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Apparate.

H e n ry  J . C a ry -C n rr , Extraktionsapparat fü r  Versicherungslaboratorien. D er 
vom Vf. beschriebene App. besteh t aus einem zur A ufnahm e der zu  extrahierenden 
Substanz dienenden G oochtiegel, der m ittels eines D rahtes an dem K ondensrohr 
befestigt ist. D as K ondensrohr, -welches aus einem Spiralrohre besteh t, h än g t in 
dem Hals des die Extraktionsflüssigkeit en thaltenden K olbens und  is t in dem 
Deekel, der den K olben verschließt, befestigt. D er K olben besitz t einen flachen 
Boden und einen langen H als. D er App. is t besonders zur E xtrak tion  von K au t
schuk bestim mt. (Journ. of Ind . and E ngin. Chem. 4. 535—36. Ju li. [16/4.] Chicago.)

J . M. K n o te  und  W .  E . W o rk , E in e  Abänderung der elektrischen Rührvor
richtung von F rary. F r a r y  (Ztschr. f. Elektrochem . 13. 308; C. 1907. I I .  425) 
benutzt zur E lektrolyse von Salzlösungen einen von einem Solenoid erzeugten 
elektrischen Strom. D urch das von dem Solenoid erzeugte M agnetfeld w ird im 
Verein m it dem zur E lektrolyse verw endeten Strom  ein R ühren der L sg. bew erk
stelligt. F ra r y  ste llt das Gefäß m it der Salzlösung in  die H öhlung des Solenoids. 
Vff, winden dagegen die Solenoiddrähte um einen E isenkern  und  verschließen das 
Solenoid mit einem D eckel, au f dem das Gefäß m it der Salzlsg. P la tz  findet. Da 
sich am Scheitel des Solenoids die stärksten  m agnetischen Ström e b ilden , findet 
durch diese A nordnung das stä rk ste  R ühren am Boden sta tt, w ährend nach  Fra ry  
das Rühren in  der H auptsache an  der Oberfläche stattfindet. (Journ. o f Ind . and 
Engin. Chem. 4. 534—35. Ju li. [14/3.] Carnegie Techn. Schools, P ittsbu rgh  T esting  
Lab.) Steinh orst .

E. B. F o rb es , Über Gewichtsverluste von A lundum . D ie zum E xtrah ieren  viel
fach benutzten A lundum gefäße  erleiden G ew ichtsverluste. Beim A usw aschen m it 
W. findet ein H ydratationsprozeß s ta tt. D ie resultierende V erb. is t bei 160° be
ständig, w ird jedoch bei Tem pp. beträchtlich  u n te r 1000° zersetzt. D urch das 
Glühen wird eine V eränderung des A lundum s hervorgerufen, die den G ew ichts
verlust w ieder ausgleicht. Beim G lühen tr i t t  gleichzeitig  eine A ufhellung  des 
gelbroten Alundums e in ; diese F arbenänderung  dürfte  durch V eränderungen der 
Eisenverbb. des A lundum s hervorgerufen w erden. (Journ. of In d . and Engin. Chem.
4. 544—45. Ju li. [19/2.] Ohio Agrie. Exp. Station.) Steinhorst.

F r i tz  F r ie d r ic h s ,  Phosphorpipette aus farbigem Glase. D a gelber Phosphor 
in ungedämpftem T ageslicht durch  B. einer Schutzschicht von rotem  P  sehr bald 
seine Reaktionsfähigkeit v erlie rt, benu tz t V f. HempelscIio Phosphorpipetten , deren 
zylindrischer Teil aus einem fü r die chemisch w irksam en S trah len  w enig durch
lässigen, z. B. ro tbraunen Glas hergestellt ist. A bbildung im Original. Zu beziehen 
von Greiner & F riedrichs, Stützerbach i. T hür. (Ztschr. f. angew. Ch. 25. 1905.

Steinhorst .

13/9. [13/8,] Cornell Univ. N . Y.) 
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C. A lm y  j r .  und  W . K . L e w is , D ie Faktoren , die die Leistung einer Filter-
P m

presse bestimmen. Vfi. haben  hierfür die Form el Ji =  K  ■ gefunden, K  ist

eine K onstan te , die von der V iscosität abhängig is t, F  is t das Volumen des Fil
tr a ts ,  M das V erhältn is des F ließens in K ubikzentim etern pro M inute. Ü ber den 
Zusam m enhang der F iltra tion  und der V iscosität sind eingehende Angaben gemacht, 
au f  die h ier n ich t näher eingegangen w erden kann. (Journ. of Ind . and Engin. 
Chem. 4. 528—32. Ju li. [18/3.] Boston. M assachusetts In s t, of Technol. Research 
L ab . of A pplied  Chem.) Steinhoest.

M. V. S c h w a rz , E in iges über Transformatortiegelschmelzöfen System Helberger. 
Vf. beschreib t die B auart einiger auch fü r das L aboratorium  geeigneter Ofen
modelle. (Intern. Ztschr. fü r M etallographie 2. 258—67; Sep. vom Vf. 3/8. 1912, 
[H erbst 1911.] München.) Gboschuff.

Allgemeine und physikalische Chemie.

A lfre d  H e n ry , Uber die Bestimm ung der Masse der Flüssigkeitsmoleküle und 
im  besonderen des Quecksilbermoleküls in  absolutem Maße. D er n ich t w eiter an
gegebenen Rechnung liegen folgende A nnahm en zugrunde: E ine F l. besteht aus kugel
förm igen Molekeln, die sieh ohne R eibung gegeneinander verschieben. Die Durch
gangsenergie, die beim Ü bertreten  eines Moleküls aus dem Flüssigkeitsinnern nach 
außen absorbiert w ird, is t gleich der inneren V erdam pfungswärm e. D ie Näherungs
energie, „énergie d’approche“, die beim E in tritt eines Moleküls aus dem Flüsaig- 
keitsinnern  in  die Oberfläche absorbiert w ird, is t gleich der Oberflächenenergie 
dieses Moleküls. D ie D urebgangsenergie is t doppelt so groß wie die Näherungs
energie. F ü r Q uecksilber w erden für den D urchm esser u. das G ewicht eines Mole
küls die W erte  d<108 =  3,48 cm und  £>-10S4 =  300 g berechnet, w ährend N  =  
66,6* 1022 ist. Pe r b in  hatte  die W erte  3,46 cm, 295 g  und 67,8-1022 erhalten. 
W eniger g u t sind die D urchm esserw erte beim Ghlf. m it 2,2 cm, beim Äther mit 
2,1 cm, beim Aceton m it 1,7 cm, beim Wasser m it 1,0 cm und  beim Schwefelkohlen
sto ff m it 0,9 cm, w ährend P e b b in  aus seinen B eobachtungen die Zahlen 6,1, 5,3, 
4,7, 2,9 und 4,4 berechnet hat. D iese D iskrepanz is t vielleicht darau f zurückzu
führen, daß die m ehratom igen M oleküle n ich t kugelförmig, sondern ellipsoidisch
sind. (C. r. d. l ’Acad. des sciences 154. 880. [1/4.*].) Meyer.

S.. K re m a n n , Chemische D ynam ik und  K inetik. (Affinität, heterogenes Gleich
gew icht, Phasenlehre, spezielle unäre, binäre, te rnäre  und  polynäre Systeme, Disso
ziationsspannung, Gaslöslichkeit, A dsorptionserscheinungen und Kinetik), Bericht 
über F ortsch ritte  von Jan u a r bis Ju n i 1912. (Fortschr. der Chemie, Physik u.
physik. Chemie 6. 105—24. 1/10.) Bloch.

M asao  K a ta y a m a , über die N a tu r des Atomgewichtes. E in  A tom  besteht nach 
der A nschauung des Vfs. aus einem positiv geladenen K ern, dessen M. den H aupt
te il des Atomes ausm acht, und aus einer A nzahl von E lektronen. Die Masse des 
A tom kernes is t die algebraische Summe seiner m echanischen und seiner elektro
m agnetischen M. F ü r die V erteilung dieser M assen w ird eine G leichung abgeleitet. 
W ird  die D ichte in irgend einem P u n k te  des A tom kernes m it D  bezeichnet, so ist

D  =  S  4 -  a  =* a 4 -  <j -  t§  =  D. der m echanischen Masse im Ab-
1 r s 1 b r

stand r  vom M ittelpunkt, a  —  entsprechende D . der elektrom agnetischen Masse,
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(i und b sind Konstanten). N im m t man zur V ereinfachung an, daß der A tom kern 
als Ganzes neu tra l ist, u. vernachlässig t m an die E lektronen, so lassen sich un ter 
Zugrundelegung obiger G leichung die A tom gew ichte der E lem ente berechnen; die 
theoretischen W erte  stim m en m it den experim entell gefundenen W erten  durchw eg 
gut überein. F ü r  die T atsache, daß häufig E lem ente m it naheliegendem  At.-Gew. 
existieren („Zw ilingselem ente“ , z. B. Na, Mg; Al, S i; P , S ; Pd , Ag etc.), g ib t der 
Vf. eine qualitative E rk lärung . F ü r  die D im ension des A tom kernes muß eine 
Grenze vorhanden sein. L ieg t diese Grenze an dem  P unkte , w elcher dem At.- 
Gew. 252 entspricht, so berechnet sich fü r die Masse des K ernes, der n u r aus 
elektrom agnetischer M asse besteht, ein W ert, der annähernd m it dem experim entell 
für die Masse des Elektrons gefundenen W erte  identisch ist. D ie A tom kerne der 
Elemente m it höherem  At.-Gew. haben Oberflächen m it großer spezifischer Ladung. 
Sie werden infolgedessen le ich t durch äußere elektrische K räfte  gestört. D iejenigen 
mit positiver O berfläche sind am w enigsten stabil, wie es auch das V. derartiger 
Elemente in  der N atu r bestätig t. D sb V erhältn is von A tom radius zu K ernradius 
nimmt in dem Maße ab, wie der K ern  zunim mt. D ies erk lärt das allgem eine V er
halten von E lem enten m it niederem  u. höherem  A t.-G ew . und  erm öglicht ferner 
die Berechnung der oberen G renze des E lektronenradius. (Science R eports of the 
Töhoku Im p. Univ. Sendai 1. 171—200. 16/10. Sep.) B ugge.

A. G e h rts , Elektrizitätslehre. I I . (M agnetism us, Induk tion , W irbelström e, 
schnelle elektrische Schw ingungen, M eßm ethoden und Meßapp.) B ericht über F o rt
schritte von Ju li bis D ezem ber 1911. (Fortschr. der Chemie, Physik  u. physik. 
Chemie 6. 93—104. 1/10.) Bloch.

A. R ig h i ,  Über magnetische Strahlen in  verschiedenen Gasen. (Philos. Magazine 
[6] 24. 8 0 4 -9 . — C. 1912. I I . 1601.) By k .

S. C. L in d , Über die N a tu r  der chemischen W irkung, welche durch u- Teilchen 
hervorgerufen wird, un d  über die Rolle, welche die Ionen spielen. (Vgl. M onatshefte
f. Chemie 33. 295; C. 1912. I. 1653.) Bei allen chem ischen Rkk. in  gasförmigen
Systemen, die u n te r der W rkg . von u-Strahlen  zustande kommen (z. B. 2 H j -f-
0 , =  2H sO; 2 HCl =  H 2 +  CI»; 2N H 3 == N* +  3H „; H , +  B r, =  2 H B r etc.), 
wird der von den «-T eilchen  hervorgerufene Effekt durch die Zahl der gebildeten 
Gasionen bestim m t; die Zahl der eine chemische V eränderung erleidenden Mole
küle is t annähernd gleich der Zahl der in  dem System e erzeugten Ionen. W ill 
man daher die Einw. der E m anation au f ein gasförm iges System  untersuchen , so 
hat man alle B edingungen, welche fü r die B. von Ionen  in  B etrach t kommen 
(Druck, W eglänge etc.), zu berücksichtigen. D er Vf. beschreib t eine M ethode zur 
Berechnung der m ittleren  W eglänge eines «-T eilchens in kleinen, kugelförm igen 
und zylindrischen R äum en, die es erm öglicht, die Ionisation  eines G ases durch 
Emanation in  dem betreffenden Vol. zu bestimmen. D ie Ü bereinstim m ung zwischen 
der Zahl der gebildeten Ionen und  der Zahl der chemisch reagierenden Moleküle 
deutet darauf hin, daß die Rk. p rim är durch I o n e n  bew irk t w ird. E s is t daher 
in vielen Fällen möglich, die G rößenordnung der in  einem  gegebenen System  durch 
radioaktive Agenzien herbeigeführten  Rk. vorauszusagen. In  keinem  F alle  darf 
die W rkg. der «-T eilchen  als eine kataly tische angesehen w erden. F ü r Rkk. in 
fl. Systemen gelten augenscheinlich dieselben allgem einen G esetze. (Journ. of 
Physical. Chem. 16. 564—613. Okt. [7/6.] M ichigan. Univ. L ab. of Phys. Chem.)

Bugge.
J a n  B ie le c k i und  V ic to r  H e n r i , Quantitative Untersuchungen über die A b

sorption ultravioletter Strahlen durch Alkohole, Säuren, Ester, Aldehyde u n d  Ketone
125*
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der Fettreihe I .  Im  w esentlichen S. 1330 referiert. N achzutragen is t über die 
von den Vff. angew andte Methode folgendes: D ie A bsorption w urde für verschiedene 
L inien im U ltravio lett quan tita tiv  bestim m t durch Vergleich der In ten sitä t der er
haltenen L inien nach dem D urchgang durch verschiedene Schichtdicken. Benutzt 
wurde ein HlLGERseher Q uarzspektrograph; als L ichtquelle diente ein Eisen- 
K adm ium funken. D ie B erechnung geschah nach der S chwarzschild sehen Formel 
J / J '  == (t'jt)"[n —  0,9]. D er m olekulare Extinktionskoeffizient E  w urde nach der 
Form el: J  =  J'* 10¡•■■0 . d berechnet, worin G die K onzentration in  Grammol pro 1 
u. d die D icke der durchstrah lten  Schicht in  cm bedeutet. (Ber. D tscb. Chem. Ges. 
45. 2819—25. 28/9. Paris. Phys. Univ.-Lab.) B ugge.

N . U m ow , E ine spektropolariskopische Methode zur Erforschung der Licht
absorption und  der N a tu r der Farbstoffe. Bei der üblichen Best. der Absorptions
spektra der L sg. im durchgehenden natürlichen L ich t w erden m eistens die Lage, 
B reite und D unkelheit der A bsorptionsbanden bestim m t und durch Kurven ab
gebildet. D abei stößt m an aber au f Schw ierigkeiten wegen der Verwaschenheit 
der G renzen der Streifen und der D unkelheitsm axim a; außerdem  besitzt dies Verf. 
den N achteil, daß es zum V erschw inden schw acher A bsorptionsstreifen und Dunkel
heitsm axim a führt. E s tauch t auch die F rage  au f, ob m an bei dieser A rt der 
U nters, ein vollständiges Bild der A bsorption erreicht, denn die Erscheinung der 
L ichtabsorption  um faßt zwei V orgänge, welche zw ar m iteinander verbunden sein 
können, aber von verschiedenen U rsachen herrühren. D er eine, den man als Ex
tinktion bezeichnen kann, häng t von der K onzentration  und der L änge des Weges 
deB L ich tstrah les im K örper ab, der andere, der vorzüglich als Absorptionsvorgang 
gilt, hängt von der N atu r der Moleküle des K örpers ab. Es is t n ich t ausgeschlossen, 
daß dieser Vorgang in voller K ra ft sich in Lsgg. solcher K onzentration und Dicke 
abspielt, in welchem er gänzlich oder teilw eise vom ersten  Vorgänge überdeckt 
w ird, ja  selbst in  Schichten, welche fü r das L ich t schon undurchlässig sind.

A us diesen G ründen schlägt Vf. eine neue M ethode für die Untersuchung 
der A bsorption vor, welche au f dem Zusam m enhang zw ischen der Polarisation 
des von einem K örper zerstreuten  farbigen L ich tes u n d  der A bsorption des
selben durch den K örper beruht. F rü h e r konnte Vf. zeigen [Physikal. Ztschr. Ch. 
6. 674 (1905)], daß die stärkste  Polarisation  denjenigen G ebieten des Spektrums 
zukommt, die eine größere A bsorption erleiden. E inen  jed en  K örper kann man 
als einen chromatischen Polarisator b e trach ten ; künstlich  gelingt es, solche chro
m atische Polarisatoren  zu verfertigen, w elche das einfallende natürliche L icht nur 
in  gew issen Spektralbezirken polarisieren. D ieselben können in  verschiedenen 
Stufen je  nach der Lage, A usdehnung des Spektralbezirkes und  der Stärke der 
Polarisation  ausgeführt sein. Es e rübrig t sich zu diesem Zwecke, die Rückstrahlung 
des von einem K örper durchgelassenen L ich tes m ehr oder w eniger zu fördern; 
h ierfür genügt es, eine dünne Schicht eines farbigen K örpers au f eine mehr oder 
m inder zurückw erfende oder reflektierende U nterlage  aufzu tragen ; als solche kommen 
in B etrach t weiße Pap iere  und K artons, Porzellan, M etalle. D ie aufgetragene 
Schicht kann auch flüBsig bleiben, indem  die farbige Fl. in ein  Schälchen m it mehr 
oder m inder reflektierendem  Boden eingegoBsen w ird.

D ie Möglichkeit, sich ein anschauliches B ild der Polarisation  und Absorption 
au f den ersten  B lick zu verschaffen, ru h t au f der A nw endung des SAVABTschen 
Polariskops. D as Spektrum  eines teilw eise polarisierten  L ich tes, m it einem 
SAVAKTschen Polariskop beobachtet, erschein t in seiner L änge von dunklen Streifen 
durchzogen, die in  ihrem  V erlaufe zum violetten E nde sich zusammendrängen. 
D ie D unkelheit dieser Streifen hängt von dem  G rade der L ichtabsorption ab. Im 
Spektrum  des L ichtes, welches von einem K örper zers treu t w ird, sind noch mehr
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oder w eniger dunkle A baorptionsbanden, die dasselbe quer durchsetzen. D as A uf
einanderlegen dieser zw eier rechtw inklig  zueinander verlaufenden Lichtabschwäch- 
ungen g ib t ihren D urchschnittspunkten  entw eder V erdickungen der SAVARTschen 
Streifen oder bedingt ihre A uflsg . in  runde oder elliptische F lecken , oder u n te r
brochene S triche, die der Vf. als Paternosterstre ifen  bezeichnet. J e  nach dem 
Polarisationszustande w erden die SAVARTschen Streifen verb lassen , oder un ter
brochen; die Enden der gebliebenen erw eisen verschiedene Form en; sie erscheinen 
verwaschen, abgeschnitten, abgerundet, zugespitzt, nadelförm ig oder als K öpfe von 
Stecknadeln.

D ieselbe polariskopische M ethode, au f durchgehendes, teilw eise polarisiertes 
Licht angew andt, erm öglicht die B eobachtung der A bsorption in Lsgg. bei größeren 
Verdünnungen, als es gebräuchlich ist, und füh rt zu einer größeren P räzision  in 
der E rm ittlung der L age der Absorptionsm axim a.

An der H and  einer Z eichnung erläu tert Vf. einen von der F irm a R. F uess 
(Steglitz b. Berlin) gebauten  A pp., au f den n u r hingew iesen w erden kann. F erner 
werden 185 Spektren  der verschiedensten Stoffe, w ie anorganische und organische 
Farbstoffe, B lum en, Vogelfedern, Gesteine usw., w iedergegeben. (Physikal. Ztschr. 
13. 9 6 2 -7 1 . 15/10. [6/9.] Moskau.) ' F ischer .

Anorganische Chemie.

F r i tz  E p h ra im , Chemische Komplexverbindungen. B ericht über den Stand 
vom 1 . Ju li 1911 bis 1. Ju li 1912. (Fortschr. der Chemie, Physik  u. physik. Chemie
6. 1 6 7 -84 . 1/11.) Bloch.

J. R u d e n k o , Die Verbindungen von Salzen m it Wasserstoffsuperoxyd. Vf. 
untersucht die E inw . von 30%  H aOä au f  Nitrate, Phosphate und Arseniate  des K, 
Na und Ammoniums sowohl bei der Temp. des W asserbades, w ie auch bei 0°. 
0|5—1 g des betreffenden Salzes w urden in  10—15 ccm 30% ig. H ,O s gelöst, auf 
dem W asserbade eingedam pft, m it A. und Ä. gew aschen und analysiert, oder 
2—3 g des Salzes w urden in 20—40 ccm 30% ig. gelöst, au f 0 —5° abgekühlt, 
mit dem 2—3fachen Volumen A . versetzt, der Nd. abfiltriert, m it A. und  Ä. ge
waschen und analysiert. D er aktive Sauerstoff w urde durch T itra tion  m it KMnO< 
ermittelt. Die allgem einen E rgebnisse lassen sich folgenderm aßen w iedergeben: 
Die N itrate addieren keinen aktiven Sauerstoff bei der E inw . von H 20 2 sowohl in 
der Kälte, wie in  der Siedehitze. D ie dreim etallischen Phosphate  und  A rseniate 
zersetzen bei W asserbadtem p. das H 20 , , in der K älte  aber addieren die Na- und 
NHj-Salze aktiven Sauerstoff. Von den zw eim etallischen Salzen add iert N aaH PO :, 
auf dem W asserbade bis zu 10,2%  0 , in  der K ä lte  bis 3,2%  0 ;  (N H ^H P O , 
addiert bis 5 ,6%  0 . Die M onometallsalze addieren überhaup t keinen 0 . Die 
Salze der Pyro- und  M etaphosphorsäure b inden gleichfalls 0 ,  und zw ar Na^P^O, 
ll°/o und N aPO , b is 3 % . D ie K-Salze der Phosphor- und A rsensäure binden 
keinen 0 .

Nach der oben angegebenen V orschrift gelang cs, folgende Salze zu  isolieren: 
Na.JMPOi • Il.t 0.2, feinltrystallinische M.; beim L ösen in  k. W . entw ickelt sich 
etwas 0 , die Lsg. is t aber stabil. M it 30%  neutralem  K J  reag iert das Salz lang
sam. Na.l H PO i • */2Tli O%-6 H ^O  v erhält sich ähnlich wie das erstere Salz. N at P20 ,•  

/iZ r,0 , ist sehr stabil, nach  einm onatlichem A ufbew ahren zeigte es noch einen 
Gehalt von 10,4% aktivem  Sauerstoff. D as von A lv a r e z  (Chem. News 94. 269;

, I- 86) beschriebene übersalpetersaures K alium , sowie die überphosphor- 
und überarsensauren Salze konnten n ich t erhalten w erden, ste ts resultierten  Gemische
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des gew öhnliches Salzes m it N a^O j, welche nach der Rk. von Riesenfeld aus 
einer 30% ig. neu tralen  K J-L sg . n u r langsam  J  ausschieden. (Journ. Russ. Phys.- 
Chem. Ges. 44. 1209—18. 2/10. K asan. Univ. Lab. f. anorgan. Chemie.) F ischer.

E r n s t  B eck m an n , Ebullioskopie des Jods. (Nach V ersuchen m it R u d o lf  Hana- 
lia n .)  D ie S. 1716 m itgeteilten kryoskopischen Verss. w erden durch ebullioskopische 
BeBtst. ergänzt. D en durch die N eigung des Jods zum  A ufsublim ieren dabei mög
lichen F ehlern  läß t sich leicht durch zeitweises H erunterschm elzen des Sublimats 
begegnen. Zu den B estst. d iente ein G lasapp. (A bbildung s. Original) mit sd. 
A nilin enthaltendem  Siedem antel. Z ur E rzielung einer konstanten  Temp. des sd. 
Jods eignet sich ein Gemisch von Silber- und  P la tinperlen . — Aus Verss. mit 
SnJ<, S n , Sb (1. un ter B. von SbJ5) und Bi (1. zu B iJa) ergab sich als mittlere 
ebullioskopische Konstante des Jods K  =  105. M etallisches B i (Pulver) 1. sich in 
sd. J  erst innerhalb  ca. 30 M in.; kryoskopische B estst. w aren w egen der Schwer
löslichkeit gescheitert. — Nach der ebullioskopischen Form el von Beckmann-Ar- 
rh en ius  berechnet sich sich die cbullioskopische K onstante fü r Jo d  zu K  =  99,7, 
aus der DampfspannungBkurve zu K  =  103, nach T routon zu K  =  111,1. — Die 
m it der K onstante 105 erm ittelten  M olekulargewichte des A lum in ium - und F ern
jod ids  entsprechen den Form eln A12J 6 und  F e jJ6. Zum ersten Male w ird hierdurch 
in Lsgg. das von D eville u. T roost durch D am pfdichtebestst. beim Ferrichlorid 
gefundene D eppelm olekül Fe2Cl6 b estä tig t; alle bisherigen B estst. in Lsg. hatten 
Moleküle m it 1 Atom F e  ergeben. — D ie abnorm e H öhe der Molekulargewichte, 
welche die Jodide der A lkalim etalle bei kryoskopischen Verss. geliefert hatten, 
ließen eine ebullioskopische K ontrolle w ünschensw ert erscheinen, weil hier die B. 
fester Lsgg. ausgeschlossen war. E s ergab sich , daß bei K J , R b J  und CsJ die 
ebullioskopisch bei 184° erhaltenen W erte  den norm alen näher kommen als die 
kryoskopischen, daß aber eine N eigung zum A nsteigen über den norm alen W ert 
auch hier vorhanden is t, und zw ar besonders hei N aJ und L iJ . D as gefundene 
Mol.-Gew. fü r K J  ändert sich n ich t stark  m it der Konz. u. is t im M ittel 1,3 KJ. 
Bei R b J  ste ig t der M olekularw ert m it der Konz, von 1,14—1,44 R bJ, bei CsJ von 
ziemlich dem norm alen W ert bis 1,29 CsJ. N aJ  (2,97—5,85) und L iJ  (3,10—5,0<) 
gaben wegen geringer L öslichkeit keine genügend sicheren R esultate. (Ztschr. f. 
anorg. Ch. 77. 275—81. 3/10. [19/6.] B erlin-D ahlem . K aiser W ilhelm -Inst. f. Chemie.)

Höhn.

A r th u r  L . D a y  und  R o b e r t  B. S o sm an , Der Ausdehnungskoeffizient des 
Graphits. Vff. bestim m ten den A usdehnungskoeffizienten von reinem, künstlichem 
Achesongraphit der D . 2,25—2,26 u. fanden 10° u  — 0,55 -f- 0,0032 t. Bei —170° 
erreicht der G raphit die größte D ichte. N ach F izeaus Messungen erreicht Dia
m ant bei —42° die größte D ichte. (Journ. of Ind. and Eugin. Chem. 4. 490 92- 
Ju li. [9/3.] W ashington. Geophys. L ab. Carnegie Inst.) Steinhorst.

A. T h ie l  und E . B re u n in g , Neue Untersuchungen über die Überspannung des 
Wasserstoffs. M it einer A pparatur, die gestatte te , die zuerst von Caspari (Ztschr. 
f. physik. Ch. 30 . 89; C. 09 . II. 953) benutzte  Bläschenm ethode m it der Methode 
der A ufnahm e von S trom spannungskurven, der K nickm ethode, zu kombinieren, 
w ird gefunden, daß die Ü berspannung des W asserstoffs b e träg t: an blankem Platin
0,06—0,OS, an p latin iertem  P la tin  0,0000 +  0,0001, an Gold 0,0165 +  0,0005, 
Silber 0,097 ±  0,002, N ickel 0,1375 ±  0,0005, K upfer 0,1365 ±  0,0005, Palladium
0,0000 +  0,0001. (Festschrift der med. naturw issenschaftl. G esellschaft zur 84. Ver
sam m lung D eutscher N aturforscher und  Ä rzte in M ünster in W estfalen 1912. 148 
bis 159. Sep. vom Vf. 26/9.) Lem bach .
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W . E u rd a k o w , Z u  den Abhandlungen von S. Tschumanow. In  der ersten  Ab 
bandlung von T schumanow  (Journ. Ruse. Phys.-Chem . Ges. 44. 201; C. 1912. T. 
1969) is t angegeben, daß, w enn zum Löschen einer bestimmten Menge gebrannten Kalkes 
wachsende Mengen W . verw endet w erden, auch in dem abfiltrierten und bei 112° 
getrockneten Nd. von Ca(OH)2 der W assergehalt steigt. Es w urde somit der Schluß 
gezogen, daß in  dem heterogenen G leichgew icht:

CaO +  n H 20  ^  Ca(OH)2 +  n — 1H S0

die Zus. der festen Phase  m it der W asserm enge w echselt. D iese unglaubw ürdigen 
Resultate versucht Vf. zurechtzustellen durch die A nnahm e, daß das von T schu
manow verw endete CaO n ich t rein  w ar, sondern noch C aC 08 enthielt. J e  größer 
die zum Löschen des CaO verw endete W asserm enge w ar, um so größer muß der 
CaCOs-G ehalt der festen Phase sein, und  um so größer w ird auch der G lühverlust, 
wie es auch TSCHUMANOW gefunden hat. D urch  Rechnung w ird gezeigt, daß der 
CaCOa-G ehalt des verw endeten CaO 10—14%  betragen  hat. D ie u n te r dieser A n
nahme berechneten G lühverluste stim m en m it den A ngaben T schumanows au f 
das Beste.

In  der zw eiten A bhandlung desselben A utors (S. 583) is t angegeben, daß, wenn 
zu 25 ccm 0,056 äquivalenter Lsg. von CaCl2 3,6, 12 und 25 ccm Vio‘n - K O H  zu
gegeben w ird, eine F ällung  von Ca(OH)s entsteht. D a  die L öslichkeit des Ca(OH), bei 
20° —0,0445 G ram m äquivatent pro L ite r b e träg t, kann ein N d. in  den V ersuchen 
Tschumanows, bei welchen im besten  Palle eine 0,0324 g äquivalentnorm ale Lsg. 
resultiert, n ich t en ts tehen , auch w enn m an die löslichkeitverändernde W rkg . von 
CaClj, KCl und  K O H  in  B etrach t zieht. Vf. p rü ft diese A ngaben T schumanows 
bei denselben K onzentrationen der L sgg. m it reinem , C 0 2-freiem K OH  [aus K 2SO< 
+  Ba(OH)3] und  konnte in keinem  Palle, auch bei w ochenlangem Stehenlassen der 
Lsgg., eine B. des Nd. konstatieren. Som it müssen auch h ie r die von Tschuma
now verw endeten P räp a ra te  CO* enthalten  haben. In  keinem  F a lle  konn te , im 
Gegensatz zu Tschum anow , bei V erw endung konzen trierterer Lsgg. die B. von 
kolloidalem Ca(OH), nachgew iesen werden, das entstehende Ca(OH)1 fiel ste ts kry- 
stallinisch aus. (Journ. R uss. Phys.-Chem . Ges. 44 . 1325—34. 2/10. [23/6.] Ekate- 
rinoslaw. B erginstitu t. L ab. f. analyt. Chem.) FISCHER.

A. W e rn e r ,  Über Spiegelbildisomerie bei Chromverbindungen. I I I .  (II.: Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 45. 865; C. 1912. I. 1653.) In  den bis je tz t dargestellten  opt.- 
akt. Co-, Cr-, Fe- und  R h-V erbb. sind die als T räger der optischen A ktiv itä t 
wirkenden komplexen R adikale K a t io n e n .  Vf. h a t versucht, festzustellen, ob der 
N für die E rzeugung der optischen A ktiv itä t B edeutung hat, u. ferner, ob auch der
artige Verbb. m it aktiven A n io n e n  existieren. Bei diesen U nterss. w urde die erste, 
nicht zur K lasse der M etallam m oniake gehörige M etallverb, in  opt.-akt. Form  er
halten; dabei w urden verschiedene m erkw ürdige E rscheinungen beo b ach te t A us
gegangen w urde von der C hrom oxalsäure, [Cr(Cs0 4)3]Hs ; die m eisten Salze dieser 
S. sind wasserhaltig. D a das W . n ich t zur K onstitu tion  gehört, da ferner das drei
wertige Cr n u r selten koordinativ  ungesättig te  V erbb. b ilde t, so lag es nabe , die 

Salze der blauen Chrom oxalsäure konstitutionell im  Sinne 
R3 der nebenstehenden Form el aufzufassen. H iernach w ürde 

Molekülasymmetrie I I  vorliegen. D am it w ar die Möglich
keit vorhanden, daß sich die blauen Trioxaloehrom iate in optisch entgegengesetzt 
aktive Formen w ürden spalten  lassen. Verss. m it dem Cinchoninsalz ha tten  keinen 
Erfolg; dagegen erw iesen sich die Strychninsalze als geeignet. A llerdings is t die 
Art, wie die Spaltung erfolgt, von der bisher beobachteten grundverschieden.

Für die G ew innung der d-Form  is t das K a l i u m d i s t r y c h n i n s a l z  brauchbar.
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Man gew innt dieses durch U m satz des K -B a-Salzes, [Cr(Cs0 4)3]B aK , m it der be
rechneten  Menge verd. H 2S 0 4 und  Sättigen der en tstandenen Lsg. des sauren 
K-Salzes, m it der berechneten Menge S tryehninlsg. D a Strychnin
in W . wl. is t ,  so verw endet m an eine h., alkoh. Lsg. N ach relativ  kurzer Zeit 
scheidet sich ein  hellgrauviolettes Salz au s, dessen Menge sich beim  Stehen noch 
w esentlich verm ehrt. D ie wss. Lsg. dieses Salzes zeigt eine ausgesprochene 
R o t a t i o n s d i s p e r s i o n .  M an erhält das K aH um distryehninsalz rein durch Kry- 
stallisation aus 80%ig- A. Infolge der Farbenverschiedenheit der F elder ist die 
Best. der D rehungsgröße m it w eißem  L ich t n ich t m öglich; die B estst. w urden da
her fü r die Gr-Linie m it H ilfe eines K upfersulfat- und M ethylviolettfilters vor
genommen. F ü r  die G -Linie ergab sich [a]a —  + 4 3 0 ° . — D a das Salz in  wss. 
Lsg. eine sehr schnell verlaufende A utoracém isation zeigt, müssen die B estst. rasch 
vorgenommen w erden; schon nach 6/< Stdu. sind d ieL sgg . in  bezug au f die Chrom
oxalsäurekom ponenten inak tiv  gew orden und  zeigen keine Eotationsdispersion mehr; 
das Gesichtsfeld erscheint dann bei weißem L ich t gleichm äßig rosa. Langsamer 
geh t das D rehungsverm ögen in  wss. Acetonlsg. zurück, h ier fand m an [a]o —  —[-450°.

Beim U m krystallisieren des K alium distrychuinsalzes aus h. W . erhält man aus 
der h., verd. Lsg. große, grauviolette bis schiefergraue, b lätterige K rystalle, die im 
H abitus vollkommen verschieden sind von dem aus verd. A. erhaltenen Salz. Es 
ergab sieh , daß dieses Salz in  bezug au f die Chromoxalsäurekomponente der 
optische A ntipode des aus verd. A. gew onnenen Salzes war. Nach der Analyse 
liegt ein T r i s t r y c h n i n s a l z  vor; das D rehungsverm ögen w urde in  wss. Lsg. zu 
\c c \g  —  -—300°, in Acetonlsg. zu [ce]o —  — 320° bestim m t. — K onzentriert man die 
M utterlaugen beider Salze au f dem W asserbade, so scheiden sie w ieder aktive Salze 
ab, u. zw ar bei genügendem  Zusatz von A. das rechtsdrehende K alium distrychnin- 
salz, ohne Zusatz von A. das linksdrebende T ristrychninsalz. D iese Beobachtungen 
lassen Bich n u r  durch die A nnahm e erklären , daß die aktiven Salze ers t beim Kry- 
atallisationsprozeß entstehen , wobei sich aus alkoh. und wss. Lsgg. Salze mit ent
gegengesetzt as. A nionen abscheiden. D aß die A nionen in der T a t opt.-akt. sind, 
läß t Bich leicht zeigen. Ü bergießt man näm lich die S hychninsalze m it wenig W. 
und  vei'reibt sie m it festem K J ,  so scheidet sich S trychninjodid ab , das swl. ist, 
u. m an erhält b lauviolette Lsgg., aus denen durch A. d ie K - S a lz e  gefällt werden. 
D ie w ss. Lsgg. dieser in  W . sll. K-Salze zeigen im Polarisationsapp. dieselben ver
schiedenfarbigen G esichtsfelder, wie die S trychninsalze, aus denen sie dargestellt 
wurden. — Beim E rw ärm en der Lsgg. w ird  die A utoracém isation der Satze stark 
beschleunigt. E ine solche L sg. des K a l i u m s t r y e h n i n s a l z e s  en thält dann stets 
[(d-Säure) (Kalium-Strycbnin)]- und [(1-Säure) (Kalium-Strychnin)]-Salz in  gleicher 
Menge. D a aber das erste  Salz in  A. wl. is t und u n te r den eingehaltenen Be
dingungen der K rystallisation  m it dem zw eiten kein wl. partielles Racem at bildet, 
so k rysta llis iert es beim A bkühlen der alkoh. Lsgg. aus. Infolge des Racemisierungs- 
vorganges b ildet aber das in  Lsg. gebliebene, entgegengesetzt aktive Salz immer 
w ieder neue Mengen vom auskrystallisierten , welches sieh deshalb in immer größerer 
Menge abscheidet, bis zum Schluß die ganze Salzmenge in  dieser aktiven Form 
ausgefallen ist. Ganz ähnliches g ilt fü r die wss. Lsgg. des S t r y c h n in s a l z e s ;  
m an erhält h ier bei fortgesetztem  Eindam pfen der L sg. die H autm enge des 1-Salzes. 
Zum Schluß k rysta llis iert inaktives K-Salz au s , da vom Strychninkalium salz aus
gegangen w urde.

In  bezug au f  die F rag e , in  w elcher W eise sich die rasche Autoracémisation 
des komplexen C hrom oxalsäureradikals vollziehen kann, is t zu berücksichtigen, daß 
die blauen Chrom oxalsäureverbb. einen O xalsäurerest ziemlich leicht abgeben; wahr
scheinlich w ird w enigstens eine B indung eines O xalsäurerestes an Chrom so locker 
sein , daß sie in  den L sgg. der Salze zeitweise aufgehoben wird. So entsteht eine



1897

freie K oordinationsstelle am Chrom, w odurch die in tram olekularen V erschiebungen, 
die zur B acem isation füh ren , einsetzen können; hierbei spielt das W . eine w ich
tige Rolle. — D as D rehungsverm ögen des Chromoxalsäureions ist sehr groß; z .B . 
fand man fü r das w asserfreie K -Salz [a]o, —  -f-13000. D ieser W ert ste llt die höchste 
spezifische D rehung d a r, die bis je tz t bei einer im festen Z ustand isolierten Verb. 
beobachtet worden ist. — D urch die E rgebnisse der A rbeit w ird bew iesen, daß die 
optische Isomerie auch bei V erbb. m it komplexen A nionen au ftritt, und ferner, daß 
nicht nu r M etallamm oniake, sondern auch andere anorganische Verbb. in  optischen 
Isomeren bestehen. D ie optische Isom erie w ird zu einem w ichtigen H ilfsm ittel für 
die Best. der K onstitu tion  anorganischer V erbb.

Kaliumbariumtrioxalochromiat, Zus. annähernd [Cr(C20 4)a]K Ba -f- 2 H ;0 ,  aus 
blauem, chroinoxalsaurem K  in k. W . u. BaCl2; g raulila  N adeln aus sd. W .; zeigt 
starken Dichroism us. — Saures, trioxdlochromisaures K a lium , [Cr(Ci0 4)3]KH2, aus 
dem vorigen durch n. H sS 0 4. — K alium distrychninsalz der d-Reihe, [Cr(C.J0 4'l3]K 

+  4 H 20 ,  aus dem sauren K-Salz und  der berechneten Menge 
Strychnin in  h., alkoh. L sg .; k le ine , perlm utterglänzende, lilagraue B lättchen  aus 
8 A. - f  2 W .; zll. in  W .; [u]g° =  + 4 3 0 °  (0 ,l% ig . wss. Lsg.); [M]0 =  + 4719 ,25°; 
[«V* =  + 4 5 0 °  (0,l°/oig. Lsg. in 7 Aeeton -f- 3 W .); [Mio =  -¡-4937,75°. — T r i
strychninsalz der l-Reihe, [Cr(C10 4)3](H,C.JJ l , .A N 'A  -f- 4 H ,0 , aus dem vorigen Salz 
durch U m krystallisieren aus h. W .; langgestreck te , s ta rk  glasglänzende, b lätterige 
Krystalle; F arbe  stah lgrau  bis g raph itg rau  mit. g rau lila  Schim m er; viel w eniger 1. 
in W. als das vorige Salz; [ß ]G9 =  — 330° (0,l°/0ig. wss. Lsg.), [M]a =  — 5016°; 
[ß]r,16 =  —330° (wss. A ceton, 0 ,l°/oig. Lsg.). Beim U m krystallisieren aus A. erhält 
man inaktives Salz, sehr w ahrscheinlich das rac. T ristrychninsalz. — Kaliumsalze, 
[Cr(Ca0 4)3lK8 -}- IH jO . — d - S a lz ,  durch V erreiben von K alium distrychninsalz mit 
KJ und W .; b laug rüner, k rystallin ischer Nd. aus eiskaltem  W . durch absol. A .; 
wird beim T rocknen m ehr b läu lichro t; [«]g9 — -(-1300° (0,5%ig. wss. Lsg.), [Mjo =  
+5637°; [«]g16 =  —¡-1360° (in wss. Aceton, 0,l°/oig. Lsg.), [M]G —  -f-5897°. — 1 -S a lz , 
aus dem T ristrychninsalz durch K J ;  graue K rystalle, w ird  beim  Trocknen rö tlich ; 
[«V  =  - 9 0 0 »  (0,25%ig. wss. Lsg.), [MJ0 =  -4 3 3 6 « ; [«]ö16 =  -1 0 0 0 »  (7 10<70ig. 
Lsg. in wss. Aceton); [M]0 =  — 3903°. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 45. 3061— 70. 26/10. 
[9/10.] Zürich. Univ.-Lab.) J ost.

J. P io n ch o n , Über die A u flö sung  des K upfers im  Wasser. Nach früheren 
Beobachtungen des Vf. (C. r. d. l’Acad. de3 sciences 153. 47; C. 1911. II . 504) tr it t  
zwischen zwei E lektroden aus dem selben M etall, die in  denselben E lektrolyten 
tauchen, ein elektrischer Strom auf, wenn die E lektroden erschü tte rt w erden. Es 
wird dies darauf zurückgeführt, daß das chemische G leichgew icht zw ischen E lek
trode und seiner nächsten  U m gebung im E lektro ly ten , das sich eingestellt hatte, 
durch die E rschütterung  eine S törung erleidet, so daß infolge der A sym m etrie der 
beiden Elektroden eine Potentialdifferenz au ftritt. D ie Verss. w erden w eiter aus
gedehnt, indem  zwei C u-Elektroden in  reines W . getauch t w urden. A uch hier 
konnten Potentialdifferenzen experim entell nachgew iesen werden, w enn die eine 
Elektrode angestoßen w urde. Indessen nehm en die Potentialdifferenzen an In ten 
sität bald ab und  w erden schließlich Null. D ies rü h r t daher, daß sich das W . 
allmählich m it K upfer sättig t. E n tfern t man diese unw ägbaren K upferspuren, 
indem man das W .  m it E isenspänen schüttelt, so zeigen sich beim E rschüttern  
der Elektroden w ieder Potentialdifferenzen. D ie M ethode is t daher geeignet, um 
im W. äußerst geringe Mengen von Cu nachzuw eisen. (C. r. d. l’A cad. des sciences 
154. 865—67. [1/4.*].) Mey ek .

P e te r  E rn s t  D h e in , Messungen am Funkenspektrum  des Palladiums. Einlei-



tende Ü bersicht über W ellenlängennorm alen und über die älteren Messungen am 
Palladium spektrum . D ie eigenen M essungen w urden am K onkavgitter gemacht. 
Rotempfindliche P la tten  von besonders hoher Rotem pfm dlichkeit w urden nach einem 
R ezept von B u rn s  hergestellt. D er S palt ru h t in  einem Rohr, das durch eine 
feine Schraube dem G itter genähert und  von ihm  en tfern t w erden kann; dies war 
fü r die Schärfe der L inien von großer B edeutung. D enn bei n ich t genau richtiger 
E ntfernung  von Spalt und G itter ha tten  die L inien Schatten. D ie Justierung  wird 
genau beschrieben. A ls V ergleichslichtquelle d iente Fe-B ogenlicht; die Pd-Elek- 
troden w aren D räh te  von 2 mm D icke u. 2 cm L änge. D ie L ichtquelle befand sich 
in einem E isenblechkasten, aus dem die L u ft m it einem V entilator abgesaugt wurde. 
A ußer Funkenaufnahm en w urden auch Bogenaufnahm en gemacht, teilweise mit 
Pd-Blech au f K ohlenstäben, teilw eise au f A g-Stäben. L inienverschiebungen zwi
schen Funken  und Bogen konnten n ich t nachgew iesen werden. Als Normalen 
diente von A =  5609 bis X =  4282 die in ternationalen  des F e, unterhalb  von 4282 
die W erte  von B uisson u. F a b k y ; un terhalb  2373 w urde extrapoliert. Vf. findet 
die von Ex n er  und H aschek gem essenen L inien  w ieder. In  seinen Tabellen 
füh rt er außerdem  noch die M essungen einer A nzahl anderer A utoren zum Ver
gleich an. Als V erunreinigungen w urden gefunden: Al, Ca, Ba, C, Cu, Fe, Mg, 
Mn, P b , P t, Rh, L i, T i. (Zt3chr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photo
chemie 11. 317—48. Oktober. Bonn. Physikal. Inst. d. Univ.) Byk .

W . G u e r tle r , Metallographie. B ericht über F ortsch ritte  vom F rüh jah r 1911 bis 
zum F rüh jah r 1912. (Fortschr. der Chemie, Physik  u. physik. Chemie 6. 125—40. 
1/10.) Bloch.

H . C. H . C a rp e n te r  und C. A. E d w a rd s , Liquiduskurven und  Konstitutions- 
diagramm des ternären Systems A lum in ium -K upfer-Z ink  (kupferreiche Legierungen). 
(Vgl. C a k p e n te k , S. 180.) Vff. geben zunächst eine theoretische D arst. verschiedener 
te rnärer Legierungssystem e, sowohl fü r Fälle, wo die M etalle vollkommen 1. im fl. 

Z ustand ineinander und  völlig uni. im k rystallisiertcn  Z ustande sind, als auch für 
F ä lle , wo sie völlig 1. im fl. Z ustand und  n u r begrenzt 1. im festen Zustand sind, 
und  teilen dann therm ische und m ikrographische Verss. zur Best. der Liquidus
kurven der ternären  A l-Cu-Zn-Legierungen m it einem G ehalt von 40—100% Cu 
u. des Zustandsdiagram m s von L egierungen m it 0—16%  Al au f der Cu-Al-Seite, u. 
m it 0—C0 %  Zn au f der Cu-Zn-Seite von der L iqu iduskurve abw ärts bis 400° mit. 
A us den fl. Legierungen scheidet sich keine w irkliche ternäre  Verb. u. kein ternäres 
E utektikum  ab. D ie eutektoide L inie, welche dem Zerfall ß  ->- a  -f- y  entspricht, 
is t eine gleichm äßige K urve und scheint regelm äßig von 570° au f der Cu-Al-Seite 
zu 470° au f der Cu-Zn-Seite abzufallen; die entsprechenden therm ischen Effekte 
sind in  den A l-reichen L egierungen viel in tensiver als in  den zinkreichen. Bei 
dem ^-K onstituen ten  w urden A nzeichen einer polym orphen U m w andlung bei etwa 
700° erhalten. Z uletzt besprechen Vff. industrielle  Aluminiummessinge. (Intern. 
Ztsehr. fü r M etallographie 2. 209—42; Sep. von Vff. 3/8. M anchester. Univ.)

Groschuff.

Organische Chemie.

G. G a le o tti ,  Dilatometrische Untersuchungen bei einigen synthetischen Prozessen. 
In  F ortse tzung  seiner dilatom etrischen U nterss. über hydrolytische Spaltungen 
(Ztsehr. f. physik. Ch. 76. 105; C. 1911. I. 1197) h a t Vf. je tz t die Volumverände
rungen bei synthetischen Prozessen, die m it W asserabgabe einhergehen, unters. 
B ei der B. der Äthylacetats, des Butiersäureäthylesters, des B utyrins  u. des Oleins,
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sowie bei der K ondensierung der Hexosen, das sind alles Synthesen un ter W asser
abgabe, w urde stets Volumzunahm e beobachtet. E s läß t sieh das erklären im 
Zusammenhang m it dem Ü bergang von W asserm olekülen auB dem gel. Stoff in das 
Lösungsmittel. (Ztsehr. f. physik. Ch. 80 . 241—50. 25/6. [30/4.] N eapel. In s t, für 
allgemeine Pathologie der Kgl. Univ.) LEIMBACH.

I I . L ju b a w in , E in e  E rw iderung a u f  die Arbeit von Ostromysslenski: „ Über die 
Struktur des polymerisierten Vinylbromids und  den K autschuk“. (Vgl. Journ . Russ. 
PhyB.-Chem. Ges. 44. 204; C. 1912. I . 1980.) Vf. w eist au f G rund von Veröffent
lichungen nach , daß schon vor 30 Jah ren  M. LWOW sich gleichfalls m it dem 
Vinylbromid beschäftig t hat. (Journ. Russ. Phys.-Cbem . Ges. 44. 906—7. 1/7. 
[März.] Moskau.) F r ö h lic h .

W . T sch e lin zew , D ie Geschwindigkeit der B ildung  von Oxoniumdibromiden in  
verschiedenen organischen Lösungsm itteln , im  sZusammenhang m it dem E in fluß  des 
Mediums in  der chemischen K inetik. Seine U nterss. über die B. von Oxonium
dibromiden fortsetzend (Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges. 43- 633; C. 1911. II . 438) 
studiert Vf. nunm ehr die K inetik  der Hk.: (C ^H ^O  -f- Br,t =  (0^11-),OBr,t in  den
jenigen Lösungsmitteln , in  welchen das Bromid nach der B eendigung der Rk. gelöst 
bleibt. Als solche kommen in B etrach t: 0HC13, C2H 4Br2, C3H6B r u. Cj;H6Br. Vf. 
arbeitet nach der calorim etrischen Methode, indem  er die W ärm etönung der Rk. im 
Calorimeter bestim m te, u n te r B erücksichtigung der K orrekturen für die M ischungs- 
wärme des Ä thers m it B r, der Lösungsw ärm e des Oxoniumbromids in dem be
treffenden L ösungsm ittel und derjenigen W ärm e, die bed ing t war, durch das A us
scheiden des in Rk. tre tenden  Br. A lle diese K orrek turen  konnten einzeln be
stimmt und in  Abzug von der W ärm etönung gebrach t w erden. D ie Rk. verläuft 
bimolekular, und der Einfluß des L ösungsm ittels erg ib t sich aus folgender 'lab e lle :

K onzentration: 2,5-normal.

Lösungsmittel K onstan te V erhältnis Lösungsm ittel K onstante V erhältnis

CjH4Br2 . . 
CjHsBr . .

0,000 76 ! 1 
0,00120 | 1,5

C ,lI5Br . . 
CHCI, . .

0,002 54 1 3,3 
0,003 01 4,0

Im theoretischen Teil g ib t Vf. einen historischen Ü berblick über die Entw . der 
Anschauungen von dem E in flu ß  des Lösungsmittels a u f  die Geschwindigkeit che
mischer Bkk. (Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges. 44. 865—95. 1/6. Moskau. Univ. 
Organisches und analyt. Lab.) F isch er .

T hom as S la te r  P r ic e  uud D o u g la s  F r a n k  T w iss , D as Brechungsvcrmögen 
des Schwefels in  verschiedenen aliphatischen Verbindungen. (Vgl. Eisenlo hb, Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 44. 3188; Z tsehr. f. physik. Ch. 79. 129; C. 1912. I . 23. 1651.) 
Es werden die D ichten u. B rechungsindices der früher (Journ. Chem. Soc. London 
93. 1645; 95. 1050; C. 1908 . II . 1994; 1909 . II . 1045) dargestellten E ste r von 
Dithiosäuren bei 16 und 25° bestim m t. Alle E ster, uiit A usnahm e des ci-Dithio- 
dilactylsäurediäthylesters, w urden  ih rer w iderlichen E igenschaften wegen n u r e in 
mal destilliert. D ie M olekularrefraktionen w urden nach  der Form el von L orentz 
u. Lorenz berechnet u. zeigen gu te  Ü bereinstim m ung hinsichtlich der W erte  von 
16 u. 25°; noch besser is t die Ü bereinstim m ung bei A nw endung der Form el von 
Glabstone u. D a le .  B estim m t w urden die Ind ices fü r die H a-, D- u. H  .-L inie; 
die W erte für die H.^-Linie w urden  m ittels der Form el von Ca u CHY berechnet (u. 
sind eingeklammert). — Die Atom refraktion r des Schwefels, wie sie sieh aus den
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gefundenen W erten  (vgl. Tabelle) berechnet, erg ib t sich, wenn die Zahlen von

D .I64 . . . .
D .254 . . . .
Mol.-Vol. bei 16" 
Mol.-Vol. bei 25°
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1.2905 1,2036 1,1398 1,1532 1,0992 1,1065 1,0680
1,2809 1,1945 1,1308 1,1444 1,0909 1,0980 1,0602

162,9 197,9 233,6 230,9 267,7 266,0 301,8
164,1 199,4 235,5 232,7 269,8 268,0 304,0
48,S8 58,00 67,47 67,19 76,72 76,43 85,97
49,16 58,32 67,S4 67,55 77,13 76,85 86,42
49,86 59,12 68,75 68,43 78,16 77,88 87,53

(50,40) (59,75) (69,47) (69,13) (78,96) (78,69) (88,42)

A ü w e rs  u. E is e n l o h r  für C, H  u. 0  eingesetzt w erden, zu ra =  8,07, rD =  8,13, 
rß —  8,31, ry —  (8,43). E s w urden dann die bekannten M olekularrefraktionen auf 
neue A tom gew ichtszahlen nach der von A u w e e s  und E i s e n l o h r  angewandten 
M ethode berechnet von Isobutylmercaptan, G4H5-SH, Isoamylmercaptan, C6HU-SH, 
Ä thylsulfid , (C4H6)4S, Isoam ylsulfid, (Q,HU),S, A llylsulfid , (C jH ^ S , Acetalsulfid, 
CI2H 26 0 4S, Ä thyldisulfid , (C2H5)2S2, M ethylrhodanid  und  Ä thylrhodanid, R-SCN, 
Methyl-, Ä thyl-  u. Alhjllhiocarbimid, RN CS, Thionkohlcnsäurediäthylester, CS(0C2Hs)j, 
Methyliminodithiolkohlensäuremethyl- u. -äthylester, CHSN : C(SR)„ Äthyliminodithiol- 
kohlensäuremethylcster, C2H5N : C(SCH3)2, JDitlnolkohlensäuremethyl- und -äthylester, 
CO(SR),, l ’hiolkohlensäurediäthylester, CO(OC.,H5) (SC2H5), M ethyl-, Ä thyl- u. Propyl- 
Xanthogensäureester, CS(SR)(OR), Dithiothionlcolüensaureäthyl- und -propylester, 
S2(CS'OR)2, und D ipropylthionthiölcarbaminsäuremdhylester, SC(SCHs) [N(C3H7)3j- 

D ie in B etrach t kom m enden D ith ioester en thalten  keine Nebenvalenzen in 
K onjugation m it einer D oppelbindung, so daß die R efraktionen des Schwefelatoms 
vergleichbar sind den von Ä thyldisulfid abgeleiteten. D ie W erte  stim men in beiden 
Fällen  annähernd überein ; M ittelw erte aus allen D i s u l f i d v e r b i n d u n g e n :  ra =  
8)05; r D =  8, l l ;  r ,, =  8,2S, ry =  (8,41); A tom refraktion des Schw efels: in M e rc a p 
t a n e n  (I.): r a =  7,63; r D =  7,69; rf  =  7,S3; ry =  7,98; rß- r a =  0,20; r - r a =  0,35; 
in S u l f id e n  (II.): die abnorm  niedrigen W erte  aus der R efraktion von Isoamylsulfid 
sind n ich t m it e ingerechnet: 7,85, 7,97, 8,13, 8,28, 0,28, 0,43; Acetalsulfide geben 
W erte, die m it den W erten  aus den einfacheren Sulfiden übereinstimm en. Die 
E xaltation is t in Ü bereinstim m ung m it den R esu lta ten  von E i s e n lo h r  (beim N der 
prim ären, sekundären und te rtiä ren  Amine) größer als bei M ercaptanen. — T h io -  
c y a n a t e n  (III ): 7,85, 7,91, 8,08, ry?, 0,23, ?. — D i s u l f i d e n  (IV.): 8,05, 8,11, S,28, 
(8,41), 0,23, (0,36). D ie E rhöhung gegenüber den W erten  aus den Mercaptanen 
m ag der K onjugation der N ebenvalenzen der beiden S-Atome zuzuschreiben sein. 
D anach dürfte  die A nsicht von E i s e n l o h r ,  daß die konjugierten Nebenvalenzen 
eines und desselben Elem entes keinen exaltierenden Effekt haben, zu modifizieren 
sein. D ie D ispersionsw erte sind von der gleichen O rdnung wie bei Sulfiden und 
M ercaptanen. — A l k y l i m i n o t h i o l c a r b o n a t e  (V.); die A tomrefraktion des S ist 
ungefähr die gleiche wie bei den D isulfiden. D erartige gekreuzte Konjugationen



verhalten sich ähnlich den einfachen K onjugationen zw ischen zwei A tomen des
selben E lem entes m it N ebenvalonzen; die B eziehung ist analog der, welche zw ischen 
einfachen u. gekreuzten K onjugationen von Kohlenstoffatomen besteht. D ie D is
persions w erte sind von der gleichen O rdnung wie bei den Sulfiden. — D i t h i o l -  
c a r b o n a te  (VI.); die W erte  sind entsprechend den ähnlich gekreuzten B indungen 
von derselben O rdnung wie bei A lkylim inothiolcarbonaten (V.) u. D isulfiden (IV.).
— T h io c a r b im i d e  (VII.); doppelt gebundener S ru ft w ie C, 0  u. N eine beträch t
liche Exaltation hervor; 9,28, 9,40, 9,65, 9,87, 0,37, 0,59. — X a n t h o g e n a t e  (V III.); 
hier Konjugation von N ebenvalenzen von S u. 0  m it doppelt gebundenem  C. D er 
für S— abgeleitete W ert zeig t in  Analogie zu Säuream iden eine E xaltation über 
die aus Thiocarbim iden abgeleiteten  W erte ; 10,52, 10,64, 11,16, 11,43, 0,64, 0,91.

I. c -S .H  n .  C -S -C  III . C -S-C N  IV . c - s - s - c

C—S—C—N—C C—8—C—N—C C—S = 0  C—S—C—O
V. k , ,  VI. S V n - S = C N

¿ 0  0  6

.. s .. !S s :: :: s :: t! s ::
—O—Ö—8— C 1X > N — C—C _ ö - 5 - S - S - C - 0 -

vm- s . 1X- .. s .. x- .. s

1901

- 0 - - ¿ - S - C  > N —Ö—S— - Ö - C - S - S

Wert für S =  abgeleitet aus 2S  minus C—S—C. — M e t h y l d i p r o p y l t h i o n t h i o l -  
c a rb a m a t (IX.); die E xaltation is t infolge des N -G ehaltes größer als bei X antho- 
genaten; 10,99, 11,21, 11,92, 12,63, 0,93, 1,64. — D i t h i o t h i o n c a r b o n a t e  (X.); 
mit verm ehrter K onjugation der N ebenvalenzen gegenüber X anthogenaten , also 
weiterer E xaltation; zugleich beträch tliche E xaltation in  den D ispersionsw erten;
11,25, 11,50, 12,17, —, 0,92, —. D er W ert fü r S = : w urde abgeleitet durch Sub
traktion des W ertes fü r —S—S— von dem fü r 4S  in  diesen Verbb. abgeleiteten 
W ert u. d ividiert durch 2.

Diese R esultate b ilden  eine B estätigung  und  A usdehnung von E isenlobks 
Sätzen über die optische W rkg. von N ebenvalenzen; doppeltgebundener Schwefel 
in Konjugation m it N eben Valenzen zeig t eine beträch tliche E xaltation , ebenso wie 
die Atomrefraktionen. (Journ. Chem. Soc. London 101. 1259—68. Ju li. Chem. Abt. 
Techn. School Birmingham.) B loch.

J. H ouben , Über die Kondensation von Mereaptanen m it Ameisensäure zu  Ortho- 
trithioameisensäureestern. D er Vf. polem isiert gegen H oljiberg (Ber. D tscli. Chem. 
Ges. 45. 364; C. 1 9 1 2 .1. 790). E s w urde nochmals Orthotrithioameisensäwetriäthyl- 
ester, C7H 16Ss , in  größeren M engen nach der M ethode von H ouben  u . S chultze, 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44 . 3235; C. 1912. I. 75) dargestellt, w obei ein  im Original 
abgebildeter, besonders fü r die D estillation schw efelhaltiger Substanzen geeigneter 
CLAiSENscher Destillationskolben m it sehr langem  H als fü r den Therm om eterteil in 
Anwendung kam. D er K p. w urde aber w ieder in Ü bereinstim m ung mit den 
früheren Angaben zu 1241-1250 bei 1 1 mm, zu 127— 12S° bei 12 mm gefunden. — A uch 
die Thioglykolsäure kann  durch Stehenlassen m it w asserfreier A m eisensäure in 
verschlossener F lasche bei gew öhnlicher Temp. bequem  in Methintrithioglykolsäure 
übergeführt werden. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 45. 2942—46. 26/10. [2/10.] Chem. 
Inst. Univ. Berlin.) B loch.
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E r w in  O tt, N otiz über die E inw irkung  von Metallen a u f  Alkyldichloramine. 
Mg, Zn u. A g reagieren  m it A lkyldichloram inen in  indifferenten M itteln gar nicht 
oder sehr träge. N ur das nach B aeyer  aktiv ierte Mg zeigt in  Ä. lebhafte Einw.; 
dabei w ird das gesam te D ichloram in als M g-Verb. abgeschieden, die bei der Zers, 
m it W . das A m in liefert. — M it gepulvertem  N a erfolgt in  einer Xylollsg. von 
Äthyldichloram in  gegen 80—100° eine sehr lebhafte Rk. u n te r E ntw . von N, gesät
tigtem  K W -Stoff u. A cetylen; in  dem braunen  R ückstand befindet sich neben un
verändertem  N a NaCl und  A cetylennatrium . Auch bei der Einw. von Na auf 
Methyldichloramin  erh ielt m an ein G asgem isch von N und K W -stoff; CSH2 war 
nich t nachw eisbar. S teigerung des D ruckes is t ohne Einfluß au f die Rk. Demnach 
lassen sieh die einfachsten aliphatischen AzokohlenWasserstoffe nach der Methode: 
2R*NClj -j- 4M e‘ =  R —N— N —R  ~j- 4M eCl n i c h t  darstellen , sondern es tritt 
vollständige S paltung un ter A btrennung des N ein. — D urch Einw. von Zinkstaub, 
N atrium am algam  etc. oder A lkalisulfiden au f verd. alkal.-wss. Suspensionen der 
A lkyldichloram ine bei 0° kann m an leicht die ß-A lkylhydroxylam ine  als Zwischen- 
prodd. vor der R eduktion zu den A minen isolieren. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 45. 
2922—23. 26/10. [30/9.] Zürich. Chem. Inst. d. Univ.) J ost.

W . L o u g u in in e  und G. D u p o n t, Kryoskopie in  Paraldehyd. D er Paraldehyd 
is t nach den B eobachtungen der Vff. ein sehr gu tes kryoskopisches Lösungsmittel 
fü r K örper m it norm alem Mol.-Gew. D er M ittelw ert der kryoskopischen Konstante 
wurde zu I i  =  70,5 (berechnet 65,5) gefunden. W enn die K onzentration wächst, 
schw ankt das V erhältnis A T /p  sehr s ta rk ; in  dieäem F alle  leiste t die vereinfachte

Form el von B a u d  und G a y : A  T  — K i ..... t ‘n der —  53,2, N  die An-
1 n  +  N  7

zahl Moleküle des L ösungsm ittels, n  diejenige des gel. K örpers ist, gute Dienste, 
ausgenommen beim CHBrs, welches auf das Lösungsm ittel einzuw irken scheint. — 
Es w erden bei der Best. des Mol.-Gew. anorm ale R esulta te  erhalten , wenn der 
betreffende K örper O H-G ruppen en thält, indessen sind die Anomalien hier geringer, 
als beim Bzl. D iese Anomalien scheinen m it steigendem  Mol.-Gew. abzunehmen, 
so daß z. B. das Borneol ein nahezu norm ales R esu ltat liefert. (Bull. Soc. Chim. 
de F rance [4] 11. 9 0 4 -9 . 20/9. bis 5/10.) D üsterbehn .

I .  B e llu c c i, Untersuchungen über die direkte Synthese der Glyceride. (Vgl. auch
I . Bellucci u . R. Manzetti, A tti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 20. I. 503—4; 
C. 1911. I. 1811.) A us den A ngaben der L ite ra tu r, sowie aus theoretischen Über
legungen folgert Vf., daß m an die V eresterung des G lycerins am besten bei höheren 
Tem pp. (180—300°) und un ter verm indertem  D ruck (zur leichteren Entfernung des 
bei der Rk. en tstandenen  W.) vornimmt. V erss., welche Vf. in Gemeinschaft mit 
B acchilli anstellte , lehrten  die R ichtigkeit dieser A nnahm e. So lieferte Vereste
rung von 1 Mol. Glycerin m it 3  Mol. Palm itinsäure  nach dieser Methode in einein 
im Original näher beschriebenen A pparat, wobei die Temp. von 180° allmählich 
au f 240° gesteigert w urde, in fas t quan tita tiver Menge Tripalmitin. D arst. des 
Trioleins und  Tristearins ergab dieselben R esultate. Die Reinigung erfolgte auf 
dieselbe W eise, wie schon in  einer früheren  A rbeit (vgl. A tti R. Accad. dei Lincei, 
Roma [5] 20 . I. 125—28; C. 1911. I . 1047) beschrieben. E ine der beiden Kompo
nenten  im Ü berschuß anzuw enden, erw ies sich als unnötig. Bei Anwendung von 
G lycerin un d  S. im  stöchiom etrischen V erhältnis erh ielt Vf. das Monoglycerid erst 
nach genügend langem E rhitzen aber ebenfalls in  sehr gu ter Ausbeute. H ier zeigte 
es sich als praktisch , das G lycerin in einem  geringen Überschuß (ca. 10°/o) anzu
wenden, da bei der langen E rhitzung ein T eil desselben m it den Dämpfen des bei 
der Rk. sieh bildenden W. fortgeführt w urde. Den Gang der Veresterung äqui-
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molekularer Mengen S . und  Glycerin fü r  Ölsäure, Palm itinsäure un d  Stearinsäure 
bat Vf. gem einsam  m it G a r r o n i system atisch verfolgt. Nach bestim m ten, all
mählich steigenden Zeitin tervallen  w urden die unverbrauchte S. und die Esterzahl 
des entstandenen Glyeerides bestim mt. D ie gewonnenen R esultate sind in T abellen 
und K urventafeln niedergelegt, betreffs deren au f das O riginal verw iesen w erden 
muß. A uf diese W eise h a t Vf. nachgew iesen, daß fü r Ö lsäure, P alm itinsäure und 
Stearinsäure auch bei A nw endung äquim olekularer Mengen von S. und  G lycerin 
zunächst über das Mono- und D iglycerid T rig lycerid  gebildet w ird , das dann 
seinerseits durch die Einw . des überschüssigen Glycerins stufenw eise w ieder in 
Di- und Monoglycerid zurückverw andelt w ird. Es findet also die V eresterung des 
Glycerins durch E rhitzen m it F ettsäu ren  im V akuum  in derselben W eise sta tt, 
wie die gleiche Rk. m ittels der Ferm ente, und  auch fü r den entgegengesetzten 
Prozeß, die V erseifung der T rig lyceride, läß t sich m it großer W ahrscheinlichkeit 
ein ähnlicher stufenw eiser V erlauf annehmen. (Gazz. chim. ital. 42. II . 283 bis 
305. 9/10.) Cz e n sn y .

N o rm a n  B la n d  und J o c e ly n  F ie ld  T h o rp e , D ie Chemie der Glutacon- 
säuren. Teil V. D ie Darstellung der E ster von labilen Säuren. (Teil IV : S. 326.) 
Isodehydracetsäureäthylester (vgl. F eist , Liebigs Ann. 345. 64; C. 1906 . I . 1329) 
wird durch N atrium äthy lat zum ß-A cetyl-|3-m ethy]glutaeonsäureester aufgespalten, 
der kein bewegliches H  enthält, da  er durch N atrium äthylat u n te r A bspaltung des 
Acetyls als E ssigester in  das N a-D erivat des labilen ¿9-M ethylglutaconsäureesters 
übergeführt wird. L äß t man NaOC2H6 in Ggw. von H alogenalkyl au f Isodehydracet- 
säureester einw irken, so e rhä lt m an die N a-Verbb. der labilen c-A lkyl-ö-m ethyl- 
glutaconsäureester; dies scheint der einzige W eg zu r A lkylierung der ^-S tellung 
zu sein, da die A lkylierung der D icarbonsäureester n u r in  «-S tellung  erfolgt. Aus 
den Na-Derivaten gew innt m an durch Zers, m it W . die labilen E ste r und  hieraus 
durch alkal. H ydrolyse die labilen SS.

E x p e r im e n te l l e s .  Normaler Oarbäthoxy-a,ß-dimethylglutaconsäureäthylester, 
=  (CaH60 2C)2C(—)• CH(CH3)• C(CH3) (—) • COäCäH6 (vgl. S. 1621), aus Verb. 

(C,H50 2C)2C : C(CH3)-C H  : C (0N a)-0C 2H6 u. CH3J  au f dem W asserbade, K p.so 177°, 
wird seiner äth. Lsg. durch 10%ig. wss. KOH n ich t entzogen; keine F ärbung  m it 
FeCl8; bei saurer oder alkal. H ydrolyse en tsteh t normale a,ß-Dimethylglutaconsäure, 
F. 148°. L öst m an den E ster in  1 Mol. alkoh. N aOC,H s u. g ießt die Lsg. in  2 Vol. 
W., so werden 65%  des norm alen E sters zurückgebildet; aus der Lsg. fä llt CO» 
den labilen Carbäthoxy-a,ß-dimethylglutaconsäureäthylester, Cu H 220 6 =  (C2Hs0 2C)2 
CH>C(CHa) : C(CH3)*C 02C2H s, K p .20 1 78°, der in  einer K ältem ischung als fas t reines 
Enol, tiefrote F ärbung  m it FeC la, erhalten  w ird ; bei höherer Tem p. en ts teh t ein 
Gemisch m it der K etoform ; bei der H ydrolyse m it SS. lie fert der labile E ster die 
normale, mit Alkalien norm ale u. labile « ,|9-D im ethylglutaeonsäure, die m ittels der 
Ba-Salze getrennt w erden können (s. unten).

u-Acdylß-m ethylglutaconsäureäthylester, C,«H180 5 =  C2H 6OsC- CU (CO - CHa)- 
C(CHS) :  C H .C 0 2C2H6, aus 100 g Isodehydracetsäureäthy lester un d  N atrium äthy lat 
(11,5 g Na) in A. bei — 5°; man verdünn t m it W . u. le ite t C 0 2 ein ; etw as zähe 
Fl.; FeCi3 fä rb t die alkoh. Lsg. tie f pu rpu rn ; w ird  der äth. Lsg. durch wss. KOH 
entzogen; w ird beim D estillieren in  das Pyronderivat zurückverw andelt. — Labiler 
ß-Methylglutaconsäureäthylester, CI0I I16O4 =  C2H50„C -C H 2.C (C H ,): CH-CO.C.H^, 
aus 23 g Na in  270 g  A. u. 196 g Isodehydracetsäureäthy lester bei gew öhnlicher 
Temp. in 2 Stdn., bew egliches Öl, K p .e3 167°; als N ebenprodd. entstehen der saure 
Ester und ein Stoff, der beim  V erestem  m it alkoh. H sS 0 4 Verb. ClsH i20 4 liefert, 
Nadeln aus A., F . 134°; löst sich beim  Erw ärm en m it wss. Alkali, woraus verd. 
Essigsäure, Verb. Cl2H u 0 6, N adeln, F . 141°, un ter R ückbildung von C12H 110 4, zwei-
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basisch, fällt. — Saurer labiler ß-M ethylglutaconsäureäthylester, CgH^O«, aus dem 
neutralen  labilen E ster und  alkoh. NaOC2H5 bei gew öhnlicher Tem p., Fl., zerfällt 
bei der D est in  A. u. O xyanhydrid; wss. KOH erzeugt die labile S. — Normaler 
ß-Methylglutaconsäureäthylester, C4H60 2C -C H (—)■ CH(CHS)-CH{—)• C 0 2C2H5, aus der 
norm alen S. u. alkoh. H2S 0 4; bei saurer oder alkal. H ydrolyse en tsteh t reine nor
male Säure; saurer normaler ß-M ethylglutaconsäureäthyhsler, C8H u 0 4, Nadeln aus 
PAe. -j- w enig Bzl., F . 73°, 11. in organischen Fll., außer PA e.

Labiler a .ß  - Dimethylglutaconsäureäthylester, Cu H 180 4 =  CjHsOjC ■ C{CH,): 
C(CHS)-CH }'C Ö 2C2H5, aus 4,6 g  N a in  55 g  A., 40 g  Isodehydracetsäureäthylester 
in A. und 31 g CH3J  bei 5° in  2 Stdn., farbloses Öl, K p .20 142°. — Normaler 
a,ß-Dimethylglutaconsäureäthylester, Cn H ,n0 4 =  C2Hs0 2C-C(CH3)(—)-CH(CH3)- CH 
(—)-CO ,C2tf6, aus der n. S. und alkoh. H sS 0 4, Öl, K p .21 141°. — Labile a.ß-Di- 
methylglutaconsäure, C7H l0O.( =  HO..C-C(CH3) : C(CHs)>CH2-C 0 2H, aus dem labilen 
Ä thylester und  alkoh. KOH, N adeln aus Bzl., F . 103°, w ird  durch Mineralsäuren 
le ich t in die n. S. verw andelt, die durch sd. wss. K O H  zum T eil in die labile 
verw andelt w ird ; das Gemisch der beiden SS. läß t sich leicht trennen, da die n. 
S. ein uni. krystallisiertes Ba-Salz, B a-C 7H 80 4, oder Ca-Salz bildet, während die 
Salze der labilen S. 1. sind. Ag-Salz der labilen S., A g2-C7H80 4, weißes Krystall- 
pulver.

Labiler ß-Methyl-ci-äthylglutaconsäureäthylester, C15H soO< —  C2H,,02C-C(C2H6): 
C(CH8)-CH a-C 0 2C,H6, bew egliche F l., K p .15 144°. — Normaler ß-Methyl-a-äthyl- 
glutaconsäureäthylestcr, C,2H S0O4 =  CaH5OsC- C(CaH5) (—)• CH(CHS)-CH(—)• C02CsH5, 
K p .16 143°. — Labile ß-M ethyl-a-äthylglutaconsäure, CaH ls0 4 =  HOaC-C(C,H5) : 
Q C H ^-C H j-C O jH , N adeln aus W ., F . 98°, 11. in  Ä., h. B zl.; w ird durch Erhitzen 
m it H Cl langsam  in  die n. S. verw andelt, die beim Kochen m it konz. wss. KOH 
ein Gemisch der n . u. der labilen S. liefert, das iiber die Ba-Salze getrennt werden 
kan n ; A g2C8H 1(10 4, weißes K rystallpulver. — ß-M ethyl a-äthylglutaconsäureoxy- 
anhydrid  (6-Oxy-4-methyl-3-äthyl-ei-pyron) (früher als norm ales A nhydrid beschrieben), 
C8H 10O8, aus der n. oder labilen S. bei Einw. von Acetylchlorid, einbasische S. — 
ß-M ethyl-u-äthylglutaconsüureoxyanil (3-Oxy-2-phenyl-5-metbyl-6-äthyl-l,2-dihydro- 
pyridon), C ^H uQ jN , aus dem Sem ianilid oder der S. u. A nilin bei 150°, Nadeln 
aus Ä., F . 95°, 11. in Bzl., eine basische S. (Journ. Chem. Soc. London 101. 1557 
bis 1570. A ugust. Sheffield. Univ. T he Sorby R esearch Lab.) Franz.

N o rm a n  B la n d  und  Jo c e ly n  F ie ld  T h o rp e , D ie Chemie der Glutaconsäuren. 
T eil V I. Bedingungen, welche die trans-Formen der labilen Säuren beständig machen. 
Obwohl die labilen G lutaconsäuren in zwei Form en existieren m üßten, sind bisher 
offenbar nu r cis-Form en erhalten w orden, da diese ebenso leicht wie die stabilen 
in die O xyanhydride übergehen. D ie U rsache hiervon dürfte  darin  zu suchen 
sein , daß bei der großen B eständigkeit der norm alen Form en der bisher unter
suchten  SS. diese sofort bei allen Rkk. entstehen, bei denen man die B. von trans- 
Form en h ä tte  erw arten  können. L etz tere  w ären dann nur un ter Bedingungen zu 
finden, u n te r denen die labilen Form en erhöhte B eständigkeit besäßen, was nach 
den gem achten E rfahrungen  bei der tz-Benzyl-^-m ethylglutaconsäure zutreffen sollte, 
die denn auch in  der trans-Form  erhalten  w erden konnte.

E x p e r im e n te l l e s .  D a die H ydrolyse des «-Cyan-j/-benzyl-^-methyJglutaeon- 
säureesters (S. 328) durch  HCl n u r eine schlechte A usbeute gibt, u. die Hydrolyse 
durch alkoh. K OH  2,6-D ioxy-3-benzyl-4-m ethylpyridin  liefert, CISHISOjN, Nadeln 
aus A., F . 176°, 1. in  wss. A lkaliearbonat, D ibenzoylderivat, C!7H2l0 4N , Prismen 
aus Alkohol, F . 133°, so w urde der labile a-Benzyl-ß-methylglutaconsäureäthylester, 
C17H !20 4 =  C2H 50 2C- C(C7H7) : C(CH3)■ CH2• COjCäHj, aus Isodehydracetsäureäthyl- 
ester (vgl. vorsteh. Ref.) in A., N atrium athy la t und  Benzylchlorid dargestellt, 01,
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Kp.jo 195°; keine F ärbung  m it FeCls. — Normale u-Benzyl-ß-m ethylglutaconsäure, 
C15H140 4 =  H 0 2C • C(C,H,X—)• CH(CH3)• CH(—)• C 0 2H , aus dem labilen E ster bei 
2-tägigem K ochen m it 10°/oig. wss. H C l, N adeln aus verd. A., P . 148° (Gasentw.), 
uni. in h. Bzl.; B a-C I:JH 120 4, k rystallin isch , uni. in  W .; Ag„-C13H 1S0 4, weißer, 
krystallinischer N d. — Normaler ct-Benzyl-ß-viethylglutaconsäureäthylester, C17H 2a0 4 
=> CäH 50 ,C 'C (C 7H ,X -)-C H (C H 3)-C H (—)-C 0 2CsH 5, aus der S. und alkoh. H 2S 0 4, 
Kp.Iä" 193°. — Labile t r a n s - a -B enzyl-ß -m ethylg lu taconsäure , Ci„H140 4 =  H 0 2C« 
C(C7H7) : C(CH3)• CHS• C O jH , aus dem labilen E ste r und alkoh. K O H , N adeln aus 
Bzl., P. 134», G asentw . bei 200°, 1. in  Bzl.; das Ba- und  Ca-Salz sind 1. in  W .; 
Ag2-C13H 120 4, weißes K rystallpulver.

t t -B enzyl- ß  -methylglutaconsäureoxyanhydrid  (6-Oxy-3-benzyl-4-methyl-«-pyron), 
C13H I20 3, aus der n. Säure beim E rhitzen m it A cetylehlorid in ‘/4 Stde., aus der 
labilen S. ebenso in  ca. 3 Stdn., P rism en aus Bzl. -J- PA e., P . 69°, einbasische S.; 
K -C 18H u 0 3, K rystalle  aus wss. KOH. D a die labile S. erheblich schw erer in das 
Oxyanhydrid übergeht als die stabile, diirite  sie die trans-Form  se in ; die cis-Form 
scheint n u r in Form  ihrer Salze aus dem O xyanhydrid zu en ts tehen , denn wenn 
man das O xyanhydrid un ter solchen Bedingungen hydro lysiert, die zur labilen S. 
führen m üßten, erhält m an beim  A nsäuern sofort das O xyanhydrid zurück , das 
schnell aus der cis-S. entstehen dürfte. — u-Benzyl-ß-methylglutaconsäuresemianilid, 
ClsH 190 3N =  HO„C-C(CJH 7) :C (C H 3).C H 2-C O -N H -C 8H 6, aus dem O xyanhydrid 
und Anilin in Bzl., T afeln aus verd. A., F. 149°, 11. in Ä. — a-Benzyl-ß-m ethyl- 
glutaconsäureoxyanil (3 - Oxy- 2 -phenyl- 6 - benzyl-5  -m e th y l-1 ,2  - dihydropyridon),
C19H17OsN, aus dem Sem ianilid oder der Säure und  A nilin  bei 160° in  */< Stunde, 
Nadeln aus A., F . 128°, einbasische Säure. — a-Benzyl-ß-methylglutaconsäurechlor- 
anhydrid (6-Chlor-3-benzyl-4-methyl-fö-pyron), C ^H nO iC I, aus der S. und  5 Teilen 
Acetylchlorid bei 100° in  3 Stdn., am orph, liefert m it A nilin in  Bzl. das D ianilid , 
C2SHJ40 2N2 =  CeH 6 ■ N H • CO • C(C7H7)(—)• CH(CH3)- CH(—)• CO • N H • C6H 5, N adeln aus 
verd. A., F. 190°, 11. in  A., Bzl. (Journ. Chem. Soc. London 101. 1739—48. A ugust. 
Sheffield. Univ. T he Sorby R esearch Lab.) Franz .

O tto M um m  und C lem en s B e rg e i l ,  Über die freie Acetonoxalsäure und  ihre 
Abkömmlinge. D ie Vff. haben u n te r Benutzung der Verff., die Mumm u. M ünch- 
meyep. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 3335; C. 1911. I. 70) fü r die D arst. der Ben- 
zoylbrenztraubensäure angew andt haben, die freie Acetonoxalsäure darzustellen ver
sucht. Die V erseifung des A cetonoxalsäureesters m it k., konz. H Cl läß t sich n icht 
durchführen, u. von den A bbauprodd. des a-M ethylim ids des Acetonoxalsäurenitrils, 
CH3 • CO • CH, • C ( : N • CHS) • C N , das aus dem Anlageruugsprod. von M ethylsulfat an 
das cc-Methylisoxazol (I.) durch Einw. von KCN gew onnen w ird , kann nur das 
Acetonoxalsäureamid, CH3.C O -C H 2-C O -C O -N H 2, gefaßt werden. D asselbe Amid 
entsteht bei der Einw. von wss. N H 3 auf das N a-S alz  des A cetonoxalesters, w äh
rend NHS m it E ster in alkoh. oder äth . L sg. zunächst das Ammoniumsalz des 
Esters liefert, das bei Zimmertemp. in das Im id  des Acetonoxalesters, CII3 • CO ■ CH2 ■ 
C(: NH)-COsR , übergeht. — Die freie Acetonoxalsäure, C II3■ CO• CH2 • CO• C 0 2H , 
wird aus dem Na-Salz ihres E sters durch Verseifen m it k., wss. A lkalien erhalten , 
gibt mit Phenylhydrazin die l-Phenyl-5-m ethy lpyrazo lcarbonsäure(3) u. m it H ydr
oxylamin die «-M ethylisoxazol-j/-carbonsäure; durch diese Rkk. is t ih re  K onstitution 
bewiesen. Mit Anilin setzt sie sich in verschiedener W eise um , je  naehdem  m an 
mit salzsaurem Anilin in wss. Lsg. oder m it freiem A nilin  in alkoh. Lsg. arbeitet. 
In ersterem Falle en ts teh t eine V erb ., die m it FeC l3 sofort eine intensive Rotfär- 
bung gibt u. als das A n ilid  der Acetonoxalsäure, CH, • CO• C H j• CO• CO• N H • C0H5, 
oder vielleicht als ih r y-P hcnylim id , CH3 • C (: N • C6H,) • CH2 • CO • C 0 2H, anzusprechen 
ist, während das in alkoh. Lsg. entstehende Prod. sich nur ganz allm ählich mit 
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FeC la fä rb t u. als das ce-Phenylim id, CH3• C O • CHa • C (: N • C0H 6)■ C 0 2H , anzusehen 
ist. Beim Kochen m it überschüssigem  Anilin in A- tre ten  3 Mol. Anilin in die S. 
un ter A bspaltung von 2 Mol. W . ein. M it N H 3 g ib t die S. in äth. Lsg. ihr 
Ammoniumsalz. D ieses geb t beim A ufbew ahren in trocknem  Zustand unter Ab
spaltung von W. in die 3-P icolin-4-m ethylketondicarbonsäure  (II.) über. Letztere 
liefert beim E rhitzen u n te r COs-A bspaltung die 3-P ico lin -4-m ethylketon-l (oder 5)- 
carbonsäure (III. oder IV.).

r  CH3.C = C H .C  CH3• C : C H --------- C*CO,H
6 ------—N(CH3)SO,-CH3 ' CH,. CO-6 : C(CO„H)-N

l n  CH3- C :  C H -C -C O .H  CHs • C : CH--------------- CH

CH3-C O -6 : C H -N  ‘ CH3> C 0 '6  : C(CO,H )-N

Acetonoxalsäure, CFI3 • CO • CHa• CO • COsH. Aus dem nach C la is e n  u . S ty lo s  
gewonnen N a-S alz  des A cetonoxalsäureesters m ittels 1 Mol. NaOH in 4-fach  nor
m aler Lsg. Prism en aus Bzl., P. 98°, 1. in W ., A ., C hlf., Bz!., Ä ., uni. in PAe. 
Sublim iert beim Erhitzen im Vakuum  und u n te r gewöhnlichem  D ruck teilweise 
unzers.; gleichzeitig m acht sich eine geringe G asentw . bem erkbar. G ibt mit PeCI3 
in alkoh. Lsg. mom entan R otfärbung. L iefert m it salzsaurem  Phenylhydrin in 
wsa. Lsg. die 1-Phenyl5-methylpyrazol-3-carbonsäure und mit salzsaurem  Hydroxyl
amin die cc-Methylisoxazol-y-carbonsäure. — Benzalacetonoxakäure, CH3-C O -C (: CH- 
CaH6) - C 0 'C 0 3H. Aus der S. und Benzaldehyd in sd. alkoh. Lsg. in Ggw. von 
P iperid in . K rystalle  aus Bzl., P . 165 -1 6 6 °; 1. in  A., Ä., W . u. Bzl., uni. in PAe.
— a-P henylim id  der Acetonoxalsäure, CH3 ■ CO■ C H ,• C (: N -C 6H 5)-C 0 2H. Aus der 
S. und Anilin in  A. Orangegelbe T afeln aus B zl., P . 139°, wl. oder uni. in Ä., 
PA e. und W ., sonst H.; 1. in  Alkalien. D ie FeCls-Rk. t r i t t  nu r allmählich ein. — 
A n ilid  der Acetonoxalsäure, CHS • CO • CHS • CO • CO • N H  • CeH5 (?). Aus der S. und 
salzsaurem  A nilin in W . H ellgelbe Tafeln aus Bzl., F. 140—141°; g ib t die FeCls- 
Rk. sofort. — Verb. C jjH jjO jN j. Beim Kochen der S. m it überschüssigem Anilin 
in  A. Hellgelbe Stäbchen aus A .; F. 170° (Z ers); 11. in A., wl. in Bzl., Chlf., Lg.
und  Ä .; uni. in  W ., 1. in konz. H C l m it ro tv io letter Farbe. G ibt die FeCls -Rk.
erst nach m ehreren Stunden. — 4-M ethyl-3-acctylpyridindicarbonsäure(2,6) (II.). 
Beim A ufbew ahren des acetonoxalsauren Ammoniaks, das m an beim Einleiten von 
N H S in die äth. Lsg. der S. erhält. K rystallw asserhaltige Prism en aus W ., schm, 
w asserhaltig  bei 133°, wasserfrei bei 175° un ter C O j-E n tw  , 11. in A., Eg., W ., wl. 
in Chlf. u. Ä ,  uni. in PA e., Lg., Bzl. D ie wss. L sg. fä rb t sich m it FeSO< orange, 
eine R k., die nach S k r a u p  fü r die a-C arbonsäuren  de3 P yrid ins charakteristisch 
ist. — 4-M ethyl- 3  - acetylpyridincarbonsäure(6) (III. oder IV.). A us der Dicarbon- 
säure beim Erhitzen über ihren F. oder beim K ochen m it Eg. K rystalle aus Eg. 
oder W .,  schm, bei ca. 260° un ter COs-E n tw .; g ib t die Rk. m it FeSO*. — Die
A cetonoxalsäure w ird durch N aO H  oder konz. N H , in  A ceton und Oxalsäure
gespalten.

D as u-M etJiylisoxazol wird nach der V orschrift von T o m asch e w sk i (Inaug.- 
D iss ., K iel 1900) dargeste llt, m it dem U nterschied , daß der Ameisensäureester im 
Ü berschuß angew endet w ird , w odurch sich die A usbeute an Natriumoxymethyien- 
aceton von 83 auf 94%  erhöht. — a-M ethylim id  des Acetonoxahäurenitrils, CH3• 
C O 'C H a'C ( :  N -C H 3)-CN. Man erw ärm t «-M ethylisoxazol m it Methylsulfat u. setzt 
das A nlageruugsprod. (I.) in wss. Lsg. m it KCN um. K rystalle aus W ., F . 68°;
11. in A., Eg., Bzl., Ä. F ä rb t sich m it FeCI3 nach einiger Zeit rot. G ibt mit wss. 
N aO H  das Na-Salz des H albam ids der O xalsäure, H 4N -CO-CO,Na. — Acdonoxal- 
säw eam id , CH3-C O 'C H j-C O -C O -N H s. Aus dem N itril in Ä. mittels HCl oder 
aus dem  N atrium acetonoxalester m ittels konz. N H 3, K rystalle  aus A., F . 131—132°
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(Zers.), 11. in  E g ., uni. in  PA e. D ie alkoh. L sg. fä rb t sich m it FeC l3 sofort rot. 
Gibt mit salzsaurem  Phenylhydrazin  in  W . das l-Phcnyl-5-methylpyrazol-3-carbon- 
säureamid. — ci-Im id  des Acetonoxalsäureesters, CH3'C O "C H 2"C (: N H )<C 0 2, CsH s. 
Man leitet N H a in äth. Lsg. des E sters und überläß t das erhaltene Ammoniumaalz 
längere Zeit sich selbst oder erh itz t es au f 80—100°. P rism en aus W ., P . 36—38°, 
Kp.16 115° un ter geringer Zers. D ie K otfärbung m it FeCJ3 tr i t t  e rs t nach einiger 
Zeit auf. G ibt bei vorsichtiger Einw . von NaOH Acetonoxalsäure. — D er Aceton- 
oxalester g ib t m it 20 °/0 ig. N H 3 Oxamid. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 45. 3040 51.
26/10. [11/10.] K iel. Chem. In s t. d. Univ.) Schmidt.

N. S ch o o rl, D as Reduktionsvermögen der Zucker (Monosaccharide) und  die D e
finition dieser Körper. (Vgl. S. 1240.) B etrachtungen über die F rage, wie Zucker 
am zweckmäßigsten definiert w erden. Vf. komm t zu dem Schluß, daß alle Aldole 
und Ketole m it CO- und  CHO H-Gruppe in  N achbarstellung als Zucker betrach tet 
werden können. D ieselben sind ausgezeichnet durch Osazonbildung, dadurch, daß 
sie die TROiMERsche Probe geben, und  dadurch, daß sie in  schw ach alkal. Cu-Lsg. 
stärker reduzierend w irken als in  stark  alkal. Cu-Lsg. (Chemisch W eekblad 9. 
706-11. 31/8. [16/7.*].) H e n l e .

W ilh e lm  M an ch o t, Über Kohlenoxyd bindende JSisensalze. (U nter M itw irkung 
von E rn e s t  M e rry  und  P ie r r e  W o rin g e r .)  A bgesehen von einigen B eobachtungen 
in der P latingruppe kam  b isher fü r die B indung von K ohlenoxyd eigentlich nur 
Kupferchlorür in  F rage . A ber auch h ier besitz t das C hlorür n ich t selbst die 
Fähigkeit, CO zu b inden ; ers t durch sein Zusam m entreteu mit W . oder anderen 
Molekülen, wie N H 3, organischen B asen, en ts teh t ein  K om plex, in  welchen das 
Kohlenoxyd als K om ponente e in tritt. Vf. h a t nun  in dem Einw irkungsprod. von 
NH3 auf N itroprussidnatrium  eine Substanz aufgefunden, welche sowohl Kohlen
oxyd, wie Stickoxyd  und  auch Sauerstoff bindet. D as Salz besitzt nach K . A. H o f 
mann (Ztschr. f. anorg. Ch. 10. 264) die Zus. eines Trinatriumferropentacyanammins, 
NaäFeiCNJäNHj ~f- 6H 20 . D ie Ferropentacyanm onam m insalze nehm en in  wss. 
Lsg. ziemlich g la tt K ohlenoxyd au f, wobei das N H 3 verdrängt w ird. W ie die 
Unterss. zeigen (Me r r y ), is t die B indung des CO jedoch  n u r bei großer V er
dünnung eine vollständige; in  etw as konzentrierteren  Lsgg. erfolgt sie außer
ordentlich langsam und  b leib t unvollständig. A uch die Tem p. is t von Einfluß.

F üh rt man den Vers. in  wss. N H 3 aus, so w ird  kein  CO aufgenom men. Bei 
der Bindung tr it t  das CO an die S telle des N H 3. Aus diesem  G runde w ird die 
CO-Aufnahme durch V erdünnung, Tem peraturerhöhung, sowie durch Zusatz einer 
S. gefördert. Die Menge der zugesetzten S. und ih re  S tärke spielen eine erhebliche 
Bolle. Bei den m it überschüssiger Essigsäure angestellten  Verss. tr a t eine starke 
Verlangsamung der CO-Bindung ein. Zweckm äßig verw endet m an n u r w enig m ehr 
als die einem Ä quivalent entsprechende Menge E ssigsäure. A lsdann w ird g la tt 
1 Mol. CO gebunden. E inm al gebunden , is t das CO fest fixiert und läß t sich 
auch durch N H S n ich t w ieder austreiben. B ei der A ufnahm e des CO verschw indet 
die gelbe F a rb e , und die L sg. w ird  ganz oder fa s t ganz en tfärb t. — Die en t
standene CO-Verb. ha t sich als identisch  m it der Carbonylferrocyanwasserstoffsäure, 
H„FeCy6CO, erw iesen (W orin ger), deren von J . A. M ü lle r  (C. r. d. l’Acad. des 
scienees 104. 995) en tdeckte Salze als N ebenprodd. bei der V erarbeitung^ der 
Reinigungsmasse der G asfabriken gewonnen w erden. M it FeC ls liefern die Salze 
eine charakteristische, dunkelviolette Fällung, m it F errosu lfat einen weißen !Nd., 
der häufig bläulich w ar, w enn die Lsg, einige Zeit an der L u ft gestanden ha tte  
oder mit einem Oxydationsm ittel versetzt w orden war.

Wie CO wird auch S t i c k o x y d  sehr g la tt vom Ferropentacyanm onam m in aut-
126*
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genommen. H insichtlich der B edingungen g ilt Ä hnliches w ie für CO. Entweder 
muß sehr stark  verd. werden, oder man muß durch Zusatz der äquivalenten Menge 
E ssigsäure das durch Stickoxyd zu verdrängende N H , binden, um eine vollständige 
Um setzung zu erzielen (Tabelle der V ersuchsergebnisse im Original). Als Lösungs
m ittel d iente eine dem F e  ca. 1— P /2 mal äquivalente Menge E ssigsäure; die Auf
nahm e verlief dann ziemlich rasch. Größere Essigsäurem engen w irken auch hier 
verzögernd. In  verd. H2S 0 4 w ird  überhaup t kein Stickoxyd aufgenommen. — 
Ä hnlich wie bei n. Ferrosalzen färb t sich die essigsaure Lsg. bei der Absorption 
dunkelbraun, doch läß t sich durch E inleiten  von H s die b raune Farbe nicht be
seitigen; das Stickoxyd is t also fest gebunden. L äß t man die Lsg. einige Stunden 
in der Stickoxydatm osphäre stehen , so w ird sie allm ählich etw as heller, mehr 
rötlich, ohne daß eine V olum änderung ein tritt. E ine V erfärbung der Lsg. erfolgt 
auch beim Stehen in der A tm osphäre eines indifferenten Gases. D ie Lsg. gibt 
sofort nach dem E inleiten selbst sehr kleiner Mengen Stickoxyd auch bei Luft
ausschluß m it Schw efelalkalien eine sehr ähnliche Rk. wie N itroprussidnatrium ; 
F ällung m it FeC l3 blau, m it Cu-A cetat purpurviolett, m it B leiacetat weiß. Die 
Fällungserscheinungen sind also andere als beim N itroprussidnatrium ; das erste 
E inw irkungsprod. ist jedenfalls von diesem durchaus verschieden. Es muß daher 
als das N itroprussidsalz der Ferrostufe, Na3FeCy5NO, bezeichnet werden. Eigen
tüm licherw eise w ird die A nlagerung von Stickoxyd durch Ggw. von starker Essig
säure, sowie verd. H 2S 0 4 verhindert, w ährend N H 3 h ier keine hindernde W rkg. ausübt.

Auch S a u e r s t o f f  verm ag das Ferropentacyanam m in aufzunehm en; die 
B indung erfolgt jedoch langsam , und es w ird n ich t 1 Mol., sondern nur 1 Äqui
valent aufgenommen. D abei färb t sich die Fl. dunkel und zeigt, wenn nicht sauer, 
eine leichte T rübung. Nach dem A nsäuern setzt sie aus angesäuertem  KJ Jod in 
F reiheit, was das N H 3-D eriyat n icht tu t. Es findet also Oxydation des Ferroeisens 
zur Ferriform  sta tt. — D a eine A bsorption von Ä thylen und Acetylen nicht be
obachtet wurde, so läß t sich das Verf. zu r T rennung von Gemischen dieser Gase
m it CO benutzen. K upferehlorür w äre h ier n ich t brauchbar, da es sich mit allen drei 
Gasen verbindet. — Im direkten  Sonnenlicht wird aus den Ferropentacyankohlen- 
oxydsalzen K ohlenoxyd w ieder abgespalten. E ine konz., wss. Lsg. zeigt sofort 
lebhafte G asentw .; aus 10 g K-Salz w urden in  3 Stdn. 40 ccm CO freigem acht.— 
Im  G egensatz zu H üfner  kam  Vf. zu dem R esultat, daß beim Blutfarbstoff CO
und Stickoxyd sieh Mol. fü r Mol. vertreten . D as G leiche g ilt in diesem Falle. —
Gemeinsam m it WORINGER h a t Vf. die E inw . des N H S au f Nitroprussidnatrium 
n äher untersucht. Ü bergießt man nach K. A. HOFMANN 30 g  Nitroprussidnatrium 
m it 120 ccm W., sä ttig t m it NHS und filtriert nach m ehrstündigem  Stehen das 
A uskrystallisierte  ab, ohne eine vollständige U m setzung abzuw arten, so erhält man 
das Salz m it dem V erhältnis Fe : N a = = 1 : 3 .  Es läß t sich aus wenig k. W. durch 
verd. A. um krystallisieren; ziemlich zersetzlich. H ofmann fand , nachdem das 
Salz 1 Stde. au f Ton gelegen h a tte , die Zus. zu Na3FeC y5NH3 -f- GHaO. Ein 
P räp a ra t des Vfs., welches über CaCI2 gew ichtskonstan t geworden war, ergab die 
Zus. N a3FeCy6N H 3 -f- 3H 20 . D ie Substanz is t hygroskopisch, gegen Feuchtigkeit 
sehr empfindlich. — L äß t man dagegen bei der D arst. bis zum vollständigen Ver
schw inden des N itroprussidnatrium s stehen , so versch ieb t sich das Verhältnis 
F e  : N a auf zw ischen 1 : 3  und 1 :2  liegende W erte ; schließlich gelangt man zu 
einem neuen D inatrium am m ohium salz (1 : 2). D urch unvollständigen Umsatz und 
unvollständige F ällung  wird das V erhältn is 1 : 3 begünstigt. Das neue Salz 
Naj(NH4)Fe(CN)5NH3 -f- 2H äO bildet gelbe K rystalle  (aus W . durch A.). — Ge
legentlich w urden Salze mit F e  : N a kleiner als 1 : 2 gewonnen. — Die Rk. zwischen 
N itroprussidnatrium  und N H 3 verläuft nach:

Na^FeCy.NO +  3 NH , +  H 20  =  N a2N H .FeC y5NH3 +  NH.N'O,.



ln  der R eaktiousflüssigkeit läß t sich NH<NO,, nachw eisen. D as prim är en t
stehende D inatrium sm m onium salz setzt sich in sekundärer Rk. zu dem schw erer
1. T rinatrium salz um. Beide Salze b inden in w ss .‘Lsg. CO un ter B. von Salzen 
der Carbonylferrocyanw asserstoffsäure: R3FeCy6NPI3 - f  CO =  R3FeC y5CO -{- N H V 
Durch A ufnahm e von NO bilden sich N itroprussidsalze der Ferrostufe, R ,FcC y5NO, 
zu denen N itroprussidnatrium , N a,FeC y6NO, im V erhältnis der zugehörigen Ferri- 
verb. s te h t (ßer. D tsch. Chem. Ges. 45. 2869—79. 26/10. [17/9.] W ürzburg. Chem. 
Inst. d. Univ.) J ost.

W ilh e lm  M a n c h o t und J u l iu s  H a a s , Über Kachlers Äthyleneisenchlorür. Im  
Gegensatz zum roten B lutfarbstoff besitzen die n. E isensalze n ich t die Fähigkeit, 
Äthylen zu binden. Beim K upferchlorür is t die Ä thylenverb, viel zersetzlicher als 
die CO-Verb. D a selbst die CO bindenden Salze des Ferropentacyanm onam m ins, 
K-jFcCy^NH.; (s. vorstehendes Ref.), Ä thylen n ich t zu b inden vermögen, so w ar zu 
vermuten, daß Ä thylenverbb. des E isens gleichfalls n ich t existenzfähig Bein w ürden. 
Nun beschreibt K a c h le r  (Ber. D tseh. Chem. Ges. 2. 510) ein Ä thyleneisenchlorür, 
CäH4FeCl1 -f- 2H 20 ,  welches er durch E rhitzen im Rohr au f 140—150° von Eisen- 
ehlorid in Ä. e rh ie lt, am besten  in Ggw. von P  in CS2. Vff. konnten ein den 
KACHLERschen A ngaben äußerlich entsprechendes P roduk t isolieren; es sind K ry- 
Btalle, die bereits dem bloßen A uge blind erscheinen; u. Mk. sind sie trübe und 
zeigen A usw üchse, E rscheinungen , die auf eine teilw eise V erw itterung oder Zers, 
hinweisen. D as P rod . konnte n ich t an der L u ft, wohl aber über CaCl2 gew ichts
konstant erhalten  w erden. Beim W ägen im offenen Gefäß nahm  das G ew icht fo rt
gesetzt zu. K a c h le r  te ilt nu r Zahlen über die Best. des K rystallw assers mit. Vf. 
fand bei der C-H-Best. s ta tt  der berechneten 12,58% C und  4,23%  H  ca. 3%  C 
und ca, 2,8% H. Es lieg t also n ich t eine Ä thylenverb, des E isenchlorürs, sondern 
ein A.-Additionsprod. vor, welches aber, ehe es zur A nalyse gebrach t w erden 
konnte, schon größtenteils zerfallen war. Beim E rhitzen entw ickelt die Verb. nach 
K ach ler  ein G as, das m it grüner Flam m e brennt. E rh itz t m an, s ta tt in  freier 
Flamme, in einer H -A tm osphäre au f 100°, so erhält man eine FL, die nach Geruch 
und Kp. leicht als Ä. zu identifizieren ist. D ie G rünfärbung  der Flam m e is t au f 
Ggw. von HCl, vielleicht auch C hloräthyl, zurückzuführen. — A uch die D arst. der 
von C h ojnack i (Zeitschr. f. Chemie 1870. 419) beschriebenen Äthylenverb, des 
Eisenbromürs, CaH 4FeB r, -f- 2 H aO, gelang nicht. C h o jn a ck i h a t beim E inleiten 
von Äthylen in eine wss. L sg. von E isenbrom ür reichliche A bsorption des Gases 
beobachtet; er dam pfte in  einem  lebhaften COs-Strom ein. W ährend  ersteres sich 
durch die starke L öslichkeit des Ä thylens in W . erklärt, dürfte  die fragliche Verb. 
das Eindampfen kaum  ertragen  haben. A uch h ier w urde s. Z. keine C-H-Best. 
gemacht, sondern die Form el au f  G rund der Zahlen fü r Fe, B r und  W . aufgestellt. 
Ein Prod. der angegebenen Zus. konnte n ich t erhalten  w erden. (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 45. 3052—55. 26/10. [8/10.] W ürzburg . Chem. Inst. d. Univ.) J o st.

J. de K o w a lsk i und  E . B an as if isk i, Über die Absorption des Lichtes in  
Lösungen des Benzols und  einiger seiner Derivate bei niedriger Temperatur. In  der 
Hauptsache bereits referiert; vgl. S. 1625. — Bezüglich der m it Toluol und X ylo l 
erhaltenen R esultate sei folgendes nachgetragen: Toluol g ib t in  alkoholischen Lsgg. 
(0,167°/0) bei der Temp. der fl. L u ft ein viel schärferes u. deutlicheres Spektrum  
als bei gewöhnlicher Tem p. Im  ganzen w urden 15 B anden gemessen, die nach 

tärke und D eutlichkeit in 2 G ruppen eingeteilt w erden können; die Banden der 
Nebengruppe fallen zw ischen die der H auptgruppe, sind aber in bezug au f diese 
mcht so regelmäßig verteilt, wie in jed e r G ruppe fü r sich. Mit alkoh. o-Xylollsgg. 
t jl4 und 0,81%) beobachtet man bei — 192° 7, bezw. 9 B anden, zw ischen deren
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L age ein zahlenm äßiger Zusam m enhang sieh n ich t auffinden ließ. W ie beim Toluol 
bew irk t die T em p.-E rniedrigung n u r eine geringe V erschiebung der kurzwelligen 
G renze nach U ltraviolett. m-Xylol läß t in  alkoh. Lsgg. sowohl bei 15°, als auch 
bei — 90 u. — 192° 12 B anden erkennen. D er B au des Spektrum s is t ziemlich 
regelmäßig, kann aber n ich t durch eine einzige Form el w iedergegeben werden. 
Lsgg. von p-Xylol geben bei 15° und  bei — 90 u. — 192°. 14 B anden (die letzten 6 
verschwommen), deren Lagebeziehungen ebenfalls keine einfache Form ulierung zu
lassen. D ie num erischen R esultate m üssen in  den T abellen des Originals ein
gesehen w erden. (Anzeiger Akad. W iss. K rakau. Reihe A. 1912- 416—35. Mai. [6/5.].)

B ugge.
H e rm a n n  S tiid a , Z u r  A utoxydation  der Benzolkohlentoasserstoffe im  Lichte. 

(Vorläufige M itteilung.) Vf. h a t durch ähnliche Verss. wie Benrath  u . v . Meyer 
(S. 1458) naehgew iesen , daß bei der A u t o x y d a t i o n  der Benzolhomologen in 
w enigen S tunden der B elichtung erhebliche Mengen von K o h le n w a s s e r s to f f 
p e r o x y d e n  gebildet w erden, und daß diese erste R eaktionsphase, die in neutralen 
u. s. Modifikationen au ftr itt, eine bedeutende B eständigkeit zeigt (falls nicht 
andere Substanzen zugegen sind), daß also zunächst m it A ldehyden nicht zu 
rechnen is t. D a Phenanthrenchinon n ich t autoxydiert w ird (1. c.), Toluol u. Xylol 
aber nach den Verss. des Vf. zuerst Sauerstoff in aktiver Form  anlagern , ist an
zunehm en, daß Phenanthrenchinon einen geeigneten A cceptor für den durch Aut- 
oxydatoren aktiv ierten  0  darst., se lbst aber kein A utoxydator ist. Bei den KW- 
stoffen allein kann die Rk. R  -j- 0 2 R 0 2 n ich t so rasch vor sich gehen, weil
bei allen Peroxyden  u n te r aktin ischer B estrahlung das G leichgewicht stark nach 
links verschoben ist, und die R 0 2-Molekiile wegen der geringen N eigung derK W - 
stoffe, als A cceptor zu w irken , n u r langsam  fortgeschafft werden. E ntfernt ein 
anderer, leicht oxydabler K örper, z. B. Phenanthrenchinon, die R 0 2-Moleküle rasch, 
so e rk lä rt sich aus der nun erfolgenden V erschiebung des Sauerstoffgleichgewichtes 
die Beschleunigung der G esam treaktion. E ine M olekülzusam menlagerung bei der 
Sekundärreaktion  erscheint auch hier besonders bei Zuhilfenahm e von Partial
anlagen verständlich. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 45. 2909—10. 26/10.; 3168. 9/11- 
[7/10.] W ien. Photochem . L ab. d. G raphischen L ehr- u. Versucbsanst.) Höhn.

C. M a n n ic h  und  R . K n p h a l, Über einige Derivate des Benzylamins. Vff. 
haben einige D erivate des Benzylam ins m it dem Skelett CeH 5• C H ,• N H • C • C— dar
gestellt u. — ohne Erfolg — versucht, dieselben durch Ringschluß in  Isochinolin
derivate zu verw andeln. — Oxäthylbenzylmethylamin, CaH5 • CH3 • N(CH3) • CH2 • CH2OH, 
durch 2 stdg. E rhitzen  von Benzylm ethylam in m it Ä thylenchlorhydrin im Rohr auf 
110°, farbloses Öl, K p.u  133— 135»; G jcH sA N jPtC I,,, K ryatalle aus A., F . 173°. 
W ird  beim E rhitzen m it P 30 5 im R ohr au f 200° in Benzylvinylmethylamin, CäH6- 
CH i-N (CH 3)-C H  : CH3, verw andelt; C hlorhydrat, weiße N adeln aus Essigester -f- A., 
F . 218—220°; C20H 5SNäPtC l6, orangegelbe B lättchen, F . 215 -216° unter Zers. -  
O xäthyl-3,4-methylendioxybenzylamin, CH2< ’0.i^>C6H ,• CH»• N H -C H S• CHjOH, durch 
10-stdg. E rhitzen  von 3,4-M ethylendioxybenzylam in und  Ä thylenchlorhydrin auf 
140°, K p.H 198-205» ; C10H13O3N -H C l, w eiße B lättchen, F . 150-151». — 3,4-Me- 
thylendioxybenzylaminoacetal, C H 1<^Os^>OaH3-C H 2*N H ‘C U 1*CH(OC,H5)3, aus Me- 
tliylendioxybenzylam in und Chloracetal bei 140°, farblose F l . , K p .u  197 202°; 
Cu H310 4N -H CI, K ryatalle aus verd. A., F . 160» un ter Zers., 11. in W ., swl. in A., 
fast uni. in Aceton. — Dichloracetbenzylamid, CÖHS-C H 2-NH-CO-CHGIj, aus Ben
zylam in und  D iehloressigester, K rystalle  aas verd. A., F . 95—96°, uni. in W ., 1. in
den organischen L ösungsm itteln. — D ichloracet-3 ,4 -methylendioxybenzylamid, 
CH,ä< 0 2> C 6H3 • CHa • N H • CO• CHC!2, aus Methylendioxybenzylamin und Dichlor- 
essigester, w eiße N adeln aus verd. A ., F . 136— 137°, 1. in den organischen
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Lösungsm itteln. — DichloracetbcnzylmetTvylamid, C&H6'U B i ' ’i$(GIia)'C O -C H C \lt ans 
Benzylmethylamin und Diehloressigester, w eiße N adeln aus verd. A., F . 63°, 1. in 
den organischen Lösungsm itteln. — 3,4-M dhylendioxybenzylam in u n d  Oxamäthan, 
CH,<T>#> C 9H3-CH2*NH ■ CO*CO • N H a, aus den Kom ponenten in  alkoh. Lsg., 
B lättchen aus sd. Eg., F . 205—206°, swl. in W . und  den organischen L ösungs
mitteln, eutw ickelt beim  Kochen m it N atronlauge N H S. — Benzylm ethylam in und  
Oxamäthan, C8H 5 ■ CHS • N(CHa)- CO • CO • NH2, aus den K om ponenten im R ohr bei 
180°, K rystalle  aus Bzl., F . 86—87°, 11. in  den meisten Lösungsm itteln, swl. in Ä., 
uni. in L g. (Arch. der Pharm . 250. 539—47. 5/10. Berlin. Pharm . Inst. d. Univ.)

D ü s t e r b e h n .

J . v. B ra u n  und 0 . K ru b e r , Synthesen in  der fettaromatischen Beilie. V I I I .  
Tertiäre Derivate des Ortho- und  Paraaminobenzylalkohols. (7. M itteilung: v. B r a u n , 
Deutsch, S. 1439.) v. B ra u n  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 2155; C. 1908. II . 
702) h a t die B. von D iphenylm ethanderivaten aus arom atischen A minen und 
p-Aminobenzylanilin, bezw. seinen D erivaten in  salzsaurer L sg. durch die Annahm e 
der interm ediären B. von Aminobenzylalkohol erk lärt. Um diese A nnahm e zu be
weisen, w erden die te rtiä ren  A m inobenzylalkohole dargestellt und ih r V erhalten 
gegen arom atische Basen un tersuch t. D ie tertiä ren  Aminoalkohole entstehen bei 
der Einw. eines großen Ü berschusses von Form aldehyd au f te rtiä re  arom atische 
Basen. Es sind dargestellt w orden: 4-Dimethylaminobenzylalkohol, 4-D iäthylamino- 
benzylalkohol, 4-Dimethylamino-3-methylbenzylalkohol, 2-Dimethylamino-5-methylben- 
zylalkohol und  p-Piperidinobenzylalkohol. D ie K ondensation dieser Verbb. m it D i
methylanilin erfolgt wie bei dem unsubstitu ierten  Benzylalkohol beim E rhitzen mit 
ZnClj (weniger g u t m it konz. H 2S 0 4). D er Vers., eine K ondensation durch Kochen 
in verd. saurer Lsg. herbeizuführen, zeigt, daß die V ereinigung n u r eine m inim ale 
ist. Aus diesem Befunde ergeben sich folgende Schlüsse. 1. D er A nhydridzustand 
der prim ären und  sekundären A minobenzylalkohole w irk t reaktionabefördernd, bei 
ihrer U m setzung m it arom atischen Aminen und  Phenolen handelt es sich um eine 
Addition dieser V erbb. an die N ‘C B indung , z .B .:

CE8.N .C 8H ,.C H 3 +  H -Q A -N iC H ,) , =  CU3 • NH • CeH4 • CH, • C,H4 . N(CH3)„

und nicht um eine eigentliche K ondensation. — 2. D asselbe is t bei dem T etra- 
methyldiaminobenzhydrol, (CH3)3N 'C 6H4-CH(OH)*C6H 4'N (C H a)3, in  sauren Lsgg. 
der Fall, wo eine U m setzung m it Aminen leicht erfolgt und au f die Ggw. chinoider 
Komplexe, wie (C H jJjN -C sH ^C H  : C6H4 : N(CH3)2C1, zurückzuführen ist, w ährend 
das nicht zur ebinoiden A nhydrisierung befähigte D im ethylam inobenzbydrol,(C H s),N* 
C6H4-CH(OH)'CeH6, ers t m it ZnCI» zur B. des T riphenylm ethankom plexes erh itz t 
werden muß. — 3. D ie übliche A nnahm e bezüglich der Tetram ethyldiam inodi- 
phenylmethanbildung, Form aldehyd kondensiere sich in  verd. sau rer Lsg. m it D i
methylanilin erst zu D imethylam inobenzylalkohol, und dieser reagiere w eiter mit 
einem zweiten Molekül Baae, is t n ich t richtig . B eide Prozesse sind unabhängig 
voneinander. — 4. D ie Rk. zw ischen A m inobenzylanilin und seinen D erivaten 
einerseits und arom atischen M onoaminen andererseits kann n ich t un ter p rim ärer 
hydrolytischer A bspaltung eines Aminobenzylalkohols vor sich gehen.

2 - D im e th y l a m i n o - 5 - m e th y l b e n z y la lk o h o l ,  (CH3)2N 'C 6Ha(CH8)-C H ,'O H . 
Beim Erw ärm en von D im ethyl-p-toluidin, konz. H Cl und der dreifachen Menge 
40°/oig. Form aldehydlsg. Gelbes Öl von schwachem G eruch, Kp. ca. 250° un ter 
geringer Zers., K p .,0 135 — 136°; e rs ta rr t in Eis zu einer schneeweißen K rystall- 
masse, die bei 30° schm. — P tC lA-Salz. Rote K rystalle  aus W ., F. 182° (Zers.);
11. in h. W. — P ikrat, C,0H15O N .C 6H3O7N3. G elbe B lättchen, F . 160°; wl. in A.
—  Jodmethylat, Cu Hl6O N J. T afeln, F. 147° (Zers.); wl. in  A. — W ird  das für
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die D arst. des obigen Aminobenzylalkobols benutzte Reaktionsgem isch länger als 
24 Stdn. gekocht, so erhält m an neben dem Alkohol die entsprechende Carbon
säure, (CH3),N • C6H,(GH3)> CO,H, die auch aus dem A minoalkohol durch Oxydation 
m it CrOs in  saurer Lsg. gew onnen w ird. — C10H !5O2N -H Cl. F . 188—1S9° (Zers.).
__ P t-Salz. Gelbe K rysta lle , F . 217—218°. — Verb. (CHa)jN -C cH3(CH3)'G H 3Cl.
D as salzsaure S ab  en tsteh t beim E rhitzen des Aminoalkohols m it konz. HCl im 
R ohr auf 100». -  ( C ^ N C l-H C l^ P tC l* .  G elbrote K rystalle, F . 195». -  Verb. 
[(CH3)2N • CaH3(CH3) ■ CH2]20 . A us dem eben erw ähnten H ydrochlorid  der Cblor- 
ba'se, das auch aus dem Aminoalkohol und PC1S entsteht, m ittels W . oder Alkali 
oder aus dem Aminoalkohols m ittels konz. H jS 0 4. D ickes, farbloses 01, K p .19 
222—224°. G ibt beim  K ochen m it verd. H2SO< den Dimethylaminomethylbenzyl- 
alkohol. — P ikrat. F . 175°, fast uni. in  A. — Jodmethylat, Cä,H s4ONsJ 2. F. 186°; 
wl. in A., is t etw as hygroskopisch. — A.cetylverb. des Diinethylamiwouiethylbenzyl- 
alkohols, (CH8),N • CaH 8(CH3)• CH2• 0  • CO ■ CH3. A us dem Aminoalkohol in A. mittels 
A cetylchlorid  in  Ggw. von K aC 0 3. F arb lose F l., K p .10 144 145». Pikrat,
Ci8H 20O0N4. G elbe N adeln , F . 117°; 11. in A. — CjoHjuO^./PtClo. Gelbrote 
K rystalle , F . 169°; 11. in  W .; zers. sich beim  Kochen der wss. Lsg. — Bmzoylverb., 
(CH3)sN .C 6H3(CH,)-CH2-0 - C 0 .C 6H 5. Dickes Öl, K p .16 226-228»  un ter geringer 
Zers. — P ik ra t, C2aH 220 8N4. F . 1 3 7 -1 3 8 ° ; wl. in A. — m-Nitrobenzoylverb., 
(CH8)2N ■ C6Hs(CH3)• CH2• 0 •  CO• CaH 4• N O j. K rystalle  aus A ., F . 64». — Pikrat, 
C23H210 „ N 5. F . 154°; fas t uni. in A. — as.-m -D im ethylxylidin, (C H ^ N -C jy C H sV  
Aus dem  D im ethylam inom ethylbenzylalkohol m ittels N a - |-  A. oder beim Erhitzen 
m it ZnCl2 au f 180». -  Pikrat, C16H 160 7N4. F . 123-124». -  C20H 32N2Cl6Pt. F. 219»
__ D ie Vff. verm uteten  in dem bei der Einw. von ZnCI2 au f den Aminoalkohol
gew onnenen Prod . zuerst das Bz-3-M ethyl-N -m ethyldihydroindol (I.) und haben 
daher nach dem Verf. von H egel (Liebigs Ann. 232. 214; C. 86. 674) aus dem 
M ethyl-p-tolylnitrosam in das Bz-3-M ethyl-N -m ethylindol (II.) und  aus diesem durch 
R eduktion m it Z inkstaub und H Cl das D ihydroderivat zum Vergleich synthetisch 
dargestellt. D as D ihydroderivat erw ies sich als völlig verschieden von dem ZnCI2- 
R eaktionsprod. — Bz-3-M ethyl-N -m cthylindol (II.). K p .17 138°, K p .753 2 92»; D .-»4
1,0242. — B z-3-M ethyl-N -m ethyldihydroindol (I.). K p .18 119—120», K p .755 233—234 ,
D .2», 0,9811. -  P t-S a lz . F . 203-204» . — P ikra t, ClaH 10O7N4; Orangegelb; 
F . 177°; wl. in A. — D er Dimetbylaminomethylbenzylalkohol zeigt mit Phenol, 
R esorcin oder D im ethylanilin  in  saurer Lsg. auch bei 15—20-stdg. Erw ärm en keine 
R k.; m it sekundären B asen, wie M ethylanilin, erfolgt un ter gleichen Bedingungen 
nu r spurenw eise U m setzung; ers t m it p rim ären B asen entstehen K o n d e n s a t i o n s -  

prodd. in  faßbarer Menge. Verb. C16H20N 2 (III.). Aus dem Aminoalkohol, Anilin 
und  15% ig. HCl. D icke Fl., K p .l7 220-224» . — B ei der Benutzung von ZnU 2 
als K ondensationsm ittel lassen sich te rtiä re  B asen m it dem Aminoalkohol zur Kk. 
bringen. — Tetramethyldiaminophenyltolylinethan  (IV.). N eben Dimethylxylidin aus 
dem A m inoalkohol, D im ethylanilin  und ZnCl2 bei 180°. K rystalle, F . 7 " . , ’ 
K p .16 250-252» . — C18H 24N ,-2H C1. F . 203». -  Pikrat, C3()H30N 80 14; Rotge be 
B lättchen , F . 180—182°; swl. in  A. — PtC lA-Sa lz. F . 197°. — Jodmethylat, 
CJ0H 3I)N2J 2. F . 204°; 1. in  W . und A. — B ei der V erw endung von konz.' 
an Stelle von ZnCl, en ts teh t bei der Dimethylanilinkondensation neben dem iJhenyi- 
to ly lm ethanderivat die oben beschriebene Ä therverb. CJ0H 28OiS2. — Tetrame y 
diaminoditolylmethan  (V.). Aus dem Aminoalkohol, Dimethyl-p-toluidin und ¿n U ,. 
Sehr zähes, gelbes Öl, Kp.la 2 1 2 -2 1 4 °  (vgl. v . B ra u n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
2145; C. 1908 . II . 702).

4-Dimethylamino-3-viethylbenzylalkohol, (CII3)2N • CcH 3(CH3)-CH2- O . ®’m_
hitzen von D im ethyl-o-toluidin m it konz. HCl und ü b e r s c h ü s s i g e m  orma e y
Gelbe Fl., K p.n  147°; die Lsgg. in  SS. sind farblos. — Pikrat, C10H 15ON • W ti3U7 s-
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F. 119°. — Jodmethylat. D icker Sirup. — Acetylverb., C10HUN • 0  - CO-CH 3. Fl., 
Kp.lg 156—158°. — P ikra t, CI8H 20O9N4. F . 133°; 11. in  A. — m-Nitrobenzoylverb., 
0 10H u N O -C O -C 6H 4.N O j. F . 64°; zwl. in A. — P ikrat, 0 S3H 2l0 u N6. F . 120°, fast uni. 
in A. D er Aminoalkohol w ird durch N a -)- A. n u r schw ierig zum as.-m-Dimethyl- 
xylidin reduziert. — Verb. C18H 24N 2 (VI.). Aus dem Aminoalkohol, D im ethylanilin 
und ZnCls. D ickes Öl, K p .17 247—249°. — P ikrat, C30H30Ou N 8. F . 183°; swl. in  A.
— Der Aminoalkohol setzt sich in  wss., saurer L sg. m it arom atischen Basen 
nicht um.

N(CH3)2

0 - c h , - < 3 > . n h ,

N(CHa)ä

OHa

------- , -------- D im ethylanilin  g ib t bekannt-
(CH3)2N-<^ VI. \ — CH2— \ ' N ( C H 3)2 lieh beim E rw ärm en m it der

\ theoretischen Menge Form alde-
3 hyd  in  saurer L sg. fas t quan

titativ T etram ethyldiam inodiphenylm ethan. Bei einem Ü berschuß von A ldehyd 
entstehen höher sd. K ondensationsprodd. N ach dem D RP. 105105 (C. 1 9 0 0 . I. 239) 
entsteht der p-D im ethylam inobenzylalkohol g la tt aus D im ethylanilin  in  salzsaurer 
Lsg. mit 1 Mol. Form aldehyd bei n iederer T em p.; in  dieser Form  is t die A ngabe 
ebenso unrichtig, wie die gegenteilige von 6 . Cohn (Chem.-Ztg. 24. 564; C. 1900 .
II. 324), -wonach sich aus D im ethylanilin  u. Form aldehyd überhaup t kein Dimethyl- 
aminobenzylalkohol erhalten  läßt. D er fragliche A ldehyd en ts teh t stets aus seinen 
Komponenten, aber im mer n u r in geringer Menge. Die A ngabe von Rousset 
(Bull. Soc. Chim. P aris [3] 11. 318; C. 94. I. 896), daß der D imethylam inobenzyl- 
alkohol bei der E inw . von KOH au f D im ethylam inobenzaldehyd en tstehe, is t un 
richtig. Bei der R k. geh t ein T eil des A ldehyds in entsprechende S. ü b er, der 
größte Teil bleibt unverändert. — p-Dimethylaminobenzylalkohol, (CH,)2N ■ C6H4< CH, • 
OH. Neben Tetram ethyldiam inodiphenylm ethan aus 1 G ew ichtsteil D im ethylanilin,
1 Gewichtsteil konz. H Cl und 2 G ew ichtsteilen Form alinlsg. au f dem W asserbadc. 
Gelbes Öl, K p ,8 119—120°; K p .ls 131—132°. — P t-Salz. Rote K rystalle. F . 181°; 
wl. in k. W . — P ikra t, C16HI60 8N 4. Gelbe N adeln , F . 130°. — Jodmethylat, 
Cl0Hi6ONJ, F . 126°; 1. in  A. — p-Dimethylaminobenzylchlorid, (CH3)2N • C6H4• CHjCI. 
Aus dem Aminoalkohol und  konz. H Cl im Rohr bei 100°. — CISH ,6N 2Cl8Pt. H ell
gelb; F. 187°; sll. in  W . — Acetylverb. des p-Dimethylaminobenzylalkohols, C0HUN- 
0 -C 0 .C H s. K p .I8 142-144°. — P ikra t, C17H 180 9N4. F . 113— 114°; 11. in A. — 
Benzoylverb., C9H laN -()-C O -C 6H 6. Dickes Öl, K p .,e 216—218°. — P t-Salz. Amorph, 
F. 179—180°. — Pikrat, C2SH J0OBN4 Gelbe N adeln, F . 117°. — m-Nitrobenzoylverb., 
CSH12N -0 -C 0 -C 6H 4.N 0 2. Fest, F . 51°; wl. in  A. — P ikrat, C „H lsOn N5. F ; 146°; 
fast uni. in A. — Beim E rhitzen  des Aminoalkohols in  -wss.-saurer LBg. m it aro
matischen Basen findet nu r eine m inim ale U m setzung s ta tt. Sehr g la tt w ird Tetra- 
methyldiaminodiphenylmethan, (CH3)2N • C0H4-C H S- C6H 4-N(CH3)2, beim E rhitzen des 
Aminoalkohols m it D im ethylanilin und  ZnCl, gebildet. D urch diese Rk. ist die 
Konstitution des Aminoalkohols bewiesen. D ie R eduktion des Aminoalkohols
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m ittels N a -{- A. erfolgt nu r sehr schw ierig; es entstehen hierbei sehr geringe 
Mengen Dim ethyl-p-toluidin.

Beim E rhitzen von N -Phenylpiperidin mit- überschüssigem  Form aldehyd und 
H Cl entstehen das D ipiperidinodiphenylmethan, C5H 10N -C 6H4'C H 2-C6H4-NC6H10, u. 
der p-Piperidinobenzylalkohol, C5H)0N • C6H 4- CHS • OH. — Dipiperidinodiphenyhnethan. 
A us p-D ism inodiphenylm ethan und  1,5-Dibrompentan. K rystalle  aus A., F . 84°. — 
P t-Salz. Zers, sich von 235° ab ; wl. in  h. W . — Jodmethylat, C26H38N2J 2. Kry- 
etalle aus W ., F . 217° (Zers.), wl. in A. — p-Piperidinobenzylalkohol. Schwach 
riechendes, gelbes Öl, K p.ls 172—176°. G ibt m it Phenylpiperidin und ZnCl2 das 
D ipiperidinodiphenylm ethan. — CS4H360 2N ,ClcP t. H ellgelb, F . 100°; kaum 1. in h. 
W . — Dibenzoylverb. des p-Diam inodiphenylm ethans, (CaH5 ■ CO • N H - CuHj^CH,. Kry
stalle aus Pyrid in  -j- A., F . 250°.

p-D iäthylam ivoienzylalkohol, (C2H6)N • C8H4 • CH2 • OH. Beim Erw ärm en des Di- 
ä thylanilins m it Form aldehyd und H Cl. Aus dem Eobprod. läß t sich der Amino- 
alkohol durch F raktion ieren  schw er isolieren, da er bei der D est. und der Einw. 
von SS. Form aldehyd und W . un ter B. von TetraäthyldiaminodipKenylmethan und 
anderen P rodd. abspaltet. E inigerm aßen rein schein t e r in  den beim ersten Frak
tionieren um  165° (9 mm) sd. A nteilen des D estillats enthalten  zu sein. Gelbe, 
schw ach riechende F l. G ibt bei der Oxydation p-Diäthylam inobenzoesäure. — 
Pikrat, CirH j0O8N4. Zwl. in A. — Jodm ethylat, Cl2H20O N J. F . 149°. — Acetylverb., 
CisHleOaN. Öl, K p .17 178— 180°. — Tetraäthyldiaminodiphenylmcthan, [(CjHj^N- 
C6H41jCHs. F . 41»; K p .10 253°. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 45. 2977—97. 26/10. [5/10.] 
Breslau. Chem. In s t. d. Univ.) Schmidt.

E . W e d e k in d , L her das d-Camphei-sulfonat des Methyläthylpropylisobutylammo- 
nium s. 45. M itt. ü b e r  d a s  as. N -A to m . (44. M itt.: Ber. D tsch. Chem. Ges. 45. 
1298; C. 1912. I. 1912.) Vf. veröffentlicht einige m ehrere Jah re  zurückliegende 
Verss., durch welche die N ich tspaltbarkeit der L e  BELschen B ase mittels des 
C am phersulfonats bestä tig t w ird. D as M ethyläthylpropylisobutylam m onium -d- 
e a m p h e r s u l f o n a t  erw ies sich als e inheitlich; das w iederholt umkrystallieierte 
Salz zeigte lediglich die M olekulardrehung des d-Camphersulfonsäureions. Das 
J o d i d  w urde aus Äthylpropylisobulylam in  (F. 145—146°) und Methyljodid dar
gestellt. E rsteres gewann m an aus Ä tbylisobutylam in durch Einw. von Propyljodid 
in  Ggw. von K O H ; unveränderte  Sekundärbase w urde als N itrosam in entfernt. 
A thylpropylisobutylam in liefert ein in  A. 1., krystallinisches Chioroplatinat. Das 
m it CHäJ  erhaltene Jod id  zeigt nach dem U m krystallisioren den F. 197°. — Das 
M ethyläthylpropylisobutylam m onium -d-cam phersulfonat, C90H390 4NS, w urde aus dem 
Jod id  durch U m setzung m it der berechneten Menge Ag-Cam phersulfonat im Aceton- 
Essigestergem isch gew onnen; farblose, krystallin ische M., F. 223°. Nach einer frak
tionierten K rystallisation  aus E ssigester zeigte der wl. Teil bei der Polarisation 
[ß]D =  -)-14,55 und [M]„ =  —(-56,6°. D a die M olekulardrehung des d-Campber- 
sulfonsäureions 4-51,7° beträgt, is t keine Spaltung eingetreten. (Ber. Dtseb. Chem. 
Ges. 45. 2 9 4 0 -4 2 . 26/10. [1/10.].) J ost.

E . W e d e k in d , Über den asymmetrischen Phosphor. I .  V eranlaßt durch die 
Veröffentlichung von Po pe , G ibson (S. 428) berich te t Vf. über einige gemischte 
Phosplioniumabköm mlinge. D ie völlig as. Phosphonium salze, PlR^RjXRsXR«®!?! 
müssen in optisch-aktiven Form en existieren. W egen der experimentellen Schwie
rigkeiten  is t es dem Vf. bis je tz t n u r in einem Falle gelungen, Andeutungen für 
eine erfolgte Spaltung zu erhalten. G earbeitet w urde bisher mit zwei Salzen, dem 
p-Tolylphenyläthylm ethylphosphonium jodid (Michaelis) u. dem p-Tolylphenyläthyl- 
benzylphosphonium jodid. — p-Tolyldichlorphosphin, aus Toluol, A1C1S und PCI,
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(F. 25°). L iefe rt m it D iphenylquecksilber p-Tolylph-cnykhlorphosphin; bei der D arst. 
ist ein Ü beraehuß von D ieblorid zweckmäßig. — p-Tolylphenyläthylphosphin; man 
bringt Ä tbylm agnesium brom id in  Ä. m it Tolylphenylchlorphosphin in  Bzl. zur Rk., 
erw ärm t, g ieß t auf Eis und  behandelt m it E ssigsäure; unangenehm  riechendes 01. 
Gibt in Ä. m it Jodm ethyl p-Tolylphenyläthylmethylphosphoniumjodid, CISH S0J P ;  Öl, 
das durch A nreiben m it A ceton zum T eil fest w ird ; zers. sich oberhalb seines F . 
(150°); A usbeute sehr unbefriedigend.

p -T o ly lp h m ylä thy lm ethy lphosphon ium -d -cam phm ulfona t, aus dem quartären  
Phosphoniumjodid u. d-cam pbersulfosaurem  A g in verd. A .; das F il tra t vom A gJ 
wurde im V akuum exsiccator eingedunstet. D er farblose Sirup w ird ers t nach 
mehreren T agen  fest durch w iederholtes A nreiben m it E ssigester; farblose N üdel
chen aus h. E ssigester; F . 128°. D ie Polarisation  (in verd. A.) ergab [oc]D — + 2 1 ,0 °  
und [M]„ — -{-103,85°. D a die M olekulardrehung des d-C am phersulfonsäureions 
+  51,7° b e träg t, so könnte man au f erfolgte Spaltung schließen fiir den F a ll, daß 
das C am phersulfonat in den verd. alkoh. L sgg. genügend dissoziiert ist. D urch 
Verdünnen der Lsg. mit W . und m ehrstündiges S tehen geh t die M olekulardrebung 
von 103,9° au f 59,9° herunter. — p-Tolylphenyläthylbenzylphosphoniuinjodid, CjsH ,4J P , 
aus p-Tolylphenyläthylphosphin -j- etw as Ä. und B enzyljodid; dickes Öl, das beim 
Anreiben m it A ceton schnell fest w ird; K rystalle  aus sd. A .; F . 192°. — D as in 
bekannter W eise gew onnene d-Camphersulfonat b ildet eine h a rte , am orphe, glas
artige M., die n ich t k rysta llis iert zu erhalten war. Dieses Salz is t also zu Spal- 
tungsverss. n ich t zu gebrauchen , auch das B rom cam phersulfonat nicht. D ie wss. 
Lsg. des C am phersulfonats w ird durch K B r gefällt; das P h o sp h o n iu m b ro m id  
bildet farblose N adeln vom F . 215,5°.

Mit dem p-Tolylphenyläthylbenzylphosphonium jodid wurden Yerss. angestellt 
zur E rm ittlung des V erhaltens von Phosphonium salzen gegen hydroxylfreie L ösungs
mittel, insbesondere gegen Chlf. D iese U nters, w urde nach 3 M ethoden ausgefübrt, 
durch V erteilungsverss. zw ischen W . und Chlf., um einen eventuellen zeitlichen 
Rückgang des Jod tite rs festzustellen, darau f durch quantita tive F ällung des Salzes 
aus einer Chlf.-Lsg. und  endlich durch Best. des M olekulargewichts nach der ebul- 
lioskopischen Methode. D er L öslichkeitsunterscbied  des Jodids in Chlf. u. W . is t 
80 groß, daß m an nur bei großen V erdünnungen das Salz vollständig in W . über
führen kann. — D ie re lative B eständigkeit des Phosphonium jodids in  Chlf. ergab 
sich auch aus der Best. der nach längerem  Stehen noch vorhandenen Salzmenge. 
Aus der Mol.-Gew.-Best. in  sd. Chlf. geh t hervor, daß selbst bei dieser Temp. kein 
Zerfall e in tritt; die Moleküle sind sogar noch stark  assoziiert. — E s zeig t sich 
also hier eine große B eständ igkeit im G egensatz zu gew issen A m m onium - und 
Sulfoniumsalzen. Bei den quartären  Ammoniumhalogeniden w ar festgestellt worden, 
daß nur solche Salze spontan  zerfallen, welche ein A ryl u. ein w eiteres reaktives 
Radikal (Benzyl oder Allyl) enthalten. W enn nun  bei obigem Phosphonium jodid 
trotzdem sogar zwei A ryle vorhanden sind, selbst bei erhöhter Temp. kein Zerfall 
zu konstatieren is t, so muß die F estigkeit des M olekülverbandes in den Phospbo- 
niumsalzen viel größer sein als in den Ammoniumsalzen. D anach m üßten auch 
die tertiären Phosphine stärker basische E igenschaften , bezw. größere A dditions
fähigkeit besitzen als die entsprechenden tertiä ren  Amine. Tatsächlich w ürde eine 
dem p-Tolylphenyläthylphosphin entsprechende T ertiärbase (etwa das Ä thyldiphenyl
amin) überhaupt kein quartäres Salz m ehr b ilden  können; M ethyldiphenylam in 
reagiert n icht m ehr m it Jodm ethyl. — A uch aus dem V erhalten beim Erhitzen 
kann man die relative S tab ilitä t der quartären  Phosphonium salze entnehm en; das 
p-Tolylphenylätbylm ethylpbosphonium jodid zers. sich z. B. erst oberhalb des F . 
Mit diesem Salz konnte daher eine Schmelzflußelektrolyse (150°) ausgeführt w erden. 
Schon bei 6 Volt scheidet sich an der A node Jo d  ab ; bei 48 V olt w ar der Strom
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0.1—0,15 Amp. An der K athode beobachtete man explosionsartige Zersetzungen,
die in kleinen Pausen un ter R auchentw . vor sich gingen. Aus dem Rückstand 
kann man m it H Cl eine Phosphinbase herauslösen, die durch A lkalilauge wieder 
ausfallt, in  Ä. 1. is t u. ein festes C hloroplatinat liefert. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 45. 
2933—40. 26/10. [1/10.] S traßburg . Chom. In s t. d. Univ.) J ost.

F . K e h rm a n n  und G eo rges A. S a v a , Über aromatische Sulfinbasen. I I I .  
(II. vgl. K eh r m a n n , D uttenhöFe r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 3559; C. 1907.
1. 29; vgl. auch Sm iles, Journ . Chem. Soc. London 86. 696; C. 1906. II. 112.) 
Es w erden B asen von gem ischt arom atisch-aliphatischem  Typ (vgl. nachstehende 
Form eln ; R  =  CHS oder CSH 5) nebst einer Anzahl von D erivaten näher beschrieben.

SRj-OH • OH

SR ,-O H

p  - Tolyld im ethylsulfonim i (I.); M ercurichloriddoppelsalz, C9H 13C1S -f- HgCI3; 
trockenes p-Thiokresolblei (1 Mol.) w ird m it 5 Mol. D im etbylsulfat 11/2 Stde. auf 
100° erh itz t; der wss. E x trak t (m ethylschw efelsaures Salz) w ird m it Natriumqueck- 
ailberchlorid und m it K ochsalzlsg. versetzt; N ädelchcn; F . 118—120°; 11. in h. W.,
A. und Eg. — (C9H 13C1S), +  PtCI«; rö tlichgelbes, in W . fast uni. K rystallpulver.
— C9H u S-O -C 0H 2(NOs)3; gelbe N adeln (aus Eg.). — P erch lorat und Jodid bilden 
farblose K rystalle. — Die Base w ird aus der Lsg. des HgCL-Doppelsalzes mit H ,S u. 
A g ,0  freigem acht; sie schm eckt in  wss. Lsg. s ta rk  laugenhaft, b läu t rotes Lackmus
p ap ie r, m acht NH„ aus Ammoniumsalzen fre i, zieh t C 0 4 an und zers. sich beim 
Erhitzen in  Lsg. in  p-Tolylm ethylszdfid, CaH 10S =  C7H7-S -C H 3; w ird auch durch 
Erhitzen der m it Na^COs versetzten L sg. des m ethylschw efelsauren Salzes erhalten; 
mit W asserdam pf flüchtiges Öl von starkem , n ich t sehr unangenehm em  Geruch. 
ß-N apkthyldim ethylsulfonium  (II.); V erb. C15H ,3C1S -f- H gCl2; N adeln (aus sd. W.); 
tafelförm ige K rystalle  (aus A.); F. 114—116° un ter Zers. — (C ^H ^C IS^ +  PtC l4; 
krystallin ischer, rötlichgelber N d .— P erch lo ra t; N adeln; F . 151—153°; zll. in W .— 
ß-N aphthylm ethylsulßd, CUH 10S; B lättchen (aus Eg.); F . 63—64°; riecht sehr un
angenehm ; m it W asserdam pf flüchtig; uni. in  W . — ß-A nthryldiinethylsulfm ium  
(III.); aus (9-Thioanthrol und  5 Mol. D im ethylsulfat; die hellorangegelbe Lsg. des 
m ethylschw efelsauren Salzes fluoresciert blau. D ie wss. L sg. der Base ist gelb, 
stark  alkal. u. b lau fluorescierend. — (C16H 15C1S)2 -f- P tC l4; rötlichgelber, schwerer, 
krystallin ischer Nd.

o-Thioanisolblei; hellgelbe K rysta lle ; m-Thioanisolblei, oraugegelb krystalliniscli; 
p-Thioanisolblei; ziegelro t, amorph. — o-A nisyldim ethylsulfonium  (IV.), C9H13OClS 
+  H gCls ; P rism en; F . 121-122°. -  (CbH I3OC1S)2 +  PtCJ4; krystallinisch, gelb
lich gefärb ter Nd. — C9H ,3O JS ; schw ach gelbliche K rystalle . — Chlorid; K rystalle; 
zers. sich beim  E rhitzen der wss. L sg. in CH3C1 und den M ethyläther des o-Thio- 
anisols. Auch die freie Base in Lsg., sowie noch andere Salze wurden erhalten.
— p-A nisyld im ethylsulfonium  (VI.), C9H 130C1S -f- H gC l,; K rystalle  (aus h. W.);
F . 121— 122». — (C9H 13OClS), +  P tC l4 u. andere S ak e  u. die freie Base gleichen 
den entsprechenden o-Verbb. — m -A nisyldim ethylsulfonium (V .), C9H13OClS-f- HgClj, 
P rism en (aus h. W .); F . 134—135° u n te r Zers. — (C9H 13OC1S)j -f- P tC l4; hellorange
farbene K rystalle . — P ik ra t; F . 130—132°; 1. in  h. W . — Dichrom at; K rystalle;
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F. 67—70°. — P erch lorat; F . 122°. — C9H ls0 J S ;  N adeln (aus h. W .); schm, bei 
etwa 122° un ter Zers. — D ie B ase kann bei 40° stark  konzentriert w erden , ohne 
sich bedeutend zu zers. — o-Phenetyldimethylsulfonium  (IV.), C„,HI60C1S +  AgClä; 
K rystalle; F . 142—143° un ter Zersetzung. — (C]0H ISOC1S)2 -(- P tC l4; rötlichgelber, 
krystallinischer N iederachlag. — C10H 16O JS; N ädelchen (aus h. W .); F . 91°. — 
C10H tsO S• C104; N adeln; F . 140 — 141°.— P ik ra t; citronengelbe N adeln (aus h. W .); 
F. 140—141°. — Ferricyan id ; gelbe N adeln; F. 116° un ter Zers. D as C arbonat 
zers. sich beim Kochen in was. Lsg. in A. und o-Phenetyläthylsulfid, unangenehm  
riechende, mit W asserdam pf flüchtige K rysta lle ; F . 30—31°. — p-Phenetyldimethyl- 
sulfonium  (IV.); C10H 16OClS +  H gCl2; K rysta lle ; F . 111-112°. -  (C10H 1(,OClS), +  
PtCl4; uni., k rys tallin ischer, rotgelber Nd. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 45. 2895 bis 
2901. 26/10. [30/8.] Organ. Lab. Univ. L ausanne.) Bloch.

G. B a r g e l l in i  und E rm a n n o  M a r te  g ia n i , Über einige Derivate des Oxyhydro- 
chinons. V III. M itteilung. (V II. M itteilung vgl. C. 1912. I. 906.) F ü r die Th iele- 
sche Oxyhydrochinoncarbonsäure (erhalten aus O xyhydrochinon in  N atrium bicarbonat- 
lsg. und CO,) (vgl. Th ie l e , Ber. D tsch. Chem. Ges. 34. 2840; C. 1901. II. 1001) 
hat v. H emmelmayr (vgl. M onatshefte f. Chemie 32. 773; C. 1911. I I .  1857) auf 
Grund der N ichtesterifizierbarkeit dieser Verb. durch M ethylalkohol und HCl die 
Formel I. aufgestellt. Vf. bestre ite t diese Form ulierung. D er V erb. komme viel
mehr Form el II . zu , da sie sich durch D irnethylsulfat in Asaronsäure  (III.) — 
identisch m it der von F a b in y i und SziäKi (vgl. B er. D tsch. Chem. Ges. 39 . 3679; 
C. 1907. I. 36) aus A saron erhaltenen Verb. — überführen läßt. M it dieser 
Formulierung stehe auch die allgemeine B eobachtung besser im Einklang, daß bei 
Einführung der Carboxylgruppe in m ehrw ertige Phenole diese G ruppe vorzugs
weise in p-, bezw. o-Stellung zu den vorhandenen H ydroxylgruppen tr itt. Die 
Konstitution der Asaronsäure (III.) w urde durch ihre B. aus 2,4,5■ Trimethoxyaceto- 
plienon (erhalten aus Päonol) durch Oxydation sichergestellt. Als N ebenprodd. bei 
der Esterifizierung der TniELEschen Oxyhydrochinoncarbonsäure entstehen erheb
liche Mengen von Oxyhydrochinontrimethyläther (Kp. 247°) u. Rexamethoxybiphenyl 
(F. 175—177°). D ie B. ersterer Verb. e rk lä rt Vf. durch die teilw eise Spaltung in 
CO., und O xyhydrochiuon, welche die O xyhydrochinoncarbonsäure un ter den B e
dingungen der Rk. erleidet; die B. des H exam ethoxybiphenyls w ird durch Aut- 
oxydation des entstehenden O xyhydrochinontrim ethyläthers in der alkal. Lsg. ge
deutet. Zum Schluß beschreib t Vf. noch das A n ilid  u. Thioanilid  der Asaronsäure.

H C-0 ^O-CHj ,-,0 O-CH.,

H0-C i n  i n  C0>H Ö-CH,

E x p e r im e n te l l e r  T e i l .  Trimethoxyhydrochinoncarbonsäure, Asaronsäure (Ul.).
B. aus O xyhydrochinoncarbonsäure u. D irnethylsulfat in alkal. L sg. L ange N adeln 
aus h. W .; F. 144°; wl. in  h. W . G ibt m it konz. H 2SO< eine farblose L sg ., die 
sich beim E rhitzen zuerst ro tb raun  und dann g rün  färb t. — A n ilid ,  CleH 170 <N.
B. aus O x y h y d r o c h i n o n t r i m e t h y l ä t h e r  und  P h e n y l i s o c y a n a t  in  CSs bei 
Ggw. von A luminium chlorid. Schm utzigw eiße Schüppchen, aus verd. A., bezw. aus 
Aceton durch A usfällen m it W .; F . 144—146°; 11. in  A., Aceton und Chlf., wl. in 
A. und E ssigester, uni. in W. L iefe rt beim Schmelzen m it KOH A saronsäure 
(Nädelchen aus W .; F . 144°). — T hioan ilid , CleH ,7OsNS. B. aus O x y h y d r o 
c h in o n t r i m e t h y lä t h e r  und P h e n y l s e n f ö l  in CS2 bei Ggw. von A lum inium 
chlorid. Gelbe K rystalle  aus A .; F. 159—160c; 1. sich in der W ärm e in A ., Bzl.



1 9 1 8

und A ceton, uni. in W .; 1. sich in der W ärm e in  A lkalihydraten , w ird aus der 
Lag. durch Säuren unverändert w ieder gefällt. G eht bei längerem  K ochen mit 
Jo d  in A. in  das Anilid (weiße Schüppchen, P . 144°) über. In  alkal. Lsg. liefert 
das Thioanilid  bei der O xydation m it rotem  B lutlaugensalz u n te r Elimination von
2 H -A tom en:

H C -0  ? ' GHs H 30 - 0

6 - CH,

2 ,4 ,5 -Trimethoxyphenylbenzthiasol, C16H150 3NS (V.). Gelbe K rystalle  aus A.; 
F . 193—195'’; 11. in A., Bzl. u Aceton, uni. in W . u. A lkalihydrat. — Hexamethoxy- 
biphenyl 1. sich in  konz. H äS 0 4 m it ro ter F a rb e , beim Zugeben von W . entsteht 
an der B erührungsstelle ein b laugrüner Ring, der sieh später grün und  schließlich 
gelb färbt. (Gazz. chim. ita l. 42. II . 351—56. 9/10. Rom. Chem. Inst, der Univ.)

CZENSNY.

E rm a n n o  f f la r te g ia n i ,  Über einige Derivate des 3,4-Dimethoxyp'ropiophenons. 
D urch K ondensation von Propionylchlorid  m it Veratrol in  Schwefelkohlenstoff bei 
Ggw. von A lum inium cblorid w urde das 3,4-Dimethoxypropiophenon (I.) dargestellt 
und m it der von H ell u. P ortmann (vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 28. 2092; C. 
95. I I . 774) aus D ibrom om ethylisoeugenol erhaltenen Verb. identifiziert. Durch B. 
von Veratrumsäure (II.) bei E inw . von A m ylnitrit au f dieses K eton hat Vf. den 
Beweis erbringen können, daß sich die Seitenkette in  Stellung 4 zu den beiden 
M ethoxygruppen (1 und 2) befindet. F ern er w erden noch verschiedene Derivate
beschrieben.

o - c h 3 o - c h 3 0 -C H 3

r ^ S —0 -CH3 ^ V - O . C H ,

CO COOH CO

CH, C :N -O H

CHa c h 3

C - .N -N -C A  

C-.N -OH  

CH3

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  3,4-D im ethoxypropioplienon , Propionylveratrol, 
Cu H u 0 3. P rism en aus A .; F . 58—59°; 1. in A ., A ceton, E ssigester, Bzl., Chlf., 
sowie in  w. PA e. G ib t m it konz. H 2SO, G elbfärbung. Als Nebenprod. bei der 
D arst. erhält m an m anchm al eine alkalilösliche Verb. (wahrscheinlich Propionyl- 
guajacol), welche durch Einw . von D im ethylsulfat ebenfalls Propionylveratrol liefert.
— Oxim, Cu H 160 3N. Prism atische N üdelchen aus sd. L g .; F . 63—65°; all. in Bzl. 
und A. — Semicarbazon, C uH ^O sN s. N ädelchen aus verd. A .; F . 190 192°; 11. 
in  A. u. Chlf., wl. in  Bzl., Aceton u , E ssigester, uni. in PA e. — Phenylhydragon, 
gelb liches, krystallinisehes P u lver an  h. A .; F . 108—110°; fä rb t sich b e i m  Stehen 
an der L u ft oder im Exsiccator bald orangerot und zerfließt. Es ist sll. in Bzl., 
Chlf. und  Aceton. — M onoxim  des Diketons, Isonitrosopropionylveratrol, Cu H130 4r< 
(III.). B. aus P ropionylveratrol in A m ylalkohol und A m ylnitrit beim Zufügen von 
konz. HCl. N ädelchen aus verd. A .; F . 161—162°; 11. in  A ., Aceton und Essig
ester, wl. in  W ., uni. in PA e. W ird  w eder durch K ochen m it verd. HaS 04, noc 
durch E inw . von N atrium nitrit und H Cl zersetzt. L iefe rt beim Erw ärm en mit 
überschüssigem  A m yln itrit Veratrumsäure (H.). — D ioxim , C ^ H u O ^ , krysta i
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nisches Pu lver aus w. Bzl.; P . 190°. I s t  identisch m it dem /?-Dioxim von M a la g n in i  
(vgl. M a la g h in i ,  Gazz. chim. ita l. 24. II . 16; C. 94. II . 522). — Oximphemß- 
hydrazon, Ci7I I lö0 3Ns (IV.). B. aus dem M o n o x im . Gelbliche K rystalle  aus verd.
A., bezw. verfilzte N adeln aus Bzl.; F . 209°; 11. in Bzl. und A ceton, uni. in PAe. 
Färbt sich m it konz. H 2S 0 4 gelbgrünlich. (Gazz. chim. ital. 42. II . 346—50. 9/10. 
Rom. Chem, In s t. d. Univ.) C zensny .

F o u rn e a u  und  O e c h s lin , Chlorid der 1,4-Dichlorarsinobewzoesäure. E ster der 
benzarsenigen Säure und  der Benzarsinsäure. Das von L a  C o s te  (L ieb igs Ann. 
208. 3) aus PCI3 und B enzarsinsäure erhaltene D ichlorarsinobenzoylchlorid ist, wie 
Vfl. gefunden haben, in  W irklichkeit die D ichlorarsinobenzoesäure, aus der erst 
durch Behandlung mit PC16 in  Ggw. von Cblf. das gesuchte D ichlorarsinobenzoyl
chlorid gebildet w ird. D as so gew onnene Dichlorarsinobenzoylchlorid, AbC12-C9H4- 
C0C1, ist in frisch destilliertem  Z ustande eine ziemlich bewegliche, an feuchter 
Luft rauchende FL, K p.1B 189—190°, 1. in Chlf., A., Bzl., verw andelt sich spontan, 
bisweilen ers t nach längerer Zeit, in  eine K rystallm asse, g ib t m it W . einen weißen 
Nd., verhält sich den Alkoholen, Phenolen, Aminoalkoholen etc. gegenüber wie 
das Benzoylchlorid. — O xyd des Aminobenzoesäureäthylesters, A sO -C 8H4-COOC2H6, 
durch A uflösen des vorhergehenden Chlorids in absol. A. und  Fällen  der Lsg. m it 
verd. Sodalsg., am orphes Pulver, F. 277°, uni. in W ., swl. in  A., 1. in b. A m yl
alkohol, w ird durch N atronlauge zum  Oxyd der Arsinobcnzoesäure, A sO -C eH ,- 
C00H, ¡Nadeln, die bis 280° n ich t schm., verseift. — Äthylester der Benzarsinsäure, 
AsOjHj-CuH^COOGjHü, durch O xydation des vorhergehenden Oxyds m ittels H s0 2 
in alkal. Lsg., B lättchen, F. gegen 260° u n te r Ü bergang in  ein unschm elzbares 
Pulver, 1. in  Sodalsg.

Benzarsinsäurechininester, AsO3H 2-C6H4.COOC20H 23ONä, durch Einw . von Di- 
chlorarsiuobenzoylchlorid au f w asserfreies Chinin in Chloroformlsg. und B ehandeln 
des gebildeten Dichlorarsinobenzoylchinins m it H ,0 2, kleine W ürfel aus 50% ig. A.,
F. gegen 200°, 11. in verd. M ineralsäuren, verd. A lkalien und A ikalicarbonaten, 
swl. in W ., A., Aceton, 11. in frisch gefälltem, noch feuchtem  Zustande in sd. A. 
~  Benzarsenochinin, CS0H i3O2N ,-C O O -C eH( .A s : A s-C 9H4.C O O .C 30Hi3O2Ns, durch 
Reduktion des vorhergehenden E sters in schw ach sodaalkal. Lsg. m ittels N atrium - 
bydrosulfit bei 50—60°, hellgelbes Pulver, uni. in W ., A lkalien und Alkalicarbo- 
naten, swl. in den organischen Lösungsm itteln , 1. in den SS. — Z ur D arst. von 
Areenostovain ließen Vff. D ichlorarsinobenzoylchlorid au f D im ethylam inodim etbyl- 
äthylcarbinol in Benzollsg. einw irken, wobei sie das Chlorhydrat des D imethylamino- 
athyldimethyldichlorarsinobenzoylcarbinols, C14H2C)OaNCI2 • H Cl, weiße N adeln aus 
absol. A., F . 194° (MAQUENNEscher Block), wl. in  A., uni. in  A ceton, 11. in  W ., 
erhielten. Ä. entzieht der wss., mit Soda versetzten Lsg. dieses Chlorhydrats das 
entsprechende Oxyd, ein dickliches, n ich t k rystallis ierbares Öl, dessen C hlorhydrat 
ebenfalls sirupös is t und  ein intensives Prickeln au f der Zunge hervorruft. W ird  

ieses Oxyd durch N atrium hydrosulfit reduziert, so en ts teh t das Arsenostovain, 
i8 <o04N,As2, goldgelbes Pulver, uni. in  W . und Alkalien, 1. in den SS., 1. in den 

Olganischen Lösungsm itteln n u r in  frisch gefälltem  Zustande. — Benzarsinsäure- 
jacolester, aus D ichlorarsinobenzoylchlorid und G uajacol in  Benzollsg. und  Be- 

audeln des resultierenden Arsenobenzoylguojacoloxyds, N adeln aus A ceton -j- Ä., 
•191° (MAQCENXEscber Block), 11. in  Aceton, 1. in  A ., uni. in Ä. und W ., m it 
iOj. Geruchlose N adeln aus Aceton, zers. sich bei höherer Temp., ohne zu 

Ul °!?*zen’ un '̂ *n Ä., 1. in  Aceton, 11. in Sodalsg. (Bull. Soc. Chim. de F rance 
i J . 909 14. 20/9. bis 5/10. In s t. P asteu r . L ab. fü r therapeut. Chemie.)

D ü st e e b e h n .
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C. H. S ln i te r ,  D as Phenylnatrium carbonat als Zwischenprodukt der Kolbeschen 
Salicylsäuresynthese. A ntw ort an H rn. S. T ijm stra B z . (Vgl. S l u i t k r ,  Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 45. 59; C. 1 9 1 2 .1. 653.) D er Vf. berich tig t au f G rund der Reklamation 
TlJMSTBAs (S. 1728) einen Irrtu m , den er bei der In terpretation  einer früheren 
A rbeit des genannten  A utors gem acht hat. — Natrium salicylat wird nach 
dem E rhitzen  im R ohr au f 250° unverändert w iedergewonnen. W enn eich, wie 
anzunehm en is t, bei diesem Vers. Kohlenoxyd abgespalten hat, so h a t sich dieses 
w ährend der A bkühlung w ieder vollkommen zu N atrium salicylat angelagert. — 
Beim E rh itzen  von N atrium salicy lat au f 290° im Rohr w erden K ohlensäure und 
N atrium bicarbonat neben einem brennbaren K ohlenw asserstoff und Kohle erhalten. 
W ahrscheinlich zersetzt sich das bei der R eaktion entstehende Nu-Phenolat teil
w eise, etw a nach der G leichung:

CcH 6.O N a =  NaOH  +  CH4 +  C 0 2 +  4 C ,

und es en ts teh t bei dem großen Ü berschuß von C 0 2 im Rohr Natriumbicarbonat. 
D ie B. von Phenolnatrium -o-carbonsäure hier anzunehm en, erscheint überflüssig. 
D ie E igenschaften des Rohprod. der SCHMITTschen Salicylsäuresynthese, welches 
nach TlJMSTRA hauptsächlich aus Phenolnatrium -o-carbonsäure besteh t, können 
durch die A nnahm e erk lärt w erden, daß in ihm  ein Gemisch von Natriumsalicylat 
und Phenylnatrium carbonat vorliegt. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 45. 3008—10. 20/10. 
[10/10.] Vught.) Schm idt.

A r th u r  W il l ia m  C ro ss ley  und N o ra  R e n o u f , Acylderivate der Dihydro- 
resorcine. T eil I . D ie E inw irkung  von H ydroxylam in und  von Phenylhydrazin 
a u f  C- Acetyldimethyl- und  C- Acetyltrimethyldihydroresorcin. C-Acctyldimethyldx- 
hydroresorcin, Cl0H u O3 (I.) (D ieckm ann, S te in , Ber. D tsch. Chem. Ges. 37. 3370;
C. 1 904 . LI. 1218), K p .„3 138°, einbasische S. A ls N ebenprod. en tsteh t das A n
hydrid  des C -A cetyldim ethyldihydroresorcins, C20H 28O5, tarblose Tafeln aus A., 
P . 194°, 11. in  Bzl., Chlf., w. Aceton, A .; w ird durch alkoh. KOH hydrolysiert. — 
A g-S a lz , A g-C 10H 13O3, w eißer N d ., g ib t m it CHSJ  in Ä. Methyläther Cu H160 3, 
sechsseitige Tafeln aus Chlf. und  PA e., P . 93°, sll. in Bzl., Chlf., 1. in A., sehr 
empfindlich gegen W . — A n ilid  aus C-A cetyldim ethyldibydroresorcin und Amhn 
beim E rhitzen in A., farblose N adeln , F . 131°, g ib t m it FeC l3 keine Färbung, 
liefert kein H ydrochlorid, A cetylderivat oder D ian ilid ; 1. in  k. 10°/<>ig' KOH, wir 
beim E rw ärm en zum Teil hydro lysiert, w ird in A. durch 5°/0ig. H2S 0 4 sehne 
hydrolysiert; ein M ethylanilid en ts teh t nicht. D er U nterschied zwischen diesem 
Anilid und dem des D im ethyldihydroresorcins (H a a s, Journ . Chem. Soc. London 
89 . 189; C. 1906. I. 1419), sowie die Indifferenz des C-Acetyldimethyldihydro- 
resorcins gegen Br in Chlf. sprechen für die Form el I. — p-Toluidid, C,7H2i * > 
N adeln aus E ssigester, F . 138°, 1. in Chlf., w. Bzl. -  M onoam in, C10H160 ,N , aus 
C -A cetyldim ethyldihydroresorcin beim Eindam pfen der Lsg. in konz. wss. j. ji 
farblose N adeln aus W ., F . 132", 11. in A., A ceton, w. W ., Bzl.; uni. in k. verd. 
N aO H , w ird beim E rw ärm en hydro lysiert; H ydrochlorid konnte nicht er a eu
werden. ,

C-Acetyldimethyldihydroresorcinmonoxim, C10H l5O3N, aus der C-Acetylver . un 
N H j-O H  in wss. A. in 3 T agen , N adeln aus A., F . 115° (W asserabspaltung), un . 
in PA e., 11. in w. A., Chlf.; geh t sehr leicht in 3 -Keto-2 ,5 ,5 -trimethylhexahydro- 
benzisooxazol (event. das isomere -ip-Oxazol), C10H lsO,N (II.), farblose a e n aus 
PAe., F . 55—56°, 11. in organischen Fll., über, das auch aus den Amin den  va et
und  N H ,-O H  en tsteh t. — Retotrimethylhexahydrobenzisooxazoloxim,
aus C -A cetyldim ethyldihydroresorcin und 3 Mol. NHs-O H ,H C l beim r itzen im
3 Mol. Eg. in A ., K rystalle  aus A ., F . 192“ (Zers.), sll. in w. E ssigester, UiU.,
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Aceton, 1. in  Bzl., A. — 4-Keto-2-phenyl-3,6,6-trimethylhexahyrlrobenzopyrazol (event. 
das isomere Indazol), CieH iaON2, aus 1 Mol. C -A cetyldim ethyldihydroresorcin 
und 1 Mol. Phenylhydrazin  in  A. in  3 T agen , farblose .Rhomben aus A., F . 135°, 
uni. in PAe., 11. in  Chlf., w. Bzl.; als N ebenprod. en tsteh t C-Acetyldimethyldihydro- 
resorcinphenylhydrazon, C10H 2ClO2N j, N adeln aus k. Chlf. +  PA e., P . 98° (unter 
Übergang in das Pyrazol), 11. in organischen Fll. außer PA e. — Ketophenyltrimethyl- 
hexaliydrobenzopyrazolphenylhydrazon, C22H24N4, aus 1 Mol. Pyrazo l und 2 Mol. 
Phenylhydrazin bei 2-stünd. E rhitzen m it 2 Mol. Eg. und A .% gelbliche, rhombische 
Krystalle, F . 209—210°, fast uni. in A., wl. in Bzl., zll. in  Chlf., zers. sich leicht 
in Lösung. Die A m inderivate w erden durch Phenylhydrazin  in das Benzopyrazol 
verwandelt.

C-Acetyltrimetliyldihydroresorcin, CUH 10O3 (III.), w ie die D im ethyl verb, dar
gestellt, Öl, Kp.ss 153°, einbasisch; Cu(C,,H160 3)2, b laue N adeln aus verd. A., F . 210° 
(ZerB.). D ie C-A cetyl verb, existiert n u r in  einer F orm , so daß sie keinen B eitrag  
zur Tautom erie des T rim ethyldihydroresorcins (Journ. Chem. Soc. London 99 . 1101;
C. 1911. II . 454) liefert. — A n ilid , C17H ,,0 2N , farblose K rystalle  aus PA e., F . 91 
bis 92°, 11. in Chlf., Aceton, w. Bzl. — Monoamin, Cu H lvOsN, farblose T afeln aus 
Bzl., F. 137°, 11. in  Aceton, Chlf., A., wl. in NaOH. — Phenylhydrazon, CI7H „O sN2, 
Nadeln aus k. Bzl. -)- PA e., P . 118°, un ter B. von 4-Keto-2-phenyl-3,6,6,7-tetra- 
methylhexahydrobenzopyrazol, C17H S0ON3, Rhom ben aus PA e., F . 125,5°, 11. in Chlf., 
w. A., Bzl., das auch beim  E rh itzen  der C-Acetylverb. und Phenylhydrazin  in A. 
entsteht; b ildet kein Phenylhydrazon. (Journ. Chem. Soc. London 101. 1524—38. 
August. London. 17, B loom sbury Square. Pharm ac. Society. Research Lab.) F ranz .

B. F o r t in s k i ,  Über einige Derivate des D iphenyls. Vf. h a t Verss. zur D arst. 
von D ip h e n y l i n d ig o  nach der BLANKschen M ethode angestellt. A ls A usgangs
material diente p -A  m in o d ip h e n y l .  — p - N itrodiphenyl w ird erhalten  durch 
Nitrierung des D iphenyla in  essigsaurer Lsg. bei 60° m it einer M ischung von 
rauchender HNOa u. E isessig un ter K ühlung; durch Zusatz von W . zum N itrierungs
gemisch wird die p-N itroverb. ausgeschieden, F. 113°, lange N adeln; zum  Schluß 
fällt auch o-N itrodiphenyl, F . 37°; K p .13 165—170°; 11. in  A ., Ä. Aus 180 g D i
phenyl erhält man 105 g p-Verb. und  110 g  o-Verb. — p-Am inodipJienyl, durch 
Reduktion von p-N itrodiphenyl m ittels Zinn u. H Cl in alkoh. L sg .; das Reaktions- 
prod. wird nach Zusatz von N aO H  m it W asserdam pf übergetrieben; B lättchen vom
F. 48—49°; 11. in A ., Ä ., P A e., Bzl.; oxydiert sich etw as an der L u ft; A usbeute 
7V°/o- — Analog erhalt man o-Am m odiphenyl, C6H 6• C0H 4-NH», aus o-N itrodiphenyl;
11. in A., Ä ., B zl., N adeln aus PA e.; F. 49°. — Benzoyl-p-am inodiphenyl, C8H5* 
C6H4.N H .C O .C ,H 5, F . 229—229,5°, B lättchen aus A .; wl. in A .; wl. in  PA e., Chlf., 
Bzl. Bmzoyl-o-aminodiphenyl, F . 88°, N adeln; 11. in A., wl. in PA e.

P-Aminodiphenylmalonsäurediäthylester, aus 2 Mol. p-A m inodiphenyl in alkoh. 
Lsg. und 1 Mol. Brom m alonester bei Zim mertemp.; aus der Lsg. e rhält man nach 
Entfernung des ausgeschiedenen Brom hydrats nadelförm ige K rystalle des E sters;
1. 59,5—60°; 11. in A., Ä. Beim E rhitzen des E sters au f 200—210° en ts teh t der 
in d o x y le s te r  d e s  p - A m i n o d ip h e n y l s  und der entsprechende Indigo. (Journ. 
ßuss. Phys.-Chem. Ges. 44 . 781—87. 1 /7. Kiew. Univ.-Lab.) F röhlich.

C(OHs)2 C(CHa). C(CH,L

C
H O -C -C H . H SC -C  : N HaC -C -O H
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V ic to r  V il l ig e r  und E d u a rd  K o p e tsc h n i, Über die Farbbasen der Triphenyl- 
methangruppe. V erw endet m an zur D arst. der F arbbase des B itterm andelölgrüns 
aus den F arbsalzen NH3, so entstehen nicht, wie m an b isher annahm , Verbb. vom 
T ypus des T riphenylearbinols, sondern in  der H auptsache A m ine, welche zu den 
erw arteten  Carbinolen in dem selben V erhältnis stehen wie etw a das Benzylamin 
zum B enzylalkohol:

CsH 6- C H s-OH c „ h 6- c h 2. n h 2
Benzylalkohol Benzylamin
C6H 6\  C6H6x

(C E8)2N .C 6h A C - O H  (C H ^ N -O o H A c -N H ,
(CB3)sN .C 6H4/  (CH,!,.N-C6H4/

üarbinol des BittermandelBlgrüns Aminbase des Bittermandelölgrilns

Vielfach bilden sich diese A m inbasen überraschend leicht. A uch bei An
w endung großer V erdünnung verläuft die Rk. überw iegend nach G leichung 1.:

1. C1R3C +  N H 3 4 -  N H 3 =  R jC -N H j +  N H 4C1,
2. C1R3C +  N H 3 +  H aO =  R3C -O H  +  N H 4C1.

V erm eidet man die schädliche W rkg. des W . durch A nw endung höherer Kon
zentrationen oder durch A rbeiten in Chlf.-Lsg., so erhält m an die Base unmittel
b a r in  hochprozentiger Form . — W ie B itterm andelölgrün verhalten sich auch die 
anderen Farbstoffe der G ruppe. A ndererseits w irken die prim ären Amine in der
selben W eise w ie NH3; z. B. liefert B itterm andelölgrün m it A nilin ein Anilid der 
K onstitu tion  R 3C -N H .C 0H5.

D ie A m inbasen der T riphenylm ethanfarbstoffe sind in ihren physikalischen 
Eigenschaften den entsprechenden Carbinolen außerordentlich ähnlich; sie sind 
farb lose, in  der M ehrzahl leicht k rystallisierende Verbb. und  weichen in Löslich
ke it und  F . n ich t sehr erheblich von den Carbinolen ab. Auch ih r chemisches 
V erhalten is t demjenigen der Carbinole durchaus analog; sie sind gegen neutrale 
L ösungsm ittel beständig  und können kurz m it alkoh. N aOH  gekocht werden, ohne 
daß V eränderung ein tritt. Bei der Einw. von SS. erleiden sie m it derselben Leichtig
keit u n te r A bspaltung von N H 3 R ückverw andlung in  den Farbstoff’, wie dies die 
Carbinole un ter A bspaltung von W . tu n :

R3C - 0 H  - f  H Cl =  CIRjC - f  HsO, R ^ C -N H , - f  2HC1 =  C1R3C +  NH4C1.

Genau entsprechend verhalten  sich die V erbb. m it prim ären Aminen. — Die 
U nterscheidung der Am inbasen von den Carbinolen is t au f den ersten Blick 
n ich t ganz leicht. E ine zuverlässige Methode fü r den qualitativen Nachweis und 
für die quan tita tive  Best. des in der Verb. en thaltenen  NH 3 ergab sich aus der 
B eobachtung, daß A. (Methyl- oder Ä thylalkohol) bei Siedetemp. im stande is t, aus 
denA m iubasen  das N H a quan tita tiv  auszutreiben, wobei sich nach der Gleichung: 
R äC-N H , +  C,H6-OH =  RaC-OCjHj +  N H , der A lkyläther des entsprechenden 
Carbinols b ild e t D abei h a t sich ergeben, daß es n ich t der A. an sich ist, der mit 
der B ase reagiert, sondern, daß hierzu die Ggw. einer geringen Menge S., wie sie 
der gew öhnliche A. ste ts en thält, notw endig ist. W ird  die S. im A. durch eine 
Spur N aO H  neu tralisiert, so erhält m an eine farblose Lsg., und beim Erhitzen ent
w eicht n ich t eine Spur N H j. M it gewöhnlichem  A. erhält m an eine grüne Lsg.; 
erforderlichenfalls sind wenige T ropfen Vio-n. HaS 0 4 hinzuzufügen. Die S. spielt 
lediglich die Rolle eines K atalysators. — Zur quan tita tiven  Best. des NH3 über
g ießt man die abgew ogene A m inbase m it A., g ib t einige Tropfen Vio'n - H sS04 
hinzu und  destilliert langsam  den größten T eil des A. in  titrie rte  H2S 04 hinein, 
die dann m it N aOH  zurück titrie rt w ird. Um das durch SS. abspaltbare Anilin in 
den A niliden zu bestim m en, kocht m an diese einige Zeit un ter Rückfluß mit schwach



angesäuertem A., destilliert m it W asserdam pf u. bestim m t im D estillat das Anilin 
durch T itra tion  m it N atrium nitritlsg. — Die A m inbasen der T riphenylm ethanfarb- 
stoffe sind m it dem Leukoauram in, [(CH,),N ■ CgH^CCNH^H, nahe verw andt (Amin
base des B itterm andelölgrüns: f(CH8)iN • C eH ^Q N R JC eH s). W ie die U nters, ergibt, 
verhält es sich auch analog. W ird  das Leukoauram in m it schw ach angesäuertem  
A. behandelt, so g ib t es die theoretiche Menge N H a ab un ter B. deB A lkyläthers 
des MiCHLERsehen H ydrols. — B ehandelt m an um gekehrt ein F arbsalz  des Mich- 
LERschen H ydrols m it NH31 so sollte Leukoauram in zurückgebildet w erden; bisher 
wurde jedoch sta tt dessen das um l/s Mol. N H a ärm ere I m in  der K onstitution
[(GH3)2N -C 6H A C H -. w-o u  
[(CH3)SN • C6H4V C H > NH erhalten-

Die Entdecker des Bittermandelölgrüncarbinols (0 . F ischer u . D oebner) haben 
durch die Aminbaae verunreinigte P räp ara te  in  H änden gehabt. In  r e i n e r  Form 
läßt sich das Carbinol ohne Schw ierigkeit erhalten , wenn man zu der verd. wss. 
Lsg. des Farbstoffs allm ählich s ta rk  verd. NaOFI oder Sodalsg. u n te r R ühren zu
tropfen läßt. Aus Lg. erhält m an die Substanz in kryatallinischen K rusten  vom
5. 120 122°, aus Ä. in  inkr. W ürfeln  vom F . 109—110°. T rotz des verschiedenen
F. liegt eine und dieselbe Verb. in beiden Fällen  vor. Beide Form en kann mau 
beliebig ineinander überführen , je  nachdem  Lg. oder Ä. zum U m krystallisieren 
verwendet w ird  (Dimorphie). D o eb k er  g ib t als F. 132°, F isc h e r  126—130° an. 
Die reine Am inbase des B itterm andelölgrüns b ildet aus Lg. oder Ä. große Tafeln 
oder Prism en, die bei 138° schm . Gemische m it Carbinol zeigen kaum  Depression. 
Nach dem F. zu urte ilen , h a t das Carbinol D o eb n ers z u  ca. 80%  aus Am inbase 
bestanden; die C-H-Best. allein läß t einen U nterschied zw ischen beiden K örpern 
nicht erkennen.

Am inlase des Bittermandelölgrüns (Tetramethyl-p-diaminotriphenylmethylamin), 
man träg t V ictoriagrün in fester Form  un ter V erreiben in  überschüssiges, was. 
NH3 ein. Es resu ltie rt ein Rohprod. m it 96,8%, w ährend m an beim A rbeiten  m it 
20°/oig. NHS und l% ig- Farbatofflsg. ein Rohprod. von ca. 76% erhält. Zur D arst. 
in ganz reiner Form  verw andelt m an technische F arbbase  in  W . durch H Cl in 
das salzsaure F arbsalz , en tzieht dieses der Lsg. durch Chlf., trocknet m it CaClj 
und leitet NHa ein. H ie rau f w ird vom NH4C1 abfiltrie rt, im V akuum  eingeengt 
und durch Lg. zur K rystallisation  gebracht; große, sechsseitige K rystalle  aus Ä. 
oder Lg.; F . 138°; in Ä. u. Lg. schw erer 1. als das entsprechende Carbinol. Zers, 
sich bei längerem E rhitzen au f  ca. 110° u n te r B raunfärbung  und  E ntw . von N H 3, 
dem anscheinend M ethylam in beigem ischt ist. Schw ach augesäuerter, sd. A. ver
wandelt vollständig in  den Ä thyläther des Bittermandelölgriincarbinols (F. 162—163°).
— Anilid des Bittermandelölgrüns (Tetramethyl-p - diaminotriphcmjlmethylanilin), 
9 iA iN 3, aus V ictoriagrün in  w enig P yrid in  u. überschüssigem  A nilin  durch viel 
A.; bequemer und  in besserer A usbeute durch 2—3-stünd. E rhitzen  von B itter- 
mandelölgrüncarbinolmethyläther m it Anilin au f 135—145° u. Fällen  m it Ä .; derbe 
Prismen aus Xylol durch Ä .; schm., j e  nach Schnelligkeit des E rhitzens un ter 
¿ers. (Braunfärbung) zw ischen 187 und  195°. Z ur Best. des abspaltbaren  Anilins 
wurde 3̂  Stunden m it säurehaltigem  A. gekocht. — Bittermandelölgrüncarbinol, 

man läß t zu einer L sg. von V ictoriagrün in  W . innerhalb m ehrerer 
Stunden unter R ühren n. NaOH  zutropfen. D er schw ach grünliche Nd. w ird beim 

rwärmen leicht krystalliniBch. K rustenförm ig verw achsene, undeutlich  ausgebildete 
Kryatallaggregato aua L g .; F . 120—122°; mkr. W ürfel aus Ä. (11.); F . 109—110°; 

enselben p . zeigen auch die quadratiachen T afe ln , welche man aus Toluol oder 
7 ol erhält. D ie aus Toluol und  Xylol gew onnenen K rystalle  halten  jedoch das 

Lösungsmittel hartnäck ig  zurück. Beide Form en lassen sich durch Um lösen in 
einander überfuhren (Dimorphie).

127*
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Aminbase des Kryställvioletts (Hexamethyl-p-triaminotriph enylmethylamin), C25H 3SN4, 
durch Einleiten von NHS in die Chlf.-Lsg. von K rystallv io lett; b lätterige Krystalle 
durch L g .; glänzende B lättchen aus Ä .; schm, bei 190—195° un ter Braunfärbung 
und A usstoßung am m oniakalischer D äm pfe; wl. in  Lg. und Ä. L iefert beim  Er
hitzen m it schw ach angesäuertem  A. den Ä thyläther des Hexamethylpararosanilins 
(P. 143°). — D as Carbinol des K ryställv io letts b ildet langgestreckte Tafeln aus Bzl. 
oder Bzl.-Lg. vom Z ersetzungspunkt 205—210“ (W ic iie lh A u s : 195°). — Aminbase 
des Pararosanilins (p-Triam inotriphenylmethylam in), C19H 20N4, beim Verreiben von 
Parafuchsin  m it 20°/oig. N H S (nicht ganz rein); durch E ingießen einer konz. methyl- 
alkoholischen L sg. von P arafuchsin  in bei 0° m it N H 3 gesättig ten  Methylalkohol; 
gelbliche, kurze P rism en; besitzt keinen P .; 11. in  P y rid in , sonst swl. G eht beim 
Kochen m it schw ach angesäuertem  H olzgeist in  den Methyläther des Pararosanilins 
über. — Im  Leukoauram in, C17H23NS, konnte der N durch K ochen m it A. bestimmt 
werden. A us dem R ückstand fä llt W . ein Ö l, welches durch kurzes Erwärmen 
m it verd. HCl in Tetramethyldiaminobenzhydrol (P. 102°) übergeführt w ird , also 
aus dem Ä t h y l ä t h e r  dieses H ydrols bestand. B estim m t man das NHS unter Ver
w endung von H olzgeist, so en tsteh t der bei 71—72° schm. M e t h y lä t h e r .  — Aus 
dem P ik ra t des T etram ethyldiam inobenzhydrols erhält man durch überschüssiges, 
was. NH 3 das Im in  des Tetramethyldiaminobenzhydrols; nahezu farblose Nädelchen; 
P . 188°; wl. in  A .; spalte t beim E rh itzen  m it diesem NH3 ab. (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 45. 2910—22. 26/10. [26/8.] L udw igshafen. H auptlab . d. Bad. A nilin- u. Soda
fabrik.) Jost.

C. M a n n ic h , Über A rbu tin  und  seine Synthese. Vf. stellte  zunächst durch 
M ethoxylbestst. nach Zeisel  fest, daß das käufliche A rbutin  zwischen 5 und 40% 
M ethylarbutin en thä lt, daß T iro ler B ären traubenblätter ein A rbutin  m it ca. 25°/0i 
spanische B ären traubenb lätter dagegen ein solches m it n ich t über 5%  Methylarbutin 
liefern. Veras, zur T rennung  des A rbutins vom M ethylarbutin  nach der Methode 
von H&kissey (C. r. d. l’Acad. des sciences 151. 444; C. 1910. II . 1229) oder mit 
H ilfe der H exam ethylentetram in- oder A cetylverb. gelangen n ich t; das resultierende 
A rbu tin  en th ielt im mer noch geringe Mengen von M ethylarbutin . Dagegen konnte 
Vf. aus natürlichem , 40°/o M ethylarbutin  enthaltendem  A rbutin  m it Hilfe von Hexa
m ethylentetram in u. verd. N atronlauge le ich t reines M ethylarbutin  gewinnen. Das 
M ethylarbutin  k rystallis iert aus A. w asserfrei, CiSH 180 7; es zieht in  dieser Form 
aus der L u ft kein  W . an, w ährend es aus W . m it einem Mol. Krystallwasser 
k rysta llis iert, welches es im V akuum  verliert, an  der L u ft aber w ieder anzieht. 
Reines M ethylarbutin  schm, zunächst bei 158—160°, e rs ta rr t dann w ieder und schm, 
von neuem  bei 175°. D er erste F . is t n ich t im mer zu beobachten, da anscheinend 
bisw eilen d irek t die hochschm elzende Modifikation aus der Lsg. auskrystalliaiert. 
T etraacety lverb ., CslH 28On , N adeln aus verd. A., F . 95,5—96,5°.

H exam ethylentetram inverb, des A rbutins, C1BH 180 7N4, k rystallisiert aus W. mit 
2 Mol. K rystallw asser, is t all. in  W . und  w asserfrei sehr hygroskopisch. — Penta- 
acetylverb. des A rbu tin s, C22H 20O12, w eiße, geschm acklose N adeln oder Schuppen 
aus verd. A., F. 144—145°, uni. in W . und  verd. A lkalilaugen, 1. in  den organischen 
Lösungsm itteln . — Die Synthese des A rbutins gelang aus Äcetobromglucose und 
H ydrochinon nach  der Methode von E. F ischer . H ierbei bildete sich in mäßiger 
A usbeute die Tetraacetylverb., C20H S4Ou , w eiße P rism en aus verd. A., F. 136°, uni. 
in  W ., 1. in  N atronlauge und den organischen Lösungsm itteln. Das aus der Tetra
acetylverb. durch Verseifen m ittels Ba(OH)a gew onnene reine A rbutin, ClsHie0 7-H ,0, 
k rystallis iert aus W . in  weißen, b itte r  schm eckenden N adeln , die im Vakuum oder 
bei 100° w asserfrei w erden und  dann sehr hygroskopisch sind; sie schm, wasser
frei zunächst bei 163—164°, erstarren  dann w ieder und  schm, von neuem bei 199,5
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bia 200° (korr.), [ ß ]D17’5 des w asserhaltigen Prod. =  — 60,34° (0,6133 g gel. in  12,9447 g 
W.) (Arch. der Pharm . 250. 547—60. 5/10. Göttingen. Pharm . L ab. der Univ.)

D üsterbehn .
C. D hero  und W .  de  .R ogow ski, Über die Absorption der ultravioletten Strahlen 

durch das a - im d  ß- und  durch das krystallisierte Chlorophyll. U ntersuch t w urden 
die aus den frischen B lättern  von T axus baccata nach der Methode von T s w e t t  
isolierten u- u. /5-Chlorophylle in äth . Lsg. u. das aus den B lättern  von Galeopsis 
tetrahit nach dem kom binierten Verf. von M o n te v e rd e  und W i l l s t ä t t e r  ge
wonnene krystallisierte Chlorophyll in  äth. und alkoh. Lsg. D ie Lsg. von 0,1 g 
des letzteren Chlorophylls in 5 1 Ä. absorbierte in  einer Schicht von 31 mm die 
zwischen X 472 und 283 /j, liegenden Strahlen und  ließ die bis X 256 ¡jl reichenden 
Strahlen passieren. D ie Lsg. von 0,2 g desselben Chlorophylls in  5 1 A. absorbierte 
in einer Schicht von 15,5 mm die Strahlen zw ischen X 500 und  298 /u und ließ die 
Strahlen bis X 238 ij, passieren. D ie natürlichen Chlorophylle besitzen in  äth. Lag. 
nur ein einziges A bsorptionsband im U ltraviolett m it etw a X 304 als Achse. (C. r. 
d. l’Acad. des sciences 155. 653—56. [7/10.*].) D ü s te r b e h n .

N. K ish n e r , Zersetzung von Pyrazolonbasen, eine Methode zur Darstellung von 
Derivaten des Cyclopropans. (Vgl. Journ . Russ. Phys.-Chem . Ges. 44. 165; C. 1912.
I. 2025.) Campherphoron (I.) erhält m an am besten  durch trockene D est. des 
Calciumsalzes der C am phersäure; aus 1 kg C am phersäure erhält man 173 g  reines 
Campherphoron vom Kp. 195—205° [enthält als V erunreinigung etw as Pulegon 
(III.)]. Als N ebenprodd konnten Aceton  und 1,2 - Methylcyclopentanon erhalten 
werden. — Verbindung  C9H 16N , (II.), aus Cam pherphoron und  H ydrazinhydrat in

c h 3 CH„ CH, CHb CHa CH,

Y Y- NH Y l  3
C|------- ,CO H G ------- -C > N 6

H2C I* ;J C H -C II, H ^ U C H - C H ,  H(l1 lL ] C0
CH, GH, H ,G —— -¡C H -C H ,

c h „ c h 3 c h 3 c h 3 c h s c h 3

C C ^ÖBr
H C -^C H  H X ^ C H , H2g ------.¿H

H j O ^ jJ c H — CH, H ,0 .^  J C H -C H S Had J ^ j c H - C H a
CH, ^ö H , 8

CH^CH3 CH3 __ CH, CH3 CH,
C " c f' "cH

H,Cf------ ,C H,C|------ ;CFI II,. Q------ ,CH
n *c ' \ IT>'CH— CH, Hac l^ 1IiJ c H — CH3 H ,cLIX> 'C H -C H 3

CH, CH,

C .H ,-C h Ä - C H ,  hcC ^ o h  * IL  < = A '® B r.C H (C B ,k
n h l ^ J n  ^  X I. '~'~CH3 X IIL  C0H ^ C H : C(CH3)2

alkoh. Lsg. bei 2-stdg. E rw ärm en; K p .37 118—122°; zur R einigung w ird das Prod. 
mit 10%ig. Salzsäure 2 Stdn. lang gekocht und d arau f das gebildete Pulegon  (III.) 
als Nebenprod. m it W asserdam pf abdestilliert; die so gereinigte Verb. h a t den 
Kp.a7 119—120°; D .0,, 0,9515; n D =  1,4759. — Trimethyl-2,6,6-bicyclo-[0,l,3]-hcxan,
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C0H 19 (IV.), durch D est. der Pyrazolinbase m it K O H ; K p .764 140,5°; D .1“-',, 0,8229;
D .2°„ 0,8223; n D18'5 =  1,4465; add iert leicht Brom u. H B r; löst sich in  rauchender 
H N 0 3. — 1,1,3-Trimethylcy clohexan, C9H I8 (V.), durch Reduktion obiger Verb. nach 
Sabatier bei 1 4 0 -1 4 5 » ; K p .759 1 3 8 ,5 -1 3 9 » ; D .160 0,7703; D .2°„ 0,7664; n D15 =  
1,4237. — Verbindung CBH 17B r (VI.), aus obigem Trim ethylbicyclohexan m it rauchen
der Bromwasserstoffsäure un ter K ühlung. — Verbindung  C9H 16 (VII.), aus obigem 
Bromid (VI.) beim  K ochen m it alkoh. K OH  3 Stdn. lang ; K p .766 1 49—151°; D .so0 
0,8104; n D =  1,4518; g ib t in essigsaurer Lsg. m it einem Tropfen konz. HsSO? eine 
O rangefärbung; das Nitrosochlorid des KW -stoffs is t ein b laues, flüchtiges Öl. — 
D ie E inw . von A nilin  in  der W ärm e au f das obige Bromid (VI.) verläuft in zwei 
R ichtungen; es en ts teh t: 1. Verbindung C9H I6 (VII.); K p.75„ 148—151°; D .200 0,8091; 
nD =  1,4523; g ib t bei der Oxydation m it K M n04 Aceton  u. 1,2-Methylcyclopentanon;
2. Verbindung (V III.); K p .7i7 141—143°. — Beide isomere Verbb. können ineinander 
übergehen, was dadurch nachgew iesen w urde, daß dieselben m it H B r in das Bromid 
übergeführt w urden, u. dann w ieder m ittels A nilin H B r abgespalten wurde, wobei 
das niedrigersiedende Isom ere völlig in  das höhersiedende übergeht; um gekehrt ver
läuft die Rk. n u r teilweise. — 1,2-Methylisopropylcyclopentan, C9H 18 (IX.), entsteht 
durch R eduktion von beiden obigen KW -stoffen m it W asserstoff nach Sabatier 
bei 145°; K p .769 142,5°; D.*% 0,7833; D .2°„ 0,7792; n D2° =  1,4279; 1. in rauchen
der HNOs.

M eihylphenylpyrazolon (X.), aus Benzalaceton und H ydrazinhydrat in  alkoh. 
Lsg.*, K p.sa 180°, oxydiert sich an der L u ft sehr schnell; D .2°0 1,0669; nE =  1,5956; 
das Chlorhydrat, Clc,Hn X -H C l (1. in  h. W.). — 1,2-M ethylphenykyclopropan, C10Hia 
(XI.), aus M ethylphenylpyrazolon (X.) durch E rhitzen m it K OH  in Ggw. von plati- 
n ierten  T onstücken; K p .J45 186°; D .20o 0,9198; n D =  1,5208. — Verbindung C10H 18Br 
(X II.), aus 1,2-M ethylphenylcyclopropan und rauchender H B r bei Zimmertemp.; 
K p .37 135—137°; D .2°0 1,2609; n D =  1,5414. — Isobutenylbenzol, C10H la (XIII.), ent
steh t durch E rhitzen  obigen Bromids (X II.) m it Chinolin; K p .760 188—189°; D.l,0
0,9004; D .20,, 0,8980; n D1? =  1,5335. — N ürositverbindung, C10H 12N2Oa, aus obiger 
Verb. X III. m it NaOs in  einer Lsg. von PA e.; N adeln aus Bzl., F . 122° unter 
Zers. — Isobutenylbenzol (X III.) en ts teh t auch aus dem Bromid (XII.) durch Er
hitzen m it A lkalien. (Journ. Russ. Phys.-Chem . Ges. 44 . 849—65. 1/7. [6/3.] Tomsk. 
Organ. Lab. d. Technol. Inst.) F köHLICH.

Physiologische Chemie.

Marcel Mirande, Über die Gegenwart von Cyanwasserstoff im  kriechenden Klee 
(Trifolium  repens L.). Im  Trifolium  repens is t ,  w ie Vf. gefunden ha t, eine Sub
stanz en thalten , welche durch ein w ie Em ulsin w irkendes, sich gleichfalls in der 
Pflanze findendes Enzym  u. a. un ter Entw . von HCN zerlegt wird. Das Gleiche 
is t der F a ll, wenn die genannte Pflanze anästhesie rt, d. b. der Plasmolyse unter
worfen wird. Bei der D est. lieferten 100 Tie. der B lättchen einer blühenden, 
w ildw achsenden Pflanze 0,0102 g, der B lattstiele 0,0025 g, der Stengel 0,0010 g HCN, 
w ährend die W urzel frei von HCN w ar. D er H CN -G ehalt schw ankt sehr mit der 
N atu r des Bodens, der V egetationsperiode und  dem Zustande der einzelnen Pflanze, 
12 verschiedene P roben von B lättern  ergaben Mengen von 0,0391—0,0036 g , im 
M ittel 0,0149 g  HCN. (C. r. d. l’Acad. des sciences 155. 651—53. [7/10.*].)

D üstekbehn.

M. Kleinstück, Formaldehyd im  Cambialsaft der Coniferen. (Vorläufige Mit
teilung.) N aeh H . W islicekus und K leinstück: (T harandter forstl. Jahrbuch 60.
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315; Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 6 . 17 u. 87; C. 1909 . I I .  919; C. 
1910. I. 1623) läß t sich die E n tstehung  des Holzes kolloidchem isch in zwei Stufen 
folgendermaßen form ulieren: a) B. des O berflächenkörpers (des A dsorbens Cellu
lose), b) A dsorption der kolloiden Saftstoffe des C am bialsaftes, sowie G elhaut
auflagerung au f der Cellulose und ih rer Quellungsprodd. Beide Vorgänge führen 
allmählich zur V erdickung und Verholzung. — Die kolloiden Saftstoffe w erden im 
Cnmbialsafte verm utlich durch K ondensations- und andere chemischen Synthesen 
gebildet. W ahrscheinlich  fä llt h ierbei dem Form aldehyd eine führende Bolle zu. 
Eine Stütze erhält diese V erm utung einmal dadurch , daß in  Cam bialsäften eine 
mit W asserdäm pfen flüchtige Substanz von stark  reduzierenden E igenschaften 
nacbgewiesen worden is t, w eiter dadurch , daß es gelingt, m ittels Chloriden deß 
Anilins, p-Aminophenols und ähnlicher Stoffe die Cam bialschieht von Bäumen 
dunkel zu färben, w ährend das Stammholz die charakteristische G elbfärbung zeigt, 
daß man aber durch Zusatz von Spuren von Form aldehyd auch m it dem Stamm
holz den dunklen F arbenton  erzeugen kann. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 45. 2902 
bis 2904. 26/10. [18/9.] B loch .

C has E .  H e r ty  und  W . S. D ick ao n , D ie Eesinoide der H arze u n d  Ölharze. 
Die Eesinoide der Rohtei'pentine der am häufigsten vorkom menden T erpen tin  lie
fernden Nadelhölzer, besonders von Pinus palustris u. P inus heterophylla w urden 
näher untersucht. D er R esinoidgehalt einzelner Bäume, auch zu verschiedenen Jah res
zeiten, wurde bestim m t. In  bezug auf die Einzelheiten is t au f das Original zu ver
weisen. (Journ. of Ind . and Engin. Chem. 4. 495—96. Ju li. [1/2.] N orth Carolina, 
Univ.) Stein  h ö rst .

O scar B a u d isc h , Über N itrat- und  N itritassim üation. I V .  E in e  E rw iderung  
an Herrn Oskar Loew. (3. M itteilung s. S. 844.) L o ew  (Cbem.Ztg. 36. 57; C. 1912.
I. 668, vgl. auch S. 526) b a t gezeigt, daß N itra te  in Ggw. von Traubenzucker und 
sauerstoffhaltigem P latinm ohr bei 60—70° zu Ammoniak reduziert werden. D ie 
Rolle, die dem Platinm ohr bei diesen Rkk. zukommt, w ird irrtüm lich im Sinne der 
¡SÄGELlschen Schw ingungstheorie erk lärt, w ährend sie rein chemisch ganz einfach 
zu deuten iat. Das P latinm obr m uß, solange es noch Sauerstoff en thä lt, stark 
oxydierend w irken, w odurch der Zucker in n iedere A ldehyde und SS. verw andelt 
wird. Indem das Platinm ohr nur so lange  au f N itrate  reduzierend w irkt, als Sauer
stoff vorhanden is t, so muß dieser bei der in F rage  stehenden Bk. als der w irk
same Teil angesehen werden. E rsetzt man in den LOEWschen Verss. das Platin- 
mohr durch H40 a oder PbO s und das K alium nitrat durch K alium nitrit und arbeite t 
in Ggw. von K 2C 03, so erfolgt die B. von N H 3, da bei der Oxydation des Zuckers 
reichlich W asserstoff gebildet w ird , der das N itr it reduziert. K alium nitrat w ird 
unter gleichen B edingungen w eder in  Ggw. von IIjO , noch von PbO s verändert, 
während sauerstoffhaltiges P latinm ohr in  Ggw. von K 2C 03 sofort lebhafte Ammoniak
entwicklung hervorruft, die so lange anhält, als ak tiver Sauerstoff vorhanden ist. 
Die Erklärung, weshalb sauerstoffhaltiges P latinm ohr bedeutend k räftiger „redu
zierend“ w irkt als HjO* oder P bO j, erg ib t sich aus der B eobachtung, daß K N 0 3 
durch mit Platinm ohr aktivierten W asserstoff — eine wss. L sg. des N itrats w ird 
im W asserstoff m it sauerstofffreiem Platinm ohr geschütte lt — sehr leicht bei ge
wöhnlicher Temp. zu Am m oniak reduziert w ird. Das P latinm ohr w irk t bei den 
fjOEWschen Verss. sowohl als Sauerstoffüberträger, w ie als W asserstoffüberträger. 
Daß die Reduktion des N itra ts  über das N itr it g eh t, erg ib t sich aus den Verss. 
von K astle und E lv o ee  (Amer. Chem. Journ . 31. 606; C. 1904 . II . 360). Die 
vonj diesen Autoren beobachtete B eschleunigung der B eduktion in Ggw. von Form-
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aldehyd oder A. w ird durch Beobachtungen des Vfs. erk lärt. (Ber. D tach. Chern. 
Ges. 45. 2 8 7 9 -8 3 . 26/10. [17/9.] Zürich. Chem. Inst. d. Univ.) Sc h jiid t .

H a n s  H a n d o v sk y , Untersuchungen über partielle Hämolyse. D ie Überein
stim m ung der H äm olysew erte, die aus dem H äm oglobingebalt der überstehenden 
Fl. sieb berechnen, u. die aus der A nzahl der zugrunde gegangenen Blutkörperchen 
bestim m t w urden, läß t die partielle Hämolyse als totale H äm olyse eines Teiles 
der B lutkörperehen erscheinen. D ie restlichen ungelösten B lutkörperchen (ca. 15%) 
sind zw ar in  ihrem  physikalischen ZuBtand verändert (gemessen an der Empfind
lichkeit gegenüber Saponin) b ieten  aber äußerlich keine Anzeichen einer beginnen
den Hämolyse. U nterss. über die Resistenz der B lutkörperchen bei der intravitalen 
V eränderung der B lutzusam m ensetzung ergaben, daß es die jungen  Blutkörperchen 
sind, die sich dem Saponin gegenüber resisten ter erweisen. D ie altern  sind minder 
resistent. Jede  R esistenzveränderung gegenüber dem Saponin fä llt m it einer gegen
über NaOH zusammen, allerdings in  um gekehrtem  Sinne. D urch Zentrifugieren in 
0,9 % ig . NaCl-Lsg. kann m an die gegen Saponin resistenten von wesentlich weniger 
resistenten  B lutkörperchen trennen. D ie sich zuerst absetzenden sind die weniger 
w iderstandsfähigen. D as V erhalten beruh t auf einer verschiedenen Salzaufnahme
fähigkeit im NaCl-Medium. D ie resistenteren  (jüngeren) B lutkörperchen nehmen 
w eniger Salz auf, sie sind daher in einem m ehr gequollenen Z ustand u. haben mit 
dem W . eine innigere Beziehung. Sie sind darum  einerseits beim Zentrifugieren 
schw er niederzuschlagen, andererseits dem Saponin gegenüber resistenter. Die 
älteren  B lutkörperchen nehm en m ehr Salz auf, sind entquollen, beim Zentrifugieren 
leicht niederzuschlagen u. dem Saponin gegenüber w eniger w iderstandsfähig. In 
Rohrzuckerlsg. tr it t  dieses differente V erhalten der beiden B lutkörperchenarten nicht 
zutage, weil h ier die differenzierenden Salze fehlen. D adurch erk lärt sich auch die 
geringere Em pfindlichkeit der B lutkörperchen gegen lytische Stoffe im Rohrzucker
medium. (Arch. f. exp. Pathol. u . Pharm ak. 69. 412—30. 26/9. W ien. Pharmakol. 
Inst. d. Univ.) G dggenheim .

F ra n z  Z a r ib n ic k y , Z u r K enntn is des Smegmafettes der Pferde. Aus 1 kg 
Smegma, welches das Sekret der G landulae praeputiales beim H engst oder Wallach 
darstellt, w urden durch Ä therextraktion  ca. 85 g einer lichtbraunen, fettartigen 
Masse von salbenartiger K onsistenz gewonnen. D urch die U nters, wurde eine ge
w isse Ä hnlichkeit des F e ttes  m it dem der D erm oidcysten und der Vemix caseosa 
konstatiert. D ie U nters, gab folgendes: Säurezahl 120,4; Verseifungszahl I. 197,6,
II . 197; R eichert-M eißlzabl =  1,88; Jodzah l == 49,2; A cetylzahl der Fettsäuren
—  47,5. Zu E stern  gebundenes Cholesterin w aren im F e tt 3,67°/0 vorhanden; der 
unverseifbare R ückstand m achte 11,71% aus, wovon 1,07% (auf das Gesamtfett 
bezogen) freies Cholesterin w aren.

A us 50 g F e tt  w urden nach der Verseifung, A bscheidung der Fettsäuren u. 
des Cholesterins 0,8 g  eines weißlichen öligen am orphen R ückstandes erhalten, die 
in Eg.-Lsg. der Oxydation durch Chrom säure unterw orfen w urden. Das durch Um
schm elzen m it W . gereinigte O xydationsprod. ste llte  eine farblose krystallinische, 
sauer reagierende Subst. dar. U n ter der A nnahm e, daß das Prod. eine einheitliche 
S. ist, w urde dafür das Ä quivalentgew icht von 583, resp. 454 berechnet. Das hohe 
Ä quivalentgew icht is t n ich t au f ein hohes M olekulargewicht der zu SS. oxydierten 
Alkohole zu beziehen. E s is t zu verm uten, daß u n te r den höheren Alkoholen au er 
Cholesterin und prim ären Alkoholen noch andere sekundäre oder tertiäre Alkoho e 
vorhanden sind, die durch Chrom säure n ich t zu SS. oxydiert werden können. ie 
verhältnism äßig große Zahl der freien F e ttsäu ren  is t dadurch hervorgerufen, 
das Smegma in ständ iger Zers, begriffen ist. D ie Höhe der Jodzahl weist au
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eineu beträchtlichen G ehalt an  ungesättig ten  SS. hin und läß t die Ggw. von 
Oxysäuren verm uten. D as durchschnittliche Mol.-Gew. der F ettsäu ren  steh t dem 
der P alm itinsäure nahe. (Ztschr. f. phyaiol. Cb. 80 . 232—36. 10/8. [10/7.] L ab. f. 
med. Chem. an der tierärztl. Hochschule. W ien.) F ö r ster .

Helene Tschernorutzky, Über das Vorkommen von Nucleinsäure in  reifen  
Heringseiern. D urch 3 maliges A uskochen frischer, re ifer, unbefruch teter H erings
eier m it A. u. Ä. resu ltierte  ein w eißgraues, grobkörniges P u lv er, das im D urch
schnitt l,06°/o P  u. 10,97%  N enthielt. D urch 14stündiges K ochen von 100 g dieser 
Subat. mit einem Gemisch von 150 ccm konz. H aS 0 4 -j- 600 g H ,0  W. w urde eine 
dunkelbraune Lag. erhalten , die 10,92 g N enthielt. Nach Ü bersättigung  mit 
Ammoniak schied sich aus der L sg. durch am m oniakalische A gN 03-Lsg. ein dunkel
brauner spärlicher Nd. ab , der nach dem Umlösen grauw eißliche F arbe  hatte. 
Er enthielt 0,1032 g Stickstoff. M it wenigen ccm der L sg. w ar vorher ausgesprochene 
Murexidreaktion festgestellt. N im m t man als m ittleren Stickstoffgehalt der Baspn 
44,1 °/0 (Guanin =  46 ,4% , A denin =  51,9% , X anth in  =  3 6 ,8% , H ypoxanthin = . 
41,2% N), u. legt die STEUDELsche Nucleiuaäureforme) (Ztechr. f. physiol. Ch. 77. 
504; C. 1912. I. 2037) zugrunde, so en tsp rich t der gefundene Stickstoffw ert einer 
Nucleinsäure menge von 1,19 g. (Ztschr. f. physiol. Ch. 80 . 194—97. 10/8. [3/7.] 
Berlin. Physiol. Inst. d. Univ.) F ö r ster .

A. Z im m e rm a n n , Laboratoriumsstudien über S enn in . Vf. bespricht die ver
schiedenen Herstellungsverff. des Ferm entes H ennin  durch FälluDg des L abs m it
tels Na2S0.„ NaCl. R ennin kann in  Schuppen hergestellt w erden. D ie W irksam 
keit, sowie H altbarkeit der verschiedenen R enninpräparate  sind untersucht, und 
Studien über die günstige W rkg. der SS. (speziell Phosphorsäure) und die hem 
mende W rkg. von A lkalien bei der Einw . des Rennina au f Milch angestellt. Die 
Gerinnungsdauer der Milch infolge des Rennina is t n ich t im mer eine gleiche. Die 
Haltbarkeit der Renninlsgg. häng t von der Menge der HCl, die pro 1 vorhanden ist, 
ab. G ut hä lt sich eine Lsg., die 1,30 Vol.-%  H Cl en thält und  die D. 1,090 zeigt. 
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 506—8. Ju li. [17/1.] Brooklyn, N. Y.) St e in h .

L u ig i P re t i ,  Über die katalytische E inw irkung  des B leis a u f  Harnsäurebildung  
und Rarnsäurezersetzung. D ie H a r n s ä u r e b i l d u n g ,  die in  autolysierten O rgan
extrakten (Leber u. Milz des K albes, L eber des H undes) durch  das F erm en t X an-  
thinoxydase bew irkt w ird, nim m t erheblich zu, w enn k l e i n e  Mengen von neutralem  
Bleiacetat oder B lein itra t zugefügt werden. G rößere Mengen w irken hemmend. 
Dagegen wird die von dem urikolytischen Ferment bew irkte H a r n s ä u r e z e r s e t z u n g  
in Extrakten der L eber und Niere durch jene  Pb-Salze n ich t beeinflußt. (Biochem. 
Ztschr. 45. 488—99. 12/10. [8/8.] Mailand. Clinica delle M alattie professionali dei 
RR. Institu ti Clinici di perfezionam ento di Milano.) R ie s s e r .

E. L ouis B ac k m a n , D ie E inw irkung  der B efruchtung a u f  den osmotischen 
Bruck der E ier von B u fo  vulgaris und  Triton cristatus. D ie E ier von B u fo  oulg. 
haben nach der B efruchtung einen osmotischen D ruck, der in  der N ähe von A  —
0,02 liegt. U nbefruchtete E ier haben einen osm otischen D ruck von A  =  0,45 bis
0,445. Die befruchteten E ier behalten  diesen niedrigen osm otischen D ruck bis 
zum Beginn der G astrulation bei. — Die E ier von T riton  cristatus reduzieren 
ihren osmotischen D ruck  durch die B efruchtung von A  =  0,52 bis zu A =  0,02 
biB 0,125. Die T ritoneier behalten  im V erlauf der ersten  Em bryonalentw icklung 
diesen niedrigen osmotischen D ruck bei, um ihn erst nach E in tritt der G astrulation 
zu verändern. Ea is t in  hohem G rade w ahrscheinlich, daß die bei den E iern von
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Bufo und T riton  beobachtete R eduktion des osmotischen D ruckes, die nach der 
B efruchtung auftritt, w ie bei der Rana von einer G elum w andlung der Kolloide u. 
Adsorption der K rystalloide der Eizelle abhängt. (Pflü g er s  A rch. d. Physiol. 148. 
141— 66. 30/9. U p3ala. Physiol. In s t. d. Univ.) R ona.

E m il  A b d e rh a ld e n  und A rno  E d . L am p e , Weiterer B eitrag zur Frage nach 
der Vertretbarkeit von E iw eiß , resp. eines vollwertigen Aminosäuregemisches durch 
Gelatine u n d  Ammoniumsalze. Z u r E rklärung der Stickstoffretention bei Zugabe von 
Ammoniumsalzen zu stickstofffreier N ahrung wird neben der früheren D eutung auf die 
M öglichkeit hingew iesen, daß zu speziellen Funktionen Ammoniak vom Organismus 
vielleicht im m er benötig t w ird , w odurch bei d irek ter Zufuhr von Ammoniak eine 
E rsparn is der sonstigen Quellen von Ammoniak bew irk t w ird. In  einer Versuchsreihe, 
bei der einem H unde große Mengen von K ohlenhydraten und von Kohlenhydraten 
und  F ett ohne jed e  Beigabe von Stickstoff gegeben wurde, tr a t G ewichtsabnahm e des 
Tieres erst auf, als es bedeutend w eniger N ahrung  aufzunehm en begonnen hatte. 
Bei Zugabe von G elatine zu reichlicher N ahrung, bestehend aus Kohlenhydraten u. 
F e tt , w ar die Stiekstoffbilanz m it einer einzigen A usnahm e negativ. Gegenüber 
den erhaltenen H ungerw erten , resp. der Stickstoffausscheidung wälirend reicher 
K ohlenhydrat- und F ettfü tterung  ergab sich n ich t unerhebliche Stickstoffretention. 
In  einer w eiteren V ersuchsreihe w urden der reichlichen N ahrung außer Gelatine 
noch Ammoniumsalze hinzugefügt. Es w urde hierbei von folgender Vorstellung aus
gegangen: Sollte im O rganism us eine E iw eißsynthese aus K ohlenhydraten u. Am
moniak stattfinden können, so m üßte sie besonders eindeutig  auftreten, wenn man 
dem O rganism us durch Zufuhr einer gew issen Anzahl A m inosäuren, wie sie durch 
die G elatine gegeben Bind, die A rbeit erleichterte. Sowohl in dieser als in einer 
w eiteren V ersuchsreihe, wobei ein T ier längere Z eit m it K ohlenhydraten, Fett, 
G elatine, Ammoniumsalzen, K nochenasche u. Eisen e rnäh rt wurde, w ar die Stickstoff
b ildung m it einer einzigen Ausnahme negativ. Die V ersuche sprechen eindeutig 
dafür, daß der Zusatz von G elatine plus Ammoniumsalz n ich t zur Eiweißbildung aus
reicht. — Bei V erfütterung von AmmoniumBalzen an H unde m it einer Duodenalfintel 
t r a t sofort D iarrhöe ein. E ine F ü tterung  von K aninchen mit Ammoniumsalzen, bei 
der ca. 1 g Stickstoff in  Form von A m m onium acetat gegeben w urde, hatte nach 
24 Stdn. den Tod des T ieres zur Folge. (Ztschr. f. physiol. Ch. 80 . 160—74.10/8. 
[1/7.] H alle. Physiol. Inst. d. Univ.) F örster.

T h o m a s  B. O sborne, L a fa y e t te  B. M e n d e l und E d n a  L. F e rry , Beobach
tungen über W achstum bei Fütterungsversuchm  m it isolierten Nahrungssubstanzen. 
N achdem  sich eiweißfreie Milch als ein geeignetes S ubstra t für Fütterungsversuche 
m it isolierten N ahrungssubstanzen erw iesen hatte , insofern als dieselbe für sich 
allein als N ahrung  gänzlich unzureichend ist, m it geeigneten Eiweißstoffen, F ett u. 
K ohlenhydraten  gem ischt aber bei weißen R atten  ein völlig normales Wachstum 
zu erzielen erm öglicht, w urden Gemische von ei weiß freier Milch, Stärke, l  ett und 
einzelnen Eiw eißkörpern bereitet. D iese Gemische w urden längere Zeit hindurch 
(60—380 T age lang) an ju n g e  weiße R atten  verfü tte rt; periodisch wurde das Ge
w icht der T iere  erm ittelt, u. es w urde die G ewichtszunahm e u. somit das Y> aebs- 
tum  derselben verglichen m it dem norm al ernährter K on tro llie re . A uf diese Weise 
ließ sich zeigen, daß W achstum  veran laß t w erden kann durch Substanzmischungen, 
in welchen der N-Kom ponent des F u tte rs  durch einen einzigen Eiweißkörper dar 
gestellt wird, also z. B. durch ein Gemisch von eiw eißfreier Milch, Stärke, Fett u. 
K asein. Und zw ar erw iesen sich als w achstum fördernd: Ovovitellin, Kasein, v 
bumin, K ürbiasam englobulin, Excelsin, M aisglutelin, Laktalbum in, ßaumwollsamen 
g lobalin , W eizenglu ten in , G lycinin, E destin , H anfsam englutelin; dagegen waren
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Legumelin, Vignin, W eizengliadin, E rbsenlegum in, H ordein, Roggengliadin, K on
glutin, Leim, Zein u. Phaseolin  n ich t im stande, im Verein m it eiw eißfreier Milch, F e tt 
u. Stärke ausreichendes W achstum  hervorzurufen. W orauf das A usbleiben des 
W achstums bei V erfütterung der letztgenannten  Eiw eißkörper beruht, ließ sich 
bisher n ich t völlig au fk lä ren ; ungenügende N ahrungszufuhr oder m angelhafte A us
nutzbarkeit können jedenfalls für die U nzulänglichkeit der fraglichen Proteine n icht 
verantwortlich gem acht werden.

W eitere Verss. betreffen die M e n g e  des zur Erm öglichung des Wachstums er
forderlichen Eiweißes und  den E in fluß  des Betrages an anorganischen Salzen a u f  
das Wachstum. D abei zeigte sich, daß die eiw eißfreie Milch erfolgreich durch ein 
künstliches Prod. ersetzt w erden kann, das w ie fo lg t bere ite t wird. Man löst in 
450 ccm H 20  12,75 g HCl, 10,32 g H 3P 0 4, 10,1 g C itronensäure, 0,92 g H ,S 0 4; 
versetzt m it 13,48 g C aC 03 u. 2,42 g MgCOs u. g ib t nach L sg. dieser Salze eine 
Lsg. von 14,13 g K aCOs, 14,04 g Na.jC03 und 0,634 g F erric itra t in  100 ccm H aO 
hinzu. Zu der milchigen F l. füg t man noch 246 g M ilchzucker u. dam pft bei 70° 
zur Trockne. Bei V erfü tterung  eines Gemisches aus 29,5% dieser künstlichen 
eiweißfreien Milch, 26,5%  Stärke, 26%  F e tt und  18% K asein w urde normales 
W achstum erzielt; es sind dies die ersten Fütterungsversuche, bei welchen ein an
dauerndes W achstum  m it sorgfältig gereinigten N ahrungsstoffen und künstlichen 
Salzmischungen erreich t w urde. — Schließlich zeigte sich, daß auch beim F ehlen  
von F e tt u. jed e r Spur von ätherlöslicher Substanz in der N ahrung W achstum  er
folgen kann. — D en A bschluß der A rbeit bilden Verss. über die U nterdrückung 
des W achstum s durch ungeeignete N ahrungszufuhr und  die W iederaufnahm e der
selben nach V erabreichung der beschriebenen künstlichen N ahrungsgem ische. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 8 0 . 307—70. 28/8. N ew  H aven, Connecticut. Y ale  Univ.)

H e n l e .
T hom as B. O sborne, L a fa y e t te  B. M e n d e l und E d n a  L. F e r r y ,  D ie Bolle 

des Gliadins hei der E rnährung. Es w erden E rnährungsverss. an jungen  und aus
gewachsenen weißen R atten  beschrieben, ähnlich denen, welche im vorst. R eferat 
ausführlich w iedergegeben sind. Als einzige N -haltige N ahrungsstofie wurden 
Gliadin aus W eizen u. aus Roggen u. H ordein aus G erste verabreicht. Es zeigte 
sich, daß diese Stoffe zw ar ein normales W achstum  ju n g er R atten n ich t ermöglichen, 
daß sie aber im V erein m it K ohlenhydraten, F e tt u. geeigneten Salzm ischungen (eiweiß- 
freier Milch) völlig ausreichen, um die T iere im N -G leichgew icht u., ohne daß Ge
wichtsverlust erfolgt, am L eben zu erhalten. T iere , welche längere Zeit hindurch 
als einziges N -haltiges N ahrungsm ittel G liadin erhalten  hatten , zeigten überdies 
völlig normale Fähigkeit zur Erzeugung von N achkom m enschaft u. zur E rnährung 
ihrer Jungen. (Journ. of Biol. Chem. 12. 473—510. Sept. New H aven, Connecticut. 
T ale Univ.) H e n l e .

A. S u lim a , Über die A usnu tzung  biologischer Eigenschaften des nicht denatu
rierten Nahrungsmaterials fü r  Nutritionszwecke. Vf. berich tet über die an Scyllium 
catulus m it Sardinenfleisch (Clupea picardes) durchgeführten Verss. D araus geht 
hervor, daß ungekochtes Sardinenfleisch sich sowohl bei der Pepsinverdauung, wie 
auch bei der A utodigestion ganz anders verhält, als durch hohe Tem pp. denatu
riertes. Bei der Einw. von H undem agensaft zeigt sich ungekochtes Fleisch gleich
falls entschieden verdaulicher als das denaturierte. Am größten ist der U nterschied 
bei der Autodigestion, denn diese w ird überhaupt n u r bei n ich t erhitztem  Fleische 
beobachtet. — Eine stark  hydrolysierende T ätigkeit w eisen die proteolytischen 
Endoenzyme des Sardinenfleisches nu r in sauren Lsgg. au f, und zw ar liegt die 
optimale Säurekonzentration fü r H Cl bei 5 und  10%  und für Milch-, Citronen-, 
Ameisen- und Essigsäure bei 10—15% Lsg. der n. SS., wie auch für Säuregem ische
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bei 5%  H Cl m it 5—10% n. Organ. S. Die Proteolyse is t hier un ter günstigen Be
dingungen eine sehr bedeutende und kann  selbst so w eit gehen, daß bis 40% des 
Eiweiß-N  innerhalb  24 Stdn. in  unkoagulable Form  übergehen. Zusatz von Thymol 
w irk t au f die A utolyse hem m end, is t bei den erw ähnten optim alen Säurekonzen
trationen  aber auch überflüssig, denn die A utolyse dabei verläuft ohnedies steril.

Beim A ufbew ahren des F leisches au f dem E ise erhalten  sich seine Endo- 
enzyme lange Zeit ungeschw ächt. — D ie übliche D enaturierung  der Nahrungs
m ittel durch hohe Tem pp. zieht bestim m te ungünstige Folgen nach sich, die die 
günstigen W rkgg. dieser M aßnahm e m ehr oder w eniger beeinträchtigen and die 
V erw ertbarkeit vieler, insbesondere vegetabilischer N ahrungsm ittel herabdrücken, 
b o  daß bei V orbereitung der Speisen die Fähigkeiten  dieser Endoenzyme zur Geltung 
gebrach t w erden, um m öglichst die V erdauungsarbeit des zu ernährenden Organis
mus zu schonen. D ie N ahrungsm ittel könnten  also entw eder in nativem  Zustande, 
oder erst nach vorhergegangener Selbstverdauung in vitro und erst dann denatu
rie rt zugeführt werden. (Arek. f. Hyg. 75. 235—62. Sept. P etersburg . Physiol.- 
chem. A btlg. d. biolog. S tation in Neapel.) P b o s k a u e r .

W . W e ic h a rd t  und H . S tö t te r , Über verbrauchte L u ft . II . Mittig, (vgl. Arch. 
f. Hyg. 85. 252; 74. 185; C. 1912. I. 837. 838). Saugt man von Meerschweinchen 
ausgeatm ete L u ft durch doppelt dest. G lycerin, so h a t es der von Vff. beschriebenen 
Oxydaserk. gegenüber die E igenschaft, diese ers t anzuregen u. bei längerer Versuchs- 
dauer in  eine H em m ung, resp. A ufhebung  der G uajacrk. überzugehen. Die an
regende W rkg. erreich t bei einer bestim m ten K onzentration der wirksamen Stoffe der 
W asehfl. ein Maximum; nach längerem  D urchleiten von A usatem luft gew innt dann 
das W aschglycerin  die Fälligkeit, die G uajacrk. zu hemmen. D as A uftreten der 
hemm enden oder anregenden Phase is t von der Anzahl der verw endeten Tiere u. 
der durchgeleiteten L uftm enge abhängig ; w enig von Einfluß dagegen scheint in be
stim m ten G renzen die Menge der verw endeten W aachfl. zu sein. Die Beobachtung 
der Rk. selbst nach verschiedenen In tervallen  zeigt, daß nach längerer Zeit die 
H em m ung nachläßt.

Die von Vif. nach der geschilderten Methode un tersuchten  ganz reinen Kohlen
hydra te , ferner Salze und  CO, üb ten  in  schw acher K onzentration nur eine ganz 
geringe E inw . au f das „System “ aus, die m it steigender K onzentration, den 
M engenverhältnissen entsprechend, zunim mt. D ie Beeinflussung durch eine Reihe 
von Eiw eißspaltprodd. entsprach dagegen den M engenverhältnissen der angewendeten 
Substanz nicht, vielm ehr zeigten diese zum größten  T eil in geringer Konzentration 
A nregung, in  stärkerer H em m ung der Guajacprobe. D urch Meerschweinchenaus- 
a tem luft und L u ft eines gefüllten T hea te rs , die über große Flächen reinen Glyce
rins geblasen w orden w ar, w urde dieses so verändert, daß bei geringer Konzen
tration  der im G lycerin aufgefangenen w irksam en Stoffe eine Anregung der Guajac
rk . zu erkennen w ar; bei starker K onzentration w ird  diese gehemmt. Bei den Versa, 
m it A usatem luft von M enschen u. T ieren  m üssen diese quantitativen Verhältnisse 
berücksichtig t w erden, die Stoffe sind bis zu r lähm enden W rkg. in der Wasehfl. 
anzureichem . Als W asehfl. em pfiehlt sich G lycerin , weil hierin die reaktions
unfähigen Prodd. länger ihre W irksam keit be ibeha lten , als in wss. Lsg.; das Gly
cerin is t am besten  au f große F lächen  zu verte ilen , über welche die zu unter
suchende L u ft streicht.

S ta tt des Perhydrols benutzen Vff. für die G u a ja c rk .  Terpentinölwasser, welches 
nach A ngaben von L . v. L ieberm ann  (Pflügers A rch. d. Physiol. 104. 207; C. 
1904. H. 882) hergestellt worden war. D en Meersehweinehenblutkatalysator be
reite ten  Vff. so, daß sie den vom Serum  getrennten  B lutkuchen zunächst mit phy
siologischer NaCI-Lsg. w uschen und dann eine kleine Menge davon in frisch de-
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stilliertes W . brachten , in  welchem das Hämoglobin in L sg. geht. D er K atalysator 
wurde täglich frisch bereitet. (Arch. f. Hyg. 75. 265—89. E rlangen. Hygien.- 
bakteriol. Inst.) P ro sk a u e r .

E rn s t M a s in g , Über Zucker mobilisier un g in  der überlebenden Leber. An der 
überlebenden, künstlich durchbluteten  L eber von K aninchen w urde durch Messung 
des Zuckergehalts im T ransfusionsb lu t der Einfluß verschiedener Eingrifte — 
'feinperaturschw ankungen, 0 4-M angel, F ettzu sa tz , Zugabe von G iften —, au f den 
Ziickerumsatz der Leber festgestellt. D ie Funk tionstüch tigkeit des überlebenden 
Organs w urde durch B est. des O-Verbrauehes verfolgt. P ro  100 g verschw anden bei 
38—39° 1,5—2,4 ccm Os in  der M inute. D ie absolute Größe des Gaswechsels der 
überlebenden Leber is t abhängig  von der Z irkulationsunterbrechuug vor E inleitung 
der künstlichen D urchblutung. D auert die U n terbrechung  über 20—30 M inuten, u. 
sorgt man nicht fü r starke A bkühlung des Organs, so is t der 0 2-Umsatz wesentlich 
niedriger. W ird  die L eber sofort nach der Isolierung au f Eis gelegt, so verbraucht 
sie noch nach 2 —3 T agen bei 37° etw a die H älfte  der A nfangsgröße. D ie Oa-A tm ung 
bleibt 3 — 4 Stdn. ziemlich konstant. Sie wird beträchtlich  (auf ca. 40°/0) ver
mindert, wenn die Tem p. um  ca. 8—10° sinkt. 1 ,4g  BaCl2 in isotonischer Lsg. 
auf 275 ccm B lu t hem m te teilw eise reversibel um 75 °/0, 0 ,6gM gC l2 au f 300 ccm B lut 
um ca. 60°/0. Form ol, AsaOa, HON hem m ten schon in  k leinen Dosen um ca. 90% . 
Chinin hatte  keine deutliche W rkg . 1 mg A drenalin  au f 300 ccm B lu t verlangsam t 
die Zirkulation sehr stark  und  verm indert die Oxydation. N H 3 w ar m eist ohne 
Einfluß.

Der Zuckergehalt des T ransfusionsblutes geh t w ährend den ersten  10—20 Mi
nuten der D urchleitung bedeutend in die H öhe; nachher b leib t er konstan t oder 
sinkt langsam ab. A bkühlung und  H em m ung der O -Zufuhr w irken zuckertreibend. 
Eine ähnliche W rkg. h a t die oxydationshem m ende HON au f die Zuckerm obilisation. 
Stärker als m it den bisher besprochenen Agenzin ließ sich der L eberzucker durch 
Adrenalin m obilisieren. D ie zuckertreibende W rkg. is t n ich t bloß eine Oxydations
hemmung, denn andere oxydationshem m ende Gifte, BaCls , MgCl2, As20 3 u. Form 
aldehyd steigern den B lutzucker nicht. Nach diesen Feststellungen an  der isolierten 
Leber lassen sich die in  vivo stattfindenden G lucosurien, — die A drenalin-, die 
Erstiekungs-, die A sphyxieglucosurie — au f eine verm ehrte Zuckerbildung in  der 
Leber zurückführen, die auch ohne M itw irkung des zen tralen  N ervensystem s s ta tt
finden kann. Im  E ink lang  dam it stehen auch die B eobachtungen verschiedener 
Autoren betreffs V eränderungen im G ehalt an Leberglykosen. (Arch. f. exp. Patho l. 
u. Pharmak. 69. 431—57. 26/9. [11/6*.] D orpat. Pharm akol. Inst. u. Med. K linik.

G ug g en h eim .
Armin von Tschermak, Über adaptative Fermentbildung im  Verdauungskanal. 

Länger, d. h. 3— 6 W ochen, fortgesetzte F ü tte rung  von K aninchen m it inulinreicher 
Nahrung führte in  der R egel zum A uftreten, bezw. zur V erstärkung  ferm entativer 
Spaltung des In u lin s  durch E x trak te  von Pankreas u . D arm schleim haut der Tiere. 
Die auf Inu lin  w irksam en E x trak te  spalten auch das Lichenin. Bei längerer 
Fütterung m it einer licheninreichen N ahrung (isländ. Moos) gew annen die E xtrakte 
die Fähigkeit, L ichenin zu spalten ; diese E xtrak te  sind ih rerseits auch gegen In u 
lin wirksam. E s geh t aus den Verss. hervor, daß bei länger dauernder enteraler 
Zufuhr atypischer K ohlenhydrate, w ie Inu lin  und  L ichenin , eine a d a p t i v e  F e r -  
m e n tb ild u n g  im  T ierkörper ein tritt. (Biochem. Z tschr. 45. 452—61. 12/10. [5/8.] 
^\ien. Physiol. Inst, der tierärztl. Hochschule.) R ie s s e r .

A. Argyris u. O. Frank, D ie Resorption der Monoglyceride der hSheren Fett
säuren. Die Verss. zeigen, daß die Monoglyceride der F e ttsäu ren  ebensogut als
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die Trig lyceride aufgenominen w erden und  im Chylus als fettartige Substanzen 
auftreten . E in  geringer T eil des im Chylus auftretenden F ettes besteht aus freien 
F ettsäuren . Ih r  A nteil an dem gesam ten Ä therex trak t w echselt von 2,5% (bei dem 
Trioleiuversuch) bis 5,4% (bei dem M onolglyceridvers.). Von besonderer Bedeutung 
ist, daß die Monoglyceride n ich t als solche im Chylus erscheinen, sondern in Tri
glyceride verw andelt w erden. D ie M onoglyceride sind also zu Triglyceriden syn
thetisiert w orden; der Synthese muß eine um fangreiche Spaltung der Monoglyceride 
vorausgegaugen sein. D ie Verss. sprechen für die A uffassung, daß alles F ett im 
D arm  gespalten w erden m uß, bevor es resorb iert w erden kann. (Ztschr. f. Bio
logie 59. 143—64. 28/9. [1/6.] M ünchen. Physiolog. Inst.) R ona.

Ernst Frendenberg, Z u r  Lehre vom Fett Stoffwechsel. E s w ird die Frage 
s tu d ie rt, inw iew eit sieh eine Spaltung  des G ew ebsfettes verschiedener Organe, 
bezw. denselben zugesetzten F ettes, also ih r Z tpasegehalt, in  vitro nachw eisen läßt. 
O rganteile w urden m it oder ohne Zusatz von F e tt  der aseptischen Autolyse über- 
lasBen und die Zunahm e der A cid itä t in dem in P etro lä ther 1. A nteil des OrganeB 
gemessen. Im  Fettgew ebe von H unden (Netz) ließ sich n u r eine ziemlich geringe 
Fettspaltung  nachw eisen. D agegen is t die L eber im stande, ih r G-ewebsfett sowohl 
wie künstlich durch intravenöse In jektion  in  ih r aufgehäuftes F e tt vollständig auf
zuspalten. D iese F äh igkeit geh t durch E rhitzen verloren, is t also auf Ferment- 
wrkg. zu beziehen. A uch die Milz zeig t ziemlich starken  L ipasegehalt, es folgen 
Muskeln, Lungen, N ieren, Lym phdrüsen. Im  B lute ist die L ipasew irkung nur sehr 
gering. D er F ettgeha lt des B lutes ändert sieh im H ungerzustande kaum, u. nach 
B lutentziehungen is t sehr bald der F e ttgeha lt, ebenso wie der G ehalt an Zucker, 
w ieder hergestellt. E s bestehen som it im O rganism us Einrichtungen, welche den 
F e ttgeha lt des B lutes regulieren u. es is t w ahrscheinlich, daß der Leber, al3 fett- 
speiehem dem  und  fettspaltendem  O rgane, eine R egulierung des Fettgehaltes in den 
G eweben zukommt. (Biochem. Z tschr. 45. 467—87. 12/10. [7/8.] S traßburg. Physiol.- 
chem. Inst.) R iesser .

K in z u e h i A n n o , Über die B ildung  von d-M ilchsäure im  bebrüteten Hühnerei. 
Um festzustellen, ob im frischen H ühnerei schon d-M ilehsäure vorhanden ist, 
w urden 754,5 g E ierk lar und  432 g D otter von ganz frischen E iern  gesondert auf 
M ilchsäure verarbeite t. Es w urden in  beiden Fällen  n u r geringe Mengen von 
Zinksalz erhalten , die deutlich die HoPKlNSsche Rk. gaben, jedoch eine Analyse 
n ich t erlaubten . Es is t somit als sehr w ahrscheinlich zu bezeichnen, daß d-Milch- 
säure, w enn auch in  sehr geringer M enge als ein konstan ter B estandteil im Hühnerei 
enthalten  ist.

Aus dem In h a lt von 3 T age lang  bebrü teten  E iern  ( =  632 g) wurden 0,7982 g 
Z inksalz erhalten , w ährend der In h a lt von 4 T age lang  bebrüteten  E iern (= 6 8 4  g) 
1,3836 g  Zinksalz lieferte. D ie Verss. zeigen übereinstim m end, daß im bebrüteten 
H ühnerei eine B. der M ilchsäure vor sich g eh t, deren Menge m it der Dauer der 
B ebrü tung  ste tig  w ächst. Bei ge trenn ter U nters, des E ierklars u. Dotters wurden 
aus 895 g E ierklar von 72 Stdn. lang  bebrü teten  H ühnereiern  0,639 g Zinksalz, 
aus 699 g D o tte r , gewonnen von denselben E iern , 0,1544 g Zinksalz der Milch
säu re  erhalten . E s findet also bei 3 täg iger B ebrü tung  des H ühnereis reichliche B. 
von d-M ilchsäure im  E ierk lar s ta tt ,  w ährend u n te r der gleichen Bedingung sich 
n u r eine geringe Menge von d-M ilchsäure im  D o tte r nachw eisen läßt. (Ztschr. 
f. physiol. Ch. 8 0 . 2 3 7 -4 0 . 10/8. [10/7.] K yoto. Mediz.-chem. Inst, der Univ.)

F örster .
Cesare Serono, Über die P rioritä t der Therapie m it Cholesterin und seinen 

Ätherderivaten. D as vom Vf. therapeu tisch  verw endete L utein  ist von ihm schon
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früher (vgl. Seeono , P alozzi, Arch. d. Farm aeol. Bperim, 11. 553; C. 1901. II . 772) 
als ätherartige Verb. aus Cholesterin u n d  Fettsäuren  erkann t w orden. H ieraus 
ergeben sich P rio ritä tsansprüche gegenüber P ierre Thomas und Madeleine 
Lebert (S. 1380). (Arch. d. Farm aeol. sperim . 14. 109—11. 1/8. Rom. Is titu to  
nazion. medico-farmacol.) Guggenheim .

Dino Bogi, E in fluß  des D igitalis a u f  die Diplococcämie des Kaninchens. D ie 
von D igitalisinfus und D igitalin  MEECK hervorgerufene Hyper] eukoey tose is t zu 
unbedeutend, um bei der Pneum onie einen erheblichen therapeu tischen  F ak to r zu 
bedeuten. D ie E ntw . des Pneum ococcus in  vitro w ird durch Zusatz von D igitalin 
nur gehemm t, n ich t verhindert. D ie subcutane In jek tion  von D igitalis bei P neu
monie h a t w eder v o r, noch nach  der Infektion einen Einfluß au f den V erlauf der 
Krankheit. D er therapeutische W ert der D ig ita lispräparate  bei L ungenentzündungen 
beruht nu r au f ih rer H erzw irkung. (Arch. de Farm aeol. sperim . 14. 133—66. 15/8. 
Pisa. Isst, di m ateria med. della R. Univ.) G-u g g en h eim .

J . G. D u sse r de B a re n n e , D ie W irkung von Strychnin  a u f  das zentrale N erven
system. V I. Theoretische Betrachtungen (vgl. Arch. d. Farm aeol. Bperim. 12. 129; 
C. 1911. I. 1146). W irkungsw eise des S trychnins au f die Medulla. (Arch. d. 
Farmaeol. sperim. 14. 167—73. 15/8. A m sterdam . Physiol. In s t. d. Univ.)

G u g g e n h e im .
A lfred  C h isto n i, Über die pharmakodynamische W irkung des P num us Boldus. 

Vf. prüfte den F lu idex trak t der B lä tter dieser auch Ruizia fragrans u. Boldea frag- 
rans genannten, aus Chile stam m enden Pflanze, sowie das darin  en thaltene Glucosid 
Boldin an verschiedenen T ie ra rten , bzw. an deren überlebenden Organen. D ie 
Präparate erw iesen sich sowohl an Säugetieren als an A m phibien w enig giftig. 
Die V ergiftungserscheinungen — K räm pfe, R espirationsstörungen, H ämolyse bei 
intravenöser In jektion  — tre ten  ers t bei höheren D osen ein. K leine Dosen ver
mindern im Frosch- und  K rötenherzen die P u lszah l, verm ehren die K ontraktions- 
Btärke und verlängern die Systole, große (toxische) D osen verm indern A m plitude u. 
Zahl der Pulse. A n H unden u. K aninchen wird durch kleine Dosen der B lutdruck 
nur nach vorausgegangenem  A derlaß modifiziert, und zw ar erhöh t, größere Dosen 
geben B lutdrucksenkung. Am isolierten K aninchen- und  K atzenherz verm indert 
Boldin in der K onzentration von 1 :8 0 0 0 0  Zahl und  A m plitude des H erzschlags, 
Verdünnungen von 1 :1 60000  geben V erm inderung der Pulse und  Zunahm e ihrer 
Amplitude. D ie R espiration wird tiefer und  rascher. Am Ö sophaguspräparat der 
Kröte bew itkt Boldin in der K onzentration 1 :2000  T onussenkung u. A uslösehung 
der rhythmischen Bewegungen der E lem entarm uskeln, 1 :4 0 0 0  veru rsach t T onus
steigerung m it vorübergehender H em m ung der E inzelkontraktionen, 1 :10000  T onus
steigerung u. V erstärkung der Einzelbewegungen. Lsgg. von 1 :8000 steigern den 
Tonus von A rterien u. Venengefäßwänden. D ie gestreifte M uskulatur des Frosches 
wird durch Boldin kon trah iert u. kaguliert. D er Stoffwechsel von K aninchen wird 
nicht verändert. Das eingeführte Boldin läß t sich im H arn  n icht m ehr nachw eisen; 
die Rk. fü r  B old in , G rünblaufärbung der Lsg., des m it Ä. oder Chlf. extrahierten 
und in konz. HjSO* gel. Prod. au f Zusatz von K2Cr20 7 oder KMnO* is t negativ. 
(Arch. d. Farmaeol. sperim . 14. 174—86. 15/8. 1 8 1 -9 9 . 1/9. N eapel. Pharm akol. u. 
* erap. in st. d. Univ.) G u g g en h eim .

Ugo L o m b ro so , Über die Verbindung der Fettausscheidung nach parenteraler 
njektion von Fett. In  einer früheren M itteilung (C. r. d. la  Soc. biol. 1 904 . 608) 

war festgestellt w orden, daß H unde, welche durch paren terale  (intraperitoneale) 
mverleibung von F e tt (10—20 ccm Mandelöl pro kg) vorbehandelt waren, bei der-
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selben enteralen F ettzu fuhr (100 g Ochsenfett) eine erhebliche Steigerung der Fett
ausscheidung in  den Faeces au ftritt. D ie an 5 H unden;w iederholten Verss. zeigten 
mittels der F e ttbest, von K um agaw a-Suto eine 5—6fache E rhöhung der Fettaus- 
seheidung in den Faeces. D ie E rhöhung erfolgt allm ählich und progressiv mit 
erheblichen individuellen Schw ankungen des V erlaufs und der In tensitä t. Gleich
zeitig zeigt sich der Fettgehalt des B lutes um 30—50°/0 erhöht. Die Lipäinie 
dauert T age bis Monate. Sie h a t m it einer alim entären L ipäm ie, welche sich nur 
w ährend der VerdaungBzeit u. bloß auf das P fo rtaderb lu t e rs treck t, nichts zu tun, 
sondern beruh t w ahrscheinlich au f einer erheblichen V eränderung der lipolytischen 
T ä tigke it des D arm es u. des B lutes. (Arch. d. Farm acol. sperim. 14. 219—28. 1/9. 
Rom. Phyaiot. Lab. d. Univ.) Guggenheim.

H e le n e  N o th m a n n -Z u c k e rk a n d l, D ie W irkung der Narkotica a u f die Plasma
strömung. A n V allisneria spiralis w urde der Einfluß einiger N arkotica u. anderer 
G ifte au f die P lasm aström ung studiert. Innerhalb  der un tersuchten  homologen 
R eihe von 1 -w ertigen Alkoholen nim m t die G iftigkeit m it steigendem  Mol.-Gew. 
zu, die Zunahm e en tsp rich t annähernd  dem TßAUBEschen Gesetz. Beim Äthyl
alkohol stim m t die K urve fü r K onzentration und Zeit m it dem V erlauf einer uni- 
niolekularen Rk. überein. D ie K urven der übrigen Alkohole ergeben keine erkenn
baren G esetzm äßigkeiten. D ie B est. der O berflächenspannung der wirksamen 
Lsgg. ergab keinen Zusam m enhang zw ischen dieser physikalischen K onstante und 
der H em m ung der Plasm aström ung. M it steigender Temp. (bis —j—38°) nimmt die 
G iftigkeit der untersuchten  Substanzen zu. Im  D unkeln t r i t t  die Hemmung der 
P lasm aström ung durch A. bei 38° schneller ein, als im L icht. D er Zusatz von 
M nS04 u. ZnSO, schw ächt die schädigende W rkg. ein iger Alkohole ab, bei anderen 
zeig t sich keine Hem m ung, ebensow enig bei Chlf. u. Chloralhydrat. D ieser Unter
schied, der m it dem U nterschied  in  der O xydationsfähigkeit dieser N arkotica parallel 
geht, hängt vielleicht m it der oxydationsfördernden W rkg . der M etallsalze zusammen, 
oder er beru h t au f einer Perm eabilitä tsänderung  der P lasm ahaut unter dem Ein
flüsse jen e r Salze. — Cyankalium  v e rs tä rk t die W rkg. der Alkohole und des Athyl- 
u retans. Chlf. und C hloralhydrat w erden kaum  beeinflußt. Sauerstoffentziehung 
v e rs tä rk t bei Zim mertemp. die W rkg . der Alkohole nicht. Bei 30° und darüber 
w ird aber durch O-Mangel der W iderstand  der Zellen gegenüber allen untersuchten 
Substanzen (Alkohole, Säuren, KCN, Sublim at etc.) herabgesetzt. (Biochem. Ztschr. 
45 412—51. 12/10. [21/7.] Prag. Pflanzenphysiol. In st, der D eutschen Univ.)

Riesser.
A. B ic k e l und A. T s iw id is , Über den E in fluß  der Digitaliskörper a u f die 

K urve des Elektrokardiogramms. K leine und  m ittlere, intravenös applizierte Digitalis- 
dosen (bis ca. 1 ccm D igitalysatum  BÜRGER pro kg Körpergew icht) haben beim 
E lektrokardiogram m  von K aninchen eine T endenz der Zacken zur Vergrößerung 
zur Folge. B ei größeren Dosen nim m t die Zackenhöhe ab. In  a l l e n  Fällen, un
abhängig  von der Größe der Dosis, tr it t  V erlängerung der H erzpause und noe 
m ehr der H erzphase ein. (Biochem Ztschr. 45. 462—66. 12/10. [6/8 ] Berlin, x- 
periment.-biol. A bt. Kgl. pathol. In s t. d. Univ.) Riesser.

E r n s t  R . W . F ra n k ,  Über die E inw irkung  des Hexals (sulfosalicylsaures Sexa  
methylentetramin) a u f  die Infektionen der Harnwege. (Vorläufige Mitteilung.) ‘0 
Substanz verbindet die s ta rk  antiseptischen E igenschaften des Urotropins mi en 
sedativen und  adstringierenden W rkgg. der Sulfosalicylsäure, die eben fit 1 3 
septisch w irkt. D urch  Verss. am eigenen K örper w urde festgestellt, daß em 
p a ra t keinerlei unangenehm e N ebeneigenschaften anhaften. Vf. erprobte as » i e 
au etw a SO F ällen ; es w urde in Pu lvern  und  T abletten  in der Dosis von
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pro Tag gegeben und  erwies sieb alB baktericid  und  antiseptisch  w irkend bei In 
fektion der H arnw ege. (Münch, med. W chschr. 59. Nr. 38. 8/10. Berlin. Urolog. 
Klm. — Sep. v. Vf.) P roskauer.

K. S eeg ers , Über H exal (sulfosalicylsaures Hexamethylentetramin). (Vgl. auch 
vorstehendes Referat.) D ieses M ittel w ird als E rsatz fü r das als H arnantiseptieum  
in den H andel gebrachte H exam ethylentetram in empfohlen. Schon eine Stunde 
nach V erabreichung des Hexala konnten seine K om ponenten im U rin nachgew iesen 
werden. E s is t dies ein Zeichen dafür, daß die W rkg. anscheinend sehr bald ein- 
tritt; im E inklänge hierm it stehen die klinischen Beobachtungen. E ine K um u
lierung des M ittels findet n ich t s ta tt, da die U nters, ergab, daß es nach E instellen 
der Gaben gänzlich aus dem U rin en tfern t ist. Aus den Verss. geh t hervor, daß die 
antibakterielle W rkg. des Hexala eine intensivere ist, als die des H exam ethylen
tetramins. (Berl. klin. W chschr. 49 . Nr. 38. 8/10. U chtspringe [Altm.] Chem. Lab. 
d. Landesheilanstalt. — Sep. v. Vf.) P roskauer .

Grärungschemie und Bakteriologie.

A. Chowrenko, Über das Iieduktionsvermögen der Hefe. Hydrogenisation des 
Schwefels bei der Alkoholgärung. (Vgl. P a l la d in , Ztschr. f. physiol. Ch. 56. 81; 
C. 1908. II. 532.) D ie angestellten Verss. ha tten  die nachstehenden R esu lta te : 
Hydrogenisation des Schwefels bei A lkoholgärung is t allen bei den Verss. ange
wendeten H efenarten eigen; die größte W irksam keit kommt der W einhefe zu, dann 
folgt Bierhefe, zuletzt Preßhefe. — Mit Erhöhung des Zuckergehalts der Gärungsfl. 
vergrößert sich die Menge des entw ickelten Schwefelwasserstoffs. — D ie Maximal
menge des Schwefelwasserstoffs en ts teh t n ich t w ährend der G ärung, sondern in  der 
unmittelbar danach ein tretenden Periode, wonach der Prozeß rasch fällt, besonders 
in Anwesenheit von L uft. Bei w eiterem  Zusam m enlassen von Hefe und Schwefel 
erfolgt geringe A usscheidung von Schwefelwasserstoff, dessen Menge sich in  ge
lüftetem Medium bis zu Spuren verm indert. E in  L uftstrora verm ehrt die B. des 
Schwefelwasserstoffs n u r in  der ersten Periode der H efeentw . und w ährend der 
Hauptgärung; in den w eiteren S tadien hem m t er den Prozeß. — Die Gesamtmenge 
des in K ohlensäure gebildeten  Schwefelwasserstoffs übertrifft bei allen H efearten 
diejenige, welche m ittels derselben H efeart im L uftstrom  gewonnen w ird. — Nach 
Zugabe von Giftstoffen — Toluol, Thymol und A. — dauert die HsS-Entw . fort, 
wenn auch in  sehr schwachem Maße. L uft b ring t im  V erlauf von n ich t m ehr als 
48 Stunden diesen Prozeß ganz zum Stillstand, w enn die H efe abgetötet ist. — Im  
Zymin, folglich auch in Hefe, befindet sieh ein Enzym, welches elem entaren Schwefcl 
zu HaS zu reduzieren im stande is t; dieses is t in W . und  auch in  verd. A. (1 : 1) 
auf löslich; die W rkg. des Enzym s beschleunigt sich bei T em peraturerhöhung; 
beim Kochen w ird das Enzym  zerstört.

Die H ydrogenisation des Schwefels bei der A lkoholgärung erk lärt sich durch 
ntstehung reduzierender, an der Z uckerspaltung teilnehm ender Ferm ente in  den 

«« eilen, u n ^ darum  muß die alkoholische Gärung  in  einer ih rer P hasen  ein Re
duktionsprozeß sein. (Ztschr. f. physiol. Ch. 80 . 253—73. 21/8. [12/7.] Pflanzen- 
P ysiol. Lab. von N. Ch udjako w . Landw . Inst. Moskau.) B loch.

1 ■i'f' ^® ker> Hydrolyse der Tuberkelbacillen. IJs0 2 (Perhydrol) 1. T uberkel- 
aci en auf. Die volle H ydrolyse von Eiw eißkörpern durch H ,O j bis zum V er

se iwmden der B iuretrk. dauert gewöhnlich im A utoklaven bei 143° und 3 Atrn.
Stdn. F ü r ein jedes O bjekt sind gewisse Grenzen, wie D auer des Vers.,

XVI. 2. J28
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K onzentration , Temp. und  Volumen des H ydrolysators einzuhalten. 1 g  Casein 
w ird von 100 ccm HäOa-Lsg. (1 : 100) bei 3 Atm. und  143° völlig gel.; zur Lsg. vou 
1 g T uberkelbacillen sind 300—350 ccm einer l,5°/0ig. H 20 ,-L sg . un ter gleichen 
physikalischen B edingungen erforderlich. D as H ydrolysationsprod. is t klar und 
farb los; vorheriges E ntfetten  der Bacillen is t n ich t nötig. (Z entralb latt f. Bakter. 
u. P arasitenk . I. A bt. 66 . 554—56. 29/10. P etersburg . Chem. Lab. d. Kaiserl. Inst, 
f. experim . Med.) Proskauer.

F . J . M e ln ik o w a  und M. A. W e rs ilo w a , Z u r  Lehre von der Toxiinfektion.
Über die W irkung  der B lu tg ifte  a u f  die A gglutination  von Typhusbacillen. Die 
Z erstörung der E ry throcyten  beim im m unisierten T iere durch sog. Blutgifte (Hydr
oxylam in oder Phenylhydrazin) w ird von einem raschen H erabgehen des Agglu
tinationstiters begleitet, welches von der nachfolgenden Regeneration der Erytbro- 
cyten  fas t n ich t beeinflußt w ird. D ie im  B lutserum  gelösten A gglutinine wurden 
von den B lutgiften n ich t unm ittelbar angegriffen; Zusatz von Hydroxylam in oder 
Phenylhydrazin  zum Serum von im m unisierten K aninchen m it hohem Agglutinations
tite r ergab keine m erkliche A bschw ächung des A gglutinationsverm ögens. Die Zer
störung von E rythrocyten  d rück t n ich t n u r den schon entw ickelten Agglutinations
ti te r  herunter, sondern beein träch tig t auch die E ntw . des Agglutinationsvermögens. 
Es is t n ich t ausgeschlossen, daß die L eukocyten das M aterial zur B. der Agglu
tin ine liefern. (Z entralb latt f. B akter. u. Parasitenk . I. A bt. 66 . 525—31. 29/10. 
Petersburg . Med. K lin. d. K ais. med. Inst. f. Ä rztinnen.) P roskauer.

A lb . K lö c k e r ,  Untersuchungen über einige neue Picliiaarten. Entgegen der 
A nsicht von E. Chr. H ansen  (Z entralb latt f. B akter. u. P arasitenk. 2. Abt. 12. 529; 
C. 1909 . II . 1331) gehören die P ich iaarten  zu den G ärungserregern. Pichia sua- 
veolens n. sp. vergärt D extrose und Saccharose, letztere nach vorhergehender In
version, und  entw ickelt einen G eruch nach F ruch tester. — Pichia alcoholophila n. 
sp. vergärt Dextrose n u r in  geringer M enge, dagegen n ich t Saccharose, Maltose u. 
Lactose. — Pichia polymorpha n. sp. vergärt W ürze, Lsgg. von Dextrose, Saccharose 
(nach Invertierung) und in geringem  G rade M altose; Lactose w ird nicht vergoren.
— Pichia calliphorae n. sp. vergärt n u r W ürze u. Dextroselssg., n ich t aber Saccha
rose, M altose u. Lactose. (Z entralb latt f. B akter. u. P arasitenk . 2. A bt. 35. 369 bis 
374. 30/10. Kopenhagen. C arlsberg-Lab.) P roskauer.

G. K i ta ,  H efen aus „Ikashiokara“. Ikashiokara is t das eingesalzene Fleisch
des Tintenfisches. D as k leingeschnittene F leisch desselben w ird in Kochsalz ge
legt, nach einiger Zeit gew aschen und  Reiskoje zugesetzt, w orauf sich beim Lagern 
ein besonderes Aroma und ein p ikan t süßlicher Geschm ack entwickelt. Die gel. 
B estandteile sind teilw eise Aminosäuren, die den Geschmack beeinflussen. Vf. fand 
in einem P räp a ra te  viele H efearten , darun ter 4 Torulaarten. Alle A rten besitzen 
nu r schw ache G ärungsenergie, schw ache A ssim ilierbarkeit, bewirken Proteolyse u. 
w achsen g u t in  N ährlsgg. m it M altose, aber n ich t in  einer Lsg. m it Glucose. 
(Z entralb latt f. B akter. u. Parasitenk. 2. A bt. 35. 3 8 8 -9 1 . 30/10. Tokio. Techn. Inst, 
d. Univ.) Proskauer.

P e d ro  A re n s , Bacterium prodigiosum  (Ehrenb .) Lehm, et Neum., als Erreger 
der roten Flecken a u f  frisch bereitetem Kautschuk. Aus dem Milchsaft von M anihot 
G laziovii bereitete K autschukfelle w aren m it großen, carminroton Flecken bedeckt, 
aus denen sieh das B acter. prodig. züchten ließ. D er stark eiweißhaltige Para
kautschuk  scheint für dieses B akterium  ein sehr geeigneter Nährboden zu sein. 
Z ur A bhilfe empfiehlt Vf., die Gummifelle unm ittelbar vor dem Trocknen eine
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Stunde lang m it einer 4% ig. A uflsg. von Form alin zu behandeln. (Z entralblatt f. 
Bakter. u. P arasitenk . 2. A bt. 85. 465—66. 30/10. [25/6.] M alang [Java], Vers.-Stat.)

P roskauer .

Hygiene und Nalirungsmittelcliciiiic.

G uido M. P ic c in in i ,  Experimentelle Untersuchungen über die natürlichen, 
intern zu  gebrauchenden, Chlor-Jod-Natrium-Heilwässer. 3. M itteilung. Physikalisch
chemische und  physiologische Eigenschaften der jodhaltigen Mineralwasser Sovrana, 
Preziosa, Vittoria. Von den untersuch ten  M ineralw ässern rep räsen tiert Sovrana 
ein mäßig hypotonisches (A  =  0,34), Preziosa ein schw ach hypotonisches (A  = 0 ,4 6 ) , 
Vittoria ein stark  hypertonisches (A  =  0,90) W . D ie B estst. der F lüssigkeitsm engen 
und deren A  in den einzelnen A bschnitten des V erdauungstrak tus der V ersuchs
tiere (Hunde) ergab für die hypotonischen W W . eine Steigerung der Eesorption, 
für die hypertonischen eine V erm inderung. Das h. eingeführte W . b leib t länger 
unresorbiert im D arm  als das bei gew öhnlicher Temp. gegebene. Resorption und 
osmotischer A ustausch sind bei den M ineralw ässern erheblich größer als bei NaCl- 
Lsgg. von gleichem G efrierpunkt. Isosm otische Lsgg. von NaCl und N a J  nähern  
sich dem V erhalten der M ineralw ässer. Offenbar beschleunigt das J  die osmotische 
Tätigkeit der Gewebe. K ryoskopische und viscosometrische B estst. im H arn  und 
Serum der V ersuchstiere ließen die Resorption und Z irkulation der M ineralw asser
salze, sowie deren m odifizierenden Einfluß erkennen. (Arch. d. Farm acol. sperim . 14. 
85—108. 1/8. [Juni.] Pharm akol. Inst. d. Univ.) Guqgenheim .

J. T. A in s lie  W a lk e r  und J o h n  M o rris  W eiss , N otiz über die Eideal- Walker 
Phenolkontrolle. (Ü ber Desinfektionsm ittel.) Phenolkrystalle sind m eist in  so
starkem Maße durch Kresole verunrein ig t, daß eine V erw endung als bak terien
tötendes M ittel m eist n ich t möglich ist. D urch T itra tion  m it Brom läß t sich die 
Reinheit des Phenols n ich t genau bestim men. D ie R einheit läß t sich am besten 
durch Best. des F . e rm itte ln , der bei 40,5° liegen muß. D ie V erw endung eines 
Phenols m it einem n iedrigeren  F . als 40° für bak terientötende Zwecke is t n icht 
ratsam. (Joum . F rank lin  Inst. 174. 101—8. Ju li.) Steinhorst .

R. S. F le m in g ,  Bemerkungen über die Zusammensetzung u n d  die A nalyse von  
getrockneter Milch un d  Rahm . D ie A nalyse der Trockenmilch w eicht von der der 
frischen Milch ab. Vf. besprich t kritisch  die B estst. des W ., der Milch, des R ohr
zuckers, des C aseins, A lbum ins, der Asche und  des B uttergehalts. A us einer 
Reihe dem Original beigegebener A nalysen ersieh t m an, in  w ie w eiten Grenzen 
die Analysen von pulverförm igen Prodd. aus der Milch schw anken. (Joum . of 
Ind. and Engin. Chern. 4. 543—44. Ju li. [17/2.] Syracuse N. Y. Merrell-Soule 
Co. Lab.) Steinhorst.

H e n ri B im a r ,  Eigenschaften und  Zusammensetzung eines Öles von Jatropha  
mahafalensis. D ie aus dem südlichen M adagaskar stam m enden Samen enthalten 
60°/0 fettes Öl von gelblicher F arbe  und geringer Fluorescenz, D .15 0,9213, n D-° =
1,4648, F. der F ettsäu ren  21°, VZ. 194, SZ. der F e ttsäu ren  17,6, Jodzahl 111,8, Jo d 
zahl der fl. F ettsäuren  110, AZ. 17, trocknet bei 50° in  26 Stdn. D as Öl en thält 
anscheinend keine S. m it einem niedrigeren Mol.-Gew. als Palm itinsäure u. ziem
lich große Mengen von Linolensäure. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 11. 914—15. 
-0/9. 5/10.) D üsterbehn .
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Medizinische Chemie.

L a m b e r to  C o rrid i, D ie LeuJcocytenreaktion bei Salvar san , JEctin und  Arsa
cetin. D ie In jektion von Arsacetin , JEctin (Benzolsulfo-p-amidophenylarsensäure) 
u. Salvarsan  veru rsach t am K aninchen nach einer vorübergehenden Leucopenie 
eine starke Leukoeytose, die speziell die polynukleären N eutrophilen betrifft. Beim 
A rsacetin  und E etin  sind diese Modifikationen von sehr kurzer, beim Salvarsan 
von längerer D auer. B ei chronischer E inverleibung der P räp a ra te  is t die Wrkg. 
au f da3 B lutbild  qualitativ  dieselbe, speziell beim Ectin und Salvarsan, quantitativ 
is t der Effekt jedoch verm indert. (Arch. d. Farm acol. sperim. 14. 112—32. 1/8. 
Rom. Inst, nazion. med. farmacol.) Guggenheim.

L u ig i  S tro p e n i, Is t die Jodoformidiosynkrasie ein Anaphylaxieprozeß? Es ge
lang  nicht, M eerschweinchen durch Ü bertragung  von Serum eines Jodoformidiosyn- 
k ratikers gegen Jodoform  überem pfindlich zu machen. D er Id iosynkratiker war 
n u r gegen C H JS überem pfindlich, andere J -P rä p a ra te  (Airol, J) w aren unwirksam. 
Gegen CHC13 und  CHBr3 bestand  keine größere R eaktionsfähigkeit als beim Nor
malen. D ie Jodoformidiosynkrasie ste llt sich danach als eine fü r C H J;, spezifische 
H ypersensib ilitä t dar und h a t m it A naphylaxie nichts zu tun . (Arch. d. Farmacol. 
sperim. 14. 200—9. 1/9. T urin . Chirurg. O perationskiin. d. Univ.) G üGGENHEIM.

W ilh e lm  G in sb e rg , Diuresevcr suche. A n H unden  m it perm anenter Blaseu- 
fistel w urde der Einfluß verschiedener Zustände und  verschiedener D iurética auf 
die D iurese geprüft. N ach F ü tte ru n g  von F leisch ste ig t die D iurese annähernd 
proportional der zugeführten  N ahrungsm enge an. D er W assergehalt der Nahrung 
is t dabei n ich t allein m aßgebend. A uch der H arnstoff is t n ich t die Ursache dieser 
Fleischdiurese. D urch A tropin w ird die F leischdiurese au f S tunden unterbrochen. 
W asser (20 ccm) m acht an nüchternen  T ieren  eine deutlich verm ehrte Diurese. Im 
H unger ist diese Wasserdiurese viel geringer. G leiche und g rößere 'a ls  die per os 
sicher -wirksame Menge zeigten subcutan  oder intravenös keine W rkg,, während 
die gleiche Menge isotonischer (l,5°/0ig.) G laubersalzlösung intravenös wirksam war. 
Vom D arm  aus resorbiertes W . is t demnach w irksam er als d irekt in die Blutbahn 
gebrachtes. D ie bessere W rkg . beruh t möglicherweise au f der W rkg. von aus 
dem D arm  oder aus der L eber ausgeschw em m ten Substanzen. A tropin bewirkt 
einen rapiden A bfall der W asserdiurese. P ilocarpin bew irk t einen Anstieg der 
D iurese. Ä., C hloralhydrat u. M orphium drücken die H arnausscheidung auf ein 
Minimum herun ter. D ie Senkung nach C hloralhydrat hä lt 1 */2 Stde. an und gebt 
dann, w ährend die N arkose noch lange andauert, au f norm ale W erte zurück, bei 
Ä. und  M orphium ers t nach dem A uf hören der N arkose. Aus den Verss. ergibt 
sich die N otw endigkeit bei D iureseverss. ohne N arkose zu arbeiten  und nüchterne 
H unde zu verw enden und n ich t in  V erdauung befindliche oder hungernde. (Arch. 
f. exp. P atho l. u. Pharm ak. 69. 381—92. 26/9. W ien. Pharm akol. Inst. d. Univ.)

GüGGENHEIM.

D o n g la s  Cow, E inige S tud ien  über Diurese. B ei der gleichen Anordnung der 
Verss. wie in  vorstehender A rbeit ergab sich, daß was. E xtrakte von Juniperus u. 
von Ononis bei weitem stärkere  D iu retika sind als E quisetum  und P etro se lin u m . 
Subcutan oder intravenös sind sie nahezu ohne d iuretische W rkg. verglichen mit 
der W rkg . per os. D ie von GiNSBERG bei oraler E ingabe von W . festgestellte 
Wasserdiurese hängt n ich t nu r von der aufgenom menen W asserm enge ab, sondern 
auch vom bestehenden F lüssigkeitsgehalt und  von der Ggw. einer Substanz, i« 
m it W . w ährend des R esorptionsprozesses vom M agendarm kanal aus aufgenommen
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wird. E x trah iert man diese Substanz aus Mugen und  Duodenum  m it verd. HCl 
so besitzt dieser E x trak t auch bei subcu taner E ingabe eine d iuretische W rkg.j 
weiche der bei oraler E inverleibung  gleich kommt. — D ie Diuresehemmung durch 
Atropin  be ruh t hauptsächlich , w enn nich t ausschließlich, au f der W rkg . au f die 
glatte M uskulatur der U reter. Pilocarpin  beeinflußt den Urinabfluß sowohl in
direkt durch F lüssigkeitsverlust der anderen D rüsen als auch durch herabgesetzten 
Blutdruck, ebenso und  w ahrscheinlich in höherem  Maße durch die W rkg. au f die 
glatte U reterm uskulatur. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm ak. 69. 393—411, 26/9. 
Wien. Pharm akol. In s t. d. Univ.) G üQGENHEIM.

A. E . M oore, Z u  M . II . Fischers Säuretheorie der Album inurie. (Vgl. S. 860.) 
Bei einer durch starke Säureinjektion verursachten  A lbum inurie ließ sich kein ab
normer Säuregehalt in den N ieren nachw eisen, w as gegen M. H . F ischers Album in
theorie spricht. (Pflügers A rch. d. Physiol. 148. 167—68. 30/9. R ud . Spreckels 
Physiolog. Lab. d. Univ. Californien.) Rona.

Agrikulturcheniie.

G. S. F ra p s ,  D ie W irksamkeit aktiven K alis hei Topfversuchen. N ach Vf. is t 
durch Vs-11- H N 0 3 aus dem Boden lösbares K alium  aktives K alium . A us dem 
Studium der W irksam keit des aktiven K alium s erg ib t sich folgendes. D er D urch
schnitt der im K aligehalt ungenügenden E rn ten  nim m t m it dem aktiven K aligehalt 
im Boden ab. D er D urchschnitt der durch K ali beein träch tig ten  E rn ten  nim m t 
mit dem G ehalt an aktivem  K ali im Boden ab. D ie W rkg . der K alidüngung auf 
das Gewicht der E rn te  nim m t m it der V ergrößerung des aktiven K aligehaltes des 
Bodens ab. D er D urchschnitt des K aligehalts in  der E rn te  ste ig t m it der Zu
nahme des G ehalts an aktivem  K ali im Boden. D er gesam te K aligehalt, der durch 
die Ernte dem Boden entzogen w ird, vergrößert sich m it der Zunahm e des aktiven 
Kaligehaltes des Bodens. (Journ. o f Ind . and  Engin. Chem. 4. 525—26. Ju li. [25/3.1 
Texas. College Station. A gric. Exp. Station.) Steinhorst.

W . H . H a rr is o n  und  M. R .  R a m a sw a m i S iv a n , E in  Beitrag zur K enntnis 
( o schwarzen Baumivollböden Indiens. D ie Böden entstam m en keiner bestim m ten 
geologischen Form ation. Sie zeigen, falls sie n ich t alluvial sind , eine nahe V er
wandtschaft zu dem darunterliegenden Gestein. T itaneisenm agnetit gehört n ich t 
zu ihren konstanten B estandteilen und  kann daher n ich t als U rsache für die Farbe 
oder physikalische Beschaffenheit dieser Böden in B etrach t kommen, wie die U nterss. 

nnetts (Memoirs of the D epartm ent of A griculture in  In d ia  1. Nr. 9) verm uten 
ie en. Farbe und besondere Eigenschaften der schw arzen Baumwollböden stehen 

vielmehr in Beziehung zu B estandteilen niedriger D., von denen 2 A rten  zu un ter
st: eiden sind. D ie eine is t w ahrscheinlich ein w asserhaltiges Eisen- u. Aluminium- 
« lost, das kleine Sandteilchen verk itte t u. in seinen E igenschaften gewöhnlichem 

““ ähnelt, die andere is t organischer N atur und vielleicht eine organische Fe- u. 
M d (Memoirs of the D epartm ent of A griculture in  Ind ia  2. 259— 80. September.

ras'̂  K empe.

Sven Oden, Über die N a tu r der Humussäure. D ie A bhandlung gib t im w esent
lichen eine frühere M itteilung (Ber. D tsch. Chem. Ges. 45. 651; C. 1912. I. 1496) 
wieder (Arkiv för K em i, Min. och Geol. 4. Nr. 26. 14 S. 19/2. [10/1.*1 U psala. 
Chem. Univ.-Lab.) G r o s c h ü f f .
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L. H. Smith, D ie Veränderung der Zusammensetzung des indianischen Kornes 
durch A usw ahl des Samens. D ie Verss. erstrecken sich au f 14 Jah re . Es ist der 
P roteingehalt in  dieser Zeit von 10,92 au f 14,87 gebrach t und durch Auslese im 
entgegengesetzten Sinne au f 8,25°/0 gefallen. D er Ö lgehalt is t in der gleichen 
D auer von 4,70 au f 7,72%  gestiegen, bezw. au f 2,11 gefallen.'; W ird  ein stark pro
teinhaltiges K orn erzielt, so is t m eist die E rn te  an  S troh etw as geringer. (Journ. 
o f Ind . and E ngin. Chem. 4. 524—25. Ju li. [8/1.] U niv. of Illinois College of Agri- 
culture.) Steinhorst.

Henry Prentiss Armsby und J. Anglist F r ie s ,  Der E in fluß  der Rasse und 
des A lters a u f  die A usnu tzung  des Futters beim Rindvieh. D ie um fangreichen Verss., 
die VfF. an 2 S tierkälbern m it H ilfe des R espirationscalorim eters ausführten, zeigten 
keine w esentlichen U nterschiede zw ischen den physiologischen Prozessen der Fatter- 
verw ertung bei T ieren  verschiedener R asse und  verschiedenen A lters. Es besaß 
aber das T ie r von reiner F leischrasse eine ökonomische Ü berlegenheit gegenüber 
dem T ier der M ischrasse, insofern als die Produktion von m enschlicher Nahrung 
in  Form  von F leisch und F e tt pro E inheit des von dem T iere verzehrten gesamten 
F u tte rs  bei dem reinrassigen T iere  beträchtlich  größer w ar. (Landw. Jahrbb. 43. 
1—176. 21/9. B ureau fü r T ierindustrie  deB Landschaftsm inisterium s der Vereinigten 
S taaten  von N ordam erika und  I n s t  fü r T ierernäbrung  des Staats-Colleges in Pen- 
sylvanien.) K em pe.

W ilhelm  Völtz und Augnst Baudrexel, Über die Verwertung des Kartoffel
krautes und  der Kartoffelbeeren durch den Wiederkäuer (Schaf). D ie schon S. 1147 
m itgeteilten U nterss. sind ausführlich  dargestellt. (Landw . Jah rbb . 43 . 177—210. 
Berlin. E rnährungsphysio l. Abt. des Inst, für G ärungsgew erbe u. Stärkefabrikation 
der L andw . Hochschule.) Kempe.

Mineralogische und geologische Chemie.

St. Kreutz, Über Sylvinkryställe aus K alusz un d  über die Strukturverhältnissc 
des Sylvins. D ie U nterss. der K rystallform en von natürlichem  Sylvin  aus Kalusz 
lieferte eine Reihe neuer Form en, darun ter neben rech ten  auch linke Gyroeder. Als 
E inlagerungen fanden sich Steinsalz (oft b lau  gefärbt), flüssige und gasförmige Ein
schlüsse. D ie U nters, des Ä tzverhaltens zeigte, daß als Ätzfiächen einfache Flächen 
au ftreten ; die W ürfel- u. O ktaederflächen sind prim äre Ätzflächen. Die Diskussion 
der E igenschaften und des V erhaltens des Sylvins erg ib t, daß das bexaedrisebe 
24-PunktBystem am besten  geeignet is t ,  über die S tru k tu r des Minerals Anhalts
punk te  zu geben. (Anzeiger A kad. W iss. K r. R eihe A. 1912. 400—15. Mai. [6/5.]
K rakau . Univ. Mineralog. Inst.) Bugge.

Matsusuke K o b a y a s h i,  Über die Zusammensetzung des Thorianits. Nach 
Og aw a  existieren 3 Form en des Thorianits-. « -T horian it, schw arz, kubisch, spez. 
Gew. ca. 9; ¿9-Thorianit, g länzender, spez. Gew. ca. 6 , K rystallform  unbestimmt, 
reich  an  T itan ; /-T h o r ia n it, in K rystallform  und  spez. Gew. identisch mit der 
«-Form , F a rb e  gelbbraun. D ie U nters, des y-T horian its e rgab , daß beim Koc en 
m it verd. H Cl die gefärbte O berflächenschicht sich löst, und  ein schwarzes Minera 
hervortritt. D er H aup tbestand te il der in  L sg. gehenden Substanz ist ein Eisenoxy 
h y d ra t (FesOs 73,73% , U30 8 5 ,96% , SiOa 2,21%.) D er zurückbleibende Thonamt 
[L] en thält 33,27%  U30 8 und  58,31% ThO a. /?-Thorianit erwies sich als ein Ge
misch von zw ei verschiedenen M ineralien: dasjenige m it dem höheren spez. ew.
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PI.] ist identisch m it der ^-V ariation (U.O, 33,24% , ThO a 59,48%); das leichtere 
(spez. Gew. 4,67) ist w ahrscheinlich Ilm enit (FeTiOs ; Pe20 3 52,89%, TiOa 52,71%.) 
«-Thorianit ist ebenfalls kein einheitliches M ineral. D ie K rystalle  m it scharfen 
Kanten enthalten  32,96% U30 8 und  62,35% T hO , inkl. durch Oxalsäure fällbare 
seltene Erden. D ie K rystalle  m it stum pfen K anten  [III.] sind reicher an ThO„ (ThO. 
78,00%, Uä0 8 14,54%). *

ThOj (Ce,La,D i)aOa Sea0 3 U30 8 PbO  F ea0 8 CuO SiO. TiO , ZrOa A l,0 , MnO
I. 58,37 1,05 0,12 33,27 3,80 1,83 0,02 0,20' 0,88 0,15 0,03 Sp.

II. 59,48 0,91 0,11 33,24 3,76 0,79 0,03 0,18 — 0,09 0 04 —
III. 78,00 1,41 0,46 14,54 2,66 1,54 0,02 0,20 — 0,09 0,15 —

Spez. G ew.: 9,245 (Lj, 9,229 (H.), 9,073 (III.). G lühverlust: 0,61% (I.), 0,70% 
( L), 1,12% (III.). T horian it scheint demnach in zwei verschiedenen Form en Vor
k o m m e n :  die erste  en thält ca. 78%  ThO* u. ca. 15% U30 8, die zw eite ca. 60%

a und ca- 33%  U30 8. D as m olekulare V erhältnis von ThO , zu U 0 2 is t im 
ersten Fall 6 : 1 ,  im zw eiten 2 : 1 . (Science R eports o f the Töhoku Im p. Univ 
Sendai 1. 2 0 1 -6 . 16/10. Sep.) B ug ge.

W a n d a  Z y g m n n to w sk a , E in  N atronrhyolith von den Kommandeurinseln. Das 
Gestein ergab in  der A nalyse ein unerw artet starkes Ü berw iegen des NaaO (6,23%) 
gegenüber KsO (0,71) und  CaO (0,99). Offenbar handelt es sich um ein quarzkera- 
opnynsches Magma. D as G estein is t ein typisches N atrongestein m it holokrystal- 
mer porphyrischer S truk tur. A ußer Quarz und w enig verzw illingten Feldspaten  
reten A patit spärlich und M agnetit reichlich als prim äre B estandteile auf. D ie 

Urundmasse hat Bphärolithische S truk tur. In  einem anderen Stück fanden sich 
noc b aßgrüne Pyroxeneinsprenglinge, dabei w ar die G rundm asse m ikrogranitisch, 
(Anzeiger Akad. W iss. K rakau , Reihe A. 1912. 682—91. Ju li. [1/7.*].) Etzold.

Z. S ta rz y fisk i, E in  Beitrag zur K enntnis der pacifischen Ändesite und  der 
teselben bildenden Mineralien. Vf. un tersucht m ineralogisch, mkr. und  chemisch 

einige auf den K om m andeurinseln im Beringm eer vorkom mende G esteinstypen. 
uBer Amphibol- u. A ugitandesiten, von denen sowohl B auschanalysen, wie A nalysen 
er einzelnen Kom ponenten gegeben w erden, in teressiert vor allem ein vom Vf. als 

tiervngit bezeichneter neuer G esteinstypus, der gangförm ig die oligocänen A ndesit- 
ewen durchsetzt. A n seiner Zus. beteiligen sich besonders idiom orpher B arkevikit 

und eine aus Feldspatm olekülen (Kali- und N atronfeldspat), A pa tit u. Ilm enit be
stehende feinkörnige Grundm asse. D as G estein is t als ein  Effusivanalogon der 

amprop yre und insbesondere der alkalischen Vogesite aufzufassen. Sein V. be
weist, daß neben den K alknatrongesteinen auch ein alkalisches M agma vorhanden 
war. (Anzeiger Akad. W iss. K rakau , Reihe A. 1912. 657—81. Ju li. [1/7.*].) Etzold.

Friedrich G lö c k n e r , B a s Volumenverhältnis zwischen M oortorf un d  daraus 
resultierender autochthoner Humusbraunkohle. Vf. sah, daß eine einem Braunkohlen- 
oz eingeschaltete schw ache Tonscbicht bei im  übrigen horizontalem  Verlaufe sich 

u er einen im basalen 2 m m ächtigen F lözteil aufrecht stehenden W urzelstock um 
> tn emporwölbto und dann w ieder um den gleichen B etrag  absank. E r folgert 
eraus, daß 3,6 m M oortorf 2 m B raunkohle geliefert haben, das Setzungsverhältnis 

KnM8 Z|i- r£n alS°  1 , 8 : 1  oder un ter B erücksichtigung der den Stock unterlagem den 
k» 6 B̂ 6n3 ^ 2 ,5 :1  b e träg t, nie aber, wie häufig angenom m en, 1 0 : 1  sein

mi' ' Chr. f. p rak t. Geologie 20 . 371—75. Septem ber. Berlin.) Etzold.
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Analytische Chemie.

W. N. Iwanow, D er qualitative Nachweis von Salpetersäure im  Schwefelsäure- 
anhydrid. D ie Versa, des Vfs. haben ergeben, daß die Biphenylam inrk., in der 
A usführung wie sie L u n g e  ang ib t, bei der P rüfung  au f H N 0 3 des S 0 3, zu Trug
schlüssen führen kann. E in von HNOs freies A nhydrid  von 20% freiem SO„ liefert 
m it D iphenylam in keine F ä rb u n g ; en th ä lt es jedoch m ehr als 20% ! 80 tr it t unter 
U m ständen eine F ärbung  ein. D as E in treten  der F ärbung  w ird dadurch erklärt, 
daß da3 A nhydrid  im Stadium  des Zerfalles von S 0 3 zu S 0 2 -j- 0  als oxydierendes 
A gens w irkt. D afür sp rich t, daß bei zunehm ender K onzentration  auch die Temp. 
bei der A usführung der Rk. steigt. Um Irrtüm er bei der P rüfung  von HjSO, mit 
hohem S 0 3-Gelialt auf HNO, zu verm eiden, schlägt Vf. folgende Ansführungsform 
der Rk. vor: 10 ccm der zu un tersuchenden rauchenden II2S 0 4 m it einem Gehalt 
von etw a 30%  freiem S 0 3 (dem gew öhnlichen G ehalt der technischen W are) werden 
mit 20 ccm chemisch reiner H 2S 0 4 vom spez. Gew. 1,84 gem ischt, so daß die 
M ischung nahezu ein M onohydrat darstellt. D as Gemisch w ird bis zur Anfangs- 
terap. abgekühlt, 1 ccm D iphenylarninlsg. zugegeben, durchgeschüttelt und 1 Min. 
stehen gelassen. E rschein t die blaue F ärbung  nicht, so is t das A nhydrid frei von 
HNOs. (Joum . Russ. Phys.-Chem. Ges. 44 . 1334—37; Chem.-Ztg. 36. 1170. 8/10. 
St. P etersburg . A nalyt. L ab. der TENTELEWschen Chein. Fabrik.) FlSCHElt.

John G. Fairchild, E in e  genaue volumetrische Bestimm ung von Phosphorsäure 
in  Rohphosphaten. D as Rohphosphat w ird  in  H N 0 3 gelöst und wie üblich mit 
Am m onium m olybdat gefällt, der ausgew aschene Nd. w ird  in  NaOH gelöst und der 
Ü berschuß bei G egenw art von 3 Tropfen Phenolphthalein  und  1 Tropfen Methyl
orange m it H Cl oder HNOs zurücktitriert. D as N atrium phosphat w ird mit 10%ig- 
B aCl2-Lsg. ausgefällt u. nochmals 8 ccm N aOH  hinzugesetzt u. die L auge wiederum 
zurücktitriert. D ie G enauigkeit dieser in 1 Stde. ausführbaren  Best. beträg t O^D0/»' 
(Journ. of Ind . and  Engin. Chern. 4 . 520—22. Ju li [30/1.] W ashington. D. C. U. B-
Geological Survey.) Steinhoest.

S. Ja k u b o w s k i ,  E in  Verfahren zur schnellen Bestim m ung von Chrom in Chrom- 
beizen. E infacher und  genauer als in Form  von Cr20 3 oder BaCrO< kann man Cr 
bestim men, indem  m an es zu Chrom säure oxydiert und  diese jodom etrisch in star 
saurer L sg. bestim m t. Von den zur O xydation em pfohlenen Mitteln eignen fiel* 
wegen ih rer raschen W rkg. und leichten Z erstörbarkeit am besten H2Oj, Na.jOj 
oder N atrium percarbonat in alkal. L sg. M an verd. die neutrale oder schwae 
saure L sg. der zu untersuchenden  Substanz bis zu einem G ehalt von ca. 0,05 g 
Crs0 3 in 25 ccm, versetzt 25 ccm m it etw as L auge und 2—3 ccm 3%ig- HjOj o er 
kleinen Portionen N a j0 2, verd. etw as, e rh itz t 10 Min. zum starken Sieden, kü 
gu t ab, versetzt m it 15—20 ccm K J-L sg . (1 : 10) und überschüssigem HC un 
titr ie r t m it l/io-n- Thiosulfat. — K leine Mengen organischer Substanz beeinträchtigen 
die G enauigkeit n ich t m erklich, größere Mengen reduzieren das gebildete Chromn 
w ährend des K ochens w ieder. In  diesem F a ll verein ig t m an die Zerstörung er 
organischen Substanz m it der Oxydation der Chromsalze, indem man die ca. , og 
Cr20 3 en thaltende Substanz oder eingedam pfte Lsg. m it ca. l g  NaOH im ic e 
tiegel schm, und eine M esserspitze N aäOs zugib t; in einigen Sekunden ist a es •' 
oxydiert. B ei längerem  E rh itzen  w ird  der T iegel etw as angegriffen. (Fär er g- 
23. 415— 16. 1/10. Iw anow o-W oanessensk. L ab. d. Textilm anufaktur P olusch 
t. , \ H ohn.Erben.)
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Jerome 3?. Kohout, E in e  colorimctrische Bestimm ung von Kohlenstoff in  E isen  
und Stahl. D as colorim etrische Verf. des Vf. zur Best. des Kohlenstoff geholtes in 
Eisen  und Stahl b e ruh t, wie die Eggertz- Stead  sehe M ethode au f dem calori- 
metrischen Vergleiche von L sgg. von E isen u. S tahl in  verd. HNO„. Vf. verdünnt 
nicht das V ergleichsm uster m it bekanntem  C -G ehalt, sondern verdünnt die zu 
untersuchende L sg. und  liest aus der A nzahl der ccm den G ehalt an C d irek t ab. 
(Joum . of Ind . and Engin. Chem. 4. 378. Mai [29/1.] Steinhorst .

E . Escott Wood, E in e  colorimetrische Bestim m ung von Kohlenstoff in  E isen  
und Stahl. Vf. w eist darau f hin, daß die A rt der V erdünnung u. des V ergleiches der 
Lsgg. nach Kohout (siehe vorst. Referat) schon vor E inführung  der E ggertz sehen 
Methode se it 17—18 Jah ren  angew endet w ird. (Journ. of Ind . and Engin. Chem. 4. 
547—48. Ju li. W recham . W ales. Lab. of th e  Brynibo Steel W orks.) Steinhorst .

C. G. Hellmann, E in e  colorimetrische Bestimm ung von Kohlenstoff in  E isen  und  
Stahl. Vf. w eist darau f h in , daß die M ethoden von Eggertz und K ohout (vgl. 
vorst. Ref.) identisch sind. (Journ. of Ind . and  Engin. Chem. 4. 548. Ju li. Jersey  
City. N. Y.) Steinhorst.

F. J. M e tz g e r  und F . W. Z ons, E in e  volumetrische Methode zu r Bestimm ung
des Thoriums in  Gegenwart anderer seltener E rden. D ie A nalyse des Monazitsandes. 
Bei Zimmertemp. w ird Thorium  quan tita tiv  aus k. essigsaurer Lsg. (20 ccm E g +  
300 cem W .) m ittels A m moniumm olybdats als norm ales M olybdat ausgefällt. Aus 
einer Reibe von Verss. ergab sich, daß ein Ü berschuß des M olybdänsalzes leicht 
und genau durch eine völlig re ine , w enigstens 14 T age a lte , alkoh. Lsg. von 
Diphenylearbazid kenntlich gem acht wird, es tr i t t  Farbum schlag von G elbbraun ins 
Rosenrote ein. D ie A nalyse geh t folgenderm aßen vor sieb: Ca 1 g  des gepulverten 
Sandes w ird m it 10—15 ccm H 2S 0 4 (konz.) einige S tunden erw ärm t und  dann un ter 
Rühren in 700 ccm W . von etw a 0 0 gegossen, zur Lsg. der Sulfate läß t m an über 
Nacht Btehen und  filtriert; der R ückstand w ird m it k. W . gu t ausgew aschen. Nach 
der N eutralisation m it N H S -werden 50 ccm einer ka ltgesättig ten  L sg. von Oxalsäure 
hinzugegeben und die M ischung w ieder über N acht stehen gelassen. D er Nd. w ird  
bfiltriert, m it verd. O xalsäurelsg. ausgew aschen u. dann sam t dem F ilte r in  einem 
Becberglase m it 20—25 ccm K OH  (konz.) erh itzt. D ie gebildeten H ydroxyde der 
seltenen E rden w erden dann in verd. IlN O a gelöst, u. zur Trockene verdam pft, der 
trockene R ückstand w ird m it 20 ccm Eg. und  300 ccm W . übergossen und nach 
Zufügung von 1 g N atrium azeta t un ter R ühren gelöst. Bei Z im m ertem peratur wird 
mit einer S tandard A m m oniumm olybdatlösung titrie rt. E ine Reihe von Analysen 
bestätigt die G enauigkeit dieser Methode. (Journ. o f Ind . and Eugin. Chem. 4. 
493—95. Ju li [13/2.] Columbia Univ. H avem eyers Lab.) Steinhorst .

Ross A. Gortner und Clayton 0 . Rost, D ie Bestim m ung des gesamten 
Mangangehalts der Ackerböden. Die Methode von W alter zur Best. k leiner Mengen 
Mangan in Ackerböden is t au f die N ebraskaböden n ich t anw endbar und erfordert 
außerdem eine vierm alige E xtraktion  eines G ram m usters m it H F  und H 2SOa zur 
völligen Lsg. des gesam ten M angans. VfF. fanden, daß, wenn derartige Böden mit 
Na2COs aufgeschlossen w erden , u. die Lsg. der Schmelze nach dem A nsäuern m it 
H jS04 mit w ism utsaurem  N atrium  oxydiert w ird , das gesam te M angan zu P e r
manganat oxydiert w erden kann u. au f colorim etrischem W ege leicht bestim m bar ist. 
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 4. 522— 24. Ju li. [25/1.].) Steinhorst .

V. Anger, Über eine neue volumetrische Bestimm ung des TJrans. Es is t möglich, 
Uran neben F e  zu bestim m en, wenn man als Oxydationsm ittel eine titr ie rte  F erri-



salzlsg. benutzt. Man löst die zu analysierende Substanz in  H Cl oder H sS 0 4, 
reduziert die Lsg. durch am algam iertes Z n , le ite t einige M inuten L u ft hindurch, 
um  dreiw ertiges U ran  in  vierw ertiges zu verw andeln , g ib t 1—2 g  C N S-N H 4 hinzu 
u. ti tr ie rt m ittels der Ferrisalzlsg . D ie O xydation geh t um so rascher vor sich, je  
w eniger sauer die F l. is t; en thä lt sie ca. 10%  H 3S 0 4, so muß au f 45—50°, enthält 
sie 15—20%  H jS 0 4, au f 70—75° erh itz t w erden. D ie R esultate sind au f etw a 0,5% 
genau , w enn au f 1 T l. U ran n ich t m ehr als 5 Tie. F e  vorhanden sind. In  Ggw. 
von T itan  muß m an dagegen den folgenden W eg  einschlagen. Man ste llt sich eine 
L sg. h e r , welche das F e  als F e", das U ran  als U '"  u. das T itan  als T i0 2 enthält, 
indem  m an die R eduktion durch eine TiO-Yerb. in Ggw. eines großen Überschusses 
von N a trium tartra t ausfiihrt, w obei das entstehende T i" "  in  komplexes T a rtra t ver
w andelt w ird. E s muß so viel N a trium tartra t zugesetzt w erden, daß säm tliche freie 
M ineralsäure gebunden wird. Als Ind ica to r d ien t A zoindulin (Farbw erke Höchst), 
welches durch überschüssiges T itanosalz gelb gefärbt w ird. D ieser Teil der Best. 
muß in  einer COä-A tm osphäre ausgeführt w erden. M an setzt je tz t eine genügende 
M enge von M ineralsäure zu, um die komplexen Ionen zu zerstören, u. oxydiert daä 
U ran  durch F errisalz  in  der oben angegebenen W eise in  Ggw. von N H 4CNS. Die 
Ggw. von größeren Fe-M engen schadet h ier w eniger, als oben, und  ru ft hier die 
um gekehrte W rkg., d. i. eine E rhöhung der R esulta te  hervor. (C. r. d. l ’Acad. des 
sciences 155. 647—49. [7/10.*].) D üsterb eh n .

F . L. S h a n n o n , Der Nachweis der Ameisensäure in  Fruchterzeugnissen. Der 
Nachw eis der S. erfolgt m eist durch Ü berführen in  Form aldehyd, bezw. durch Best. 
des Reduktionsverm ögens an Ag- oder H g-Salzen. W egen der Ungenauigkeit 
dieser Rkk. schlägt Vf. vor, die A m eisensäure in das g u t krystallisierende Bleisalz 
überzuführen und  aus diesem zu w eiteren P rü fungen  zu regenerieren. (Journ. of 
Ind . and Engin. Chem. 4 . 526—28. Ju li. [22/3.] L ansing. M ichigan D airy and 
Food Dep.) Stein h o r st .

C. M. P e n c e , D ie bromo- un d  jodometrischen Methoden zu r volumetrischen Be
stim mung des Kresöls. o- und p-K resol sind durch Jodlsg. in  G egenw art von 
N atrium acetat leicht u. quan tita tiv  in  die D ijodverbb. überführbar. m-Kresol kann 
durch die Ü berführung  in  das Tribrom -m -kresol bestim m t w erden, eine Dijodverb. 
resu ltie rt u n te r gleichen B edingungen wie bei der o- u. p-Verb. nicht. (Journ. of 
Ind . and E ngin. Chem. 4. 518—20. Ju li [17/1.] Indianopolis. E li L illy  Comp. Dep. 
of Chem. Research.) Stein h o r st .

C. F . Cross und E . J . B ev an , D ie Bestimm ung der Cellulose in  Holzarten und 
Gespinstfasern. D ie Vff. w eisen die R eplik von K ön ig  u . H ü h n  (S. 1066) zurück 
und  halten ihre E inw ände aufrecht. (Ztschr. f. Farben industrie  11. 237—38. 15/8.)

H öhn.
F r e d  W e s t ,  D er Nachweis von Preußischblau im  Tee. A uf einer Glasplatte 

w ird ein g la ttes F ilter, welches m it O xalsäurelsg. gesä ttig t ist, ausgebreitet u. mit 
dem  gesiebten T ee b e s tre u t N ach dem T rocknen deB F ilte rs  entfernt man den 
Tee und  h a t au f demselben eventuelle blaue Flecken. (Journ. of Ind. and Engin. 
Chem. 4. 528. Ju li [26/1.] San Francisco. Cal.) S t e in h o r s t .

ST. G re g o ry  R e d m o n d , E ine Abänderung der Babcockschen Prüfung zur Be- 
Stimmung des Fettgehaltes in  der Trockenmilch. D ie M ethode von B abcock zur 
Best. des F ettgehaltes der Trockenmilch erg ib t um  3 %  zu niedrige Resultate, und 
h a t Vf. daher diese M ethode abgeändert. D ie H auptfehlerquellen des gesamten 
Verf. liegen in  dem A uflösen der Trockenm ilch in  warmem W . und in der Zugabe
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von konz. HaSO*. D urch A uflösen des Pulvers in  verd. H ,SO < fallen diese F eh le r
quellen fort. (Jourri. o f Ind . and Engin. Chem. 4. 544. Ju li. [17/2.] Syraeuse. N. Y. 
Mer r ell-So u le  Co. Lab.) Ste in h o r st .

J . R . R ip p e to e , Bemerkung über die Bestim m ung des digestiven Wertes des 
Papains. (Vgl. Gr ä b e r , Journ . of Ind . and  Engin. Chem. 3. 919; C. 1912. I. 
1323.) Vf. bestim m t den digestiven W ert des Papains in alkal. Lsg. 0,2—0,3°/0ig. 
HCl heb t die W rkg . des Ferm ents auf. D er digestive W ert des A nanassaftes ist 
nach dieser Methode auch bestim m bar. 1 g  des trockenen Saftes w ird m it 10 g 
Eiweiß in 35 ccm l/io°/o%- N aOH  3 S tunden der D igestion ausgesetzt. (Journ. of 
Ind. and Engiu. Chem. 4. 517—18. Ju li. [11/1.] New York. Sc h ie f f e l in  & Co. 
Anal. Dep.) St e in h o r s t .

P a r k e r  C. M c I lh in e y ,  E ine Methode zu r Bestim m ung von chinesischem Holzöl. 
Läßt man Jod  auf chinesisches Holzöl einw irken, so b leib t nu r ein geringer A nteil 
des Öles in flüssiger Form  zurück. Diesen A nteil bestim m t Vf. dadurch, daß er 
Holzöl und Jod  in  991/ j% 'S er Essigsäure löst und  die beiden Lsgg. aufeinander 
einwirken läßt. N ach B eendigung der Rk. w erden die fl. von den festen A nteilen 
durch dreim aliges A usschütteln  m it un ter 80° siedendem  B enzin getrenn t. In  der 
gut ausgew aschenen Benzinlsg. w ird das fl. Öl, w elches auch alle zur V erfälschung 
zugesetzten Öle enthält, nach  V erdunsten des Benzins bestim m t „als Prozente lös
licher Jodide“. D ie Rk. kann nach dem Vf. zur P rü fung  des R einheitsgrades des 
chinesischen Holzöles verw endet werden. (Journ. of Ind . and  Engin. Chem. 4.
496—97. Ju li. [2/4.] New York. 7 E ast 42 nd Street.) St e in h o r s t .

L ouis E is b e r g  W is e , Über die Brechungsindices von chinesischem Holzöl. 
Chinesisches Holzöl besitzt einen auffallend hohen B rechungsindex der durch den 
hohen G ehalt an O leom argarinsäureglyeerid bed ing t ist. D ies G lycerid feh lt in 
anderen trocknenden Ölen. D urch Best. des B rechungsindex lassen sich grobe 
Verfälschungen leicht nachw eisen, da Leinöl und Sojabohnenöl, w ie nachgew iesen 
wurde, den B rechungsindex erniedrigen. (Journ. of Ind . and Engin. Chem. 4.
497—98. Ju li. [11/5.] Elm P ark . N. Y . Lab. o f the S tandard  V anish W orks.)

St e in h o r st .
L. F e ld s te in ,  D er Refraktionsindcx des Bienenwachses. D er R efraktionsindex 

einer großen Zahl P roben von Bienenwachsen w urde bei 75° zwischen 1,4398 bis 
1,4451 gefunden. D urch Best. dieser Zahl lassen sich V erfälschungen m it Paraffin 
und anderen V erfälschungsm itteln  leicht nachw eisen. D ie A usführung der Best. 
erfolgt aus prak tischen  G ründen bei 75°, da das W achs bei n iederen Tem pp. 
keinen klaren T ropfen bildet. (Journ. of Ind . and Engin. Chem. 4. 498—99. Ju li. 
[5/1.] W ashington. C ontracts L ab. Bur. o f Chem.) St e in h o r st .

W. H e rb ig , Färberei- u n d  textilchemische Untersuchungen. V. Gehaltsbcstim- 
mungen von Tonerdebeizen. (Vgl. S. 9ü9.) V ersetzt m an eine Älum inium salzlsg. 
mit 2—4 Tropfen Corallinlsg., g ib t NaOH zu bis zu r Rötung, kocht u. setzt w eiter 
so lange L auge zu, bis die R ötung auch bei längerem  K ochen bestehen bleibt, so 
entsteht nach Mer z  ein basisches Salz entsprechend der G leichung:

8A12(S 04), +  46 N aOH  =  A ll6(0H )46S 0 4 +  23N aaS 0 4.

Nach den U nterss. des Vfs. g ib t das volum etrische Verf. n u r bei norm alen 
Salzen (Alaun, Sulfat, Chlorat) m it den gew ichtsanalytischen W erten  g u t überein
stimmende W erte ; bei basischen Salzen findet die U m setzung m it N aO H  nach 
anderen V erhältnissen s ta tt. (Färber-Ztg. 23. 418—19. 1/10. Chemnitz.) H ö h n .



1 94S

E a r l  B. P u tt ,  Mikrochemische P rü fungen  a u f  Alkaloide. B isher kann nur Co
cain  au f m ikrochem ischem  W ege identifiziert werden. Vf. h a t eine Reihe Vorfl. 
zur P rü fung  au f andere A lkaloide ausgearbeite t u. die Photographien  der erzielten 
Miki-okrystalle dem O rig ina l. beigegeben. C harakteristische K rystalle  mit 
Jodlsg. w urden von M orphin, Kodein, D ionin und  A tropin erhalten . M it Palla
dium chlorid K rystalle  von M orphin, K odein u. p '-Eucain, m it P latinch lorid  Krystalle 
von Cocain, ß-E ueain , N icotin, A ntipyrin , H eroin und Strychnin. M orphin  gibt 
m it */io-n. Jodlsg. zuerst einen am orphen Nd., der sich bald in P la tten  von glän
zender ro ter F arbe  um w andelt. — Kodein  erg ib t gelbe wie ro te blättchenartige 
Nadeln, die Verzweigungen tragen. — Mit Sion in  (Ä thylm orphin) resultieren stark 
verzw eigte, dünne, gelbe, sich sehr schnell bildende N adeln. D ie N adeln tragen 
sehr viele Verzweigungen. — A tropin  erg ib t zunächst kleine, rote, ölige Kügelchen, 
die sich sehr schnell in sehr kleine rote K rysta lle  um w andeln , die sich oft zu 
Büscheln vereinigen. — M orphin  erg ib t m it Palladium chlorid  schöne charakte
ristische Büschel von garbenartigen  K rystallen , dieselben sind hellbraun gefärbt. — 
Aus Kodein  resu ltieren  äußerst eigenartige K rysta lle , von einem kugelförmigen 
K ern  zw eigen sich sehr sta rk  verästelte N adeln ab ; die F arbe  derselben is t hell
b raun . — Die K rystallisation  der aus ß -E uca in  und Palladium chlorid gebildeten 
K rystalle  schreite t sehr langsam  vor. N ach längerer Einw . bilden sich tiefgelbe, 
m eist sich kreuzende N adeln. D ie H öchstzahl der gekreuzten Arme der gebildeten 
Sterne beträg t 8. — Cocain erg ib t m it P latinch lorid  federartige K rystalle. — 
ß -E u ca in  g ib t höchst charakteristische K rystalle , die kleinen goldenen Blüten 
ähneln. — M it N icotin  resu ltieren  K rystalle , die denen aus Cocain sehr ähnlich 
sind. — K n o rrs  A n tip y r in  g ib t gelbe, stark  verzw eigte, oft federartige K rysta lle .— 
M it S trychnin  erhält m an meißelförmige K rysta lle , wie auch zu kleinen Büscheln 
vereinigte N adeln. — Heroin  g ib t ein Büschel feiner N adeln ; im Zentrum  des 
Büschels befindet Bich ein orangegelber W ürfel von P latinchlorid . (Journ. of Ind. 
and  Engin. Chem. 4. 508— 12. Ju li. [29/1.] N orth  D akota A gricultural College. 
Dep. of Pharm .) S te in h o r st .

R . M o rris  S h re v e , Vorschläge zu r Abänderung der Bestimm ung des Opiums 
fü r  die Pharmakopoe der Vereinigten Staaten von Nordamerika. Vf. weist auf 
folgende N achteile der M ethode zur B est. des Opiums nach der Pharmakopoe der 
V ereinigten S taaten  von N ordam erika hin. E inm al läß t sich das Morphin durch 
E xtraktion  n ich t völlig aus Opium gew innen , sodann b leib t stets Morphin in den 
alkoh. M utterlaugen, und  drittens is t die B estim m ung der R einheit des rohen aus- 
gefällten  M orphins ungenau. (Journ. of Ind . and Engin. Chem. 4. 514—17. Juli. 
[17/1.] N ew ark. N. J . L am ar . Chem. W orks.) Steinhorst.

V ic to r B o u le z , Neue Methode zu r A nalyse der Citronellöle. Vf. schlägt vor, 
den Citroneliai- und G eraniolgehalt des Öles g e trenn t w ie folgt zu bestimmen. 
Man versetzt 25 oder 50 g des Öles m it 100 oder 200 g konz. Natriuradisulfitlsg., 
welche durch Sättigen  einer käuflichen  D isulfitlsg. von 35—37° Be. mit Natrium
sulfit besonders bereite t worden ist, schü tte lt die beiden Fll. so lange, bis der 
A ldehyd gebunden ist, läß t 2—3 Stdn. stehen, verd. m it 100, bezw. 200 ccm W. u. 
erw ärm t so lange au f dem W asserbade am Rückflußkühler, bis eine scharfe Trennung 
der beiden Schichten eingetreten  ist. Man überführt die F l. je tz t in einen Scheide
tr ich te r, z ieh t die ölige Schicht ab , s te llt deren G ew icht fest, berechnet aus der 
Differenz die vorhanden gew esene Citronellalm enge und bestim mt in dem nicht 
gebundenen A nteil des Öles die G eraniolm enge durch Esterifizierung. (Bull. Soc. 
Chim. de F rance  [4] 11. 9 1 5 -1 7 . 2 0 /9 .-5 /1 0 . [19/12. 1911.] Lille.) Düsterbehn.
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C h a rle s  B a s k e rv i l le  und W . A. H a in o r , D ie Chemie dev A.nästhetica.
IV. Chloroform. (Teil I I I ,  Journ . of Ind . and Engin. Chem. 3. 471; C. 1911. I I . 
1492.) Vff. beschreiben die V erw endung, die H erstellungam ethoden, die Reinigung, 
die physikalischen K onstan ten , die Zerss. des Chloroforms und  die P rüfung  au f 
die V erunreinigungen, sowie das Narkosechloroform. Man unterscheidet vier Sorten 
Chloroform: Reines (absolutes) Chlf., Narkosechloroform, bis 1%  W . u. A. können 
enthalten sein, H andelschloroform , welches 90%  absolutes Chlf. enthalten  muß u. 
geringe organische V erunreinigungen aufweisen k an n , ferner unreines H andels
chloroform. D as N arkosechlf. dürfte den m eisten A nsprüchen fü r L aboratorium s
arbeiten entsprechen. Vff. haben ein Schema zur Chloroform unters. aufgestellt, in 
bezug au f die E inzelheiten muß au f das O riginal verw iesen werden. (Journ. of 
Ind. and Engin. Chem. 4. 212—20. [März.] 278—88. [April.] 362—72. [Mai.] 422 bis 
429. [Juni.] 499—506. [Juli.] 571—78. [August.] College of the City o f New York.)

St e in h o e s t .
A rth u r  T. C o llin s , E in e  Methode zur Untersuchung von Campherspiritus. 

Der Cam pbergehalt des Campherspiritus kann leicht au f polarim etrischem  W ege 
bestimmt werden. D er C am pherspiritus w ird im 200 mm-Rohr po larisiert, pro 
Grad über 20, bezw. un ter 20° w ird je  eine halbe M inute der D rehung addiert, 
bezw. sub trah iert. D as M ittel von zehn A blesungen w ird  genommen. 50 ccm des 
Campherspiritus w erden au f  dem W asserbade verdam pft, der Cam pher vorsichtig 
von einem U hrglas in  einen T rich te r sublim iert und  2l/2 g in  25 ccm A. gelöst u. 
wieder polarisiert. D iese Po larisierung w ird von dem Vf. die K ontrolle genannt. 
Die D rehungszahl des ursprünglichen C am pherspiritus w ird durch die D rehungs
zahl der K ontrolle d iv id iert und  die erhaltene Zahl m it 10 m ultipliziert. (Journ. 
of Ind. and Engin. Chem. 4. 514. Ju li. [29/2.] Sw arthm ore, P .A .) St e in h o r st .

Technische Chemie.

V. H ö lb lin g , Fortschritte a u f  den Hauptgebieten der anorganisch-chemischen 
Großindustrie. B ericht darüber. (Chem. Industrie  35. 597—605. 1/10. 644—50. 
15/10. 6 7 2 -8 4 . 1/11.) B loch .

W illia m  R . F le m in g , Die Korrosion von E isen in  reinem Wasser le i Gegen
wart von gereinigter L u ft .  (Eine w eitere B estätigung der elektrolytischen Theorie.) 
Vf. bestätigt d ie 'V erss . W . F r ie n d s , nach denen E isen  und  Stahl in  reinem  W . 
hei Ggw. reiner L u ft n ieh t rosten. E rst bei etw as erhöhter Tem p. tr i t t  ein Rosten 
«in. Bei Tempp. u n te r 22° u. n ich t genügend langem  V erweilen der W asserdäm pfe 
auf der Oberfläche des Metalls findet kein Rosten s ta tt. D ie Menge des gebildeten 
Rostes ist nach dem Vf. als eine Funktion der angew andten Temp. u. der chem i
schen Reinheit des verw endeten Eisens, bezw. Stahls zu betrachten . A lle vom Vf. 
beobachteten E rscheinungen stehen m it der elektrolytischen Theorie in  Ü berein
stimmung. D ie „Säuretheorie“ der Korrosion is t n ich t h a ltb ar, w ährend die elek
trolytische Theorie gestärk t ist. (Journ. of Ind . and E ngin. Chem. 4. 480— 86. 
Juli-) St e in h o r st .

W illia m  H . W a lk e r ,  Über das Bosten der S tah l- un d  Eisenrohre beim Ge
brauch. D er im W . enthaltene O is t der G rund der K orrosionen der E isen- und 
Stahlrohre. 64 U nterss, von gebrauchten Eisen- u. S tahlrohren ergaben ein Rosten 

eider in etw a gleichem V erhältnis. In  bezug au f die E inzelheiten muß au f das 
riginal verwiesen w erden. (Journ. of Ind. and  Engin. Chem. 4. 486— 88. Ju li. 

[ü/2.] B oston, Mass. In s t, of Technology. R esearch Lab. o f A pplied Chem.)
St e in h o e st .
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Erik Liebreich und Fritz Spitzer, Lber Bosten un d  Bostschutzmittel. Vff. 
machen gegenüber N ü b l i n g  (S. 293) darau f aufm erksam , daß eine Leinöllösung eich 
zum  A usfallen der Poren im E isen desw egen n ich t eignet, weil Leinöl beim 
T rocknen j a  auch F euch tigkeit ab g ib t, und fügen einige w eitere Richtigstellungen 
hinzu. (Journ. f. G asbeleuchtung 55. 1007. 12/10. Berlin.) L e im b a c h .

R. K u b lin g , Über R osten un d  Rostschutzmittel. G egenüber L i e b e e i c h  und 
S p i t z e r  (s. voranst. Referat) beton t V erf., daß er die V erw endung der Leinöl- 
lösungen auch aus anderen G ründen als der F ü llung  der Poren  wegen empfehle, 
daß er aber im übrigen seine A nschauungen aus erfolgreichen Verss. gewonnen 
habe. E r te ilt einige derselben mit. F erner h a t Vf. bei Ölfarben beobachtet, daß 
die P orositä t eines A nstrichs durch W iederholung des A nstrichs verm ehrt wird. 
W ährend  aber einm aliger B leim ennigeanstrich ein übles A ussehen zeigte, hatte  sich 
„ L ö su n g “ porenfrei verstrichen. D er A nstrich  eines völlig gleichm äßig gestrichenen 
Probebleehes, das in  unm itte lbarer N ähe einer verzinkten G efäßwand im W. 
gehangen h a tte , w ar au f der der G efäßwand zugekehrten  Seite völlig von Rost 
ze rs tö rt, w ährend au f der anderen Seite n ich t die Spur von R ost zu sehen war. 
(Journ. f. G asbeleuchtung 55. 1007—8. 12/10. S tu ttgart.) L e im b a c h .

Henry A. Gardner, Die W irkung der Pigmente a u f  die Konstanten des Leinöls. 
(Journ. F rank lin  Inst. 174. 4 1 5 -2 3 . — C. 1912. I. 98.) Steinhorst.

Rohland, Über einige Beziehungen zwischen Silicaten und  Ölen und Farb
stoffen. B esprechung der verm utlich au f ih rer kolloiden S truk tu r beruhenden Ad- 
sorptionsw rkg. verschiedener Aluminium - u. M agnesium silicate (Floridaerde, Fuller- 
erde, Talke), die sich zum E ntfärben von Ölen, Robpetroleum , Paraffinen, Wachs 
etc. nu tzbar m achen läßt. A u f dieser E igenschaft der Silicate beruht ein vom 
Vf. dargestelltes M ittel zur V erhütung von A usw itterungen an Z e m e n tk u n s ts te in e n , 
ferner läß t sich die A dsorptionsw rkg. von T alken auf Farbstoffe u. Öle technisch 
verw erten. (Farbenzeitung 18. 82. 12/10. S tu ttgart. Techn. Hochschule.) H ö h n .

Franz Erban, Untersuchungen über die Ursachen des Nachgilbens gebleichter 
u n d  bedruckter Baumwollwaren beim Lagern u n d  beim Dämpfen. Als Ursachen 
des N achgilbens kommen in B etrach t N ebenbestandteile und  Verunreinigungen der 
F aser, chemische V eränderungen der Cellulosesubstanz, besonders während der 
B leichprozesse, schließlich Stoffe, die e rs t nachträglich  au f die Faser gelangen, wie 
uni. Seifenniederschläge, R ohölpräparate, A ppreturen  etc. — Die Unterss. des V s. 
ergaben zunächst, daß das in  der rohen B aum w ollfaser vorhandene, oftmals a s  
eine d irekte U rsache des N achgilbens betrach tete  Wachs diese W rkg. nicht hat, 
sondern im G egenteil dem N achgilben entgegen w irkt. D ie vollständige Entfettung 
der Baumwolle m it E xtraktionsm itteln , wobei jed e  M öglichkeit einer B. von xy 
cellulose ausgeschlossen ist, h indert durchaus n ich t das Nachgilben im Damp , 
sondern befördert es sogar, so daß andere B estandteile  die U rsache dieser Ersc ei 
nung  sein müssen. B ei einer n u r m it W . genetzten, bezw. ausgekochten aum 
wolle scheinen diese B estandteile n ich t in  genügendem  Maße zerstört zu wer en.

K a lt gebleichte B aum w ollm uster dunkelten  bei Zusatz von Ricinuspräpara en 
zum C hlorbad am w enigsten nach, verm utlich, weil der das Capillarisieren er 
B leichlauge befördernde Ölzusatz eine vollständigere Zerstörung der im nneru 
sitzenden H um in-, Pektin- und  Eiweißstoffe gesta tte t, während andererseits 
F e ttsäu re  oder ein als Sauerstoff Ü berträger w irkendes D erivat derselben einen 
raschen V erlauf des Bleichprozesses erm öglicht, daß die Entfärbung, reBp. er 
störuDg der V erunreinigungen erfolgt, ehe noch eine nennensw erte ■ von xy
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cellulose ein tre ten  kann. D as Baum wollwacbs b le ib t dabei erhalten  und  bew ahrt 
der ia s e r ,  die nam entlich für die m echanische V erarbeitung in der Spinnerei und 
W eberei w ichtigen E igenschaften der G lätte und G eschw indigkeit. In  bezug au f 
Nachgilben im D am pf und  L agerbeständ igkeit steh t obige B leichm ethode einer 
guten K ochbleiche n ich t nach. — Bei A nw endung von Kochbleiche, also besonders 
in Färberei und D ruckerei, is t zu berücksichtigen, daß zw ar die E n tfettung  von 
großer W ichtigkeit für das leichtere oder schw ierige N etzen der W are und  die 
davon abhängige E g a litä t und  D urchfärbung ist, daß es jedoch zur E rzeugung 
einer im D am pf und am L ager w enig nachgilbenden W are  richtig  ist, u n te r V er
meidung einer m erklichen B. von Oxycellulose au f eine m öglichst vollständige Zer
störung der am m eisten nachdunkelnden Pektin-, H um in- und  Eiw eißkörper h inzu
arbeiten; am  besten gelingt dies, w enn jene  Stoffe durch ein  dem Chloren vor
herrschendes Säurebad aus ihren salzartigen V erbb. in  F re iheit gesetzt werden. 
(Farber-Ztg. 23 . 370—77. 1/9. [19/5.*] V ortrag vor der H auptversam m lung des V er
eins der Chemiker-Coloristen in W ien. W ien. L ab . f. chem. Technologie orcan. 
Stoffe d. Techn. Hochschule.) H öhn

K. S c h ira k e , Fehler in  der Wollwurenfabrikation. N ach dem Färben  un ter 
A nwendung von ölhaltigem  W . w urde A usbluten von schw arzem  K am m garn kon
statiert; der Farbstoff verbindet sieh zum T eil m it dem Öl, geh t n u r mechanisch 
auf die F aser und  w ird dann auch durch N achchrom ieren n ich t m ehr w alkecht 
nxiert. — Nach dem E n tsäuern  m it Soda m angelhaft gew aschene Stücke erlitten  
beim Dekatieren infolge E inw . des A lkalis Zerstörungen. — D urch ein schadhaftes 
tisenblechdach  tropfendes R egenw asser verursachte au f trocknender W are  dunkle 
wsenoxydflecken. — Streifen im G arn erk lärten  sich dadurch, daß 2 verschiedene 
Vollen im selben B ad gefärb t worden waren. — B erührung von S tücken m it 

Kupfer-, Messing- oder E isenbestandteilen einer W alze bew irkte stellenweise Zer
störung des Farbstoffs. (Färber-Ztg. 23. 365—66. 1/9.) H ö h n .

E. G ran d m o u g in , Tabellarische Übersicht der 1910— 1911 erschienenen Küpen- 
/a) stofj'e. (Fortsetzung von C. 1911. I. 849.) D ie neuen  Farbstoffe w erden nach 

ruppen besprochen u. u n te r A ngabe von H andelsnam en, K onstitution, L itera tu r, 
igenschaften, Rkk. und  A nw endung tabellarisch  zusam m engestellt. (Elsässisches 

lextilblatt, Gebweiler. 1912. 11 Seiten. Septem ber. M ülhausen i. E . Sep. vom Vf.)

W i r  - H öhn.
W illia m  K. M ain , D ie Industrie  des Celluloids. B erich t über den gegen

wärtigen Stand der D arst. und V erarbeitung des Celluloids. (Revue générale de 
Ohimie pure e t appl. 15. 153—62. Mai. 1 9 1 -9 7 . Jui.) H ö h n .

C h arle s  E . M unroe , Nebenprodukte der Gasanstalten. E ingehende E rläu terung  
er Nebenprodukte der G asanstalten in bezug au f R en tab ilitä t derselben. (Journ. 
ranklin Inst. 174. 1—34. [Juli]; Joum . of Ind . and Engin. Chem. 4. 536— 38.

I u i-] George W ashington Univ.) Steinhoest .

L. V olf, Außenbesatz als M ittel zur E rhöhung der Sicherheit bei der Spreng- 
aroeii in  Anwesenheit der Schlagwetter, bezw. explosiven Kohlenstaubes. V or der 

ündung des geladenen Bohrlochs w ird eine A nhäufung von unbrennbarem  Staub 
«gestellt, welches den Zweck hat, die Flam me oder die heißen Gase des explo

dierten Sprengstoffs auszulöschen, bezw. abzukühlen. D ie V erss. des Vfs. betreffen 
. l® verschiedene Sprengstoffe nötigen Mengen von A ußenbesatz. (Österr. Ztschr.
1 Berg- «• H üttenw esen 60 . 469—72. 24/8. K arwin.) H öhn .
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Patente.

K l. 60. N r. 2 5 3 4 8 9  vom 28/11. 1911. [7/11. 1912],
V e re in  d e r  S p ir i tu s -F a b r ik a n te n  in  D e u ts c h la n d , Berlin, Leicht sterilisier- 

barer Essigbüdner fü r  die Verwendung sterilisierend wirkender Flüssigkeiten, dadurch 
gekennzeichnet, daß Boden und  D eckel des B ildners konisch ausgebildet und am 
tiefBten, bezw. höchsten P u n k t m it Zu- und Ablauföffnungen versehen werden, so 
daß die sterilisierend w irkende F l. von unten  nach oben durch den Bildner ge
leitet w erden kann, und alle S tellen im Innern  des B ildners m it S icherheit erreicht 
w erden.

K l. 10b. N r. 2 5 3 4 2 6  vom 23/1. 1912. [5/11. 1912].
C h a rle s  G é ra rd , Cureghem -Brüssel, Verfahren zur Herstellung eines künstlichen, 

fü r  sich zu  verwendenden oder mit anderen Brennstoffen zu  brikettierenden Brenn
stoffs aus Petroleum un d  stärkehaltigen Stoffen. D ie stärkehaltigen Stoffe werden 
m it dem Petro leum  u n te r Zulaß heißen W . gem ischt. N ach dem E rkalten  verdickt 
sich die M., und  w eder das W iedererhitzen  in dem zu r H erst. der B riketts ver
w endeten  M ischer, noch die H itze des V erbrennungsherdes bew irken eine W ieder
verflüssigung des Petro leum s, d. h. also seine A ustreibung aus den Stärkekörnern, 
durch welche es eingehüllt ist. D as P etro leum  b ren n t vollständig und ohne jedes 
A uslaufen ab.

K l. 12«. N r. 2 5 3 4 2 9  vom 29/9. 1911. [11/11. 1912].
G e se lls c h a f t fü r  E lek tro -O sm o se  m. b. H ., F ran k fu rt a. M., Verfahren zw  

elektroosmotischen Behandlung von Suspensionen, dadurch gekennzeichnet, da mau 
zwecks getrenn ter G ew innung von Stoffen verschiedener K orngröße oder bestimmter 
F rak tionen  aus Suspensionsgem ischen das elektroosm otische Verf. m it dem mecha
nischen Absetzverf. abw echselnd zur A nw endung bringt.

K l. 12«. N r. 253563  vom 26/1. 1911. [11/11. 1912].
(Zus.-Pat. zu N r. 249983 vom 1/2. 1910; C. 1912. II . 774.)

G ra f  B o th o  S c h w e r in , F ran k fu rt a. M., Verfahren zur Trennung verschieden 
schwerer Substanzen oder Substanzen verschiedener Ladungsfähigkeit oder versclae en 
feiner Teilchen derselben Substanz nach P atent 2 4 9 9 8 3 , dadurch gekennzeic ue , 
daß m an den Stoffen zunächst G elegenheit g ib t, kolloidale K örper von ausgesprochen 
elektropositivem  oder elektronegativem  C harakter zu adsorbieren.

K l. 12«. N r. 253225  vom 15/10. 1911. [4/11. 1912],
A lb e r t  E d g a r  K n o w le s , W olverham pton, Engl., E inrichtung zum Reinigen 

von elektrolytisch entwickelten Gasen. Zwischen der G aszuführung u. dem Kerniger 
is t ein Explosionssicherheitsverschluß eingeschaltet, dessen Abschlußm itte von e 
K ondensationsw asser gebildet w ird , das sich in einein h in ter dem Reiniger ai 
geordneten SicherheitsVerschluß ansam m elt.

K l. 12 i. N r. 2 5 3 2 8 3  vom 6/1. 1911. [4/11. 1912].
C h em isch e  F a b r i k  G rie s h e im -E le k tro n , F ran k fu rt a. M., Verfahren zur a 

Stellung von haltbarem, hochprozentigem und  schwerlöslichem Zink-Natrium  y  ros ’ 
dadurch gekennzeichnet, daß m an Zinkhydrosulfit- u. Natriumhydrosulfitrohlaug 
in der W ärm e m iteinander verrührt und  das abgeschiedene Salz von er * 
lauge trenn t. Es fä llt ein wl. Prod. aus, das au f e tw a 2 Tie. Zink y ros« ^  
T eil N atrium hydrosulfit enthält. W ird  m ehr N atrium hydrosulfit an g o  > 
b le ib t der Ü berschuß davon in  Lsg.
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Kl. 12i. Nr. 253284 vom 13/9. 1910. [7/11. 1912], 
Österreichischer Verein für chemische und metallurgische Produktion,

Aussig a. E lbe, Verfahren zur gleichzeitigen Gewinnung von hochprozentigem Wasser
stoffsuperoxyd u n d  festem sauren F luornatrium  aus N atrium superoxyd u/nd F lu ß 
säure dadurch gekennzeichnet, daß man un ter A ufrechterhaltung einer Säurekonz, 
von 20—80 g H F  im L ite r N atrium superoxyd  u. F lußsäure  in derartigen G ew ichts
verhältnissen aufeinander einw irken läßt, daß das gesam te A lkali in  das wl. saure 
Fluornatrium  übergeführt wird.

Kl. 121. Nr. 253492 vom 31/5. 1910. [12/11. 1912J.
John Parke Channing, New York, Verfahren zur E rzielung von Gasen beim 

Pyritschmelzverfahren zwecks Herstellung von Schwefelsäure, dadurch gekennzeichnet, 
daß das Schmelzen u n te r Zuschlag der geringst möglichen Menge kohlenstoffhaltigen 
Materials durchgeführt und so viel L u ft durch die Charge geblasen w ird , daß sie 
genügt, einen Ü berschuß von freiem Sauerstoff von 4—5%  über den B etrag  zu er
halten, w elcher für die O xydation des Schwefeldioxyds nötig  ist.

K l. 12i. N r. 253493 vom 10/6. 1911. [0/11. 1912],
Aktien-Gesellschaft für Bergbau, Blei- und Zinkfabrikation zu Stolberg 

und in Westfalen, Aachen, Verfahren zu r Verarbeitung von schwach schwefligsaurcn 
Gasen (z. B . Bleierzröstgasen) a u f  Schwefelsäure in  Bleikammern. Es w erden die 
schwach schw efligsauren G ase m it heißen, stark  schw efligsauren R östgasen nach 
deren H indurchgang durch den Glover gemischt, und  alsdann w ird diese M ischung 
in den Bleikamm ern au f Schw efelsäure verarbeitet.

Kl. 12i. Nr. 253494 vom 29/12. 1911. [12/11. 1912],
Otto Rast, B erlin , Vorrichtung zur Herstellung sauerstoffreicher L u f t  nach 

dem A bsorptionsverfahren, dadurch gekennzeichnet, daß eine Luftkom pressions
pumpe m it m ehreren durch die F lüssigkeitsräum e m iteinander komm unizierenden 
Absorptionskammern von kreisförmigem Q uerschnitt d era rt in  V erbindung steht, 
daß ohne jed e  S teuerung durch den Pum penkolben -wechselweise in den A bsorp
tionskammern Kom pressionen und absaugende W irkungen  hervorgerufen werden.

Kl. 121. Nr. 253552 vom 14/4. 1909. [9/11. 1912].
The Magnesite Company m. b. H., H am burg , Ofen m it stehender Betörte, 

insbesondere zum  Brennen von Kalkstein un d  M agnesit zwecks Gewinnung von 
Kohlensäure, bei dem die R etorte durch zueinander versetzte B auglieder abgestü tzt 
ist, gekennzeichnet durch die A nordnung eines m it dem äußeren M auerw erk nirgends 
verbundenen, gleichsam  eine äußere R etorte b ildenden F euerkranzes, in  den u n 
mittelbar aufeinanderfolgende R eihen von dünnen P la tten  als Stützglieder fü r die 
innere dünnw andige R etorte eingesetzt sind.

K l. 12 o. Nr. 253083 vom 23/3. 1910. [1/11. 1912].
Walter Gerhardt, Bonn a. R h ., Verfahren zur Darstellung acetalartiger K on

densationsprodukte aus mehrwertigen Alkoholen m it A ldehyden oder Ketonen, dadurch 
gekennzeichnet, daß die durch E rhitzen eingeleitete Rk. durch w eiteres E rhitzen  
unter A bdestillieren des en tstehenden W assers zu Ende geführt w ird, w orauf event. 
zwecks G ewinnung fester Prodd. eine B ehandlung m it gasförm igem  C hlorw asserstoff

erfolgt. — Aus Glycerin u. Benzaldehyd  w ird Benzalglycerin, C0H5 • C H < ^q > C 3H 6(OH),

Kp. 280°, erhalten ; durch E inleiten von Salzsäuregas w ird das B enzalglycerin als 
ester, weißer K örper, F . 84°, erhalten. — Propylenglykol, K p. 188—189°, liefert 

XVI. 2. 129
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m it Benzaldehyd das A cetal, C10H lsOs , K p.u  113,5—115,5°. — Trimethylenglykol 
g ib t m it Benzaldehyd BenzaItrimethylenglylcol, C12H 10O2, vom P. 50°, K p,16 121—124°.
— Benzalchlorhydrin, (CeH6C H )02C3ClH5, K p.M 144—146°, w ird  aus Cblorhydrin
und Benzaldehyd dargestellt. — Aus Glycerin und A nisaldehyd  w ird die Verb.
Cu H u 0 4, K p.I8>5 208—210°, erhalten. — Glycerin g ib t m it Piperonal die Verb. 
Cn H ,,A  i P- 107—107,5°. — Aeetophenon und  Glycerin geben Acetophenonglycerin, 
eine d ickliche, farblose PI. von schw ach arom at. G eruch , K p.l0 156°; es h a t den
selben K p. wie das Prod. aus A cetophenondiäthylacetol und G lycerin.

K l. 1 2 o. H r. 253159 vom 19/11. 1911. [5/11. 1912],
(Zus.-Pat. zu N r. 225710 vom 10/7. 1909; früheres Zus.-Pat. 249906;

C. 1912. II . 652.)
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar

stellung von u-Bronidiäthylacetylharnstoff, darin  bestehend, daß m an das aus Brom- 
d iäthylacety lurethan und  Phosphorpentabrom id darstellbare  u-Bromdiälhylacetyl- 
carbaminsäurebromid m it Am m oniak behandelt.

K l. 12o. N r. 253160  vom 21/5. 1911. [4/11. 1912].
W alter Karo, B erlin , Verfahren zur Darstellung von Ä thylen  aus Acetylen 

und  W asserstoff in  Gegenwart eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, daß man 
als K atalysator die M ischung von m indestens einem  Metall der P latin- oder Palla
dium gruppe (P la tin , Osmium, Irid ium , Pallad ium , R hodium , Ruthenium ) mit min
destens einem M etall der R eihe: E isen, N ickel, K obalt, K upfer, Silber, Magnesium, 
Zink, Cadmium, A lum inium  anw endet, u. zw ar in  einer A nordnung, die eine ihrer 
S truk tu r nach geeignete freie O berfläche beider G ruppen der K atalysatormetalle 
besitzt.

K l. 12P. N r. 253357 vom 9/5. 1911. [6/11. 1912],
(Zus.-Pat. zu N r. 250379 vom 17/1. 1911; früheres Zus.-Pat. 251936;

C. 1912. II . 1590.)
Vereinigte Chininiabriken Zimmer & Co., G. m. b. H ., F rankfu rt a. M., 

Verfahren zur D arstelhm g von Hydrochinaalkaloidestern. D ie im Pat. 250379 und 
dessen Zusatz 251936 beschriebenen Verff. zur H erst. v o n  H y d r o c h i n i n e s t e r n  lassen 
sich in  analoger W eise zur H erst. der säm tlichen E ster anderer hydrierter China
alkaloide, w ie Hydrocinchonin, H ydrocinchonidin, H ydrochinidin, Hydrocuprein oder 
H ydroapochinin  verw enden. Man verfäh rt entw eder in der W eise, daß man die 
H ydroalkaloide nach einer der üblichen M ethoden, wie in  dem H auptpatent für 
H ydrochinin angegeben, verestert, oder daß m an die betreffenden E ster der China
alkaloide nach dem Verf. des Z usatzpat. 251936 d u rc h  B e h a n d l u n g  mit Wasserstoff 
in Ggw. von fein verteilten  M etallen der P la ting ruppe oder kolloidalen Lsgg. dieser 
M etalle in  die H ydroehinaalkaloidester überführt. — Ausgenomm en is t die bekannte 
H erst. von Acetylhydrocinchonidin  aus H ydrocinchonidin. — Hydrocinchoninäthyl- 
carbonat (aus C inchoninäthylcarbonat) k rystallis iert in  feinen, geschmacklosen Nadeln,
F . 134°; 11. in  A., Bzl., Chlf. und h. Bzn., wl. in k. Bzn.; in  schwefelsaurer Lsg. 
gegen K alium perm anganat beständig. — Benzoylhydrocuprein  (aus Hydrocuprein), 
farblose K rysta lle  (aus Bzl.), F . 172°, in  A., Chlf. u. h. Bzl. 11., in Ä., k. Bzl. und 
Bzn. wl. — Dibenzoylhydrocuprein  (aus Benzoylcuprein), feine Nadeln, F . 147°; in 
Ä., A. u. h. Bzl. all., in Bzn. wl. — Äthylhydrocupreinäthylcarbonat (aus Athyl- 
hydrocuprein) g ib t m it Salieylsäure ein krystallisiertes Salz, farblose Krystalle,
F . 138—142°, 11. in A. u. Bzl., 1. in  A., wl. in  Bzn. — D ie Prodd. haben den Vor
zug der G eschm acklosigkeit u. besitzen eine besondere Heilwrkg.
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Kl. 18b. Nr. 253502 vom 7/11. 1911. [9/11. 1912],
Tom Darke Mackie, Southwood, Middlessex, Engl., und George Frederick 

Forwood, Lim psfield, Surrey, Engl., Verfahren un d  Vorrichtung zur Desoxydation  
von durch Frischen hergestelltem flüssigen E isen. D as Metall w ird nach der E n t
fernung der Sehlacke d e r E inw . eines reduzierenden Gases, w ie W asserstoff, b lauen 
W assergases o. dgl., zum Zwecke der D esoxydation unterw orfen. W enn  das redu
zierende Gas den oberen Teil des Ofens erreicht, trifft es m it L u ft zusam men und 
verbrennt, m it der W rk g ., daß das M etall der H itze ausgesetzt w ird , die durch 
die V erbrennung erzeugt w ird, aber vor der oxydierenden W rkg. der V erbrennung 
geschützt ist.

Kl. 22a. Nr. 253287  vom 12/2. 1911. [5/11. 1912], 
Aktien-Gesellschaft für Anilin-Fabrikation, B erlin-Treptow , Verfahren zu r  

Darstellung von o-Oxyazofarbstoffen, darin bestehend, daß m an diazotierte o-Amino- 
phenol- oder o- A m inonaphtholsulfosäuren m it l-Aryl-3-phenyl-5-pyrazolonen  oder 
deren Substitutionsprodd. kom biniert. D ie au f W olle in saurem  B ade hergestellten 
Färbungen besitzen nach dem Chromieren eine sehr gu te  W asch-, W alk- u. Potling- 
echthcit. D ie P a ten tsch rift en thält ein Beispiel für die K om bination von diazo- 
tierter 4-Acetylamino-2-aminophenol-6-sulfosäure m it 1,3-Diphenylpyrazolon.
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