undeblut ist auch ohne NaOH 
zu einem merklichen Anteil löslich , wie die eintretende Spannungserniedrigung 
zeigt. Das gew öhnliche farbige Seralbumin muß erst durch D ialyse gereinigt 
werden, weil die färbende Substanz sehr w ohl für sieh die Oberflächenspannung 
erniedrigen könnte. Seroglobulin, das durch mehrmonatliche D ialyse gereinigt ist, 
gibt an W . keine oberflächenspannungserniedrigenden Substanzen ab; wohl aber 
ist dies nach Zufügung von NaOH der Fall, und zwar um so stärker, je  höher die 
Konzentration des Globulins ist. (Atti R. A ccad . dei Lincei, Roma [5] 21. II. 221 
bis 230. 25/8. [30/7.] Neapel. Physiolog. Inst. d. Univ.) B y k .

Physiologische Chemie.
F. Jad in  und A . A strac , Über die Gegenivart von Arsen in  einigen schmarotzen

den und von Schmarotzern befallenen Pflanzen. (Vgl. C. r. d. l ’A cad. des Sciences 
154. 893; C. 1912. I. 1730.) Vif. haben eine Reihe von schmarotzenden Pflanzen 
und in den meisten Fällen auch die von diesen befallenen Pflanzen auf ihren A s- 
Gehalt hin untersucht und in allen Fällen die G gw . von A s nackweisen können. 
Es ergibt sich aus diesen Befunden folgendes: D ie schmarotzenden Pflanzen ent
halten wie die direkt in der Erde wurzelnden norm alerweise eine gewisse Menge 
As. Eine und dieselbe A rt von  Schmarotzer (Mistel) enthält, obgleich  sie in sehr 
verschiedenen Regionen und auf den verschiedenartigsten Bäumen wächst, nahezu 
die gleiche Arsenm enge, obgleich die bei ihren W irten  gefundene sehr erhebliche 
Verschiedenheiten aufweist. Ein bestimmtes Verhältnis zwischen dem ArBengehalt 
des Parasiten und seines W irtes existiert nicht. Es scheint daher, daß der Arsen
reichtum des Bodens keinen wesentlichen Einfluß auf den Arsengehalt der Pflanzen 
ausübt, und daß die Pflanze so viel A s aufnimm t, als sie nötig  hat, unabhängig 
von dem Arsenreichtum ihrer U m gebung. (C. r. d. l’A cad. des Sciences 155. 291 
bis 293. [22/7.*].) D ü s t e r b e h n .

N. T. D e le a n o , Untersuchungen über die in Weinblättern enthaltenen Kohlen
hydrate und sticlcstoff haltigen Körper. Vorliegende A rbeit ist die Fortsetzung einer 
Studie (erscheint in Pr INGSHEIMs Jahrbüchern Oktober 1912), in der es als wahr
scheinlich dargestellt wird, daß abgeschnittene lebende Laubblätter des W einstockes 
in den ersten 100 Stdn. nur Kohlenhydrate veratmen, dann aber auch zur physio
logischen Verbrennung des Eiweißes schreiten. D ie Unteres, wurden mit W ein- 
blättern ausgeführt, die direkt nach kräftiger Assimilationsarbeit gesammelt, am 
Tage, Anfang Septem ber bis A nfang Oktober von den W einstöcken entfernt und 
schnell an der L u ft getrocknet worden waren. In denselben konnte nachgewiesen 
werden: Dextrose, Lävulose, Inosit, Glutamin und Cholin, dagegen konnten nicht 
Rohrzucker, Aminosäuren, Alloxurbasen, H istidin, Arginin und Betain gefunden 
werden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 8 0 . 79—94. 2/8. [1/7.] Zürich. Agrikulturchem. Lab. 
der Eidgen. Techn. Hochschule.) B usch .



P a u l S orau er, Untersuchungen über Gummifluß und Frostwirkungen bei Kirsch
bäumen. I I I .  (II. vgl. Landw. Jahrbb. 41. 131; C. 1911. II. 1350.) Durch Ein
führung einer 0,5°/oig. Lsg. von  (NH4)3S 0 4 unter die Kinde eines Astes eines W ild 
stammes der Süßkirsche ließ sich eine starke Gum mibildung erzeugen. D ie Ein
führung von Oxalsäure gab eine etwas schwächere Gummosis, während andere Salze 
keine oder nur ganz schwache W rkgg. zeigten. D ie  anatomischen Erscheinungen 
dieser experimentell erzeugten Gummosis werden vom  V f. ausführlich besprochen. 
Zu ihrer Erklärung stellt V f. folgende Ü berlegung an: D ie G ew ebe der Spitzen
region sind besonders reich an oxydabler Substanz u. an K örpern , die sich durch 
F e-S a lze  schwärzen und als Gerbsäure angesprochen werden. D ie  vorhandenen 
Oxydasen bew irken die B. von Cytasen und anderen hydrolysierenden Enzymen. 
D ie Gerbsäure in den jungen G ew eben, die Vf. als Jugendgerbsäure bezeichnet, 
ist als Träger der Cytase u. anderer lösender Enzym e zu betrachten. Sie nimmt 
im normalen L a u f der Zweigentw . mit dem Alter ab , und statt dessen sieht man 
den Nd. von Reservestoffen in Form von W andverdickungen (Galaktan, Pektin- 
verbb.) u. in Form  von Zellinhalt3stoffen (Stärke) zunehmen, also die W irksam keit 
koagulierender Enzyme in den Vordergrund treten. Von den koagulierenden En
zymen komm t hier in erster Lin ie die Pektase in Betracht, die bei Ggw. freier SS. 
in ihrer W irkung gehemmt wird. Eine Anhäufung der Gerbsäure bedeutet 
somit nicht nur ein Vorherrschen der Cytase, sondern auch eine Hemm ung der 
Pektase, d. h. es wird nicht nur der Zellwandverdickungsprozeß gehemmt, sondern 
sogar die Lsg. fertiger Zellwandungen eingeleitet.

Das schwefelsaure Ammonium wirkt nun auf Pflanzen in der W eise , daß die 
vegetative T ätigkeit, also das W achstum  der Zw eige, gefördert, ihre R eife aber 
verzögert wird. D ie W achstum sbeförderung schließt aber das längere Verweilen 
der G ewebe in einem jugendlicheren Zustand, somit erhöhte W irksam keit der 
Jugendgerbsäure, gesteigerte Tätigkeit der Cytase unter H erabdrückung der Pek
tase in sieh. D iese Zustände bedingen die Gummosis. In  ähnlicher W eise  ist die 
W rkg . der Oxalsäure zu erklären. (Landw. Jahrbb. 42. 719— 50. 26/8.) K e m pe .

C. W e h m e r , Hausschwammstudien. I. Z ur Biologie von Coniophora cere- 
betla A . et Sch. Bericht über V. und Verhalten dieses als Schädling von Bauten 
auftretenden Pilzes und über die darauf bezüglichen Literaturangaben. Durch 
seine N eigung zu starker Luftm ycelbildung kann dieser Pilz leicht von anderen 
Holzpilzen kulturell unterschieden werden. Er greift außer Nadelholz auch Buchen
holz, aber nicht E iche, an. (M ykologisches Zentralblatt 1. 1— 10. Sep. vom  Vf.)

K e m pe .
C. W e h m e r , Über Pigmentbildung bei M erulius lacrymans Schum. Am 

häufigsten tritt in den Myeelien von Hausschwammkulturen ein hellcitronengelber 
Farbstoff auf. D ie A rt der Nahrung ist für die B. des Farbstoffs im allgemeinen 
ohne Einfluß. B ei zunehmendem Alter der Kulturen kommen zu der gelben noch 
weitere Farben von Braun bis K irsch- und Kupferrot. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 
3 0 . 321— 29. 25/7. [21/6.] Hannover. Techn.-Bakteriolog. Lab. d. Techn. Hochschule.)

K e m pe .
H . E . A rm s tro n g , E. F . A rm s tro n g  und E. H o r to n , Studien über Enzym 

wirkung. X V I .  D ie E nzym e des Emulsins. Prunase. (X V .: S. 1034.) Das fein 
zerkleinerte Blattmaterial von Prunus laurocerasus greift Am ygdalin  nicht an, 
spaltet aber F isch ers  G lucosid (Prunasin) leicht in G lucose und Benzaldehyd- 
cyanhydrin. Das in den Blättern enthaltene Enzym, welchem diese W rkg . zukommt, 
soll Prunase  genannt werden. D ie Auffindung dieses Enzyms spricht für die 
Richtigkeit der schon früher geäußerten Verm utung, daß die Spaltung des Am yg
dalins in  G lucose u. Benzaldehydcyanhydrin durch Mandelemulsin au f der W rkg.
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zweier verschiedener E nzym e beruht. Das eine, A m ygdalase, spaltet Am ygdalin 
in Glucose und F ischers  Glucosid (Prunasin); das zw eite, die jetzt aufgefundene 
Prunase, spaltet das Prunasin weiter in G lucose u. Benzaldekydcyanhydrin. (Proc. 
Royal Soc. London, Serie B. 85. 359— 62. 20/8. [16/5.*].) H e n l e .

H. E. A rm s tro n g , E. F . A rm s tro n g  und E . H o r to n , Studien über E n zym 
wirkung. X V I I .  Enzym e vom Typus des Emulsins. D ie Verteilung von ß-E nzym en  
in Pflanzen. Fein  zerkleinertes, getrocknetes u. pulverisiertes Material von etwa 
50 Pflanzen ließ man bei 37° auf L sgg . von L inam arin ,‘ Am ygdalin, Prunasin und 
Salicin einwirken. Nach 24 -stdg . E inw. ermittelte m an, w ieviel HON aus Lina
marin, Am ygdalin u. Prunasin, und w ieviel G lucose aus Salicin abgespalten war. 
A uf diese W eise ließen sich größere Mengen Linase  nachweisen in Lotus cornicu- 
latus u. Lotus jacobaeus; Amygdalase in den Samen von Prunus laurocerasus und 
von Laurus lusitanica; Prunase  war in vielen der untersuchten Pflanzen in großen 
Mengen enthalten, hauptsächlich in Prunus laurocerasus, Laurus lusitanica, Aucuba 
japónica, A ucuba longifolium , Garrya elliptica, Castanea sativa, V icia  sepium, 
Lotus corniculatus; Salicase wurde in größeren Mengen nachgewiesen in Prunus 
laurocerasus, Laurus lusitanica, A ucuba jap ón ica , A ucuba longifolium , Garrya 
elliptica, Salix rubra, Epilobium  angustifolium , Gaultheria procum bens, Castanea 
sativa, V icia cracca, V icia  sepium, Lotus corniculatus. (Proc. R oyal Soc. London, 
Serie B. 85. 363— 69. 20/8. [16/5.*].) He n l e .

H. E. A rm stro n g  und J. V a rg a s  E y re , Studien über Enzymwirkung. X V I I I .  
Enzyme vom Typus des Emulsins. Linuse und andere E nzym e in Linaceen. D ie 
Blätter u. Samen von etwa 60 verschiedenen Spezies aus der Fam ilie der Linaceen 
wurden in der im vorstehenden Referat angegebenen W eise  au f ihren Gehalt an 
Linase, Am ygdalase, Prunase und Salicase untersucht. D er relative Gehalt der 
verschiedenen Spezies an den genannten vier Enzymen erwies sich als ein äußerst 
schwankender; durch geringen Enzym gehalt oder völligen M angel an enzymatischer 
Tätigkeit waren diejenigen Spezies ausgezeichnet, w elche frei von eyanhaltigem 
Glucosid waren. (Proc. R oyal Soc. L on don , Serie B. 85. 370— 78. 20/8. [16/5.*].)

H e n l e .

V ic to r  J. H a r d in g , D ie Einwirkung von Enzym en a u f Hexoscphosphat. Es 
wurde die Einw. von Lipase aus Ricinussamen, von autolysiertem Ochsenpankreas, 
Emulsin, Zyminextrakt und autolysiertem H efepreßsaft auf Hexosephosphorsäure 
untersucht. Letztere wurde m it NaOH versetzt derart, daß die L sg . gegen L ack 
mus neutral reagierte, und die Verss. wurden bei 25 oder 37° in G gw . von Toluol 
ausgeführt. Autolysiertes Ochsenpankreas war ohne Einw. auf das H exosephos- 
phat; dagegen erfolgte unter der Einw. der übrigen untersuchten Enzym e eine 
langsame H ydrolyse desselben. A us autolysiertem H efepreßsaft ließ sich durch 
A. - j-  A . ein weißer Nd. ausfällen, welcher hydrolytische Eigenschaften gegenüber 
Hexosephosphat zeigte. (Proc. R oyal Soc. L on don , Serie B. 85. 418 — 22. 24/8. 
[20/6.*] L ist e r  Institute.) H e n l e .

E. C huard und H . M e lle t ,  Schivankungen des Nicotingehaltes in den ver
schiedenen Organen der Tabakpflanze im Verlaufe ihrer Entwicklung. Vff. haben 
den Nicotingehalt der Blätter (I.), Stengel (II.), W urzeln (III.), achselständigen 
Knospen (IV.) u. Spitzen (V.) kurz vor dem K öpfen  (14. Juli), bei der ersten Ent
fernung der Knospen (9. August), bei der Ernte der großen Blätter (18. September) 
und beim Eintritt des ersten Frostes (4. Novem ber) bestim mt und dabei folgende 
Werte, bezogen auf 100 T ie. Trockengew icht, erhalten.
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I. II. III. IV . V.
14. J u l i ............................. 0,34 0,08 0,45 — 0,49

9. A ugust . . . . 3,12 0,61 0,69 1,04 —
18. Septem ber . . . . , 4,79 0,52 0,64 1,27 —
4. N ovem ber . . . — 0,47 0,53 1,04 —

D ie Abfallstoffe der Tabakkultur enthalten also n icht unwesentliche Mengen 
von Alkaloid. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 155. 293 — 95. [22/7.*].) DüSTERBEUN.

N . A. M a x im o w , Chemische Schutzmittel der Pflanzen gegen E rfrieren . I I .  
(I. vgl. S. 1130.) W enn die Theorie von L id fo r ss  (L unds Univ. Ärskrift. N. F.
2. A fd. 2 ; C. 1908 . I. 140), daß die Kältescliutzwrkg. der Zucker und mehrwertigen 
A lkohole darauf beruht, daß diese Stoffe die schädliche Einw. der Salze auf das 
Plasma paralysieren, richtig ist, so müßte das Einführen von Salzen in die Pflanze 
eine Kälteresisteuzerniedrigung zur F olge  haben. Das ist aber, w ie die Versa, 
des Vfs. au Rotkohl und Tradescantia discolor mit einer großen Anzahl von Salzen 
zeigten , nicht der Fall. D ie Salze üben vielm ehr ebenso w ie die Zucker und 
mehrwertigen A lkohole eine Kälteschutzwrkg. aus, die von der Lage des eutek
tischen Punktes der Salzlsg. abhängt. Salze, deren eutektischer Punkt sehr hoch 
liegt (Na- und K-Sulfat, Na2C ,0 4), zeigen gar keine, Salze mit n iedrig liegendem 
eutektischen Punkt dagegen eine ansehnliche Schutzwrkg. D ie Schutzwrkg. wird 
bedeutend geschw ächt, wenn der gebrauchte Stoff einen schädlichen Einfluß auf 
das Protoplasm a ausübt. Eine solche schädliche W rkg . der L sgg. der K - und 
Na-Salze beseitigte Vf. durch Zugabe von ca. 2 Volum prozenten äquimolekularer 
L sgg . des Ca-Salzes von dem selben Anion. SS. erniedrigen in allen Verdünnungen 
bis V sooo 'n - d i e  Kälteresistenz; Natronlauge erhöht dagegen in schwachen K on 
zentrationen ( ‘ /209-n. bis 7iooo"n0 die Kälteresistenz. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 30 . 
293— 305. 25/7. [17/6.] St. Petersburg. Botan. Lab. d. Forstinstituts.) K e m pe .

T h . M . P o r o d k o , Vergleichende Untersuchungen über die Tropismen. II. M it 
t e i lu n g .  Thermotropismus der Pflanzenwurzeln. (I. Mitteilung vgl. Ber. Dtsch. 
Botan. Ges. 30 . 16; C. 1912. I. 1842 ) Verss. des Vfs. mit Lupinuswurzeln über 
die Abhängigkeit der thermotropen Krümmungsreaktion von der Tem p. und ihrer 
Einwirkungsdauer ergaben, daß für den Eintritt der negativen thermotropen 
Krümmung die Menge der thermischen Energie maßgebend ist. D a nun auch die 
thermische Eiweißkoagulation in analoger W eise  von der thermischen Energie ab
hängt, so vermutet Vf., daß die Erregung im Falle des negativen Thermotropismus 
in  einer thermischen Koagulation des plasmatischen Eiweißes in den durch die Wärme 
affizierten Zellen besteht. Eine Bestätigung fand diese A nsicht dadurch, daß die 
thermotrope W ärm ew irkung bei W urzelspitzen, die mit S. vorbebandelt waren, 
m ächtig gesteigert, bei W urzeln , die mit Harnstofflösung behandelt w aren, stark 
erniedrigt wurde. In  analoger W eise beeinflußt aber auch der Zusatz der genannten 
Stoffe die thermische Koagulation der Eiweißlösungen. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 30. 
305— 13. 25/7. [19/6.] Odessa. Botan. L ab. d. Univ.) K e m pe .

E . 0. T e o d o re s co , Assimilierung des Nuclcinstickstojfs und der Nucleinphos- 
phorsäure durch die niederen Algen. V f. bat die A lge Chlamydomouas reticulata 
zum Teil in einer Nährlsg., w elche Ammoniumnitrat und Dikalium phospbat als N- 
u. P-Nahrung enthielt, zum Teil iu einer solchen, welche frei von N , ferner einer 
solchen, welche frei von N  und P , und einer solchen, welche Natriumnucleat als 
N - und P-Nahrung enthielt, kultiviert. Es ergab sich, daß die genannte A lge  im
stande ist, das Nucleinsäuremolekül zu zerlegen und den organischen P  dieser S.
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zu miueralisieren. Man kann annehmen, daß diese Spaltung durch die Nuclease, 
das spezifische Enzym der N u cle in e , bewirkt wird. Andererseits können der 
Nuclein-N u. N uclein-P dieser A lge als Nahrung dienen. Nach den Beobachtungen 
des Vfs. begünstigen der N u clein -N  und N uclein-P in der ersten Zeit eine rasche 
und reichliche Entw. der A lg e , mehr noch , als der in mineralischer Form darge
botene N u. P . (C. r. d. l ’A cad. des Sciences 155. 300— 3. [22/7.*].) D ü stek b .

W . M agn us und B . S ch in d ler , Über den Einfluß der Nähr salze a u f die 
Färbung der Oscillarien. Oscillarienkulturen änderten mit der Zeit ihre Farbe. 
Diese Um färbung war durch einen zu geringen Gehalt des Nährbodens an N be
dingt. Chlorophyll und Phycocyan nahmen hierbei in den A lgen  stark ab. Phyko- 
cyan konnte ganz verschwinden. D a es sieh bei dem von G a id u k o w  beschriebenen 
Farbwechsel von A lgen  in gefärbtem  Licht auch hauptsächlich um ein Verschwinden 
des Phykocyans handelt, so liegt die Verm utung nahe, daß auch diese Farb
veränderungen durch Ernährungsstörungen bedingt sind. Bis diese Verhältnisse 
geklärt sind, muß die von G a id u k o w  aufgestellte Theorie der chromatischen Adaption  
als unbewiesen gelten. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 3 0 . 314— 20. 25/7. [20/6.] Berlin. 
Botan. Inst, der Landw. Hochschule.) K e m pe .

W e rn e r  Schulem arm , Vitalfärbung und Chemotherapie. I . Chemische K onsti
tution und Vitalfärbungsvermögen. Es werden die Konstitutionsform eln einer großen 
Anzahl von Farbstoffen zusammengestellt, und es wird darüber berichtet, ob diese 
Farbstoffe Vitalfärbungsverm ögen besitzen oder nicht. Im Anschluß daran werden 
Spekulationen anpestellt über den Zusammenhang zwischen chemischer Konstitution 
und Vitalfärbeverm ögen, über die Theorie der Chem oceptoren, über den Einfluß 
der Löslichkeit und des physiko- chemischen Charakters der Farbstofflsg. auf das 
Vitalfärbevermögeu des Farbstoffs, und über die F rage, -wie die Farbstoffe in die 
Zellen gelangen, und wie sie dort abgelagert werden. (Arch. der Pharm. 250 . 252 
bis 279. 18/6. Breslau.) H e n l e .

W e rn e r  S ch n lem an n , Vitalfärbung und Chemotherapie. I I .  Versuchsfehlcr bei 
'Vitalfärbungsarbeiten. H inweis auf Fehler, denen man bei V erss., Tiere vital zu 
färben, ausgesetzt ist. Sie resultieren hauptsächlich aus den in den käuflichen 
Farbstoffen enthaltenen Verunreinigungen; weitere Fehler können auftreten als 
Folge von zu starkem Erhitzen der Farbstofflsg. A uch das A lter der Versuchstiere 
spielt eine R olle ; ferner ist darauf zu achten, daß beim Fixieren der Gewebsteile 
nicht wieder eine Zerstörung des aufgenommenen Farbstoffs erfolgt. (Arch. der 
Pharm. 250 . 389— 95. 20/7. BreBlau.) H e n l e .

G a b rie l B e rtra n d  und H . A g u lh o n , Über das normale Vorkommen von B or  
bei den Tieren (vgl. S. 273). Vff. haben die verschiedenen Organe von M eerschweinchen, 
Kaninchen, Hammel, Ochs u. P ferd auf einen event. Borgehalt untersucht, w obei sie 
die vor einiger Zeit veröffentlichte Methode (Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 90. 
125; C. 1910. I. 13S2. 1641) benutzten, die dort vorgeschriebene H sS 0 4 aber durch 
5 ccm Phosphorsäure, bereitet aus je  einem T eil P20 6 u. W ., ersetzten. Es ergab sich, 
daß der Organismus der 5 Tiere Bor enthält. Relativ leicht nachweisbar ist das B 
in den Haaren, Hörnern, K nochen, in der Leber u. den M uskeln, indessen ist die 
vorhandene Borm enge stets nur eine außerordentlich geringe. So enthielten 7 kg 
frischer Kaninchenmuskeln 1 mg Bor, während Pferdeblut noch etwa zehnmal bor
ärmer ist. (C. r. d. l ’A cad. des Sciences 155. 248— 51. [16/7.*].) D üstep.be h n .

N . A. B a r b ie r i ,  Über die Nichtexistenz der freien oder gebundenen Lecithine 
im Eigelb und in den biologischen Gefügen. Das E igelb  enthält beide Arten von
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Fetten, nämlich Drüsenfett oder L ipoide und K örperfett; letzteres, aus Tristearin 
und Oleostearin bestehend, ist uni. in A ., während ersteres, aus Tripalmitin und 
Oleopalmitin bestehend, in A . 1. ist u. in Form  einer einfachen Lsg. N-Substanzen 
(Chromatine) und Phosphorsubstanzen (Alkaliphosphate) enthält, welche man leicht, 
ohne die Struktur dieser Fette zu ändern, voneinander trennen kann. 'D a s  T ri
stearin des Eigelbs und das Eieröl, beide uni. in A ., werden auf dem früher (C. r. 
d. l'A cad . des Sciences 145. 133; C. 1907. II. 826) angegebenen W eg e getrennt. 
Das in A. 1. Gemisch besteht aus Tripalmitin, Oleopalmitin, Ovochromin u. A lkali
metaphosphaten und ist allgemein als Lecith in  bekannt. Das angebliche, in der 
1. c. angegebenen W eise  rein dargestellte Lecithin schm, bei 150°, ohne sich zu 
zers., während sich die G lycerophosphorsäure bei 100° in G lycerin  und Phosphor
säure spaltet. 100 g  Lecithin liefern 7,982 g  Asche, und zwar 7,634 1. und 0,348 g  
uni. A u f chem ischem , physikalischem und physiologischem  W eg e  weist Vf. nach, 
daß das angebliche Lecithin ein Gemisch verschiedener Stoffe ist. (C. r. d. l ’Acad. 
des seiences 155. 312— 14. [22/7.*].) D ü stek be h n .

S. B. S ch ry v er , D ie Darstellung ungepaarter Säuren aus Ochsengalle. 2,5 1 
Ochsengalle werden mit 170 g  NaOH in 300 ccm  W . 30 Stdn. gekocht, dann mit 
dem doppelten Volumen W . verd. und mit verd. H Cl angesäuert. D ie abgeschie
denen SS. sind anfangs ölig, dann pastenartig. Sie werden mit W . gewaschen, 
getrocknet und in verd. NHS zu einer 5 % ig . Lsg. gel. D iese wird mit Blutkohle 
entfärbt und H Cl angesäuert. D ie w ieder ausgesebiedenen SS. werden aus li. 
A ceton  umkrystallisiert. Ausbeute an gem ischten Gallensäuren 87,5 g. D ie Tren
nung der Cholalsäure von der Cholein- und Desoxycholsäure beruht auf der ver
schiedenen Löslichkeit der Mg-Salze, cholalsaures M g ist 11., choleinsaures und 
desoxycholsaures Mg wl. in W . Zur Trennung werden die Rohsäuren in alkoh. 
Suspension mit n. NaOH neutralisiert, der A . abdestilliert und eine l% ig -  wss. 
Lsg. der Na-Salze hergestellt M ischt man die filtrierte L sg. mit ‘ /io ihres V o
lumens 20°/oig. MgCl2-Lsg., so scheidet sich beim Erhitzen auf dem W asserbade 
ein massiger krystallinischer Nd. ab, der n a c h  d e m  E r k a l t e n  filtriert wird. Er 
besteht wesentlich aus den Mg-Salzen der Choleinsäure und Desoxycholsäure nebst 
einer Beim engung von ca. */,, der vorhandenen Cholalsäure.

D ie Hauptmenge des cholalsauren M g bleibt im Filtrat I. Zur Trennung der 
Choleinsäure und Desoxycholsäure werden die gem ischten M g-Salze mit H C l zers., 
die ausgesebiedenen SS. in die Na-Salze übergeführt u. deren 2 % ig . Lsg. mit Vs 
des Volumens 20% ig . BaCls gefällt. H ierbei scheiden sich die Ba-Salze der Cho
leinsäure als uni. Nd. ab, während die Na-Salze der Desoxycholsäure und Cholal
säure in Lsg. blieben, bezw . beim Auswaschen des Nd. in L sg. gehen. A us diesen 
Na-Salzen werden abermals die freien SS. gewonnen, w elche über die Na-Salze 
wie früher in Mg-Salze verwandelt werden. Dabei trennt sich die D esoxychol
säure als uni. Mg-Salz vom 1. cholalsauren Mg. Diese Lsg. wird konz. und mit 
dem auf 1/6 konz., von ausgeschiedenem desoxycholsauren M g getrennten Filtrat I 
vereinigt. Beim  Ansäuern ergibt sich fast reine Cholalsäure.

R e in ig u n g  d e r  R o h p r o d u k t e .  1. Cholalsäure. Das gelbliche Rohprod. wird 
aus h. A . umkrystallisiert. Ein T eil verestert sich dabei und wird unkrystalli- 
sierbar. Man verseift daher die Mutterlauge mit Ätzkali, verdam pft den A ., säuert 
an, führt die ausgeschiedenen SS. in Na-Salze über, versetzt diese in 2 % ig . Lsg. 
mit 20°/0ig. BaClj, filtriert von einer geringen Menge Ba-Choleat u. Desoxycholeat, 
fällt aus dem Filtrat die SS. aus und krystallisiert aus A . D ie  Mutterlauge wird 
wie früher mit Ätzkali verseift u. in ähnlicher W eise  eine letzte Fraktion Cholalsäure 
gewonnen. Man erhält so w ieder 90°/0 des Rohprod. als reine Chohalsäure vom
F. 197°. 2. D ie Choleinsäure w ird aus dem Ba-Salz mit H Cl in  Freiheit gesetzt
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und aus A ceton oder A. umkrystallisiert. Im  letzteren Falle bilden sich in der 
Mutterlauge verbleibende E ster, die wie bei der Cholalsäure verseift werden.
3. Desoxycholsäure. Das aus dem Ba-Salz isolierte u. aus A ceton  umkryatallisierte 
Prod. vom F. 140° enthält noch Cholalsäure, die nur unter erheblichem Material
verlust durch Umkrystallisieren aus Eg. abgetrennt werden kann.

D ie verschiedenen Mutterlaugen wurden vergebens auf die von H a n s  F isch er  
in Ochsengallensteinen aufgefundene Lithocholsäure (Ztschr. f. physiol. Ch. 73. 234; 
C. 1911. II. 1238) untersucht. Diese scheint ein pathologisches Prod. zu sein. Die 
dunkelgrünen Mutterlaugen der verschiedenen SS. wurden in ätb. L sg. getrocknet, 
konz. und mit P A e. gefällt und die zähflüssige Fällung mit PA e. ausgeschüttelt. 
Hierbei gingen Fettsäuren in Lsg. Der in P A e. uni. Teil wurde mit CHsOH auf
genommen und mit Ba(OII)s ein dunkelgrünes Pigm ent ausgefällt. D ie in Lsg. 
verbliebenen Ba-Salze wurden nach Entfernung des CH3OH mit A eeton extrahiert. 
Der geringe Acetonrückstand gab die Cholesterinrk. D ie in A eeton uni. als gelb
liches Pulver abgeschiedenen Ba-Salze wurden mit H Cl zers., mit Essigätber extra
hiert, konz. und mit P A e. gefällt. D ie abgeschiedene glasige S. ist ähnlich dem 
von L a n g h eld  (Ztschr. f. physiol. Ch. 22. 396) beschriebenen Prod. und läßt sich 
über die Mg-Salze und Ba-Salze in Cholalsäure, Choleinsäure und Desoxycholsäure 
zerlegen. —  Aus 10 1 Galle wurden erhalten: 225 g  Cholalsäure, 75 g  Cholein
säure, 40 g  Desoxycholsäure, 20 g  Fettsäuren, 12 g  Pigmentsäuren, 35 g  „g lasige“  
S. (Journ. o f  Physiol. 44. 265— 74. 12/6. Brompton. Research Inst, o f  the Cancer 
Hospital.) G uggeniteim .

P a u l T r e n d e le n b u r g , Physiologische und pharmakologische Untersuchungen an 
der isolierten Bronchialmuskulatur. In ähnlicher W eise, wie dies bisher für die 
isolierte Gefäß-, Darm- oder Uterusmuskulatur ausgefükrt worden war, gelang es, 
das physiologische und pharmakologische Verhalten der isolierten Bronchial
muskulatur (Rind) zu studieren. Über den Einfluß der Temp. des elektrischen 
Stromes und des osmotischen Druckes auf die normalerweise geradlinig, ohne 
rhythmische Bewegungen verlaufende K urve vgl. das Original.

Der Einfluß verschiedener Ionen  a u f die Bronchialmuskulatur wurde durch 
Zusatz isotoniseher Salzisgg. geprüft. Dabei ergab sich das in folgendem  Schema 
ausgedrückte Verhalten: CI, Br, N 0 3— NOs, J A, SCN OH Na, L i— NH4X ,
K X , M g y , Sr, C aX , Ba-j-, H 'j . .  D ie Richtung der P feile bedeutet den Einfluß 
auf den Tonus, die W inkelricbtung gibt die Geschwindigkeit der Tonusschwankung 
wieder, —>- =  unwirksam. —  Einfluß von Gasen. Beim Durchleiten von II2 durch 
die Ringerlsg. bleibt der Tonus meist unverändert COs bewirkt fast immer K on
traktion, bei reiner C 0 2 ohne 0 2 bisweilen Tonusabnahme. NH3-Gas wirkt unregel
mäßig, meist erst Tonussteigerung, dann Senkung. — W rkg. der Narkotica. Ä . 
bewirkt Erschlaffung, Chlf. starke Steigerung des Tonus. A . hat von 2°/0 an eine 
starke tonussteigernde W rk g ., auf die stets eine starke Senkung folgt. Ähnlich 
wie A ., nur bei kleineren DoBen (Schwellenwert =  7s%)> wirkt Chloralhydrat. 
Äthylurethan hat einen rein tonussenkenden Effekt.

Wrkg. von Alkaloiden. Muscarin und Pilocarpin bewirken Tonussteigerung, 
ebenso Arecolin. H ingegen waren Physostigmin, Protoveratrin, Veratrin unwirksam. 
Adrenalin und Atropin erwiesen sich als kräftig tonussenkende Mittel. Cocain, 
Chinin, Emetin, Morphin, Strychnin wirken in derselben W eise, jed och  schwächer. 
Wirkungslos ist L obelin , Strophantin, Curarin, P epton , Imidazolyläthylamin. 
Kaffein bringt den Muskel zunächst in mäßige Verkürzung, diese geht sekundär 
in eine weitgehende Erschlaffung über. (Arcb. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 69. 
79—107. 19/7. Freiburg i. B . Pharmakol. Inst. d. Univ.) G ug g en h eim .

XV L 2. 85
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C. G. D o u g la s  und J. S. H a ld a n e , D ie Ursachen der Sauerstoffabsorption 
durch die Lungen. D ie Vff. suchen in die Frage, oh in der Lungenatm ung ein 
einfacher Diffusionsprozeß oder ein Sekretionsprozeß vorliege, Entscheidung zu 
bringen. Sic verwenden hierzu in verbesserter Form die CO-M ethode zur Best, 
des arteriellen O-Druckes bei Menschen und Tieren. Im  Ruhezustand und in ge
wöhnlicher L uft oder O-reieher L u ft kann die Atm ung durch einen Diffusionsprozeß 
erklärt w erden, der arterielle O -Druck und der alveolare O-Druck sind gleich 
groß. Bei O-M angel, CO-Vergiftung und M uskelarbeit steigt der arterielle Blut
druck über den alveolaren. D ie gem einsame Ursache hiervon ist O-Mangel in den 
Geweben. Das Ansteigen des arteriellen Druckes w ird veranlaßt durch aktive 
Sekretion der A lveolarw ände, w elche durch die aus den O-armen G eweben her
geführten Stoffwechselprodd. angeregt werden. —  D ie arteriellen O-Drucke, welche 
mit dem Aerotonom eter angezeigt werden, sind zu niedrig. (Journ. o f  Physiol. 44. 
305— 54. 12/6. Oxford. Physiol. Lab.) G u g g e n h e ih .

F . V e rz ä r , D er Gasaustausch gestreifter Muskeln bei warmblütigen Tieren.
1. T e i l .  Es wird ein Verf. beschrieben, welches gestattet, bei gleichzeitiger 
graphischer Registrierung der Arbeitsleistung am Gastrocnemius der Katze den 
K reislauf des Blutes zu isolieren, ohne daß Blutverluste oder Verm inderung des 
Funktionsverm ögens erfolgen. D er in diesem Blut gemessene 0 -Verbrauch eines 
ruhenden Muskels beträgt pro g  und Minute 6,03 X  10—6 g  0 2 oder 0,00448 ccm. 
“W ährend einer Kontraktion und lange Zeit nachher braucht der Muskel mehr O, 
der wahrscheinlich für einen Regenerationsprozeß verwendet wird. Bei einem 
Tetanus werden große Mengen COa und andere SS. (wahrscheinlich Milchsäure) 
gebildet. Diese SS. verdrängen O aus dem B lu t, so daß der Muskel besser im
stande ist, diesen zu verwenden. D er Blutgehalt der Muskeln beträgt ca. 2 ,5% . 
D ie  Schnelligkeit des Kreislaufes wird vermindert während der Muskeltätigkeit 
und beschleunigt nach derselben. (Journ. o f  Physiol. 44. 243— 58. 12/6. Cambridge. 
Physiol. Lab.) G u g g en h e im .

S. P escM c , Versuche über die Wirkungsweise des A toxyls. Oftmals wiederholte 
Injektionen von A toxy l beeinträchtigen nicht die spirillozide W rkg. des Präparates 
bei Hühnern, wenn es einige Zeit nach der letzten Atoxylinjektion in der geringsten 
wirksamen D osis gegeben wird. D ie W rkg . des A toxyls ist daher nicht allein 
oder wesentlich in der Entfaltung eines Reizes au f die Zellen und dadurch be
dingter Antikörperbildung zu suchen, sondern in direkt chemotherapeutischen 
Effekten im Sinne des Parasitotropismus nach P. Eh r l ic h . (Ztschr. f. Immunitäts
forsch. u. experim. Therapie I. T l. 13. 364— 70. 1/6. [28/2.] Bern. Inst. z. Erforsch, 
d. Infekt.-Krankh. d. Univ.) P r o s k a d e r .

E. R o s t  und E. G ilg , D er Giftsumach-, Bhus toxicodendron L ., und seine Gift- 
teirkungen. Es war im Aufträge des Fiskus gutachtlich die Frage zu entscheiden, 
ob ohne unmittelbare oder mittelbare Berührung des Giftsumachstrauches, lediglich 
durch Ausdünstungen der Pflanze oder durch Drüsenhärchen derselben, die durch 
den W in d auf die Haut übertragen würden, die Entstehung einer Hautentzündung 
möglich ist. D ie experimentell-botanischen Unterss. von G il g  u. die experimentell
physiologischen Unterss. von R ost, wegen deren Einzelheiten auf das Original ver
wiesen werden muß, haben folgendes ergeben. D ie Sumachdermatitis entsteht nur 
da, wo innerhalb der Grenzen des Erkennbaren liegende Mengen Giftstoff der 
Pflanze auf die Haut gebracht w erden; sie breitet sich auf dem K örper nur aus, 
soweit von der ursprünglichen Menge G iftstoff Teile auf andere Körperstellen gebracht 
werden. Der G iftstoff wird weder durch den Blutstrom weiter befördert, noch kann
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sich seine Menge vergrößern. D ie Ursache der G iftigkeit des Rhus toxicodendron 
ist einzig und allein die Harzemulsion, die sich in allen Teilen der Pflanze findet 
und überall da zutage tritt, w o ein Schnitt oder eine Bruchstelle oder sonst eine 
Verletzung vorliegt. D ie Köpfchenhaare der Pflanze kommen für die Entstehung 
der Sumachdermatitis nicht in Betracht, da sie keinen Harzsaft enthalten. Das 
gleiche gilt vom Pollen. Das einfache Berühren der unverletzten Pflanze ruft 
ebenfalls eine Sumachdermatitis nicht hervor. D er Umstand, daß getrocknete Blätter 
keine Hauterkrankung hervorrufen, ist darauf zurückzuführen, daß die Harzemulsion 
des Blattes beim Trocknen des letzteren völlig  oxydiert wird. —  D ie Sumach
dermatitis ist durch eine gesättigte alkoh. Bleiacetatlsg. rasch und ohne je d e  F olge
erscheinung heilbar. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 22. 296— 358. [11/4.*].) D ü st e r b .

A. N e s t le r , Cortusa Matthioli L ., eine stark hautreizende Pflanze. Durch die 
Blätter dieser P flanze, auf deren hautreizende W rkg . schon Cl u siu s  1601 hin
gewiesen hat, werden dieselben Hauterkrankungen hervorgerufen w ie durch haut
reizende Primeln. Nur scheinen die W rkgg. von  Cortusa noch heftiger zu sein. 
Der Sitz des Hautgiftes bei Cortusa ist ebenso wie bei den Primeln auf der E pi
dermis der Blätter zu suchen. Das Seeret der Drüsenhaare ist auch hier als der 
Träger der hautreizenden Substanz anzusehen. D ie  Secretmassen inkl. der K ry- 
stalle der Cortusatrichome zeigen aber ganz andere mikrochemische Eigenschaften 
als die der Primula obseonica; sie sind ebenfalls wie diese in A ., Ä . 11., scheiden 
aber nach dem Verdunsten der Lösungsflüssigkeit keine Krystalle aus. Sie sind 
in verd. SS. 11., in W . uni. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 3 0 . 330— 34. 25/7. [21/6.] 
Prag.) K e h p e .

H e n ry  S. M n n roe , Physiologische W irkung von Kohlenoxyd. Ein zusammen
fassendes Referat über Vergiftungen durch CO. (Amer Journ. Pharm. 84. 401— 4. 
Sept. New York. Columbia-Univ.) Gr im m e .

Gärungscliemie und Bakteriologie.
E. K a yser , Einfluß der Uransalze a u f die alkoholische Gärung. H efe kann in 

einigen Generationen an Uransalze gew öhnt werden; die Uranate sind giftiger als 
das Uranphosphat und -nitrat. D ie G gw . von Uransalzen vermindert die A lkohol
menge; sind die Uransalze aber nur in unendlich geringer Menge vorhanden, so 
rufen sie eine stimulierende W rkg . hervor u. erzeugen mehr A., als die unranfreie 
Kontrollprobe. D ie Sucrase ist empfindlicher gegen die Uransalze, als die Zymase. 
Gegen den LEBEDEWschen Hefesaft verhält sich das Uranphosphat in derselben 
W eise wie gegen die H efe selbst. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 155. 246—48. 
[16/7.*].) D ü sterbeh h .

C arl N e u b e r g  und Joh an n es K e r b , Entsteht hei zuckerfreien Hefegärungen  
Äthylalkohol? D ie außerordentlich glatte Zerlegbarkeit der Brenztraubensäure 
durch Hefen und Hefenpräparate (vgl. Ne u b e r g , K a r c z a g , Biochem . Ztschr. 36. 
68; C. 1911. II. 1606) legt den Gedanken nahe, ob nicht der Brenztraubensäure
zerfall in engerer Beziehung zur alkoh. Zuckergärung steht. Man hätte zunächst 
daran denken können, daß die H efe selbst eine Reduktion des bei der Zerlegung 
der Brenztraubensäure entstehenden Acetaldehyds zu Äthylalkohol bewirken könne; 
es konnte jedoch  bei der Vergärung von Brenztraubensäure allein kein A. beob
achtet werden. W oh l aber haben Vff. Anhaltspunkte dafür gew onnen, daß bei 
Ggw. von Zucker eine solche Reduktion durch arbeitende H efe m öglich ist. Denn

85*
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es entsteht deutlich weniger Acetaldehyd als der verschwundenen Brenztrauben
säure entspricht und als ohne Zugabe von Rohr- oder Traubenzucker gefunden 
wird. Darin schien ein H inweis gegeben , daß bei der normalen alkoh. Gärung 
ein K örper auftritt, der Brenztraubensäure, bezw. Acetaldehyd zu Äthylalkohol 
reduzieren kann. Der Gedanke lag nahe, in der Ameisensäure diese Substanz zu 
suchen. Es gelang jedoch  den Vff. nicht, A . nachzuweisen, wenn Brenztraubensäure 
bei Ggw. von Ameisensäure mit H efe in Berührung blieb. A uch die Vers., den 
fertigen Acetaldehyd durch die H efe mittels Formiaten zu reduzieren, schlugen fehl.

Von anderen Substanzen, die die Gärung der Brenztraubensäure zu modifizieren 
und zum A. zu leiten verm öchten, schien der Brenztraubenalkohol hierfür am ge
eignetsten zu sein. Da er sich aber n icht in den erforderlichen Quantitäten be
schaffen ließ, arbeiteten Vff. zunächst mit Glycerin. Es zeigte sich , daß Glycerin 
die Vergärung von Brenztraubensäure in keiner W else  behindert, daß ein Über
schuß von Glycerin die B. von Acetaldehyd zwar nicht Völlig auf h ob , aber doch 
wesentlich zu vermindern imstande war. Der abweichende Geruch der Destillate 
verriet auch irgend einen Einfluß des Glycerins auf den A b lau f der Gärungen. 
B ei Vergärung von 200 g  Brenztraubeusäure mit 209 g  G lycerin durch 4,5 kg 
H efe wurden im Destillat 90 g  A. erhalten. Bei der K ontrolle lieferten 4,5 kg Hefe 
ohne Zusatz bei der Vergärung 38 g  A. Einen bestimmten Schluß auf eine B. des 
A . aus Brenztraubensäure u. Glycerin wollen V ff hieraus jed och  noch nicht ziehen. 
Sie hoffen aber, diese Frage durch Verwendung von Hefem accrationssaft entscheiden 
zu können. —  Bei Gelegenheit dieser Verss. fanden Vff., daß Preßhefe auch präfor- 
mierten A lkohol (ca. 0,8°/0 ihres Gervichtea) direkt eingeschlossen enthalten kann. 
(Ztschr. f. Gärungsphysiologie, allg., landw. u. techn. M ykologie 1. 114— 20. Mai. 
Berlin. Chem. A bt. d. Tierphysiologischen In st d. Landw. Hochschule. Sep. v. Vff.)

K e m pe .
A le x a n d e r  K o s s o w ic z , D ie enzymatische Natur der Harnsäure- und H ippur

säuregärung. 1. M it t e i lu n g .  (Vgl. Ztschr. f. Gäruugsphysiologie. a llg., landw. 
und techn. M ykologie 1. 60; C. 1912. I. 1851.1 A s p e r g i l l u s  n i g e r ,  M u co r  
B o id in ,  P h y t o p h t h o r a  i n f e s t a n s ,  I s a r ia  f a r iu o s a ,  B o t r y t i s  b a s s ia n a  
und C la d o s p o r iu m  h e r b a r u m  wurden ca. 4 W ochen  in einer N ährlösung, die 
Harnsäure als einzige N-Quelle enthielt, gezüchtet. D ie hierauf filtrierten, sterilen 
L sgg. wurden auf ihr Verhalten gegen Harnsäure- und Hippursäurelsgg. geprüft 
D ie Filtrate der 5 zuerst genannten Pilze spalteten aus diesen Lsgg. N H 3 und aus 
der H ippursäurelösung auch Benzoesäure ab. Das Filtrat von C la d o s p o r iu m  
h e r b a r u m  zeigte nur in der Harnsäurelösung deutliche B. von NH3, in der 
Hippursäurelösung dagegen nicht, ebenso fehlte hier die B. von Benzoesäure. Ein 
N d ., der durch Zusatz von 50°/0ig. A . zum A s p e r g i l lu s f i l t r a t  erhalten wurde, 
rie f beim Einbringen in eine Harnsäure- und eine Hippursäurelösung gleichfalls 
eine Zers, dieser SS., ein solcher aus dem C Ia d o sp o r iu In filtra t  gewonnener nur 
von Harnsäure unter Ammoniakbildung hervor. Die Harnsäure- u. Hippursäure
gärung durch Schimmelpilze erfolgt also durch ein von diesen erzeugtes Enzym. 
Das Enzym der Harnsäuregärung ist von dem der Hippursäuregärung verschieden. 
—  Bei Unterss. über die Fähigkeit des A s p e r g i l l u s  n ig e r  zur Assimilation des 
freien Luftstickstoffs hat man, falls die Züchtung des Pilzes in hamsäure- oder 
hippursäurehaltigen Nährlösungen geschieht, bei Beurteilung der Assimilations
fähigkeit dieser Verbb. zu berücksichtigen, daß sie vom  Aspergillus niger unter B. 
von NH3 zersetzt werden. (Ztschr. f. Gärungsphysiologie, a llg., laudw. u. techn. 
M ykologie 1. 121— 23. M ai; Sep. vom Vf.) K e m pe .

R ic h a r d  M e iß n e r , Zehnjähriger Versuch über die Lebensdauer reingezüchteter 
W einhefen in  10% iyer Bohrzuckerlösung. Von 25 reingezüchteten Weinheferassen,
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die in üblicher W eise in Rohrzuckerlösung bei Zimmertemperatur aufbewahrt 
wurden, blieben 15 Rassen, obw ohl die Zuckerlösung nicht erneuert wurde, inner
halb 10‘ /4 Jahren am L eben , während 9 Rassen nach 8 %  Jahren abgestorben 
waren. Eine Rasse zeigte nach der letztgenannten Zeit noch lebende Zellen, wurde 
aber vom  weiteren Vers. ausgeschlossen. (Ztschr. f. Gärungsphysiologie, allg., 
landw. u. techn. M ykologie 1. 106— 13. Mai. W einsberg. W einbauversuchsanstalt; 
Sep. vom Vf.) K e m pe .

J. H a n z a w a , Z ur Morphologie und Physiologie von Bhizopus Delemar, dem 
Pilz des neueren Amyloverfahrens. (Vgl. W e h m e r , Ber. Dtsch. Botan. Ges. 28. 547; 
C. 1911. II. 712.) Neben Angaben über M orphologie, systematische Stellung u. D iag
nose dieses zur techn. Stärkeverzuckerung benutzten Pilzes gibt Vf. eine Beschrei
bung seines physiologischen Verhaltens. A ls festes Substrat eignet sich am besten 
die Kartoffel. Von fl. Nährböden wächst der Pilz in W ürze am üppigsten. Gela
tine wird nur langsam verflüssigt, die Milchkultur gerinnt unter saurer Rk. G lu
cose, Rohrzucker, M annose, Fructose, Inulin , Raffinose, Maltose und Galaktose 
(Intensität in dieser Reihenfolge) werden von dem Pilz vergoren, X y lose , Lactose 
u. Cellulose nicht. D ie B. von A . in Zuckerlsgg. konnte durch Dest. nachgewiesen 
werden. Rhizopus n igricans, der zum Vergleich herangezogen wurde, vergor nur 
Dextrose, M annose, L ävu lose, Maltose u. vielleicht Galaktose. (M ykolog. Zentral
blatt 1. 76— 91. Hannover. Lab. f. techn. Bakteriologie des techn.-ehem . Inst, der 
Techn. Hochschule. Sep. vom Vf.) ■ K e m pe .

K üster und L . B o ja k o w s k y , Untersuchungen über das quantitative Verhalten 
des Phenols bei der Einwirkung a u f  Bakterien. W erden  genügend große Bakterien
mengen in wss. Phenollsg. gebracht, so tritt eine nachweisbare Verminderung des 
Phenolgehaltes der Lsg. ein, w elche von der Menge der Bakterien, der Einwirkungs
dauer, der absol. Menge und Konzentration des Phenols abhängig ist. Das Phenol 
wird durch die Bakterieneinw. nicht zerstört, sondern an das Bakterienprotoplasma 
labil gebunden (verankert). D ie K urve der Phenolabsorption durch M ilzbrand
bacillen steigt steil an und gelangt dann in sehr flachem Bogen zu ihrem H öhe
punkt. Durch Kochsalzzusatz wird unter sonst gleichen Versuehsbedingungen die 
Phenolabsorption durch Bakterien beträchtlich verstärkt. Die Absorptionskurve 
bei den Phenol-NaCl-Verss. sinkt zurück, wenn die Hauptmasse der Bakterien ab
getötet ist, und erreicht fast wieder den Nullpunkt. —  Das Eeimsche Asbestfilter 
eignet sich sehr gut zur Entfernung von Bakterien bei quantitativ chemischen 
Unterss. (Desinfektion 5. 193 —  217. Juli. [26/4.] Freiburg i. B. Großherz. Bad. 
Unters.-Amt f. ansteckende Krankh.) PROSKAUER.

E rnst Seitz, D ie Lackmusmolke als differentialdiagnostisches Hilfsmittel und 
ihr Ersatz durch eine künstliche Lösung. Der Vorzug der Lackm usm olke beruht 
darauf, daß sie positive Merkmale zur Erkennung des Bacterium coli und seiner 
atypischen Arten liefert, und daß sie sicher u. deutlich Typhus- und Buhrbacillen 
von der Paratyphus B - Gruppe zu trennen gestattet. Sie bietet die einzige M ög
lichkeit, kulturell die Gruppe des Bac. faecalis alcaligones abzusonderu und den 
Paratyphus A  und Paratyphus B zu unterscheiden. Der Nachteil liegt in der 
Schwierigkeit ihrer Herst. und der daraus sich ergebenden U ngleichheit ihrer Zus. 
Die Verschiedenheiten derselben sind so groß, daß dadurch die Verwendbarkeit 
der Molke in Frage gestellt wird. Vf. schlägt deshalb folgenden Ersatz vor: 20 g 
Milchzucker, 0,4 g  Traubenzucker, 0,5 g  Dinatriumphosphat, 1 g  (NH4)aS 0 4, 2 g  
3-bas. Natriumacetat, 5 g  NaCl, 0,05 g  Pepton, siec. W itte, 0,25 g  Azolithmin
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K a h l b a u m  in 1 1 destilliertes W . (Ztschr. f. H yg. u. Infekt.-Krankh. 71. 405— 38. 
25/4. Bonn. H yg. Inst. d. Univ.) PROSKAUER.

A. H a rd en  und W . J. P e n fo ld , D ie chemische Einwirkung einer durch Züch
tung in  Gegenwart eines Chloracetats erhaltenen Varietät von Bacillus coli communis 
a u f Glucose. Durch Aussäien von Bacillus coli communis ESCHERICH auf Nähragar, 
der 0 ,5 °/0 chloressigsaures Na enthält, erhält m an, wie PENFOLD früher gezeigt 
hat, zahlreiche kleine und einige große K olon ien ; die aus letzteren in Glucose- 
Peptonwasser gezüchteten Kulturen besitzen zum Teil nicht mehr die Fähigkeit, 
aus Glucose Gas zu erzeugen. Quantitative vergleichende Unterss. betreffend die 
Einw. der ursprünglichen u. der in der angegebenen W eise ausgesonderten Orga
nismen auf Glucose bei Anw endung eines M edium s, das in 11 10 g  Pepton , 20 g 
G lucose und 10 g  C aC 03 enthielt, und bei Ausschluß von L u ft ergaben die B. von 
ca. 13 ccm  H pro g  G lucose durch die ausgesonderten gegenüber 81 ccm durch die 
ursprünglichen Organismen. Im übrigen war der Hauptunterschied in der W rkg. 
der beiden Bakterienstämme der, daß die ausgesonderten Organismen etwa 78°/0 
des angewandten Zuckers in Milchsäure überführten, die ursprünglichen aber nur 
ca. 4 1 % ; dafür bildeten die ausgesonderten weniger A lkohol, Essigsäure und CO, 
u. keine Bernsteinsäure. Verm utlich enthalten die normalen Bakterien 3 Enzym e; 
eins, welches Zucker in Milchsäure verw andelt, ein zw eites, welches C ,H 5OH, 
Essigsäure und Ameisensäure bildet, und ein drittes, welches die Ameisensäure in 
CO, u. H  spaltet. D iese Enzyme sind wahrscheinlich in verschiedenen Individuen 
in ungleicher Menge enthalten, und der Aussonderungsprozeß besteht darin, daß 
Organismen überleben, welche große Mengen des milchsäurebildenden Enzyms und 
nur geringe Mengen des C ,H 50 H , Essigsäure u. Ameisensäure erzeugenden Enzyms 
besitzen. (Proc. R oyal Soc. L ondon , Serie B. 85. 415— 17. 24/8. [20/6.*J L ist e r  
Institute.) H e n l e .

W . B. B o t to m le y , E inige Bedingungen, welche die Fixierung des Stickstoffs 
durch aerobe Organismen beeinflussen. D ie Fixierung von N durch Azotobaeter und 
Pseudomonas hängt bekanntlich von der G gw . eines vergärbaren Kohlenhydrats 
als Energiequelle ab ; als solche pflegen Mannit für Azotobaeter und Maltose für 
Pseudomonas verwandt zu werden. Es hat sich nun gezeigt, daß Dextrin gegen
über Pseudomonas ebenso wirksam ist wie M altose, und gegenüber Azotobaeter 
ebenso wirksam wie Mannit; daß aber für eine Mischkultur aus Azotobaeter und 
Pseudomonas Dextrin bei weitem wirksamer ist als ein Gemisch von Maltose und 
Mannit. W eiter hat sich gezeigt, daß basische Schlacke ein zweckm äßiges neutrali
sierendes Agens für Pseudom onas ist, und daß sie gleichzeitig eine beträchtliche 
anreizende W rkg. für die N -Fixierung durch diesen Organismus ausübt. Ein vor
zügliches Nährmedium sowohl für Pseudom onas wie für Azotobaeter wird erhalten 
durch Versetzen von 1 1 W . mit 10 g  Dextrin, 2 g  K ,H P 0 4, 0,2 g  MgSO,, 4 g  basi
scher Schlacke. (Proc. Royal Soc. London , Serie B. 85. 466 —  68. 24/8. [27/6.*] 
London. K ing ’s College.) H e n l e .

Hygiene und Nakrungsmittelckcmie.
A rn o ld o  P iu tt i  und E zio  C om an d u cci, Chemische Analyse des Mineralwassers 

„M inerva“  in  Torre Annunziata {Neapel). Nach einer Beschreibung der Quelle 
geben V f. die vollständige chemische Analyse des W . K lare, farblose Fl. von 
leicht alkal. Rk. D .84 1,002. 1000 Tie. enthalten:

CO, N  O L iO , CaSO« MgSO, NaCl
0,59339 0,03035 0,00430 0,07722 0,02667 0,12111 0,44552
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KCl NaHCO, C a(H C 03)3 M g(H C03).. FeCHCO,)* A1(H C03)3
0,35963 0,73761 1,35280 0,50407 0,00242 0,10372

Organische Substanz (O-Verbrauch) Album inoidstickstoff (als NH3 berechnet) 
0,0002686 0,002346

Zu minimalen Spuren: H J, H jB O s, P 30 6, H N 0 3, H NOs, T i, Ba, Mn, Li.
In Zusammenfassung der Resultate bildet das Minervawasser ein starkes, 

prickelndes, alkalisches, magnesia- und kalkhaltiges, stark kohlensaures, etwas L i 
u. Jod haltiges Mineralwasser mit Spuren von Borsäure u. Mangan. (Extr. aus Atti 
della R. Aeead. delle Scienze fis. e mat. di Napoli 15. H a . 17/9. [4/5.] Neapel. 
Chem.-pharm. Inst. d. Univ. 19 SS. Sep. vom Vf.) Gr im m e .

F ritz  K o c z i r z , D ie chemische Zusammensetzung des Pilzbekämpfungsmittels 
„Forhin“ . D er wichtigste Bestandteil des als Paste in den Handel kommenden 
Präparates ist K upfervitriol (C uS04 -f- 5H 30 ), der in einer Menge von 40 ,8%  vor
handen ist. An anderen wirksamen Stoffen ist noch vorhanden NH3 (2,8%), S (2,0% ) 
und Kalk (6,5 %  Ca). Organische Substanz (Melasse und Öl) und W . sind 57,9 %  
vorhanden. (Ztschr. f. landw. V ers.-W esen Österr. 15. 755 —  57. Juni. Klosterneu
burg. Chem. V ers.- und Hefereinzuehtlab. der höheren Lehranstalt für W ein - und 
Obstbau.) K e m pe .

H . S v ob od a , Untersuchungen von Kärntner Butter in den Jahren 1906— 1907. 
Die Ergebnisse der Unteres, sind : 1. Beim  Vergleiche der direkten W asserhest. 
(durch mehrstündiges Trocknen mit Quarzsand) mit der indirekten nach SoLTSIEN 
(Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 12. 125; Pharmaz. Ztg. 50 . 398; C. 1905. I. 1745) 
ergab das letztere Verf. die richtigeren und im Mittel etwa 0 ,45%  niedrigeren 
Werte. —  2. Für die einzelnen W erte wurden folgende Zahlen gefunden:

Maximum Minimum Mittel

Wasser % , in d ir e k t ............................ 31,46 11,36 14,50
Nichtfett %  . ........................................ 2,15 0,65 1,22
Fett % ........................................................ 87,68 67,77 84,19
Säuregrad der Buttermilch . . . 157,0 10,S 38,88
F. des F e t t e s ........................................ 37,0° 31,4° 33,50
Refraktion des Fettes bei 40° . . 46,0 41,5 43,49
RElCHERT-MEISZLsche Zahl . . . 33,44 22,66 27,35
POLENSKEsche Z a h l ............................. 3,9 1,3 2,56
Jodzahl .............................................. . 46,6 27,4 36,82
VZ.................................................................. 236,9 200,7 222,56

Der Säuregrad gibt die zum Neutralisieren von 1 g  nötigen mg KOH  an. Die 
Jodzahl wurde nach H a n u s , Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 4. 913; C. 
1901. II. 1217, bestim m t, die anderen W erte nach den üblichen Verff. —  3. Die 
Sommerbutter war tiefer gefärbt, von besserer Qualität und wasserreicher. Das 
Butterfett besaß im Sommer höhere W erte heim F ., R efraktion, Säuregrad der 
Buttermilch und Jodzahl, niedrigere bei den anderen W erten. Für W interbutter 
u. das aus ihr gewonnene Fett gilt das Gegenteil. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 
41. 513— 30. 1/9. Lab. d. Landesvers.- u. -lebensmittelunters.-Anst. f. Kärnten.)

R ü h le .

H. K re is , E in  Beitrag zur schiceizerischen Weinstatistik. (Vortrag auf der 
25. Jahresversammlung des Schweizerischen Vereins analytischer Chemiker am 30. 
und 31/5. und 1/6. 1912 in Zürich.) D ie Tatsache, daß bei den 1911 er W einen
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die alte R egel: hoher A lkoholgehalt, niedriger Säuregehalt und um gekehrt, häufig 
n icht zutrifft, hat V f. veranlaßt, die Zahlen der Statistik der Kantone Basel-Stadt 
u. Basel-Land im besonderen daraufhin zu untersuchen, ob und in welcher W eise 
diese genannten anormalen Verhältnisse ihren Ausdruck finden im Gehalte an 
W einsäure und Milchsäure. Bei den hierfür in Betracht kommenden 42 Analysen 
zeigen sich große Schwankungen im Gehalte an A lk o h o l  (7,2— 11,2 Raum -% ) und 
n i c h t f l ü c h t i g e r  S. (3,3— 8, 0 %  o)i irgend eine Gesetzmäßigkeit im Verhältnisse 
beider W erte zueinander ist nicht zu erkennen. D ie meisten W erte für die W e in 
s ä u r e  liegen bei 2°/Cl0 (Schwankungen von 0,7— 2,8°/00); irgend ein Zusammenhang 
mit dem Gehalte an nichtflüchtiger S. oder A . ist nicht zu bemerken. Das gleiche 
gilt für die M i l c h s ä u r e ,  deren W erte von 0,8— 4,6°/00 schwanken; im allgemeinen 
hat ein starker Säureriiekgang stattgefunden, und es hat sich wieder gezeigt, daß 
die Milchsäure ein normaler Bestandteil gesunder W eine ist. (Mitt. Lebensmittel- 
unters. u. H yg. 3. 199— 205.) R ü h l e .

A le x a n d e r  K o s s o w ic z , Mykologische und warenkundliche Notizen. (II. M it 
te i lu n g . (I. Mitteilung vgl. Ztschr. f. landw. V ers.-W esen Österr. 14. 59; C. 1911.
I. 746.) Vf. berichtet: 1. Ü b e r  d ie  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  a u f  f r a n z ö s i 
s c h e m  S e n f  a u f t r e t e n d e n  P i l z d e c k e n .  —  2. Ü b e r  d a s  V o r k o m m e n  e in e r  
T o r u l a  in  g ä r e n d e m  K r e m s e r  S e n f. —  3. Ü ber Verss., das V o r k o m m e n  
t h c r m o p h i le r  B a k t e r ie n  in  Z u c k e r s ä f t e n  naehzuweisen. Es zeigte sich aber, 
daß Bakterien, die sich hei Tem pp. um 80° herum entwickeln und betätigen, in 
den Säften der Zuckerfabriken kaum Vorkommen dürften. Es handelt sich hier
nach bei der erst bei 80° eintretenden, eigentlichen Schaumgärung der Füllmassen 
nicht um bakterielle Vorgänge. —  4. Ü ber die S c h w e f e l w a s s e r s t o f f g ä r u n g  
g r ü n e r  O l iv e n ,  die dureh eine aerobe Bakterie hervorgerufen wurde. —  5. Über 
die P e r l z w ie b e lg ä r u n g .  Es ist dies eine Milchsäuregärung der in Salzrvasser 
eingelegten, für Mixed Pickles verwendeten Perlzw iebeln, die durch eine dem 
Bact. aerogenes nahestehende Bakterie verursacht wird. —  6. Ü ber den K e i m 
g e h a l t  d e s  G r ü n -  u. D a r r m a lz e s ,  der für Grünmalz 90— 180 M illionen Keim e 
pro Gramm, für Darrmalz 26000— 78000 Keim e pro Gramm betrug. —  7. Über 
das V o r k o m m e n  v o n  H e fe n  im  S c h n u p f t a b a k  u n d  a u f  f e r m e n t ie r e n d e n  
T a b a k b lä t t e r n .  —  8. Unterss. zur M y k o lo g ie  d e r  T r o c k e n m i l c h  zeigten, 
daß die nach verschiedenen Verff. hergestellte Trockenm ilch einen relativ hohen 
Keimgehalt hat. (Ztschr. f. landw. V ers.-W esen Österr. 15. 737 —  54. Juni. W ien. 
Lab. d. landw.-bakteriol. u. Pflanzensehutzstation.) K e m p e .

Agrikulturchemie.
C. E n sch in i, Brauchbare M ittel zur Vernichtung von Kornfäule und Flugbrand. 

Nach einer Beschreibung der Lebensbedingungen der Erreger von  Kornfäule 
( T i l l e t i a  T r i t i c i  Jens.) und von Plugbrand ( U s t i la g o  T r i t i e i  Pers. Jens.) gibt 
V f. Vorschriften zur Behandlung des Saatgutes zur Vernichtung genannter Krank
heitserreger. Gegen Kornfäule haben sich bewährt V j% ige  C uS04-Lsg., 1— 20/Mige 
Form aldehydlsg. und 3% ige  Lysoform lsg. Gegen Flugbrand hat sich kein Des
infektionsmittel brauchbar erwiesen; als einziges Mittel empfiehlt sich sorgfältigste 
Auswahl de3 Saatgutes. (Staz. sperim. agrar, ital. 45. 549—86. [Juni.] Perugia. 
Phytotechnisehes Inst, der landwirtsch. H ochschule.) G r im m e .

I. P o u g e t  und D. C h o u ch a k , Über das Gesetz des Minimums. Im Anschluß 
an die Abhandlung von M azü  (S. 618) führen Vff. aus, daß das Gesetz des Minimums
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und dasjenige der physiologischen Verhältnisse sich nicht gegenseitig aufheben, 
und daß das Gesetz des Minimums nur dann in Erscheinung tritt, wenn einer der 
Nährstoffe w ä h r e n d  d e r  g a n z e n  D a u e r  d e s  V e r s u c h e s  in einer Menge vor
handen ist, welche dem Bedürfnis der Pflanze nicht genügt. (C. r. d. l’A cad. des 
Sciences 155. 303— 6. [22/7.*].) D ü ste r b e h n .

A d o l f  M a y er, D as Gesetz des Minimums: eine logarithmische Funktion¥ Nach 
den Ausführungen des Vfs. sind die Beweise Mitsc h e r lic h s  dafür, daß das Gesetz 
des Minimums sich als logarithmische Funktion darstellen läßt (Landw. Vers.- 
Stat. 75. 231: C. 1911. II. 1056), durchaus unzureichend. Dasselbe gilt für die 
Formulierung des Gesetzes durch Pf e if f e r  (vgl. Pf e if f e r , B l a n c k , F l ü g e l , 
Landw. Vers.-Stat. 76. 169; C. 1912. I. 2041). V f. hält überhaupt die mathematische 
Behänd lungsweise für die verwickelten Aufgaben der Physiologie für wenig geeignet. 
(Landw. Vers.-Stat. 78. 115— 25. 6/8.) K e m pe .

E . A. M its ch e r lic h , Entgegnung a u f vorstehende Abhandlung: „ Das Gesetz des
Minimums, eine logarithmische Funktion“ . V f. weist die Ausführungen M ayers  
(vgl. vorst. Referat) zurück, da sie nicht durch exakte Belege begründet sind. 
(Landw. Vers.-Stat. 78. 127— 30. 6/8. K önigsberg.) K e m pe .

Th. P fe if fe r , D as Gesetz des Minimums, eine logarithmische Funktion? B e
merkungen zu dem gleichnamigen Aufsatze von A d o lf  M ayer. Gegenüber den A us
führungen M a y e r s  (vgl. obenstehendes Referat) bringt Vf. seine eigene Formulierung 
des Gesetzes vom Minimum, die einen vermittelnden Standpunkt einnimmt, noch 
einmal zum Ausdruck. (Landw. Vers.-Stat. 78. 131— 32. 6/8.) K e m pe .

E ilh a r d  A lfr e d  M its ch e r lich , D as W asser als Vegäationsfaktor. Bei Vege
tationsversuchen mit H afer, Erbsen und Kartoffeln auf Boden mit verschiedenem 
W assergehalt stieg der Ertrag geradlinig mit dem W assergehalte des Bodens. Diese 
Abw eichung von der vom Vf. gegebenen Form ulierung des Gesetzes des Minimums 
(Landw. Vers.-Stat. 75. 231; C. 1911. II. 1056) war nach den Ausführungen des 
Vfs. durch eine fehlerhafte Versuchsanordnung bedingt. D ie Ergebnisse von 
v . See lh o r st  (Journ. f. Landw. 56. 321; C. 1 9 0 9 .1. 572) passen sich dagegen der 
logarithmischen Form ulierung des Gesetzes des Minimums an. Auch V f. erhielt 
eine Übereinstimmung der experimentell gefundenen Erträge mit den aus der loga
rithmischen K urve berechneten, als er bei seinen Verss. zugleich mit der W asser
menge das Bodenvolumen veränderte. Der W irkungsfaktor k (vgl. Mitsc h e r l ic h ,
1. c.) für das W . ist vollkommen unabhängig von der K ulturpflanze, vom  Klima, 
von der physikalischen Beschaffenheit des Bodens und vom Bodenvolumen. (Landw. 
Jahrbb. 42. 701— 17. 26/8. K önigsberg i. Pr. Landw . Inst. d. U niv. Abt. für 
Pflanzenbau.) K e m pe .

D. J. H issin k , E inige Bemerkungen zu D r. E . Blancks Arbeit: „B eiträge zur 
Kenntnis der chemischen und physikalischen Beschaffenheit der Boterden“ . (Journ. f. 
Landw. 6 0 . 59; C. 1912. I. 2060.) Vf. weist darauf hin, daß sich aus den Analysen 
Blancks  viel eher ein Zusammenhang zwischen H ygroskopizität und dem durch 
HCl zersetzbaren Silicatkomplex der betreffenden Erden, als ein Zusammenhang 
zwischen H ygroskopizität und G esam t-F e,03 -f- 1. A120 3 ergibt. Zwischen den 
lateritischen Böden und den von B l a n c k  untersuchten besteht insofern ein Unter
schied, als erstere ein durch verd. HCl zersetzbares basisches Silicat enthalten,
letztere aber nicht. (Journ. f. Landw. 60 . 237— 41. 24/8. [17/4.] W ageningen, 
Holland. Reiehslandwirtsebaftliche Versuchsstation.) K e m pe .
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G e o r g  W ie g n e r ,  Zum Basenaustausch in der Ackererde. V f. untersuchte zu
nächst den Austausch der Kationen in wasserhaltigen, amorphen Silicaten. Es 
w urde dazu ein künstliches, zeolithartiges Silicatgel, Calciumpermutit (vgl. G a n s , 
Chem. Ind. 32. 197; C. 1909 . I. 2031), verwendet, das im Mittel 42,66%  SiOa, 
0 ,35%  C O „ 19,95%  A la0 3, 8 ,68%  CaO, 5 ,47%  K aO und 22,86%  W . enthielt. Zur 
Unters, des Basenaustausches wurden die Umsetzungen mit N H i Gl herangezogen. 
V f. erhielt folgende Resultate: Neutralsalze u. amorphe wasserhaltige sog. D oppel
silicate setzen sich so um, daß die Kationen des Neutralsalzes teilweise aus der 
L sg . entzogen werden u. dafür Kationen aus dem Silicatgel in nahezu äquivalenter 
M enge in die L sg. treten, w obei die Anionen völlig unberührt bleiben, solange 
sekundäre Umsetzungen ausgeschlossen sind. Diese Rk. ist eine chemische Rk., 
falls als Charakteristikum einer solchen der A b lau f nach Äquivalenten angesprochen 
wird. Das genauere Studium derselben läßt andererseits erkennen, daß sie alle 
Eigentüm lichkeiten einer sog. Adsorptionsreaktion nach F r e u n d l ic h  (Capillar- 
chemie, L eipzig  1909) aufweist, was geringen, negativen Temperatureinfluß, rasche 
Einstellung des G leichgewichtes und quantitative Konzentrationsverhältnisse an
betrifft, so daß nach Ansicht des Vfs. eine Adsorption von Kationen  vorliegt, die 
aus elektrostatischen Ursachen unter Verdrängung einer Menge äquivalente Kationen 
aus dem Gel der sog. Aluminiumkieselsäure verläuft. D ie Umsetzung des wasser
haltigen amorphen Silicatgeles läßt sich quantitativ innerhalb eines bis zur Sätti
gung unbegrenzten Konzentrationsbereiches durch die G leichungen wiedergeben, 
die man für Adsorptionsreaktionen herangezogen hat. Am  besten eignet sich die

x  ~ / xG leichung: —  =  ß - c ?  I—  von 1 g  Substanz adsorbierte Menge der Kationen,

c Konzentration derselben Kationen im G leichgewicht, ß  und K onstantenj. A n

Hand der einschlägigen Arbeiten über den Basenaustausch in der A ckererde zeigt 
Vf., daß die Verhältnisse hier dieselben sind, und die genannte Form el auch hier

in weitem Bereiche gilt. D er W ert von -i-  liegt bei allen untersuchten Rkk., bei

denen eine einzige Kationenart verdrängend wirkte, sehr nahe an 0,4. (Journ. f. 
Landw. 6 0 . 111— 50. 10/6. 197— 222. 24/8. Göttingen. Lab. f. Chem. und Bakterio
logie der Milch an der Univ.) K e m p e .

S. G rat R o s tw o r o w s k i und G. W ie g n e r , D ie Absorption der Phosphorsäure 
durch „Zeolithe“  (Permutite). Im Anschluß an vorst. A rbeit stellten Vff. eine Unters, 
über die Ursachen der Absorption der Phosphorsäure an, vor allem im H inblick 
auf die Frage, ob  neben der Festlegung der Phosphorsäure durch ausgetauschte 
Kationen eine direkte Adsorption von P O «-A nionen  durch K olloidverbb. von 
Kieselsäure und Aluminium hydroxyd m öglich sei. D ie Sekundärumsetzung von 
ausgetauschten Ca-, Mg- etc. Kationen mit Phosphorsäureanionen suchten Vff. da
durch auszuschalten, daß sie die Unters, mit einem Aluminiumhydroxydkieselsäuregel 
anstellten, das lediglich  austauschfähiges Kalium  enthielt. Ein solches Gel erhielten 
sie durch Digerieren eines gewöhnlichen künstlichen Permutits mit K C l-Lsg. Das 
so erhaltene Kaliicmpermutit enthielt im M ittel: 45,16%  SiOa, 24,12%  A laOs, 0 ,94%  
CaO, 20,32%  K aO und 9,39%  HaO. Dieses Permutit zeigte beim Schütteln mit 
N H4C1-Lsg. ein kräftiges Absorptions- u. Austauschverm ögen für Kationen. Beim 
Schütteln des Permutits mit neutralisierter Monokaliumphosphatlsg. konnte nun 
keine Adsorption von Phosphorsäureionen durch das Permutit nachgewiesen werden. 
Vff. schließen daher, daß die Festlegung der Phosphorsäure durch die den Per- 
mutiten ähnlichen Alum inium hydroxydkieselsäuregele des A ckerbodens nur durch
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sekundären Umsatz mit vorher ausgetauschten Kationen, die uni. Phosphate bilden, 
in größerem  Maßstabe erfolgen kann. (Journ. f. Landw . 60 . 223— 35. 24/8. Göt
tingen. Landw . Versuchsfeld der Univ.) K e m pe .

A le x a n d e r  K o sso w icz , über das Verhalten einiger Schimmelpilze zu Kalkstick
stoff. D ie Unterss. über die Zers, von K alkstickstoff und seinen Abbau- und Um- 
setzungsprodd. durch M ikroorganismen zeigen große W idersprüche und sind fast 
ausschließlich mit Spaltpilzen ausgeführt. V f.' prüfte daher eine Anzahl von 
Schimmelpilzen darauf, w ie sie sich zu mineralischen Zuckerlösungen verhalten, 
denen nur K alkstickstoff als N -Quelle zugeführt war. Zu den Verss. wurden die 
folgenden Pilze herangezogen: B o t r y t i s  b a s s ia n a ,  P e n i c i l l i u m  c r u s t a c e u m , 
M u e o r  B o i d i n ,  C la d o s p o r iu m  h e r b a r u m , P h y t o p h t h o r a  in fe s t a n s ,  
P e n i c i l l i u m  b r e v i e a u l e ,  A s p e r g i l l u s  g la u c u s ,  A s p e r g i l l u s  n ig e r ,  I s a -  
r ia  f a r in o s a  u. ein P u s is p o r iu m . Von diesen kamen während einer Versuchs
dauer von 3 Monaten nur 3 zur Entw., P h y t o p h t h o r a  in f e s t a n s ,  die in der 
ursprünglich sauren Nährlösung kräftige B. von NHS hervorrief, B o t r y t i s  b a s s i 
ana und M u e o r  B o i d i n ,  die beide kein NHS entwickelten. D er Kalkstickstoff 
zeigte aueh insofern eine G iftw irkung, als die Entw. der aufgezählten 10 Pilze in 
einer mineralischen Zuckerlösung, die neben NH4C1 (4°/00) auch Kalkstickstoff (l°/oo) 
enthielt, sich als wesentlich langsamer und unbefriedigender erw ies, als in einer 
solchen, in der nur N H 4C1 vorhanden war. D ieser Umstand fiel ganz besonders 
bei A s p e r g i l l u s  n ig e r  u. C la d o s p o r iu m  h e r b a r u m  auf. (Ztschr. f. Gärungs
physiologie, allg., landw. u. techn. M ykologie 1. 124—25. M ai; Sep. vom Vf.) K e m pe .

A . M üntz und H . G a n d e ch o n , D ie Verschlechterung der Phosphatdünger im 
Verlaufe einer Verkopplung. Vff. haben eine Reihe von Verss. angeatellt, um A uf
schluß darüber zu erlangen, ob e3 von Vorteil oder Naehteil ist, dem Boden zu 
Beginn der Verkopplung die für eine Reihe von Ernten notw endige Menge Phos
phatdünger, oder gar noch einen beträchtlichen Überschuß desselben auf einmal ein
zuverleiben. Es ergab sich, daß man dem Boden im Gegenteil jedes Jahr die not
wendige Menge an leicht assimilierbarem Phosphatdünger zusetzen m uß, wie man 
dies auch mit dem K ali- u. Stickstoffdünger zu tun gew ohnt ist. (C. r. d. l ’Aead. 
des Sciences 155. 257— 60. [22/7.*].) D ü st e r b e h n .

Ju lius S to k la sa , Is t das Kalium an dem A u f- und Abbau der Kohlenhydrate 
bei höheren Pflanzen beteiligt? V o r lä u f ig e  M it t e i lu n g .  Da nach den Unterss. 
des Vfs. und seiner Mitarbeiter (vgl. St o k l a s a  und ZDOBNICKY, Monatshefte f. 
Chemie 32. 53; C. 1911. I. 721 und S. 597) das K  eine w ichtige Rolle bei der 
Synthese der Kohlenhydrate spielt, führte Vf. V e g e t a t io n s  v e r s s .  m it  d e r  Z u c k e r 
rü b e  aus, um die physiologische Bedeutung des K  im Organismus der höheren 
Pflanze nachzuweisen. R üben, denen K ali zugeführt w ar, entwickelten sieh ganz 
erheblieh besser u. bildeten in ihren W urzeln fast 100 mal mehr Zucker, als solche 
Rüben, die alle übrigen Nährstoffe in gleicher M enge, aber kein K ali erhalten 
hatten.

Gemeinschaftlich mit E . S en ft konnte V f. mikrochem isch das Kalium in den 
einzelnen Geweben der Zuckerrübe nachweiseu. In der Lam ina ist die größte Menge 
K  enthalten. D ie Verteilung des K  im M esophyll scheint eine ganz gleichm äßige 
zu sein. Sämtliche Zellen enthalten eine große Menge K . D ie Epiderm iden sind 
ärmer an K. Eine Ausnahme davon machen die Scbließzellen der Stromata und 
die Nebeuzellen. —  Vff. konnten ferner die Befunde G r a f e s  (Österr. botan. Ztsehr. 
1906. Nr. 8) bestätigen, indem sie Formaldehyd im Destillat aus Blättern  naeh- 
wiesen.
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Bei der Fortsetzung seiner Unterss. über die photochemische Kohlenhydratsynthese 
fand V f., daß durch die Einw. der ultravioletten Strahlen auf das Ivaliumdicarbonat 
zuerst Ameisensäure, Sauerstoff und Kalium carbonat entstehen. D ie im Entstehen 
begriffene Ameisensäure wird durch weitere Einw. der ultravioletten Strahlen in 
Formaldehyd und Sauerstoff zersetzt, und der Form aldehyd bei Ggw. von K ali zu 
Hexosen kondensiert. D ie Hexosen sind ein Gemisch von überwiegend Aldosen 
neben Ketosen. Unter Berücksichtigung dieser Verhältnisse ergeben sich dann die 
schon S. 597 mitgeteilten Gleichungen. D ie Assimilation des C 0 2 in der Pflanze 
verläuft also in der W eise, daß das C O „ das durch die Spaltöffnungen dringt, von 
der chlorophyllhaltigen Zelle sofort absorbiert und das vorhandene Kaliumcarbonat 
in Ivaliumdicarbonat umgewandelt wird. D as Kalium dicarbonat gelangt dann in 
das Protoplasm a der Gewebselem ente, wo seine Reduktion durch die Lichtenergie 
bewirkt wird. Es entsteht zunächst Ameisensäure und hieraus Form aldehyd, der 
sich bei G gw . von K ali zu Hexosen kondensiert. Das freigewordene Kalium carbonat 
geht unter Einw. von CO, und W . in D icarbonat über, und dieses wird durch den 
Einfluß des Lichtes wieder weiter zersetzt. Es ist dies also eine ständige .Zirku
lation, bei der K ali als Katalysator beteiligt ist.

D och auf für die A t m u n g  d e r  P f la n z e n z e l l e n  ist das K  von Bedeutung. 
Um seine früheren Beobachtungen hierüber (vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 82. 47; 
C. 1 9 0 9 . II. 1358) zu bestätigen, hat Vf. die Menge CO, bestim m t, die von kali
armen u. kalireichen Pflanzenorganen ausgeatmet wird. Es wurden hierzu Zucker
rübenw urzeln, Kartoffelknollen und Gurkenfrüchte benutzt, die auf kalireichem u. 
kaliarmem Boden gezogen waren und je  nach dem Kaligehalt des Bodens auch 
einen verschieden hohen Kaligehalt in der Trockensubstanz aufwiesen. Es zeigte 
sieh, daß die kalireichen Pflanzenorgane intensiver atmeten als die kaliarmen. A u f 
Grund seiner Unterss. nimmt Vf. an, daß das K ali für den A ufbau  der K ohlen
hydrate, sowie für die Mechanik der physiologischen Verbrennung, also für den 
Betriebsstoffwechsel in den chlorophyllhaltigen, sow ie chlorophyllfreien Zellen über
haupt unentbehrlich ist. (Ztschr. f. landw. Vers.-W esen Österr. 15. 711— 36. Juni. 
Prag.) K e m pe .

H ja lm a r  v o n  F e il itz e n , I v a r  L u g n e r  und E lis  N y  st rö m , Über die E in- 
tcirlcung der Erntezeit a u f  den E rtrag und die chemische Zusammensetzung von 
Wiesenfuchsschwanz (Alopecurus pratensis) stellten Vff. im H inblick darauf Verss. an, 
daß von einigen Seiten behauptet wird, daß der A lopecurus nicht gut mit Vorteil im 
Gemenge mit anderen Gräsern angebaut werden kann, da er sieh im Frühjahr so 
schnell entwickle, daß er zu der für die übrigen Futtergräser passendsten Mähezeit 
schon überreif u. stark verholzt sei, wodurch der Futterwert erheblich beeinträchtigt 
werde. D ie  Analysen, w elche Vff. von zu verschiedenen Zeiten geerntetem Fuchs
schwanz ausführten, sprechen aber zugunsten seiner Verwendung in Mischungen. 
Es empfiehlt sich, die Heuernte nicht später als in der Blüte vorzunehmen, da die 
geerntete M enge an verdaulichem Eiweiß und die Stärkewerte dann am höchsten 
ausgefallen waren, und der Rohfasergehalt n icht zu hoch gestiegen war. D ie bei 
verschiedenen Autoren vorkommenden großen Differenzen in den Angaben über 
Zus. und Nährwert dieses Grases lassen sich darauf zurückführen, daß zu den 
Analysen Pflanzen von verschiedenen Entwicklungsstadien verwendet wurden. 
(Journ. f. Landw . 60 . 243— 80. 24/8. Jönköping. Versuchsstation d. Schwedischen 
Moorkulturvereins.) K e m p e .

A lfr e d o  P u g lie se , Medicago sativa S falcata  (L .) und Medicago sativa ß  varia 
{M artyn). Pflanzengeographische Mitteilungen über das Vorkommen des sichel
förm igen Schneekenklees und der großen Sandluzerne in Italien. Beigegeben sind
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Bestst. der Rohnährstoffe, betreffs deren auf das Original verwiesen wird. (Staz. 
speriin. agrar, ital. 45. 587— 97.) G r im m e .

J. K . G re is e n e g g e r , D er Rinderbestand in  Vorarlberg. Studien über dessen 
Zusammensetzung vom Rassenstandpunkte, über dessen Milchleistung und deren B e
ziehungen zu verschiedenen Verhältnissen a u f Grund von Probemelkungen an 32  Kühen  
im Sennhofe. Aus der umfangreicheu A rbeit seien die Angaben über den Einfluß  
der W itterung a u f die Milchsekretion mitgeteilt. Danach findet man größere M ilch
ergiebigkeit bei wärmerem W etter, niederem Luftdrücke, schwächerer Bewölkung 
und reichlichen, aber nicht übermäßig starken oder plötzlichen Niederschlägen. 
W etterstürze und starke Schwankungen der W itterungsfaktoren wirken ungünstig 
auf die Milehsekretiou ein. Bei anhaltendem Regenwetter pflegt der Gehalt au 
fettfreier Trockensubstanz ganz beträchtlich anzuBteigen, hei länger währender 
Trockenheit sinkt er weit unter den normalen Stand. — Im  Durchschnitt betrug 
der Fettgehalt der Milch 3,7°/0, der Gehalt an fettfreier Trockensubstanz nicht 
ganz 9°/0. (Ztschr. f. landw. Vers.-W esen Österr. 15. 901— 1001. Aug.) K e m pe .

F. H on ca m p , B. G sch w en d n er, H . M ü lln e r  und M . R e ich , Untersuchungen 
über den W ert von gewöhnlichem und aufgeschlossenem Sagemehl für die tierische 
Ernährung. Vff. haben Fütterungsversuche an Hammeln mit gewöhnlichem  Säge
mehl, mit einem Sägem ehl, das mittels schwefliger S. unter D ruck aufgeschlossen 
war, u. mit einem Holzmehlmelassefuttermittel Bastol, das aus dem aufgeschlossenen 
Sägemehl hergestellt war, ausgeführt. D ie Verss. ergaben, daß das rohe Sägemehl 
nicht nur unnützer, für die tierische Ernährung wertloser Ballast ist. sondern, daß 
es auch die Verdaulichkeit des Gesamtfutters nachteilig beeinflußt. Durch die 
AufBchließung wird eine bessere Verdaulichkeit' des Sägemehls erzielt, aber nur 
insoweit die N-freien Extraktstoffe in Betracht kommen. Diesem Vorteil steht 
jedoch  der schädigende Einfluß auch des aufgeschlossenen Holzmehles auf die 
Ausnutzung der N-haltigeu Stoffe und der Rohfaser gegenüber. Im Gemisch mit 
Melasse wird das aufgeschlossene Sägemehl auch nicht besser vom Organismus 
verwertet. Mau wird also vorläufig noch auf andere Prodd., die als Melasseträger 
geeigneter als das Sägemehl sind , zurückgreifen müssen. —  Der Gehalt des auf
geschlossenen Sägemehls an G lucosen betrug ca. 16,5% . (Landw. Vers.-Stat. 73.
87— 114. 6/8. Rostock. Landwirtschaft!. Versuchsstation.) K e m pe .

Mineralogische und geologische Chemie.
A. L a c r o ix , H erkunft des durchsichtigen Quarzes von Madagaskar. D ie durch

sichtigen, bisweilen schön gefärbten, für kleine Ornamente und Schmucksaehen 
geeigneten Quarze, welche mitunter Flüssigkeitseinschlüsse mit dem bloßen A uge \  
erkennbarer Libelle enthalten oder Kryatalle anderer Minerale überwachsen haben, 
stehen teils in direkter Beziehung zu granitischem Magma (aus vielen großen In 
dividuen ohne geom etrische Grenzen aufgebaute B löcke), hauptsächlich aber sind 
sie Drusengebilde hydrothermalen Ursprungs mit schönen Krystaliflächen (nicht 
selten Doppelpyramiden). (C. r. d. l ’Aead. des Sciences 155. 491— 96. [2/9.*].)

Et zo l d .
A. L a c r o ix , D ie edelsteinführenden Pegmatite von Madagaskar. V f. g ibt in 

einer Tabelle dio mineralische Zus. dieser Pegm atite, welche er in eine'ICalium- 
und eine Natrium -Lithium gruppe teilt. A u f den stark korrodierten Krystallen von 
Quarzdrusen sitzen schöne glänzende Rubellite und viel seltener glimmerähnliche 
Krusten von Manandonit. Dieses neue Mineral bildet hexagonale Lam ellen, die



unter polarisiertem L icht in sechs Sektoren zerfallen, eine den Seiten des Hexagons 
entsprechende A uslöschung aufweisen und optisch positiv sind. Nach PlSANIs 
A nalyse hat das Mineral die Formel S i„053B4A l14L i4H34. Das basische W . ent
w eicht erst hei hoher Tem p. Details über Zus. und Entstehungsweise der Peg- 
matite sind im Original nachzulesen.

SiO, A lsOs B40 3 L iaO K jO  Na.,0 H äO Summe
25,20 47,02 9,25 3,97 0,20 0,48 14,10 100,22.

(C. r. d. l ’Acad. des Sciences 155. 441— 47. [19/8.*].) E t zo l d .

J. S o e lln e r , Über das Vorkommen von Melilithgesteinen im Kaiserstuhl. Bis 
jetzt waren M elilithgesteine auffallender weise in der ausgesprochenen Alkaligesteins
provinz unbekannt. V f. fand jetzt kleine Gänge, in denen der Melilith sow ohl in 
bis 4,5 mm großen Einsprenglingen w ie in der Grundmasse den A ugit vertritt und 
in der gewöhnlichen charakteristischen W eise von Perowskit begleitet wird. (Zen
tralblatt f. Min. u. Geol. 1912. 523— 27. 1/9. Freiburg i/Br.) E t zo l d .

A. V osm a er, Titaneisensand. Bericht über V., Entstehung, Zus., AusgrabungI 
Transport, Verarbeitung u. Produktionskosten des hauptsächlich in Java, daneben 
aber auch in Cañada, Australien, N eu -S eeland , N orwegen vorkom m enden, ca. 
5 0 %  F e , 1 0 %  TiO s , 1%  MnOs , 1 0 %  S i0 2 enthaltenden Titaneisensandes. (Che
misch W eekblad 9. 726— 33. 7/9. ’ s-Gravenhage.) H e n l e .

A le x a n d e r  F r e n tz e l ,  D ie Ölfelder von Gurien. D er Vf. bespricht die geo
graphische L age der gurischen Ölfelder und die dortigen Gebirgsform ationen. Im 
W esten  befinden sich mächtige „E lateritlagen“ , im Osten tritt das Ol nur durch 
kleine Risse an die Erdoberfläche. Das Öl ist rötlichbraun, leicht flüssig und be
sitzt einen angenehmen, aromatischen Geruch. Es gehört zur K lasse der leichten 
Öle. In der Nähe der vulkanischen Gesteinsausbrüche sind kalte Schwefelquellen 
häufig. Erdgasexhalationen sind relativ selten. Zahlreiche Anzeichen eines be
deutenden Ölvorrats lassen die Aufschließung des Terrains als sehr günstig an- 
sehen. (Petroleum 7. 1301— 3. 4/9. Kasan.) JüNG.

Analytische Chemie.
F. L öh n is, Ziele und Wege der bakteriologischen Bodenuntersuchung. A ls w ich

tigste Aufgabe der bakteriologischen Bodenforschung bezeichnet V f. die Feststellung 
der Tätigkeit der Erdorganismen. E r bespricht dann die zu diesem Zw eck an
zuwenden Methoden. (Landw. Jahrbb. 42. 751— 65. 26/8.) K e m pe .

H otter , P ilz , R e itm a ir , R ip p e r  und T rn k a , Untersuchung und Begutachtung 
der Mineralböden. D ie A rbeit enthält die vom  Verbände der landwirtschaftlichen 
Versuchsstationen in Österreich angenommenen Vorschriften für Bodenunterss. 
(Ztschr. f. landw. V ers.-W esen Österr. 15. 1002— 19. August.) K e m pe .

0 . v . C za d ek , Untersuchung und Begutachung der Handelsfuttermittel. Zu 
sammenstellung der vom Verband der landwirtschaftlichen Versuchsstationen in Öster
reich angenommenen Methoden und Vorschriften. (Ztschr. f. landw. Vers.-W esen 
Österr. 15. 1020—36. August.) K e m pe .

O. v . C za d ek , Untersuchung und Begutachtung von Viehpulvern. D ie Arbeit



bespricht kurz die hierfür in Betracht kommenden Gesichtspunkte. (Ztschr. f. 
landw. V ers.-W esen 15. 1037— 38. August.) K e m pe .

0 . v . C zadek , Untersuchung und Begutachtung von Futterkalk und kohlensaurem 
Kalk. Es werden die vom  Verbände der landwirtschaftlichen Versuchsstationen in 
Österreich angenommenen Vorschriften zur Unters, derartiger Präparate mitgeteilt.
(Ztschr. f. landw. Vers.-W esen Österreich 15. 1039— 41. August.) K e m pe .

Th. A le x a n d e r , 0 . F a l la d a , F . H a n u sch , F . P ilz ,  0 . R e itm a ir  und H . 
S v ob od a . Untersuchung der Kunstdüngemittel. D ie A rbeit enthält eine ausführ
liche Darstellung der vom Verbände der landwirtschaftlichen Versuchsstationen 
in Österreich angenommenen Vorschriften zur Untersuchung der Kunstdüngemittel. 
(Ztschr. f. landw. V ers.-W esen Österr. 15. 850— 88. Juli.) K e m pe .

v . W e in z ie r l ,  O. F a l la d a  und F . V it e k , Vorschriften für die P rüfung von 
Saatgut. Es sind die vom  Verband der landwirtschaftlichen Versuchsstationen in 
Österreich angenommenen Vorschriften mitgeteilt. (Ztschr. f. landw. Vers.-W esen 
Österr. 15. 1042— 56. August.) K e m pe .

B ru no H aas, Untersuchung und Begutachtung von Spiritus. D ie Vorschriften 
hierfür, w elche vom  Verbände der landwirtschaftlichen Versuchsstationen in Öster
reich angenommen sind, werden mitgeteilt. (Ztschr. f. landw. Vers.-W esen Österr. 
15. 1057— 67. August.) K e m pe .

G. B e rn d t , Über die Bestimmung des Emanationsgehdltes von Quellwässern. 
Vf. bespricht eingehend die verschiedenen Fehlerquellen, die bei den üblichen 
Messungsmethoden des Emanationsgehaltes von Quellwässern auftreten können, und 
ebenso die Rechnungsm ethoden, mit deren H ilfe man aus den Beobachtungen die 
wirkliche Emanationsmenge berechnen kann. Er findet hierbei, daß für Messungen, 
die erst 3 Stdn. nach Füllung des App. beginnen, der A nteil der Emanation an 
dem beobachteten Sättigungsstrom 4 6%  beträgt. (Ann. der Physik  [4] 38 . 958 bis 
986. 13/8. [20/2.] Buenos Aires. Instituto des F iscia  del Instituto N acional del P ro
fesorado Secundario.) SACKUR.

C. R e ic h a r d , Über einen anorganischen Farbenindicator zur maßanalytischen 
Bestimmung von Alkalien und Carbonaten. V f. verwendet als Indicator bei der 
Titration von Alkalien und Carbonaten eine Lsg. von Wism ut oxyjodid, welche mit 
SS. eine intensive G elbfärbung gibt, mit Alkalien dagegen farblos ist. Titriert wird 
stets von Farblos auf Gelb. D ie Em pfindlichkeitsgrenze ist bei ' / 4-n. Lsgg. erreicht. 
(Pharm. Zentralhalle 53. 1033— 37. 12/9.) G r im m e .

0 . T u nm ann , Über den mikrochemischen Nachweis und die Lokalisation der 
Juglone in Juglans regia. Juglone lassen sich mikrochem isch au f verschiedene 
W eise leicht nach weisen. L eg t man dünne Schnitte der Blätter oder der Samen
schale in eine wss. Lsg. von Cu-Acetat, so erfolgt sofort B. von Juglonkupfer. 
Gedrungene, 5— 20 ¡jl lange, zu drusenartigen Gebilden vereinigte Krystallnadeln, 
die bei durchfallendem L iebte fast schwarz erscheinen, im polarisierten L ichte leb
haft rötlich leuchten. Nach A ufhellen  der Schnitte mit Chloralhydratlsg. erscheinen 
die Krystalldrusen carmoisinrot. Bei Arbeiten in alkoh. L sg. findet die A u s
scheidung des Juglonkupfers fast ausschließlich außerhalb der Zellen in bis zu 200 fl 
großen, schwarzbraunen Krystallscbuppen statt. E inw. von HNOa-Däm pfen auf die 
Schnitte bew irkt B . schwarzer, kugeliger K rystallgebilde (Juglonsäure?) in den
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Zellen, Einlegen von Schnitten in Anilin  erzeugt unter Braunrotfävbung nach ca. 
10 Minuten am Deelcglasrande B. großer rotbrauner, im polarisierten L ichte hell
roter Krystallgruppen. Bromwasser löst die sofortige Entstehung kleiner gelber 
bis braungelber Juglonkrystalle meistens außerhalb der Zellen aus. Ausgezeichnete 
E rfolge bietet die Mikrosublimation. Es gelingt mit Leichtigkeit von der Asbest
platte die Herst. von zahlreichen krystallinisehen Sublimaten, w elche obengenannte 
Rkk. geben. Außerdem sind die Juglonkrystalle 1. in A ., Chlf. und Anilin, wl. in 
Ä . u. P A e., sowie in konz. H 2S 0 4 mit tiefroter Farbe. N IL-D äm pfe färben violett
blau. Konz. KOH  färbt die Krystalle fast schwarz ohne Lsg., sehr verd. KOH  löst 
sofort mit rötlicher Farbe. Nach den Erfahrungen des Vfs. ist a-H ydrojuglon  in 
den Zellen mit farblosem, wasserklarem Zellsaft, Juglon in den Zellen mit gelblichem  
bis braungelbem  Inhalte lokalisiert, und zwar finden sich beide in ganz ju gen d
lichen Nüssen, mit Ausnahme der Epiderm is, im gesamten Gewebe. Bei fort
schreitender Entw. nimmt der Gehalt im Endokarp ab , während die Hauptmenge 
sich im zentralen Teile des Exokarps findet. Die Juglone haben die Funktion von 
W undsehutzpigmenten. (Pharm. Zentralhalle 53. 1005— 10. 5/9. Bern.) GRIMME.

E ilh . A lfr e d  M its ch e r lic h  und H erm a n n  F isch er, Zur Kalianalyse ( Kalium - 
natriumlcobaltinitritmithode). I. Ü b e r  d ie  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  K a l iu m -  
n a t r i u m k o b a l t i n i t r i t n i e d e r s c h l a g e s  u n d  d e n  h ie r a u s  r e s u l t i e r e n d e n  
K a l iu m f a k t o r .  D ie Unterss. der Vif. zeigten , daß die Zus. des Kaliumnatrium- 
kobaltinitrits, das bei ihrer Methode der Kalium bestimmung ausgefällt wird (vgl. 
Landw . Vers.-Stat. 76. 139; C. 1912. I. 853), sich mit der Konzentration des 
Fällungsreagenses ändert. Bei steigender Zugabe des Fällungsreagenses (0,3 g 
CoClt -j-  0,5 g  NaNOs) tritt mehr Natrium statt des Kaliums in das Salzmolekül 
ein. D ie  Zus. des Salze3 nähert sieh von einem bestimmten Überschuß an Fällungs
reagens asymptotisch einem Grenzwert. Beträgt dieser Überschuß 30 Teile  oder 
mehr Na auf 1 T eil K , so ändert sich die Zus. des Salzes nur noch innerhalb der 
Fehlergrenzen der Kalibestim mung. D ie M ethode der Vff. liefert also einwands
freie Resultate, wenn man einen größeren Überschuß an Fällungsreagens (auf 
1 T eil K  30— 3000 T eile Na) anwendet, wobei es ziemlich gleichgültig ist, wie 
groß dieser Überschuß ist. Als Reduktionsfaktor von Kaliumpermanganat
lösung auf K ali (K 20 ) ist nicht der früher (1. c.) angegebene Faktor 0,000157, 
sondern der Faktor 0,000101 zu verwenden. —  Vff. unterzogen auch das Verf. 
von  B o w se r  (Journ. Am eric. Chem. Soc. 33. 1752; C. 1912. I. 285) einer N ach
prüfung. Auch bei dieser Methode ist der Kaliumnatriumkobaltnitritniedersehlag 
je  nach der Konzentration des Fällungsreagenses und der Lsg. verschieden zu
sammengesetzt. Vff. halten ihre eigene Methode für zuverlässiger.

II. Ü b e r  d ie  B e s t  im m u n g  g r ö ß e r e r  M e n g e n  K a l i  in  D ü n g e m it t e ln  
usw. Vff. haben ihre Methode zur Best. des Kalis zur Analyse von Düngesalzen 
verwendet. D ie Unterss. zeigen die Brauchbarkeit dieser Methode für die Dünger
kontrolle. Bei Mengen von ca. 0,002 g K sO an beträgt der wahrscheinliche Fehler 
durchschnittlich weniger als ± l ° / o  der gemessenen Größe. (Landw. Vers.-Stat. 
78. 7 5 -8 6 .  6/8.) K e m fe .

H . K re is , Über dm  Nachtceis und die Bestimmung der Ameisensäure in  Sirupen. 
(Vortrag auf der 25. Jahresversammlung des Schweizerischen Vereins analytischer 
Chemiker am 30. u. 31/5. u. 1/6. 1912 in Zürich.) Das im schweizerischen Lebens- 
mittelbuehe, 2. Auflage, S. 124, angegebene Verf., nach dem 100 g  Substanz nach 
dem Ansäuern mit verd. H jS 0 4 abdestilliert w erden, bis mindestens 100 ccm 
D estillat erhalten wurden, wird kritisch besprochen. Nach diesen Erörterungen 
ist es zurzeit nicht m öglich, auf qualitativem W ege zu entscheiden, ob einer sauren,
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zuckerhaltigen Fl. Ameisensäure zugesetzt worden ist, dies kann nur durch Best. 
der Menge der Ameisensäure geschehen, w obei zu beachten ist, daß sieh Am eisen
säure bei der Unters, bilden kann. D ie Menge dieser im Laufe der Unters, ent
standenen Ameisensäure ist abhängig von der A rt des Erhitzens, der Konzentration 
der zu destillierenden Fl. und deren Säuregehalte. D er im Lebensm ittelbuche vor
geschriebene Zusatz verd. HsSO, muß unterbleiben. Destilliert man aus 100 g 
Sirup o h n e  Säurezusatz aus dem W asserbade etwa 1 1 mit D am pf ab, so kann 
man als sicher annehmen, daß mehr als 5 mg Am eisensäure nicht von einer Zers, 
des Zuckers herriihren, sondern ursprünglich im Sirup vorhanden waren. Vf. 
nimmt FlNCKEs Vorschlag (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 23. 255; C. 
1912. I. 1584) auf, das erhaltene Destillat mit C aC 03 zu neutralisieren, u. empfiehlt 
dazu, es vor dem Eindampfen mit 1— 2 g  feinst gefälltem C aC 03 während 10 Min. 
am Rückflußkühler zu kochen. (Mitt. Lebensmittelunters. u. H yg. 3. 205— 10.)

R ü h l e .
S ch m id , D ie Untersuchung und Beurteilung von Eierteigwaren. (Vortrag auf 

der 25. Jahresversammlung des Schweizerischen Vereins analytischer Chemiker am 
30. u. 31/5. und 1/6. 1912 in Zürich.) D ie bisherigen Verff. (Best. des Ätherauszugs 
und der Lecithinphosphorsäure) leisten bei frischer W are und in der Regel auch 
bei Handelsware gute D ienste; bei ä l t e r e r  W are dagegen kann m an, wenn zu 
wenig Ätherauszug (weniger als 1,7%  nach der Vorschrift des Schweizerischen 
Lebensmittelbuches) gefunden w ird , nicht ohne weiteres beanstanden, sondern 
sollte erst in der Fabrik Proben erheben. Neuerdings wird vielfach statt nach 
Vorschrift frische Eier chinesisches Eigelb verw endet; damit hergestellte W are 
gibt normalen Ätherauszug (s. o.) und normalen Gehalt an Lecithinphosphorsäure 
(0,05% nach der Vorschrift des Schweizerischen Lebensmittelbuches). Um somit 
die Frage, ob ganze Eier oder chinesisches Eigelb verwendet worden w ar, ent
scheiden zu können, greift Vf. auf das im ersteren Falle vorhandene Album in zu
rück, davon ausgehend, daß pflanzliche und tierische Globuline und der K leber 
des W eizenkornes in destilliertem W . uni. sind, während das Album in de3 W eißen 
vom Ei darin 1. ist. Es werden 30 g  fein gemahlene und gesiebte Eierteigware 
mit 150 ccm W . in flachen M edizinflaschen von 200 ccm  Inhalt %  Stde. anhaltend 
geschüttelt. Nach dem K lären , wenn nötig durch Zentrifugieren oder Filtrieren 
durch W attezäpfchen, werden je  20 ccm  des Auszuges in Zentrifugiergläschen, 
deren unterer konischer T eil in ccm eingeteilt ist, gegeben , allmählich auf 80 
bis 85° erwärmt und 10 Min. dabei gehalten. Bei Ggw. von Album in bildet sich 
eine mehr oder weniger starke Trübung; um eine flockige Abscheidung des A lbu 
mins herbeizuführen, werden 2 ccm  10% ig . H N 0 3 zugesetzt; die Flockenbildung 
ist meist nach 10 Minuten erfolgt; darauf wird zentrifugiert. D ie erhaltenen A b 
seheidungen müssen zurzeit noch mit einer W are bekannten Eigehaltes, die gleich
zeitig in Arbeit zu nehmen ist, verglichen werden, um aus der Menge des Nd. 
einen Rückschluß auf die H öhe des Eigehaltes ziehen zu können. (Mitt. Lebens
mittelunters. u. H yg. 3. 193— 99.) R ü h le .

W . v a n  D am , Über die Bestimmung des Wirkungswertes von Handelslab. Bei 
der bisher üblichen Methode zur Best. des W irkungswertes von Handelslab nach 
D ev a k d a  (Landw. Vers.-Stat. 47. 401; C. 96 . II . 1002) werden, wie die Unterss. 
des Vfs. zeigen, bei der Titerstellung des Normallabs so große Fehler gemacht, 
daß diese Methode als durchaus ungenügend bezeichnet werden muß. D a nun 
früheie Unterss. des Vfs. (Ztschr. f. physiol. Ch. 61. 147; C. 1 909 . II. 998) gezeigt 
hatten, daß die Verdauung des Paracaseins bei niedrigen H-Ionenkonzentrationen 
(ca. 1 X  10—5 n.) der koagulierenden Kraft des Labenzym s nahezu parallel geht, 
und weitere Veras, bei 2,37 X  10- 6  n. H -Ionenkonzentration, die mit großer

X V I. 2. 86
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Schärfe in einem Gemisch von 20 ccm n. Essigsäure, 10 ccm n. NaOH und 70 ccm 
W . erreicht w ird , eine vollkommene Parallelität für Gerinnung und Verdauung 
zeigten, so benutzt Vf. die verdauende Kraft eines Labpräparates, um mit ihrer 
H ilfe dessen Labw rkg. zu bestimmen. Er bat so eine Methode ausgearbeitet, 
welche es gestattet, die Stärke eines Normallabs überall unter genau reproduzier
baren Umständen festzustellen. Er schlägt vor, als Labpulver von der Stärke 
1 :1 0 0 0 0 0  ein Präparat zu bezeichnen, das bei der nachstehend beschriebenen 
Arbeitsweise eine Menge Verdauungsprodd. liefert, die nach K je l d a h l  26,5 ccm 
1/i0- n. S. sättigen. D ieser W ert kann als internationales Maß dienen für die Fest
stellung der Labkraft von Handelslab. 26,5 bildet dann die V e r d a u u n g s z a h l .

D ie B e s t im m u n g  d e s  W ir k u n g s w e r t e s  de3  N o r m a l la b s  beginnt mau 
mit einer Prüfung des zu verwendenden Pulvers, ob es eine nicht gefärbte Lsg. 
ohne viel F locken gibt. D ie labende K raft einer solchen Lsg. soll wenigstens 
einige Stunden konstant bleiben. Dafür ist im allgemeinen eine nicht alkal. Rk. 
nötig. Mau hat auch zu prüfen, ob beim Vergleich mit einer oder mehreren K albs
mageninfusionen oder auch anderen Labpulvern Parallelität für Verdauung und 
Gerinnung gefunden wird. Zuerst wird mit einer l ° /0ig. Lsg. ein Verdauungsvers. 
(s. unten) gemacht, um annähernd die Stärke zu bestimmen. Mittels des W urzel
gesetzes, das nach den Verss. des Vfs. auch für die Caseinverdauung gilt, und das 
aussagt, daß die verdaute Caseinmenge der W urzel aus der Enzymkonzentration 
proportional ist, kann dann diejenige Labkonzentration berechnet werden, die so 
viel Casein verdaut, daß 75 ccm  des Filtrats ca. 26,5 ccm Vi‘ n- S. nach K j e l d a h l  
sättigen. D ie neutralisierten Kalbsmageninfusionen verdünnt man so weit, daß sie 
ungefähr gleich stark labend wirken w ie die Lsg. des Labpulvers, und macht mit 
diesen Lsgg. den Verdauungsvers. Gehen Verdauung und Gerinnung genügend 
parallel, so wiederholt man den Vers. ein oder mehrere Male mit der L sg . des 
Labpulvers und berechnet die Stärke des Pulvers aus der angegebenen Zahl 26,5 
für 1 : 100 000 in l% ig .  Lsg. mittels des W urzelgesetzes, vorausgesetzt, daß die 
gefundene Verdauungszahl nicht viel von 26,5 abweicbt, etwa nicht mehr als 2 com.

D er V e r d a u u n g s v e r s u c h  ist folgendermaßen auszuführen: In  ein enghalsiges 
100 ccm -K ölbcben  aus Jenaglas wird so viel gereinigtes Casein eingew ogen, als 
0,8 g  des wasserfreien Präparates entspricht (durch Analyse nach KJELDAHL mit 
Faktor 6,37). Man fügt genau 100 eem eines Gemisches von 20 ecm n. Essigsäure, 
10 ccm  n. NaOH und 70 ccm  ausgekochtem W . hinzu und läßt bei genau 30° im 
Flüssigkeitstbermostaten langsam rotieren. Nach dem Absitzen gibt man 1 ccm 
der l% ig .  L sg. des Labpräparates hinzu. In ein zweites in gleicher W eise  vor
bereitetes K ölbchen gibt man 1 ecm der gleichen, aber ca. 10 Minuten auf 90— 100° 
erhitzten Lablsg. Dann wird genau 24 Stdn. bei 30° geschüttelt, filtriert und in 
75 ccm des Filtrats der N nach K j e l d a h l  bestimmt. —  Für die Darst. der 
Kalbsmageninfusion und die Reinigung des Caseins gibt V f. genaue Vorschriften, 
die im Original einzusehen sind. (Landw. Vers.-Stat. 78. 133— 63. 6/8. Hoorn 
[Holland]. Landw. Versuchsstation.) K e m pe .

W . K o e n ig ,  D ie quantitative Bestimmung des Methylalkohols in seinen Ge
mischen mit Äthylalkohol, insbesondere in Trinkbranntweinen. Zur quantitativen 
Best. des M ethylalkohols hat der Vf. das Bichromatverf. abgeändert. Zur Aus
führung der Best. wird der von J. K ö n ig  (D ie Chemie der menschlichen Genuß
mittel, 4. Aufl., Bd. 3, S. 480) zur Best. des C O „ bezw . des organ. C beschriebene 
App. verwendet. Nachdem K olben, K ühler und G efäße mittels Durchsaugens von 
COs-freier Luft von CO., befreit sind, werden die gewogenen Absorptionsröhrchen 
eingefügt. In den K olben bringt man durch einen Tropftrichter das Gemisch von 
Methyl- und Äthylalkohol und W . und eine auf etwa 5° abgekühlte Lsg. von 30 g
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Kalium bichromat in 500 ccm  W . und 50 ccm  konz. H2S 0 4 vom spez. Gew. 1,84. 
D er Hahn des Trichters wird geschlossen, der Inhalt des K olbens gut durchgemiseht 
und der App. 4  Stdn. lang sich selbst überlassen. Dann erhitzt man den K olben
inhalt langsam zum Sieden und kocht 1 Stde. H ierauf verbindet man den App. 
mit einem Aspirator oder der Säugpumpe und saugt Luft durch den A p p ., um 
alle C 0 2 in die Absorptionsröhrchen überzuführen. Aus der Gewichtszunahme 
berechnet man den vorhanden gewesenen M ethylalkohol. Tabellen geben die 
Resultate einer Anzahl von Verss. wieder. Es geht daraus die Brauchbarkeit der 
Methode für die Best. des Methylalkohols in M ischung mit Äthylalkohol und W ., 
sowie auch in Trinkbranntweinen hervor. (Chem.-Ztg. 36. 1025— 27. 10/9. Unter
suchungsamt des Kreises Teltow . Berlin-Lichterfelde.) J u n g .

J. B. W il l ia m s , Kodein in käuflichem Morphinsulfat. Vf. fand bei der Unters, 
von zahlreichen Proben Morphinsulfat in Substanz und Tabletten einen Gehalt von 
0,9— 7,0%  K odein. Zur Best. werden 0,5— 1,0 g  der Substanz in 15— 20 ccm  W . 
gel., 3—4 ccm  5% ige  NaOH zugegeben (der zunächst entstehende Nd. muß sich 
wieder lösen) und 3— 4 mal mit je  20 ccm  Chlf. ausgeschüttelt. Vereinigte Chloro
formauszüge mit 10 ccm  sehr verd. Lauge schütteln, Chlf. abdestillieren, Rückstand 
in überschüssiger Vio'm H Cl lösen und mit ‘ /io 'n - K O H  zurücktitrieren (Indicator 
Cochenille). 1 ccm  Vio-m H Cl =  0,0315 g  K odein , resp. 0,039 g  Kodeinsulfat. 
Vf. fordert, daß als Höchstgrenze für den Gehalt von K odein  in Morphinsulfat 
1,0— 1,5%  festgesetzt werden soll. (Amer. Journ. Pharm. 84. 391— 93. September. 
[17/6.] Detroit, Mich. Unters.-Station von P a r k e , D a v is  & Co.) G r im m e .

C. V ir c h o w , Zum Nachweis von Yohimbin in  Medizinaltabletten. 5 g  fein 
pulverisierte Tablettenmasse schüttelt man mit ca. 10 ccm  gesättigtem Barytwasser 
und ca. 40 ccm  Ä . zweimal je  eine Minute kräftig durch, bringt die klare Ätherlsg. 
in einen Scheidetrichter, versetzt sie mit 1— 2 Tropfen  verd. H Cl und schüttelt 
wiederum durch. Es beginnt sich sofort salzsaures Yohim bin abzuscheiden, welches 
man nach % — 1 Stde. mit Ä . w äscht, in geeigneter W eise sammelt und in Ggw. 
von Glycerin u. Mk. untersucht. D ie Krystallform , welche im Original abgebildet 
ist, gehört nach H. S ch n e id e r h ö h n  wahrscheinlich in  das rhombische System. —  
Zur Vornahme der nach Ansicht des Vfs. nicht sehr charakteristischen Kalium- 
dichromatrk. löst man am besten etwas Yohim bin in einer flachen Porzellanschale 
in konz. H2S 0 4 und zieht ein mit einer verd. K ,C r20 7-L sg. benetztbs Glasstäbchen 
schnell durch die Lösung. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 22. 380 —  83. [17/6.*.)

D üSt e r b e h n .
H . F . W ie b e , Berücksichtigung der Fadenkorrektion bei der Temperaturbestim

mung in  den Mineralöl-Siedeapparaten. Bei der Best. der Siedetemp. von M ineral
ölen im Englerkolben ragt stets ein beträchtlicher T eil des H g-Fadens des Therm o
meters heraus, ferner befindet sich der untere Teil des Fadens im Kolbenhals 
oberhalb des seitlichen Ansatzrohres. D ie abgelesenen Siedetempp. müssen daher 
durch Korrektionen verbessert werden, die sieh aus der Länge und mittleren 
Temp. deijenigen Teile  des Fadens berechnen, die nicht die Siedetemp. haben. 
Verss., die von V f. in Gemeinschaft mit W . M eissner in der Physikal. Techn. 
Reichsanstalt angestellt wurden, zeigten, daß die Korrektionen sehr beträchtlich 
sind, und ihre Vernachlässigung große Fehler hervorruft. D ie Resultate sind in 
Tabellen zusammengestellt. D ie im Dampfraum beobachteten Tem pp. sind somit 
eigentlich nicht maßgebend. B ei verschiedener A rt der Erhitzung werden ver
schiedene Destillationsresultate sich ergeben. Daher ist die Festsetzung einer ein
heitlichen Methode für die fraktionierte Dest. durchaus erforderlich. (Petroleum 7. 
1304— 6. 4/9. Charlottenburg.) JUNG.

86 *
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A lfr e d  S tep h an , Über Sauerstoffbäder. V f. gibt Bestst. der M enge des 0  
aus den gebräuchlichsten, im Handel vertriebenen, fertig abgepackten Sauerstoff
bädern. Sie bestehen alle ans Natriumperborat als Sauerstoffträger und einem 
Katalysator, entweder Manganborat oder Hämatogen. Es entwickelte je  eine 
P ackung: B io x  19,2 1 0 ,  O z e t  22 1, L e it h o l f s  S a u e r s t o f fb a d  21,5 1, Z e o z o n  
19 1 0 .  D ie A ngreifbarkeit der entstehenden Lsgg. für Zink (Badewannen) betrug 
in 24 Stdn.: B io x  0,43°/00, O z e t  l,20°/00, L e it h o lf s  S a u e r s t o f f b a d  O,41°/00, 
Z e o z o n  O,61°/00, ist also praktisch zu vernachlässigen. V f. empfiehlt zur Herst. 
von  Sauerstoffbädern technisches H .,0S mit Hämatogen als Katalysator. 2 1, mit 
2,5 g  Natronlauge neutralisiert, entwickelten in 20— 25 Min. mit 70 g  einer 50°/oig. 
Hämatogenlsg. (Sicco) 20 1 0 ,  die Angreifbarkeit für Zn betrug in 24 Stdn. 0,23%o- 
(Apotb.-Ztg. 27. 726—27. 14/9. W iesbaden. Lab. d. Hirschapotheke.) G rim m e .

Technische Chemie.
J o s e f  N u ß b a u m , A us der P raxis der Alkalichloridelektrolyse. In seinem , in 

der Plenarversammlung des Vereins österreichischer Chemiker am 11/5. 1912 ge
haltenen Vertrag über die Elektrolyse der Chloralkalien beschreibt Vf. näher die 
Verff. von  B il l it e r . (Österr. Chem.-Ztg. [2] 15. 213— 17. 15/8.) B usch .

M a x  Is s le ib , Zur Beseitigung der Endlaugen der Kalifabriken. E in  Vor
schlag zur Beseitigung der Endlaugen der Kalisalzfabriken und der schädlichen 
Abwässer anderer industrieller Unternehmungen. Können die M gCl,-Laugen nicht 
mehr den Flüssen zugeführt werden, so müssen sie in irgend einer Form dem 
Boden einverleibt werden. Dazu gehört 1. die Um wandlung des MgCI, in eine 
chemische Verb., die keinen schädlichen Einfluß auf das Pflanzenwachstum äußert, 
und 2. die Verwendung des so erzielten Prod. für einen Zweck, der den gewaltigen 
Mengen desselben dauernden A bzug verschafft, und zwar entweder als D ünge
mittel oder dasselbe könnte vielleicht mit Vorteil beim Rösten, bezw. Verhütten von 
Erzen als Zuschlag oder in der Keram ik im Gemisch mit Ton zur Herst. poröser 
und hoch feuerfester Steine benutzt werden. In erster Lin ie kommt aber die Ver
wendung zu Düngezwecken in Betracht, w ofür Vf. das Reaktionsprod. aus (30% ig.) 
M gClj-Lauge, entwässertem Natriumcarbonat u. Braunkohle aus einem bestimmten 
geologischen Horizonte, das in W . zum Teil 1. ist, vorschlägt; das Prod. nennt Vf. 
Humusmagnesia. 100 Tie. der MgCls-Endlauge werden mit 40 Tin. entwässerter 
Soda verrührt u. der M. 80 Tie. gepulverte Braunkohle zugesetzt. Das Reaktions
prod. erhärtet in 24 Stdn. so weit, daß es zerkleinert werden kann. D ie Humus
magnesia läßt sich mit verschiedenen Düngemitteln vermischen, z. B . Kalkstickstoff 
u. Kalksalpeter. (Magdeburger Ztg. 1912. Nr. 375. 25/7. Magdeburg. —  Sep. v. Vf.)

P r o s k a u e r .
A lb e r t  B ,e ich ard , Beobachtungen über die Gerste 1911. D ie durch die abnorme 

Hitze und Trockenheit des Jahres 1911 bewirkte Unterbrechung des Reifungs
vorganges der Gerste hatte eine unvollständige oder sonst unnormale Ausbildung 
der Baustoffe von  Zelle nebst Inhalt zu Dauerzuständen im Gefolge gehabt. Daraus 
erklären sich wohl zum Teil die abnormen W achstumserscheinungen auf der Tenne. 
Fernere durch die Unterreife begründete Erscheinungen sind teilweises Aufquellen 
sonst unquellbarer und unlöslicher Stoffe aus der Gruppe der Proteine und wohl 
auch der Kohlenhydrate und in einem gewissen Gegensatz dazu geringere 
Qaellung und Lösung von an und für sich gut quellbaren Stoffen infolge des 
Säuremangels, also ein Verwischen von Gegensätzen, die sonst normalerweise das 
K orn auszeichnen u. eine reinliche Scheidung von L . und Uni. (Bruch u. Klärung)



ermöglichen. D ie Folge davon waren Trübausscheidungen, die sieb bei der W ürze- 
küblung und dem Einleiten der Hauptgärung zu lange hinauszogen, nicht recht
zeitig zum Stillstand kamen und bei mangelhafter Klärung den Vergärungsgrad 
bei der Hauptgärung stark erhöhten. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 35. 337— 40 20/7. 
349— 51. 27/7. München. Betriebs-Lab. der Spatenbrauerei.) K e m pe .

E u g èn e  A n ta r ie u  und J ean  B e rg e r , Verfahren zur Herstellung von nicht 
brennbarem Benzin. 6 Volum teile Bzn. werden mit 4 Volumteilen CC14 gemischt. 
W eder die Fl., noch ihre Däm pfe sind brennbar. D ie Verwendbarkeit der Mischung 
zur Extraktion von Fetten steht der des reinen Bzn. in keiner Beziehung nach. 
(Les Corps Gras industriels 38. 213. 1/2.) Gr im m e .

W . F . A. E rm en , D ie Herstellung von Bromöldrucken. V f. g ibt eine Ü ber
sicht der Entw. der Technik der sog. photographischen Öldrucke mit H ilfe von 
Bichromatgelatine. Nach W elbo rn e  P ip e r  (1907) läßt sich auch ein gewöhnliches 
Bromsilberbild in ein Gelatinebild umwaudeln, das an den belichteten Stellen fette 
Farben annimmt. Doch läßt sich nach P ip e r  das ursprüngliche A g-B ild  nicht 
vollständig zum Verschwinden bringen. Um das störende Restbild zu beseitigen, 
ersetzt Vf. in dem Prozeß von P ip e r  das Kalium ferricyanid durch CuBr,. Er ver
fährt schließlich in folgender W e ise : Das Brom silberbild wird in eine Lsg. von 
50 g  CuBrj und 1 g  K sC r,0 7 im 1 getaucht. Das Bild bleicht schnell zu einem 
blassen Grün aus. Nach dem Auswaschen wird es nunmehr 3 Min. in einer I00/Oig. 
Thiosulfatlsg. gebadet, wonach man bereits pigmentieren kann, wenn man das 
grünlichgraue Restbild nicht für störend hält. Anderenfalls folgt noch ein Bad 
von 50 ccm H2S 0 4 und 2 g  Thioharnstoff im Liter. (Journ. Soc. Chem. Ind. 31. 
520. 15/6. [3/5.] Manchester.) B yk .

J. L a r g u ie r  des B a n ce ls , Über die Löslichkeit der der Jiinwirkung des Lichtes 
unterworfenen gefärbten Resinate. Zur Darst. der gefärbten Resinate behandelt man 
Kolophonium mit Natron- oder K alilauge, versetzt das so gewonnene Resinat mit 
einem geeigneten Farbstoff (Safranin, Rhodamin, Auramin, Methylviolett etc ), fällt 
dasselbe durch ein Metallsalz, z .B . ein Zn- oder M g-Salz, aus, wäscht das Prod. 
aus u. trocknet es bei Lichtabschluß. Man löst das gefärbte Resinat in Terpentinöl 
und gießt die L sg. in dünner Schicht auf einer Glasplatte aus. D ie getrockneten 
Platten setzt man dem Sonnenlicht oder einer H g-Lam pe von 75 V olt u. 3,4 Am p. 
aus. Die dem Licht ausgesetzten Resinate werden nach einer gewissen Zeit in Bzl., 
Toluol u. X y lo l uni., in A . u. H olzgeist dagegen 1. Das Löslichw erden der Resinate 
wird in der Hauptsache durch Strahlen von kurzer W ellenlänge hervorgerufen. 
Die Empfindlichkeit der Platten schwankt mit deren Trockenheit. Ist das Trocknen 
zu weit getrieben, so löst sich das Resinat, belichtet oder unbelichtet, in A . Um 
in diesem Falle eine Entw. der belichteten Platte zu erreichen, verwendet man 
verd. A . an Stelle von konz. A . Bei Verwendung einer H g-Lam pe ist die L öslich 
machung eines Rhodamin-Zinkresinats in weniger als einer Stde. beendigt; nach 
o—10 Minuten langer Belichtung ist die W rkg. des Lichtes bereits eine merkliche. 
— Man kann also durch Anw endung geeigneter Entwickelungsbäder ganz nach 
Wunsch Negative oder Positive erhalten. (C. r. d. I’A cad. des sciences 155. 280 
bis 282. [22/7.*].) D ü ster b e h n .

K. V o lq u ard ts , Ist jeder Ölgasteer für Kaphthalinwäsche geeignet? W ill man 
ein Gasöl vergasen, welches neben einem m öglichst geringen Ölverbrauch pro 
1000 W E . auch einen nahezu wasser- und naphthalinfreien Teer liefert, so ist so
wohl beim Öl als auch beim Ölgasteer eine Fraktionierung vorzunehmen, und
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das spezifische G ew icht der einzelnen Destillate festzustellen. Man wird das
jen ige Gasöl als das geeignetste anzusehen haben, welches eine m öglichst hohe D. 
hat, und dessen Teer hochprozentig an Anthracenöl (Destillate von 270—350°) ist. 
Dabei darf aber nicht außer acht gelassen werden, daß der Ölverbrauch pro 
1000 W E . m öglichst gering sein muß. Diese Ansicht ist das Ergebnis vergleichender 
Unterss. (Journ. f. Gasbeleuchtung 55. 815— 17. 17/8. Darmstadt. Gaswerk.)

LEIMBACH.
G eorg es  A b t , Über die Salz/lecke der Häute und Leder. D ie bisw eilen nach 

dem Einsalzen der frischen Häute auftretenden F lecke sind auf eine Umsetzung 
zwischen dem in dem Salz enthaltenen C aS 04 u. den aus den Nucleinen der Haut 
durch Autolyse u. M ikrobenwrkg. entstandenen 1. Phosphaten zurückzuführen, die 
zu einer A bscheidung von Calciumphosphat führt. Außerdem  dürften an der 
F leckenbildung Spuren von Fe und mikrobische Vorgänge beteiligt sein. (C. r. d. 
l ’Acad. des Sciences 155. 220— 22. [16/7.*].) D ü st e b b e h n .

Patente.
K l. 12o. N r. 251100  vom 7/6. 1911. [18/9. 1912],

B a d is ch e  A n il in -  &  S o d a -E a b rik , Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur D ar
stellung der Chloranlagerungsprodukte von olefinischen Kohlenwasserstoffen, dadurch 
gekennzeichnet, daß man die olefinischen K W -stoffe  mit Sulfur ylchlorid behandelt. 
A us Trimethyläthylen erhält man bei — 2 bis 0 ° das Dichlortrimethyläthylen, 
K p.40 48— 52°. —  Normalhexylen  liefert Hexylendichlorid.

K l. 12 o. N r. 251217 vom  11/1. 1911. [19/9. 1912], 
F a rb e n fa b r ik e n  v orm . F r ie d r . B a y e r  &  Co., Elberfeld, Verfahren zur D ar

stellung von K rythren , darin bestehend, daß man Petroleum , bezw. Petroleumfrak- 
tioneu oder -rückstände mit H ilfe von h. Kontaktkörpem  oder h. Flächen zers. 
und aus den so erhältlichen Gasgemischen das Krythren  abscheidet. A us der 
M ischung kann das Erythren auf verschiedene W eise isoliert werden. Entweder 
auf physikalischem W eg e , indem das Gasgemisch durch starke K ühlung, bezw. 
durch Kompression oder durch beides gleichzeitig verflüssigt u. dann das Erythren 
durch fraktionierte Dest. aus der so erhaltenen Fl. herausdestilliert w ird , oder auf 
chemischem W e g e , indem man z. B. das Gasgemisch durch Brom leitet, aus den 
erhaltenen Bromiden das charakteristisch krystallisierende Erythrentetrabromid durch 
fraktionierte D est und Krystallisation gewinnt und es in Erythren überführt.

K l. 12o. N r. 2 5 1 33 0  vom  2/3. 1911. [24/9. 1912], 
F a r b e n fa b r ik e n  v o rm . F r ie d r . B a y e r  &  Co., E lberfeld, Verfahren zur D ar

stellung von Homologen des Pinakons, dadurch gekennzeichnet, daß man die H om o
logen des A cetons mit Aluminiumamalgam oder amalgamiertem Aluminium be
handelt. — Aus Diäthylketon  entsteht Tetraäthylglykol, K p.u  116— 119°, F. 27— 28°. 
—  Aus Methyläthylketon  erhält man so das Dimethyldiäthylglykol, K p.s 78— 79°; 
aus Methylpropylketon  erhält man das Dimethyldipropylglykol, F. 95°.

K l. 12 o. N r. 251331 vom  2/3. 1911. [24/9. 1912], 
F a rb e n fa b r ik e n  v o rm . F r ie d r . B a y e r  &  Co., Elberfeld, Verfahren zur D ar

stellung von Homologen des Pinakons. Es wurde gefunden, daß sich mit H ilfe von 
Magnesium unter Zusatz von Queeksilberverbb. aus den Homologen des Acetons 
die Hom ologen des Pinakons erhalten lassen. W ährend die Darst. dieser Körper
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bisher mit Schwierigkeiten verbunden w ar, entstehen sie nach dieser neuen Dar
stellungsweise leicht in guter Ausbeute. —  Aus Methyläthylketon erhält man D i- 
methyläthylglykol (I.), K p ,3 78— 79°, aus Diäthylketon  entsteht Tetraäthylglykol der

I. II. III.
CHS • C(OH) ■ CH, • CHa CHa • CH, • C(OH) ■ CHä • CHa CH3.C(OH).CHä-CH2-CH3
CH3-C(0H).CHs.CH8 CH3 • CHS • C(OH) • CH, • CH3 CH3-6(OH).CH,.CH2-CH3

Formel I I ., K p.l7 116— 119°, F . 27— 28°. —  Methylpropylketon  liefert Dimethyldi- 
propylglykol der Form el III., K p .la 116— 170°, F. 95°.

K l. 1 2 P. N r. 2 5 0 8 8 6  vom 7/2. 1911. [17/9. 1912J.
F a r b w e r k e  v o rm . M eister  L u ciu s  &  B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von Anthrapyridoncarlonsäuren. Durch Einw. von Malonester, bezw. 
Malonsäure auf Aminoanthrachinone lassen sich Kondensationsprodd. herstellen, 
welche die Kom ponenten im molekularen Verhältnis enthalten. D ie Kondensations
prodd. der «-Am inoanthrachinone werden beim Behandeln mit alkal. Mitteln in 
neue Zwiscbenprodd. übergeführt, w elche im Gegensatz zu den ersten Einwirkungs- 
prodd. beim Erhitzen mit Schwefelsäure nicht mehr in Aminoantbrachinon und 
Malonsäure zerlegt werden können. —  Aus 1-Aminoanthrachinon und Malonester

entsteht bei 200° die Verb. C6H 4< £ $ > C aH 3 -N H . 0 0 - 0 ^ . 0 0 , 0 * ,  gelbe K ry-

stalle (aus h. A .), Lsg. in konz. Schwefelsäure gelb. Durch K ochen mit wss. 
Natronlauge erhält man Anthrapyridoncarbonsäure, C17H * N  (Formel nebenst.), 

Krystalle aus h. N itrobenzol); schm., im Röhrchen erhitzt, 
noch nicht bei 300°, bei raschem Erhitzen tritt dagegen 
Schm, ein und bei 280° wird die geschm olzene M. unter 
CO,-Entw. fest, der Rückstand besteht aus Anthrapyridon. 
D ie Lsg. der Carbonsäure in konz. Schwefelsäure ist gelb 
mit schwacher Fluorescenz. —  D ie aus 1,4-Diaminoanthra- 

chinon dargestellte Anthrapyridoncarbonsäure, C17H ,0O<N2, ist ein rotes Pulver, in 
h. Nitrobzl. mit gelbstichig roter und in konz. Schwefelsäure mit gelblicher Farbe 
mit schwach grüner Fluorescenz 1. Beim Erhitzen auf höhere Tem pp. entwickelt 
das rote Prod. reichlich Kohlensäure, und der erhitzte Rückstand löst sich nun in 
konz. Schwefelsäure mit einer viel ausgesprocheneren stark grünen Fluorescenz. —  
Die Pyridoncarbonsäure aus 1,4-Aminochloranthrachinon ist ein orangegelbes Pulver.

K l. 12p. N r. 251101 vom 13/12. 1910. [17/9. 1912],
(Zus.-Pat. zu Nr. 248884 vom 13/12. 1910; C. 1912. II. 296.)

F a rb w e rk e  v o rm . M e is te r  L n cin s &  B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 
Herstellung von haltbaren Leukoverbindungen der Küpenfarbstoffe der Patentschriften 
222640, 2 2 4 5 9 0  und 2 2 4 59 1 , K lasse 22d . Es wurde gefunden, daß sich die 
Alkalisalze der Leukoverbb. besonders vorteilhaft herstellen lassen, wenn man die 
Küpenfarbstoffe mit G lucose und Alkali oder deren Ersatzmiteln erhitzt und ge
gebenenfalls die Reduktionsprodd., zweckm äßig im Vakuum, zur Trockne eindampft. 
Unter Ersatzmitteln der G lucose sind sämtliche reduzierenden Kohlenhydrate zu 
verstehen, also z. B. Invertzucker, Lävulose oder Maltose oder Kohlenhydrate, 
welche beim Behandeln mit Alkalihydrat reduzierend wirkende K örper entstehen 
lassen, wie auch z. B. die sogenannte Holzmelasse (Sulfitcelluloseablauge, Sulfitpech), 
welche u. a. auch reduzierende Zuckerarten enthält. D ie Leukoalkalisalze färben 
nach dem Verdünnen, bezw. dem A uflösen  in W . fast ohne Zusatz von H ydro
sulfit. —  D ie Patentschrift enthält ein Beispiel für die Reduktion des Schwefel
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haltigen Küpenfarbstoffs aus dem Kondensationsprod. von N-M cthylcarbazol mit 
p-Nitrosophenol.

K l. 12 q. N r. 251333  vom 27/1. 1912. [23/9. 1912],
(Die Priorität der ungarischen Anm eldung vom 16/9. 1911 ist anerkannt.) 
C h em isch e  F a b r ik  G ed eon  R ic h te r , Budapest, Verfahren zur Darstellung des 

Kalksalzes der Acetylsalicylsäure, dadurch gekennzeichnet, daß man Acetylsalicylsäure 
in was. Suspension so lange mit Calciumcarbonat verrührt, bis keine Kohlensäure- 
entw. mehr stattfindet, und alsdann aus der filtrierten wss. Lsg. das Calciumsalz 
der A cetylsalicylsäure mit A . oder Methylalkohol ausfallt.

K l .  18b. N r. 2 5 0 9 9 6  vom  9/12. 1911. [26/9. 1912],
K a r l  O skar F r ie d r ich , Bobrek b. Beuthen, O.-S., und O b ersch les isch e  E isen 

in d u strie , A k t ie n -G e se lls c h a ft  fü r  B e rg b a u  u n d  H ü tte n b e tr ie b , G leiwitz, O.-S., 
Verfahren und Vorrichtung zum Entschlacken von Flußeisen und Flußstahl im 
Herdofen. Es wird eine Schöpfvorrichtung in den Ofen eingebracht und bis dicht 
unter die Schlackendecke eingetaucht, so daß die Schlacke ohne Mitnahme nennens
werter Metallmengen in die Sehöpfvorriehtung fließt und hierauf in der Schöpf- 
vorriehtung aus dem Ofen herausgezogen werden kann.

K l. 22a. N r. 251233  vom  12/12. 1911. [21/9. 1912],
C h em isch e  F a b r ik  G rie sh e im -E le k tro n , Frankfurt a. M., Verfahren zur D ar

stellung blauer Disazofarbstoffe. Es entstehen wertvolle blaue Disazofarbstoffe, wenn 
man die Tetrazoverbb. der Diaminodiphenyldialkyläther mit 2,3-Oxynaphthoesäure- 
aryliden  kombiniert. D ie Farbstoffe können zur Darst. von Pigm entfarben benutzt 
w erden, welche von schwarzblauer N uance, kalk- und ölecht sind. Man kann sie 
aber auch au f der Faser erzeugen —  mit oder ohne Zusatz von Kupfersalzen, nach 
den bei der Darstellung von Eisfarben üblichen Arbeitsweisen —  und erhält bei 
V erwendung von z. B. Dianisidin  einerseits u. 2,3-OxynaphtIwesäureanilid anderer
seits grünstichig blaue Töne.

K l. 2 2 ». N r. 251348 vom  20/1. 1911. [18/9. 1912], 
F a rb e n fa b r ik e n  v o rm . F r ie d r . B a y e r  &  Co., Leverkusen b. K öln  a. Eh. und

E lberfeld, Verfahren zur Darstellung von diazotierbaren Azofarbstoffen, darin be
stehend, daß man 2 Mol. des Zwischenprod. aus einem tetrazotierten p-Diam in und 
1 Mol. m-Phenylen-, m-Toluylendiaminsulfosäure oder m -Am inophenolsulfosäure mit 
1 Mol. m-Diaminodiphenyl- oder -ditolylharnstoff kuppelt. —  D er Farbstoff aus 
Benzidin, m-Phenylendiaminsulfosäure und m-Diaminodiphenylharnstoff färbt unge
heizte Baum wolle orange und geht nach dem Diazotieren und Entwickeln mit den 
gebräuchlichen Entwicklern in ein schönes gelbstichiges Braun von großer Echt
heit über.

K l.  22b . N r. 2 5 1 0 2 0  vom  23/4. 1911. [17/9. 1912],
F a r b w e r k e  v o rm . M eister  L u ciu s  &  B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur

Darstellung von Kondensationsprodukten der Anthracenreihe. Er wurde gefunden,
daß sich Chinon sowie Substitutionsprodd. desselben, wie 
H alogenchinone, z. B. Chloranil, mit Anthranol sowie dessen 
Substitutionsprodd., wie H alogenanthranolen, zu Konden- 
sationsprodd. vereinigen, welche als Küpenfarbstoffe und als 
Ausgangsprodd. zu solchen Verwendung finden können. — 
Aus Anthranol und Chinon entsteht beim K ochen mit
N itrobenzol die V erb. C20H 10O3 (Formel nebenstehend), ein
schwärzliches P u lver, Lsg. in konz. Schwefelsäure violett

rot, die violettrote Küpe färbt Baum wolle blau.
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K l. 22b . N r. 25 1 23 4  vom  16/3. 1911. [18/9. 1912].
F a r b w e r k e  vorm . K leister L u ciu s  &  B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 

Herstellung von Kondensationsprodukten der Anthrachinonreihe, dadurch gekenn
zeichnet, daß man Oxyanthrachinone oder deren Derivate mit Chlorschwefel im 
Beisein starker Schwefelsäure kondensiert. D ie Prodd. werden gegebenenfalls zur 
Erzielung klarer Nuancen nachträglich einer Oxydation unterworfen, w obei zw eck
mäßig alkal. Chlorlauge als Oxydationsmittel benutzt wird. Das Prod. aus ß -O xy-  
anthrachinon 1. sich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe; es färbt Baum wolle 
aus alkal. Hydrosulfitküpe rötlich. Das Prod. aus u- Oxyanthrachinon färbt Baum
wolle aus der Küpe violettbraun.

K l. 22 b. N r. 251235 vom 7/5. 1911. [21/9. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 251234 vom  16. März 1911; s. vorsteh. Ref.)

F a r b w e r k e  v orm . M e is te r  L u ciu s  &  B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 
Herstellung von Kondensationsprodukten der Anthrachinonreihe. Man erhält ähn
liche Farbstoffe wie nach dem Verf. des Hauptpatents, wenn man den Chlorschwefel 
durch Schwefel ersetzt.

K l. 22b. N r. 251236  vom 20/7. 1911. [21/9. 1912],
(Zus.-Pat. zu Nr. 241806 vom 7. Januar 1911; früheres Zus.-Pat. zu Nr. 249368;

C. 1912. H . 466.)
F a rb e n fa b r ik e n  v o rm . F r ie d r . B a y e r  &  Co., Elberfeld, Verfahren zur D a r

stellung von Oxyanthrachinonen. D er Erfindung liegt die Feststellung zugrunde, 
daß ganz allgemein solche Stoffe die H ydroxylierung des Anthrachinons begünstigen, 
welche in der Alkalischm elze Sulfite zu liefern verm ögen, also z. B . organische 
oder anorganische Sulfosäuren, hydroschweflige S., Thioschw efelsäure, Polythion- 
säuren und deren Salze, Sulfide. D ie Patentschrift enthält Beispiele für die Darst. 
von Älizarin  aus Anthrachinon.

K l. 22b . N r. 251350  vom 9/6. 1911. [21/9. 1912],
(Zus.-Pat. zur Nr. 240080 vom 27. März 1910; C. 1911. II. 1623.)

F a rb w e rk e  v o rm . M eister  L u ciu s  & B rü n in g , H öchst a. M., Verfahren zur 
Darstellung von Küpenfarbstoffen der Anthracenreihe, dadurch gekennzeichnet, daß 
man zur Kondensation von D i- bezw. Trianthrimiden an Stelle von Aluminium
chlorid andere geeignete M etallchloride verwendet. Der Farbstoff aus l ,l'-D i-  
anthrimid und Eisenchlorid bei 230— 250° ist orangegelb, bordeauxrot in konz. 
Schwefelsäure und g ibt eine orangegelbe K üpe, aus der Baum wolle in echten 
Orangetönen gefärbt wird. Er ist in etwa der 70-fachen Menge kochendem N itro
benzol 1. und krystallisiert aus dieser Lsg. in kleinen orangefarbenen Nadeln aus.

K l. 3 0 1. N r. 251125 vom 7/1. 1911. [26/9. 1912],
(Die Priorität der amerikanischen Anmeldung vom  14/1. 1910 ist anerkannt.)

R a lp h  D. S m a ll,  C hicago, V. St. A ., Vorrichtung zur Erzeugung von Ozon 
mittels Hochspannungsentladungen, bei der der eine Pol der Elektrizitätsquelle an den 
drehbaren Teil eines Ventilators oder Gebläses angeschlossen ist. D ie durch die 
Flügel des Ventilators oder Gebläses gebildete Elektrode ist in der Umdrehungs- 
richtung des Ventilators durch einen R ing aus isolierendem Material umgeben, 
dessen Außenwandung die zweite ringförmige Elektrode aufliegt.

K l. 38  h. N r. 251258 vom 30/3. 1912. [28/9. 1912],
A lb e r t  L ou is  C a m ille  N o d o n , Bordeaux, Verfahren zum Konservieren und  

zur Steigerung der mechanischen Festigkeit von Holz und Cellulose als Hauptbestand



1322

teil enthaltenden Materialen. Das zu behandelnde Material wird oberflächlich mit 
einer Salzlsg. getränkt und dann einer lang andauernden Einw. des elektrischen 
Stromes ausgesetzt.

K l. 4 0 n. N r. 2 5 0 4 1 4  vom 12/2. 1911. [24/9. 1912],
P a n i S ch m id t &  D esgraz , G. m. b. H., Hannover, Verfahren und Ofen zur 

Gewinnung von Zinkoxyd. Das zu entzinkende Material wird zunächst in einem 
besonderen Herdraum eingeschinolzen und alsdann einem zweiten Herdraume 
zugeführt und dort durch Zuschläge von Reduktionsmitteln, wie Kohle, Koks, oder 
Reaktionsmitteln, z. B. basische K örper, wie K alk , Kalkstein, oder durch ein 
Gemisch von beiden entzinkt, w obei die Heizgase des Herdraumes derart zur Be
heizung des zweiten Herdraumes benutzt werden, daß der kleinere Teil der Abgase 
direkt über das Bad des H erdes, der andere, größere Teil entweder über das 
G ew ölbe des Herdraumes oder aber direkt abgeleitet wird.

K l. 4 0 « . N r. 2 5 0 7 7 2  vom  31/5. 1910. [24/9. 1912],
J oh n  P a rk e  C h an n in g , N ew  Y ork, Pyritschmelzverfahren, mit Erzeugung von 

Gasen, die einen solchen Überschuß an SauerstofF über die zur Oxydation des 
Schwefeldioxydgebaltes enthalten, daß sie zur Fabrikation von Schwefelsäure 
brauchbar sind. Zur gleichzeitigen Erzeugung eines hochwertigen Steines oder 
einer Eisenschlacke wird der Prozeß in der A rt geführt, daß außer der Oxydation 
des oxydierbaren Schwefelgehaltes unter B . eines Gases, welches einen erheblichen 
Überschuß von Sauerstoff (z. B . 4°/0) über die zur Oxydation seines Schw efel
dioxydgebaltes erforderliche Menge enthält, auch der oxydierbare Gehalt an Eisen 
oxydiert wird.

K l.  4 0  a. N r. 2 5 1 03 6  vom  23/3. 1910. [23/9. 1912],
W il l ia m  S p e irs  S im pson , London, Vakuumschmelzapparat fü r Metalle, dadurch 

gekennzeichnet, daß der Schmelztiegel durch Rinnen mit entfernbar angeordneten 
H ilfstiegeln verbunden ist, in w elche das in dem Schmelztiegel befindliche ge
schmolzene Metall über die Rinnen durch Neigen der Destillationskammer über
geführt wird.

K l. 4 0  a. N r. 2 5 1 0 3 7  vom  3/8. 1911. [24/9. 1912],
R o y e r  L u ck e n b a ch , Colwyn, V. St. A ., Amalgamiervorrichtung mit einem im 

Quecksilbertrog befindlichen Bührwerk, welcher Chemikalien zur günstigen Beeinflussung 
der Amalgamierung zugeführt werden. D ie  Anordnung besteht darin , daß das 
Rührwerk beständig gedreht wird und mit einem oder mehreren mit Förder
schnecken versehenen Trichtern zur Aufnahm e von Reagenzien (z. B. Kaliumcyanid 
und Ätzkali) ausgestattet ist, w elche in dosierten Mengen dadurch den Trichtern 
entnommen werden, daß die Förderschnecken zeitweise durch Anschlägen an fest
stehende Anschläge gedreht werden.

K l. 4 0 « . N r. 2 5 1 03 8  vom  4/10. 1911. [26/9. 1912],
R e in h o ld  S ch e r fe n b e rg , Berlin, Verfahren der Abführung der mit SO., an

gereicherten Gase aus mehretagigen Erzröstöfen, die mit einem Bührwerk ausgestattet 
sind und mit vorgewärmter Frischluft betrieben werden. Es w ird ein Teil der den 
Ofen durchziehenden Gase den einzelnen Etagen unmittelbar in regelbaren Mengen 
entnommen und der obersten als Mischkammer dienenden Etage zugeführt.

K l.  4 0  a. N r. 2 5 1 0 3 9  vom  8/4. 1910. [26/9. 1912J.
E d g a r  A rth u r  A sh cro ft , Sogn , N orwegen, Verfahren zum Abscheiden von 

Metallen aus Zinksulfid, xcelches andere Metallsulfide enthält, durch Einwirkung von
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geschmolzenem Zinkchlorid. D ie Einw. des Zinkchlorids auf die Sulfide wird in 
zwei oder mehreren Phasen vorzugsweise bei Kaskadenanordnung vorgenommen, 
wobei die schmelzflüssige M. in einer Richtung (abwärts) fließt und der feste Rück
stand in der anderen Richtung (aufwärts) bew egt wird.

K l. 48  a. N r. 251055 vom 31/8. 1910. [28/9. 1912].
W il l ia m  E d w in  G ibbs, N cw -York, Verfahren zur elektrolytischen Herstellung 

von Kupferdraht, w obei ein Kerndraht in zahlreichen W indungen durch das elektro
lytische Bad geführt, eine Ziehvorrichtung durchläuft, dadurch gekennzeichnet, daß 
der endlose Draht beständig im K reislauf nach Verlassen des Zieheisens in  das 
Bad zurückkehrt, um abermals das Zieheisen zu durchlaufen, und daß dieses Verf. 
so lange fortgesetzt wird, bis die gewünschte Drahtstärke erlangt ist.

K l. 48a . N r. 251056  vom 28/4. 1911. [23/9. 1912],
E ritz  D em el, London, Verfahren zur elektrolytischen Herstellung von E del

metallhäutchen als Ersatz von Blattgold oder -silber, dadurch gekennzeichnet, daß 
mindestens zwei Metallschichten, deren oberste eine Edelm etallschicht sein muß u. 
die einzeln poliert werden, unter Zwischenschaltung einer nichtmetallischen, in 
bekannter W eise durch Metall leitend gemachten Schicht auf einem Träger, nieder
geschlagen werden, und daß hierauf die Zwischenschicht durch eine Metall nicht 
angreifende Lsg. aufgelöst und dadurch das Metallhäutcheu vom  Träger ge
trennt wird.

K l. 48a . N r. 251057  vom 22/2. 1912. [14/9. 1912],
T h e H a r v e y  E le c t r o  C h em ica l C om p an y L im ite d , London, Verfahren zum 

Vorbehandeln von Alum inium  oder dessen Legierungen zwecks Erzeugung von M etall
niederschlägen. Es wird das Alum inium , nachdem es an seiner Oberfläche g e 
reinigt worden ist, in die Lsg. einer geeigneten Metallfluorverb., z. B. Zinnfluorid, 
Nickelfluorid, Silberfluorid, Zinkfluorid, Cadmiumfluorid, die gleichzeitig weinsaures 
Kalium oder ein anderes Tartrat enthält, eingebracht.

K l. 61b. N r. 2 5 0 0 7 6  vom 30/10. 1909. [19/9. 1912].
C lem ens G raaff, Berlin, Verfahren zur Herstellung einer Löschflüssigkeit für  

chemische, eine Bicarbonatlösung enthaltende Feuerlöscher. Es wird Alkalisulfat, 
insbesondere Natriurasulfat, gegegebenenfalls im Verein mit Alkalim onocarbonat 
zu der Löschflüssigkeit zugesetzt.

K l. 85 a. N r. 2 5 0 8 4 1  vom 16/12. 1910. [20/9. 1912],
M arius P a u l Otto, Paris, Einrichtung zum Sterilisieren von  Wasser durch 

ultraviolette Strahlen, bestehend aus einem zylindrischen Behälter mit E in - und A us
trittsleitung an den Enden. In dem Behälter sind quer verlaufende Scheidewände 
oder Gitter aus Lam pen angeordnet, die, einen engen Abstand zwischen sich 
lassend, die Wassermassen mechanisch in dünne Schichten teilen und sterilisieren.

K l. 85a. N r. 251319 vom 9/11. 1911. [19/9. 1912].
W ilh e lm  B oeh m , Berlin, Verfahren zur Frischdestillation und Sterilisation 

von Wasser, insbesondere für chemotherapeutische Zwecke. D er durch Erhitzen des 
W. entstehende D am pf wird durch Überhitzung völlig keimfrei gemacht und 
darauf in eine V orlage, die sich in einem mit einem Kühlmittel versehenen B e
hälter befindet, geleitet.
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K l. 85 a. N r. 25 1 32 0  vom  28/10. 1910. [28/9. 1912].
(D ie Priorität der britischen Anm eldung vom 5/11. 1909 ist anerkannt.)

V ic to r  H e n r i, A n d ré  H e lb ro n n e r  und M a x  v o n  R e ck lin g h a u se n , Paris 
Vorrichtung zum Sterilisieren von W asser und anderen Flüssigkeiten mittels ultra
violetter Strahlen unter Anwendung von Leitplatten, welche eine genügende Ver
lagerung der Flüssigkeitsteilchen hervorrufen. D ie Leitplatten sind annähernd 
parallel dem Strahlenwege angeordnet.
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