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Apparate.

Siegfr. W iec h o w sk i, Einfache Vorrichtung zum Vierschichten zweier mischbarer 
Flüssigkeiten von verschiedenem spezifischen Gewichte. D er App., der sich besonders 
zum Überschichten gefärbter Salzlsgg. m it W . eignet, besteht aus ineinander ge­
steckten G lasröhren, welche etw a 10 mm, bezw. 3 mm weit sind. D urch einen 
kurzen K autschukschlauch ist die w eitere Röhre oben luftd icht abgeschlossen und 
au die engere befestigt. Diese rag t aus der w eiteren so weit hervor, daß der vor­
stehende Teil durch D ehnung des Schlauches ganz in die Röhre hineingezogen 
werden kann. An das obere Ende der engeren Röhre wird m it Hilfe eines Schlauches, 
der mit Schraubenklemme versehen is t, ein T rich ter angeschlossen. Der Zylinder 
wird nun mit W . gefüllt, die beschriebene V orrichtung bis nahe an den Boden ein­
gesenkt und mit einem Stativ befestigt. Man füllt den T rich ter m it der gefärbten 
Salzlsg. und läß t sie langsam bis zur gew ünschten Höhe einfließen, dabei darf aber 
die Salzlsg. das Ende der weiten Röhre n icht erreichen. Dann schraubt man die 
Klemme fest zu und entfernt den Trichter. Nun zieht man die engere Röhre in 
die luftgefüllte w eitere Röhre und gleichzeitig beide aus dem Zylinder. D a die 
fuge Röhre mit dem W. dabei n icht in Berührung kom m t, treten keine Schlieren 
der gefärbten Salzlsg. auf. F ü r ständige Verss. empfiehlt sich ein Zylinder, der in 
eine Capillare übergeht, die zu einem kommunizierenden T richterrohr aufgebogen 
ist; unmittelbar beim Übergang der Capillaren in den Zylinder muß ein gut 
schließender G lashahn angebracht sein. (Chem.-Ztg. 3 6 .  1234. 19/10. W ien.) Jü N G .

F. M üller, Z u  dem Artikel: „Aspirator mit gleichbleibender Ausflußgeschicindig- 
keit“ von J. F. Hofmann. Die von H o fm a n n  (S. 9 8 2 ) beschriebene V orrichtung 
kann nie gleichbleibende Ausflußgeschwindigkeit erzeugen, da m it sinkendem 
Niveau im Sauggefäß auch die Druckhöhe abnehmen muß. Es wird also auch die 
in der Zeiteinheit ausfließende W asserm enge ständig geringer werden, ganz gleich, 
wie das Abflußrohr gestalte t sein mag. Man braucht nu r den HOFMANNschen 
Aspirator mit einem Geschwindigkeitsm esser zu verbinden und erhält die gleiche 
Geschwindigkeitsabnahme, wie wenn das W . durch ein einfaches Abflußrohr von 
gleicher W eite aus dem T ubus des Saugers ausfließt. (Ztschr. f. angew. Ch. 25. 
2159 CO. 18 /10 . [2 4 /8 .]  ehem. Inst, der Forstakadem ie T h aran d t) JüN G .

0. B runck , Tantalelektroden. Verss. über die V erwendung von Tantal als 
ektrodenmaterial bei der E lektrolyse von M etallsalzen, insbesondere bei der 

( e^ roanälyse, ergaben, daß T an ta l als Kathodenmateiial das P t vollkommen ver-
-  kann, während dies als Anodenmaterial n icht ohne weiteres gilt. Bei der 

e trolyse bedeckt sich die Anode nämlich in kürzester F rist mit dunkelblauem 
antaloxyd von metallischem Glanz in  festhaftender Schicht, das so schlecht leitet, 

Me 6*n me^ arer Strom durch den Elektrolyten n ich t m ehr hindurchgeht. Die 
unl°°* ^eS Sebüdeten Tantaloxyds beträg t nur wenige Milligramm. D as Oxyd ist 

in allen SS., auch in K önigsw asser, ist also wahrscheinlich Ta.0,,. Durch
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A breiben der Anode mit Sclimirgelpapier läßt sich die Schicht entfernen. Um 
T antal auch als Anode verwenden zu können, muß man die Tantalanode m it einer 
dünnen Platinachicht elektrolytisch überziehen. Ein Ü berzug von einigen Zenti­
grammen P t ist schon genügend. Noch besser verw endet man als Anode Tantal­
d rah t, der nach einem Verf. der F irm a S ie m e n s  & H a l s k e  m it P t p lattiert ist. 
So konnten Ag, Cu, Pt, Cd aus saurer Sulfatlsg., Zn aus alkal. Zinkatlsg., Ni und 
Co aus ammoniakalischer Sulfatlsg., Sn und Sb aus ihrer Sulfosalzlsg. quantitativ 
au f der Tantalkathode abgeschieden werden. Die M etallniederschläge lassen sich 
mit S. leicht ablösen. Vor dem P latin  hat T antal als K athodenm aterial sogar noch 
Vorzüge. Zink und Cadmium zeigen keinerlei Neigung, sich mit T antal oberfläch­
lich zu legieren. Ndd. von P t und Au können mit Königswasser abgelöst werden. 
Die E lektroden werden schw erer verbogen und können leichter gearbeitet werden. 
Es ergibt sich eine G ewichtsersparnis von 30°/0 und ein erheblicher Preisunter­
schied. Auch bei der Alkalielektrolyse wird T a  als E lektrodenm aterial nicht im 
geringsten angegriffen. (Chem.-Ztg. 36. 1233—34. 19/10. Chem. Lab. der Berg­
akademie, F reiberg  i. S.) J d n g .

M au rice  H am y , Über eine m it Wechselstrom funktionierende Eisenbogen­
anordnung. D er Vf. beschreibt einen m it W echselstrom betriebenen Eisenhogen, 
der eine konstante L ichtquelle für Vergleichszwecke bei der Aufnahme von Stern­
spektren darstellt. D ie beiden Fe-Elektroden sind im w esentlichen in der Weise 
angeordnet, daß die eine m ittels eines Motors gedrehte E lektrode periodisch vertikal 
w ird und in dieser Stellung das Ende der zw eiten, annähernd horizontal an­
gebrachten Elektrode stre ift, so daß bei jedem  K ontakt ein Funken übergeht. 
(C. r. d. l’Acad. des scienees 155. 631—35. [7/10.*].) B u gge .

Allgemeine und physikalische Chemie.

T h eo d o re  W . E ic h a r d s ,  Atomgewichte. Vf. gibt einen Überblick über die 
Bestst. von etw a 30 Atomgewichten im L aboratorium  des H a r v a b d  College und 
stellt die Erfahrungen, die dabei gem acht worden sind, zusammen. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 3 4 . 959—71. Aug. [17/5.*] V ortrag vor d. Chicago-Abt. d. Amer. Chem. 
Society gelegentlich der Zuerkennung d. WlLLARD G-IBBS Medaille.) LeiMBACH.

J . J . v a n  L a a r , Etw as über das Aussehen der Schmelzlinie (Oleichgemchtsliwe 
fest-flüssig) und  ihre kritischen E ndpunkte, in  Verbindung m it den Versuchen von 
Bridgm an. Vf. hat schon früher das A uftreten des festen Zustands mit dem Vor­
handensein eines besonderen A ssoziationszustands auch in der festen Phase erklärt 
u. sieht je tz t seine Theorie, welche auch experimentell gestü tzt ist, bestätigt durch 
die Verss. und Auffassungen von B r id g m a n  (Proc.. of the American Acad. o 
Sciences 4 7 . Nr. 12. Dez. 1911. S. 118. Nr. 13. Jan . 1912. S. 92) über den festen^, 
flüssigen Zustand von Quecksilber und von W . (Chemisch W eekblad 9. <44—o5. 
14/9. [9/8.] Baarn.) L e i m b a c h .

G. T a m m a n n , Über die Abhängigkeit der Krystallform  von der Temperatur 
und die Bekrystallisation in  Konglomeraten. An K rystallen kann sich die 0 er 
flächenspannung n icht äußern, solange die Oberflächenkräfte u  die F e s t i g k e i t s k r a  e / 
n ich t überw inden können. Die Beziehung f  ]>  u  braucht aber n i c h t  für a e 

Stoffe bis zu ihrem F. zu bestehen. F indet die A usscheidung der Krystalle el 
Tempp. s ta tt , für welche f — u  negative W erte ha t, so is t das Auftreten a 
rundeter K rystallite an Stelle von Polyedern zu erw arten , während im Tempera ur
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gebiete für f  —  u  bis f  —  2 r/ Übergangsformen (etwa ähnlich den Form en mancher 
Diamantkrystulle) auftreten müssen. Nach den mkr. Beobachtungen des Vf. treten 
bei den Metallegierungen K yatalle m it sphärischen oder ellipsoiden Begrenzungs- 
Aachen (da ihnen die radialfaserige S truk tur fehlt, dürfen sie nicht mit Sphärolithen 
verwechselt werden) sehr häufig auf, so daß bei diesen die Bedingung f  =  u  
schon bei Tempp. unterhalb des F. erfüllt wird.

Erw ärm t man Metallamelien (z. B. Blattgold) verschiedener Dicke, so sieht man, 
daß jede Lamelle bei einer bestim mten Temp., hei der f =  2 «  wird, zu schrumpfen 
beginnt. Die Temp. des Beginns der Schrumpfung  wächst mit der Dicke der 
Lamelle, da f  bei konstanter Temp. mit der Dicke der Lamelle wächst. Mit der 
Temp. muß 2 u  stets schneller wachsen bezw. langsam er abnehmen als f. Bei aniso­
tropen Lamellen hat man zu beachten, daß die freien Oberflächenkräfte infolge von 
Gleitflächen größer sind als der freien Oberfläche entspricht, da au f der G leit­
fläche sicher eine Lockerung des Molekularzusammenhanges im R aum gitter sta tt­
gefunden hat.

Die JRekrystallisation bearbeiteter Metalle stellt eine notw endige Folge der in 
ihnen vorhandenen Gleitflächen dar und is t als eine der Schrum pfung von Metall­
lamellen analoge Erscheinung aufzufassen. H ierm it ist das Zusammenbacken von 
Krystallen unter ihrer gesättigten L sg . nicht zu verwechseln, denn das Zusammen­
hacken geht nach Verss. des Vfs. um so schneller vor sich, je  größer der absolute 
Temperaturkoeffizient der Löslichkeit is t, und je  größer und zahlreicher die Tem­
peraturschwankungen sind. (Nachr. K. Ges. W iss. Göttingen 1912. 5 5 7 —6 5 . 2 /3 .;  
NERNST-Festschrift 4 2 8 — 3 0 . 2 4 /3 .)  G r o s c h u f f .

H erm ann  S c h o ttk y , Über die Veränderungen van Blattmetallen beim Erhitzen  
infolge von Oberflächenkräften. Nach T a m m a n n  (vgl. vorst. Ref.) müssen sich die 
Olerflächaierscheinungen krystallisierter Stoffe an Blattm etallen, die aus außerordent­
lich dünnen K rystallam ellen bestehen, studieren lassen. V f. erhitzte zusammen­
gerollte Metallfolien (Gold, Silber, K upfer, Aluminium) verschiedener Dicke auf be­
stimmte Temp. und fand, daß Erscheinungen der von T a m m a n n  erw arteten A rt 
tatsächlich an den B lattm etallen auftreten. Die in mechanisch deformierten Metallen 
vorhandenen Oberflächenkräfte sind ihrer Größe nach geeignet, die Rekrystallisation 
bervorzurufen. Die Annahm e von T u r n e r , daß die S trukturänderung des Silbers 
durch B. und Zerfall von AgsO zustande kommt, is t  unnötig. (Nachr. K. Ges. W iss. 
Göttiugen 1912. 4 8 0 — 8S . 2 /3 .* ;  N E R N ST -Festschrift 4 3 7 — 4 5 . 2 4 /3 .)  G r o s c h u f f .

G. T am m ann , Über die Änderung der Eigenschaften bei der Bearbeitung von 
Metallen. (19. H auptvers. der deutschen BuNSEN-G es. für angew. physik. Chemie, 
W.—19. Mai, Heidelberg.) V f. g ib t eine zusammenfassende D arst. früherer Arbeiten 
(Faust und T a m m a n n , Ztschr. f. physik. Ch. 75. 108; C. 1911. I. 287; T a m m a n n , 
J>achr. K. Ges. W iss. Göttingen. 1911. 181; C. 1911. II. 1110 und nachfolg. Ref.; 
enier Sc h o t t k y , vorst. Ref.) un ter eingehender Berücksichtigung der Arbeiten 
anderer Autoren. (Ztschr. f. Elektrochem. 18. 5 8 4 —9 8 .1 5 /7 . Göttingen.) G r o s c h u f f .

G. T am m ann , Über die Änderung der Eigenschaften der Metalle durch ihre 
»wbeitung. (Ztschr. f. physik. Ch. 8 0 .6 8 7 —700. — C. 1911.11. 1110.) G r o s c h u f f .

C. van Roaaem , Schwache und  starke binäre Elektrolyte. B eitrag zur Ent-
eiaung der Frage nach der Grenze zwischen schwachen und starken , binären

trolyten. U ntersucht werden Bernsteinsäure, Benzalmalonsäure, Oxaminsäure, 
a -säure, Kaliumchlorid. Es werden die K urven für Cion und für Cundissoz. bei
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wechselnden N orm alitäten gezeichnet u. die Lage des Schnittpunkts beider Kurven 
diskutiert. (Chemisch W eekblad 9. 714—10. 31/8. [Juli.] Delft.) LEIMBACH.

W . W . S tro n g , Die elektrische Fällung in  Gas suspendierter Stoffe. Es werden 
frühere A rbeiten über elektrische Fällung besprochen, ein App. zur Anstellung der 
Verss. beschrieben und die verschiedenen Typen der elektrischen Fällung charak­
terisiert. Die W rkg. der Polarisation in einem Gas suspendierter Teilchen äußert 
sich ln einer Zusammenballung der Teilchen und einer größeren Leichtigkeit, mit 
der der suspendierte Stoff durch Absitzenlassen oder Zentrifugieren aus dem Gas 
entfernt werden kann. Die Ionisation der suspendierten Teilchen erfolgt im elek­
trischen Feld. Dabei werden m annigfaltige A rten von Rauchniederschlagsmustern 
erzielt, je  nach der Stärke des elektrischen Feldes. Die Ggw. suspendieiter Stoff­
teilehen in einem Gas verm ehrt den G rad der W iedervereinigung der Ionen im 
Gas. Rauch oder D am pf reduzieren also stark die Ionisation in Feuerungsgasen, 
und diese wieder reduzieren die Ionenström e zwischen dunklen Elektroden, welche 
in  das Gas gebracht werden. D ie Ionenström e werden hervorgebracht durch die 
W rkg. des elektrischen Feldes auf die durch sekundäre Ionisation gebildeten Ionen. 
Die sekundäre Ionisation kann durch eine Punkt- oder eine Büschelentladung her­
vorgebracht sein. Einzelheiten s. im Original. (Journ. F ranklin  Inst. 174. 239 — 63. 
Sept. Univ. of Pittsburgh, Dep. of Industria l Research.) L e im b a c h .

P. M. B o rth w ic k , Über Potentialmessungen in  der Nähe der Elektroden bei 
der Entladung zwischen einer Spitze und einer Ebene. Der Potentialfall in un­
m ittelbarer Nähe einer Spitzenentladung au f eine Ebene ist von dem Elektroden­
abstand und von dem Strom zwischen den Elektroden abhängig. Der für die 
E ntladung erforderliche Potentialfall ist für eine negative Spitze etwas größer 
als für eine positive. D ie V erfasserin untersuchte genauer die Änderung, die der 
Potentialfall erfäh rt, wenn der Spitze von einer äußeren Quelle Zonen z u g e f ü b i t  

werden. (Philos. Magazine [6] 2 4 . 608— 18. Oktober. Bristol. Univ. Pbysik. Lab.)
B cgge .

S ir J. J. T hom son, Mehrfach geladene Atome. Von den vom Vf. erhaltenen 
Photographien positiver Strahlen (vgl. S. 1256) is t die Quecksilberlmie besonders 
bem erkensw ert; die U nters, der bei Anwendung von großen elektrostatischen Ab­
lenkungen erhaltenen Photographien läß t auf die Existenz von Quecksilberatomen 
mit 1, 2, 3, 4, 5, 6 und 7 L adungen schließen. Die einem Hg-Atom m it 8 Ladungen 
entsprechende Parabel konnte n icht entdeckt w erden, ist aber w a h r s c h e in l i c h  

auch vorhanden und nur wegen ih rer Schw achheit n icht wahrnehmbar. Der \  f. 
diskutiert die Frage, in  welcher W eise das Hg-Atom diese verschiedenen Ladungen  
annim m t; eine auszugsweise W iedergabe seiner Ausführungen ist nicht möglich. — 
Alle vom Vf. untersuchten Elem ente zeigen mehrfach geladene Atome, mit Aus­
nahme des Wasserstoffs, für dessen Atome niemals mehr als eine Ladung be­
obachtet wurde. ^4r</onatoine führen eine, zwei und 3 Ladungen. (Pbilos. Magazine 
10] 24. 6 6 8 -7 2 . Oktober. [26/8.*].) BÜGGE-

E. P . A dam s und C. W . H e a p s , Durch Zug oder Druck hervorgerufene 
Änderungen der Dielektrizitätskonstante. (Vgl. H e a p s ,  Philos. Magazine [6] * 
900; C. 1912. I. 466.) Die V erlängerung eines geladenen dünnen Z y l in d e r  

kondensators, der an den Enden offen ist, wird pro Längeneinheit gegeben duri

den A usdruck e =  — ^ er*n bedeuten: d die Dicke des Di

elektrikum s, V  die Potentialdifferenz des K ondensators, ty das PoiSSONScbe H>r 
hältnis, K  die D ielektrizitätskonstante und und J ,  zwei Konstanten des ¡so rop
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angenommenen D ielektrikum s, von (lenen die erstore die Ä nderung von K  pro 
Einheit des Zuges längs den K raftlinien und die letztere die Ä nderung von K  pro 
Einheit des Zuges senkrecht zu den K raftlinien charakterisiert. Die Vif. zeigen, 
auf welche W eise d\ und J ,  bestim m t werden können, und führen diese Best. für 
Glas und H artgum m i durch. Es ergab sich, daß für feste und fl. D ielektrika 
nahezu d\ =  d't ist. (Philos. Magazine [üj 24. 507—13. Oktober. Princeton, New 
Jersey. P a l m e r  Phys. Lab.) B u g g e .

W a lte r  W a h l,  Optische Untersuchung des krystallisicrten Stickstoffs, Argons, 
Methans und einiger einfacher organischer Verbindungen von tiefem Schmelzpunkte. 
An eine Quarzröhre wurde eine flache K apsel m it zwei polierten Quarzscheiben 
angesetzt, die nur 0 ,05  mm voneinander entfern t waren. In  diesem Gefäße wurden 
die zu untersuchenden Stoffe zur K rystallisation gebracht und unter dem Polari­
sationsmikroskop betrachtet. Es ergab sich so, daß Sticksto/f, Argon  und Methan 
regulär krystallisieren, Ä thyläther rhombisch, Äthylalkohol, Aceton, Methylalkohol und 
Schwefelkohlenstoff monoklin oder triklin. Methylalkohol scheint in zwei polymorphen 
Formen aufzutreten, die sich ineinander umwandeln können. (Proc. Royal Soc. 
London 8 7 . Serie A. 371—80. 2/10 . [21/6.].) M e y e r .

C larence S m ith , Optische Eigenschaften von Stoffen beim kritischen Tunkt.
1 | 2 0

Nach C la u s iu s  ist die DE. K  =  —i  g wenn 0 das V erhältnis des von den

Molekülen wirklich eingenommenen Raumes zu dem von ihnen scheinbar erfüllten

Räume ist. Es is t demnach g =  ~  i ' vonn n  der Brechungsindex

für Licht von unendlich großer W ellenlänge ist. D a ferner die Größe b der V a n  
DEtt W AALSschen Gleichung dem vo n  den  Molekülen wirklich eingenommenen

Volumen proportional is t, so ergibt sich, daß b —  ~  “ • ~  gleich einer K on­

stanten sein m uß, wenn M  das Molekulargewicht und d die D. des Stoffes ist. 
Nach Gu y e  u . nach J. T r a u b e  liegt der W ert dieser K onstanten für eine größere 
Anzahl organischer Stoffe bei 4,03. Nun ist nach G u y e  das V erhältnis der Mole-

T
kularrefraktion zum kritischen Koeffizienten gleich 1,8. D araus folgt w eiter 

& — 4,03*1,8*— und da b =  */» »« ist, so muß sein —  3*4,03-1,8 == 21,76,
V c  e

während Y oung beim Ä thyläther, Ä thylacetat u. Benzol den W ert 22,1 fand, und 
G ulpberg  auf anderem W ege den W ert 21,06 berechnete.

Beim kritischen P unk te  w ird \  =  vc ■= 36 , und aus b —  4 , 0 3 V 3 ¿<
dc n /  -f- 2

ergibt sich dann nc =  1,126. Demnach müssen alle Stoffe beim kritischen P unkt
denselben Brechungsindex annehmen. D ieser A bleitung ist die Annahme zugrunde

gelegt, daß die spezifische Brechung von der T em peratur unabhängig

ist. Dann kann nc aus der G leichung WV .,. o =  i o *~7 berechnet werden,
°  n c3 -f- 2 n ,2 +  2 ’

wenn de gegeben  ist. I s t  de u n b ek a n n t, so kann es m it H ilfe  der M iT H lA Sschen

R«gel vom geradlinigen D urchmesser, ~  =  q Tq"  v, erm ittelt w erden, wo 0  == 
273 ;
273^ 7 ^ ‘st. Dann ist Mit Hilfe dieser Gleichungen

w'rd uun £Qr veracjjje(jelle Stoffe berechnet.
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T a b e l l e .

Substanz t d \ ... < ...... s J i ___ de nc »/0 Abweichung

Sauerstoff . . 0° 0,0014291 1,000 271 -1 1 8 ,8 ° 0,65 1,126 0,0
Ä thylen . . . 0° 0,0012509 1,000 723 13° 0,21 1,124 -0 ,2
C O ,................ 0» 0,001965

0,0028614
1,000 449 31,35» 0,464 1,109 -1 ,5

S O , ................ 0° 1,000 6S6 156" 0,52 1,128 +  0,2
N , 0 ............. 0» 0,0019689 1,000 516 35,4» 0,454 1,110 -1 ,4
n h 3 ............. 16,5° 0,616 1,325 131» — 1,120 -  0,5
C I , ............. 14° 1,33 1,367 148° — 1,131 +  0,4
HCl ............. 10,5° 0,854 1,254 52,3° 0,61 1,109 -  1,5
H B r ............. 10° 1,630 1,325 91,3» — 1,126 0,0
CO, .......... 15,5°;0,S63 1,192 31,35» 0,464 1,101 - -2 ,2
p h 3 ............. 17,50j0,622 1,317 52,8» — 1,137 +  1,0
0 ,  ............. — 181° 1,124 1,221 4 - 1 1 8 ,S» 0,65 1,124 -0 ,2
S O ,................ 15° 1,359 1,351 156° 0,52 1,126 0,0
H ,S ................ 18,5»^,91 1,384 100" — 1,146 +  1,8
n- Pentan . . . 15,7° 0,6251 1,358 1 197,2» 0,2323 1,125 -0 ,1
Ä thyläther . 20° 0,7141 1,353 8 194,4»

233,7»
0,2622 1,122 -0 ,3

CHsCOOCH, 14,S°,0,9370 1,363 2 0,3252 1,119 -0 ,6
CH3COOC2H, 16,4° 10,9028 1,37416 250,1» 0,3077 1,120 -0 ,5
CHj OH . . .' 20° 0,7921 1,329 0 240» 0,2722 1,107 - 1,7
C,H6OH . . . 20° 0,7899 1,361 75 243,1» 0,2883 1,124 -0 ,2
i - C ^ .O H  . . 20° 0,S104 1,407 23 348» 1,124 -0 ,2

W ährend bei den hier angegebenen Stoffen der gefundene W ert von », mit
dem theoretisch berechneten 1,126 recht gu t übereinstim m t, sind in folgender
Tabelle einige 
H J ................

Ausnahmen enthalten: 
12» 2,270 1,466 150,7» 1,162 b 3,2

HCl ............. 0° 0,0016282; 1,000 447 52,3» 0,61 1,173 -4,2
B r , ................ 0° 0,0071412 1,001 132 302,2° 1,18 1,194 h 6,0
CHCI, . . . . 20° 1,4896 1,446 21 260» 1,142 +  1,4
C,H4C1, . . . 0° 1,2069 1.42S81 250» 0,419 1,138 +  1,0
C C I , ............. 12,3° 1,6095 1,465 6 283,15» 0,55761 1,148 +  1,9
SnCl4 ............. 20» 2,231

0,8788
1,512 4 318,7» — 1,154 +  2,5

C6H „ ............. 20,2» 1,500 54 288,5" 0,3045 1,157 +  2,7
C6H5C1------- 15» 1,1019 1,526 8 360» 0,3654 1,157 +  2,7
C6H ,B r . . . 13,2» 1,5084 1,563 5 397» 0,4853 1,162 +  3,2
CaH j J ------- 8° 1,84S2 1,627 02 448° 0,5814 1,173 +  4,2

(Proc. Royal Soc. Loudon 87. Serie A. 366—71. 2/10. [11/7.].) M e y e r .

J . C. Mo L e n n a n , Über die relativen Intensitäten der durchdringenden Erd­
strahlung zu  TFasser und zu Land . (Vgl. Philos. Magazine [6] 22. 639; C. 1911- 
II. 1838.) Messungen von q, der Zahl der iu  einem  geschlossenen Metallgefäß von 
der durchdringenden Erdstrahlung  pro ccm und Sekunde erzeugten Ionen, ergaben, 
daß q praktisch denselben W ert in E ngland, Schottland und Canada hat. Im 
Freien erhaltene W erte von q sind um ca. 1 Ion kleiner als W erte, die in Ge­
bäuden gemessen wurden. A uf einer Seereise bestim mte W erte von q waren 
kleiner als Landw erte. Im  Mittel ergab sich q =  6,03  Ionen. Die an demselben  
Orte zu verschiedenen Tageszeiten und an  verschiedenen T agen gemessenen Werte 
variierten um n ich t mehr als 2 —3»/„. D er Vf. ist der A nsicht, daß der Erdboden 
und nicht die A tm osphäre der Erde oder andere H im m elskörper als Hauptquelle 
der durchdringenden E rdstrahlung anzusehen ist. (Philos. Magazine [6] 24. 520 
bis 527. Oktober. [1/5.] Toronto. Univ. Phys. Lab.) B üG G E .

H . A. B u m ste a d  und A. G. M c G ongan , Über die Emission von Elektronen 
durch Metalle unter dem E in fluß  von cc-Strahlen. (Vgl. Amer. Journ. S c ie n c e ,
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Sil l im a n  [4J 3 2 . 403; C. 1 9 1 2 . I. 46S.) Die Zahl der von einem Metall beim 
Auftreffen von «-S trahlen  em ittierten 3-Elektronen  hängt von der G eschwindigkeit 
der «-Strahlen in derselben W eise ab wie die Zahl der in einem Gas erzeugten 
Ionen. Die Kurven, w elch e  diese A bhängigkeit w iedergehen, ähneln in  der Form 
sehr den BRAGGschen Ionisationskurven. Die Vff. bestim m ten diese K urven für 
Aluminium, K upfer, Gold, Blei und P latin . A nnähernd haben die K urven für 
alle diese Metalle dieselbe Form ; diese Übereinstim m ung steh t im M ißklang mit 
der Tatsache, daß die Ionisationskurven für verschiedene Dämpfe und Gase m erk­
liche V erschiedenheiten in der Form  zeigen. Die Größe des ¿'-Strahleneffektes, 
sowie das Feld, das zur Erreichung der Sättigung nötig ist, nehmen eine Zeitlang 
nach Herst. des Vakuums allmählich ab. Dies kann au f die graduelle Entfernung 
einer Schicht von adsorbiertem  Gas zurückgeführt w erden; w ährend dieses Vor­
ganges verändert sich die Form der „Ionisationskurve“ nicht. V ielleicht ist die 
Ähnlichkeit der m it verschiedenen Metallen erhaltenen K urven so zu erklären, 
daß eine den Effekt verursachende Gasschicht stets am Metall haften bleibt. 
Allerdings konnte bei einem Vers. m it einem Platinstreifen, der in  hohem Vakuum 
auf Rotglut erh itzt wurde, dieser hypothetische „Gasfilm“ nicht entfern t werden.

Polonium und der aktive Beschlag des Thoriums em ittieren eine Strahlung, 
die durch 0,64 X  10~4 cm Al vollständig absorbiert wird. Diese S trahlung bew irkt 
die Emission von Elektronen aus M etallen, die von ih r getroffen werden. Sie 
besteht aus zwei T eilen , von denen der eine prim ärer N atur is t und durch ein 
elektrisches Feld n ich t nennensw ert beeinflußt w ird, w ährend der andere sekundären 
Charakter besitzt und aus Elektronen gebildet wird, deren Geschwindigkeit zwischen

3,8 X  108 und >  24,4 X  103 cm/sek. liegen. D ie Sekundärstrahlung wird 
nicht nur von der Strahlungsquelle, sondern von jedem  Material em ittiert, auf das 
«-Strahlen fallen. Die gewöhnliche ¿'-Strahlung is t zum Teil, wenn nich t ganz, 
nicht auf die direkte W rkg. der a-S trahlen , sondern au f die erw ähnte Sekundär­
strahlung zurückzuführen. (Amer. Journ. Science, SlLLIMAN [4] 3 4 . 309—28. Okt.; 
Philos. Magazine [6] 2 4 . 462 — 83. Okt. [4/6.] Y a l e  Univ. Sloane Lab.) B u g g e .

H. G eiger und E . S u th e r f o r d ,  Photographische Registrierung von a-Teilchen. 
(Proc. Royal Soc. London, Serie A. 8 1 ; C. 1 9 0 8 .  II. 1852.) Die von den Vff. be­
schriebene Methode zur Zählung von cc-Teilchen ist durch verschiedene A bände­
rungen bedeutend verfeinert worden. Um nach jed e r L ageveränderung, die der 
Elektrometerfaden durch den E in tritt eines cü-Teilchens in den U ntersuchungsraum  
erfährt, ein möglichst rasches Zurückkehren des Fadens in die Gleichgewichtslage 
zu ermöglichen, wurde er durch einen sehr schwachen W iderstand (Xylol-Alkobol- 
gemisch) geerdet. Das U ntersuchungsgefäß, das eine besonders geeignete Form 
(Halbkugel) erhielt, w urde sta tt m it L uft m it reinem Helium gefüllt; hierdurch 
wurden u. a. fast alle elektrischen Störungen in  dem Gefäß, wenn keine a-Teilchen 
emtraten, vermieden. Mit dem so modifizierten App. konnten durch photographische 
Kegistrierung noch klare A ufzeichnungen erhalten werden, wenn im D urchschnitt 
15 «-Teilchen in der Sekunde ein traten ; bei einiger Ü bung gelingt es sogar, 1000 
«-Teilchen in der M inute zu registrieren. — Verss., m ittels derselben Methode 
einzelne Rückstoßatome zu entdecken, führten bisher noch nicht zu einwandfreien 
Resultaten. (Philos. Magazine [6] 24. 618—23. Okt. [16/8.] M anchester. Univ.)

B u g g e .
J. Chadwick, D ie von den ß-Strahlen des R adium s erregten y-Strahlen. (Vgl. 

UTHEßFORD, S. 1764.) D er Vf. stellte fest, daß die ß-Strahlen  von R adium  C 
eim Auftreffen auf Metalle y-Strahlen  erregen. D er B etrag der von den ^-S trahlen  

erzeugten ^-Strahlen konnte gemessen und der Absorptionskoeffizient dieser y- 
ra bestimmt werden. B eträgt die von den /?-Strahlen beim Auftreffen au f
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eine P la tte  von metallischem U ran (87% Uran) erregte /-S trah lung  100, so sind 
die entsprechenden B eträge von /-S trah lu n g  für Blei 02, für Zinn 82, für Zink 79 
und für Aluminium 75. M it zunehmendem At.-Gew. des M aterials ste ig t also der 
Betrag der an ihm erregten /-S trah len . D ie /-S trah len  werden um so weicher, je  
kleiner das At.-Gew. des M aterials ist. D ie erregten /-S trah len  differieren beträcht­
lich in ihrem Durchdringungsverm ögen. Sie sind im allgemeinen viel weicher als 
die prim ären /-S trah len . Eine Best. des Verhältnisses der B eträge von erregter 
/-S trah lu n g  zu prim ärer /-S trah lung  aus Emanation ergab, daß die erstere ca. 0,3% 
der P rim ärstrahlung ausm aeht. — Verss. m it E m anation , die in einem Glasröhr­
chen eingeschlossen w ar, dessen W ände die em ittierten «-S trahlen hindurchließen, 
führten zu dem E rgebnis, daß das Auftreffen der «-S trahlen au f Materie zur Ent­
stehung einer meßbaren Menge von /-S trah len  AnlaB gibt. (Philos. Magazine [6] 
24. 5 9 4 -6 0 0 . Okt.) " B ugge.

N o rm a n  C a m p b e ll, Neue Versuche über d-Strahlen. (Vgl. Philos. Magazine 
[6] 23. 46; C. 1912. I. 874.) Verss. ergaben, daß die Emission der ()-Strahlen aus 
Metallen unabhängig von der Temp. der Elektroden ist. Man h a t anzunehmeu, 
daß die ¿-S trahlen ursprünglich m it einer für sie charakteristischen Geschwindig­
keit em ittiert w erden, und daß die G eschw indigkeit, die für sie gefunden wird, 
nich t auf sekundäre U rsachen zurüekzuführen ist. Zwischen den Geschwindigkeiten 
der ¿-Strahlen aus verschiedenen M aterialien besteht kein U nterschied. W ahrschein­
lich sind diese G eschwindigkeiten auch von der Geschwindigkeit der erregenden 
«-Strahlen unabhängig. (Philos. Magazine [C] 24. 527—40. Okt. [Mai.] Leeds Univ.)

B u g g e .
K . G eorge F a lk , D ie Elektronenauffassung der Valenz. I I .  Die organischen 

Säuren. Gegenüber F r y  (S. 787) ste llt Vf. fest, daß er m it A bsicht n u r 4 Gruppen 
Carboxylsäuren in B etracht gezogen habe, weil ihm kein Beweis für den Charakter 
der CO O H -G ruppe als positiven Substituenten bekannt sei. (Joum . Americ. 
Chem. Soc. 34. 1041. A ugust. R o o sev e iv t - H ospital. H arrim an Research. Lab.)

L eimbach.

Anorganische Chemie.

E d m u n d  S tia sn y  und B. M. D as, Die E inw irkung von Natriumthiosulfat aut 
ein Gemisch von Kaliumbichromat und  Schwefelsäure. E in  Beitrag zur Chemie der 
Zweibadchromgerbung. (Vgl. S t i a s n y , Collegium 1908. 337. 342; C. 1908. II. 1210.) 
Den G egenstand der Unters, bildet die A rt der A ufeinanderwrkg. der drei Stoffe, 
daß die Bichromatlsg. mit der genügenden Scbwefelsäuremenge angesäuert und zu 
dieser M ischung die zur vollständigen Reduktion notw endige Thiosulfatmenge zu­
gesetzt wurde. D ie U nters, führte zu den nachstehenden Resultaten. Die Reduktion 
eines B iehrom at- Schwefelsäuregemisches mittels Thiosulfat läß t sich in e i n w a n d ­

freier W eise in drei Einzelrkk. zerlegen entsprechend den Gleichungen I., II- 
und I I I .  Es w ird ein Verf. zur quantitativen Best. von Biehrom at, Thiosulfat und

1. KsCraO, +  ÖH.SO, +  6N asSaOs =
K jS 0 4 -f^C rO H SO , +  3N ajS40 6 - f-  3 X 3 ,8 0 , +  5H sO,

II . 4K ,C r20 7 +  9 H jS0 4 +  3N a,S,O s =  4 K ,S 0 4 +  SCrOHSO. - f  3 Na,SO, +  5HsO,
III. K 5Cr20 7 +  3H 2S 0 4 +  S N a ^ O ,, =

K 2S 0 4 - f  2 C r0H S 04 +  3 N a ,S 0 4 +  2 H ,0  +  3 S.

T etra th iouat angegeben, welches den A nteil dieser Einzelrkk. bestimmen läßt und 
z. B. fü r I. in der Best. der vorhandenen Menge Tetrathionat neben B i e h r o m a t  un 
Thiosulfat besteht. Die Versuchsbedingungen üben einen deutlichen Einfluß au
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das Verhältnis der Einzelrkk. aus. Mit steigender V erdünnung nimmt der Anteil 
von I. etwas zu , der Anteil von II. stark ab, der A nteil von 111. ebenso stark zu. 
Ein Schwefelsäureüberschuß erhöht den A nteil von I., erniedrigt den A nteil von 11. 
stark u. erhöht den Anteil von I I I . stark. E in Ü berschuß von Thioaulfat steigert 
die Anteile von I. und besonders von III . und reduziert den A nteil von II. — Die 
Reduktion des Bichromat-Schwefelsäuregemisches durch Thiosulfat verläuft in den 
ersten Phasen (70—80°/0 des Vorgangs) außerordentlich rasch ; der w eitere V erlauf 
der Rk. geht m it abnehm ender und leicht meßbarer Geschwindigkeit vor sich.

Die durch den Reduktionsprozeß entstehenden Schwefelmengen sind nur gering 
und entziehen sich dadurch der unm ittelbaren B eobachtung, daß sie zum großen 
Teil in statu nascendi m it T etrath ionaten  w eiter reagieren (was zur B. von Penta- 
thionat führt), und zum restlichen Teil in kolloider Lsg. verbleiben. Es ist w ahr­
scheinlich, daU die beträchtlichen Schwefelmengen, welche bei der Zweibadgerbung 
entstehen, zum größten Teil n icht dem R eduktionsvorgang ihre B. verdanken, son­
dern durch direkte Einw. von M ineralsäure au f überschüssiges Thiosulfat gebildet 
werden. Hierbei kommt nicht nu r die dem zweiten Bade zugesetzt« M ineralsäurc, 
sondern auch die aus reduzierten Chromsalzen hydrolytisch abgespaltene S. in 
Betracht. Je  sorgfältiger ein Ü berschuß von S. und Thiosulfat vermieden wird, 
desto geringer is t die im Zweibadleder befindliche Schwefelmenge. — Pentathionat 
ist in sauren Lsgg. sehr beständig. (Journ. Soc. Chem. Ind. 3 1 . 753 — 59. 31/8. 
[25/3.*]; Collegium 1 9 1 2 . 461—79. 7/9. [25/7.] Leeds.) B l o c h .

E rich  M ü lle r  und R. E m s la n d e r ,  E influß  der Stromkonzentration a u f die 
Bildung der Überschwefelsäure und  zeitliche Änderung in  den Konzentrationen der 
Uberschwefelsäure und der Garoschen Säure. (Vgl. Konsort. für elektrochemische 
Industrie, DRP. 173977; C. 1 9 0 6 . II. 928; M Ü L L E R , S C H E L L H A A S , Ztschr. f. Elektro- 
chem. 13. 257; C. 1 9 0 7 . II . 204.) Die bei andauernder Elektrolyse der Schwefel­
säure schließlich konstant werdende K onzentration an Ü berschwefelsäure is t unter 
sonst gleichen Bedingungen um so größer, je  größer die Strom konzentration C h^O ,

=  k — ( i=  Amp., v —  ccm des Anolyten) ist. Die zu erreichende K onzentration

der CAROschen S. is t  dagegen von der Rtromkonzentration unabhängig. — D ie  
Konzentration an gesam taktivem Sauerstoff (H,S20 8 -f- H ,S 0 5) w ächst im V erlauf 
der Elektrolyse b is zu einem Maximum an , von wo ab d ie  A usbeute N ull ist. 
Während aber d ie  CAROsche S. b is zum stationären Zustande dauernd zunimmt, 
erreicht die Überschw efelsäure vorher ein  Maximum, um wieder zu einem schließ­
lich konstant bleibenden W ert abzunehm en (zunächst nur un tersucht für eine 
Stromdichte =  0,75 Amp./qcm und für Schwefelsäure D . 1,7). (Ztschr. f. E lektro­
nem. 18. 752—56. 1/9. [4/6.].) B l o c h .

Wm. L. D u d ley  und E . V. Jones , E in e  spektrographische Untersuchung des 
Tellurs. Für das noch ungelöste Tellurproblem  haben VfF. drei mögliche Lsgg. 
angegeben: Entw eder is t das Tellur ein allerdings unnorm ales Elem ent, oder es 
ist verunreinigt m it einem höheren Homologen des Te, das ein At.-Gew. von etw a 
212 hat, oder es ist wie Didym ein Gemisch zweier Substanzen, die sich nur 
weniS >ni At.-Gew. unterscheiden und sich in anderen Eigenschaften ähnlich sind. 
Gegen die E lem entnatur des Tellurs sprechen alle bisherigen U n teres., auch die 
der Vff. Von den höheren Homologen m it dem At.-Gew. 212, dem D vitellurium , 
könnten nur 2,5°/0 z u g e g e n  sein, u. d ie m üßten b e i der genauen spektrographischen 
Unters, entdeckt w orden  sein. So b leib t eigentlich nur d ie  letzte L sg . noch übrig, 
doch bedarf es zu ihrer Sicherstellung noch w eitergehender Fraktionierung. (Journ.
- weric. Chem. Soc. 34. 995—1014. A ugust. [21/6.] Furm an Hall. V ANDERBILT-Univ.)

L e i m b a c h .
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H. E a rn e s t  W illia m s , Die Darstellung von Ferrochlorid durch die Elektrolyse 
einer ätherischen Lösung von Fcrrichlorid. Die 3-stdge. Elektrolyse einer äth. Lsg. 
von 1,2380 g FeCl3 m it einem Strom von 127,78 Coulomb lieferte 0,2256 g FeCl3- 
4 H ,0 . Vf. nim m t an, daß sich trotz gründlichen Trocknens des Ä. doch aus dem 
vom FeCls angezogenen W . und dem FeCls etwas HCl bildet, und daß dann der 
Betrag der Säure im V erlauf der Rk. nach der Gleichung:

FeCls +  H  =  HCl - f  F e Ü |,

zunimmt. Bei der Elektrolyse en tsteh t aus der HCl Hs u. CI». Das Chlor reagiert 
mit dem Ä. un ter B. von M onoehloräther:

2 CI +  (C,H5),0  =  C2H6OC3H4Cl -f- HCl,

doch wird dieser M onochloräther an der K athode durch den H 2 wahrscheinlich 
w ieder zu Ä. und HCl. Die Elektrolyse konz. Lsgg. von Ferrichlorid mit hoher 
Strom dichte g ib t metallisches Eisen und W asserstoff an der Kathode und ein paar 
G asblasen, wahrscheinlich von Sauerstoff, an der Anode. (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 34. 1014—16. August. [24/5.] Fargo, N. D. Fargo College) L e im b a c h .

E. B e c k e r , Über das Zustandsdiagramm Schwefeleisen-Eisen und den durch 
Schwefel hervorgerufenen Rotbruch. (Vgl. T r e it s c h k e , T a m m a n n , Ztschr. f. anorg- 
Ch. 49. 320; F r ie d r ic h , M etallurgie 7. 257; C. 1906. II. 211; 1910 II. 367.) Es 
w urde möglichst große Reinheit der A usgangsm aterialien angestrebt. Das ver­
w endete Eisen enthielt nu r 0,16% Frem dkörper; es zeigte F. 1525° und weitere 
therm ische Erscheinungen bei 900 und 748°. Das Schwefeleisen wurde durch Er­
hitzen von reinen Pyritkrystallen  dargestellt, sein F . durch Interpolation zu 1193° 
gefunden. — D er Beginn der K rystallisation ist gekennzeichnet durch die beiden 
K urvenäste A  C und B  G, von denen der erstere der K rystallisation von Schwefel- 

, eisen , der zweite der Abscheidung von E isenkrystallen entspricht. Sie schneiden 
sich in G au f der H orizontalen des nonvarianten Gleichgewichts bei 85°/0 Schwefel- 

~~äättre^ und 985°. Die Lage des Eutektikum s stim m t also mit den Angaben von 
T r e it s c h k e  und T a m m a n n , sowie von F r ie d r ic h  überein. D ie Kurven der pri­
mären E rstarrung  dagegen zeigen wesentliche Abweichungen gegenüber den 
Diagrammen von T r e it s c h k e  und T a m m a n n , schließen sich aber eng an das von 
F r ie d r ic h  entworfene Ü b ersieh tsd iagram m  an. Die Neigung zur Schichtenbildung  
is t nu r in ganz geringem Maße vorhanden . — Die eutektische G erade erstreckt 
sich nach dem thermischen Befund von 1—98%  Schwefeleisen. Die mkr. Unters, 
zeigte aber, daß sich auch un ter 1%  Schwefeleisen noch E u tek tik u m  vorfindet. 
Das System dürfte an der Eisenseite als praktisch m iscbkrystallfrei anzusehen sein.
— Zwei Linien d c und e f  bei 900, bezw. 750° entsprechen den M odifikationsände­
rungen des Eisens. D araus is t zu schließen, daß man es unterhalb 900, bezw. 750® 
m it reinem ß-, bezw. «-E isen zu tun h a t, und nich t m it s c h w e f e l e i s e n h a l t i g e n  

M ischkrystallen. D urch eine Horizontale g h  bei etw a 300° ist eine bisher unbe­
kannte M odifikationsänderung angedeutet, welche wohl ein e  U m w andlung des 
Schwefeleisens anzeigt.

D ie mkr. Unters, zeigt in Ü bereinstim mung mit dem Zustandsdiagramin bis zu 
84,6% Schwefeleisen prim äre E isenkrystalle, eingebettet in das E u t e k t i k u m ;  ober­
halb S4,6% erscheinen prim äre Schw efeleisenkrystalle und sekundär wieder Eute 
tikum. Ferner ist ein d ritte r G efügebestandteil zu erkennen, der sich über as 
Eutektikum  Schwefeleisen-Eisen netzartig  ausbreite t und durch Aufnahme von 
Sauerstoff aus dem Eutektikum  Schwefeleisen-Eisen erhalten werden kann. Durc
diese Aufnahme von Sauerstoff z u  einem E i s e n - S c h w e f e l - S a u e r s t o f f - Eutektikum er
k lärt der Vf. die E rscheinung des Jiotbruchs beim E isen , die beim Sauerstoff- UD
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schwefelhaltigen Eisen in gleicher W eise au ftiitt. Da Mangausulfid n icht die E igen­
schaften des Eutektikum s Schwefeleisen-Eisen hat, Sauerstoff aufzunehmen, so läßt 
sich die Erscheinung erklären, daß das Eisen um so mehr Schwefel enthalten kann, 
ohne rotbrüchig zu werden, je  höher sein M angangehalt ist. D er Sauerstoff, welcher 
den Rotbruch bei A nw esenheit von Schwefel veranlaßt, kommt erst beim Schmieden 
ins Eisen hinein. D aher beseitigt ein reichlicher Zusatz von Aluminium u. Silicium 
den Rotbruch des schw efelhaltigen Eisens nicht, obwohl dieser vom Sauerstoff her- 
riihrt. (Stahl u. Eisen 32. 1017—21. 20/6. Techn. Hochschule Breslau u. metallo- 
graph. Lab. d. Bergakadem ie Berlin.) B l o c h .

C. v a n  R ossem , D ie Löslichkeit von Silberchlorid in  Wassci'. Vf. ha t mittels 
Leitfahigkeitsmessungen und nach der elektromotorischen Methode die Löslichkeit 
in W. von AgCl bestimmt, das im Tageslicht aus einem Ü berschuß von KCl in 
der Siedehitze durch eine h. n. Lsg. von A gN 03 gefällt worden ist, w iederholt in
h. W. dekantiert, mit kochendem W. ausgew aschen und danach an der L uft
zwischen F iltrierpapier getrocknet, und dann gepulvert wurde. Als wahrschein­
licher Mittelwert der Löslichkeit wurde gefunden bei 18° 1,04-IO- 5 , bei 25° 1,43* 10 Ä 
ßrammäquivalent im 1, wobei die letzte Dezimale au f 2 Einheiten genau geschätzt 
werden kann. KNOs oder NH<N03 in K onzentrationen von ‘/io bis 1-n. beein­
flussen diese Löslichkeit n icht bemerkbar. N ur einmal, als das Tageslicht aus­
geschlossen war, w urde eine etw as größere Löslichkeit des frisch gefällten AgCl 
gefunden. (Chemisch W eekblad 9. 396—403. 18/5. 657—05. 10/8. [März-Mai] Delft.)

L e im b a c h .
A. A. N oyes und B. F . B ra n n , Das Gleich geicicht der Reaktion zwischen

metallischem Silber und Ferrinitrat. F ü r die Rk. zwischen metallischem Ag und
Fe(K03)3 nach der G leichung: Ag - f  Fe(N 03)3 =  A gN 03 -f- Fe(N 03)a, w urde durch 
Analyse der G leichgewichtsm ischung die G leichgewichtskonstante bei 25° bestimmt. 
Die Werte der K onstanten variieren beträchtlich m it der K onzentration der Lsg. 
Aus der Kurve der K onstantenw erte und der G esam tnitratkonzentration ergibt

sich als W ert des Ausdrucks -^~^ e + beim G leichgewicht die Zahl 0,128.

Als Wert für das Potential der Ferro-ferri-E lektrode w urde bei 25° — 0,456, der 
Ag-Elcktrode — 0,516 gefunden. Aus der G leichgewichtskonstante u. dem Potential 
der Ag-Elektrode wird das Potential der Ferro-ferri-Elektrode zu — 0,463 berechnet. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 1016—27. A ugust. [Juni] Boston. Mass. Research 
Lab. of Phyaical Chem. of M assachusetts Inst, of Technology.) L e im b a c h .

W. G uertler, Die Leitfähigkeitsmessungen an Legierungen als Methode zur Be­
stimmung ihrer Konstitution. D ie  „resistometrische“ Methode. (19. H auptvers. der 
deutschen BuxsEN-Ges. für angew. physik. Chemie, 16.—19. Mai, Heidelberg.) Vf. 
erörtert in eingehender W eise die Möglichkeit, aus Messungen der elektrischen 

eitfahigkeit die K onstitution einer gegebenen Legierungsreihe abzuleiten, u. ver- 
g eicht diese Methode mit anderen Verf. der Konstitutionsbestimmung von Metall- 
tgierungen. (Ztschr. f. E lektrochem. 18. 601—15. 15/7. Berlin.) G k o sCIIUFF.

Organische Chemie.

 ̂Theodore W. Richards, W . N. S tu ll, J . H . M athews und C. L. Speyers ,
hm■mmendrückbarkeit gewisser Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ester, Am ine und orga- 
isc er Halide. Vorliegende A rbeit ist eine Ergänzung früherer Veröffentlichungen 

lVg Journ- Americ. Chem. Soc. 31. 158; Ztschr. f. Physik. Ch. 71. 152; C. 1910.
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1. 1108.) Bestimmt, wurden die Kom pressibilitäten von Hexan, Isohexan , n-Oktan, 
Monomethyl - 2  - heptan, Diisopropyläthan, Monoäthyl - 3  - hexan, l)imethyl-3,4-hexan, 
B enzol, Toluol, o-X ylol, m -X ylo l, p -X ylo l, Äthylbenzol, Wasser, Methylalkohol, 
n-Propylalkohol, n-Butylalkohol, Isobutylalkohol, tertiärer Butylalkohol, Isoamylalkohol, 
Benzylalkohol, Glykol, o-Kresol, m-Kresol, p-Kresol, Mcthylacetat, Propylfonniat, 
Äthylacetat, Äthylpropionat, Methylbutyrat, Methylisobutyrat, Isobutylformiat, Vale- 
riansäure, Isovaleriansäuremethylester, B utter säureäthylester, Isobuttersäureäthylester, 
Isobutylacetat, Isoamylformiat, M ethylanilin, D im ethylanilin, Ä thylanilin , Diäthyl- 
anilin, o-Toluidin, m -Toluidin, Äthylbromid, A thyljodid, Äthylcnchlorid, Äthylen- 
bromid, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Bromoform, Brom in, Quecksilber. Es zeigt 
sich, daß im allgemeinen, die K om pressibilität einer Substanz um so größer ist, 
je  größer ihre Abnahme m it wachsenden D ruck ist. Das stim mt m it dem überein, 
■was man nach der Theorie zusam m enpreßbarer Atome erw arten konnte. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 34. 971—93. A ugust. 27/4. HARVAitD-Univ.) L eim bach.

J . IT. P e a rc e  und Otis M. W e ig le , Gcschivindigkeitskoeffizientcn der Jicaklion 
zwischen Ä thyljodid  und  Silbernitrat in  Ä thyl- und Methylalkohol und in  Mischungen 
dieser Ijösungsmittel. Es w urden die Geschwindigkeitskoeffizienten der Rkk. von 
33 un ter 45 möglichen Konzentrationskom binationen m it 0,05, 0,025 und 0,0125 n. 
Lsgg. in Äthyl- und M ethylalkohol und drei ihrer binären M ischungen bestimmt, 
ln  den meisten Fällen zeigen diese Koeffizienten eine ziemliche K onstanz, trotz­
dem aber eine N eigung zur Abnahm e m it fortschreitender Rk., beim Methylalkohol 
und den Mischungen als Lösungsm ittel mehr als beim reinen Äthylalkohol. Der 
zeitlieho V erlauf der verschiedenen Versa, läß t auf den stärkeren Einfluß des 
Ä thylalkohols bei der Rk. schließen. Die Geschwindigkeitskoeffizienten sind bei 
Methylalkohol als Lösungsm ittel immer größer als bei Ä thylalkohol. F ü r jede 
gegebene A nfangskonzentration von Äthyljodid wachsen die bimolekularen Ge­
schwindigkeitskoeffizienten mit der Anfangskonzentration des A g-Nitrats. Für eine 
gegebene Anfangskonzentration von A g-N itrat nehmen sie ab, wie die Anfangs- 
konzentratton des Ä thyljodids zunimmt. N ur ist im letzteren Falle die Verände­
rung der Koeffizienten sehr viel kleiner. D er U nterschied in der W rkg. der 
beiden reagierenden Stoffe, der offenbar von der Ggw. eines Überschusses oder 
großer Mengen S ilbernitrat herrührt, w ächst in dem Maße als das Verhältnis des 
M ethylalkohols in dem Lösungsm ittel zunimmt. (Ainer. Chem. Journ. 48. 243—5i>. 
September. [25/5.] S tate Univ. of Iowa. Physical Chem. Lab.) L e i m b a c h .

W illia m  J a c k s o n  P o p e  und  C h a rle s  S ta n le y  G ibson , Die Spaltung des 
sek.-Butylamins in  optisch-aktive Komponenten. (Vgl. U b b a n , Arch. der Pharm. 
242. 51; C. 1904. I. 997.) d,l-sek.-Butylamin, C,H6(CH,)CH-NHS, aus 105 g Methyl- 
äthylketoxim in 900 ccm A. bei Einw . von 5250 g 2,70/0ig. Na-Amalgam und 505 g 
Eg. bei 40°, Kp.77i 66—68°; (C4Hu N)a*H>PtC)6, orangegelbe Tafeln aus A., F. 22S 
(Zers.), zl. in W . — d,l-Benzoyl-sek.-butylamin, Cn H 16ON, farblose Nadeln aus wss. 
A., F . 75—76°, all. in A., Bzl., Ä., Essigester. —  d , l - B e n z o l s u l fo-sek.-butylavun, 
C10H18O,NS, farblose N adeln aus PA e. +  Ä., F . 6S°, all. in organischen Fll. außer 
PAe. — d,l-p-Toluolsulfo-sek.-butylamin, C nH ^O jN S, farblose Prismen aus PAe. , 
Ä., F . 54—55°, sll. in organischen Fll. außer PA e. — Bei der K r i s t a l l i s a t i o n  des 
d-«-Bromcampher-2T-sulfonats der d,l-Base aus E ssigester krystallisiert das l-st • 
Butylamin-d-u-bromcampher-n-sulfonat, C1H llN -C 10H 16O4B rS, farblose Nadeln mit 
l H aO aus Essigester, F . 104—106°, sll. iu A., W ., wl. in  Essigester, Aceton, [u,]„ 
=  —)— 63,9° (0,4652 g in 29,94 ccm wss. Lsg.), D ispersion Hggrün/-D =  1>_
Hg gelb/-Ö =  1,055; die Rotation ist anormal. — d-sek.-Butylamin-l-U-broincamp,er



n-sulfonat, C ,H ,, N • G,ClF I , B r S , K ryatalle mit 1H „0 aus Essigester, f« |D20 =  — 63,8° 
(0,4574 g in 29,94 ccm wss. Lsg.)

l-sck.-Butylumin, [ ß lD*° =  — 5,00° (1,407 g in 2 9 ,94  ccm wss. Lsg.), Hggrün/2? — 
1,150, H ggeib/D  =  1,043. C4H u N -H C 1 , Nadeln aus A ceton, [«]„*“ —  + 0 ,8 8 °  
(1,0202 g in 30  ccm wss. Lsg.), Hggrfin/-D =  1,417, H g Eelb/-D =  1,083. — lienzoyl- 
d-sek.-butylamin, Cn H 16O N , Nadeln aus wss. A., P. 92°, 11. in  A., Essigester, Bzl., 
[a lD20 =  —f-30,7° (0,3002 g  in 29,94 ccm alkoh. Lsg.), HggrDn¡D  —  1,212, Hggelb/-D  
1,049. — Benzolsulfo-d-sek.-butylamin, Cu,H'1|lOi N S , Nadeln aus PAe., P . 6 2 —63°, 11. 
in organischen F ll. außer PAe., [tt]40,, =  —(—2,40° (0,9034 g in 29 ,94  ccm akoh. Lsg.)
— p-Toluolsulfo-d-sek.-butylamin, Cn H n O ,N S , Prism en aus PAe., F. 6 0 — 61°, sll. in 
organischen Fll., [« V °  =  + 0 ,8 1 °  (0 ,9064 g in 29,94 ccm alkoh. Lsg.) — Naphthalin- 
u-sulfo-l-sek.-butylamin, C14H l70 ,N S ,  Nadeln aus wss. A., F. 134—135°, zl. in orga­
nischen Fll., [ « V °  — — 5,40° (0,8196 g in 30 ccm alkoh. Lsg.). Diese Arylaulfo- 
derivate zeigen keine Rotationsdispersion. (Journ. Chem. Soc. London 1 0 1 . 1702  
bis 1708. August. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) F k a n z .

E ug. B a m b e rg e r  und U. Suzuki, Über Nitroglyoxim. Die Einw. von HNO, 
auf Glyoxim führt un ter bestim mten Versuchsbedingungen zu einer farblosen, 
wohlkrystalliaierten S., welche die K onstitution eines Nitroglyoxims, HON : CH- 
C(N0,): NOH, hat. Mit Salpetersäure, die vollständig frei von salpetriger S. ist, 
gelingt die Rk. nicht; sie tr it t  aber sofort w ieder ein, wenn man derartiger S. 
einen Tropfen roter, rauchender HNO, oder einige Körnchen NaNO, zusetzt. V er­
mutlich wird das Glyoxim durch die HNO, zuerst n itrosiert und dann das ent­
standene Nitrosoglyoxitn, HON : CH-C(NO) : NOH, durch die HNO, oxydiert; die 
bei der 2. Reaktionsphaae stets von neuem nachgebildete HNO, sorgt für das er­
forderliche N itrosierungsmaterial. — Methazonsäure (Oxim des /9-Nitroacetaldebyds, 
HON : C H -CH j-N O ,, bezw. HON : CH-CH -N OO H, Einw irkungsprod. von NaOH 
auf Nitromethan) und Nitroglyoxim („Isonitrosom etbazonsäure“) stehen zueinander 
111 demselben V erhältnis wie N itroäthan und Ä thylnitrolsäure; dementsprechend 
entsteht Nitroglyoxim g la tt durch Einw. von HNO, auf M ethazonsäure. — Die 
von U l p ia n i  u . d e  D o m in ic is  (Gazz. chim. ital. 4 2 . I. 209; C. 1 9 1 2 . I. 1546) bei 
der Einw. von NO, auf Glyoxim erhaltene Säure C ,ifa0 3Ar3 -f- ' l t H t O is t ein zur 
Hauptsache aus Glyoxim und Nitroglyoxim bestehendes Gemisch. Die W rkg. des 
NO, stimmt also im w esentlichen mit der der HNO, überein; nur bleibt unter 
Ul pia n is Versucbsbedingungen ein großer Teil des Ausgangsm aterials unver­
ändert.

E x p e r im e n te l le r  T e i l .  Zur D arst. von Nitroglyoxim  löst man 2 g gepul­
vertes Glyoxim durch Schütteln mit 10 ccm W . u. 30—35 ccm reinem Ä., versetzt 
die 14—15° w. Lsg. im Laufe von 10 Min. allmählich m it 5 g  konz. HNO, (Be­
schaffenheit s. o.) der D. 1,4—1,41, wobei man die Temp. auf 16—20° hält, läßt 
unter häufigem Schütteln noch 80 Min. bei 14—15° stehen, w äscht die äth. Schicht
5-mal mit je  10 ccm W ., trocknet m it 5 g  geschmolzenem CaCl„ engt nach ’/, Stde. 
die Lsg. rasch im Luftstrom  oder Vakuum ein und fällt mit Gasolin; A usbeute 

1>65 g. Zur Erzielung dieses Resultates ist es notw endig , die äth. Lsg. mög- 
st von jeder Spur HNO, und wohl auch W . zu befreien, w idrigenfalls ein 

schwer krystalliaierendes und leicht zersetzliches P räp a ra t in unbefriedigender 
usbaute erhalten wird. — Nitroglyoxim, C ,H ,0 4N „ bildet weiße, seidenglänzende

* adeln (aus sehr wenig h. W ., Ä.-Gasolin oder Aceton-Chlf.), die bei 111° (korr.) 
aufschäumen; der Zersetzungspunkt is t sehr von äußeren U m ständen abhängig; 
urz nach dem 1. Aufschäumen folgt ein zweites, heftigeres und von lebhafter 
asentw. begleitetes. Beim Erhitzen verpufft es heftig. LI. in k., slL in sd. W. 

’mt stark s. Rk., sll. in Ä. und A ceton, uni. in Chlf. und PA e., swl. in k., etw as



leichter in sd. Bzl.; 11. in A. bei Zimmertemp., swl. bei 0°. Schmeckt etwas sauer 
und brennend. Trocken und rein längere Zeit ha ltbar; feucht oder n icht ganz 
rein w ird es nach einiger Zeit gelb, etwas klebrig und nimmt einen stechenden, 
an Form aldehyd erinnernden Geruch an. D ie wss. Lsg. riecht bei längerem 
Stehen nach HCN und zers. sich beim Erw ärm en rasch unter Entw . von HCN u. 
einem form aldehydähnlichen Geruch. Ä tzalkalien, Soda und NH3 bringen in der 
konz. Lsg. des Nitroglyoxims eine rote, beim A nsäuern verschwindende und beim 
Alkalisieren zurückkehrende F arbe  hervor, die nach einigen M inuten je  nach Kon­
zentration zu einem mehr oder minder intensiven Gelb verblaßt; beim Erhitzen 
der alkal. Lsg. geht die rote F arbe schon in  15 —20 Sek. unter Entw . von Gas 
und schwachem HCN-Geruch in schwaches Citronengelb über. D ie Rk. eignet 
sich zum Nachweis kleiner Mengen Nitroglyoxim. Bei gelindem Erw ärm en mit 
Phenol und H^SO« und nachherigem  V erdünnen mit W . entsteht eine schwach 
rosa gefärbte Lsg., die beim A lkalisieren grün wird. Eisenchlorid ru ft in der wss. 
Lsg. des Nitroglyoxims eine rote, nach wenigen M inuten oder beim Erwärmen an 
Stärke zunehmende und beim Schütteln mit Ä. n icht in diesen übergehende Fär­
bung hervor (Empfindliche Rk.). — Beim Eindampfen der Lsg. in konz. H N 08 auf 
dem W asserbad hinterbleibt Oxalsäure.

Beim Übergießen von Nitroglyoxim m it konz. NHS (D. 0,888) von 0° ver­
w andelt es sich in ein scharlachrotes K rystallpulver des Ammoniumsalzes; 11. in 
verd. NH3 m it roter, bald verblassender Farbe. — K -C aHaO,N3, terracottafarbige 
N adeln (aus absol. alkoh. Lsg.), explodiert beim E rhitzen; verändert am Sonnen­
licht sein Aussehen nicht. — A g-C jH jO jN , -f- H20 , ponceaurote Nadeln, verpufft 
beim Erw ärm en, ist aber weniger explosiv als das K- oder Pb-Salz; zers. sich im 
Vakuum allmählich bei 50—60°. Beim Kochen m it W . en tsteht eine fast farblose 
Lsg., die bald einen formaldehydähnlichen Geruch annimmt. — C u(C ,H ,04Ns), -f- 
2 H ,0 , dunkelgrüne, fast schwarze, stark stahlglänzende Nadeln, zers. sich im Va­
kuum allmählich bei 50—60°. — Sämtliche Salze des Nitroglyoxims zers. sich bei 
wochenlangem A ufbew ahren schon bei Zimmertemp. — PbjOiCjHgO^N,)^ dicker, 
eigelber Nd., eignet sich zum Nachweis kleiner Mengen Nitroglyoxim; charakte­
ristisch ist, daß die Fl., in der die Fällung entsteht, bei 3 —4 Min. langem Kochen 
fast farblos und k lar wird. — H ydraziusalz, N1H< • CsH30 ,N 3, hell ziegelrot, kry- 
atallinisch, schäum t bei raschem E rhitzen bei 95° (korr.; unscharf) auf; 11. in W. 
mit orangeroter, beim Stehen oder Erw ärm en in Gelb übergehender Farbe; uni. m 
Chlf., Ä. und Aceton, zers. sich anscheinend beim Schütteln m it letzterem; kaum
1. in k., 11. in w. A. ohne Färbung, m it verd. wss. A lkali bräunlichgelb. •— Beim 
Kochen des H ydrazinsalzes m it Aceton entstehen farblose Nadeln (aus Ä.-Gasolin), 
die sich in vielen Rkk. dem Nitroglyoxim ähnlich verhalten, aber eine andere 
Zus. haben.

Dibenzoylnitroglyoxim, C16H u 0 6N3 =  (CaH5C 0)0N  : CH-C(NOa) : NO-tCO-CjBj), 
aus Nitroglyoxim in W . mit Benzoylchlorid und K O H ; weiße Nadeln (aus sd. A. 
oder Bzl.), schäum t bei 151,5° (korr.; Vorbad 130°) auf; kaum 1. in W ., swl. in k ., 
wl. i n  sd. A., zll. in sd. Bzl. — Als Zersetzungsprodd. der wss. N it r o g ly o x im ls g .  

beim Erhitzen ließen sich feststellen: Stickoxydul (24,63%), Stickstoff (3,9°/0)> Stick­
oxyd, K ohlensäure (17%), Cyanwasserstoff, Am eisensäure (4,53%), Oxalsäure (4,46°/«))> 
flüchtige, ölige S., aldehydartige Substanz, Hydroxylam in und A m m o n ia k .  — 
Ü b e r f ü h r u n g  d e r  M e th a z o n s ä u r e  in  N i t r o g ly o x im  (von E. B am b erg e r u. 
J u l .  P o tsch iw au sch eg ). Man zers. die konz. Lsg. von methazonsaurem K mlt 
konz. N atrium nitritlsg., läß t bei 0—4° unter Schütteln langsam 2-n. H,SO< z u t r o p f e n ,  

bis die anfangs dunkelorangerote F arbe in helles Gelb umgeschlagen ist, un d  diese 
Nuance sich bei weiterem Zusatz n icht m ehr ändert, fügt dann NaCl at ^  
w iederholt aus u. verfährt w eiter wie oben. — U l p i a n i s  „ C ,H 30 j N ,  +  ‘/ j® i
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aus G ly o x im  u n d  S t i c k s t o f f d i o x y d  (von E . B a m b e rg e r  und M a r ie  F in k e i­
stein). Aus dein P räpara t von U l p i a n i  ließ sieb durch Digerieren m it Aceton 
reines Glyoxim abscheiden. Die Isolierung des Nitroglyoxims aus der Acetonlsg. 
gelang durch fraktionierte Fällung m it Chlf. und schließlich A bscheidung als B lei­
salz. Offenbar ist in der Substanz von U l p i a n i  noch ein w eiterer Stoff in ver­
mutlich sehr geringer Menge zugegen. — Konz., wss. Lsgg. von Glyoxim  scheiden 
bei Zusatz von gesättigtem  K upferacetat sofort tief dunkelbraune, voluminöse Flocken 
ab; bei stärkerer Verd. tr it t anfangs nur B raunfärbung, nach einigem Stehen erst 
der Nd. auf. Die Rk. eignet sich zum Nachweis von Glyoxim. — Alkoh. Glyoxim- 
lsgg. scheiden auf Zusatz von alkoh. K ali oder H ydrazin die entsprechenden Salze 
in farblosen N adeln ab. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2740—58. 28,9. [29/7.] Zürich. 
Analyt.-ehem. Lab. d. Techn. H ochschule) H ö h n .

M ax O p p e n h e im e r, Über die E inw irkung von verdünnter Natronlauge a u f  
Glycerinaldehyd und  Dioxyaceton. W erden Dextrose, Glycerinaldehyd oder Dioxy- 
aceton bei Zimmertemp. oder noch besser bei 37 oder 40° der Einw. von * /rn - 
NaOH unterw orfen, so bilden sich beträchtliche Mengen von d-l-Milchsäure. Am 
raschsten reagiert Dioxyaceton, am langsam sten Dextrose. (Biochein. Ztschr. 45. 
134 —39. 25/9. F rankfu rt a. M. Städt. chem.-physiol. Inst.) H e n l e .

V ictor Jo h n  H a rd in g ,  ß-O xy-a,ß-dim ethyladipinsäure und ß -O xy-u ,u ,ß -tri- 
methyladipinsäure. Bei der Kondensation von 15 g L ävulinsäureäthylester u. 17 g 
a-Bromp/opionsäureätliylester (vgl. D u d e n , F r e i d a g ,  Ber. D tsch. Chem. Ges. 36. 
|53; C. 1903. I. 1017) in Bzl. durch 7 g Zink und Zers, des Prod. durch Eis und 
verd. HCl erhält man 70°/0 eines Gemisches, Kp. 160—170°, von ß-O xy-a,ß-dim ethyl-
o-dipinsäureäthylester und ß -O xy  -u,ß-dim ethyladipinsäureäthylesterlacton, das bei 
6 stdg. Erhitzen m it konz. HCl in ß-O xy ce,ß-dimethyladipinsäurelact(yn, C8H120 4 (I.), 
Prismen aus Ä., F. 98°, einbasische S ., neutralisiert beim Kochen 2N aO H , läßt 
sich nicht verestern, übergeht. — Analog en tsteh t aus Lävulinsäureäthylester 
und u  - Brom isobuttersäureäthylester ß - Oxy - a , a , ß -  trimethyladipinsäurediäthylester, 
C ^ O s  =  CsH50,C*C(CH3)2• C(CH„XOH)-CH2• CHa■ COsC,H6, farbloses Öl, Kp.18 
1~1—175°, mit dem entsprechenden Esterlaeton verm ischt. — ß-O xy-cc,a,ß trimethyl-

L ¿H ^C H -> C(CHs)' CH(CH*)• C°>H n - • COjH

Adipinsäure, C8H1(i0 5 == 110,0- CXCH,), • C(CHa)(OH)-CH, • CHa - C O ,II, aus dem Di- 
äthylester bei l/j-stdg. Erhitzen m it alkoh. KOH und Zers, des K-Salzes durch die 
erforderliche Menge H Cl, gelbes Öl; zerfällt beim Destillieren der Lsg. in 20°/0ig.
H.S0, mit W asserdam pf in Isobuttersäure und Lävulinsäure. — ß -0 x y - u ,a ,ß - tr i-  
mtthyladipinsäurelactonätliylester, Cn H180 .,, aus /?-O xy-a,« ,/9-trim ethyladipinsäure- 
diäthylester beim Erhitzen mit P B r6, Eingießen des Prod. in  A. und dann in W .,
4-stdg. Kochen des Öles mit D iäthylanilin u. Eingießen in verd. HCl, farbloses Öl,

P-is 165—168°. — ß-Oxy-u,ce,ß-trimethyladipinsäurelacton, CsHu 0 4 (II.), aus ß -0 xy- 
^><*,/9-trimethyladipinsäureäthylester bei 4-stdg. E rhitzen mit gesättigtem  wss. HBr, 
farblose Prismen aus Ä.,' F. 108—109“. (Journ. Chem. Soc. London 101. 1590 -95 . 
August. Montreal. M c  G i l l  Univ.) F r a n z .

Edward P e rcy  F ra n k la n d  und H e n ry  E d g a r  S m ith , Die E inw irkung ali­
phatischer Amine a u f symm. Dibrombernsteinsäure. T e i l  II. Allylam in. (Teil I .:

OHrn. Chem. Soc. London 101. 57; C. 1912. I. 894.) Diallylaminobernsteinsäure, 
^»Hi,04N, =  C3H5.N H.CH(CO ,H).CH (CO JH ).N H -C sH5, aus 12 Dibrom bernstein- 
3iure in 100 ccin absol. A. u. 10 g Allylamin bei 6-stdg . Erhitzen, Tafeln aus W .,
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zers. sieh bei 266°, uni. in A ., Ä ., wl. in h. W ., 11. in konz. SS., NHg; in W . ist 
die Ausbeute viel schlechter. Cl0H16O<Ns-HCl, sechseckige Tafeln aus alkoh. HCl, 
F. 176° (Zers.), 11. in W ., wl. in A ., uni. in Ä ., die wss. Lsg. ist stark  sauer. 
Cu*C,0Hu O4N2, zers. sich bei 202—203°. — Mononitrosodiallylaminobernsteinsäure, 
Ci0H15O6N3, aus D iallylam inobernsteinsäurehydrochlorid in W . u. A gN 02, Prismen 
aus W ., F. 167° (Zers.), uni. in A ., A ., wl. in h. W .; die Dinitrosoverb. scheint 
nicht zu existieren. — l'etrabromdipropylaminobernsteinsäure, C,0H16O,N2Br4, aus
11.5 g D iallylam inobem steinsäure und 16,3 g Brom in konz. H Br in einer Kälte­
mischung, w ird aus konz. HCl durch W . amorph gefällt, zers. sieh bei 184°, wl. in 
k. W . und organischen Fll., 11. in konz. SS.; wird beim Erhitzen mit W ., A., HCl, 
Eg. un ter A bspaltung von 1 CO, und Dipropylamin zersetzt. (Joum . Chem. Soe. 
London 10 1 . 1724—29. A ugust. Birmingham. Edgbaston. Univ. Chem. Department.)

F r a n z .

A. F e rn b a c h , Über eine neue Form von löslicher Stärke. (Vgl. C. M a lf i ta n o  
und A. M oschkow , C. r. d. l’Acad. des sciences 154 . 443; C. 1 9 1 2 . 1. 1103.) Gießt 
man unter kräftigem  Rühren einen 1—2°/0ig. S tärkekleister aus gewöhnlicher Kar­
toffelstärke in überschüssiges A ceton, so erhält man einen flockigen Nd., der nach 
dem Zerreiben mit Aceton und Trocknen im Vakuum ein weißes, leichtes Pulver 
darstellt, welches n icht nu r in h ., sondern auch in k. W . so gu t wie vollständig 1. 
iat. Diese Form von 1. S tärke besitzt vor den bisher erhaltenen auf andere Weise 
dargestellten Prodd. den Vorzug, keinerlei Reduktionsvermögen zu zeigen. Durch 
Malzextrakt wird diese 1. Stärke ebenso wie das Ausgangsprod. leicht verzuckert; 
die wss. leicht durch Papier filtrierbare Lsg. w ird durch Jod intensiv gebjäut. Bei 
Verwendung eines konzentrierteren K leisters en tsteht eine in k. W . nur teilweise 1. 
Stärke. — Auch die nach dem Verf. von F e r n b a c h - W o lf f  (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 1 4 0 . 1403; C. 1 9 0 5 . IT. 121) erhältliche 1. Stärke, die aber in k. W. völlig 
uni. is t, liefert, wenn ihre h. bereitete Lsg. durch Aceton oder absol. A. gefallt 
w ird , ein ähnliches P räpara t wie das obige, jedoch is t die k. bereitete wss. Lsg. 
weniger klar. — Die neue Form der 1. Stärke zeigt wie der ursprüngliche Stärke­
kleister die Erscheinungen der Rückbildung. (C. r. d. l’Acad. des sciences 155. 
U17—18. (30/9.*|.) D ü s t e r b e b n .

G. la m m a n n , Das Zustandsdiagramm der Kohlensäure. (Ztschr. f. physik. Cb. 
8 0 . 737—42. — C. 1 9 1 2 . 11. 598.) G r o s c h u f f .

G eorge  H . B u rro w s und G ilb e r t  Ti. L ew is, Das Gleichgewicht zwischen 
Ammoniumcarbonat und  Ammoniumcarbamat in  wässeriger Lösung bei 25°. Da die 
Carbaminsäure eine sehr schwache S. ist, ist ih r Ammoniumsalz stark hydrolysiert, 
und die Umwandlung des Salzes in Carbonat läß t sich durch folgende Gleichung
d ars te llen : NH4-OH +  NH9-COOH =  2N H 4+ +  COs-----. W enn d ie s e  Annahme
richtig  ist, dann muß das Q uadrat der Carbam atkonzentration ungefähr proportional 
der dritten  Potenz der C arbonatkonzentration sein. In  der T a t ist das auch der 
Fall, wie eine experimentelle Unters, zeigte. (Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 993 
bis 995. A ugust. [13/6.] Boston. Mass., Research Lab. of Physical Chemistry Massa- 
chusetts-lnst. of Technology.) LEIM BA CH .

S ie g fr ie d  R u h e m a n n , Studien über cyclische Ketone. Teil I. Fügt man
14.6 g O xalsäureäthylester und 4,2 g Cyclopentanon zu 6,8 g  N atriumäthylat, in A. 
suspendiert, und zers. das Prod. nach 24 Stdn. mit verd. H ,S 0 4, so erhält man 
Cyclopentanon- 2 ,5-dioxalsäureäthylest er, Cl,H leOJ (I.), tiefgelbe Tafeln aus A., F l l  
bis 115", wl. in Ä ., k. A ., 11. in Chlf., g ib t mit FeCls in A. eine tiefrotbraune 
Färbung; löst sich in  konz. HsS 0 4 m it tiefgelber Farbe u. wird durch W. wieder
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gefällt; vereinigt sich in Ä. mit Pheuylliydrazin zur Verb. C13H i80 7-2C öH 8Ns, farb­
lose K rystalle, uni. in  Ä. Bei der H ydrolyse mit verd. KOH geht der E ster in 
Cyclopentanon-2,5-dioxalsäurc, C9H B0 7, gelbe N adeln aus W ., F . 210° (Gasentw.) 
nach dem D unkelw erden bei 195°, über. — Als öliges Nebenprod. der Kondensation 
entsteht Cyclopentanon-2-oxalsäureäthylester, CeH n O., (II.), Nadeln, F . 26—27°, Kp.15 
152—153°; FeCls färb t die alkoh. Lsg. tiefrot. — l-M ethylcyclopentan-3-on kon­
densiert sich nur m it 1 Mol. O xalester zu l-Mcthylcyclopentan-3-on-4-oxalsäure- 
ätlxylester, C10H14O4 (III.), gelbliches Öl, K p.u  150°; FeCls färb t die alkoh. Lsg. 
tiefrot. — l,3-D im etliyl-A 3-cyclohexen-5-m-6-oxalsäureäthylester, C,2 HieO* (IV.), aus
0,2 g l,3-D iinethyl-/i3-cyclohexen-5-on und 7,5 g Oxalester in Ggw. von 3,4 g 
Natriumäthylat, in Ä . suspendiert, gelbe N adeln aus verd. A., F . 132—133°, 11. in 
A.; FeCl3 färb t die alkob. Lsg. tie fb raun ; bei der Hydrolyse mit verd. KOH ent­
steht lß-D im ethyl-A^-cydohcxenS-on-ß-oxalsäure, C10H l2O4, gelbe Prism en aus W ., 
F. 178° (Zers.) nach dem Erw eichen bei 170°.

I C H O 0  0 0  i r  OH ^ CM °
1 6 2 ^ C O  • C H .C 0 -C 0 2C2H5 ' CH2• ¿ H • CO• C 02C2Hs

m. cei3. c h < c h , ' ? °  ----- ¡c h 2

'  CH‘cH(CH°iCOaCiH6 Q ICH.C0.C02C2HS
IV. CH, • c c f f i  • q q ^ C H  • CO • CO,C.,H, CO

VI.

CH2
c — n C .co .,c2H5 — nc ' c a -'c ^H'.

° \ > T 
N -C 61Is

n ^ r \ ____ CHa CO

CH,< o v m j  lc H * .c o .c o tH  0 j Q Hc a  
c o  0

l-Hydrindon-2-oxalsäureäthylestcr, C,5H 120 4 (V.), aus 6,6 g a-H ydrindon und 
<|4 g Oxalester in Ggw. von 3,4 g N atrium äthylat, in Ä. suspendiert, farblose Nadeln 
aus A., F. 74—75°, all. in h. A .; FeCl3 färb t die alkoh. L sg. dunkelbraun; ver­
einigt sich mit Phenylhydrazin in  A. zu Verb. Cl3H 120 4*C6H8N2, farblose K rystalle, 
verliert leicht Phenylhydrazin. — l-Hydrind<m-2-oxalsäure, C l iH A , aus dem Ä thyl­
ester beim Digerieren mit verd. K O H , gelbliche N adeln aus A ., F . 214° (Zers.) 
nach dem Erweichen bei 210°, wl. in sd. W ., zl. in h. Essigeater, A. — 1-Phenyl-
4,5-indenopyrazol-3-carbonsäureäthylester, C19H190 2N2 (VI.), aua l-Hydrindon-2-oxal- 
saureäthylester in wenig A. bei l/1-stAg. E rhitzen m it Phenylhydrazinhydrochlorid
i. etwas HCl, gelbliche Nadeln aus verd. A., F . 117—118°, 11. in A .; beim Digerieren 
Mit alkoh. KOH entsteht l-Phenyl-4,ö-indenopyrazol-3-carbonsäure, C „ H ,,0 2N2, fast 
farblose Nadeln aus verd. A ., F . 250—251» (Zers.), wl. in Bzl., zl. in A ., 11. in h.

auch beim Erhitzen von l-Hydrindon-2-oxalaäure in viel W . mit 
euylhydrazinhydrocblorid in verd. H Cl erhalten w ird; Ag- C1TH u 0 2N „  Nd., uni. 

ln N ässer. — 4,5-Indenopyrazol-3-carbonsäureäthxjlester, Ci3H ,20 2N2 (VII.), aua 
J'drindon-2-oxale8ter in A. und H ydrazinhydrochlorid in verd. H C l, farblose 

nsmen aus A., F . 174°; die H ydrolyse m it alkoh. KOH ergibt 4,5-Indenopyrazol- 
wbonsäure, Cu H90 2N2, K rystalle , F . 310° (Zers.), awl. in sd. W ., fast uni. in 

organischen Fll. — 5,6-M ethylmdioxy-l-hydrindon-2-oxalsäure, C1SH90 6 (VIII.), aus 
’‘*etkyleudioxy-l hydrindon in Bzl. bei 3-stdg. E rhitzen mit der M ischung von 

XVI. 2. 120
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Oxalester mit einer Suspension von N atrium äthylat in B zl., Zers. des Prod. mit 
verd. HCl und Hydrolyse des entstandenen Esters mit verd. KOH, gelbe Nadeln 
aus A ., F . 260° (Zers.) nach dem Erw eichen bei 255°, wl. in sd. A.; FeCls färbt 
die alkoh. Lsg. tiefbraun.

6-Phenyl-2,3-indeno-4-pyron, C18H lsOa (IX.), aus 6,6 g « -Ilyd rindon , 3,4 g Xa- 
trium äthylat, in Ä. suspendiert, u. 8,7 g Phenylpropiolsäureäthylester (Journ. Chem. 
Soc. London 9 3 . 1281; C. 1 9 0 8 . IL. 800), fast farblose Nadeln mit 1 H ,0  aus verd. 
A ., F . 169°, uni. in W ., swl. in Ä ., PA e., 11. in A. (C18HIaOs)j • HsPtC le, gelbe 
Tafeln. — l,3-Dim etbyl-/da-cyclohexen-5-on und Cyclohexan-3,0-dion-2,5-dicarbon- 
säureäthylester konnten n icht m it p-Nitrosodimetliylanilin kondensiert w erden, da 
sie zu m-5-Xylenol bezw. .¡J'-Cyclohexen-Sjö-dion^jSdiearbonsäureäthylester unter 
gleichzeitiger B. von p-Tetramethyldiaminoazoxybenzol oxydiert wurden. (Journ. 
Chem. Soe. London 101 . 1729—39. A ugust. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) F ra k z .

H an s  N ä g e le ,  Über substituierte Rhodanine und  einige ihrer Aldehydkonden- 
sationsprodulcte. X II. M itteilung (XI. vgl. B ü t s c h e r , M onatshefte f. Chemie 32 . 9; 
C. 1911. I. 1053). Es wurden ß-m-Toluyldl-v-phcnylrhodanin  u. ß-Cum inal v-phenyl- 
rhodanin  dargestellt. — ß-m-Toluylal-v-phenylrhodanin, Ci7H13ONSs (vgl. I.); aus Phe­
nylrhodanin, m-Toluylaldehyd u. Eg.; citronengelbe K rystalle (aus sd. A.); F. 200°;
1. in Aceton, Eg., Bzl. u. Chlf., wl. inÄ . — ß-Cum inal v-phenylrhodanin, Cl6Hu 0NSt ; 
dunkelgelbe K rystalle (aus A.); F . 201°. — v-Isobutylrhodanin , C3H n ONSs (II-); 
man läß t auf das K-Salz der Isobutyldithiocarbam insäure (aus Isobutylam in, KOI1 
und CSj in alkoh. Lsg.) Chloressigester einw irken; grünlich gefärbtes, widerlich

C CS SC CS

riechendes Öl; K p ^ . . ^  160°; kondensiert sich in Eg. m it A ldehyden zu nach­
stehend beschriebenen Verbb. — ß-Benzal-v-isobutylrhodanin, Cu HlsO NSj; eitroneu- 
gelbe K rystalle (aus A.); F . 117°. — ß-o-Oxybenzal-visobutylrhodanin, C14Hl50,NS»; 
chrom gelbe, lockere Nadeln (aus PAe.); F . 184°. — ß-p- Oxybenzalvisobutylrhodani», 
kryatallinisehes Pulver von hochgelber F arb e ; F . 153°. — ß-p-Methoxybenzal-v-iso■ 
butylrhodanin, C16Hl7OaN Sj; ch rom gelb e K rystalle (aus h. A.); F . 115°. — ß-Dimelhyl- 
p-aminobenzal-v-isobutylrhodanin, C16H i0ON3Sj; zinnoberrotes, krystallinisches Pulver 
(aus A.); F . 156°. — ß-Methylen-3,4-dioxybenzal-v-isobutylrhodanin, C |6H160 3NSj, 
licht chromgelb gefärbte K rystalle; F . 122°. — Isobutylparabansäure, C7Hi0Os^« 
(III.); aus isobutylthiocarbam insaurem  K u. C h loram eisen säureäth ylester  wird Iso- 
b u ty lsen fo l darge3telit; dieses wird mit alkoh. NHS in  Isob u ty ltliioharnstoff über 
geführt, in die alkoh. Lsg. desselben Cyangas eingeleitet, die Fl. mit konz. 
eingedam pft und die Lsg. der Isobutylthioparabansäure m it S ilbern itrat in das Ag 
Salz der Isobutylparabansäure übergefübrt, aus dem Salz mit HaS die S. Ire1 
gem acht; Schüppchen (aus h. W .); F . 125°.

Äthylenrhodanin, C8HaOsN,S4 (IV.); aus Ä thylendiam in, K O H , CS, u. A., , un 
darauffolgende Rk. mit Chloressigester; schwach gelbe, swl. Krystalle (aus Bz .),
F . 194°; 1. in Toluol. — Die meisten A ldehydkondensationsprodd. zers. sieh vor 
dem Schmelzen. — ß,ß '-Benzal-v-äthylm rhodanin, CjoH^OjNjS«; dunkelgelbeKrysta e 
(aus Eg.); F. 2 6 5 ° .— ßyß'-p- Oxybenzal-v-äthylenrhodanin, Ct iHls0 4N,S4; braunge 
K rystalle; wird über 2 0 0 “ dunkelbraun, bei 300° schw arz, ohne zu aehmelzeu.
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ß,ß'-m-Nitrobenzal-v-äthyle>irhodanin, CslHM0 8N4S4; lichtgelbe K rystalle ; weiden 
bei 220° dunkler, bei 235“ braun und schin. bei 258°. — ß,ß'-Dimethyl-p-amino- 
v-äthylenrhodanin, Ci6H2aOjN1S4; zinnoberrot; F. 212°. — ß,ß '-M ethoxybcnzal-v- 
äthylenrhodanin, C ,4H 20O4N,S4; dunkelgelbcs, krystallinisches Pulver; wird bei 230° 
braun und schmilzt bei 262°. — ß jß '-p -  Oxy-m-methoxybonzal- v-äthylenrhodanin, 
Q m H ^O.N A; ( Vanillalverb.); hochgelbes, krystallinisches Pulver; färb t sich bei 
200° dunkler, w ird bei 220° dunkelbraun; F. 270°. — ß ,ß ’-Cinnamal- v-äthylenrhodanin, 
C16H20OjN2S4; chroingelbes Pulver (aus A.); zers. sich bei 210°, wird dunkelbraun 
u. schm, bei 235°. — Diäthyläthylenthioharnstoff', C8H18N4S2 =  (C3H6NH"ÖS*NHj>s 
C,H4; aus Ä thylendiamin, Chlorhydrat, KOH u. Äthylsenföl in alkoh. Lsg.; Nadeln 
und kurze Prism en (aus W .); F. 132°; 11. in Aceton und Cblf., zll. in Eg., A. und 
Bzl.; gibt in alkoh. Lsg. m it Cyangas und HCl Diäthyläthylenthioparubansäure, 
C„H140 4N4S2 (V.); schwach gelbe, atlasglänzende K rystalle (aus A.); färb t sich über 
190° dunkler, beginnt bei 210° sich zu zers., wird schwarz und ist bei 260° noch 
nicht geschmolzen; 1. in Aceton, wl. in Cblf., fast uni. in Ä .; wird in alkoh. Lsg. 
durch wss. Silbernitratlsg. entschwefelt zur Diäthyläthylenparabansäure, C,sH14O0N4; 
weiße Krystalle (aus h. A.); F. 168°; 11. in Aceton und Chlf., wl. in Eg. und Bzl., 
uni. in Ä. — Diallyläthylcnthioparabansäure, C u H n O jN ^  (VI.); aus D iallyläthylen- 
thioharnstoff, mit Cyangas und H Cl; zll. gelbe Schüppchen (aus A.); F. 175°; uni. 
in W.; geht mit S ilbernitrat in Diallyläthylenparabansäure, Cu Hu O0N1, über; B lä tt­
chen; F. 182°; 1. in A., Eg., Aceton, Cblf. u. Bzl. — Diäthyläthylenthiohydantoin, 
C i A A n ä  ; aus D iäthyläthylenthioharnstoff u. Monochloressigsäure beim E rw ärm en; 
Nadeln (aus A.); F. 184°; 1. in k. Chlf., h. Eg. und Bzl.; fast uni. in Ä. u. Aceton; 
gibt beim Kochen mit Lauge die Rkk. der Thioglykolsäure. (Monatshefte f. Chemie 
33. 941—65. Aug. [7/6.*] Chem. Lab. von R. A n d r e  a s c h , Graz.) B lo c h .

John Jacob  F o x  und F ra n k  G eorge P o p e , Thiolazosubstitutionsderiiate des 
Benzols. W ährend Thiolderivate, welche den Oxyazoverbb. entsprechen, aus Di- 
azoniuinaalzen und Thiophenol bislang nicht dargestellt werden konnten, gelang 
es den Vif. (vgl. auch H a n tz s c h ,  F k e e se , Ber. D tsch. Chem. Ges. 28. 3241; C. 
96. I. 449), auf dem nachstehend angegebenen W eg M ethyl- und Äthyläther des 
Benzolazophenylmercaptans zu erhalten.

C8H5NS.C 4H4-NH ^ - >  c 6h 6n 4• C8H4 • S ■ CsH 5OS — >  C0H sN s -C 8H 4.S K  — >  
c 6h 5. n , . c 6h 4. s - c h 3.

Beide sind beständige feste Verbb., welche den Ä thern des Benzolazoplieuols 
gleichen; sie gehen HCl- u. P latinsalze und verbinden sich mit W . zu Substanzen 
vom lypua (CfjHjNj-CsH^S-Rjj'HjO. Die Kurve des A bsorptionsspektrum s nimmt 
eme Zwiachenlage zwischen der von Benzolazophenetol und von Aminoazobenzol 
e*n* 18̂  a')er von der gleichen Art. D ie Lsgg. der Tbioazoverbb. in starken Mineral- 
säureu sind purpurfarben.

E x p e r im e n te l le s .  Benzolazophenylmethylmercaptan (Benzolazophenylmethyl- 
Cn HlsNJS; aus diazotiertem Aminoazobenzol und K aliuinxanthogenat bei 

etwa (5°; der mit Benzol extrahierte X authogeneater w ird m it alkoh. KOH be­
r e i t  und die Fl. mit überschüssigem Metbyljodid erh itz t; harte , orangefarbige,
• ^ &deln (aus 60c/0ig. A. oder 90°/oig. Essigsäure); F . 83— 84°; uni. in Alkalien. — 

tmo rötlichbraunes, metallglänzendes Pulver; zers. sich wenig über
C Än êuc*lter ^ u f t  über in  das H ydra t, Oj 3H „N ,S  • */f Hs O ; hellfarbig. —

13 uNsS)4.H ,P tC l8; violettes Pulver. — Benzolazophenyläthylmercaptan (Benzol- 
âm nylä thylsu lßd), C14HMN ,S; gelber als die Methylverb., F . 72°. -  Cu Hu NaS-
C B Ze" eUt S’c*1 unte1' 100°. — p  - Nitrobenzolazophenylmethyhnercaptan(suljid), 

‘5 uO,N3S; aus diazotiertem p-N itroanilin und alkal. Thiophenol bei 0°; daa
120*
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F iltra t von dem als H auptprod. entstehenden p-Nitrodiazobenzolthioplienyläther wird 
m it C 02 gesättig t und in CO,-Atmosphäre gekocht, der Nd. in alkoh. KOH gelöst 
und mit M ethyljodid erh itz t; Nädelchen (aus 85%ig. Essigsäure); F . 137°; 1. in A., 
Bzl. und Chlf.; g ib t m it konz. II2S 0 4 eine rötlichbraune Lsg. (Jouru. Chem. Soc. 
London 10 1 . 1498—1503. Ju li. E ast London College.) B i<OCH.

F io  L am i, Über einige Derivate des Dioxydiaminoarsenobenzolchlorhydrats, ihre 
Synthese, Identifizierung und pharmazeutische Herrichtung. Nach einer eingehen­
den Besprechung des W esens der Chemotherapie m it besonderer Berücksichtigung 
der A rbeiten E h r l ic h s  beschreibt Vf. seine eigenen A rbeiten. Die Synthese des 
Dioxydiaminoarsmobenzols schließt sich an die EHRLICHsche Synthese des Arseno- 
benzols an. B ehandelt man Arsenobenzol in wss. Lsg. in Ggw. von A1C13 mit 
H 20 2, so tr it t  in das Molekül in p-Stellung zu As je  1 Hvdroxyl ein (Lj unter ge­
ringer E rw ärm ung und B. von 0 . Das gleiche tr itt ein durch H erst. des Brom- 
derivats (II.) n ach  der FlT TlN G schen Synthese und Verseifen durch NaOH. Das 
gebildete Dioxyarsenobenzol (I.) g ib t bei Behandlung mit H N 0 3 bei niedriger Temp. 
Dioxydinitroarsenobenzol (III.), aus welchem durch nascierenden H Dioxydiamino- 
arsenobenzol, (N H ,)(O H ): C0HS-As— As-CcH3 : (OHXNHs), en ts teh t, dessen Chlor­
hydra t therapeutische V erw endung findet.

As— 1—-As As A As--------As

OH OH Br Br OFI OH

D urch B ehandlung des letzteren m it fixem A lkali scheidet sich das Dioxydi- 
aminoarsenobenzol w ieder aus, bei weiterem Zusatz von A lkali entsteht unter 
Substitution von 2 Atomen M etall ein 11. Prodd., welches sich gu t zu Injektions­
zwecken eignet. Beide Hydroxylwasserstoffatome sind leicht durch Alkyl ersetzbar. 
Das Äthylderivat, (NH2)(OC2H5) : CSH3* As—As*C0H 3 : (OCsH sXNH2), is t gelbgrünlick 
gefärbt, riecht knoblauchartig, wl. in W . — Identitätsrick, des Dioxydiaminoarseno- 
benzolchlorliydrats. D urch Verbrennen und nachfolgende Reduktion mit Kohle ent­
steht ein Arsenring. In  der Lsg. is t As n icht d irekt nachw eisbar. Versetzt man 
10 ccm der Lsg. m it 2 ccm konz. H 2S 0 4 und 300 ccm W ., so nimmt die Fl. aut 
Zusatz von BaCl* eine rote Färbung  an , auf w eiteren Zusatz von BaCl, geht die 
Farbe in Gelborange über. Das F iltra t gibt nach dem N eutralisieren mit Alkali 
sämtliche As-Rkk. Diese Methode eignet sich auch zur quantitativen Best. des 
As als MgjAsO,. Es wurde so ein Geb alt von 35,0—35,85% As ermittelt. — Oxy­
dationsm ittel färben die wss. Lsg. b lu tro t, R eduktionsm ittel zunächst grün, dann 
farblos. — Vf. g ib t sodann noch ausführliche H inweise zwecks Herrichtung von 
Lsgg. für den pharm azeutischen G ebrauch, betreffs derer auf das Original ver­
wiesen wird. (Boll. Chim. Farm . 51. 469—78. Ju li. [Juni.] Verona. S tä d t is c h e s  
K rankenhaus.) GRIM M E.

C. M an n ich  und W . D rau zb u rg , Über die Glykokollester einiger Phenole. Zur 
D arst. der G lykokollester geht mau von den Chloressigestern der Phenole »us! 
welche durch Einw. von Chloracetylchlorid au f die äth. Lsg. der Phenole in ^ 8 '' '  
von Pyrid in  leicht zu erhalten sind. D iese Chloressigester, die ebenso wie 1 
Bromessigester zu träge reagieren, verw andelt m an durch Umsetzen mit i 
Acetonlsg. in die korrespondierenden Jodessigester; letztere vereinigen sieb u# 
D unkeln in Chloroformlsg. mit H exam ethylentetram in zu salzartigen, kr)8ta
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Umsehen, in W . mit saurer Rk. 11. A dditionsprodd. Durch alkoh. HCl werden 
diese Prodd. gemäß der G leichung:

C6H60  ■ CO • CH,[N4(CH,)6]J  +  12C,H 6OH +  3 HCl =  
C6H50 - C 0 -CH s-N H 2.HC1 +  6CH,(OC2H6)3 +  2N H 4C1 - f  N H ,J.

in Glykokollphenylester, M ethylendiäthyläther und Ammoniumsalz zerlegt. Die 
Ausbeute an G lykokollphenylester ist mäßig. Die freien Glykokollester sind äußerst 
unbeständige Körper, w ährend die Chlorhydrate krystallinische, in W . m it saurer 
Rk. 11. Substanzen darstellen.

Ghloressigsäurephenylester, CH2Cl-COOC6H6, Nadeln, F. 45°, Kp.u  123—126°. — 
Jodessigsäurephenylester, C H ,J • COOC„H5, Prism en aus Ä., F. 68°, 11. in Ä. und A. 
— Jodessigsäurephenylester und  Hexamethylentetramin , C6H 50 'C 0 -C H ,[N <(CHa)6]J, 
weiße Krystalle, F . beim raschen E rhitzen gegen 164° un ter Zers., 11. in W . — 
Salzsaurer Aminoessigsäurephenylester, C6II50 • CO-CH2-N H 2-HC1, Blättchen, F . 206 
bis 20S°, 1. in W . m it schwach saurer Rk. — Ghloressigsäureguajacolestcr, CH30  • 
CeHj-O'CO-CHjCl, F . 58—59°. — Bromessigsäureguajacolester, CH30 • C6H4 ■ 0 •  CO• 
CHäBr, aus Guajacol und Bromacetylbromid in Ggw. von Pyrid in , weiße Nadeln, 
P. 45°, Kp.ss 181°, 11. in A. und Ä., w eniger in PA e. — Jodessigsäureguajacol- 
ester, CHsO • C6H4• 0  ■ CO• CH2J, Nadeln aus Ä., F . 36°, 11. in A. und Ä., schwerer 
in Bzn. — Jodessigsäureguajacolester und  Hexamethylentetramin, CH30 -C 6H4-0 -  
CO• pH,[N4(CH,)9] J , weiße B lättchen aus 50“/0ig. Holzgeist, bräunen sich bei 150°, 
schm, bei 157—158°, 11. in W . mit neutraler Rk. — Salzsaurer Aminocssigsäurc- 
guajacolester, CHaO • C0H 4• 0 •  CO• CH2■ N H ,-H C l, weiße, fast geruchlose K rystalle, 
P. 196°, 11. in W . mit schwach saurer Rk., schmecken schwach nach Guajacol. — 
Chlorcssigsäureester des Eugenols, CH2 : CH • CHa • CeH 3(OCH3) ■ 0  ■ CO • CH, CI, F . 23°, 
Kp.I3 187—193°. — Chloressigsäureester des o-Nitrophenols, N 0 2 • C6H 4 • 0  • CO • CHjCl, 
Nadeln, F. 63°. (Arch. der Pharm . 2 5 0 . 532—38. 5/10. Berlin. Pharm . Inst. d. Univ.)

D ü s t e r b e h n .
E m il F is c h e r  und K a r l  F re u d e n b e rg , Über das Tannin  und  die Synthese 

ähnlicher Stoffe. I I .  (I. vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 5 . 915; C. 1 9 1 2 . I. 1709.) 
Nachdem gezeigt worden w ar, daß das Tannin ein D erivat des T raubenzuckers, 
wahrscheinlich eine Verb. m it 5 Mol. D igallussäure is t u. der synthetisch erhaltenen 
l’entagalloylglucose in vieler Beziehung gleicht, wurde versucht, D igallussäuren 
mit dem Traubenzucker zu kuppeln. Es w urden zuerst die v o l l s t ä n d i g  m e th y -  
Ü erten  D ig a l l u s s ä u r e n ,  bei denen eine g latte  B. des Säurechlorids zu erw arten 
war, dahingehenden Rkk. unterworfen. Zur Synthese des vollständig m ethylierten 
Tannins, des M ethylotannins (H e r z ig , Ber. D tsch. Chem. Ges. 3 8 . 989; Monats­
hefte f. Chemie 3 8 . 543; C. 1 9 0 5 . I. 933; 1 9 0 9 .  II. 1553), wurde die unsymme­
trische Pcntamethyldigallussäure (I.) durch K uppelung von Trim ethylgalloylchlorid 

_ m it 3,4-D im ethyläthergallussäure dargestellt, in ihr
»OJsQjH, H__ CO,H Chlorid verw andelt und dieses in  derselben W eise

O C -O -/ I, J>H wie früher das Tricarbom ethoxygalloylchlorid mit
CH O— OCH Glucose gekuppelt. D a Parallelverss. m it Benzoyl-

„ 3 chlorid u. Zim tsäurechlorid gezeigt hatten , daß u- u.
P lücose bei dieser Rk. verschiedene stereoisomere P rodd. liefern, so wurden auch 
61 ^en Verss. mit Pentam ethyldigalloylchlorid die beiden Form en der Glucose 

*ngewendet. In beiden Fällen w urden amorphe P rodd. erhalten , welche nach
- nayse und Eigenschaften Verbb. von Glucose m it 5 Mol. Pentam ethyldigallus- 
*aure sein können, deren optische U nters, sie aber als Gemische wahrscheinlich 
V/ii k e n n e n  Heß. Diese synthetischen Prodd. wurden nun mit

yiotannin verglichen. Letzteres w urde aus gereinigtem  Tannin  aus chinesischen 
•engallen bereitet, ist aber offenbar nach dem optischen V erhalten ebenso wie



das Tannin selbst kein ganz einheitlicher Körper, möglicherweise ein Gemisch von 
Derivaten der ci- und /9-Glueose.

Die R esultate der Unters, werden dahin zusam mengefaßt: 1. Das aus Penta- 
methyldigalloylchlorid und Glucose entstehende P räpara t ist ein Gemisch, wahr­
scheinlich von 2 stereoisomeren Penta-[pentam ethy l-m -digalloy l]-g lucosen , deren 
M engenverhältnis schw ankt, je  nachdem man von der u- oder /9-Glucose ausgeht.. —
2. Das Prod. zeigt so große Ähnlichkeit mit dem ebenfalls als Gemisch zu be­
trachtenden M ethylotannin, daß kein G rund vorliegt, sie als w esentlich verschieden 
anzusehen. A ndererseits aber läßt sich auch kein endgültiger Beweis für die 
Iden titä t führen. — 3. D ie  f r ü h e r  g e ä u ß e r t e  V e r m u tu n g ,  d a ß  e in  w e s e n t­
l i c h e r  B e s  t an d t e i l  d es  T a n n  in s  P e n  t a d i g a l  lo y l g l u co se  s e i ,  i s t  d u rc h  
d ie  n e u e r e n  B e o b a c h tu n g e n  n o c h  w a h r s c h e i n l i c h e r  g e w o rd e n .

Die zur Synthese nötige DmethylgaUüssäure wurde au f folgende W eise dar­
gestellt : Gallussäure geht mit 1 Mol. Chlorkohlensäuremeihylester in erheblicher 
Menge in unsymm. M onocarbomethoxygallussäure über; w ird diese mit Diazomethan 
behandelt, so bildet sich der E ster einer völlig m ethylierten Carbomethoxygallus- 
säurc, aus welcher durch Verseifung leicht die reine unsymm. 3,4-Dimethyläther­
gallussäure erhalten wird. L äß t man 2 Mol. Chlorkohlensäuremethylester auf Gal­
lussäure einwirken, so entsteht als H auptprod. die symm. 3,5-Carbomethoxygallus- 
säure (bequemeres D arstellungsverf. als partielle Verseifung der Tricarbomethoxy- 
gallussiiure). — Die A eylierung der Gallussäure erfolgt danach zuerst überwiegend 
nicht in der p-, sondern in der m-Stellung.

Schließlich werden einige, kürzlich erschienenen Publikationen über das Tannin 
(M a n n in g  und N i e r e n s t e i n , S. 254, F e is t , S. 254, H e r z ig , S. 255 und B i d m .e, 
K e llB T , S. 918), sowie die darin enthaltenen Angaben besprochen, die zum Teil 
in W iderspruch zu den früheren R esultaten der Vff. stehenden Ansichten ent­
kräftet.

3,5-J)icarbomethoxygallussäure, Cu H I0O8; aus Gallussäure in Aeeton u. NaOH 
m it Chlorkohlensäurem ethylester und A ceton; Prism en (aus 1 Tin.  Aceton -f  
10 Tin. W .); zers. sich bei 186— 187° (korr.) un ter G asentw .; färb t sich in alkoli- 
wss. Lsg. m it FeCls braun. — Methylester der 3,4,5-Trioxybenzol-4-mcthyläther-3,5- 
dicarbomethoxy-l-carbonsäure\ K rystalle (aus Lg.); F. 70°. — 4 -Monomethyläthcr- 
gallussäure; sin tert schon von 225° an; F. 245° (korr.) ohne Gasentw. (E. FISCHER, 
P f e f f e r ,  L ieb ig s Ann. 3 8 9 .  211; C. 1 9 1 2 . II. 337); g ib t m it FeCls eine rein 
braune Färbung. — 3-Monocarbomdhoxygallussätire, CeH80 7; Nädelcben von rokr. 
Prism en (aus Methylalkohol u. h .W .); schm, gegen 209° (korr.) unter Gasentw.; in 
W . weniger 1. als G allussäure (in 7—8 Tin. kochendem W ., 200 Tin. W . von 20°); 
gibt m it FeC!3 in verd. alkoh. Lsg. eine grüne, ins Blaue spielende Färbung; gibt 
in Ä. m it Diazomethan 3,4,5-Trioxybenzol-3,4-dimethyläther-l-carbonsäure 
methyläther der Gallussäure), C9H10O„; K rystalle (aus 20 Tin. h. W .); s i n t e r t  gegen 
187° (korr.) und schm, bei 195—196° (korr.). — Cd-Salz; viereckige Blättchen (aus 
h .W .). — Syringasäure zeigt ähnliche U nsicherheit im F .; sin tert von 198° (korr.) 
an u. schm, bei 207—208° (korr.). — Pentamethyldigallussäure, C1(,H!0Os ; aus 3,4-Di- 
inethyläthergallussäure in NaOH u. Aceton mit Trim ethylgalloylchlorid (F. SO”) 10 
A ceton; mkr. glitzernde W ürfel oder Täfelchen, oder auch P latten  (aus Essigester);
F. 194—195 (korr.); 11. in Pyrid in , h. Eg. und Chlf., wl. in A. und Bzl., fast uni. 
in W asser und L igroin; wird mit PC1S und Chloroform in das Peiitamdhw- 
m-digalloylchlorid, C19H 180 8C1 =  (CH ,0)3C9H S ■ CO• O • C6H ,(0CH 3),• COC1, überge­
führt; K rystalle (aus CC14); sin tert über 100° u. schmilzt bei 110—111° (korr.). 
M ethylester der Säure, C20H220 9; mikroskopische Prism en; F. 129—130° (korr.).
D as Chlorid geht beim Schütteln m it «-Glucose, Chlf. und Chinolin über in i® 
Verb. der a- Glucose m it Pentamethyl-m-digallussäure {Penta-[pentamethyl-m-digaJloy.
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glucose?), C101 H 10,O 4, (wohl wahrscheinlicher Penta- als Tetra-fpentametbyldigalloyl]- 
glucose); am orph; umgelöst aus h. M ethylalkohol; beginnt bei 125° zu sin tern; gegen 
135" bilden sieb klare Tröpfchen; 11. in Chlf., Aceton, Bzl., P y rid in ; swl. in A. u. 
A.; die D rehung in Bzl. zeigte nach dem Umlöaen veränderte W erte. 3°/0ig. Lsg. 
-4-15,1° und —(—21,7°. — Verb. der ß-Glucose m it Pentamethyl-m-digallussäure; die 
Darst. erfolgte wie bei der « -V erb .; [«]D25 (6%ig. Lsg. in Acetylentetrachlorid) =  
+19,5° und +10,4».

((■Vcntabensoylglucosc, C4,H 32On ; aus trockener «-Glucose, beim Schütteln mit 
Chlf., Chinolin und Benzoylchlorid; K rystalle (aus h. A.); s in tert gegen 145°, ist 
bei 157° zu einem Sirup geschmolzen, w elcher erst 20° höher zu einer Fl. mit 
Meniscus zusammenfließt. [«]D25 in Chlf. (0,3855 g gel. zu 4,1440 g) =  -j-107,60. — 
ß-Pentabensoylglucose ; en tsteht in gleicher W eise aus ^-G lucose; N adeln; sintert 
gegen 155° und ist bei 187° völlig geschmolzen; [«]D24 in Chlf. (0,2862 g gel. zu 
4,5102 g) — —{-23,71°. — u-Pentacinnamoylglucose; F . 225—226°. — ß-Pentacinna- 
moylglucose; fließt bei 191° (korr.) zum Sirup und 10° höher zur F l. mit Meniscus 
zusammen. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 45. 2709—26. 28/9. [12/8.] Chem. Inst. Univ. 
Berlin.) B lo c h .

K. v. A uw ers, Zur Spektrochemie ungesättiger organischer Verbindungen. Über 
die spektrochemische W irkung von A lkylen in  konjugierten Systemen. D urch zahl­
reiche Beobachtungen is t festgestellt worden, daß die exaltierende W rkg., die kon­
jugierte Systeme in spektrochem ischer Beziehung auszuübon pflegen, durch den 
Eintritt von Alkylen herabgedrückt wird. Vf. prüft je tz t, ob der Einfluß der 
Alkylgruppen von ihrer Schwere und ihrem Bau abhängt. Es ergab sich, daß 
Äthyl die Exaltation stärker herabdrückt als M ethyl, doch gilt dies im w esent­
lichen nur für das Brechungsvermögen, denn die kleinen U nterschiede in den Dis- 
peraionswerten sind praktisch belanglos. W ird  die K ette des störenden Alkyls 
noch weiter verlängert, so is t dies auf die R efraktion ohne Einfluß. E ine Ver­
zweigung in der K ette  des störenden Substituenten ru ft anscheinend auch keine 
merkliche Änderung in dem optischen Verhalten hervor. W esentliche Unterschiede 
in der störenden W rkg. der einzelnen Alkyle bestehen also im allgemeinen nicht,
so daß man im allgemeinen die spezifischen Exaltationen homologer Verbb. mit
genügender A nnäherung im voraus berechnen kann.

Vf. prüft daun, ob in  gemischten K onjugationen der O rt des störenden Alkyle 
von Bedeutung für seine W rkg. ist. Es ergibt sich, daß es im allgemeinen gleich­
gültig ist, an welcher Stelle des Systems ein störender Substituent ein tritt, solange 
dieser nicht selbst eine neue K onjugation hervorruft. W as im vorstehenden und 
in früheren Unterss. über die spektrochem ische W rkg. der Alkyle als störender 
Substituenten gesagt worden ist, g ilt nu r für Verbb. m it „ a k t i v e n “ Konjugationen. 
Bei Substanzen m it „ n e u t r a le n “ K onjugationen liegen die Verhältnisse ganz anders, 
denn hier bewirkt der Z u tritt von Alkylen vielfach eine Steigerung der optischen 

Exaltation. Im  Styrol (I.) ü b t also z. B. ein eintretendes 
Methyl in ^-S tellung keinen, in «-S tellung einen herab­
drückenden, in p-Stellung aber einen verstärkenden Einfluß
auf die Exaltation aus. H ierbei spielt der chemische

. Charakter der Verbb. keine Rolle, denn bei KW -stofien, A ldehyden, K etonen und 
« te r  zeigen regelmäßig die p - m ethylierten D erivate höhere spektrochemische 

S ta t io n e n ,  a*8 die Stam msubstanzen. Bem erkensw ert is t, daß die absolute Zu- 
oa me der spezifischen Exaltation des Brechungsvermögens in  den untersuchten 

wpielen fast konstant ist. Auch die D ispersionsw erte zeigen im allgemeinen 
eine großen Abweichungen von den M ittelwerten.
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E x p e r im e n te l l e s .  Äthylphenylketon, C6H6 • CO • C»H5; K p,4, 124°, D .204 1,010, 
n D15'0 a t  1,520 00; E S  für u  + 0 ,4 3 , für D + 0 ,4 8 , für y — u  + 3 1 % . — Isopropyl- 
phenylketon, C A -C O -C E ^C H ,),; K p .„  125,5°, D .2°4 0,984, =  1,51919; E S
für u  + 0 ,5 1 , für D + 0 ,5 3 , für y — u  + 3 1 % . — Isobutylphemylketon, C0H6-CO' 
C H j-C H tC H A ; Kp-38 137-138°, D .2°4 0,967, n D15-3 =  1,513 85; E S  fü r u  +0,48, 
für d  + 0 ,5 2 , für y — u  + 2 9 % . — Semicarbazon, C1SH U0 N S; K rystalle aus verd. 
M ethylalkohol; F . 203—209°. — Tert. Butylphenylketon, C8H5• CO• C(CH3)3; Kp.18 
110-111°, D .2°4 0,967, n D18’2 =  1,508 57; E S  f to  u  + 0 ,3 2 , für p  + 0 ,3 4 , für y - u  
+ 2 4 % . — Undecylphenylketon, ¿ „ H ,■ CO- C ,,H 23; F. 46°, K p .„  222—223°, D.5S'S4 
0,8969, nD54,s =  1,485 03; E S  für u  + 0 ,5 3 , für d  + 0 ,5 5 , ‘für ß — u  + 1 9 % - — 
Benzalaceton, C6H5-C H : CH-CO-CH,,; F. 41°, D .« '24 1,0097, == 1,583 95; E S
für u  + 2 ,6 2 , für P  + 2 ,8 1 , für ß — u  + 1 1 8 % . — u-Benzalmethyläthylketon, C6H5 • 
C H : C H -C O -C A ; F . 3 8 -3 9 ° , D .5°'34 0,9875, u D50’3 =  1,568 38; E S  für u  +2,40, 
für P  + 2 ,5 8 , für ß — u  + 1 1 3 % . — u-Benzalmethylpropylketon, C6H5• CH : C H • CO• 
C H ,• C H ,• CH3; K p.14 158—159°, D .23'54 0,9915, nD23'05 =  1,567 97; E S  für « + 2 ,0 3 , 
für P  + 2 ,1 9 , für y — a  + 1 2 3 % . — u-Bcnzalmethylisopropylketon, C„H5-C H :C H - 
CO-CH(CH3),; K p.14 153°, D .2«  0,9859, n DJ4'6 =  1,566 93; E S  für u  + 2 ,2 0 , für 
p  + 2 ,3 7 , für y — u  + 1 3 0 % . — u-Benzalmethyl-n-butylketon, C8HS-C H : CH-CO- 
CH, • CH, • CH, • C H ,; F . 38— 39°, D ."5'2, 0,9584, n D«-’ =  1,551 81; E S  für u  
+ 2 ,1 9 , für p  + 2 ,3 6 , für ß — u  + 1 0 6 % . — u-Benzahnethyl-tert.-butylketon, C6H5- 
C H : C H • CO• (XCHj^; F . 41°, D.18-2, 0,9509, n D<5-7 =  1,547 32; E S  für a  +2,24, 
für p  + 2 ,4 2 , fü r ß — u  + 1 1 1 % . — y-Benzähnethyläthylketon, C6H 5*C H : C(CH,)‘ 
CO-CH3; F . 38°, K p .„ _ „  142,5-144°, D.45-34 1,0018, nD45-3 =  1,569 07; E S  für 
u  + 1 ,8 9 , für P  + 2 ,0 3 , für ß — u  + 9 1 % . — y-Benzalmethylpropyllceton, C8H6-C H : 
C(C,H5) • CO • CH3; K p .„  136-138°, D .219, 1,0006, nD21-6 =  1,565 03; E S  für u 
+ 1 ,6 8 , für p  + 1 ,8 0 , fü r ß —u. + 8 1 % . — Benzaldiäthylketon, C6H5-C H : C(CH,)- 
C O 'C ,H 5; F . 31°, K p.ls 144—147°, D .20’5, 1,0058, n D2°'2 1,565 39; E S  für u  +1,51, 
für P  + 1 ,6 3 , für ß —u  + 8 0 % . — y-Benzalmethyl-n-butylketon, Cl3H 190  =  C8H5- 
CH : C(C3H 7) ■ CO • CH3. A u s  M ethylbutylketon und Benzaldehyd mit HCl-Gas. 
Farbloses Öl. ;K p.„  144,5-145°, D .10-3, 0,9S33, n D*w =  1,556 72; E S  für u  +1,67, 
für P  + 1 ,8 0 , für y — u  + 9 3 % . — Semicarbazon; F . 157°. — Benzaldipropylketon, 
Cl4H I90  =  C6H5 • CH : C(C,H6)• CO• CH„ • C H ,• CH3. Aus Dipropylketon und Benz­
aldehyd mit HCl-Gas. K p.IS 157—158°, D .23-°4 0,9718, n D« 9 =  1,547 61; ES  für 
u  + 1 ,48 , für p  +  1,59, für y — u  + 8 1 % . — Semicarbazon; F . 163°. — u-Mcthyl- 
zimtaldehyd, C6H5 • C H : C(CH3) • CH O ; K p .„  148— 149°, D .16-84 1,0407, nD1J’° =  
1,605 66; E S  für a  + 2 ,6 2 , für p  + 2 ,8 1 , für ß - u  + 1 1 8 % . -  Jp-Methylstyrol, 
CH3-C6H 4-CH : CH». Aus p-M ethylzimtsäure durch A nlagerung von H Br und Be­
handlung m it Sodalsg. K p.33 77—79°, K p.19 65—66°, D .1<V14 0,9003, n DlM =  1,544 65; 
E S  für u  + 1 .40 , fur P  + 1 ,4 8 , für y — u  + 5 6 % . — p-Methyl- u-methylstyrol, CH,- 
CSH 4-C(CH3) : CH,. Aus p-M ethylacetophenon und Magnesiummethyljodid. Kp.,» 
101,5°, D .im4 0,9024, nDls'7 =  1,534 47; E S  für u  + 0 ,8 8 , für P  + 0 ,94 , für y - u  
+ 4 2 % . — p-Toluylaldehyd, CH3 • C„H4 • CHO ; Kp. 203,6-204,6°, D .11'0* 1 ,0268, 
np1’'9 =  1,55027; E S  fü r u  + 1 ,3 5 , fü r P  + 1 ,4 4 , für y - u  +63°/„. — p-Methyl­
acetophenon, CH3 • C6H 4 • CO • C H ,; K p.u  112,5°, D .lr-84 1,0058, n D” '1 =  1,53533; 
E S  für u  + 0 ,9 5 , für p  + 1 ,0 1 , für y - u  + 4 7 % . -  3 ,4 -Dimethylacetophwon, 
(CH3)2C6H3• C O • CH3; K p. 250,6-251,2°, D .“ -44 1,0090, V M =  1,541 28; E *  für 
u  + 0 ,8 6 , für P  + 0 ,93 , für y —.u  + 5 0 % . — 2,4,5-Trimähylacetophenon, (CH3)3C6HS • 
CO• CH3; Kp. 247—248°, D .H'74 1,0039, n Eu-f =  1,54111; E S  für u  +0 ,78, für 
p  + 0 ,8 3 , fü r y — u  + 4 8 % . — p-Toluylsäureäthylester, CH3 • C6H4 • C0,C2H5; Kp.« 
122°, D .18-»* 1,0269, n D18,2 =  1,50888; E S  fü r u  + 0 ,7 3 , fü r D +  0,77, für y - c i  
+ 3 5 % . — p-Methylzimtsäureäthylester, CH3 • C6H4 • CH : CH • CO,C,H5; Kp.1? 158 13 
159°, D .lw4 1,0336, nD»  =  1,563 02; E S  fü r u  + 2 ,2 0 , für P  + 2 ,3 7 , für )'-«■
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+128%,. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 45. 2764—81. 28/9. [13/8.] Greifswald. Chem. 
Inst. d. Univ.) POSNER.

K. v. A uw ers, Z ur Spektrochemie chlorhaltiger Verbindungen. D er Einfluß des 
Chlors in verschiedener B indung au f das spektrochem ische V erhalten gesättig ter u. 
ungesättigter Verbb. is t noch n ich t m it Sicherheit festgestellt. Einige frühere Be­
obachtungen schienen darau f h inzudeuten, daß das Chlor un ter U m ständen vor­
handene Exaltationen noch zu steigern vermag. Nach dem experimentellen Material 
der vorliegenden A rbeit is t jedoch von einem bestim mten exaltationssteigernden 
Einfluß des endständigen Chloratoms nichts zu merken. Auch bei den Chlorderivaten 
der beiden Crotonsäuren w ird die Exaltation des Brechungsvermögens durch die 
Anwesenheit des Chlors n icht wesentlich beeinflußt. W ie es in dieser H insicht 
mit dem Zerstreuungsvermögen steh t, is t fraglich, da die K onfiguration der iso­
meren Crotonsäuren und ihrer Chlorderivate noch nicht eindeutig feststeht. Eine 
a llg e m e in e  exaltationssteigernde W rkg. kommt dem Chlor auch bei diesen Säure­
derivaten nicht zu. A us den besprochenen Ergebnissen darf man m it ziemlicher W ah r­
scheinlichkeit folgern, daß sich in Verbb. m it den Systemen C : C *C : C*C1::: und 
0 :  C’C : C -C l::: die angenommenen Nebenvalenzen des Chlors sich in  der Regel 
entweder gar n icht oder nu r in untergeordnetem  Maße spektrochem isch betätigen. 
Auch die A nhäufung von Chlor an einem Kohlenstoff bew irkt keine optische 
Exaltation. H iernach erscheint CI' spektrochem isch als gesättigtes oder nahezu ge­
sättigtes Element, Bobald es an Kohlenstoff haftet, und dieser n ich t gleichzeitig m it 
Sauerstoff verbunden ist. Es muß also zw eifelhaft erscheinen, ob das stärkere 
Brechungs- u. Zerstreuungsverm ögen der Säurechloride w irklich durch die von ElSEN- 
lohe  angenommene K onjugation 0 :C -C 1 : : :  bedingt ist. Vf. hält die erhöhte 
Refraktion und Dispersion lediglich für eine Folge der lockereren B indung des 
Chloratoms, indem der R estbetrag der n icht voll verbrauchten A ffinität dieses 
Elementes die Steigerung der refraktom etrischen K onstanten bew irkt. Vf. geht dann 
näher auf die Affinitätsverhältnisse in ungesättigten Verbb. ein. D iese allgemeineren 
Betrachtungen lassen sich n ich t kurz wiedergeben.

Als Substituent eines konjugierten Systems w irk t das Chlor ähnlich „störend“ 
wie ein Alkyl. Alles in allem kann man über den spektrochem ischen C harakter 
des Chlors sagen, daß sich dieses Elem ent im  allgemeinen wie ein gesättigtes, in ­
differentes Radikal, d. h. wie ein Alkyl verhält, in Verb. m it Carbonyl, d. h. in den 
Säurechloriden, jedoch die Mol.-Refr. und Dispersion regelmäßig etwas erhöht. F ü r 
Brom und Jod wird wahrscheinlich das Gleiche gelten; nu r wäre es denkbar, daß 
das Jod in solchen V erbb., in  denen es erfahrungsgem äß N eigung zeig t, in  den 
3- oder 5-wertigen Zustand überzugehen, auch spektrochem isch ähnlich wie eine 
ungesättigte Gruppe wirken könnte.

Die Frage, ob aus Zimtsäuredibromid u. aus Allozimtsäuredibromid  das gleiche 
t>-Bromtyrol oder zwei Stereoiaomere entstehen, w urde erneut geprüft. Es ergab 
sich, daß beide P räparate  von ^-Brom styrol als identisch zu betrachten  sind.

E x p e r im e n te l le s .  ß-Chlorstyrol, C6H6-C H : CHC1; K p .„  79,5, D .” -s< 1,1095,
* =  1)57736; E J S  fü r  a  - )-0 ,9 5 , für i> -f-1 ,02 , für y — a  + 5 1 ° /o .  —  4 -M e th y l-  

iU M orstyrol, CH 5-C6H , .C H : CHC1; D .31-5,  1 ,0537 , n a3'.” =  1 ,5 5 6 6 0 ; E 2  für u  
+  ,5<, für n -4- 1,6 9 , fü r  y — u  -f-66% . —  2 ,4 -D im e th y l-ß -c h lo rs ty ro l, (C H 8)SC6H 8- 
Ä 11 CI; für «  + 1 .4 5 ,  für  D + 1 ,5 2 ,  für y - u  + 6 2 % .  —  2 ,4 ,5 -T r im e th y l-  
i Z T t!/r01’ (CH»)»C6H ,.C H :C H C 1 ;  E 2  für a  + 1 ,4 2 ,  für d  + 1 ,5 1 ,  für y - u  
T  -V-  4 -M ethyl-cx -m ethyl-ß -ch lorstyro l, CH3.C 6H 4-C (C H 3):C H C 1; ^ f ü r  a + 0 ,8 2 ,  
fvorrx y~~a  + 4 3 % . — 3,4-Dimethyl-a-methyl-ß-chlorstyrolj (CH^CoHs*
r 'U .h C H C l;  D -19'0« 1,0526, n D“  =  1 ,5 5 8 7 2 ; E 2  fü r  a  + 0 , 8 3 ,  für d  + 0 , 8 8 ,  für  
/  « + 4 2 % .  _  2 ,4 ,5 -T r im e th y l-a -m e th y l-ß -c h lo r s ty ro l , (C H ,)BC9H 1.C {C H S) :  CHC1;
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D .17- \  1,0211, n „17,3 =  1,54148. — a-Methyl-ß-chlorstyrol, CBIT,C(CH8) : CHCI. (Die 
angegebenen Zahlen beziehen sich au f diese V erb., doch ist deren Namen im 
O riginal, S. 2709, irrtüm licherw eise n icht genannt. D. Ref.) Aus Hydratropa- 
aldohyd. Konnte n icht ganz rein erhalten werden. Die Zahlen werden daher nur 
annähernd richtig  sein, K p.ie 98°, D .n84 1,0621, n n27'8 =  1,55055; EJL  für u  —f-0,77, 
für p + 0 ,8 0 , für y — u  +  31%. — (Hydratropaaldchyd, OtiH,,• CH(CH,)• OHO, Kp.„ 
112—114°, K p.u  91—92°, D .16’", 1,0042, n n>7'3 =  1,51786; E 2  für u  + 0 ,2 2 , für D 
+  0,24, für y - u  + 1 3 % .)

u-Chlorstyrol, CgH*• 001 : CH2 (vielleicht n icht ganz rein erhalten). K p.a, 86 bis 
8S°, D .2454 1,0984, n ns4,,‘ =  1,55898; E 2 S  für u  + 0 ,5 3 , für p  + 0 ,5 7 ,  für y —u  
-+35°/0. — u -C h lo r -ß - m ethylstyrol, C„H5-CC1: C H -CH 3; Kp.„ 90,5, D .H,84 1,0890, 

=  1,56352; E 2  für u  + 0 ,5 7 , für I) + 0 ,6 2 , für y — u  + 3 8 % . — u-Chlor- 
ß-äthylstyrol, O J V C O l: C H -C H ,-G H 3; K p., 102-102 ,5°, D .14* 1,0604, n„"•*’> =
1,55277; E J S  für u  + 0 ,6 1 , für p  + 0 ,6 5 , für y —u  + 3 7 % .

P ’3-Dichloräthyl-4-methylbenzol, G H ,• C„H4• OFI2 • C H C I,; E 2^' für a  + 0 ,3 1 , für 
r> + 0 ,3 1 ,  für y —u  + 1 5 ° /0. — i *•2-D ichlorisopropyl-4-methylbenzol, CH3-C,,H4-CH 
(OHs)CHClj; F , 2  für u  + 0 ,2 0 , für p + 0 ,2 1 , für y - u  + 1 3 % . — J^-Dichloräthyl- 
2,4-dimethylbemol, (C H A C JL .C H j-C H C l,; E 2  für u  +0 ,2-3 , für P + 0 ,2 7 , für 
y — u  + 1 6 % . — l v ‘-Z)ichlorisopropyl-2,4-(Hmethylbenzol, (CH3)jC6H8-CH(CHs)CHCl>; 
E J S  für u  + 0 ,1 3 , für P + 0 ,1 6 , für y — u  + 1 5 % . — l M-IHcKl<yräthyl-3,4-dvnelhyl- 
benzol, (CH3)5C6H3-C H ,.C H C !,; E ^  für u  + 0 ,4 4 , für p  + 0 ,4 6 , für / - r ^ + 1 8 % -
— l^ -D ichlorisopropylS^-dim ethylbem ol, (CH9),C6H 3- CH(CH3)CHC1; E 2 j  für (( 
+ 0 ,3 1 ,  für p  + 0 ,3 3 ,  für y — u  + 1 4 % . — l M-I)ichloräthyl-2,4,5-trftnethylbenzol, 
(CH3),C6H ,• C H ,-C H C lj; E 2  für u  + 0 ,4 8 , für p  + 0 ,5 0 ,  für y - u  + 2 1 % . -  
J%’1-Dichlorisopropyl-2,4,5-trimethylbeneol, (CH3)3C„H2 • CH(CHS) • CHC1S; E 2 ^  für (t 
+ 0 ,1 6 , fü r P + 0 ,1 8 , für y - a  + 1 7 % .

Zim tsäuredibrom id und Allozimtsäuredibrom id liefern a n s c h e in e n d  das g le ich e  
ß-Bromstyrol, doch konnte dasselbe n u r aus dem Allozimtsäuredibromid völlig re"' 
erhalten werden. K p.u  100-101°, P . 7°, D .,6-74 1,4213, n ,,10-6 =  1,60909; E 2  ffir 
u  + 0 ,9 0 , für p  + 0 ,9 7 , für y — u  + 5 4 % .

Crotonsäureäthylester, C H „-C H : C H -C 0 2C2H6; K p.„  45°, D .,4\  0,9239, nD'“  =
1,42745; E 2  für u  + 0 ,54 , für p  + 0 ,5 7 , für y - u  + 2 1 % . —  u -C h lo r c r o to n fä u r e -  

methylester, CHa-CH : C C1-C0,C H ,; Kp. 161—162°, D.23-5, 1,1570, n„3M =  1,45689;
E J S  fü r u  + 0 ,2 1 , für p  + 0 ,2 2 ,  für y — u  + 1 8 % . — u-Chlorcrotonsäureäthylester,
CH ,-C H  : CC1-C0SCSHS; Kp.14 72°, D .2«  1,1084, Dl)2ftl =  1,45303; .EJS'für u  +0,15; 
für p  + 0 ,1 7 , für y — u  + 1 6 % . — ß-Chlorcrotonsänremethylester, CHS-CC1:CH- 
C 02CH3; K p.,4 64—67», D .»«4 1,1555, nD21-4 =  1,46275; E 2  für u  + 0 ,48 , für n 
+  0,51, für y — u  + 2 S % . — ß-Chlorcrotonsäureäthylester, CH3-CC1: CH-CO,CsHs; 
Kp.14 76—77'', D .,m4 1,1062, nD1!Wi =  1,45888; E S  für u  + 0 ,4 6 , für P  +0,48, für 
y — U + 2 6 % . — ß-Chlorisocrotonsäure, CH3-CC1: C H -00 ,11 ; F . 61°, D.6ft?4 1>1969> 
.)„“ • =  1,47039; E J S  für a  + 1 ,1 6 , für P  + 1 ,20 , für y - u  + 5 1 % . — ß-Chloriso- 
crotonsäuremethylester, CH,CC1: CH-COaCHs; Kp.I3 42—43°, D .IS-84 1,1362, n„,M =>
1,45733; E 2  für u  + 0 ,6 5 , für P  + 0 ,6 8 , für y — u  + 3 5 % . —  ß - C h lo r m c r o to n -  

säureäthylester, C H .-CC 1: C H -C O jC A ; K p.,, 5 6 -5 7 ° , D .17'1, 1 ,0898, n p17-7 =  1.45467; 
E 2  fü r u  + 0 ,6 3 ,  für P  + 0 ,6 7 ,  für y - u  + 3 4 % . (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4Ö. 
2781—2808. 28/9. [13/8.] Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.) PosNEB.

M u ra t und C a th a la , Acetale der cyclischen Alkohole. (Vgl. M a ilh e  u. M übat, 
Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 7. 269; C. 1 9 1 0 .1. 1830.) Formal des CyclohexanoU, 
C6H u O-CHs -OC6HI t , durch E inleiten von HCl-Gas in eine Lsg. von Cyclohexanol 
in überschüssigem , 4 0% ig . Formol, farblose, lichtem pfindliche Fl. von ziem ic  
angenehmem Fruchtgeruch, K p..eo 279—280°, D .!40 0 ,9716 , nD =  1,470, Mol.- e r.
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60,85, her. 60,00, 1. in konz. H ,S 0 4 mit blutroter Farbe, beständig gegen reine 
HNO*, wird durch Schwefelsäure-Salpetersäuregemiseh lebhaft oxydiert, in der 
Hauptsache zu Adipinsäure. Chlor und Brom greifen das Acetal un ter Entw . von 
Halogenwasserstoff und B. von Substitutionsprodd. an. In  Ggw. von Thorerde 
zerfällt das Acetal bei 400—450° un ter Entw . eines zu '*/5 aus H und zu */s aus 
Äthylen bestehenden Gases in  Bzl., Gyclohexen und Cyclohexanon. — Formal 
des Methylcyclohexanols-1,2, schw ach am brafarbene Fl., Kp.760 2 98° (korr.), D .n „
0,8627, n D =  1,477, Mol.-Refr. 70,2, ber. 70,1, etw as lichtempfindlich, 1. in I I ,S 0 4 
mit dunkelroter Farbe, beständig gegen n N 0 3, wird durch Schwefelsäure-Salpeter- 
säuregemisch in der H auptsache zu Heptandisäure, COO H-(CHjV  COOH, oxydiert.
— Formal des Mcthylcyclohcxanoh-1,3, farblose Fl., Kp. 301—303° (korr.), D .2t„
0,0612, n n =  1,470, Mol.-Refr. 60,7. — Formal des Methylcyclohexanols-1,4, Kp. 301 
bis 303° (korr.), D.*‘0 0,968, n n =  1,473, Mol.-Refr. 70,4, beständig gegen HNO,, 
wird durch Schwefelsäure-Salpetersäuregemisch zu ß-M ethylhexandisäure, COOH- 
CH, • CH(CH3) • (CH,), • COOH, oxydiert.

Bei der D arst. dieser D erivate scheint ein geringer K etongehalt des A usgangs­
materials nicht zu schaden; steigt aber die Reaktionstem p. zu hoch, so polym erisiert 
sich das Formal bei der Dest. plötzlich. Das m-Derivat. lieferte hierbei eine 
kautschukartige M. In  derartigen Fällen ist es vorzuziehen, die Kondensation mit 
Hilfe von wss. HCl vorzunehmen. (Journ. Pharm , et Chim. [7] G. 289—92. 1/10.)

D ü s t e r b e h n .
M a rg a re t E . S co tt, D as ätherische Öl der Blätter von Atherosperma moschatum 

(australischer Sassafras). D ie B lätter von A therosperm a moschatum enthalten 1,7 
bis 2,65°/c äth. Öl von D. 1,027, [«]„ == -f-7,50, n„ =  1,5211; die bei der Isolierung 
durch W asserdampfdest. zuerst übergehenden Fraktionen sind leichter, die späteren 
schwerer als W . D urch Dest. bei 100 mm w urden 16 Fraktionen erhalten, deren 
KpKp. zwischen 09 und 183° lagen; die ersten 9 waren opt.-akt. Isoliert wurden 
15—20°/0 Ptnen, 15—20°/0 Campher, 50—60°/o Eugenolmcthyläther und 5—10°/0 
Safrol. (Journ. Chem. Soc. London 101 . 1612—13. A ugust. Melbourne. Univ. 
Chem. Lab.) F r a n z .

Thom as Jo sep h  N o la n  und S am u e l S m iles , Über die E inw irkung von Brom  
auf die beiden ß-Naphtholsulfide. D as s t a b i l e  /i-Naphtholsulfid (F. 211°) reagiert 
rasch mit. Brom und g ib t bei A nw endung des V erhältnisses 3 Mol. B r zu 1 Mol. 
Sulfid unter Elimination des Schwefels und E rsatz durch Halogen 1,6-Dibrom-ß- 
nnphthol (I.), so daß der E in tritt von B r in beiden K ernen erfolgt ist. W ird das 
in s ta b i le  Sulfid (F. 153°) un ter den gleichen Bedingungen m it Brom behandelt, 
so bleibt der Schwefel im Molekül; das Reaktionsprod. en thält homonuclear 
3 Atome Br, von welchen 1 Atom leicht herausgenommen w ird; das Endprod. 
bildet Dibromnaphthosulfoniumchinon (H.). W irkt B r a u f  ß-NapM hosulfoniumchinon, 
,r> v®rhält sich letzteres genau analog dem ¿9-Xaphthochinon (ZlNCKE, ScHMrDT, 
Ber. Dtscb. Chem. Ges. 27. 2761; C. 94. II . 934); das Prod. is t identisch m it der 
eben erwähnten tribrom ierten V erb., welcher danach Form el I I I . zukommt, und

eren B. sich durch H B r-A bspaltung  aus der Tetrabrom verb. IV. erklärt. D ieser 
er auf der Rk. w ird bekräftigt durch das A uftreten von Phthalsäure bei der 

^iyd&tion des Endprod. II . S tatt der 3,3'-halogenierten Verb. II. könnte allerdings 
auc e’ne Verb. mit dem Halogen in 4,4'-Stellung in F rage kommen. — Dieser
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beträchtliche U nterschied der beiden Sulfide im V erhalten gogen Brom gib t dem
von C r y m b l e , R o ss  u . S m il e s  (S. 1366) gezogenen 
Schluß, daß deren V erschiedenheit n ich t au f Stereo- 
isomerie beruht, eine starke Stütze. Andererseits 
ist die in B etracht gezogene M öglichkeit, die Ver­
schiedenheit sei au f ungleiche Stellung von OH u. 
Thiogruppe zueinander zurückzuführen, nun unhalt­

bar geworden. Vorläufig kann man nur schließen, daß das V erhalten des stabilen 
Sulfids dem Brom gegenüber dem V erhalten des ¿9-Naphthols gleicht, w ährend das 
instabile Sulfid sich darin dem (9-Naphthochinon an  die Seite stellen läßt.

E x p e r im e n te l l e s .  ß-N aphtholsulfid; die B arst, der labilen Verb. aus dem 
Sulfoniumchinon mit Z inkstaub und Eg. w ird verbessert. — Verb. O^Br^S
(III.);  aus f?-l\aphthosulfoniuinehinon in Eg. und B r und E g.; aus dem instabilen 
¿9-Napbtholsulfid in  Eg. und B r; orangefarbene P latten  (aus lauwarm em Aceton -f- 
W .); F . 167°; geht beim Stehen in Eg. oder m it Pyrid in  oder A lkalicarbonat über 
in Dibromnaphthosulfoniumchinon, CsoH I()OsBrS (II.); dunkelrote Nadeln (aus h. 
Eg.); F . 193°; 11. in Tetrachloräthan, wl. in k. A ceton; reag iert mit A nilin und mit 
Phenylhydrazin. (Joum . Chem. Soc. London 1 0 1 . 1420—26. Ju li. Organ, ehem. 
Lab. Univ. Coll. London.) B loch .

J o h a n n e s  S ie lisch , Über das Pikrotoxin. (Zweite Mitteilung.) (Vgl. S. 1283.) 
Vorliegende A rbeit behandelt einige Umwandlungen und  die nahen verwandtschaft­
lichen Beziehungen des Pikrotoxinins und des Pikrotins, der beiden Spaltungs- 
prodd. des Pikrotoxins. Alle drei K örper zerfallen in A ceton und eine Verb.

wenn man sie m it starker Salzsäure kocht und  dann nach Zusatz von 
überschüssigem, starkem  A lkali m it W asserdam pf behandelt. D ie neue Verb. ist 
mit W asserdam pf flüchtig und riecht erfrischend. F . 84°, K p .,, 162°. Sehr 
beständig  gegen starke Salzsäure oder Schwefelsäure, swl. in W ., 11. in fast allen 
organischen Lösungsm itteln. L iefert m it starker JodwasserstofFsäure und Phosphor 
bei 240—250° einen K W -sto ft Cl t H 30. Petroleum artig riechende, leicht bewegliche, 
stark  lichtbrechende Fl., Kp.» 95°.

W ährend das Pikrotoxinin selbst sehr leicht verharzt, ließen sich von Mono- 
brompikrotoxinin verschiedene D erivate erhalten. Monoacetylbrompilcrotoxinm, 
C1#H u B r0 6(CsH30). Durch Kochen m it Chlf. und Essigsäureanhydrid oder Acetyl- 
chlorid. Nadeln aus A., F . 268°. Brompikrotoxinin is t gegen Perm anganat und 
Chromsäure sehr beständig, w ird aber von starker Salpetersäure leicht, oxydiert 
un ter B. einer ziceibasisclien Säure C'1327150 7J5r(4- 2 JTaO), N adeln (mit 2H ,0) aus 
W ., F . 1S4°. Schm eckt n icht mehr b itter. D iese S. liefert eine Monoacetyherb. 
C,3 i / j « 0 , B r(C.. 11,0). N adeln aus verd. A. E rw eicht gegen 200°. F. 214°. Beim 
K ochen m it starker Salzsäure oder Bromwasserstoffsäure liefert Brompikrotoximn 
eine einbasische Säure C,5/ / 190 8B r(-f- Ä O ), die Vf. als ß-Brompikrotoxininsäure 
bezeichnet. W eiße Nadeln (mit 1 Mol. H20 ) aus W ., F. 223° bei schnellem Er­
hitzen. Schmeckt n icht mehr b itter. Zum U nterschied von dieser Verb. wird die 
früher von M e y e r  und B r u g e r  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 31. 2958; C. 9 9 . I- 296) 
erhaltene und als Bromjnkrotoxininsäure bezeichnete S. C15Hl70 ,B r( - f  H ,0) jetzt 
a-Brom pikrotoxininsäure  genannt. D iese S. liefert beim Kochen mit Salzsäure 
nicht die vorstehende /9-Brompikrotoxininsäure, sondern addiert 1 Mol. HCl^zu 
Chlorbrompikrotoxininsäure, C15H 18OrBrCl(-f- H ,0 ). B lättchen aus W ., F. 2<4 •
Schmeckt n i c h t  b i t t e r .  Analog en tsteh t b e i m  Kochen m i t  B r o m w a s s e r s t o f f s ä u r e

Dibrompikrotoxininsäure, CI6H 180 ,B r,(-(- HjO), B lättchen aus W ., F. 278° unt^  
Zers. Schmeckt n icht b itter. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 5 . 2555—65. 28/9. [14/8.J 
Göttingen. Pharm azeut. A b t d. Chem. Lab.) P o s n e e .



E m il F is c h e r ,  K u r t  H eß  und A lex  S ta M s c h m ia t .V e r w m m M h j der B i-  
hydrofurandicarbonsäurc in  Oxypyridincarbonsäure. V craÄ ^)ehydjogC ih leim säure 
durch Erhitzen m it NH3 in Pyrroldicarbonsäure ü b e r z u b i s h e r  zu
keinem Erfolg geführt. «-D ihydrofurandicarbonsäure (I.) w ird von was. N H 3 bei 
Ggw. von Bromammonium bei 160° auch nicht in einen K örper der Pyvrolgruppe, 
sondern in 2-Oxypyridin-6-carbonsäure (II.) verw andelt. Bei ih rer B. w ird offenbar 
der Furanring durch E in tritt von NIL, geöffnet und, indem die Stiekstoffgruppe m it 
einem Carboxyl in Rk. tr itt, kommt der Pyrid inring zustande. W ird  die «-Dihydro- 
furandicarbonsäure mit gewöhnlichem NH3 in A bwesenheit von Bromammonium auf 
150° erhitzt, so läß t sich fast frei von Pyrid inderivat das Halbamid der a-B ihydro- 
furandicarbonsüure isolieren, welches bisher n icht in O xypyridincarbonsäure ver­
wandelt werden konnte. Ebensowenig gelang die Ü berführung des D iamids der 
«-Dihydrofurandicarbonsäure in ein Pyridinderivat. D agegen wird die ^-Dihydro- 
furandicarbonsäure, welche aus der « -V erb . durch Kochen m it A lkali entsteht, 
ebenso leicht wie jene durch Ammoniak in dieselbe Oxypyridincarbonsäure uin- 
gewandelt.

2-Oxypyridin-6-carbonsäure, CeH6OjN (H.); Prism en oder N adeln (aus 40 Tin. 
h. W.); schmeckt und reag iert sauer; sin tert gegen 275° unter B räunung u. zers. 
sich unter Gasentw. gegen 282° (korr.); 11. in Alkalien, N H , und konz. H sS 0 4; färbt 
sich in was. Lsg. m it FeCl3 gelbrot. — Ba*C,2H30 6Nj -f- H sO; schm ale, meist 
schief abgeschnittene Prism en (aus h. W.). — C a-C 1SH80 8N2 -f- 4 bis 4 ‘/ jH 20 ;  
Nüdelchen (aus h. W .). — C u-C l2H80 8N2 -j- 2H sO; rnkr., schief abgeschnittene 
Prismen oder schmale T afeln; 1. in  wss. NH3 m it grünblauer Farbe. — A g-Salz; 
farbloser Nd. — Die S. geht beim Erhitzen au f etw a 285° in 2-Oxypyridin, C6H sON, 
über, bei der Einw. von OPCl3 u. PC10 in 2 -Chlorpyridin-6-carbonsäure, C8H40,NC1; 
Blättchen (aus 20 T in. W .); s in tert gegen 180° und schm, gegeu 190° (korr.); bald 
nach dem Schm, erfolgt Zers., wobei pyrid inartiger G eruch au ftritt; 11. in h. A., 
wl. in Ä , swl. in Lg. — Ca.(C„H30 2NCl)2 +  H 20 ;  Spieße. -  Cu-C12H60 4N2C12 +  
4H ,0; mkr. hellblaue Säulen. — Ag-Salz; mkr., biegsame N ädelchen; swl. in W . — 
K e S. geht, mit H J (D. 1,9) auf 160° erh itz t, in Picolinsäure über; das Cu-Salz 
derselben, Cu-C12Ha0 4N2, en thält 2 Mol. K rystallw asser. — Monamid der a-D ihydro- 
furandicarbonsäure, CcH ,0 4N =  C4H 40(C 0N H 2)(C0aH); K ryaialle (aus 20 Tin. h. W.); 
schm, gegen 244° (korr.) un ter Zers.; 11. in h. A., swl. in Ä. -— Ca-Salz; 11. — 
Chlorid der a-Bihydrofurandicarbom äure, CeH 40 sCI2; aus der S. m it Chlf. u. PC15; 
üchtbrechendes, leichtbewegliches Öl von heftigem G eruch; färb t aich beim Auf­
f a h r e n  dunkel; Kp.2a 146». — B iam id , C,H8OsN ,; Tafeln (aus h. W .); F. 211 bis 

(korr.); 11. in A., swl. in A .; geb t, wie auch das Monoamid, beim Erwärmen 
“ it Alkalien oder SS. un ter B. von NH3 in «-D ihydrofurandiearbonaäure über, 
(«er. Dtsch. Chem. Ges. 4 5 . 2 4 5 6 -6 7 . 28/9. [1/8.] Chem. Inst. Univ. Berlin.)

B l o c h .
,, b is c h e r  und F e rd in a n d  G e rla c h , Über Pyrrolin-a-carbonsäure. (Vgl.
^  Fisc h e r , v a n  S l y k e , Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 4 . 3166; C. 1911. II . 1808.) 
^ureh Reduktion mit Jodphosphonium  und starkem  Jodw asserstoff gelingt es, zwei 

toine an die Pyrrolci-carbonsiiure — besser an ih r Amid, das Carbopyrrolamid 
.inzulagern. W ahrscheinlich befindet sich — nach Analogie mit anderen Addi- 

10iisprodd. der Furanreihe — die D oppelbindung der so erhältlichen Pyrrolin- 
u car onsäure an den beiden nicht mit dem Stickstoff verbundenen C-Atomen. Da-

CH

N
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für spricht auch die große Ä hnlichkeit, welche die S. m it dem Prolin zeigt. So 
liefert sie ein tiefb lau  gefärbtes, in k. W. wl. Cu-Salz, welches denselben Gehalt 
an K rystallw asser wie das Prolinkupfer hat. Ferner läßt sich Pyrrolin-a-carbon- 
säure unter denselben Bedingungen wie das Prolin in den M ethylester verwandeln, 
und dieser gleicht w ieder stark  den E stern  der gewöhnlichen aliphatischen Amino­
säuren. W egen der großen Ä hnlichkeit der Pyrrolincarbonsäure mit dem Prolin 
ist es n icht ausgeschlossen, daß sie neben Prolin in den natürlichen Eiweißstoffen 
vorkommt. — Pyrrolin-u-carbonsäure, CsH70 2N ; aus dem Cu-Salz mit H ,S ; rnkr., 
schief abgeschnitteue Säulen (aus M ethylalkohol); all. in  W ., swl. in absol. A., 
schm, gegen 235° (korr.) unter G asentw .; die beim stärkeren Erhitzen entstehenden 
Dämpfe riechen aminoniakal.; die Zersetzungsprodd. geben die Fichtenspanrk. der 
Pyrrole; schm eckt süß und ganz schwach bitter; die wss. Lsg. absorbiert Brom .— 
Cu*C,0HijO4N, -f- 2 H ,0 ; tiefb laue K rystallm asse, bestehend aus inkr. P latten ; wird 
beim A ustreiben des W . violett. — Phosphorwolfram at; mkr. schmale P latten. — 
HCl-Salz des Ä thylesters; Nadeln (aus A. -f- A.). (Ber. D tsch. Chem. Ges. 45. 
2453—56. 28/9. [26/7.] Chem. Inst. Univ. Berlin.) B loch .

L ou is C o rrie z , Neue Salze des a-M ethylsparteiniums. B ekannt sind bis jetzt 
durch die A rbeiten von MüURELT u. V alE üR  das a-Spartein jodm ethylat, das Jod­
hydra t des «-Sparteinjodm ethylats und das «-Sparteinsulfom ethylat. Zur Darst. 
neuer Salze ging Vf. vom Methyl spar teinium hy drat aus, welches er (in wss. Lsg.) 
durch Einw. von feuchtem Silberoxyd auf ß-Sparteinjodinethylat erhalten hatte. — 
C hlorhydrat des a-Sparteinchlorm ethylats, C15H26N ,«CH jCl-H Cl -f- 3 H ,0 , durch­
scheinende, sehr hygroskopische  K rystalle, P. 194° unter Zers., [a]D in ca. 7°/0ig- 
wss. Lsg. =  — 23° 9', sll. in W . u. A. — B rom hydrat des «-Sparteinbrom m ethylats, 
ClsH!6N,*CH3Br<HBr 2H 20 , durchscheinende K rystalle, luftbeständiger als das 
vorhergehende Salz, P . 216° un ter Zers., [«]D in ca. 12°/0ig. wss. Lsg. =  — 19° 2', 
sll. iu W. u. A. — «-M ethylsparteiniuindiehroinat, C15HS6N, • CHsCi’jO .H  -f- HaO, 
aus dem H ydrat und CrOs , orangegelbe, lichtempfindliche N adeln aus sd. W.,
schwärzt sich bei 100°, zersetzt sich bei 120°. — «-M ethylsparteinium perchlorat, 
C|gH9eN,*CHsC104, aus dein H ydrat und A m m onium perchlorat, durchscheinende 
Nadeln aus sd. W ., färb t sich bei 220° gelb und zers. sich bei 230° (korr.), wl. iß 
W., 1. in h. W ., zl. in A. und Aceton. — «-M ethylsparte in ium pikrat, C15Hi8Ni- 
CH3C6H20 7N3, gelbe Nadeln aus h. W ., F. 218°, zers. sich bei 236». (Bull. d. 
Sciences Pharinacol 1 9 . 527—32. September.) DüSTERBEHN.

L ouis C o rriez , Über die Konstitution des Sparteinperjodids und  das Spartein- 
perbromid. Das von B e rn h e ia le r  durch Einw. von Jod  au f eine äth. Sparteinlsg- 
und von D e m a n d re  durch Behandeln von Sparteindijodhydrat mit Terpentinöl 
oder neutralisiertem , 12%ig. HaOs dargestellte Sparteinpeijodid besitzt, wie Vf. 
festgestellt h a t, die Zus. C15H26N ,-H J -J 2. Die Einw. des H2G2 auf das Sparteiu- 
d ijodhydrat verläuft in 2 P hasen :

2Cu HS3N V 2 flJ  +  O — 2C16HS6NS.H J  +  J ,  +  H30 ,
CijHi8Nj"HJ -f- Jj =  C^HjoN,-HJ-J2.

Aus diesem R eaktionsverlauf läß t sich folgern, daß das Perjodid auch durch 
Einw. von Jod au f Sparteinmono- und -dijodhydrat erhalten werden kann, was 
durch das Experim ent bestätigen konnte. — Sparteinperbrom id, C16HJSN j-2 iIB r‘^ r< 
-f- H sO, aus Spartein und Brom , jedes gelöst in rauchender H B r, gelbe Krystalle 
au s sd. H B r, sintern etw as bei 160°, schm, bei 193°, uni. in W. Spartein lä t 
sich noch in  einer V erdünnung von 1 : 10000 durch die P erbrom idbildung nac 
weisen. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 1 9 . 533—40. September.) DÜSTERBKHN.
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H. E,. K rn y t, Nicotin und Wasser. Von den Versa. P b ib b a m s  (Ber. Dtacli. 
Chein. Ges. 2 0 .  1840) mit N icotin-W assergem iacben konnte keiner reproduziert 
werden. Das atimint mit dem Befunde J o h n  H e in  (Über das spezifiache D rehungs­
vermögen und das Mol.-Gew. dea Nicotins in Lsgg. Berlin 1896. S. 194) überein. 
Durch Dest. in W asserstoffatmo3phäre unter verm indertem D ruck gew innt man 
hellere Nicotine. Zur Krystalliaation konnte Nicotin nicht gebracht werden. 
(Chemisch W eekblad 9 . 830— 34. 10/10. [August.] U trecht, v a n ’t  HOFF-Lab.)

L e im b a c h .

P a n ch än an  N eog i, N itrite von primären, sekundären und  tertiären Basen. 
Coniiniumnitrit, C8H17N -ilN 0 2, zerfließliche Krystalle, all. in W ., A., fast uni. in 
A., unter verm indertem D ruck mit W aaaerdam pf unzers. flüchtig; aublimiert im 
Vakuum bei 55°, vollatändig bei 110°; achm. un ter gewöhnlichem D ruck bei ca. 
84—86° unter Zera. zu Nitrosoconiin, d |H „ N  ■ NO, Öl, Kp. 150—155°, wl. in W.,
11. in A., Ä. — Coniinmethonitrit, C8H 17N ,CH 3-N 0 2, rötlichgelbe Fl., 1. in W ., A., 
uni. in Ä. — Piperidinäthonitrit, CsHuN, C2H5- N 02, farblose Tafeln, all. in W ., A., 
uni. in Ä., zerfließlich. — P yiidinäthonitrit, C6H5N,CsH5-N 0 2, achwach gelbe Fl.,
1. in W., A., uni. in Ä. (Journ. Chem. Soc. London 1 0 1 . 1608—11. Aug.) F e a n z .

F ran k  L ee  P y m a n  und F re d e r ic  G eorge P e rc y  E e m fry , Isochinolinderivate. 
Teil VII. Die Darstellung des H ydrastinins aus K otarnin. (Teil V I.: Journ . Chem. 
Soc. London 9 9 .  1690; C. 1911. II. 1865.) Hydrokotarnin  (I.), aus K otarnin bei 
der Reduktion mit Na-Amalgam und verd. HCl dargestellt, wobei etw as Bishydro- 
kotamin, quadratische Tafeln aus A ., F. 163—164° (korr.), H ydrobrom id, Prism en 
aus W., F. 240° (Zers.) (korr.) (vgl. F b e u n d , K ü PFEB, LlEBIGs Ann. 3 8 4 . 1; C. 
191L II. 1732), als Nebenprod. entsteht, liefert bei der Reduktion m it Na und ad. 
Amylalkohol unter Verlust des Methoxyls (vgl. T h o m s , SlEBELING, Ber. Dtsch. 
Chem. Qea. 4 4 . 2134; C. 1911. II. 949) H ydrohydrastinin  (H.), womit ein einfacher 
Weg vom Narkotin  zum H ydrastin  erachloaaen zu sein scheint.

| H S< J  I. | |riTT 3 C H ,< o | II.

Als Nebenprodd. der Reduktion entstehen un ter E rsatz der Methylendioxy- 
gruppe durch eine Oxygruppe (S a l w a y , Journ. Chem. Soc. London 9 7 . 2413; C.
1911. I. 394) folgende vier Pheuolbasen: 6- O xy-2-methyltetrahydroisochinolin, 
CioHlaON, Nadeln aua Easigester, F. 182—183° (korr.); 6-Benzoyloxy-2-methyltetra- 
hydroisochinolin, C17H170 2N, farbloae PriBmen mit V ,HsO aua verd. A., F . 91—92° 
(korr.), uni. in W ., 11. in h. A. — 7-Oxy-2-methyltetrahydroisochinolin, C]0H ,3ON, 
Prismeu aus A ceton, F . 171— 172° (korr.), en tsteh t auch bei der Reduktion von 
'•Oxyisochinoliujodmethylat, womit die K onstitution der beiden Isom eren bewiesen 
‘st; T-Benzoyloxy-2-methyltetrahydroisochinolin, C17H170 2N, rechtw inklige Tafeln aus
A., p. 97-98° (korr.), uni. in W ., 11. in h. A ., C17H170 2N -H B r, N adeln aus W ., 
K 222—224° (korr.), 11. in h. W . — 6-Oxy-8-methoxy-2-methyltetrahydroisochinolin, 
"iA sO jN , Nadeln aus Essigester, F . 202—203° (korr.); Cu H 160 2N 'H J , Tafeln aus 

•i P. 224—225° (korr.), 11. in h. W . — 7-Oxy-8-methoxy-2-methyltetrahydroiso- 
« nolin, Cu H15OsN , Tafeln aua A ., F. 163—164° (korr.); seine K onstitution folgt 

ar&us, daß es mit konz. HCl bei 150° 7,8-Dioxy-2-methyltetrahydroisochinoUnhydro- 
j  CicHuOjN-HCI, Nadeln aus W ., F . 280° (korr.) (Zers.), wl. in k. W ., liefert, 
»3 mit FeCl, eine grüne Färbung gibt. — 7-Benzoyloxy-8-inethoxy-2-methyltetra- 

Kydromchinolin, C18H19OsN, Tafeln aua A., F. 121—122° (korr.), uni. in W., wl. in
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k. W .; C,aH1B0 3N -H B r, B lättchen aus W ., P. 264° (korr.) (Zers.), wl. in h. W . — 
Diese Phenolbasen sind uni. in  W ., N a2C 03, 11. in verd. SS. und wss. N aO H ; wl. 
in k. A. und anderen organischen Fll.

1-Alkylhydrokotarnine, 6,7-Dimethoxy-2-methyltetrahydroisochinolin u. Laudano­
sin werden durch Na und sd. Amylalkohol n ich t angegriffen. (Journ. Chem. Soc. 
London 101. 1595—1607. A ugust. Dartford, Kent. W ellcome Chem. W orks.) F r a n z .

J .  T rö g e r  und W . K ro seb e rg , Beiträge zur Erforschung der Angosturualkalo- 
ide. (Vgl. T r ö g e r  u. M ü l l e r , Arch. der Pharm . 248. 1; C. 1910. I. 1263, und 
T r ö g e r  und R u n n e , Arch. der Pharm . 249. 174; C. 1911. I. 1695.) D ie in der 
früher angegebenen W eise durchgeführte V erarbeitung des E xtraktes der Angostura- 
rinde ergab an Alkaloiden neben öligen Basen nur Cusparin, Galipin u. Galipoidin, 
letzteres in sehr geringer Menge. Als vorzügliches Trennuugsm ittel für die beiden 
ersteren Alkaloide bew ährte sich die Oxalsäure. Das Oxalat des Galipins ist in 
W . 11. und scheidet sich nur bei gewissen K onzentrationsgraden in gallertartiger 
Form  ab. — Cusparinoxalat is t ein sehr gu t krystallisierendes und in viel sd. W.
1. Salz. — Einw. von rauchender HNOs au f in Eg. gel. Galipin bei Wasserbad- 
temp. oder längeres Erhitzen des Galipins mit konz. oder selbst ganz verd. HN0S 
führt zu einem einfach n itrierten  Galipin, dem Nitrogalipin, CsoHsoOsN 'N O ,. Hell­
gelbe N adeln aus A., F . 140°. C.j0II20O5N j• H N 0 3, hellgelbe, prism atische Nadeln 
aus W ., bräunen sieb bei 178°, schm, bei 180° un ter Aufschäum en. C20Hä0O5i v  
H Cl -f- 0,5 HsO, feine, hellgelbe K rystalle  aus W ., sintern bei 179°, schm, bei 180° 
un ter Aufschäum en. (CsoHjoOsNä^HäSOi -f- H sO, hellgelbe N adeln, sintern bei 189°, 
schm, bei 191°. (C20H2oO6N2*HCl)2*PtCl4, orangegelbe, prism atische N adelu, zers. 
sich bei 227°. C20HS0O5N2*HCl-AuCl3, goldgelbe N adeln, sin tern  bei 190°, schm, 
bei 192° un ter Aufschäumen. Die Reduktion des N itrogalipins zur entsprechenden 
Aminoverb. ist nur schwierig durchführbar, am besten gelingt sie m it SnCl, und 
HCl in alkoh. Lsg. D as Aminogalipin  krystallisiert aus verd. A. in grauweißen 
N adeln vom F. 156°; das w asserhaltige Pt-Salz b räun t sich bei 182°, ohne bis 300“ 
zu schm. — Die im Nitrogalipin enthaltene N itrogruppe setzt der weiteren Oxydation 
durch C r0 3, K M n04 und H N 0 3 einen außergew öhnlichen W iderstand entgegen.

Die Oxydation des G alipinsulfats m it K M n04 führt un ter E in h a ltu n g  ganz be­
sonderer B edingungen zur Veratrumsäure, C9H3(OCH3)2 • COOH, und einer krystalli- 
nischen Säure Cu He0 3N +  2H 20 , F . 188-189°, w asserfrei 194°, bildet leicht über­
sättig te Lsgg. Die letztere S., welche offenbar identisch ist m it der von T röger 
u n d  M ü l l e r  isolierten vom F . 191,5°, en thält eine Methoxylgruppe, ist einbasisch 
und  scheint eine Methoxychinölincarbonsäure, C8H5N(OCH3)-COOH, zu sein, da die 
Zinkstaubdest. des Galipins zu Chinolin führt. Bei 190° geht diese S. unter Ver­
lu st  von C 0 2 in  einen K örper über, dessen Pt-Salz einen für M etlioxychinolinplatm - 
salz stimmenden P t-G ehalt lieferte. D urch Erhitzen m it H J  wird die Methoxy- 
ehinolincarbonsäure entm ethyliert un ter B. einer gu t krystallisierenden Oxychinohn- 
carbonsäure, C8H 6N(OH) • COOH, weiße, lichtempfindliche Nadeln, F. beim raschen 
E rhitzen  273° u nter Zers., b räunt sich beim langsamen E rh itzen  bei 261° u. sebm- 
bei 263° un ter Aufsehäum en. Die Oxydation der Methoxychinolincarbonsäure durc
CrO, und H 2S 0 4 liefert eine krystallinische, N -haltige S. vom F. 263 264°, >c 
verm utlich m it der von T r ö g e r  und M ü l l e r  bei längerer Oxydation des Galipins 
mit K M n04 erhaltenen S. von nahezu gleichem F . identisch ist.

Galipin, QioHjiOaN, bildet in absolut reinem Zustande wie das Cusparin fa r 
lo s e  Salze. Es scheint, daß die m ehr oder w eniger ausgesprochenen Färbungen 
der Salze der Angosturaalkaloide au f Beimengungen von Salzen der amorp 
Basen zurückzuführen sind. — H öchstw ahrscheinlich kommt dem Galipin die 
stitutionsform el I. zu. D urch Oxydation erfährt das Galipin eine Spaltung an
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—C H ,'CH .-G ruppo und liefert V eratrum säure und eine Methoxychinolincarbon- 
siiure II., von der noch die Stellung der M ethoxylgruppe festgelegt werden muß.

CH C—CH, • C H ,—C ‘ CH C-COOH
C H ^'^.C H  CIIj/ '\-^'\|CH

c h L ^ ^ J c  • o c h 3 c h 3o  • cL ^ A ^ J c h

c -o c h 3 c h  n

(Areh. der Pharm . 250. 494—531. 5/10. Braun3chweig. Pharm . Inst. d. Techn. Hoch­
schule.) D ü s t e r b e h n .

M aurice P ie t t r e ,  Über den E in fluß  einiger chemischen Verbindungen a u f die 
künstlichen Melanine. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des sciences 153. 1037; C. 1912. I. 
421.) Es wurde die Methode der Herst. des M elanins aus Tyrosin und der D iastase 
von Russula delica verändert, so daß eine A usbeute von 89% der Menge des an ­
gewandten Tyrosins erreicht wurde. Die A usbeute is t merklich proportional den 
angewandten Gewichtsmengen. — M ineralsäuren, H ,S 0 4, H3P 0 4 und H Cl in 
genügend konz. wss. Lsg. fällen die Melanine. — Essigsäure, Ameisensäure, sowie 
Ätzalkalien können nicht zur Fällung dienen. Dagegen rufen Erdalkalibasen 
raaehe Fällung des Pigm ents hervor. HCl w irkt fällend, ohne in die Melanine 
in Bindung einzutreten. Barium chlorid dagegen führt in  den Nd. eine konstante 
Bariummenge ein. (C. r. d. l’Acad. des sciences 155. 594—97. [23/9.*].) B lo c h .

R. F en lg en , D as Verhalten der echten Nucleinsäure zu  Farbstoffen. I. Mit­
teilung. 10 g nucleinsaures N atrium  (1 Mol.) in 10%ig. Lsg. gaben m it 8,4 g Leuko- 
malaclütgrünchlorhydrat (4 Mol.) zunächst einen vorübergehenden gallertartigen, darauf 
einen schwarzen, flockigen Nd. E ine Kontrolle der Reinigung durch Auswaschen 
mit W. war nicht möglich, da das W aschw asser jedesm al intensiv grün gefärbt 
war. Die trockne Substanz is t eine schwarze, an der Oberfläche rötlich schillernde 
poröse M. von großer H ärte. Bei der Halogenprüfling zeigte sie sich vollkommen 
chlorfrei, so daß eine A dsorption der Farbbase durch das nucleinsaure N a aus­
geschlossen erscheint, vielm ehr eine Rk. un ter Salzbildung zwischen beiden K örpern 
stattgefiinden hat. D a wegen des sehr wechselnden W assergehaltes eine absolute 
Trockenheit nicht zu erzielen war, wurde das vom W assergehalt unabhängige Ver­
hältnis des Stickstoffs zum Phosphor bestim m t, das im M ittel =  2,50 gefunden 
wurde. Es kommt dem V erhältnis N : P in dem vierbasischen Salz (2,60), dessen 
Formel analog der der N ucleinsaure (vgl. STEUDEL, Ztsehr. f. physiol. Ch. 77 . 497;
C. 1912. I. 2036) mit 9 Mol. H ,0  angenommen wird, am nächsten.

Durch Behandeln m it N atronlauge en tfärb t sich die Substanz, gleichzeitig ent­
steht ein weißer, milchiger Nd., der erst nach Zerstörung der N ucleinsaure durch 
mehrstdg. Kochen mit 5%ig. H ,S 0 4, bei Ggw. von viel Talkum  filtrierbar wurde. 
Nach nochmaligem Umlösen betrug die erhaltene Menge Leukom alachitgrün 41%  

er angewandten Substanz (berechnet für ein vierbasisches Salz 47%  Leuko- 
walachitgrün). Beim Aufkochen des nucleinsauren M alachitgrüns m it A. geh t ein 

eu de3 Farbstoffes in Lsg.; in  dem alkoh. E xtrak t befand sich keine phosphor- 
faltige Substanz. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 80 . 7 3 -7 8 . 2/8. [27/6.] Physiol. Inst. d. 
Univ. Berlin.) F ö r s t e r .

Physiologische Chemie,

j,. B ourquelo t und A. F ic h te n h o lz ,  Vorkommen von Qucbrachit in  den
ottern von Grevillea robusta A . Cunn. Die frischen B lätter von Grevillea robusta 

XVI. 2. 121
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enthalten , wie VIF. gefunden haben, neben A rbutin  m ehr als 0,4 °/0 Q uebracbit 
Zur Isolierung des letzcreu geht man von den R ückständen der Arbutingewinnung 
(C. r. d. l’Acad. dea sciencea 1 5 4 . 1106; C. 1 9 1 2 . I. 2039) aus. (C. r. d. l’Acad. 
des seiences 155. 615— 17. [30/9*.]; Journ. Pharm , et Chim. [7.] 6. 346—49. 16/10.)

D ü s t e r b e h n .
A. D e la t t r e , A nwendung der biochemischen Methode bei Hepatica triloba. — 

Gegenwart eines durch E m ulsin  spaltbaren glucosidischen Bestandteiles. Vf. hat die
Ende F ebruar gesammelte Pflanze von Anemone hepatica L. (Hepatica triloba 
Chaix.) nach der biochemischen Methode von BoURQUELOT au f die Ggw. von 
Zucker und Glucosid untersucht. H ierbei konnte Vf. Rohrzucker und ein durch 
Emulsin spaltbares Glucosid festatellen. Außerdem fanden sich in der Pflanze 
Invertin  u. Emulsin vor. Da die enzymolytische Reduktionszahl von 4 9 0  ein neues 
Glucosid anzuzeigen scheint, bezeichnet Vf. dasselbe vorläufig m it Hepatrilobin. 
(Journ. Pharm , et Chim. [7] 6 . 292— 98. 1 /10 .) DÜSTERBEHN.

J .  W o lff, Über einige neue Eigenschaften der Peroxydasen und  über ihre. Wir­
kung bei Abwesenheit von Peroxyd. Vf. w eist an Orcin nach , daß die Peroxydase 
(aus jungen Gerstekeimen) auch ohne M itwirkung von H20 .  befähigt ist, die durch 
geringe Mengen von Alkalien oder Alkal. reagierenden Salzen hervorgerufenen 
Oxydationen beträchtlich zu beschleunigen. Resorcin eignet sieh für derartige 
Verss. w eniger gut. Bei der näheren U nters, der W rkg. von iS’H3 u. Peroxydase 
au f Orcin stellte es sieh heraus, daß durch A bänderung der m it der L uft in Be­
rührung kommenden Oberfläche der F l. sehr verschiedene R esultate, sowohl hin­
sichtlich der Menge an absorbiertem  O, als anch in  bezug auf die Eigenschaften 
der gebildeten Prodd. erhalten werden. (C. r. d. l’Acad. des sciences 155. 618 —20. 
[30/9*.].) D ü st e r b e h n .

F r a n k  T u tin , Über die Bestandteile von Buphane disticha. In  dem von L e w i n  

S. 525 als H äm anthin  beschriebenen Alkaloid von B uphane disticha muß nacii 
einer früheren A rbeit des Vfs. (Journ. Chem. Soc. London 9 9 .  1240; C. 1911- H  
565) ein Gemisch von m indestens zwei Alkaloiden vorliegen. (Arcb. f. exp. Pathol. 
u. Pharm ak. 6 9 . 314. 29/8.) G ug g e n iie im .

B r ig i t te  K ra s k e , Über Milchsäurebildung im  Blute. II . Mitteilung. (Forts, 
von F r ie s , Biochem. Ztsehr. 3 5 . 368; C. 1911. II . 1246.) Um zu erfahren, ob die 
beim Stehen von menschlichem B lut auftretende M ilchsäure durch gleichzeitig ver­
schwindenden Traubenzucker gedeckt w ird , untersuchte man durch Aderlaß ge­
wonnenes B lu t, und zw ar sowohl frisches wie auch solches, welches man 2 Stdn. 
lang einer Temp. von 40° auagesetzt h a tte , au f seinen G ehalt an Milchaäure und 
an Dextrose. Es w urde etw a ebensoviel M ilchsäure beim Stehen des Blutes ge­
bildet wie Dextrose verschw and; die Verss. berechtigen also zu dem Schluß, daß 
die beim Stehen des menschlichen Blutes sich bildende Milchsäure ein Abbauprod. 
des Traubenzuckers ist. (Biochem. Ztsehr. 4 5 . 81—87. 25/9. F rankfurt a. M. Städt. 
cbem.-pliysiol. Inst.) H en le .

K u ra  K o n d o , Über Milchsäurebildung im Blute. II I . Mitteilung. Die von
B. K r a s k e  (vorsteh. Referat) ausgeführten Verss. sind au f H u u d eb lu t übertragen 
worden. D ie Ergebnisse der U nters, entsprechen durchaus denen, welche bei den 
Verss. m it menschlichem B lut gewonnen wurden. (Biochem. Ztsehr. 45. 88 
25 /9 . Frankfu rt a. M. Städt. chem.-physiol. Inst.) H en le .

K a r l  v o n  N o o rd en  jn n ., Über Milchsäurebildung im Blute. IV. Mitteilung. 
Nachdem sich gezeigt h a tte , daß beiin Stehen von Menschen- oder H u n d e b l u t  er
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hebliche Mengen von M ilchsäure gebildet werden, wurden B lutkörperchen u. Serum 
aus H undeblut gesondert auf ihre Fälligkeit zur B. von M ilchsäure untersucht. 
Es zeigte sich , daß nur die B lu tk ö r p e r c h e n  beim Stehen bei 40° Milchsäure 
liefern, daß aber der M ilchsäuregehalt des B lu ts e ru m s  beim Stehen bei 40° un­
verändert bleibt. W urde einer Blutkörperchensuspension Dextrose zugesetzt, so 
wurden beim Stehen bei 40° noch größere Mengen M ilchsäure gebildet als ohne 
diesen Zusatz; gew aschene B lutkörperchen vom H unde sind also im stande, zu­
gesetzten Traubenzucker in M ilchsäure zu verw andeln. Die gebildete Milchsäure 
war reine d-Milchsäure. Die Verss. bestätigen die A nnahm e, daß die Glykolyse 
nichts anderes ist als eine U m w andlung des im B lut vorhandenen Traubenzuckers 
in d-Milchsäure. (Biochein. Ztschr. 45. 94—107. 25/9. F rankfu rt a. M. Städtisches 
chem.-pbysiol. Inst.) H e n l e .

G. E m b d en , F r . K a lb e rla h . und H . E n g e l ,  Über Milchsäurebildung im 
Muskelpreßsaft. I. M itteilung. Aus H undem uskeln gew onnener M uskelpreßsaft 
wurde einmal in frischem Zustande und sodann, nachdem er 1—3 Stunden lang 
einer Temp. von 40° ausgesetzt gewesen w ar, au f seinen G ehalt an Milchsäure 
untersucht. Stets w ar eine wesentliche Zunahme des M ilchsäuregehaltes festzu­
stellen; ein Beweis dafür, daß im M uskelpreßsaft m ilchsäurebildendes Enzym ent­
halten ist. Der Zusatz von Dextrose, Glykogen, Inosit oder d-1-Alaniu zum Muskel­
preßsaft steigerte die M ilchsäurebildung n ich t; die M ilchsäurebildung im Muskel­
preßsaft scheint demnach n icht auf K osten von K ohlenhydraten zu erfolgen. (Bio- 
chem. Ztschr. 45. 45—62. 25/9. F rank fu rt a. M. Städt. chem.-physiol. Inst.) H e n l e .

K ura K ondo , Über Milchsäurebildung im  Muskelpreßsaft. I i .  M itteilung. 
Verss. betreffend den zeitlichen V erlauf der M ilchsäurebildung im M uskelpreßsaft 
ergaben, daß der Vorgang außerordentlich rasch verläuft und schon nach 30 Min. 
abgeschlossen sein kann. Ein Zusatz von Säure zum M uskelpreßsaft heb t die 
Milchsäurebildung vollständig auf; ein Zusatz von N aH C 03 begünstigt sie. Bei 
unzureichendem Gehalt des P reßsaftes au Alkali scheint die M ilchsäurebildung 
nach dem E intreten einer bestim mten H -Ionenkonzentration durch Selbsthemmung 
zum Stillstand zu kommen. (Biochem. Ztschr. 45. 63—80. 25/9. F rankfu rt a. M. 
Städt. chem.-physiol. Inst.) H e n l e .

Em il A b d e rh a ld e n  und P a n i H irs c h , Weiterer Beitrag zur K enntnis der 
synthetischen Fähigkeitm  der Zellen von Säugetieren. Fortgesetzte Versuche, den 
Eiweißbedarf des R undes durch Ammoniumsalze und  ferner durch einzelne Aminosäuren  
ganz oder teilweise zu  decken. D urch sehr ausgedehnte Verss. w urde festgestellt, 
daß es gelingt, durch V erfütterung von K ohlenhydraten u. F e tt das K örpergew icht 
eines Hundes lange Zeit zu halten u. in kurzen Perioden sogar Gewichtszunahm e 
zu erzielen. Die Fettbest, des Kotes ergab stets nu r geringe Fettm engen, zeigte 
ä so, daß die Hauptmenge des F ettes aufgenommen war. A usbleiben von G ewichts­
verlusten oder gar Gewichtszunahme bei Zufuhr von Ammoniumsalzen darf daher nicht 

ne weiteres deren W rkg. zugeschrieben werden. Bei V erabreichung von Ainmonium- 
sazen, von Glykokoll -(- Alanin u. von G elatine wurden ganz ähnliche Stickstoff- 
. anzen gefunden. — Sowohl in  den H ungerperioden als in den V ersuchsabschnitten, 
jn denen ausschließlich K ohlenhydrate und F e tt gegeben w urden, zeigen sich er- 
e ¡ehe Schwankungen in der Stickstoffausscheidung. D ie Vff. führen dies darauf 

zurück, daß in diesen Perioden zum Teil w ährend der stickstoffhaltigen E rnährung 
t> lrSend einer nicht eiweißartigen Form  retin ierter Stickstoff zur Ausscheidung 
q6 an^ '  Es gelang den Vff. w eder hungernde noch normal gefütterte T iere vor

10 ‘sverlust oder Stickstoffabnahme zu schützen, auch konnte bei ganz jungen
121*
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H unden dureli Zufuhr von viel K ohlenhydraten, F e tten , anorganischen Bestand­
teilen u. Ammoniumacetat resp. G elatine resp. Casein minus T ryptophan keine Ge­
wichtszunahme erzielt werden. Aus den angegebenen G ründen ist die Annahme 
einer Eiw eißbildung aus Ammoniak und K ohlenhydraten im T ierkörper verfrüht. 
Ammonsalzfütterungen sind m it V orsicht durchzuführen, weil die Schleimhaut des 
V erdauungskanals angeützt w erden kann und Vergiftungserscheinungen auftreten 
können. Eine w eitere Schw ierigkeit liegt darin, daß viele Ammoniumsalze hygrosko­
pisch sind. Der N-Gehalt von frischem Ammoniumacetat sank von 17°/0 au f 12,80%.
3 P räparate  von Ammoniumcilrat von unbestim m ter H erkunft enthielten 6,82%, 
12,58% und 15,02% N. 2 Proben derselben Verb. von RlEDKI, enthielten 15,08, 
resp. 15,39% N ; ein P räpara t von M ekck enthielt 12%. D er theoretische Wert 
für den Stickstoff eines Triammoniumsalzes der C itronensäure ist 17,28%. Die 
Schwankungen sind durch verschiedene Zus. resp. verschiedene Mengen Krystall- 
wasser zu erklären. (Ztschr. f. physiol. Ch. 8 0 .  13G—59. 10/8. [2/7.] Physiol. Inst, 
der Univ. Halle.) F ö r st e r .

O tto C o h n h e im , Zur Physiologie der Niercnsecretion. Es werden Verss. an 
den durchsichtigen Heteropoden, frei schwimmenden M eeresschnecken, Pterotraehea 
und C arinaria beschrieben. Die N ahrungsaufnahm e der T iere geschieht durch 
Tangorezeptionsorgane und wird durch chemische und optische Reize nicht beein­
flußt. Die N ahrungsausw ahl w ird durch ein sehr fein unterscheidendes chemisches 
Organ getroffen, von dem z. B. N ilblauchlorhydrat aufgenommen, N ilblausulfat aus­
gespieen wird. In  den durchsichtigen Tieren is t die ganze V erdauung, der Ein­
tr itt der Verdauungssecrete, deren Färbung, die A uflösung der N ahrung etc. deut­
lich zu erkennen. Im  D arm saft ist ein sehr wirksames eiweißlösendes Ferment 
enthalten; er is t stark  sauer, seine Rk. liegt an der Grenze der Kongoacidität.

Bei einer V erfütterung von Farbstoffen, von denen Indigcarm in, Lackmus, 
M ethylenblau, N ilblauchlorhydrat, N eutralro t, Kougorot, Benzopurpurin, Alizarm 
g la tt aufgenommen w urden, färbten  sich die Organe nur sehr wenig an. Es 
w urden daher die Farbstoffe in die bluthaltige Leibeshöhle injiziert. Bei vital 
färbenden Stoßen w ar allgemein zu bem erken, daß die N iere sich unvergleichlich 
viel stärker färbte als der übrige K örper, also die F arbe speicherte. Unter Be­
nutzung der A ngaben von H e id e n h a in  ( P f l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 9 0 . 115; 96. 
440; C. 1 9 0 2 . I. 1370; 1 9 0 3 . I. 1434) wurde un tersuch t, ob bei der Speicherung 
eine chemische Rk. zwischen den Bestandteilen des N ierenprotoplasmas und den 
gespeicherten Stoffen sta ttha t. Bei Injektion von N eutralro t, dessen Farbe in W. 
besonders bei Ggw. von Alkali rein gelb is t, färb te sich nach 1 Minute die Niere 
stark ro t, w ährend die Rötung im übrigen K örper erst nach 60 Minuten auftrat. 
In  den Zellen müssen besondere Stoffe vorhanden sein , die leicht mit dem larb- 
stoff reagieren und ihn fixieren, da N eutralro t nu r schwer m it Eiweiß reagiert. Die 
Fixierung der Base N eutralrot is t n icht durch saure Rk. der Niere zu erklären, da 
auch ein A lizarin, das in Substanz gelb wra r, sich in  W . und Alkalien blau löste, 
die N iere stark gelb färb te; die Farbe ging nach einiger Zeit strichweise in Blau 
über. D ie Ergebnisse sprechen dafü r, daß die auszuscheidendeu Stoffe durch das 
Protoplasm a fixiert und ausgefällt w erden und nicht gelöst die Zelle p a s s ie re n ,  

sondern w ährend des D urchtrittes durch die Zelle an das Protoplasm a gebunaui 
sind. (Ztschr. f. physiol. Ch. 8 0 .  9 5 -1 1 2 . 2/8. [1/7.1 Zoolog. Station in Villefranche.)

FÖRSTER.

G ustav  E m b d e n  und F r ie d r ic h  K raus, Über Milchsäurebildung in da- künst­
lich durchströmtm Leber. I. Mitteilung. Zwecks Gewinnung a b n o r m  glvkogen 
reicher Lebern ernährte man 7—10 kg schwere H unde m i t  einer r e i c h l i c h e n  Pe 
mischten K ost u. verabreichte ihnen außerdem m ittels der Sehlundsonde pro
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300—400 g R ohrzucker; andere H unde ließ man zwecks G ewinnung glykogenfreier 
Lebern fasten u. vergiftete sie nach 3 Tagen mit Strychnin. Sowohl die glykogen­
reichen wie die glykogenfreien Lebern durchström te man je  2 Stdn. lang m it R in­
derblut und bestim m te den M ilchsäuregehalt dieses B luts vor u. nach der D urch­
strömung. A uf diese W eise ließ sich nachw eisen, daß die glykogenfreie Leber, 
wenn sie init Rinderblut durchström t w ird, keine M ilchsäure bildet; daß dagegen 
die glykogenreiche L eber unter den gleichen Bedingungen reichliche Mengen 
Milchsäure erzeugt. L etztere erwies sich als d-Milchsäurc. Die M ilchsäurebildung 
konnte, freilich in geringerem  M aße, auch dadurch erzielt w erden, daß man dem 
Durchblutungsblut bei Durchatröm ung einer glykogenfreien L eber Traubenzucker 
oder d-l-Alanin zusetzte. In  der künstlich durchbluteten L eber w ird demnach so­
wohl aus K ohlenhydraten wie aus A lanin Milchsäure gebildet. (Biochem. Ztsehr. 
45. 1—17. 25/9 . Frankfu rt a. M. Städt. chem.-physiol. Inst.) H e n l e .

S ieg fried  O p penheim er, Über Milchsäurebildung in  der künstlich durchströmten 
Leber. II. M itteilung. Glykogenfreie H undelebern wurden mit R inderblut durch­
strömt, welchem Lävulose, A rabinose, Inosit oder Glycerin zugesetzt w ar, und es 
wurde erm ittelt, ob das B lut nach der D urchström ung m ehr Milchsäure enthielt 
als vorher. Es zeigte sich, daß Lävulose u. Glycerin un ter den angegebenen Ver­
hältnissen d-M ilehsäure erzeugen, wogegen eine B. von M ilchsäure ans Arabinose 
oder Inosit nicht beobachtet wurde. (Biochem. Ztsehr. 45. 30 — 44. 25/9. F ran k ­
furt a. M. Städt. chem.-physiol. Inst.) H e n l e .

E rnst S ch m itz , Über das Verhalten des Glycerins bei der künstlichen D urch­
blutung der Leber. Es w urde der G lyceringehalt von normalem Rinder-, Schweine- 
und Hundeblut bestimmt. D er G lyceringehalt des R inderbluts betrug 0,0017 bis
0,0024°/0; der des Schweinebluts 0,0029 — 0,0048% ; der des H undebluts 0,0038%. 
Wurden glykogenfreie H undelebern mit Schw eineblut durchström t, so nahm der 
Qlyceringehalt des letzteren ab ; wurden stark glykogenhaltige H undelebern mit 
Schweine- oder H undeblut durchström t, so tra t eine solche Abnahme nich t ein, 
eine Zunahme war aber auch n icht naehzuweisen. Dem D urchblutungsblut zu­
gesetztes Glycerin wurde von der glykogenreichen L eber in beträchtlichem  Maße 
zum Verschwinden gebracht. (Biochem. Ztsehr. 45. 18 — 29. 25/9. F rankfu rt a. M. 
Städt. chem.-physiol. Inst.) H e n l e .

N iro M asuda, Über das Auftreten aldehydartiger Substanzen bei der Leber­
durchblutung und über Acetessigsäurebildung aus Äthylalkohol. Bei D urchström ung 
der normalen, glykogenarmen H undeleber m it R inderblut ohne Zusatz oder unter 
Zusatz von Isovaleriansäure oder A cetessigsäure treten aldehydartige Substanzen 
nicht auf; nach D urchström ung m it R inderblut un ter Zusatz von d-Z uckersäure 
lassen sich dagegen in letzterem neben Aceton flüchtige, jodbindende Substanzen 
nachweisen, die durch A g ,0  leicht zerstört werden. Ih re  N atu r ist noch n icht 
testgestellt. Bei D urchström ung mit R inderblut un ter Zusatz von Äthylalkohol 
entstehen aus letzterem A cetessigsäure und daneben anscheinend beträchtliche 
Mengen von Acetaldehyd. (Biochem. Ztsehr. 45. 140 — 56. 25/9. F rankfu rt a. M. 
ktädt. chem.-physiol. Inst.) H e n l e .

Gustav E m bden  und K a r l  B a ld e s , Über Umwandlung von Acetaldehyd in
ylalkohol im tierischen Organismus. L eberbrei vom H unde wurde m it Acet- 

a (hyd versetzt u. das Gemisch 30—40 Min. lang einer Temp. von 40° ausgesetzt;
O i , m n l l a c k Beendigung eines jeden  Vers. w urde der L eberbrei au f seinen 
7e an Äthylalkohol untersucht. Stets waren erhebliche Mengen des Acetalde-
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hyds unter der Einw. des Leberbreis in Äthylalkohol übergegangen. Auch bei 
D urchblutung einer H undeleber mit R inderblut -wird dem letzteren zugesetzter 
A cetaldehyd zu Äthylalkohol red u z ie rt (Biochem. Ztsehr. 4 5 . 157—66. 25/9. Frank­
furt a. M. Städt. chem.-pbysiol. Inst.) H e n l e .

E m il A b d e rh a ld e n  und R u d o lf  H a n s lia n , Das Verhalten der anorganischen 
Bestandteile der Nahrungsmittel im  Magendarmkanal. I. Mitteilung. Uber das 
Verhalten des im  Fleisch enthaltenen Eisens und  Calciums bei der Verdauung. Um 
festzustellen, ob bei der V erdauung Verbb. übrig bleiben, die anorganische Bestand­
teile in charakteristischer ursprünglicher Form  enthalten oder aber, ob alle diese 
B indungen gel. werden, w urde Pferdefleisch, dem man durch einstündiges Kochen 
mit W . kein Eisen oder Calcium entziehen konnte, m it Pankreatin  bei 37° verdaut. 
Die V erdauung w urde zu verschiedenen Zeiten unterbrochen, um den Gehalt der 
V erdauungsflüssigkeit an Eisen und Calcium zu bestimmen. Schon nach kurzer 
Zeit, z. B. nach acht Tagen, läß t sich der größte Teil des Eisens und Calciums 
in der V erdauungsflüssigkeit in freiem Zustand nachweisen. D a die Verdauung 
also für organische und anorganische Stoffe gleichmäßig eine Zerlegung charak­
teristischer S trukturen und eine V ernichtung eines spezifischen Baues bewirkt, so 
sind die in der natürlichen N ahrung enthaltenen anorganischen Bestandteile nicht 
unersetzlich; es genügt, wenn die notw endigen Elem ente in hinreichender Menge 
und in leicht abspaltbarer Form vorhanden sind. W egen der Methoden der Eisen- 
und Calciumbestst. muß au f das Original verwiesen werden. (Ztsehr. f. physiol. 
Ch. 8 0 .  121—35. 10/8. [2/7.] Physiol. Inst. d. Univ. Halle.) F ö r ster .

G. E m b d en , K . B a ld e s  und E . S chm itz , Über den Chemismus der Milchsäure­
bildung aus Traubenzucker im  Tierkörper. Gewaschene Blutkörperchen vom Hund 
und vom Menschen w urden auf ihren G ehalt an M ilchsäure untersucht; gleich 
große B lutkörperchenportionen blieben teils ohne Zusatz, teils unter Zusatz von 
Dextrose, d-l-G lycerinaldehyd oder Dioxyaceton 2—3 Stdn. stehen und wurden als­
dann ebenfalls au f ihren M ilchsäuregehalt analysiert. Es zeigte sich, daß Dextrose 
und Dioxyaceton die M ilchsäurebildung in gewaschenen Blutkörperchen m e rk lic h , 

und daß Glycerinaldehyd dieselbe in  ganz außerordentlichem  Maße steigert. Die 
nach Zusatz von  Glycerinaldehyd resultierende M ilchsäure erw ies sich  als ein Ge­
misch vo n  d-l- u. I-Milchsäure. W urden glykogenarme H undelebern mit R in d e r b lu t  

durchblutet, welchem Glycerinaldehyd zugesetzt w ar, so wurde gleichfalls ein be­
trächtlicher Teil dieses G lycerinaldehyds in  ein Gemisch von  d-l- und 1-Milcbsäure 
verw a n d elt. Die Verss. la ssen  den Schluß zu , daß bei der U m w andlung des 
Traubenzuckers in M ilchsäure durch B lutkörperchen, wie auch beim Abbau der 
K ohlenhydrate in der durchbluteten L eber, Glycerinaldehyd als Zwischenprodukt 
auftritt. (Biochem. Ztsehr. 4 5 . 108—33. 25/9. F ran kfu rt a. M. Städt. ehem.-physiol' 
Inst.) H e n le .

A. L e b a i l ly ,  Antikomplementäre W irkung präcipitierender Sera. Um pracipi- 
tierende Sera zu gewinnen, w urden 12 K aninchen mit Globulinen u .  Serinen in j iz ie r t .  

Alle 12 Sera inaktiviert zeigten bereits allein ausgesprochene a n t ik o m p le m e n ta r e  

W rkg.; 2 n. K aninchensera, ein agglutinierendes und 3 hämolysierende S e r a ,  be­
saßen diese W rkg. nicht. Die antikom plem entäre W rkg. der Präcipitine wird le ie  t 
durch eventuelle hämolysierende E igenschaften den angew andten roten B lu tk ö r p e r  

chen gegenüber verdeckt; alsdann erscheint die antikomplementäre Wrkg. erst nac 
dem D igerieren mit den A n t i g e n e n  und täuscht dann eine K o m p le m e n t a b l e n  tine 

vor. D iese konstante W rkg. der präcipitierenden Sera ist schwer a u fz u k lä re n ,  

denn 2 dieser Sera auf K om plem entgehalt geprüft, zeigten keine A b w e ic h u n g e n  von
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der Norm. Die W rkg. zeigte eich nur bei einstündigem Digerieren m it dem Kom­
plement, und sie w ar ausschließlich bei den präcipitierenden Seris bemerkbar. 
(Ztschr. f. Im unitätsforsch. u. experim. Therap. I. Tl. 15. 48 — 59. 10/9. [1/7.] 
Löwen [Belgien], Biolog.-chem. Lab. von Prof. M. I p e .) P r o sk a t je r .

F r ie d r ic h  L u ith le n , Veränderung des Chemismus der H aut bei verschiedener 
Ernährung und  Vergiftungen (vgl. S. 369). D ie Iia u t  zeigt sowohl bei verschiedener 
Ernährung, als bei chronischer Säurevergiftung und Zufuhr von oxalsaurem Na 
eine Änderung ihres G ehaltes an Kationen, die sich in folgender Übersicht illustriert:

Ca Mg K N a
Bei gemischtem F u tte r . . . . . . . 0,0025 0,0019 0,0010 0,0213
„ H a fe rfü tte ru n g ........................... . . . 0,0022 0,0015 0,0047 0,0148
„ G r ü n f u t t e r ................................. . . . 0,0030 0,0038 0,0144 0,0209
„ Zufuhr von H C l ...................... . . . 0,0047 0,0032 0,0147 0,0112
„ „ „ Na-Oxalat . . . . . . 0,0035 0,0024 0,00797 0,0315

Die Zahlen bedeuten Gramm äquivalente der Basen pro 100 g trockene Haut. 
Danach ist dio H aut bei H aferfütterung ärm er an Gesamtäquivalenten, ärm er an 
Ca, Mg und Na, reicher an K. Bei G riinfutter reicher an Gesamtäquivalenten, 
reicher an Ca und Mg. Die H autveränderung bei H aferernäbrung bildet einen 
Übergang zu den Befunden bei HCl-Vergiftung, wo besonders ein Na-Verlust und 
zugleich eine Zunahme von Ca und Mg auftrift. Das oxalsaure N a verursacht 
K-Verlust, dabei Zunahme von Ca, Mg und Na. Die bei der HCl- und Oxalsäure­
vergiftung beobachtete Vermehrung des Ca und des Mg in der H au t steht in auf­
fallendem Gegensatz zu dem früher (1. c.) bei HCl-Vergiftung beobachteten Ca- 
und Mg-Verlust des Organismus. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm ak. 69. 365—74. 
13/9. Wien. Pharmakol. Inst. d. Univ.) G u g g e n h e im .

F ried rich  L u ith le n , Mineralstofj'wcchsel eines mit H afer ernährten Kaninchens 
bei Zufuhr von oxalsaurem Natrium , Die vorstehend erw ähnten Beobachtungen 
über die Veränderungen des K ationengehaltes der H aut bei Zufuhr von oxalsaurem  
Natrium wurden durch das Studium der V eränderungen im Gesamtorganismus 
ergänzt. Bei Vergiftung mit oxalsaurem N a tr it t  beim K aninchen ein V erlust an 
Rasen, eine Déminéralisation ein. Die V ermehrung der Ausscheidung betrifft in 
erster Linie das K, in zw eiter das Ca, w ährend Mg kaum beteiligt erscheint. 
Dagegen wird Na im K örper zurückbehalten. D er Vergleich der Aufnahme mit 
der Ausscheidung ergibt, daß der Organismus ärm er an Ca und K, dagegen reicher 
an Mg, besonders aber an N a wird. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm ak. 69. 375 
hiä 380. 13/9. W ien. Pharm akol. Inst. d. Univ.) G u g g e n h e im .

M. L oew it und G. B ay er, Anaphylaxiestudien. 3. M itteilung. H ie Bedeutung  
des Komplementes fü r den akuten Shock hei der aktiven Anaphylaxie. (2. Mitt. vgl. 

Oewix, S. 47.) Nach F r ie d b e r g e r  findet bei der B . des Anaphylatoxins die 
Bildung aus Antigen und A ntikörper im Tierkörper und in vitro nur sta tt bei 

g etchzeitiger Einw. von Komplement, welches dabei eine Verminderung erfährt.
lese Komplementverminderung im akuten, tödlichen und anaphylaktischen Shock 

wurde in wechselndem Grade auch von den Vff. an vorbehandelten Meerschweinchen 
ei \erwendung von Pferde- und Rinderserum als Antigen festgestellt. Bei der 
er^endung von Hühnereiweiß als Antigen w ar eine Komplementabnahme in und 

o&c dem Shock in der Regel nicht vorhanden. Die Möglichkeit eines anaphylak- 
18c Shocks ohne Mitwirkung von ungebundenem Komplement erhellt namentlich

8 em Umstand, daß nach intravenöser Zufuhr von Antikomplementserum und
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dadurch bew irkter vollständiger Komplementfixation ein typischer anaphylaktischer 
Shock ausgelöst werden kann. (Arch. f. exp. Patliol. u. Pharm ak. 6 9 . 315—47. 
13/9. Innsbruck. Inst. f. experim. Pathol, der K. K . Univ.) G u g g e n h e i m .

H . F iih n e r  und W . G reb, Untersuchungen über d m  Synergismus von Giften.
I I .  D ie Mischhämolyse. (I. Mitt. H. F ü h n e p . ,  S. 1042.) Bei Verss. über Misch­
hämolyse, ausgeführt an R inderblut bei Ziminertemp. mit verschiedenen Gruppen 
von chemisch einheitlichen Hämolytieis — M e th y l- ,  Ä th y l - ,  P r o p y la lk o h o l ,  
I s o p r a l ,  C h lo r a l h y d r a t ,  Ä t l i y i u r e t h a n ,  A c e to n ,  P h e n o l ,  E s s ig s ä u r e ,  
NH3, P i p e r i d i n ,  C h in in -  und S o l a n i n c h l o r h y d r a t ,  S a p o n in ,  D ig i to n iu ,  
g ly k o c h o l s a u r e s  N a tr iu m  —, welche in Mischung ihrer halbeu lösenden Mengen 
zur V erwendung gelangten, ergab sich teils V erstärkung, teils Summation, teils 
Verminderung der berechneten W rkg. Bei weitem am häufigsten wurde letztere 
beobachtet. Dies ist zum Teil darauf zurückzuführen, daß die Versa, mit un­
gewaschenen Blutkörperchen ausgeführt wurden. Vergleichende Verss. mit Saponin 
-f- NH, an ungewaschenen und gewaschenen Blutkörperchen ergaben im ersten 
Fall Abschwächung, im anderen Summation oder V erstärkung der W rkg. Allgemein 
gültige Gesetzmäßigkeiten für die kombinierte Wrkg. der Hämoltjtica, wie sie das 
Gesetz von BüRGI über die W rkg. von Arzneikom binationen (Ztschr. f. exper. Path, 
u. Ther. 8. 523; C. 1911. I. 905) postuliert, lassen sich aus den Verss. nicht ab­
leiten. (Arch. f. exp. Pathol, u. Pharm ak. 6 9 . 348—64. 13/9. F reiburg  i. B . Phar- 
makol. Inst. d. Univ.) G u g g e n h e i m .

Hygiene und Nalirungsmittclcliemie.

M eister, Über die Beurteilung des Trinkwassers nach den geologischen Verhält­
nissen, (Vortrag auf der 25. Jahresversam m lung des schweizerischen Vereins 
analytischer Chemiker am 30. u .  31/5. u .  1/6. 1912 in Zürich.) Z u s a m m e n f a s s e n d e  

Besprechung über die einschlägigen Verhältnisse un ter besonderer Berücksichtigung 
der f ü r  die Schweiz maßgebenden Umstände. (Mitt. Lebensm ittelunters. u. Hyg- 3' 
295—300. [1/6.*].) ' R ü h l e .

A d o lf A m broz, Vergleichende Untersuchungen über die bakteriologische Wirkung 
einiger Wasserstoffsuperoxydpräparate. D a s Hyperol (von G e d e o n  R i c h t e r ,  Buda­
pest) stellt eine krystall. Verb. von Carbamid u. H ,0 3, CO(NH,)2H2Os mit 35 Gew.-1' o 
bezw. 110 Vol.-% HjO, dar; es übertrifft in jeder H insicht alle übrigen H50 s- 
P räpara te , ja  sogar teilweise auch das MERCKsche Perhydrol. Diese höhere bak- 
tericide Fähigkeit scheint bedingt zu sein , teils dadurch , daß das Hyperol eine 
org. S. (Citronensäure, obwohl in unbeträchtlicher Menge) enthält (vgl. CRONEB, 
Ztschr. f. H yg. u. Infekt.-K rankb. 6 3 . 319; C. 1 9 0 9 .  II. 1147). Andere Vorzüge 
des Hyperols vor anderen H ,0 3-Präparaten  beruhen darauf, daß es H,Oa in hoch­
konzentrierter und fester Form  en thält, m it dem man sehr bequem in der Praxis 
umgeben, und das man gut konservieren kann. Auch die wss. Lsgg. des Hyperols 
sind sehr beständig. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-K rankh. 7 2 . 470—85. 30/S. Prag. 
Bakteriol. Inst. d. K. K. böhm. techn. Hochschule.) P ro sk a üEB.

F . P o rc h e t , Über die Veränderungen der Zusammensetzung des Weines. ^  or­
trag  auf der 25. Jahresversam m lung des Vereins schweizerischer analytisc er 
Chemiker am 30. u. 31/5. u. 1/6. 1912 in Zürich.) Vf. berichtet über seine, a“ 
w aadtländischen W einen gemachten Erfahrungen über den Einfluß der Art u. der 
K ultu r der R ebe, des K lim as und meteorologischer Bedingungen und der B e w ir t
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Schaffung auf deu Gehalt an Zucker u. Gesamtsäure. Insbesondere wird darauf 
hingewiesen, daß beim Hervorbringen eines gesteigerten Ertrages auf einer be­
stimmten W einbergsfläche, sei es durch nur mäßiges Beschneiden der Stöcke oder 
besonders kräftige D üngung oder beides zusam men, zw ar mehr W ein, aber von 
schlechterer A rt erhalten w ird , als bei weniger forciertem Betriebe sich ergibt. 
Im besonderen kann solcher W ein bezw. Most keinen seinem geringeren Alkohol­
gehalte entsprechend erhöhten Säuregehalt enthalten , so daß er den E indruck der 
Wässerung macht, obgleich er vollkommen naturrein  is t (vgl. nachfolg. Ref.). (Mitt. 
LebenBmittelunters. u. Hyg. 3. 2 8 2 — 93. [1/6.*J Lausanne. Station viticole.) R ü h l e .

Z u rb r ig g e n , Die Walliser Weine 1011. (Vortrag auf der 25. Jahresversam m ­
lung des schweizerischen Vereins analytischer Chemiker am 30. u. 31/5. u. 1/6. 
1912 in Zürich.) Die Unterss. von 82 solchen W einen zeigen, daß die Weine, 
gegenüber den letzten Jahren  einen schwächeren Alkoholgehalt, besonders aber 
einen auffallend niederen Gehalt an G esam tsäure und Mineralstoffen aufweisen. 
Der Grund hierfür w ird in der überaus großen E rn te  des Jah res 1911 und in der 
Trockenheit des Sommers 1911 gefunden (vgl. vorst. Ref.). (Mitt. Lebensmittel- 
unters. u. Hyg. 3. 293—95. [1/6.*].) R ü h l e .

A dolf G ü n th e r , Ergebnisse der amtlichen Weinstatistik. Berichtsjahr 1910¡11. 
(Vgl. auch Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 39. 1; C. 1912. I. 44.) Tl. I .  Weinstatis­
tische Untersuchungen. Im  obigen B erichtsjahre wurden 931 W eine u. 6748 Moste 
unters. — In  der am 28. u. 29/9. 1911 in N euenahr stattgefundenen S i t z u n g  d e r  
K o m m issio n  f ü r  d ie  a m t l i c h e  W e i n s t a t i s t i k  kamen nachfolgende Fragen 
zur Verhandlung:

K ulisch  berichtete über den Säurerückgang in  gezuckerten nnd  nichtgezuckerten 
Weinen. Die ganz ausnahm sweise saureu Jah rgänge, soweit die Moste Elsaß- 
Lothringens in B etracht kommen, wiesen m eist Säuregehalte auf, die in der Mehr­
zahl der Fälle 16%0—20°/Oo überschritten; sie boten für einen weitgehenden Rück­
gang sehr günstige Verhältnisse (niedriger G ehalt an A ., hoher G ehalt an W ein- 
und Apfelsäure) dar. Besonders ausschlaggebend für den E in tritt des Säurerück­
ganges war auch die Tem p.; der W einsteinausfall erfolgte w ährend der K elterung 
und Hauptgärung so schnell, daß die Moste sich schon innerhalb eines Tages im 
Säuregrad wesentlich veränderten. Sofern die Bedingungen für die biologische 
Säurezers. nur gegeben w aren, erfuhren die saueren Moste sehr hohe Rückgänge 
an S. Dem entsprach auch der hohe M ilchsäuregehalt. Die Entw . des 1910Jahr- 
gauges ist nicht so ungünstig  verlaufen, als man anfangs annahm. — Ferner 
wurde von denselben berichtet über Zuckerungsverss., die mit 1910 er Mosten in der 
V ersuchsstation Colmar durchgeführt worden sind. D ie N aturw eine zeigten säm t­
lich einen sehr weitgehenden Säureabbau; bei der Lagerung in einem au f 15° 
erwärmten Keller w ar das Maximum des Säurerückganges im Triem bacber W ein 
(Most bis 16°/oo S.) schon nach wenigen W ochen, im W esthaltener W ein (Most von 

°/oo S.) nach einigen Monaten eingetreten. Die Zuckerung batte  den Säure­
rückgang nicht gehemmt, sondern eher beschleunigt. D ie W rkg. einer sachgemäßen 
Sickerung auf die Besserung des Geschmackes is t um so größer, je  geringer und 
unreifer der zu zuckernde W ein ist. Selbst bei den ausnahm sweise sauren Ver­
suchsweinen konnte durch eine Zuckerung m it 20%  Zuckerw asser ein im H andel 
'lr durchaus verw ertbares Erzeugnis erzielt w erden; bei A nw endung von 
ät 0 3 ist eine H erabsetzung der S. in so weitgehendem Grade möglich, daß die 

erzeugten Prodd. selbst für die gegen säuerliche A rt empfindliche V erbraucher 
weht mehr zu hart sind.
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T h. Omeis, Unterss. im  Vcrsuchsjahre 1!) 10111 über den Säurerückgang im  Weine 
(vgl. nachstehendes Referat).

Y on d e r  H e id e  te ilt die Fern , über Umgärung zweier 1910er Obermosclweine 
mit. D ie R esultate der chem.-physikal. Unters, (ausgeführt von B a r a g io l a  in der 
Schweizer. Vers.-Anst. f. Obst- u. G artenbau in W ädensvil) sind in Tabellen wieder­
gegeben. Bei diesen Unterss. is t zum ersten Male der Vers. gem acht worden, 
quantit. zu bestim men, wieviel Milchsäure durch den Mikrococc. malölacticus aus 
Äpfelsäure gebildet w ird; 100 ccm n. Ä pfelsäure liefern 37—42 ccm n. Milchsäure. 
D er E xtraktgehalt der W eine sank von 2,6 auf 1,8, bzw. 2,0 g , wobei der Säure­
rückgang sehr m it ins Gewicht fällt, so daß die Extrakte n icht ohne weiteres mit­
einander verglichen werden dürfen.

K ru g  (Speyer) berichtete über Zuckerungsverss. m it Pfälzer Mosten (vgl. nach­
stehendes R eferat), und W e lle n s te in  im Anschluß hieran über seine Zuckerungs­
verss. mit Mosclweinm des Jahres 1910. Der Säureabbau setzte bald nach der 
H auptgärung bei allen W einen ziemlich gleichzeitig ein; am stärksten war der 
Rückgang bei den W einen, welche als Most die höchste S. ha tten , wobei sich 
zeigte, daß die verzuckerten W eine auch prozentualiter ihre S. durchgängig nicht 
in dem gleichen Maße abgebaut hatten, wie die zugehörigen naturreinen Weine.

Mit einem W eine von der Obermosel, der nach erfolgter U mgärung noch zu 
sauer geblieben war, wurden, wie von  d e r  H e id e  vortrug, Entsäuerungsverss. mit 
N H S und  verschiedenen Calciumsalzen vorgenommen. Die bisherigen Verss. haben 
so erm utigende Resultate gezeitigt, daß sie fortgesetzt werden sollen. — Derselbe 
berichtet über die Analysen von 3 Fudern Moselwein des Jahrganges 190S u. eines 
Piesporters, Jahrg. 1904 , Krescens G raf von K esselstatt (Steigpreis 25000 M.). 
Dieser bisher teuerste Moselwein hatte  folgende Z us.:

D ................................... 0,9983 Äpfelsäure . . . .  0,541 g in 100 ccm
A....................................S,75 g in 100 ccm Milchsäure . . . .  0,073 g „ „ »
E x t r a k t ..................... 3,38 g „ „ „ Bernsteinsäure . . 0,083 g „ „ »
Glycerin . . . .  1,07 g „ „ „ ’ Essigsäure . . . .  0,07 g „ „ »
Z u c k e r ..................... 0,48 g „ „ ,, I G erbsäure . . . .  0,05 g „ „ »
SS..................................1,02 g „ „ „ Oxyäthansulfosäure . 0,015 g „ „ »
W einsäure . . . .  0,185 g „ „ „ | M ineralbestandteile . 0,182 g „ „ »

A lkalität der Asche (nach F a r n s t e i n e r ) 0,93 ccm n. Lauge,
A .: Glycerin =  100 : x  =  12,2.

Über den Glyceringeha.lt der Moselweine bem erkte der V ortragende, daß em 
Saarwein aus dem Jahre  1904 bei einem Alkoholgehalte von 8,28 g in 100 ccm 
einen G lyceringehalt von 1,40 g aufgewiesen habe, was A . : Glycerin =  17 ent­
spräche. Es erschien daher bedenklich, den W ein als N aturw ein a n z u e r k e n n e n .  

Nachdem jedoch auf andere W eise die N aturreinheit des W eines nachgewiesen 
war, wurden die Alkohol-Glycerinverhältnisse der Moselweine aus der amtl. Wein­
statistik  zusammengestellt. Es ergab sich, daß im allgemeinen diese Verhältnisse 
im Moselweine zwischen 6 u. 10 schw anken; im Jah re  1904 gingen sie bis auf die 
Zahl 15 herauf; es ist nicht unmöglich, daß in vereinzelten Fällen die V e r h ä l t n i s ­

zahl noch höher steigen kann.
K e rp , K u lis c h , K ru g , W e lle n s te in , von d e r  H e id e  referieren über die 

Frage der Festsetzung einer Grenzzahl der Weine an SO ,. Aus der W e i n s t a t i s t i k  

für 1663 W eine geht hervor, daß 8 0 ,5 °/0 bis zu 30  mg, 6 ,9 %  31— 50 mg, 12,6%  *̂er 
W eine über 50 mg freie SO, i. 1. enthalten. Nach den i m  G e s u n d h e i t s a m t e  »»- 
gestellten Erhebungen erscheint für deutsche Konsumweine eine Grenzzahl von 
150—200  mg gesam ter und 2 0 — 30 mg freier SO, im 1 nich t zu niedrig gegriffen zu 
sein. K e r p  erörtert die in jüngster Zeit in Frankreich in dieser Frage getroffenen
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behördlichen Maßnahmen und faßt die R esultate der im G esundheitsam t über die 
physiologische W irksam keit der S 0 2 und ihrer Verbindungen angestellten Ver­
suche zusammen. Vom hygienischen S tandpunkte aus seien gegen die Zulassung 
der SOj in Mengen bis zu 200 mg im 1 W ein Bedenken nicht zu erheben. — 
K ü l i s c h  will bezüglich einer Grenzzahl den hochwertigen edlen deutschen Aus­
leseweinen eine Ausnahm estellung zuerteilen, da bei diesen mit hohen Gehalten 
an S03 gerechnet werden m u ß ; ebenso bei den Schankweinen Elsaß - L oth­
ringens. — K r u g  äußerte sieh sodann zu der F rage der Begrenzung der SO, 
vom Standpunkte der Qualitätswoinerzeugung. — Nach W E L L E N S T E IN  is t anzu­
nehmen, daß man an der Mosel bisher mit Mengen von w eniger als 200 ing S 0 2 
bei der K ellerbehandlung ausgekommen zu sein scheint. — V on d e r  H e i d e  be­
stätigt die Angabe W E L L E N S T E IN s , daß die Moselweine ausnahmslos sehr sparsam 
mit Schwefel behandelt werden. Nach w eiteren M itteilungen von Omeis u . M a y r ­

h o f e r  über dieselbe F rage erklärte sich die Kommission m it einer Grenzzahl von 
200mg gesamter und 50m g freier S 0 2 im 1. für deutschen Konsum w ein, der in 
den Verkehr gelangt, einverstanden u. befürwortete, A usschankweine, sowie solche 
Weine von der Regelung vorerst auszuschließen, deren Alkoholgehalt, verm ehrt um 
die aus dem unvergorenen Zucker berechnete Alkoholm enge, mehr als 10g  in 
100 ccm beträgt (Hochgcwächse).

G ünther referiert über die Beurteilung der gespriteten (stummgemachten) Trauben­
moste ausländischer H erkunft, schildert die Bereitungsart der portugiesischen „Vinhos 
abafados“ (Geropigas) und der Portweine, der spanischen „Vinos dulces“ (Mistelas), 
sowie der samischen W eine u. erläuterte die gesetzlichen B estst., die in Portugal, 
Spanien u. Samos zur Regelung des W einverkehrs erlassen worden sind. Es w urde 
schließlich folgender L eitsatz beschlossen: „4. Bei der B eurteilung der Süßw'eine 
ist der Glyceringehalt von w esentlicher Bedeutung, um einen Schluß auf den Grad 
der Vergärung des W eines zu gestatten. Ein n icht sehr früh gespriteter Süßwein 
soll mindestens 6 g Mostgärungsalkohol in 100 ccm enthalten“. Von der Kommission 
wurde es als keine unbillige A nforderung angesehen, von Erzeugnissen, die auf 
die Bezeichnung „W ein“ A nspruch erheben wollen, zu verlangen, daß sie einen 
Mindestgehalt von 6 g Gärungsalkohol aufweisen.

G ünther, D ie Beurteilung spanischer Weine aus dem Panadesgebiet, welche 
nach der 1910er M ißernte in großen Mengen eingeführt worden w aren, ist wegen 
des Fehlens einwandfreien analytischen M aterials noch eine sehr unsichere. Der 
Name leitet sich von der spanischen Landschaft Panades in K atalonien her. Nach 
neueren Unterss. von F ie h e  lag bei 6 W eißweinen der G ehalt an A. zwischen 
<,66—9,42 g, an E xtrakt zwischen 1,65—1,97 g, an freier S. zwischen 4,8—6,7 g i. 1, 
der Gehalt an Milchsäurc bew egt sich innerhalb der Grenzen zwischen 1,6 bis 
^ ° /w i ein Zeichen, daß ein erheblicher Säureriickgang stattgefunden hat. Die 
flüchtige S. steigt bis auf 0,12, der Zuckergehalt au f 0 ,15g , die Gesam tweinsäure 
beläuft sich auf 1,3—2,5°/00; freie W einsäure is t in den meisten Fällen n icht vor- 
landen. Der Aschengehalt ist bei der M ehrzahl der W eine abnorm hoch, das 
Aussehen des Extraktes w ar in 3 Fällen anormal, einmal fast normal und zweimal 
normal. Der niedrige Gehalt an S. u. E x trakt im V erhältnis zu dem hohen Aschen­
gehalt, welch’ letzterer bei m ehreren W einen bis zu l/7 des Extraktes beträgt, 
verleihen den W einen das Gepräge. Vf. führt ferner A nalysen an, die von Dr. P e t r i  

'nCoblenz u. vom Direktor der W einbaustation in Villa franca del Panades ausgeführt 
"Orden sind. W eitere Erm ittlungen über die Zus. dieser W eine sind im Gange.

■nearens macht über Verss. zur Bekämpfung der Heu- und  Sauerwürmer mit 
arsenhaltigen Lsgg. und  Tabakextrakten (Nicotin) M itteilung. Bezüglich der W rkg. 
, As-Verbb. ist nichts Neues bekannt gew orden; die Verss. m it Tabakextrakten 
a en widersprechende Ergebnisse gezeitigt. Die in der K aiserl. Biolog. A nstalt für



1 8 4 0

Land- u. Forstw irtschaft angestellten Spritzungs- u. Fütterungsverss. haben ergeben, 
daß das Nicotin der wirksame Bestandteil der Tabakbrühen is t; freies Nicotin hat 
sich als die giftigste Form  ergeben, ihm kommt in der W rkg. das Nicotin der 
Tabakextrakte sehr nahe, während die geprüften Nicotinsalze weit weniger wirk­
sam waren. Im Anschluß daran berichtet S c h ä tz le in  ( N e u s t a d t  a. d. Haardt) über 
die von ihm angestellten Verss. mit Nicotinschmierseifenbrühe u. Tabakextrakt der 
österr. Tabakm anufaktur, sowie G Ü N T H E R  über die V erhandlungen der französ. 
Academie de Medieine vom 4. und 11/7. 1911 betreffend die Verwendung der As- 
Verbb. (Bull, de l’Acad. de Med. [3] 66. 8. 59).

Es folgen die Berichte der U ntersuchungsanstalten, welche mit der Ausführung 
der w einstatistisehen Unterss. betraut sind. 1. Preußen-. A. Rheingau, Rheintal 
unterhalb des Rheingau, Gebiet der N ahe, Mosel, Saar und A hr von C. von der 
H e id e  (Geisenheim); — B. W einbaugebiet der N ahe, der Nahe und des Glans 
des Rheintals linksrheinisch unterhalb des Rheingaues, des Rheingaues, des Rheins 
und des Mains von S te rn  (Kreuznach); — C. Gebiet der Mosel, des Rheins u. der 
A hr von P e tr i  (Coblenz); — D. Gebiet der Obermosel, Saar, Ruw er von W ellen­
s te in  (Trier). — 2. Bayern: A. Franken von O m eis (W iirzburg; der Gehalt frän­
kischer Weine an SO t von Omeis (Würzburg), — B. Pfalz von K a le n k e  u. Krug 
(Speyer). — 3. Känigreich Sachsen von Süss (Dresden). — 4. Württemberg von 
R . M eissner (Weinsberg). — 5. Baden von F . M ach  u. A. S ta n g  (Augustenberg). — 
ß. Hessen: A. Rheinhessen von M a y rh o fe r (Mainz); — B. Bergstraße u. Odenwald 
von H . W e lle r  (Darmstadt). — 7. Elsaß-Lothringen: A. Oberelsaß, Unterelsaß und 
Lothringen von P . K u lisch  (Colmar i. E.): B. U nterelsaß von A m th o r u. P. Kraus 
(Straßburg). — Ein A nhang enthält den Umfang des W e i n  V e r s c h n i t t g e s c h ä f t e s  ini 
deutschen Zollgebiet im Kalenderjahre 1911. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 42. 1 bis 
217. Sept.) P ro s k a u e r .

W e in s ta t is t ik , Ergebnisse der amtlichen Weinstatistik. Berichtsjahr 1910jl911’ 
T e i l  II. Moststatistische Untersuchungen: Berichte der beteiligten Untersuchungs- 
stellen, gesammelt im Kaiser!. Gesundheitsamte. (Vgl. vorsteh. Referat.) (Vgl. auch 
Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 39. 170; C. 1912. I. 47.) Es berichten für 1. Preußen: 
A. C. von  d e r  H e id e  (Geisenheim a. Rh.), Maingau, Rheingau, Rheintal unterhalb 
des Rheingaus, Gebiet der Nahe, Mosel, Saar, R uw er, A hr und L ahn , sowie ost­
deutsches W einbaugebiet; B. S te rn  (Kreuznach), W einbaugebiet der Nahe u. des 
Glans (Kreise Kreuznach und Meisenheim), des R heintals unterhalb des Rheingaus, 
des Rheingaus, der Lahn und des Rheins und M ains; C. P e t r i  (Coblenz), Gebiet 
der Mosel, des Rheins und der A hr; D. A. W e lle n s te in  (Trier), Gebiet d e r  Saar, 
Obermosel, Sauer, Mittelmosel, Ruwer und Lieser. — 2. Bayern: A. Th. Omeis 
(W ürzburg), Franken; B. H a le n k e  u. K ru g  (Speyer), Pfalz. — 3. Königr. Sachsen  ̂
Süss (Dresden). — 4. Württemberg: R . M eissner (W einsberg). — 5. Baden: F . Mac 
und A. S ta n g  (Augustenberg). — 6. Hessen: A. M a y rh o fe r , Rheinhessen; B. 
W e lle r ,  Bergstraße und Odenwald. — 7. Elsaß-Lothringen: A. P- K u lisch  ( o 
m ar i/E .), Ober-, Unterelsaß und L othringen; B. C. A m th o r u. P . K rau s  (®̂ r* 
bürg), U nterelsaß u. Lothringen. — A nhang: Weinmosternte im Jah re  1911. (Ar 
K ais. Gesundh.-Amt 42. 218—595. September.) P r o s k a u e r .

T h. Omeis, Versuche und Untersuchungen zur Erforschung des Säurerückgange„ 
im Weine. (Vgl. auch Arbb. K ais. Gesundh.-Amt 39. 434; C. 1912. I. 4f.) 
Verss. m it Frankenw ein haben dargetan , daß auf den E in tritt und den ^ f* 8U 
des biologischen Säureabbaues im W eine vornehmlich die Temp., das Aufrü reu 
der Hefe, der A lkoholgehalt des W eines und der Grad des Schwefeins der 
beim Abstiche der Jungw eine von Einfluß sind. D urch Heizen des G ä r_e er-
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im Spätherbste auf etw a 15“ kaun man Bedingungen schaffen, die bei saueren 
Weinen den biologischen Säureabbau wesentlich fördern; bei 4“ im K eller, bezw. 
im Weine wird der Säureabbau vollständig hintangehalten. Bei alkoholarmen W einen 
(56° Öchsle, entsprechend 5,6 Gew.-%  A.) ru ft ein A ufrühren der Hefe keine w esent­
liche Förderung des biologischen Säureabbaues hervor, dagegen wird dieser w esent­
lich gefördert bei einem im nichtgeheizten G ärkeller zur E inlagerung gekommenen 
Weine mit ca. 75° Öchsle, bezw. ca. 7,5° Gew.-°/0 A. Je  alkoholreicher die W eine 
sind, um so langsamer verläuft der biologische Säureabbau, was nam entlich bei 
Einlagerung bei niederer Temp. in Erscheinung tritt. (Arbb. Kais, Gesundh.-Amt 
42. 597—603. Sept. W ürzburg. Landw irtseh. K reisversuchsstat.) P r o s k a u e r .

Th. O meis, Versuche bezüglich E ntsäuern des Weines m it reinem gefällten 
kohlensauren Kalk. D ie Verss. wurden m it Frankenw einen ausgeführt. E in fremder 
Geschmack hat sich infolge der Entsäuerung m it reinem gefällten CaCOs nicht 
gezeigt. CaCOa mit fremdem Beigeschmack darf zur E ntsäuerung nich t V erwendung 
finden. Bei Anwendung von größeren Mengen C aC03, als der im W eine vor­
handenen Menge W einsäure en tsprich t, verschw indet diese bis au f Spuren; eine 
derartig weitgehende E ntsäuerung ist n ich t ratsam . (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 
42. G04—6. Sept. W ürzburg. Landw irtsch. K reisversuchsstat.) P r o s k a u e r .

H alenke und K ru g , Vergleichende Versuche über den Säurerückgang in  u n ­
gezuckerten und gezuckerten Weinen des Jahrganges 1910 aus dem Weinbaugebiet 
der Pfalz. Sowohl die N aturw eine, wie auch die zu Beginn des H erbstes ge­
zuckerten W eine zeigten im G egensatz zu den 1908er und 1909er Verss. (Arbb. 
Kais. Gesundh.-Amt 3 9 . 450; C. 1 9 1 2 . I. 48) im ersten  Stadium  ihrer Entw . 
keinerlei nennenswerte Säureabnahm en. Dagegen tra t bei den Mitte Dezember 
1911 umgegorenen W einen schon bald nach der A ufzuekerung ein sehr w eitgehen­
der und bemerkenswerter Säurezerfall e in , indem un ter B. erheblicher Mengen 
von Milchsäure (ca. 7°/00) die ursprüngliche Mostsäure von 21,19 au f 9,1, bezw. 
10,15°/oo zurückging, Säureverm inderung mithin von 12,09, bezw. 11,04“/00. D anach 
können selbst außergewöhnlich saure Moste bei einer Zuckerung im Rahmen der 
gesetzlichen Grenzen noch zu trinkbaren und w irtschaftlich verw ertbaren W einen 
verbessert werden. E in später A bstich, nam entlich aber das A ufrühren der Hefe 
befördert den Säureabbau außerordentlich, w ährend ein starkes Schwefeln beim 
Abstiche der W eine den Säurezerfall n ich t nu r hem m t, sondern ihn fast völlig 
unterdrückt. Die Abnahm e der M ilchsäure beim Lagern  des W eines w ar diesmal 
uur unbedeutend. Die Verss. w urden bei n iederer Kellertem p. durchgeführt; es 
ist daher nicht ganz ausgeschlossen, daß die geringe N eigung der 1910er Jung- 
"eine zum Zerfall der Äpfelsäure in der ersten Zeit ih rer Entw . auf diesen Um­
stand zurückzuführen ist. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt. 4 2 . 607—22. Sept. Speyer. 
j»ndwirtsch. K reisversuchsstat. u. öffentl. U nters.-A nst. f. N ahrungs- u. Genuß- 

mitteI0 P r o s k a u e r .

L. Musso, Über die destillierten blausäurehaltigen Wässer. D er Zweck der vom
• unternommenen A rbeit w ar der, festzustellen, ob der in A lgier gu t gedeihende 

ruuus Mississipiensis bezüglich der D arst. von K irschlorbeerw asser den P runus 
auro-Cerasus ersetzen kann. D ie R esultate waren folgende: Die B lätter des 
ruuus Mississipiensis sind weniger reich an wirksamen B estandteilen, als die­

jenigen von P runus L auro-C erasus. E ine Substitution der letzteren B lätter durch 
le erstereu kann daher nur un ter dem G esichtspunkte des leichteren Fortkommens 

' 0u Prunus Mississipiensis in  A lgier in B etracht kommen; sie erfordert eine Appa- 
latur, durch welche es möglich gem acht wird, die HCN in den ersten A nteilen des
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Destillates zu konzentrieren. Die zu verwendenden B lätter müssen möglichst 
frisch sein und sollten nur in mäßiger W eise zerkleinert (zerhackt) werden. Dem 
K ühler ist zweckmäßig eine leicht ansteigende Form zu geben. (Journ. Pharm, et 
Chirn. [7] 6 . 301— 8. Algier. Inst. P a s t e u r .) D ü st e k b e h n .

Medizinische Chemie.

C asim ir S trzy zo w sk i, Über den Übergang von Quecksilber in  die Haarsub- 
stanz nach subcutaner Quecksilbereinführung bei Lueskranken. E in  Beitrag zur 
E rm ittlung von ganz geringen Quecksilbermengcn a u f  mikrochemischem Wege. Die 
vom Vf. angewendete Methode zum mikrochemischen Nachweis von Hg hat für 
H arn , B lut u. Mileh die Empfindlichkeitsgrenzen 1 : 90 Millionen bis 1 : 110 Mill. 
aufgewiesen. Die zu untersuchenden H aare wurden m it A., A. und sd. W. ge­
reinigt und m it HCl und KC103 au f dem W asserbad am Rückflußkühler zerstört. 
In die durch Eindam pfen chlorfrei gemachte F l. w ird H aS eingeleitet u. das etwa 
entstandene HgS abfiltriert. Nd. und F ilte r werden in  einer Porzellanschale uut 
19%ig- HCl verrieben und durch 5 Tropfen einer 3°/0ig. KC103-Lsg. wieder auf 
dem W asserbad in HgCls übergeführt. Aus der sauren Fl. wird das vorhandene 
Hg au f einer Kupferlamelle abgeschieden. Das Kupferblech wird in Stückchen 
geschnitten und in einer H artglasröhre, die au einem Ende zugeschmolzen u. nach 
der Fällung in der Mitte zu einer C apiüare ausgezogen w ird , durch Evakuieren 
und Erw ärm en im Glyeerinbad getrocknet. D ann w ird die Capillare in der Mitte 
eiugeschmolzen, der untere Teil der Röhre von dem oberen abgetrennt, und der 
Capillaranteil mikroskopisch betrachtet. Zum mikroskopischen Nachweis dient eine 
A sbestp latte , die in  der Mitte durchlocht ist. In  die Öffnung wird der Capillar­
anteil der mit den Kupferfragm enten beschickten Röhre hineingeachoben. Der 
untere Teil der G lastube wird dann von unten  bis zur V erengung scharf erhitzt 
und dadurch das H g hin ter die A sbestplatte in  die Capillare getrieben, die nach 
dem Abkühleu auf Ggw. von Hg-Kügelchen untersucht w ird. Zur Kontrolle kann 
noch die mikrochemische Umwandlung von Hg-Kügelchen un ter der Einw. von 
Joddam pf nach S t r z y z o w sk i  (Pharm. Post 3 7 . 753; C. 1 9 0 5 . I. 213) dienen.

Aus den Ergebnissen der Unterss. von H aaren von m it H g behandelten Lues­
kranken geht hervor, daß bei subcutaner B ehandlung H g auch in die Haare ein 
zudringen verm ag u. auch auf diese W eise vom Organismus ausgeschieden werden 
kann. A llerdings scheint die Hg-Menge eine sehr geringe zu sein und dürfte 
höchtens Bruchteile eines Milligrammes betragen. (Chem.-Ztg. 3 6 . 1237—39. 2¿1 
Lausanne.) JU N G .

R . M aido rn , Zur Chemie der Blutgiftanäm ien. Bei einer Reihe von Per|” 
ziösen Anämien verschiedenen U rsprungs scheint eine V erm ehrung gewisser lipo1 
artiger, hämolytisch w irkender Substanzen die B lutveränderung hervorzuru en. 
Diese Substanzen sind besonders in  den bei jenen Erkrankungen meist fettig, 
degenerierenden Organen gefunden worden. Vf. sucht an experimentellen, ure i 
Toluylendiam in oder durch P  erzeugten anämischen Erkrankungen  den Z u s a m m e n  

hang zwischen Verfettung der Organe, speziell der Leber, und  hämolytischer *r ' 
samkeit der aus ihnen durch E xtraktion m it A . und  Ä . gewonnenen Lipoide au  

zuklären. F ü r die B. dieser Substanzen ist die A rt der O r g a n v e r f e t t u n g  ni» 
gebend. Sie entstehen nur bei der Fettdegeneration. Bei der akuten T o iu }  en 
d i a m in v e r g i f t u n g  sind sie erheblich verm ehrt. Bei der a k u te n  P -V erg i 
die w eniger intensiv au f die Degeneration der Leberzellen w irkt, tr itt die Er o un^ 
des hämolytischen Effekts wenig hervor. Bei der c h r o n i s c h e n  \e rg iftung  ri
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zwar erhebliche V erfettung der L eber eiu. H ierbei handelt es sich jedoch lediglich 
um eine vom sonstigen E rnährungszustand des T ieres abhängige Fettw anderung, 
resp, -infiltration, die keine E rhöhung des hämolytischen W ertes des Extrakts zur 
Folge hat. — M ilzexstirpation beeinflußt die akuten V ergiftungen nicht. Sie 
bewirkt bei der chronischen V ergiftung m it Toluylendiam in H erabsetzung des 
hämolytischen WerteB, w ahrscheinlich als eine Folge des allgemein herabgesetzten 
Stoffwechsels. Bei der chronischen P-V ergiftung w ird die durch die w eitere 
Schädigung der M ilzentfernung veranlaßte Inanition  so intensiv, daß die O rgan­
zellen selbst zerfallen. U nter diesen U m ständen tr itt, ähnlich wie bei der A uto­
lyse, eine Erhöhung des hämolytischen W ertes ein. (Biochem. Ztschr. 45. 3 2 8 — 45. 
30/9. [4/8.] Halle a. S. K. med. Univ.-Poliklinik.) R i e s s e r .

Em il A b d e rh a ld e n  und R u d o lf  H a n s lia n , B dtrag  zur K enntnis der Z u ­
sammensetzung der Blasensteine von Beicohnern Kleinasiens. Versuch, die Ursache 
ihrer Entstehung zu  ergründen. D ie Blasensteine, die von Individuen verschiedener 
Nationalität und verschiedenen A lters stammten, setzten sich in der H auptsache 
aus anorganischen B estandteilen zusammen. Alle enthielten Ca, die meisten auch 
Mg und Phosphorsäure. In  einigen w urden auch Oxalate, Carbonate und U rate 
gefunden. Im W eizen, der als solcher und in der Form des sog. Burghul ein 
Hauptnahrungsmittel der dortigen Bevölkerung ist, konnte kein höherer Ca- u. Mg-
Gehalt gefunden werden als im europäischen W eizen. H öchstens könnte der un­
verhältnismäßig große Genuß des W eizens einen B lasensteinansatz begünstigen. 
Für die Blasensteinbildung ist entschieden wichtiger, daß sowohl das Quellwasser 
als das Grundwas3er der dortigen Gegend außerordentlich h art is t; besonders die 
temporäre H ärte is t sehr hoch. Es ist w ahrscheinlich, daß diese leicht ausfallenden 
Carbonate des Ca u. Mg bei E ntstehung der B lasensteine eine H auptrolle spielen.

Für das kleinasiatische Quellwasser wurden folgende W erte gefu n d en : Ge- 
aamthärte — 14 ,88 , tem poräre H ärte  =  1 1 ,2 , perm anente H ärte =  3 ,08  deutsche 
Härtegrade. Im 1 waren enthalten 110,8 mg CaO und 2 7 ,33  mg MgO. l ü r  das 
Grundwasser wurden bestim m t: G esam thärte =  3 0 ,8 , C arbonathärte =  1 3 ,t, per­
manente H ärte =  17,1 deutsche H ärtegrade. Im  1 w aren enthalten : 2 30 ,8  mg CaO 
und 56,63 mg MgO. F ür Saalewasser, das für M itteleuropa ein sehr hartes W . 
darstellt, wurde als M ittel von 7 Bestst. gefunden: G esam thärte =  28, tem poräre 
Härte =  9, bleibende H ärte  =  18 deutsche H ärtegrade. Die C arbonathärte des 
Weinasiatischen W . wird also n icht erreicht. Zum Schluß w ird eine ausführliche 
Beschreibung der gravim etrischen Best. des Ca u. Mg im W eizen gegeben. (Ztschr. 
f' physiol. Ch. 80 . 113 — 20. 10/8 . [26/6 .] Physiol. Inst, der Univ. Halle.) FÖRSTER.

Pharmazeutische Chemie.

Carl N e u b e rg  und O m er S ch ew k e t, Veränderungen einiger Arzneimittel im  
Licht. Die NEUBERGschen Erfahrungen über die Lichtem pfindlichkeit der meisten 
organischen, in der N atu r vorkommenden Substanzen b e i  G e g e n w a r t  v o n  
k isen sa lze n  (Biochem. Ztschr, 13. 3 05; 27. 2 71; 29, 279; C. 1908. II . 1485; 
^910. II. 1051; 1911. I. 56) w erden au f das Studium einiger eisenhaltiger M edi­
kamente angewandt. Eine Reihe derartiger P räpara te : Ferrum  saccharatum , Ferrum  
Kalium tartaricum , Ferrum  lacticum  und andere mehr, wies bei der Belichtung 
durch Sonnenlicht m ehr oder m inder erhebliche Zers, auf, die in qualitativer und 
quantitativer Beziehung den in obigen A rbeiten von N e u b e r g  studierten Rkk. 
durchaus entsprechen. (Biochem. Ztschr. 44. 4 9 5 — 501. 20 /9 . Berlin. Chem. Abt. 
*>erphysiol. Inst. Landw irtsch. Hochschule.) R i e s s e r .
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N eue A rz n e im itte l und  pharmazeutische Spezialitäten. Chineonal is t diäthyl- 
barbitursaures Chinin, m it 63,78%  Chinin- u. 36,22%  Vcronalgehalt, weiße, bitter 
schmeckende N adeln, F . 132°, 1. in 500 Tin. W ., 8  Tin. A. und 12 Tin. Chlf.; die 
wss. Lsg. reagiert gegen Lackmus sehr schwach alkal. Soll gegen fieberhafte 
Infektionskrankheiten, septischen Gelenkrheum atismus etc. Anwendung finden. — 
Zebromal is t der durch Bromieren von Zim tsäureester erhältliche Phenyldibrom- 
propionsäureäthylester, CaI l5 • CHBr- CHBr-COOCsH5, weißes, aus monoklinen Tafeln 
bestehendes K rystallpulver von schwach aromatischem Geruch u. einem Geschmack 
nach Zim tester, F . 74—75°, uni. in W ., sll. in Ä. u. Chlf., schw erer in A., enthält 
47,5%  Brom. — A ntiberiberin , ein Mittel gegen die B eriberikrankheit, wird aus 
dem alkoh. Extrakt der Reiskleie gewonnen. Die Originallsg. sieht schwarz aus, 
ist 1. in W . u. absol. A. u. reagiert sauer. — M olyform , ein neues Antisepticum, 
is t eine M olybdänverb., ein weißes Pulver von adstringierendem  Geschmack, 1. in 
W . zu 10% . — Neu-Vasenol is t ein unparfüm ierter, rein  w eißer Vasenol-Toilette- 
Creme. — Hediosit is t «-G lucoheptonsäurelacton, ein für den D iabetiker unschäd­
licher Süßstoff. G länzende, trim etrische K rystalle , die bei 145—148° erweichen,
11. in. W ., swl. in A., uni. in A. Ganz ähnliche Eigenschaften besitzt das ¿9-Gluco- 
heptonsäurelacton vom F. 151 °. — Aleudrin, ein neues Sedativum u. Einschläferungs­
m ittel, ist der C arbam insäureester des ß,a-D ichlorisopropylalkohols, weißes, geruch­
loses K rystallpulver, swl. in W ., 11. in den organischen Lösungsm itteln. — Azo- 
dolen is t ein Gemisch aus gleichen Tin. Pellidol (s. u.) u. Jodolen, einer Verb. von 
Jodol m it Eiweiß. Blaßgelbes, n icht färbendes Pulver. — Glycasine ist eine im 
w esentlichen aus stearinsauren A lkalien und Glycerin bestehende Gleitmasse zum 
Schlüpfrigmachen der F inger und Instrum ente. — Eresatin  is t m-Kresolacetat, 
CH3 'C 6H4* 0 'C 0 C H 8, farblose, ölige Fl. von eigentümlichem G eruch, fast uni. in 
W ., 11. in den organischen Lösungsm itteln , 1. in Paraffin und fetten Ölen. Wird 
als Mittel gegen Erkrankungen der Nase und des Rachens empfohlen. — Liquor 
Hydrastis Bayer en thält als wesentlichen Bestandteil synthetisches Hydrastinin. — 
Pellidol is t das D iacetylderivat des Aminoazotoluols, blaßrotgelbes, n ich t färbendes 
Pulver, 11. in den organischen Lösungsm itteln und Fetten . Soll als epithelisierendes 
M ittel Anwendung finden. — Systogen, ein synthetisches Secale-Ersatzmittel, ist 
p-Oxyphenyläthylam in, eine starke , bei 160° schm. B ase, deren Chlorhydrat 
glänzende, schwach b itte r schmeckende K rystalle bildet. — Trivalin  soll ein ent­
gifteter E rsatz der Morphiumsalze sein und Morphin, Kaffein und Cocain chemisch 
an V aleriansäure gebunden enthalten,

A sp irin  löslich is t das in W . 11. Ca-Salz, welches wasserfrei 90%  Aspirin und 
10%  Ca enthält. — Fagol is t ein K reosotderivat u. wird durch Kondensation von 
K reosot mit Form alin als w eißes, geruchloses, krystallinisches, in W . uni. Pulver 
erhalten. — Ampliotropin, ein neues, internes H arnantiseptieum , is t c a m p h e r s a u r e a  

H exam ethylentetram in, C ,H ,4(C 00H )a[(CH,)äN ,]„ weißes K rystallpulver, I. in 10 Tin. 
W . m it saurer Rk., leichter 1. in h. W ., A. u. Chlf., swl. in  Ä. u. Bzl. — Isapogen 
is t ein für den äußerlichen Gebrauch bestim mtes Jodp räpara t, k lare, sirupöse Fl. 
von schwachem Jodgeruch, leicht em ulgierbar m it W ., enthält 6 %  Jod und Li 
Campher. — Siccos Kindermehl besteht aus 5 ,43%  F e tt, 11,62% Eiweiß, 18,26°/a 
Dextrin, 18,21%  Maltose und Rohrzucker, 39,37%  Stärke, 0,32%  Cellulose, 1,29% 
Mineralstoffe, 5,50%  W . — Ecraesol ist ein neues S tyraxpräparat mit 40%  Styrsx, 
eine braune, klare, dicke Fl., die m it W . em ulgierbar u. abw aschbar ist. — Mycardo 
ist eine Kombination von 0,15 g Kaffein citr. und 0,85 g Ergotin. — Narcophin i=t 
das mekonsaure Salz des Morphins und N arcotins, C-H40 7 'C 17H 190 3N • C22HS3O7N * 
4H aO, m it 31,2 °/o M orphingehalt, weißes, krystallinisches, in k. W . langsam, in ♦ 
W . 11. Pulver. — Gonargin is t eine aus verschiedenen, zur aktiven Immunisierung 
besonders geeigneten, jungen  Gonokokkenkulturen hergestellte Vaccine. — Leulogtn
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ist eine aus einer Emulsion abgetöteter Staphylokokken bestehende Vaccine. — 
Tannaphthol, ein neues Darmdesinfizieus und D arm adstringens, ist ein Konden- 
sationsprod. aus Tahninalbum m at u. Benzonaphthol; es ist geruch- u. geschmacklos. 
(Pharmaz. Ztg. 57. 413. 22/5.; 434. 29/5.; 474. 12/G.; 522—23. 29/6.; 536.3/7 .; 556. 
10/7.; 576. 17/7.; 597—98. 24/7.; 606. 27/7.) D ü s t e r b e h n .

Mineralogische und geologische Chemie.

J. B eck en k am p , Der tetrakishexagonale oder oktaedrische Typus der Krystalle. 
Während die neueren Theorien über die K rystallstruktur fast ausschließlich die 
Auffindung der g e o m e t r i s c h  möglichen Punktanordnungen zum Ziele ha tten , ist 
Vf seit Jahren bestreb t, p h y s i k a l i s c h  mögliche aufzufinden. E r ist überzeugt, 
daß die A bstände der molekularen Netzebenen der K rystalle nur durch W ellen­
bewegung de3 Ä thers geregelt werden können, und daß die Resonanz (d. h. das 
Zusammentreffen [A ttraktion] der K notenpunkte und die gegenseitige Ü berlagerung 
von Wellen, deren L ängen in einem einfachen Verhältnisse stehen) dasjenige Prinzip 
ist, welches n icht nu r die B. der einfachen K rystalle regelt, sondern auch die 
Zwillingsbildung, ferner die Neigung der K rystalle zu höherer Symm etrie, sowie 
die Vereinigung der Atome zum chemischen Molekül zur Folge hat.

Vf. bespricht in der vorliegenden A rbeit zunächst den tetrakishexagonalen oder 
oktaedrischen Typus der K rystalle, geht dabei im geometrischen Teil aus von den 
Krystallformen des K ieselsäureanhydrids, SiOa, und den Beziehungen der Achsen­
verhältnisse der 3 K ieselsäurevarietäten zu den Hauptdim ensionen des Oktaeder?, 
u. kommt zu dem Schluß, daß auch für den Quarz eine die oktaedrischen Dimen­
sionen berücksichtigende S truk tur anzunehmen sei. E r untersucht sodann die 
homogenen S trukturarten des tetrakishexagonalen Typus mit hexagonaler u. regu­
lärer Symmetrie und diejenigen m it tetragonaler Symmetrie. Andere homogene 
Strukturarten des tetrakishexagonalen Typus als die reguläre, die hexagonale und 
die beiden tetragonalen sind geometrisch unmöglich. Diese vier homogenen A n­
ordnungen können Ergänzungszwillinge bilden, bei welchen die bevorzugten Achsen 
bezw. Ebenen zwischen den an sich gleichwertigen Richtungen so häufig wechseln, 
daB im ganzen keine dieser Richtungen mehr vor den anderen mit ih r an sich 
gleichwertigen Richtungen einen Vorzug besitzt. D ann werden die Achsenverhält- 
nisse a c  der homogenen S trukturarten , die A tomgew ichtsverhältnisse, die D. der 
kryatallinischen Formen von S i0 2 erörtert und daraus gefolgert, daß , falls die 
krystalle nicht alle annähernd reguläre Dimensionen haben, dann aber ihre Dimen­
sionen zu regulären annähernd in einem einfachen V erhältnis stehen, u. daß beim 
Vuarz die Abweichung von regulären Dimensionen eine sekundäre Erscheinung ist. 
~~ ^ iß Uuters. der Dioxyde der 4. Gruppe des Systems der Elem ente führt zu dem 

esultat, daß zuweilen die halbe Summe der Atomgewichte zweier Atome wie das 
Atomgewicht eines einzigen Elem entes behandelt werden muß. D er Grad der 

edrie wächst mit der A nnäherung der A tomgewichtsverhältnisse an die Be­
rgungen der Resonanz. Den Schluß bildet die E rörterung der Symmetrie der 

'-ysteme des tetrakishexagonalen Typus.
In einem physikalischen Teil w ird eine Reihe w ichtiger physikalischer Er- 

e e'Mngen besprochen, zu deren V erständnis die tetrakishexagonale Gruppe den 
\ V - liefert> w*e die Piezo- u. Pyroelektrizität, Magnetismus, doppelte Brechung, 

ärmeinhalt der K rystalle und E lastizität. Vf. kommt zu den Schlüssen, daß
1°*' . UQd elektrische L adung der Moleküle in  einem gegenseitigen K ausalitäts- 

r atmase stehen, beide Erscheinungen sind die Folge mangelnder Resonanz der 
XVI. 2. 122
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Atomgewichtsverhältnisse. (Ann. der Physik [4] 39. 346—76. 19/10. [24/6.] W ürz­
burg.) E t z o l d .

J . J o ly , D ie Radioaktivität der Oberflächenmaterialien der Erde. (Vgl. Philos. 
Magazine [6] 23. 201; C. 1912. I. 1141.) D a die Methode der Best. des Radium- 
geholtes von Gesteinen durch Schmelzen im elektrischen Ofen verläßlicher ist als 
die „Lösungsm ethode“, so erscheint dem Vf. eine Revision der bisher nach der 
zweiten Methode erhaltenen R esultate geboten. D ie im folgenden mitgeteilten Er­
gebnisse der neuen Unterss. bedeuten die pro Gramm des Gesteins gefundenen 
Radiummengen in Billionstel g , sind also m it 10~12 zu m ultiplizieren; die Zahlen 
in Klammern hin ter dem Namen des Gesteins geben die Anzahl der untersuchten 
Gesteinsproben an. G ranit (63) 2,7, Syenit (12) 2,4, D iorit (8) 1,6, Trachyt (18) 3,0, 
Gabbro und N orit (5) 1,3, Diabas und Dolerit (8) 1,0, Basalt und Melaphyr (14)
2.0, Basalt (Hebriden) (11) 0,5. Als M ittelwerte ergaben sich für saure Gesteine 
(86) 3,01, für „m ittlere“ Gesteine (Syenit, D iorit etc.) (48) 2,57, für basische Ge­
steine (31) 1,28. Vesuvlava ergab den W ert 12,6, verschiedene Gneise den Wert
2.1. Nimmt man als K ieselsäuregehalt der oben erw ähnten Gesteinstypen (saure,
m ittlere, basische) die Zahlen 74, 60 und 48%  an , so ergib t sich ziemlich gute 
Proportionalität zwischen Ra-Geh. u. S i0 2. Eine ähnliche Proportionalität scheint 
auch zwischen Thoriumgeh. und SiOs zu bestehen. Sedimentärgesteine besitzen im 
D urchschnitt einen Ra-G ehalt von 1,5, unterscheiden sich in  dieser H insieht also 
wesentlich von den U rgesteinen (M ittelwert 2,5). — Die in ozeanischen Ablage­
rungen gefundene Ra-Menge stimmt ziemlich überein m it dem W ert, den man für 
die subozeanischen Sedimente theoretisch (aus dem N a-Gehalt des Meeres bezw. 
aus der Gesamtmenge des dem Meere zugeführten Prim ärgesteins) berechnen kann. 
(Philos. Magazine [6] 24. 694—705. Okt. [Sept.] D ublin, T rin ity  Coll. Iveagh Geol. 
Lab.) B u g g e .

L ouis B. S m y th , Über die Versorgung der Atmosphäre m it Radiumemanatim  
durch den Boden. D er Vf. bestim mte den Radiumemanationsgeh. der aus 50 cm 
Tiefe angesaugten Bodenluft (in Dublin); im D urchschnitt fand er einen Geh. von 
163 X  10~1S Curie pro L iter. Von einem qm Bodenoberfläche konnten im Mittel 
2673 X  10~ I! Curie Em anation pro Stunde durch Absaugen erhalten werden. 
Exakte Beziehungen zwischen den vom Boden abgegebenen Mengen R a d iu m e m a -  

nation und dem Luftdruck konnten n ich t erm ittelt werden. Starker W ind e rh ö h t  
häufig den B etrag der aus dem Boden entw eichenden Emanation und v e r m in d e r t  

den Emanationsgeh. der Bodenluft. Regen verursacht meist eine Anhäufung der 
Emanation unter der Bodenoberfläche. (Philos. Magazine [6] 24. 632—37. Oktober. 
[1/7.] Dublin. T rin ity  Coll. Geolog. Lab.) BU GG E.

Analytische Chemie.

P r im o t ,  Beitrag sum  Nachweis der salpetrigen Säure im  Wasser. Zum Nach­
weis von HNOs in W . versetzt man 10 ccm des letzteren mit 4 — 5 Tropfen einer
1—1,5% -ig. Lsg. von B enzidin, o-Tolidiu oder D ianisidin in 30—40°/o'ig- 
schüttelt um, säuert m it 5—6 Tropfen Eg. an, schüttelt w ieder um und wartet die 
auftretende Färbung ab. Bei einem H NO j-G ehalt von 1 mg pro L iter tritt fe t  
sofort eine gelbliche Färbung  auf, die sieh beim Benzidin m it der Zeit verstars , 
beim o-Tolidin in Orangegelb, beim Dianisidin in Orangerot ü b e r g e h t

30 M inuten ist das Maximum der Färbung  erreicht. Benzidin ist weniger empfin
lieh gegen HNO, als D ianisidin und etwas weniger empfindlich als o-Tolidin. 11
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Empfindlichkeitsgrenze liegt unterhalb 0,01 mg HNO» pro L iter; die Benutzung 
eines blinden Vers. is t zu empfehlen. Bei Verwendung von Benzidin als Reagens 
ist etwa vorhandenes Sulfat vorher durch BaCl„ zu entfernen. (Bull. d. Sciences 
Pharmacol. 19. 546—47. Sept.) D O s t e r b e h n .

P a u l T h . M ü lle r, Über eine neue, rasch arbeitende Methode der bakteriologischen 
Wasseruntersuchung und  ihre Anwendung a u f die P rü fung  von B runnen und Filter- 
uierken. 100 ccm des zu unters. W. werden in einem M eßzylinder mit 5 ccm F or­
malin und 5 Tropfen Eisenoxychloridlsg. versetzt, gu t durchgem ischt u. 1/i—1/a Stde. 
sedimentieren gelassen. Nach dem Abgießen der F l. w ird der Nd. mit 5 Tropfen 
konz. alkoh. Gentianaviolettlsg. versetzt, in ein für diesen Zweck besonders ge­
formtes Zentrifugenrohr gebracht und nach etw a 1/3—1 Min. dauerndem A ufenthalt 
im sd. W asserbade kurze Zeit zentrifugiert. D er Nd. wird zum Teil (0,02 ccm) 
mittels der bei serologischen A rbeiten viel benutzten engen, in 1/l00 ccm geteilten 
Pipetten auf einen O bjektträger ausfließen gelassen. Vf. verw endet dazu Objekt­
träger, welche m it F lußsäure derart m att geätzt sind, daß ein Q uadrat von genau 
1 cm Seitenlange frei ausgespart b leib t; in die Mitte dieses Q uadrats w ird der 
Nd. gebracht und gleichmäßig m it einer kleinen Platinöse ausgestrichen. Das 
Präparat wird über der Flamme getrocknet und fixiert und dann ohne Deck­
glas, nach A uf bringen eines Tropfens Zerdernöl direkt mit der Immersionslinse 
betrachtet und gezählt; die hierbei einzuhaltenden Vorsichtemaßregeln und Bedin­
gungen sind vom Vf. genau geschildert. D ie Prüfung dieses Verf. ergab, daß bei
9 Einzelverss. bei W ässern mit 740000—9500 Keimen pro ccm durchschnittlich 99% 
der Keime bei der ersten Fällung mit Eisenoxydchlorid ausgefällt wurden. Stark 
bakterienhaltiges W . muß vor d>er Fällung entsprechend verdünnt werden. Bei 
Prüfung von B runnenw ässern fielen die mit der Fällungsm ethode erzielten Keim­
zahlen durchweg höher aus, als die au f den P latten  gezählten Kolonien. W enn 
die mkr. Zählung ein keimarmes W . ergeben hatte , ergab auch das K ulturverf. u. 
die Plattenzählung das gleiche R esultat. Dagegen w ar bei W ässern , die au f den 
Gelatineplatten nur wenige Keime angehen ließen, bei mkr. Zählung manchmal ein 
niedriger, manchmal aber auch ein recht hoher K eim gebalt zu beobachten. Das 
bei der Prüfung m it der P lattenm ethode fast steril erscheinende Grund wasser erwies 
sich auch bei mkr. Zählung keimärmer, als fast alle Brunnenwässer, u. sein Keim­
gehalt war ebenfalls für die letztere A rt der Zählung an der unteren Grenze der 
Nachweisbarkeit gelegen, genau wie dies für die übliche Plattenm ethode, die mit
1 ccm W. arbeitet, der Fall ist.

Vf. beschreibt die Anwendung des mkr. Keimzählverf. für die Kontrolle von 
Sandfiltern und führt Belege für die B rauchbarkeit desselben an. (Arch. Hyg. 75. 
189—223. Graz. Hyg. Inst. d. Univ.) P r o s k a u e r .

D. Spence und J . Y oung , Vergleich einiger Methoden zur Bestimmung des 
Schwefels in  vulkanisiertem Kautschuk m it besonderer Berücksichtigung der elektro­
nischen Oxydation. Es wurden die originalen u. abgeänderten Verff. von C a r i u s  u. 
H e x r i q u e s  mit der elektrolytischen von G a s p a r i n i  (Gazz. chim. ital. [II] 37. 426;
C. 1908. I, 553), bezw. H i n r i c h s e n  (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 

■ -4S; C. 1911. I. 1900) verglichen. Die Schmelzverff. von H e n i u q u e s  etc. haben 
vor dem CARIüSschen keinen oder nur einen geringen Vorteil. Dagegen erwies 
sich das Verf. der elektrolytischen Oxydation als die einfachste, bequemste und 

eraus genaue Bestim m ungsart und auf K autschuk von jeglichem Vulkanisations­
grad anwendbar. Gewinnen wird dieses Verf. noch, wenn es mit dem Prozeß der 

^metrischen Schwefelsäurebest, m it Barium chrom at oder Benzidin verbunden 
"erden kann. — Zur Best. (6 Proben gleichzeitig) verfahren die Vff. folgender-

122 *
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m aßen: E tw a 0,5 g der Proben werden in ein Jenaer Becherglas von 200 ccm 
Inhalt gebracht, m it konz. HNO, (D. 1,4) bedeckt; es wird au f dem W asserbad 
gelinde erwärm t, bis die Rk. beginnt, dann das Becherglas vom W asserbad weg­
genommen, eventuell m it W . gekühlt. Is t die Lsg. vollendet (nach 2—3 Min.), so 
spült mau das bedeckende U hrglas m it 30 ccm rauchender H N 03 (D. 1,5) ab und 
schickt zwischen P latinelektroden einen Strom von 3 Amp. und 6—8 Volt durch 
die Lsg. Bei weichem Gummi von hohem K autschukgehalt dauert die Analyse
2 —3 Stdn., bei Hartgum m i mit niedrigem K autschukgehalt 3/t —1 Stde. Die Elek­
troden werden m it W . gewaschen, dann wird 1 g reines N a ,C 0 3 zugefügt, die Lsg. 
auf dem W asserbad zur Trockne eingedampft, der R ückstand wird mit konz. HCl 
angefeuchtet, nochmals zur Trockene eingedampft, soll dann salpetersäure- und 
nitratfrei sein, w ird in W . gel., eventuell filtriert und die Lsg. wie üblich mit 
B a d ,  behandelt. (Journ. Industr. Engin. Chem. 4. 413—17. Jun i. [3/2.].) B l o c h .

H an s  K re is , Über den Nachweis und  die Bestimmung der Ameisensäure in 
Sirupen. E rneute Verss. haben die Feststellung bestä tig t, daß Himbeersaft von 
N atur aus keine praktisch in B etracht kommenden Mengen von Ameisensäure ent­
hält, u. daß man bei der Unters, von Sirupen vor Täuschungen in dieser Hinsicht 
nur dann ganz sicher is t, wenn m an ohne Säurezusatz m it D am pf destilliert, am 
besten im W asserbade (vgl. S. 1312). (Mitt. Lebensm ittelunters. u. Hyg. 3. 266—67. 
Basel-Stadt. Lab. d. K antonser Chemikers.) R ü h l e .

E n g e n  R o se n th a l, Versuche, Antigen- und Antikörperbeeinflussungen sichtbar 
zu machen. Differenzierung von Eiweißarten  (Nieren, Leber, Krebseiweiß). Mit 
H ilfe der Epiphaninrk. kann man beim M eerschweinchen spezifische Antikörper 
des Niereneiweißes bei Im m unisierung mit der Niere eines anderen Tieres nach- 
weisen. D ieser Nachweis gelingt auch dann, wenn der Organismus durch Zerfall 
und Resorption des eigenen N ierenparenchym s zur A ntikörperbildung veranlaßt 
wird. Die im Sinne dieser R esultate ausgeführten Verss. lieferten jedoch ein nega­
tives Ergebnis, als sie mit M eerschweinchenleber angestellt wurden. Danach sollte 
also die L eber keine A ntigennatur besitzen, oder das Verf. ist zum Nachweis von 
L eberantikörper aus unbekannten Gründen nicht geeignet. Gegen Tumoreneiweiß 
gerichtete spezifische A ntikörper sind bei M eerschweinchen nach hervorgegangener 
Im m unisierung mit menschlichem oder M äusetumorenmaterial nachweisbar. 
Ebenso sind im Serum von Krebsm äusen gegen Mäusetumoreneiweiß gerichtete 
A ntikörper vorhanden, welche anscheinend in geringerem Maße auch gegen Men­
schentum orantigen reagieren. (Ztschr. f. Im munitätsforsch, u. experim. Therap.
I. Tl. 15. 37—48. 10/9. [16/6.] Hyg.-bakter. Inst. d. Univ. E rlangen u. Chem.-biolog. 
Lab. d. Rochusspit. B udapest) P r o sk a u e b .

R ic h a rd  W il ls tä t te r  und A n ton io  M a d in a v e it ia , Bestimmung des Glycerin­
gehaltes der Fette. Die bekannten Bestimmungsmethoden für Glycerin in den 
Fetten  sind n icht befriedigend (vgl. S c h u l z e , Chem.-Ztg. 29. 976; C. 1905. II. 
1125). Am genauesten is t noch die Jodidm ethode von Z e i s e l  u. F a n t o , wobei 
das F e tt m it alkoh. K ali verseift, dann das Glycerin durch Erhitzen m it konz. HJ 
als Isopropyljodid verflüchtigt und als A gJ bestim mt wird. Nachteile der Methode 
sind, daß große Mengen F e tt und H J  erforderlich sind; ferner macht die Abspal­
tung des Glycerins durch alkoh. KOH die Methode um ständlich, und die Resultate 
pflegen infolge der A nwendung von A. etw as zu hoch auszufallen. Die Verss. von 
Z e i s e l  u. F a n t o ,  zur Vermeidung dieser N achteile in einer einzigen Operation 
die F ette  zu verseifen und das Glycerin in  Isopropyljodid überzuführen, rni 
langen, indem die Verseifung nicht vollständig wurde. Dennoch gelingt es, durc
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vorsichtiges Erhitzen m it H J  der D. 1,8 daa Glycerin direkt aus den F etten  quan­
titativ als Iaopropyljodid zu verflüchtigen und dadurch alle N achteile der Methode 
von Z e i s e Ij u . F a n t o  z u  beseitigen; die dabei zu beachtenden Vorsichtsmaßregeln 
sind vor allem mäßiges Erhitzen und genügende D auer desselben. Man erw ärm t 
ca. 0,2 g  des Glycerids im Zersetzungskolben des Z e i s e l -F A N T O s c h e n  App. m it
10 ccm H J (D. 1,8) au f 100—115° (Badtemp.), bis die durch starke Jodausscheidung 
u. Fällung der vorgelegten Silberlsg. ivabrzunehmende Rk. ein tritt, hä lt die Temp. 
konstant (20—40 Min.), bis die Silberlsg. sich w ieder geklärt hat, und die Zers, so 
gut wie beendet ist, steigert dann erst die Badtem p. auf 130—140° und erhitzt 
noch mindestens 1 Stde. Letzteres w ar nicht w ichtig beim Triolein, aber not­
wendig beim T ristearin .

Z u r  K e n n tn i s  d e r  A c e ty lz a h l .  Als ein Maß für den G ehalt eines Fettes 
an Oxyfettsäuren und Fettalkoholen haben B e n e d i k t  u . U l z e r  die Acetylzahl der 
Fette eingeführt und diese durch Acetylieren der beim Verseifen erhaltenen, in W . 
uni. Fettsäuren bestim m t; sta tt dessen schlug L e w k o w i t s c h  (Journ. Soc. Chem. 
lud. 16. 503; C. 97. II. 395) vor, die Acetylzahl der F e tte  selbst direkt zu be­
stimmen durch Kochen der F ette  m it Essigsäureanhydrid und Erm ittlung der auf- 
genomraenen Menge Essigsäure. D ie Best. der Acetylzahl nach L E W K O W IT S C H  ist 
indes nicht anw endbar, da auch die Glyceride der gewöhnlichen Fettsäuren  unter 
den Bedingungen der Methode Essigsäure aufnehmen, welche hochmolekulare F e tt­
säure verdrängt; die F ette  werden a c e t o ly s i e r t .  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 45. 
2825—28. 28/9. [14/8.] Zürich. Chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) H ö h n .

Besson, Die Bestimmung des Harzgehaltes in  Seifen. (Vortrag auf der 25. Jah res­
versammlung des Vereins Schweizerischer analytischer Chemiker am 30. u. 31/5. 
u. 1/6.1912 in Zürich.) In  Fortsetzung früherer Unters3. (Der Seifenfabrikant 1911. 
Nr. 9; Collegium 1911. 172; C. 1911. I. 1890) hat Vf. folgendes Verf. hierfür aus­
gearbeitet. 2—2,5 g der F ettsäuren  werden in einem Erlenm eyerkolben von etw a 
250 ccm Inhalt in 20 ccm absol. A. gel. u. w ie üblich durch E inleiten von HCl verestert, 
nach */,—l'/j-s td ig . Stehen w ird der Inhalt mit etw a 150 ccm W . versetzt u. so lange 
gekocht, bis sich die E ster der Fettsäuren  und die H arzsäuren k lar abgeschieden 
haben. Dann wird im Scheidetrichter m it Ä. unter Zusatz von Methylorange aus­
geschüttelt, nach m indestens ßstdigem . Stehen die salzsaure Lsg. abgelassen, 
100 ccm W . und Methylorange zugesetzt und die wss. Lsg. im Scheidetrichter mit 
wss. Lauge titriert. Nach dem Ablassen (quantitativ!) der neutralen wss. Schicht, 
wird die, die E ster und H arzsäuren enthaltende äth. Lsg. filtriert, um die flockigen 
Ausscheidungen zu entfernen, u. m it alkoh. L auge titr ie rt (Phenolphthalein). Die 
größtenteils im Scheidetrichter verbleibenden flockigen A usscheidungen können in 
A. gel. und auch titrie rt werden. Sollen dio H arzsäuren auch noch quantitativ  
bestimmt w erden, so g ib t man die äth. Lsg. in  den Scheidetrichter zurück und 
schüttelt sie dreimal mit verd. A lkali (5 g  KOH, 50 ccm A., 500 ccm W.) u. einmal 
mit W. aus. Dio sämtliche H arzsäuren enthaltende wss. Lsg. w ird nach dem A n­
säuern in bekannter W eise mit A. ausgeschüttelt u. nach dem Verdunsten des A. 
die Harzsäuren gewonnen. Zwecks A bscheidung der freien F ettsäuren aus den 
Estern werden diese nach V erdunsten des Ä. verseift und die SS. in bekannter 
Weise isoliert. W egen aller Einzelheiten, insbesondere die Erörterung der Grund- 
agen vorstehenden Verf. und der anderen hier in B etracht kommenden Verff. sei 
auf das Original verwiesen. E rw ähnt sei noch, daß die S t o r c h  sehe Rk. auf 
Kolophonium nach JENSEN (Pharm aceutical Journ. [4.] 32. 839; C. 1911. II . 797) 
auch vom Leinöl gegeben wird. (Mitt. Lebensunters. u. Hyg. 3. 270—81. [1/6.*].)

R ü h l e .
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T h. v. F e ile n b e rg , Untersuchungen von Bleiniederschlägen in  W ein; Pentose- 
und Methylpentosebcstimmungen in  Trauben und  Wein. (Vgl. S. 553.) Es wurde 
beobachtet, daß N aturw ein eine größere Menge wohl durch Bleiessig, nicht aber 
durch Bleizucker fällbarer Stoffe enthält, w ährend diese in K unstw ein nur in sehr 
geringer Menge Vorkommen. Besser als der Bleiessig, der im Überschüsse wieder 
lösend auf die ausgefällten Stoffe w irk t, is t für vorliegende Zwecke das basische 
B leinitrat geeignet. Es w ird bereitet, indem 400 ccm Bleiessig m it 50 g , in wenig 
W . gel. N H^N O,, gefällt w erden; der bald krystallinisch werdende Nd. wird mit 
k. W . gewaschen, in  3 L itern  W . unter Erw ärm en gel. u. filtriert; der Überschuß 
an Salz scheidet sich beim Stehen über N acht aus; die M utterlauge dient als 
Reagens. D ie Bestst. werden wie folgt ausgeführt: 30—4 0 ccm W ein werden mit 
etw a 0,5 g T ierkohle 5 M inuten am Rückflußkühler (ein hierzu geeigneter App. ist 
im Original beschrieben; als „K ühler für kurze Erhitzungsdauer nach Dr. T h. v .  

FeW/ENBEKG “ zu beziehen von C. DESAGA, H eidelberg u. Bern) erhitzt, dann vor­
sichtig m it gefälltem CaCOs (0,3—0,5 g) neutralisiert, 1 M inute erhitzt, abgekühlt u. 
filtriert. D urch Vorverss. w ird nun die zur Fällung notwendige MeDge des Blei­
zuckers (Normallsg., 100 g  B leiacetat in 1 Liter) bestim m t, indem je  2,5 ccm des 
F iltrates mit W . au f das doppelte Volumen verd. und m it steigenden Mengen der 
Bleizuckerlsg. (anfangend mit 0,15 ccm) versetzt werden. In  den F iltraten  hiervon 
wird geprüft, welches der F iltra te  m it 1 Tropfen der Bleizuckerlsg. gerade keinen 
Nd. mehr gibt. D ann werden 12,5 ccm des F iltrates m it der fünffachen Menge des 
nach dem Vorvers. nötigen Bleiacetats versetzt und mit W . auf 25 ccm ergänzt. 
Vom Nd. w ird abfiltriert. 10 ccm des F iltra ts  ( =  5 ccm W ein) werden in  einem 
Reagensglase von 40 ccm Inhalt m it 20 ccm der Lsg. des basischen Pb-N itrats ver­
setzt, 5 Minuten auf 70—75° erw ärm t und 3—5 M inuten zentrifugiert. Nach dem 
Abgießen der klaren Fl. w ird der Nd. mit 7 ccm absol. A. verrieben, 7 ccm wasser­
freier Ä. hinzugefügt und w ieder zentrifugiert. Nach dem Abgießen der F l .  wird 
der Nd. m it wenig Ä. quantitativ  in  ein „Z entrifugierröhrchen nach Dr. Tn. v. 
F e i / l e n b e b g “  übergeführt (vgl. Original), 3 M inuten bei 1200 Umdrehungen zentri­
fugiert u. das Volumen abgelesen. Bei 24 N a tu r w e in e n  schwankten die Werte 
von 0,210—0,51S ccm; zur Fällung waren 0,75—2,5 ccm n. Bleizuckerlsg. verwendet 
worden. T r e s t e r w e in e  zeigen für die Bleindd. nu r wenig niedrigere Werte, 
s t a r k  g e s t r e c k t e  W eine aber sehr geringe. Die näheren Unterss. dieser mit 
basischem B leinitrat erhaltenen N dd., wegen deren Einzelheiten auf das Original 
verwiesen werden muß, ergaben, daß sie Bernsteinsäure, gelegentlich etwas SO,, 
ferner Inosit, P ektin , Pentosan, Methylpentosan, u. bei Rotwein eine Spur eines 
roten Farbstoffs enthalten. Das Pektin  bzgl. Parapektin  der T rauben enthält, wie 
Vf. nachw eist, Methylpentose neben Pentose; indes sind die Mengen davon, die 
dem Pektin  entstam men, nu r gering im V erhältnis zum G esamtgehalte an Pentose 
und M ethylpentose. Die Verss. haben w eiter ergeben, daß die T rauben Pentosen  
u. Methylpentosen sowohl in freier, durch basisches B lein itrat n ich t fällbarer Form, 
als auch in dadurch fällbarer Form, wahrscheinlich als Pentosan u. Methylpentosan, 
enthalten. D er T rauben s a f t  enthält vorwiegend M ethylpentose, die T r e s t e r  mehr 
Pentose. Trockenbeerw eine des Handels enthalten sehr wenig Pentose u. Methyl­
pentose, Tresterw eine enthalten beide Zuckerarten in einem ändern Verhältnisse als 
N atur weine. (Mitt. Lebensm ittelunters. u. Hyg. 3. 213—27. Lab. des Schweiz. 
Gesundheitsam tes [Vorstand: S c h a ffe b ] .)  Rü HLE.

T h. v. F e i le n b e rg , Über eine Farbenreaktion des Weines. Eine der Rk. des 
Phloroglucins mit Vanillin und HCl ähnliche Rk. fand S c h a f f e r  auch bei Wein, 
nach U nterss. des Vfs. ist  daran neben Gerbstoff noch ein B estandteil des W eines 
beteiligt, der weder saure, noch basische Eigenschaft besitzt und wahrsehemlic
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ein ungesättigter A. ist. D ieser K örper gibt mit Vanillin und S C I  eine starke, 
blaustichig rote F ärbung vom Farbw erte des Säurefuchsins; er w ird für die Rk. 
genügend rein isoliert, indem der W ein mit NaOH deutlich alkal. gemacht u. mit 
Ä. ausgeschüttelt w ird (auf 10 ccm W ein 20 ccm Ä.). Der R ückstand des äth. 
Auszuges wird m it 2,5 ccm konz. HCl und wenig V anillin versetzt u. kurz darauf 
mit 2,5 ccm 20% ig HCl verd. Nach 10 Min. w ird die in ein Reagensglas gegebene 
Lsg. gegen eine Säurefuchsinlsg. bekannten Gehaltes eingestellt (das Säurefuchsin 
ist bei 100° zu trocknen); die Menge des die Rk. bedingenden K örpers w ird ausge­
drückt in mg Säurefuchsin auf 1 L iter. Bei 7 Berner W einen schwanken die erhal­
tenen Zahlen zwischen 3,3 u. 11,8; 4 T hurgauer W einen 5,0 u. 11,1; 16 W alliser 
Weinen 0 und 41,7. D ie Rk. is t für die Beurteilung von W ein von wenig W ert, 
weist aber auf einen offenbar neuen W einbestandteil hin. (Mitt. Lebensm ittelunters. 
u. Hyg. 3 . 228—31. Lab. des Schw eiz. G esu n d h eitsam tes [Vorstand: S c h a f f e r ].)

R ü h l e .
Th. v. F e ile n b e rg , Die Bestimmung der höheren Alkohole im  Wein. Vf. hat 

die Rk., die höhere Alkohole m it Salicylaldehyd und konz. HjSO* geben (vgl. Mitt. 
Lebensmittelunters. u. Hyg. 1. 311; C. 1911. I. 1254) auf W ein angew andt, indes 
läßt sich aus dem Gehalte eines W eines an höheren Alkoholen kein Schluß auf 
seine Echtheit ziehen, wohl aber geben die erhaltenen W erte A nhaltspunkte über 
die Mengen höherer Alkohole, die in echtem Kognak zu erw arten sind. D ie Best. 
geschieht derart, daß von 100 ccm W ein 50—60 ccm abdestilliert werden. Das 
Destillat wird in einem Kolben von 400 ccm m it 0,5 ccm HjSO., (1 : 1) versetzt, 
nach 5 Min. mit Lauge deutlich übersättig t, m it 20 ccm Vio'n - AgNOs-Lsg. versetzt 
(vgl. 1. c.) u. 30 Min. am Rückflußkühler erhitzt. D ann werden etw a '-/3 abdestilliert
u. das Destillat auf 100 ccm gebracht. 5 ccm dieses D estillats werden im 100 ccm- 
Kölbchen mit 1 ccm 1%'g- Salicylaldehydlsg. u. 4 ccm W . versetzt; ein mit 5 ccm 
einer Typlsg. (sie enthielt au f 1000 ccm absol. A. 3 ccm höhere Alkohole [nach 
Röse] und war au f etw a denselben Alkoholgehalt wie die zu untersuchende Lsg. 
eingestellt) beschicktes K ölbchen wurde ebenso behandelt. Zu beiden Kölbchen 
wurden 20 ccm konz. H,SO« gegeben, umgeschwenkt, nach 3/< Stdn. mit 50 ccm
H.SO, (1 : 1) verd. und im Colorimeter verglichen. Bei 35 B erner W einen betrug 
der Gehalt an höheren Alkoholen, bezogen auf A., im D urchschnitt 2,99%o> bei
9 Walliser W einen 3,32°/00. D anach erscheint die im „Schweizerischen Lebens- 
mittelbuche“ für K ognak aufgestellte Grenzzahl dafür von l 0/00 sehr niedrig. (Mitt. 
Lebensmittelunters. u. Hyg. 3. 231—35. Lab. d. Schweiz. Gesundheitsam tes [Vor­
stand: S c h a f f e r ] . )  R ü h l e .

W. I. B a ra g io la  und Ch. G odet, Die Wertung der Milchsäure bei der Wein- 
l’curteilung. (Vgl. S. 139. 154 u. 542.) Die A rbeit bezweckt, praktische W inke zu 
geben, in welcher W eise man den analytisch erm ittelten Gehalt an Milchsäure zu 

erucksichtigen hat. Die Erörterungen, die sich au f gesunde u. kranke schweize­
rische und fremde W eine erstrecken, können im einzelnen n ich t w iedergegeben 
werden. Die Ergebnisse sind: Bei auffallend geringem G ehalte an niebtflüchtiger
• ist die Milchsäure zu bestimmen. Im allgemeinen is t bereits ein G ehalt von 

aber 2°/i0 Milchsäure, m itunter sogar sehon ein geringerer Gehalt daran zu berück- 
a' uv. g e s u n d e n  W einen is t die M ilchsäure in der H auptsache als durch

bau der Äpfelsäure entstanden zu betrachten. Beim Vergleiche verschiedener 
eine empfiehlt sich, die gesam te Milchsäure in freie W einsäure umzurechnen u.

gesamten, bzgl. nichtflüchtigen S. hinzuzuzählen. D ie so erhaltenen Zahlen 
^U,eD ann^ e rn d  den Säuregehalt v o r  dem biologischen Abbau. D a beim Säure­
ist d° ^  'Jr3P™nl?liche E xtrak t um das G ewicht des gebildeten CO, abnimmt, so 

er Extrakt m ilchsäurereicher W eine milder zu beurteilen. Dagegen ist mit
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zunehmendem Gehalte an M ilchsäure der E xtrak trest strenger zu beurteilen, weil 
bei dessen Berechnung die M ilchsäure als W einsäure, also mit einem zu geringen 
W erte in  Rechnung gesetzt wird. D a die Milchsäure schwächer dissoziiert ist als 
die Äpfelsäure, so is t ein geringer Säuregrad m ilchsäurereicher W eine bei der 
Kostprobe weniger streng zu beurteilen. Bei stark  milehsäurehaltigen Weinen 
empfiehlt sich eine U nters, u. Mk., besonders auf Microcoecus malolacticus, Bac- 
terium gracile und auf einen noch n icht näher benannten Micrococcus in Tetraden. 
Bei k r a n k e n  W einen is t zur W ertung der Milchsäure eine ganz eingehende ehe- 
mische und bakteriologische Unters, erforderlich. (Mitt. Lebensmittelunters. u. 
Hyg. 3. 235—66. W ädensw il. Chem. Abt. der Schweiz. Vers.-Anat. f. Obst-, Wein-
u. Gartenbau.) R ü h l e .

E d m u n d  S tia sn y  und C. D. W ilk in so n , Über die Bestimmung freier Schwefel­
säure im  Leder. Es w ird das Verf. von K o h n s t e i n  (Collegium 1911. 314; C. 1911.
II . 1274) einer theoretischen und praktischen Prüfung unterzogen und  gezeigt, daß 
dieses Verf., selbst in Abwesenheit von Barium chloriden oder anderen Chloriden, 
viel niedrigere R esultate g ib t als das Verf. von P r o c t e r  und S E A R L E , welches 
bekannterm aßen ohnedies eher zu niedrige als zu hohe W erte liefert. Der Grund 
dafür liegt in der Schwierigkeit, aus dem L eder die freie Schwefelsäure vollständig 
m it M agnesiumbicarbonat zu extrahieren. — D as von W Ü N S C H  und auch von 
S t i a s n y  (Der Gerber 1 9 0 1 . 235) vorgeschlagene Verf. zur Best. der freien Schwefel­
säure durch Oxydation des Leders m it rauchender Salpetersäure erfordert eine 
K orrektion in H insicht auf den in der H autsubstanz vorhandenen Schwefel, welcher 
zu H jS 0 4 oxydiert wird und äquivalent sein soll 0,25% der H autsubstanz (oder
1,4% des im L eder gefundenen N). Diese Voraussetzung trifft n ich t immer zu, 
da in manchem L eder der Schwefel durch rauchende HNO, nicht zu H,S0j, 
sondern nur zu der ein 1. B a-Salz bildenden M ethylsulfosäure oxydiert wird. 
(Collegium 191 2 . 2 9 4 -9 8 . 6/9. [17/6.].) B l o c h .

Technische Chemie.

A. I .  A n tonow sky , Z u r Frage der Desinfektion von Trinkwasser mittels mini­
maler Chlorkalkmengen. D a s  wirksame Agens bei der Desinfektion von T r in k ­

wässern mit neutralen Chlorkalklsgg. is t der Sauerstoff; andauernde W rkg. ist eine 
unum gängig notwendige Bedingung, wenn die baktericiden Eigenschaften des 

Bleichkalks in wss. Lsgg. voll zur G eltung kommen sollen. Bei k u r z d a u e r n d e r  

W rkg. von geringen Chlorkalkmengen findet nur teilweise V ernichtung der M ikroben 
und W achstum shem m ung der übriggebliebenen sta tt. Inaktiv ierung der C b lo rk a lk -  

Isgg. durch N atrium thiosulfat befreit die Mikroben von der hemmenden Wrkg. der 
H ypochlorite, so daß sie w ieder zu wachsen beginnen; die Virulenz der Bakterien 
nach der unvollkommenen W rkg. geringer Chlorkalkmengen bleibt u n v e r ä n d e r t .  

Die bakteriologische Prüfung ohne vorangegangene A usschaltung der Hypochlorits 
a u s  den zu untersuchenden W asserproben kann trügerische R esultate ergeben.

Die O xydierbarkeit der Mikroorganismen ist weit geringer als diejenige e 
faulenden organischen Substanzen, eine Tatsache, die bei Bemessung der Chlor 
kalkdosen in B etracht kommt u. diese von der Beschaffenheit des zu sterilisieren eD 
W . abhängig macht. Die von englischen und am erikanischen Autoren vorgese 
genen Chlorkalkmengen m it einem G ehalt von 1—2 mg Chlor pro 1 sind nur >on 
relativer Bedeutung, weil die Größe derselben dem G rade der Oxydierbarkeit e- 
W . stets entsprechen muß. D urch Zusatz von K atalysatoren (H,Os, MnO,) 
halb bestim m ter Zeitabschnitte wird die baktericide W rkg. der g e r i n g e n  Go or
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kalkmengen gesteigert. In  A nbetracht der zweifellosen baktericiden W rkg. kann 
der Zusatz von geringen Chlorkalkmengen als gutes H ilfsmittel zur Reinigung von 
Trinkwässern mittels mechanischer ¿Methoden gelten. (Ztschr. f. Ilyg . u. Infekt.- 
Krankh. 7 2 . 421—43. 30/S.K ronstadt.Lab. d.Nikolai-M arinehospitals.) P k o s k a u e r .

V. V esely , Über Flußm ittel in  der Glasfabrikation. Es wurde m ittels des 
früher beschriebenen App. (vgl. Sprechsaal 4 4 . 441; C. 1911. II. 998) die Schmelz­
barkeit, bezw. V iscosität einiger G läser gemessen, welche aus demselben! G rund­
glas durch Zusatz von je  4, bezw. 8°/0 verschiedener Flußm ittel erschmolzen waren. 
Natriumoxyd, Kaliumoxyd, Bleioxyd und Borsäureanhydrid erleichtern die Schmelz­
barkeit proportional der in diesen Grenzen zugesetzten Menge. Eisenoxyd und 
Manganoxyd wirken als Flußm ittel nur dann, wenn sie in kleinen Mengen 
vorhanden sind. Bei einem Zusatz von je  8%  Oxyd im Glas steigt die W rkg. 
obengenannter Flußm ittel in der Reihenfolge: Blei-, Eisen-, Mangan-, Kaliumoxyd, 
Borsäureanhydrid u. Natriumoxyd. (Arch. Physikal. Chem. d. Glases u. d. Keram. 
Massen 1. 33—34. Sept. Techn. Lab. v. A n d r l i k , böhm. techn. Hochschule Prag.

B l o c h .
Oskar S im m ersb ach  und E rd m a n n  Schulz, Beiträge zur Verhüttung schwefel­

haltiger Kiesabbrände im Hochofen. Technische Studie, veranlaßt durch Störungen, 
welche auf einem Hochofenwerke beim V erarbeiten von Schwefelkiesabbränden ein­
traten. — Von den R esultaten seien hervorgehoben, daß außer hoher Basizität der 
Schlacke eine möglichst hohe Temp. in der Schmelzzone von größter W ichtigkeit 
für eine ausreichende Entschw efelung des Roheisens ist. U nter diesen Umständen 
ist auch die Menge der Schlacke von Bedeutung. Ein hoher Gehalt an Scliwefel- 
ealcium im Möller steigert die Schmelztemp. der erfolgenden Schlacke nicht erheb­
lich. Die mikroskopische Unters, ergab, daß die Schwefelmoleküle, vornehmlich die 
des Schwefelcalciums, ein großes Volumen einnehmen. (Stahl u. Eisen 3 2 . 1254 bis 
1259. 1/8. 1370—75. 15/8. E isenhüttenm änn. Inst, der techn. Hochschule Breslau.)

B l o c h .

A. V osm aer, Über das Zerfressen von Stauschrauben. Obwohl zu erwarten 
ist, daß die infolge ihrer größeren Geschwindigkeit stärker beanspruchten äußeren 
Teile der Schiffsschraubenflügel sich rascher abnutzen als die inneren Teile, wurde 
gelegentlich von S i l b e r r a d  das Umgekehrte beobachtet. Es beruht das darauf, 
daß die M aterialspannung von der Mitte nach dem Rande zu nach einem be­
stimmten Gesetz abnimmt, und daß ein Metall, das eine stärkere sog. M aterial­
spannung hat, stärker elektropositiv ist als eines ohne Spannung. (Chemisch 
'Veekblad 9 . 711— 13. 31/8.) L e im b a c h .

A lfred E. F o rs ta ll ,  D ie Technik der Gasfabrikation. E ine kurze W iedergabe 
der Geschichte der Gasgewinnung aus C-haltigem Material. (Journ. F ranklin  Inst. 
74. 2 ,9 —302. Sept. New-Yorlc. Amer. Gas Institute.) L e im b a c h .

K arl Th. V o lk m a n n , Herstellung des Leuchtgases. V ortrag über die Ent-
ung des Steinkohlengases durch M lN K E L E S  in Loewen und über die Entw . der 

euchtgasfabrikation, besonders über die F ortschritte  der letzten Zeit. (Ztschr. f. 
“ ^gew. Ch. 25. 1855—58. 6/9. [24/4].) B l o c h .

Patente.

K l. 1 2 g . N r. 2 5 3 0 8 0  vom 1/6. 1911. [2/11. 1912],
Th• ? R udo lph  C h ris tia n  R u d o lp h s , N acka b. Stockholm, u. A nders G u sta f

® > Stockholm, Verfahren zum Durchführen von chemischen Reaktionen zwischen
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festen, in  geeigneten Behältern eingeschlossenen Stoffen und Gauen oder Gasgemischen 
hei erhöhter Temperatur in  Ringöfen. Es wird der feste Stoff in Schamottekassetten 
oder anderen geeigneten Behältern, die in  nach dem Ringofenprinzip angeordneten 
Kammern eingeschlossen sind , der Einw . des Reaktionsgases ausgesetzt, indem 
man dieses unter D ruck durch das in den K assetten eingeschlossene Material hin­
durchpreßt, und zw ar in der W eise, daß das Reaktionsgas vor oder während der 
Rk. m it dem Heizgas n ich t in B erührung kommt, aber nach D urchgang durch das 
Material m it jenem  gemischt und durch vorn liegende Kammern geleitet wird, um 
das in diesen befindliche M aterial vorzuwärmen.

K l. 12i.. N r. 253157 vom 7/3. 1911. [1/11. 1912].
L e o n h a rd  H ornschuch ., Forchheim , B ayern, Sicherheitsschalter fü r  wasser­

gekühlte elektrische Apparate, bei denen der Stromschluß von dem Kühlwasserdruck 
abhängig ist, dadurch gekennzeichnet, daß der Strom durch einen unter dem Druck 
des K ühlw assers stehenden Kolben m ittels eines Quecksilberkontaktes geschlossen 
w ird , so daß der Strom nur beim Ausbleiben oder bei erheblicher Druckabnahine 
des Kühlwassers eine U nterbrechung des Stromkreises zuläßt, während kleinere 
D ruckschwankungen ohne Einfluß bleiben.

K l. 12 h. N r. 253158 vom 15/2. 1911. [1/11. 1912],
P a s c a l M arino , London, Verfahren zur Herstellung von Diaphragmen aus mit 

Kieselsäure imprägnierten Faserstoffen, dadurch gekennzeichnet, daß die Faserstoöe 
vor der Behandlung mit Silicaten durch Eintauchen in eine Formaldeliydlsg. ver­
steift werden.

K l. 12o. N r. 2 5 3 0 8 2  vom 19/9. 1911. [31/10. 1912],
(Zus.-Pat. zu Nr. 235311 vom 12/2. 1910; früheres Zus.-Pat. 2466C0. 249030 

und 250086; C. 1912. II. 77G.)
F a rb e n fa b r ik e n  vo rm . F r ie d r .  B a y e r  & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar­

stellung von 2,3-Dimethylbutadien-(l,3), darin bestehend, daß man Pinakon  statt mit 
sauer reagierenden neutralen Sulfaten m it sauer reagierenden neutralen Salzen von 
Sulfosäuren m it Aminen destilliert. Man braucht dabei nur ganz geringe Mengen 
eines solchen Salzes zu verwenden, da sie sich in h. P inakon lösen. — Napbtbalin- 
monosulfosaures Anilin liefert bei 130—140° neben etwas Pinakolin  der Haupt­
menge nach ßy-D im ethylerythren.

K L 22«. N r. 253286  vom 16/6. 1910. [2/11. 1912]. 
F a rb e n fa b r ik e n  vo rm . F r ie d r .  B a y e r  & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar­

stellung von Disazofarbstoffen, darin  bestehend, daß man die D iazoverb indungen  von
5-Amino-4-chlor-2-acidylamino-l-phenoläthern, z. B. 5 -Am ino-4 -chlor-2 -acetyla»nno-
1-anisol, mit l-Naphthylam in-6- oder -7-sulfosäure oder einem Gemisch beider SS. 
vereinigt, die Prodd. nach erfolgter D iazotierung mit 1 •3 -Naphtholsulfosäure kuppelt 
und aus den so erhältlichen Farbstoffen den A cidylrest abspaltet. Man erhält blaue 
Baumwollfarbstoffe, die sich au f der Faser diazotieren u. entwickeln lassen. Durc 
Entw . m it (S-Naphthol gew innt man klare grünblaue Nuancen von vorzüglicher 
W aschechtheit und guter L ichtechtheit, die sich dadurch auszeichnen, daß sie 9ie 
mit H ydrosulfit vorzüglich weiß ätzen lassen. D ie  Prodd. unterscheiden sich ^on 
den analogen Farbstoffen, die  die 2-Naphthol-6-sulfosäure in E n d ste llu n g  enthalten, 
durch ihre wertvolleren grünstichigen N uancen, die man m it diesen Farbsto e 
nicht erzielen kann, und durch bessere W asser- und Bügelechtheit.
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K l. 2 2 b . N r. 2 5 2 8 3 9  vom 28/3. 1911. [29/10. 1912],
Zus.-Pat. zu Nr. 238982 vom 28/7. 1910; früheres Zus.-Pat. 247240; C. 1 9 1 2 . II. 168.)

F a rb e n fa b r ik e n  vo rm . F r ie d r .  B a y e r  & Co., Leverkusen b. Köln a. Rh. und 
Elberfeld, Verfahren zur Darstellung von Anthrachinonderivaten, darin bestehend, 
daß man die o-Diaminoanthraehinone zwecks Darat. von Anthrachinonoxazolen, 
bezw. Anthrachinonthiazolen durch o-Aminooxyantlirachinone oder o-Aminoanthra- 
ehinonmercaptane ersetzt. — Das Prod. aus l-Amino-2,4-dioxyanthrachinon und 
Benzaldehyd ist ein orange gefärbtes K rystallpulver (aus Anilin u. Chinolin), Lsg. 
iu Pyridin und in konz. Schwefelsäure orange, in  verd. N atronlauge violett; das 
Natriumsalz is t wl. in W . — Das Anthra-l,2-oxazol (aus l-Amino-2-oxyanihrachinon) 
bildet gelbe K rystalle , Lsg. in Pyrid in  und in konz. Schwefelsäure gelb. — Die 
Patentschrift en thält ferner Beispiele für die Kondensation von Benzaldehyd mit
1- Oxy-2,4-diaminoanthrachinon, mit l,2-Dioxy-3-aminoanthrachinon  (ß-Am inoalizarin), 
mit l,5-Diamino-2,4,6,8-tetraoxyanthrachinon  und m it l-Aminoanthrachinon-2-mer- 
captan, sowie von 2,4-Dioxy-l-aminoanthrachinoyi m it Paraform aldehyd.

K l. 2 2 b . N r. 2 5 3 0 8 8  vom 28/10. 1911. [31/10. 1912],
C hem ische F a b r ik  G rie sh e im -E le k tro n , F rankfu rt a. M., Verfahren zur D ar­

stellung von Küpenfarbstoffen der Anthracenreihe. Man gelangt zu Pseudoazimiden 
der Anthracenreihe, wenn man die Azofarbstoffe, welche durch Kombination von
2-Dxazoanthrachinon und seinen D erivaten m it 2-Aminoanthracen und seinen D eri­
vaten entstehen, mit oxydierenden M itteln behandelt. D abei w ird zunächst der 
o-Amiuoazofarbstoff zum Pseudoazim idkörper oxydiert, bei A nw endung geeigneter

Oxydationsmittel und längerer 
N '\ _  E inw irkung kann auch eine

entsprechende Oxydation des 
Antbracenkomplexes zum ent- 
sprechenden A nthraehinonderi- 
vat herbeigeführt werden. Den 

/ x ^ C O - ,  ^  ^C O x einfachsten R epräsentanten der
neuen Farbstoffe kommen die 
Formeln I. und II . zu. Durch 
Einführung von Aminogruppen 
in diese Prodd. gelangt man zu 

Farbstoffen, deren N uance gegenüber derjenigen der A usgangsm aterialien w esent­
lich vertieft ist. So erhält man z. B. durch N itrieren des Prod. I. u. nachfolgende 
Reduktion lebhaft braune, durch entsprechende Behandlung des Prod. II. braune 
bis violettbraune Küpenfarbstoffe. — Die M ononitroverb aus I. ist ein braunes, 
die Aminoverb. ein schw arzbraunes Pulver, letzteres 1. in konz. Schwefelsäure mit 
brauner, in Nitrobenzol m it braungelber, in Pyrid in  m it orangegelber Farbe. D er 
über die D initroverb. dargestellte D iaminokörper is t 1. in  Schwefelsäure 66° Be. 
Imt brauner, in Nitrobenzol mit oraugebrauner Farbe. — Die Mononitroverb. aus
II. bildet ein grünlichgelbes, die Aminoverb. ein braunschwarzes P u lver, letzteres
• w konz. Schwefelsäure m it rotbrauner, in N itrobenzol mit rotoranger, in Pyridin 
®it violetter Farbe. D as entsprechende D initroprod. bildet ein grünlichgelbes, die 
Dinitroverb. ein schwarzes P u lver, letzteres 1. in  Schwefelsäure 66° B6. m it rot- 

rauner, in Nitrobenzol mit rotoranger, in  Pyrid in  mit violetter Farbe.

K l. 2 2 b . N r. 2 5 3 0 8 9  vom 15/9. 1911. [31/10. 1912], 
* arb en fab rik en  vo rm . F r ie d r .  B a y e r  & Co., Leverkusen b. Köln a. Rh. und 

berfeld, Verfahren zur Darstellung Schwefel und Sticksto/f enthaltender Anthra- 
wonderivate, darin bestehend, daß inan o-Aminoanthrachinonmercaptane mit
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Ketoneu m it Hilfe saurer Kondensationsm ittel behandelt. Die intensiv gefärbten 
Prodd. zeigen ausgesprochen basischen C harakter und sollen als Farbstoffe oder 
als A usgangsm aterialien zur D arst. solcher Verwendung finden. — Die Patentschrift 
enthält Beispiele für die Kondensation von Aceton mit 1-Aminoanthrachinon-2-mtr- 
captan, sowie mit l-Amino-4-p-tolylaminoanthrachinon-2-mercaptan.

K l. 421. N r. 253251 vom 7/5. 1912. [2/11. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 251733 vom 31/3. 1912; C. 1912. II . 1594.)

F r ie d r ic h  E d m u n d  K re tz s c h m a r , E lberfeld, Vorrichtung zum Ablesen der 
Skala von Aräometern und in  Flüssigkeiten eintauchenden Thermometern. An der 
Schwim m vorrichtung sind eine oder mehrere beliebig gegen die Horizontale geneigte 
Lupen angebracht, durch die der in R ichtung der Achse des Instrum entes blickende 
Beschauer in vergrößertem Maßstabe die Skala des Instrum ents erblickt. Um eine 
D rehung der Skala des Aräometers in der Ablesevorrichtung selbst zu verhüten, 
ist eine Führungsvorrichtung aus Glas, Cellulose oder Metall angeordnet, in deren 
rechteckigem oder ovalem Schlitz die am besten oval hergestellte Röhre des Aräo­
meters gleitet. Dam it das Instrum ent n icht durch Adhäsion an der freien Bewe­
gung gehemmt wird, ist der Schlitz mit einer angeschliffenen scharfen Kaute 
versehen.
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