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Apparate.
H. Schmid, Verbesserter Soxhletscher Extraktionsaufsatz. Der verbesserte

Extraktionsapparat besitzt einen Extraktionsraum, der durch einen Durchgang mit
einem in den Kolben mindenden Rohr verbunden ist. In dieser Verbindungsstelle
ist dann ein Dreiwegbahn mit seitlichem AbfluRrohr eingeschaltet. Durch diese
Anordnung wird es moglich, nach beendeter Extraktion durch eine einfache Halm-
drehung die Extraktionsflissigkeit aus dem Kolben nach auflen in ein geeignetes
Gefall abzudestillieren, ohne dal der Kolben abgenommen u. an einen besonderen
Kihler angeschlossen zu werden braucht. Der App. eignet sich auch fir fraktio-
nierte Extraktionen u. zur Kontrolle des Extraktionsvorganges, indem man von Zeit
zu Zeit eine Probe der Extraktionsfl. nach aufen abflieBen l4Rt. Auch gewdhn-
liche und fraktionierte Destst. lassen sich mit dem App. bequem ausfiibren. Der
App. (DRGM. 463410 und Schweiz. Pat. 48593) ist durch die Firma C. DesAGA,
Heidelberg (Filiale in Bern, Schweiz) zu beziehen. (Chem.-Ztg. 36. 1249. 24/10.)
Jung.

Wilhelm Boehm, Schnelldestillationsapparat ,,Hysan*“. Der Rysandestillations-
apparat zur Darst. kleiner Mengen sterilen Wassers enthélt eine Betdrte und eine
Vorlage; beide missen, falls das destillierte W. fir Injektionszwecke ganz keim-
frei sein soll, vor dem Gebrauche sterilisiert werden. Das geschieht entweder im
HeiBluftsterilisator oder durch direktes Erhitzen in der im Hysanapp. angebrachten
Gas- oder Spiritusflamme. Im Original (s. d.) befinden sich nahere Angaben fir
den Gebrauch des App. — Schiittel-, bezw. MeRzylinder. Die neuen Zylinder er-
halten einen angeblasenen Fuf}, der auch graduiert ist. Hierdurch wird erreicht,
dal abgemessene Lsgg. im Zylinder in der Flamme erwadrmt werden kdénnen, ohne
dal ein Abbrechen des FulRes befiirchtet werden muf. Auch fir Erhitzung in
Sterilisatoren sind die Zylinder auferordentlich geeignet. Die Apparate werden
von der Firma W akmbrunn, Quititz & Co., Berlin NW, HeidestraBe 55/57, her-
gestellt. (Ztschr. f. angew. Ch. 25. 2255—56. 1/11. [13/9.] Charlottenburg.) Jung.

Elektrischer Tiegelofen fiir hohe Temperaturen. Bei dem vorliegenden Tiegel-
ofen erfolgt die Beheizung nicht nur von der Seite, sondern auch von unten, aufler-
dem ist die Form des Heiztiegels so gewahlt, daR die dblichen konischen Tiegel
hineinpassen, u. die Wéarmelbertragung auch durch Leitung geschieht. Der Ofen
besteht aus dem Mantel, der im Oberteil die ringférmige Graphitelektrode tragt,
>n die ein konisches Bohr aus feuerfestem Material eingesetzt ist, der stabférmigen
Elektrode u. dem Heiztiegel; er ist am Bande mit 3 Nasen versehen, welche kor-
respondierenden Nasen im Graphitring aufliegen, wodurch ohne weiteres ein gleich-
maRiger Zwischenraum zwischen Tiegel und Rohr entsteht, der als Heizraum dient
und gleichmaRig mit Kohlengries ausgefillt wird. Der Heiztiegel ist im Innern
mit 3 Vertikalrippen versehen, so daR die zu beheizenden Tiegel leicht eingesetzt
und herausgenommen werden kénnen. Der Ofen eignet sich zur Erzeugung aller
Tempp. bis etwa 1800°. Der Ofen (DRGM. 495268 u. 498085) ist von der Firma
H. Seibekt, Berlin-Pankow 2, zu beziehen. (Chem.-Ztg. 36. 1263. 29/10.) Jung.
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Allgemeine und physikalische Cliemie.

C. J. T. Hanssen, Die Reform chemischer und physikalischer Rechnungen.
(Vgl. Chem. News 104. 232; C. 1912. I. 310.) Da Vf. vor 20 Jahren entdeckt
hat, dal 1cbm reinen Sauerstoffs unter 41° 10' nérdlicher Breite, 0° und 760 mm
genau 10r kg wiegt, so schlagt er wiederum vor, alle chemischen und physika-
lischen Best. auf diese Breite zu beziehen. Er polemisiert gegen die von Stas
bestimmten At.-Geww. und gibt eine Atomgewichtstabelle, in welcher s&dmtliche
Werte auf ganze Zahlen abgerundet sind. (Chem. News 106. 215. 1/11. [17/10.]
Kopenhagen. Valdemarsgade 3.) Meyer.

Max Trautz, Reaktionsgeschwindigkeit und Katalyse. Sammelreferat I. Teil,
Jan. 1909 bis Juli 1912. Der vorliegende erste Teil behandelt referierend kritisch
die allgemeine chemische Kinetik unter besonderer Berlicksichtigung der theore-
tischen Arbeiten. (Ztschr. f. Elektrochem. 18. 908—19. 15/10.) Sackiib.

James Frederick Spencer, Die Bestimmung der Ldslichkeit wmigldslicher
Salze mittels Elektroden dritter Art. Elektroden dritter Art unterscheiden sich von
solchen zweiter Art dadurch, dal sie zwei wl. Depolarisatoren besitzen, von denen
der erste dasselbe Kation enthélt wie das Metall, mit dem er in Berlihrung steht,
wahrend der zweite I6slichere als der erste das gleiche Anion hat wie der erste
Depolarisator. Eine derartige Elektrode besteht z. B. aus Hg, Mereurojodat und
Thallojodat und soll zur Messung der Konzentration der Thalloionen dienen: Hg
Hga(JO3ITUO3TI/. Jede Elektrode dritter Art ist gleichzeitig auch eine Elektrode
zweiter und erster Art und kann nicht nur zur Berechnung des lons, der sie
dienen sollte, sondern auch zur Ermittlung der Konzentration des Metallions aus
dem ersten Depolarisator und des Anions der Depolarisatoren benutzt werden.
Fur die erwahnte Elektrode ist: e= 0,80 -(- 0,0297 log Hg,", 6 = 0,4027 —
0,0595 log JO3, £= 0,7027 -f- 0,0595 log T- jeweils bei 25°. Zur Best. der Los-
lichkeit von Thallojodat werden geséttigte Lsgg. von Thallojodat in W. und in
Thallonitratlsgg. verschiedener Konzentration gemessen, und aus den Einzelpotential-
differenzen werden mittels der obigen Ausdriicke die Konzentrationen des Anions
und Kations berechnet. Die Loslichkeit des Thallojodats in Molen per 1 ist da-
nach = 2,12 « 10—3 gefunden worden.

AuBerdem ist noch die Elektrode Hg ¢« HgsJZTU ¢ TI' zur Best. der Konzen-
tration von Thalloionen geeignet. Es ist s = 0,4194 -f- 0,0595 log TI’ und e =
0,80 -(- 0,0297 log Hg," jeweils bei 25°. Ist die L&slichkeit des einen Jodids
bekannt, so kann die andere berechnet werden. Bei Annahme der Ldslichkeit des
Merkurojodids zu 3 ¢ 10~3 ist der Loslichkeit des Thallojodids 4,244. (Ztschr. f.
physik. Ch. 80. 701—8. 18/10. [20/6.] Bedford College. Univ. of London.) Leimb.

CGh Tschermak, Uber das Verhalten von Hydraten und Hydrogelen in trockener
Luft. Krystallisierte Hydrate u. amorphe Hydrogele verwandeln sich bei gewdhn-
licher oder erhdhter Temp. unterWasserabgabe in wasserarmere Verbb. Die Mehr-
zahl der Hydrate lalRt bei konstanter Temp. mit abnehmendem Wassergehalt Ab-
stufungen der Tension erkennen, wobei jede Stufe ihre konstante Tension aufweist,
andere dieser Hydrate zeigen jene Abstufungen zwar auch, zugleich aber eine mit
dem Wassergehalt sinkende Tension. Ebenso verhalten sich die einfachen Hydro-
gele. Mit der Tension hangt auch die nach MalRgabe der Zeit entwickelte Dampf-
menge zusammen, daher lassen auch die entsprechenden Gewichtsdnderungen Ten-
sionsabstufungen wahrnehmen. Die Frage, ob nach diesen Erscheinungen eine
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Analogie der Hydrate und Hydrogele anzunehmen sei, gab Anlal zu den mit
folgenden Besultaten angestellten Unterss.: Bei mehreren krystallisierten Salz-
hydraten und Hydroxydhydraten wurde die Tension wéhrend der Zers, bei gleich-
bleibender Temp. konstant befunden, bis das Anhydrid oder ein neues Hydrat
gebildet ist (Natriumaulfat, Bariumehlorid). Der Abfall der Tension erfolgt also
hier bei einem bestimmten st6chiometrischen Verhdltnis von Anhydrid und W. —
Die Geschwindigkeit der Dampfentw. bei konstanter Temp. erwies sich innerhalb
derselben Abstufung nicht konstant, sondern gegen das Ende zu abnehmend. Ent-
sprechend dem statisch ermittelten Tensionsabfall lieB sich eine Hemmung der
Dampfemanation wahrnehmen u. deren Eintritt nach Beobachtungen in Intervallen
anndhernd berechnen. Die Hydrate der Hydroxyde, wie Strontiumhydroxyd, ver-
halten sich wie die Salzhydrate.

Das entwdsserte Praparat nimmt den urspriinglichen Wassergehalt wieder auf,
aber infolge erfolgter Strukturdnderung mit Kkleinerer als der vorher ermittelten
Geschwindigkeit. Auch bei Salzhydraten mit wéhrend der Zers, innerhalb der-
selben Abstufung des Wassergehaltes abnehmender Tension zeigen sieh Tensions-
und Geschwindigkeitsabstufungen, die augenscheinlich bei stdchiometrischen Ver-
héltnissen eintreten (Ceroxalat). Wss. Salzhydratlsgg. zeigen bis zum Verschwinden
des Losungswassers fallende Tension, die dann beginnende Zersetzungstension des
allein noch vorhandenen Hydrats setzt meist mit einem geringeren Betrag, also
einem weiteren Abfall der Tension, ein. Die Emanationsgeschwindigkeit der Uber-
séttigten Lsg. nimmt gleichfalls mit dem Wassergehalt ab, u. eine Hemmung der
Emanation tritt ein, wenn die Zers, des Hydrats selbst beginnt. Hat das Hydrat
Abstufungen des Wassergehaltes, so kénnen entsprechend weitere Hemmungen ein-
treten. Jeder Hemmung entspricht ein stéchiometrisches Verhaltnis (Natriumsulfat,
-phosphat, Strontiumchlorid). Die Geschwindigkeitsmethode ist demnach geeignet,
Abstufungen der Hydratation erkennen zu lassen.

Einfache, in feuchtem Zustande einem niederen Dampfdruck ausgesetzte Hydro-
gele ergaben beziiglich der Tension und der Emanationsgeschwindigkeit bestimmte
Abstufungen des Wassergehaltes. Im freien, dem Entstehungszustand naheliegenden
Zustande (frische Hydrogele) tritt der 1. Tensionsabfall u. damit die 1. Hemmung
bei einem Wassergehalt ein, der einem bestimmten Hydrat entspricht. Bei fort-
gesetzter Wasserabgabe zeigt sich oft eine einem ferneren Hydrat entsprechende
Hemmung (also wieder bei einem stdchiometrischen Verhéltnis). Zwischen der
1 Hemmung und dem Ende der Wasserabgabe zeigen die Préparate bei gewdhn-
licher Temp. als feinporose Korper die oft untersuchten Absorptionserscheinungen
(gelbe Wolframsdure , Tonerdehydrogele, Eisenoxyd, Metazinnsdure, Titansaure,
Kieselsdure). Stark entwadsserte Hydrogele nehmen, Wasserddmpfen ausgesetzt,
reichlich W. auf, doch ist infolge der Strukturdnderung die Tension u. Geschwin-
digkeit im allgemeinen vergréfert. Langes Liegen, rasches Trocknen, Erwdrmen usw.
rufen neue Modifikationen u. Eigenschaften der Hydrogele hervor, demnach verhalten
sich die frischen Hydrogele analog den krystallisierten Salzhydraten u. Hydroxyd-
hydraten. Die Unterschiede sind der Schwerldslichkeit, eigentimlichen Struktur
und inneren Beweglichkeit der Hydrogele zuzuschreiben. Der Vergleich der Besul-
tate zeigt, daB einige Hydrogele bei der 1. Hemmung sich als Hydroxyde mit
1Mol. W. darstellen, wéahrend die Ubrigen, der Siliciumreihe zugehérigen, in diesem
Zustande als Hydroxyde zu betrachten waren, diesich schon bei gewdhnlicher
Temp. zers. (Monatshefte f. Chemie 33. 1087—1164. 2/11.) Etzold.

H. Arndt, Anorganische Elektrochemie. Bericht tber den Stand vom 1. Ok-
tober 1911 bis 30. Juni 1912. (Fortschr. der Chemie, Physik u. phys. Chemie G
157—66. 1/11.) Bloch.
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C. van Rossem, Die Ableitung des Verdiinnungsgeselzes. Es wird der Versuch
gemacht, zu zeigen, dal Arrbenius vom Dissoziationsgleichgewicht eine dyna-
mische Auffassung hatte. Aus dieser Auffassung wird hergeleitet, daB lim «loo — 1,
sowie die Richtigkeit des Verdiinnungsgesetzes bestatigt. (Chemisch Weekblad 9.
848—54. 19/10. [Sept.] Delft.) Leimbach.

Joseph de Kowalski, Strahlung und Materie. Zusammenfassender Vortrag,
gehalten in der Hauptversammlung der Schweizerischen Gesellschaft fir Natur-
wissenschaft in Altdorf am 9/9. 1912. — Der Vf. erdrtert insbesondere die Quanten-
theorie und ihre Anwendungen (Forschungen von Planck, Einstein, Stark U.a.).
(Arch. Sc. phys. et nat. Geneve [4] 34. 289—310. 15/10.) Bugge.

E. Ti. da C. Andrade, Das Verhalten metallischer Dampfe in Flammen.
Verss. von T ufFTS (ber mit Chlor gefarbte Flammen bestdtigen die Anschauungen,
die der Vf. (vgl. s. 1605) u. Lenard entwickelt hatten. (Philos. Magazine [6] 24.
809—10. Nov. [6/10.] London. Univ. Coll.) SACKUR.

Anorganische Chemie.

Eugene C. Binghain und George E. White, Fluiditat und die Hydrattheorie.
I. Die Viscositdt von Wasser. Nach einem historischen Uberblick tber Viscositats-
bestst. des W. wird ein App. zur Viscositatsbest. beschrieben, der als eine Ver-
besserung des von Thorpe und Rodger (Phil. Trans. Lond. A. 185. 397) be-
schriebenen App. angesehen werden kann. Einzelheiten miissen im Original nach-
gelesen werden. Die Viscositdit des W. bei einer Temp. von 0° an um je 5°
steigend betrdgt 0,01797, 0,01525, 0,01301, 0,01138, 0,01086, 0,008949, 0,007998,
0,007229, 0,006563, 0,005994, 0,005500, 0,005081, 0,004735, 0,004369, 0,004075,
0,003806, 0,003570, 0,003348, 0,003143, 0,002993. Der Fehler der Best. selbst bei
Benutzung verschiedener App. bleibt kleiner als 1%. (Ztschr. f. physik. Ch. 80.
670-86. 18/10. 1912. [17/11. 1911.] Richmond. Virginia V. S. A. Richmond College.)

Leimbach.

Roberto Salvadori, Verbindungen des Urans mit Hydrazin. Hydrazinuranat.
B. durch Einw. von wss. Hydrazinlsg. auf Urannitratlsg. Je nach der angewandten
Temp. bilden sich verschieden gefdarbte Verbb. Herstellung in der Kalte.
3 g reinstes Uraunitrat werden in 100 ccm W. gel. und zu der Lsg. eine n0°/0'g-
Hydrazinhydratlsg. bis zur schwach alkal. Rk. zugegeben. Den sich bildenden
gelben Nd. laBt man 12 Stdn. absitzen, gieft die alkal. FI. ab und wascht mit
W. durch Dekantieren nach jeweiligen 12-stdg. Absitzen bis zum Verschwinden
der alkal. Rk. Abfiltrieren durch GooCHschen Tiegel und unter Bedecken mit
einem Uhrglase Uber CaCl2 trocknen. Feinstes, amorphes, gelbes Pulver ent-
sprechend der Formel (N,Hs)0-5U0s’8Ht0. Verliert bei 100° 17,98°/0 seines Ge-
wichtes, spaltet also W -f- Hydrazin ab. — Herstellung in der Warme. Die
Komponenten werden im selben Verhdltnis wie bei der Herst. in der Kalte ge-
mischt und die alkal. FI. ca. 20 Min. gekocht. Der sich bildende griine Nd. wird
mit h.,, dann mit k. W. ausgewaschen und wie oben getrocknet. Entspricht der
Formel (NsHs)20 -5U03-670-2 U02 — Hydrazinuranrot. L&Rt man SO, auf lber-
schiissiges Hydrazinuranat einwirken, so erhdlt man einen schwarzen Nd., der sich
nicht in eine rote Verb. entsprechend einer event. Hydrazinverb, des K ohischuatteb-
schen Uranrots umwandeln [4R8t. L&Bt mau jedoch SOj auf Hydrazinuranat in
Ggw. von {berschiissigem Uranylnitrat oder -sulfat einwirken, so entsteht em
gelborange gefarbter Nd., der nach Austreiben des iberschiissigen H.S mit einem

Die
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O-Strome bia zur alkal Rk. als cochenillerotes Hydrazinuranrot, 5U03'2(N,H5),0-
N,H5-H3Sj-4HsO, identifiziert wurde. Waschen mit CS2zur Entfernung des gebildeten
S, mit A,, A. u. W. u. trocknen bei 100°. Verliert an feuchter Luft leicht daa unstabile
Hydrazinmolekil unter Aufnahme von 2H20 und B. der gelborangen Verb. 5U03e
2(NiHi,)0-6 H? 0, welche leicht INH3aufnimmt unter Blutrotfarbung. Aus der
NH3-Verb. 1aRt sieh das Hydrazinuranrot durch Erhitzen mit Hydrazinhydrat auf dem
Wasserbade bis zum Verschwinden des NH3-Gemisches leicht wieder regenerieren.
Durch Behandeln des Hydrazinuranats mit den Sulfaten des Mg, Co, Ni, Mn, Zn
und Cd lassen sich leicht die korrespondierenden Verbb. hersteilen, welche alle
mehr oder minder tiefrot gefdarbt sind. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21.
Il. 455—60. 13/10. [12/9.] Florenz. Istituto tecnico Galilei.) Grimme.

Herbert Schiller, Uber den Becguereleffekt bei komplexen Eisen- und Uran-
salzen. Die Eisenkaliumoxalatelektroden werden wahrend der Belichtung in allen
Fallen negativiert. Auch reines Ferrokaliumoxalat zeigt eine Potentialanderung,
die sich als Ubereinanderlagerung eines Becquereleffektes, wie die Potential-
verdnderuDg im Licht genannt wird, und eines Reduktionaeffekts auffassen laRt.
Die Ferro-Ferri-Kaliumelektroden klingen bei gleicher Lichtstarke um so schneller
an, je ferrireicher sie sind; auch der Maximaleffekt steigt mit steigendem Ferri-
gehalt. Die Anfangsgeschwindigkeit des Anklingens ist der Lichtstarke propor-
tional. Das Abklingen aber geht um so schneller vor sieh, je ferroreicher die
Zellen sind. Bei schwacherer Belichtung z. B. mit der Nerustlampe auf 50, bezw.
75c¢cm, kommt man zu einer Grenze der photochemischen Zers.; doch fallt dieser
Schwellenwert nicht mit dem fir den Becquereleffekt erwarteten zusammen. Das
148t sich am einfachsten damit erkléren, daR die unterhalb des Schwellenwertes
der Zers, zur Geltung kommenden Potentialverschiebungen allein der Lichtsaugung
des Ferrosalzes zuzuschreiben sind, und daR der Zersetzungsschwellenwert zugleich
den Schwellenwert fiir die Lichtsaugung des Ferrisalzes darstellt.

Die beim Eisenoxalat bemerkten GesetzmaRigkeiten lassen sich in groben
Zigen, wenn auch z. T. mit geringerer Genauigkeit, beim Uranformiat und Uran-
oxalat verfolgen. Alle untersuchten Systeme zeigen beim Belichten eine Negati-
vierung. Der Effekt schwankt zwischen 6 und 300 Millivolt. Auch die analytisch
reinen Uranaalzlsgg. zeigen einen negativen Lichteffekt. Die Geschwindigkeit des
Anklingens wird mit zunehmendem Uranogehalt kleiner. Die Geschwindigkeit des
Abklingens verhdlt sieh umgekehrt. Die analytisch reinen Uranylsalzlésungen
zeigen bei den ersten Belichtungen fast stets eine anfangliche Positivierung. Vf.
falt das Wesen des Becquereleffekts energetisch auf und stellt fest, da die elek-
tronische Auffassung zu versagen scheint. Zum SchluBR wird noch mitgeteilt, daf
die Zers, des Uranylformiats im Licht der Gleichung gehorcht:

Uoa" + 3H*“+ HCOO' = U™ -f COs + 2HD.
(Ztschr. f. physik. Ch. 80. 641—69. 18/10. [15/5.] Braunschweig. Elektrochem. Lab.)

Leimbach.

C. M. Stubbs und E. B. B, Prideaux, Ein spektralphotometrischer Vergleich
des Emissionsvermdgens von festem und flissigem Gold bei hohen Temperaturen mit
demjenigen eines Vollstrahlers. Die Vff. haben das Emissionsvermdgen von festem
und fl. Gold bei hohen Tempp. fiir das Bereich des sichtbaren Spektrums gemessen
und es mit dem Emissionsvermdgen eines ,schwarzen Korpers® bei denselben
Tempp. verglichen. Es ergab sich, daB beim F. des Au eine deutliche Anderung
des Emissionsvermégens eintritt, indem das fl. Au starker im Rot und Gelb und
schwécher im &uBersten Blau emittiert als dss feste Au. Die Gestalt der Kurven
ar das ,relative Emissionsvermdgen® ist in beiden Fallen ganz verschieden. Die
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Kurve fir das relative Emissionsvermdgen des festen Goldes bei hohen Tempp.
dhnelt dor Kurve, die man aus Messungen des Reflexionsvermogens als charak-
teristisch fur das Absorptionsvermégen bei niederen Tempp. erhdlt. Ob beide
Kurven identisch sind, konnte nicht ermittelt werden, da eine polierte Flache
beim Erhitzen ihre Struktur ver&ndert. Ein Temperaturkoeffizient des relativen
Emissionsvermdgens konnte fir das fl. Metall in einem Bereich von tber 100° nicht
entdeckt werden. Schlieflich wurde gezeigt, dal die allgemeine Gleichung fir
die Strahlung eines selektiven Strahlers folgende Form hat:

e; = fQjT)-A)r'°e-"XT.
Im Falle des Goldes und anderer Metalle 1aBRt sich diese Gleichung nicht auf
die Form der WIENscheu Gleichung fiir einen schwarzen Korper mit verdnderten

Konstantenwerten reduzieren. (Proc. Royal Soc. London, Serie A. 87. 451—#65.
31/10. [21/6.] Liverpool. Univ. Muspkatt Lab.) Bugge.

Organische Chemie.

W. Kopaczewski, EinfluR verschiedener Sauren auf die Hydrolyse der Maltose
durch Maltose. Da die Maltase sehr empfindlich gegen verschiedene chemische
Agenzien, die Maltose durch SS. schwer hydrolysierbar ist, lieR sich ein eindeutiges
Resultat fir die Beeinflussung der durch Maltase bewirkten Maltosespaltung durch
SS. erwarten. Die Versuchsanordnung war derartig, daB unfiltrierte Maltose- und
MaltaselBgg. bei 39,5° zusammengegeben u. 3Va Stdn. lang bei dieser Temp. gehalten
wurden, wonach otwa 28% Maltose hydrolysiert waren. Hierauf wurde die
Hydrolyse durch Neutralisation mit starker NaOH unterbrochen. Keine von den
untersuchten SS. vermochte in der starksten angewandten Konzentration allein die
Maltose zu hydrolysieren. Alle SS. zeigen bei allméhlicher Steigerung der Kon-
zentration einen Punkt, an dem die beférdernde Wrkg. beginnt, einen zweiten, an
dem sie ihren Hohepunkt erreicht, einen dritten, an dem die S. die Wrkg. der
Maltase zu hemmen beginnt, einen vierten, an dem die Hemmung vollstandig wird.
Die erhaltenen Resultate sind folgende: 1. Zwischen den organischen und anor-
ganischen SS. ist in ihrer Einw. kein scharfer Unterschied bemerkbar. 2. Das
erreichte Optimum betrdgt mit einigen Ausnahmen fir alle SS. 158,5%. 3. Bei
den einbasischen geséttigten, organischen SS. wird die Wrkg. durch Haufung von
OHj-Gruppen allméhlich schwécher. 4. Die Isoverbb. wirken im allgemeinen starker
als die entsprechenden n. SS. 5. Der Eintritt oder die Vermehrung der Zahl der
OH-Gruppen, des Cl-Atoms u. der Phenylgruppe steigert die Wirksamkeit der SS.
6. Bei den ungesattigten zweibasischen SS. ist die Wrkg. eine starkere, wenn die
Carboxyle benachbart sind: die Maleinsdure wirkt bedeutend starker als die Fumar-
sdure. 7. Optische Isomerie ist ohne EinfluB. — Es wurde somit derselbe zusammen-
hang zwischen der Konstitution der SS. und ihrer Wrkg. beobachtet, den schon
Ostwald (Journ. f. prakt. Ch. 29. 385; G. 84. 600) fir die Inversion des Rohr-
zuckers durch SS. festgestellt hatte, und der durch den Grad der elektrolyt. Dissoz.
bedingt ist. Andererseits ist die H-lonenkonz. nicht allein ausschlaggebend, sondern
es spricht auch die Natur des Anions mit, an welche die SS. in den entsprechenden
Enzymen gebunden sind. Das Optimum der Dichloressigsaure, das bei einer Ver-
dinnung von Vsoon- liegt, wird von den starksten Mineralsduren nicht erreicht,
deren Optimum bei einer Verdiinnung von lfieo b's Vizo'n- liegt. (Ztschr. f. physiol.
Gh. 80. 182—93. 10/8. [3/7.] Paris. Inst. Pastelib.) Forster.

W. Kopaczewski, Hydrolyse der Maltose durch die verdiinnten Sauren. (Vgl.
vorstehendes Referat.)) In den verschiedenen Verss. wurden Maltoselsgg. von ver-
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schiedener Konzentration (von 2—50% auf das Endvolumen berechnet) mit den
verd. SS., bei denen die Konzentration von Vis' bis 12-n. variiert wurden, wahrend
einer Zeit von 3'j, 7 und 14 Stdn. bei Tempp. von 40, 60 und 80° in einem
Thermostaten zusammengehalten, um den EinfluR der Konzentration, Zeitdauer u.
Temp. kennen zu lernen. Wenn man fir die SS. die Konzentration Vrn-i fir die
Maltoaelsg. die Konzentration zu 50°/0 wahlte und die Mischung 14 Stdn. bei einer
Temp. von 80° hielt, war die Hydrolyse der Maltose durch HCI = 85,6%,
HaS04 = 72,3%, HNO03 = 68,5%- Die hauptsachlichen Resultate, deren Einzel-
heiten im Original nachgelesen werden missen, sind folgende: die hydrolysierende
Wrkg. der SS. gegeniiber der Maltose héngt von ihrer elektrolytischen Dissoziation
ah, wie es schon Ostwaitd fir die Inveraion des Rohrzuckers bestimmt hat. Die
Wrkg. der SS., die bei einer Verdinnung von XI5-n. nicht oder nur sehr schwach
wirken, beginnt bei einer Konzentration von ZXi-n. rapid anzusteigen. Die Hydro-
lyse wachst mit der Temp. und mit der Konzentration der Maltoselsgg. Am aus-
gesprochensten ist diese 'Wrkg. bei der Schwefelsdure zu beobachten. (Bull. Soc.
Chim. de France [4] 11. 850—53. 5/9. [20/8.].) Fokstek.

Leopold Radiberger, Uber Verbindungen von GuanylharnStoff und Guanyl-
guanidin mit Glucose. 1. Nach einer kurzen theoretischen Einleitung werden zu-
nachst die beiden verwendeten Basen besprochen. Cruanylharnstoff (Dicyandiamidin)
wurde als Chlorid CtH7ONtCI -(- % £TSO verwendet, gewonnen in dinnen, farb-
losen Blattchen durch Verdunsten der Lsg. in konz. HCI tber CaO; neutral rea-
gierend, 11 in W. u. A. Die Lsg. des Chlorids in W. farbt sich bei Zusatz einiger
Tropfen Cu-Lsg. und NaOH und Aufkochen violett; nach dem Abfiltrieren von
etwas CuO scheidet sich beim Erkalten ein rosenroter, pulveriger Nd. aus von der
Zus. CiBtQiNiGu, swl. in W. — Guanylguanidin (Diguanid). Darstellung nach
Bamberger UNd Dieckmann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25. 543) mit dem Unter-
schiede, daf die Reinigung nicht Uber die Cu-Verb. stattfand, sondern durch
Umkrystallisieren aus 96%ig. A. Das verwendete Chlorid entsprach der Formel
CANtCI,.

1. Guanylharnstoffglucose, C9HIM 6N4C1; entsprechend den &hnlichen Verbb.
wohl NHC<~COcN ~.H C I _(CHIOH) Lbaen y<m 1Q g Glucoae und 12 g

Guanylhamstoffehlorid in 200 ccm Alkohol (96%ig.), erhitzen am Wasserbade
wahrend 3 Stdn., abdestillieren der Halfte des A. und Auswaschen der erhaltenen
Krystalle mit A. (96%ig.); Ausbeute etwa 54%. Volliges Abtrocknen des A. auf
der Nutsche ist zu vermeiden (vgl. Adler, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1742;
C. 1909. H. 29); Reinigung durch Umkrystallisieren aus A. Feine, mkr. Nadeln;
F. 107° nach Zers.; in k. W. u. k. A. wl, in h. A. 1, durch Zusatz von A. daraus
ausfallbar. In 2%ig. Lsg. in A. (96%ig.) Drehung -f- 0,2° bei 20° im 200 mm-Rohr.
Reduziert FEHLiINGsche Lsg. und gibt die fur GuanylharnstofF angegebene Rk. —
NHC"I®5
Guanylguanidinglucose, C.E"O.N.ClI, = ">TH 2HC1
V N —HC—(CHOH)4—(CHjOH).

Darst. durch 3-stdg. Erhitzen von 3,5 g Guanylguanidinchlorhydrat u. 4 g Glu-
cose in 100 ccm A. (96%ig.) am RiuckfluBkihler, filtrieren und unter Zusatz von
etwas A. — so viel, dal keine Fallung entsteht — auskrystallisieren lassen. Aus-
beute 34%. Nadelchen von bitterem Geschmack; F. nach Sinterung undeutlich bei
116° uni. in k. W. und A., 1L in h. W. und h. A. (96%ig.); in 2%ig. Lsg. im
200 mm-Rohr bei 20° Drehung -f- 0,5°. Reduziert FEHLiINGsche Lsg.; mit ammo-
makal. CuSOr Lsg. B. der roten Nadeln von Diguanidkupfersulfat. (Osterr.-ung.
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Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw. 41. 745—50. Chem.-techn. Vers.-Stat. d. Zentral*
vereina f. d. Rlbenzuckerindustrie.) Rahle.

Fred. Swarts, Uber die Bildungsivarmc einiger organischer Fluorverbindungen.
IV. Mitteilung. (Forts, von Bull. Acad. roy. Belgique, Ciasse des sciences 1909.
2G; C. 1909. II. 970.) Es wurde die Verbrennungswarme einer gréReren Anzahl

[} f—
tERS S0
Kp. bei mm 2€5c CES
Formel F. Druck <23x_35°
s2z8=32c
TEiER
m-Fluornitrobenzol . ... CjHjF-NOj 36° — 706,36 1314
p-Fluornitrobenzol CflHjF-NOj 27° — — 702,82 167
m-Trifluornitrotoluol CF, *QjH, *NOa —24° — — 771,36 739
3,4-Dinitrofluorbenzol CeHIF(NO,)2 25,8° — — 669,15 1585
m-Fluoranilin................. cbh4f .nh, — 186,1° 754 777,04 116
p-Fluoranilin............ CHA4F-NHj — 187° 753 781,84 6,8
m-Fluoracetanilid .. cOh4f.nh-co-ch3 84,6° — — 978,09 670
p-Fluoracetanilid............. cOhdp-nh-co-chs — — — 978,92 67,2
o-Fluorphenol CH4F*OH 16,1° — — 705,55 4S6
m-Fluorphenol cbh4f-oh 13,8° 108,3° 69 690,4 57,7
p-Fluorphenol cih4f .oh 48,2° — — 696,72 574
OJ-Trifluor-m-kresol . ... c¥3.c,h4*oh —49° — — 763,13 116«
m-Fluorphenetol GjH4F-0-G ,H5 — 171,4° 760 1020,4 60,3
p-Fluorphenctol c8n4f .o-c,hb -8,5° 172,7° 762 102365 57,05
4-Fluor-3-nitranilin NH,-CeHF-N02 96,5° — — 736,55 178
4-Fluor-3-nitroacetanilid ch,.co-nh-cOh3f -no. 138,9° — — 93598 757
4-Fluor-2-nitrophenol NO.-CAF.OR 73,7° — — 652,7 669
4-Fluor-2-nitrophenetol NO;.COHF-OCaH6 33,7° — — 98156 647
Difluorathylnitramin . . . CHFa.CH, -NH -NO, 225° — — 290,54 4466
Athylnitramin............... CH,.CH,.NH-N02* 6,00 — — 372,53 231
Phenetol C,H6¢0+C&H6 — 172° 760 1060,27 39,13
m-Kresol ch3*cOh4-oh 400 — — 895,14 410

organischer Fluorverbb. sowie des Athylnitramins, Phenetols und m-Kresols be-
stimmt. Die Resultate der Bestst. sind, nebst den daraus berechneten Werten fir
die Bildungswéarme der Verbb. und einigen anderen physikalischen Konstanten,
in der beistehenden Tabelle mitgeteilt. Uber die Darst. der Verbb., soweit die-
selben noch nicht beschrieben sind, soll in einer besonderen Abhandlung berichtet
werden. (Bull. Acad. roy. Belgique, Ciasse des sciences 1912. 481—523. 15/10.
[3/8.*] Gent. Univ.-Lab. f. allgem. Chemie.)

Henle.

J. J. Blanksma, Darstellung von Halogenderivaten des Bcnzaldehyds. (Vgl.
Chemisch Weekblad 6. 899; C. 1910.1. 260.) Erwérmt man 3,5-Dibrom-4 aminobenz-
aldehyd, NH,*CaHsBr3"CHO, mit Benzaldehyd, so erfolgt keine Rk.; die NH3-Gruppe
hat also unter dem EinfluB der benachbarten Br-Atome die Fahigkeit, mit Alde-
hyden unter HjO-Austritt zn reagieren, verloren. Schm, man dagegen 3,5-Dibrom-
4-aminobenzaldehyd mit Anilin, so entsteht 3,S-Dibrom-4-aininobenzylidenanilin,
NHjeC6H2Br2¢CH : N +C6H6, hellgelbe Krystalle aus A., F. 99°. Suspendiert man
3,5-Dibrom-4-atninobenzaldehyd in konz. HBr, diazotiert und behandelt mit CuBr,
so resultiert 3,4,5-Tribrombenzaldehyd, CG1,Br8-CHO, farblose Krystalle aus verd.
A., F. 108° uni. in k. W., 1L in Bzl., w. A.; flichtig mit HsO-Dampf; durch KMn04
zu 3,4,5-Tribrombenzoesaurc (F. 235°) oxydierbar. LOSt man 3, ,5-Tribrombenz-
aldehyd in Essigsdureanhydrid unter Zusatz von 1 Tropfen konz. H,S04, so ent-
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steht eine Acetylverb. von der Zus. CcH5Br3-CH(0- CO+GHa),;: farblose Krystalle
aus A., F. 100°, 1 in A. Mit Anilin reagiert 3,4,5-Tribrombenzaldehyd unter B.
von 3,4,5-Tribrombenzylidenanilin, CBH2Br3*CH: N-CGH6, farblose Krystalle, F. 99°,
1 in A.; mit p-Toluidin unter B. vou 3,4,5-Tribrombenzyliden-p-toluidin, COH2Br3*
CH:N<C,H4¢CH3 F. 98°.

Lést man 2-Brom-4-annnobenzaldehyd (F. 148°) in HCI u. behandelt mit Brom-
wasser, so entsteht 2,3,5-Tribrom-4-aminobenzaldchyd, NH,,-C6HBr3-CHO, Krystalle
aus A., F. 182° uni. in W., 1 in w. A. Diazotiert man diesen Korper in schwefel-
saurer Lsg. und behandelt mit sd. Alkohol, so resultiert 2,3,5- Tribrombenzaldehyd,
CeH2Br3-CHO, farblose Krystalle aus Bzn., F. 114°, uni. in k. W., 1 in A.; fluchtig
mit H30-Dampf; durch KMn04 zu 2,3,5-Tribrombenzoesaure (F. 187°) oxydierbar.
Durch Behandlung des Diazoniumsalzes aus 2,3,5-Tribrom-4-aminobenzaldehyd mit
CuBr und HBr erhdlt man 2,3,4,5-Tetrabrombenzaldehyd, CeHBr4*CHO, farblose
Krystalle aus Bzn., F. 125° uni. in k. W., 1L in Bzl., w. A. — Durch Diazotierung
von 2,4,6-Tribrom-3-aminobenzaldehyd und Behandlung des Diazoniumsalzes mit
sd. A. erhalt man 2,4,6-Tribrombenzaldchyd, CGH2Bra-CHO, farblose Krystalle aus
A, F. 99°, 11 in A, Bzl.; fliichtig mit H20-Dampf; durch KMnO, zu 2,4,6-Tri-
brombenzoesdure (F. 186°) oxydierbar. Mit Anilin reagiert 2,4,6-Tribrombenzaldehyd
unter B. von 2,4,6-Tribrombenzylidenanilin, CBH2Br3'C H : N-CHS hellgelbe Nadeln
aus A., F. 90°. Durch Behandlung des Diazoniumsalzes aus 2,4,6-Tribrom-3-amino-
benzaldohyd mit CuBr und HBr erhélt man 2,3,4,6-Tetrabrombenzaldehyd, C6HBr4-
CHO, farblose Krystalle aus A., F. 116°. Durch KMn04 wird diese Verb. zu
2.3.4.6-Tetrabrombenzoesaure (F. 177°) oxydiert; mit Anilin reagiert sie unter B. von
2.3.4.6-Tetrabrombenzylidcnanilin, C8HBr4«CH : NmC,,H6, F. 108°.

Suspendiert man 3-Nitro-4-aminobenzaldehyd, NH2-CeH3NO,)'CHO, in HD
und behandelt mit Bromwasser, so entsteht 3-Brom-4-aminoo-nitrobenzaldehyd,
NHj-CeHjBrCNOjVCHO, gelbe Krystalle aua A., F. 168°, uni. in W., 1 in w. A.
Bei Einw. von uberschiissigem Bromwasser auf diesen Korper wird die CHO-
Gruppe eliminiert, und es entsteht 2,4-Dibrom-6-nitranilin, NH.,mCeHsBr,-NOa,
F. 127°. — Diazotiert man 3-Brom-4-amino-5-nitrobenzaldehyd in schwefelsaurer
Lsg. und gieBt das Produkt in sd. A., so erhdlt man 3-Brom-5-nitrobenzaldehyd,
NOj'CgHjBr-CHO, hellgelbe Nadeln aus Bzn., F. 100°, uni. in k. W., 1L in A,
durch KMnO< zu 3-Brom-5-nitrobenzoesdure (F. 162°) oxydierbar. — Durch Reduktion
mit NajS, in alkoh. Lsg. wird 3-Brom-5-nitrobenzaldehyd (ibergefiihrt in 3-Brom-
5-aminobenzaldehyd, NH2¢C,jHsBr-CHO. Ld&st man diese Verb. in H,S04 und be-
handelt mit Bromwasser, so entsteht 2,4,5,6-Tetrabrom-3-aminobcnzaldehyd, NH,-
CBr4*CHO, hellgelbe Nadeln aus Bzl., die bei 270° noch nicht schm., wl. in A,
1 in sd. Bzl. Durch Diazotierung letztgenannten Kdorpers in schwefelsaurer Lsg.
und Behandlung mit CuBr und HBr erhélt man Pentabrombenzaldehyd, COBrs-CHO,
farblose Nadeln aus Bzl., die bei 270° noch nicht schm., uni. in W., swl. in Lg.
Die Oxydation des Pentabrombenzaldehyds mit KMn04 ergibt Pentabrombenzoe-
saure, CeBr5*COaH, farblose Krystalle, F. 252°, 1 in A., h. W., wl. in Bzn.

Diazotiert man 3-Nit.ro-4-aminobenzaldehyd in schwefelsaurer Lsg. u. behandelt
die Diazoniumlsg. mit HCI und CuCl, so resultiert H-Nitro-4-chlorbenzaldehyd, N02-
CrH,CI-CHO, farblose Krystalle aus PAe. vom F. 65°, die durch KMnO< zu 3-Nitro-
I-chlorbenzoesaure, F. 178°, oxydiert werden. Durch Behandlung des Diazonium-
salzes aus 3-Nitro-4-aminobenzaldehyd mit CuBr und HBr erhdlt man 3-Nitro-
4-brombenzaldehyd, NO, sCOH3Br- CHO, farblose Krystalle aus A. vom F. 10G°, die
durch KMnO4 zu 3-Nitro-t-brombenzoesaure, F- 199°, oxydiert werden. — Durch
Behandlung des Diazoniumsalzes aus 3-Brom-4-amino-5-nitrobenzaldebyd mit CuBr
ond HBr erhalt man 3,4-Dibrom-&-nitrobenzaldeliyd, N02*CcH2Br2-CHO, fast farb-

°se Krystalle aus Bzl. -f- Bzn.,, F. 99°, 1L in Bzl., wl. in Bzn. Die Oxydation

»
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dieses Korpers mit KMnO, ergibt 3,4-Dibrom-5-nitrobenzoesdiire, NO3-COHjBr,-
COjH, farblose Kryetalle, P. 183°, wl. in k. W., 1 in A, sd. W. — Behandelt
man 2-Chlor-4-aminobenzaldehyd mit Bromwasser, so entsteht 2-Chlor-3,6-dibrom-
4-aminobenzaldehyd, NHa-CEHCIBrj*CHO, hellgelbe Nadeln aus A., F. 174°. Durch
Diazotierung dieses Kdorpers u. Behandlung mit HBr u. CuBr erhalt man 2-Clior-
3,4,6-tribronibenzaldehyd, C6HCIBr3*CHO, farblose Krystalle aus Bzn., F. 121°, uni.
in W., wl. in A,, 1L in Bzl. — Die Nitrierung des 2-Chlor-4-acetaminobenzaldehyds
mit HNOs (D. 1,4) -f- H2S04 bei gewdohnlicher Temp. ergibt 2-Chlor-4-acetamino-
5-nitrobenzaldehyd, CH,"CO0"NH*CcHsCI(N02'CHO, hellgelbe Krystalle aus Bzn.,
F. 98° 1L in sd. W., wl. in Bzn. Durch Kochen dieses Korpers mit konz. HCI
erhdlt man 2-Chlor-4-amino-5-nitrobenzaldehyd, NH,sCOH2C1(NOS- CHO, gelbe Kry-
stalle aus A., F. 194°. Diazotiert man diese Verb. in schwefelsaurer Lsg. und
behandelt mit CuCl und HCI, so entsteht 2,4-Dichlor-5-nitrébcnzaldehyd, NOs-
CBH2CIs*CHO, farblose Krystalle aus Bzn., F. 74°. (Chemisch Weekblad 9. 862
bis 870. 26/10. Amsterdam. Lab. d. Finanzministeriums.) Henle.

Hugo Kauffmann und Leopold Weissei, Die Fluorescenz in der Terephthal-
sdurereihe. Um (ber die auxoehromen Funktionen des Stickstoffs bei der Fluores-
cenz weitere Erfahrungen zu sammeln, haben die Vff. die Aminoderivate der
Terephthalsaureester naher untersucht. Der 2,5-Diaminoterephthalsaureester konnte
relativ leicht gewonnen werden, dagegen gelang es nicht, 2,3-Diaminoterephthal-
sdureester vollig rein zu erhalten, wéhrend der 2,6-Diaminosdureester wieder ohne
Schwierigkeit zu isolieren war.

Der Monoamino-, sowie der 2,5- und 2,6-Diaminoterephthalsdureester fluores-
cieren in festem Zustande und in Lsg. sehr intensiv. Da der Terephthalsaureester
selbst nicht fluoreseiert, auch nicht im Ultraviolett, so ist die spezifische Fluores-
cenz hervorrufende Wrkg. der Aminogruppe klar ersichtlich. Die Fluorescenz
rickt offenbar ebenso wie die Farbe ins sichtbare Gebiet herein, weil die Amino-
gruppe ein kraftiges Auxochrom ist. Die Schwéchung, welche Acylierungen auf
die auxoehromen Funktionen ausiiben, dufBert sich bei den Aminoterepbthalsiure-
estern normal in einer Verschiebung der Fluorescenzbande nach kirzeren Wellen.
Bei Ersatz der Aminogruppen durch Hydroxyl erweist sich das Hydroxyl jedesmal
als das schwachere Auxochrom. Auch das Verteilungsgesetz der Auxochrome, nach
dem zueinander p-standige Auxochrome die Fluorescenzfarbe starker vertiefen, als
die zueinander m- oder o-standigen, gilt fir die Diaminoterephthalsaureester, und
zwar nicht nur fur die Fluorescenz, sondern auch fur die Kdrperfarbe. Aus dem
geringen Unterschied der Fluorescenzfarben bei den Diacetylderivaten dieser Ester
ist zu schliefen, daB der Verteilungssatz um so hervorstechender befolgt wird, je
kraftiger die vorhandenen Auxochrome sind. Bei dem p-Diaminoterephthalsdure-
ester ist, wohl infolge der kréaftigen auxoehromen Eigenschaften seiner Amino-
gruppen, der EinfluR des Losungsmittels auf die Fluorescenzfarbe besonders stark;
weniger stark ist er beim m-Diamino- und Monoaminoester. Bei den acylierten
Aminoestern ist der Wechsel der Fluorescenzfarbe in verschiedenen Lésungsmitteln
nur gering oder gar nicht bemerkbar. Der Wechsel der Fluorescenz, der durch
das Losungsmittel hervorgerufen wird, ist also um so groRer, je kraftiger das
Auxochrom ist, das die Fluorescenz bewirkt.

Es ergibt sich, daR die Lésungsmittel in erster Linie auf die Auxochrome
einwirken. Ldsungsmittel, denen im allgemeinen starkes Dissoziationsvermdgen zu-
geschrieben wird, vertiefen die Fluorescenzfarbe am meisten. Eine besondere Stel-
lung nimmt der Schwefelkohlenstoff ein, der die Fluorescenz in hervorragendem
MaRe schwécht oder ausldscht. Merkwirdigerweise scheint hier die Intensitat der
Fluorescenz durch Acylierung gesteigert zu werden. — Der Dimethylaminoterep
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thalséureester 16st sich in fast allen Lésungsmitteln ohne Fluorescenz. Nur im
Hexan, Tetrachlorkohlenstoff und Perchlordthylen zeigte sich Fluorescenz, d. h. in
sogen, assoziierenden oder indifferenten Ldsungsmitteln. Man kann danach diesen
Ester zur Charakterisierung eines Ldsungsmittels benutzen. So kann man schliefRen,
daB Zinntetraathyl, in dem der Ester schwach blau fluoresciert, zu den indifferenten
Losungsmitteln gehdrt. DaBR wichtigste Ergebnis der vorliegenden Arbeit ist, daB
die Aminoderivate des Terephthalsaureesters in geradezu typischer Weise den all-
gemeinen Auxocbromregeln gehorchen.

Experimentelles. Nitroterephthalsduremethylester. Aus Terephthalsdureester
mit rauchender Schwefelsdure (D. 1,9) und Salpetersaure (D. 1,52) bei unter -}-50
Krystalle aus A., F. 76°. Als Nebenprod. bildet sich hierbei ein in Sodalsg. 18s!.
Oxydinitroterephthalsauremahylester, CIOH80,,N2 = C6H(OH)(NOs)ZCOJCH3L1 Farb-
lose Krystalle aus A., F. 124°, swl. in A. und A., wl. mit gelblicher Farbe in W.
Die Lsg. in Eg. farbt sich mit Zinkstaub intensiv rot, beim Kochen gelb, mit
griner Fluorescenz. — Aminoterephthalsduremethylester, C8H8NB2(C02CH32 Aus
dem Nitroester mit Zinnchlorir und methylalkoh. HCI. Krystalle aus A., F. 134°.
Die Fluorescenz der Lsgg. wechselt nur wenig von Violett bis Blau. Die kryst.
Substanz fluoresciert hinter der Blauscheibe im Quecksilberlicht hellgelb mit blauem
Schimmer. — Acetylverl., CHH3(NHCO+CH3)(C02¢CH32 Weile Krystalle, F. 166°,
wl. in den meisten Losungsmitteln, 11 in ChIf. Die Lsgg. fluorescieren violett, die
in CS2 nicht, die feste Substanz hinter der Blauscheibe schwach blau. — 2,5-Nitro-
acetaminoterephthalsduremethylester, CI2H1207N2. Aus vorstehender Acetylverb. in
konz. HJSO< mit Salpetersaure (D. 1,52). Schwach gelbliche Prismen aus A., F. 142",
Ohne Fluorescenz, 1L in A. und Eg., wl. in A. Als Nebenprod. entstand ein iso-
merer 3$),5-Nitroacetaminotereplithalsauremethylester, C,9H,,0™2 Krystalle aus
A, F. 128°. Konnte nicht ganz rein erhalten werden. — 2,5-Nitroaminoterephthal-
sauremethylester, C,0H100 6N3. Aus dem Nitroacetaminoester mit methylalkoh. H2S04.
Schwach gelbe Krystalle aus A., F. 187°, wl. in A. und A., 11 in Pyridin. Ohne
Fluorescenz. — 2,5-Nitroaminoterephthalsaure, C8He06N2 Aus dem Ester und wss.
Alkali. BlaRgelbe Krystalle. Zers, sich bei ca. 260°, ohne zu schm., zIl. in h. A
und W. — 2,5-Diaminoterephthalsauremethylester, CIOH1204N2 = C6H,COaCH.}), 1"
(NH,),26  Aus dem Nitroaminoester mit Zinnchlorir u. methylalkoh. HCIl. Orange-
rote, nadelférmige Prismen aus A., F. 185°. Fluoresciert in festem Zustande orange-
farben. Zeigt in Lsg. starken Fluorescenzwechsel von Griin (in Hexan) bis Rot (in
verd. A). Die Salze sind farblos und ohne Fluorescenz. — 2,5-Dibenzoylatnino-
terephthalsaureestcr, C3H06N2. Mit Benzoylchlorid in Pyridin. Schwach griin-
lichgelbe Nadeln aus Pyridin, F. 268° swl. in den meisten Losungsmitteln. Die
feste Substanz fluoresciert hinter der Blauscheibe stark blaugriin, die Lsgg. violett
bis blau mit geringem Wechsel. — Monoacctyl-2,5-diaminoterephthalsauremethylcster,
CIHM6N9.  Aus dem Nitroacetaminoester durch Reduktion mit Eg. u. Zinkstaub.
Gelbe Nadeln aus A., F. 198°, 11 in Eg., wl. in A. und A. Die feste Substanz
fluoresciert hinter der Blauscheibe schwach orangegelb, die Lsgg. wechselnd von
Blau bis Griin. — 2,5-Diacetyldiaminoterephthalsduremethylester, CuH1608Ns. Aus
dem Monoacetylester mit Essigsaureanhydrid. BlaBgelbe Néadelchen aus Eg., F. 284°,
swl. in den Ublichen Losungsmitteln. Die Lsgg. fluorescieren violett bis blau, die
feste Substanz hinter der Blauscheibe schwach gelb. — Bemoylacetyl-2,5-diamino-
terephthalsauremethylester, C,9H180 6N2. Hellgelbe Krystallchen, F. 248°, wl. in den
meisten Losungsmitteln, zIL in Chlf. und Pyridin. Die Lsgg. fluorescieren stark
blau. — 2,5-Oxyaminoterephthalsauremethylester, C1I0Hu O6N. Aus der freien Saure
(Gattermann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 1851) durch Veresterung. Tiefgelbe
Krystalle aus A., F. 144°, swl. in A, zll. in A. Die Lsgg. fluorescieren von Blau-
griin bis Gelbgriin, die Krystalle hinter der Blauscheibe schwach gelb.
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2,6-Diamino-p-toluylsduremethylester, CjHUOjN-, = CeHjCCHaVCCOjCHa"NHj)/8
Aus der freien S. durch Veresterung. Schwach gelbliche Krystalle aus A., F. 129°,
Farbt sich an der Luft brdaunlich. LI. in A. und Eg. Die Lsgg. fluorescieren
nicht, doch zeigt die alkoh. Lsg. mit Spuren von Mineralséure krdftig violettblaue
Fluorescenz. — 2,6-Diacetdiamino-p-toluylsaure, CI2HM)4N2. Aus der Diaminosdure
mit Eg. und Essigsdureanhydrid. Farblose Nadeln, F. Uber 280° swl. in den
Gblichen Losungsmitteln. — Diacet-2,6-diaminoterephthalsdure, CI2HI2D6N2 Aus
vorstehender S. durch Oxydation mit Kaliumpermanganat. Weier Nd., swl. in
allen Gblichen Loésungsmitteln. F. Gber 280°. Zeigt in A. und Eg. kréftig violette
Fluorescenz. — 2,6-Diaminoterephthalsauredimethylester, C10H130.,N2 = CHZCO02
CH3)j1I(NHi)a26. Aus vorstehender S. beim Kochen mit methylalkoh. HCI. Gelbe
Krystalle aus A., F. 162°, zwl. in A., swl. in A. Die Lsgg. fluorescieren intensiv
violett bis griin, die Lsg. in sehr verd. Salzsdure blau, die in starker Salzsaure
nicht. Die feste Substanz fluoresciert hinter der Blauscheibe kraftig gelb. —
Diacetylverb.,, CMH180 6N,. Mit Essigsdureanhydrid. Fast farblose Krystalle, F. 204°,
1. in ChIf. und Pyridin, sonst zwl. Die Lsgg. fluorescieren schwach violett bis
blau, der feste Kdrper schwach blau. — Dibenzoylverb., CZH23D0N2 Mit Benzoyl-
chlorid in Pyridin. Fast farblose Krystalle, F. 248°, swl. in den meisten L&sungs-
mitteln auBer Pyridin. Die Lsgg. fluorescieren violett, die Krystalle hinter der
Blauscheibe grinlichweiR.

Aminoterephthalsauredimethylester 1aRt sich mit Dimethylsulfat leicht methy-
lieren und ist leicht diazotierbar, reagiert aber nicht mit Benzaldehyd und liefert nur
schwierig mit Phenylsenfél Thiocarbaniliddicarbonséaurediinethylcster, CI7HI60 NjS —
COHINH'CS-NH‘CBH3C02CH32 Farblose Nadeln aus Aceton, F. 211°, wl. in A
und A., 1L in Bzl. Die Lsgg. zeigen keine Fluorescenz. — B-Naphtholazoterephthal-
sauremethylester, CXOH160sN, — HO-CioH6-N : N-C6H3C05CH3)2 Aus diazotiertem
Aminoterephthalsaureester und (9-Naphthol. Ziegelrote Nadelchen. Zers, sich
beim Erhitzen, swl. in Ldsungsmitteln. Purpurrot 1 in konz. H2S04. — Dimethyl-
aminotci'ephthalséduremethylester, CI2H1600 4N. Aus dem Aminosaureester mit Dimethyl-
sulfat. BlaBgelbe Tafeln, F. 70,5°. Fluoresciert hinter der Blauscheibe kraftig
gelb. Die meisten Lsgg. fluorescieren nicht, die Lsgg. in Hexan, Tetrachlorkohlen-
stoff und Perchlordthylen fluorescieren violett bis blau. Farblos und ohne Fluorcs-
cenz in verd. SS. 1 Bildet kein Nitrosoderivat, kuppelt nicht mit Diazoverbb. und
1aBt sich nur sehr schwierig nitrieren. Als Nebenprod. entsteht aus dem Amino-
saureester und Dimethylsulfat Monomethylaminoterephthalsaurcmethylester, CuH~OjK
= C6H3CO02CH32+NHCH3. Wird als Nitrosoverb. isoliert und aus dieser mit
Zinncbloriir und methylalkoh. Salzsdure regeneriert. Krystalle aus A., F. 93°. — Ni-
trosomonomethylaminoterephthalsduremethylester, CuH10 6N2=Cf.HjiCOjCH"oNiCH]J)-
NO. Farblose Nadeln, F. 80°. Fluoresciert nicht. — Trinitromonomethylamiyw-
terephthalsduremethylester (?), OuHI0010N,. Aus Dimethylaminoterephthalsaureester
durch l&ngeres Erhitzen mit rauchender Salpetersdure. Farblose Krystalle aus A,
F. 130°, 1L in Eg., zll. in A, wl. in A. (Liebigs Ann. 393. 1—29. 10/10. [14/6.]
Stuttgart. Organ. Lab. d. Techn. Hochschule.) Posner.

G. Bredig und P. S. Fiake, Durch Katalysatoren bewirkte asymmetrische Syn-
these. Nachdem Bredig und Fajans (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 752; Ztschr. f.
physik. Ch. 73. 25; C. 1908. I. 1392; 1910. Il. 134) schon vor einigen Jahren mit
Erfolg den asymmetrischen Abbau von dI-Camphocarbonsaure durch die Kkata-
lytische Wrkg. von Chinin und Chinidin durchgefiihrt hatten, haben die vorliegen-
den Unterss. die asymmetrische Synthese opt.-akt. Mandelsaure aus Blausaure und
Benzaldehyd durch die katalytische Wrkg. derselben Alkaloide zum Gegenstand.

Es gelingt in der Tat, diese von Rosenthater (Biochem. Ztschr. 14. 238; C. 1909.
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I. 375) auf fermentativem Wege, namlich mit Hilfe des Emulsins, durchgefiihrte
asymmetrische Synthese durch die Katalysatoren Chinin und Chinidin nachzu-
ahmen. Das Verf. gestaltete sich so, daB z. B. 50 ccm Benzaldehyd mit 20 ccm
wasserfreier Blausdure in 250 ccm ChiIf. mit 0,5 g des reinen Alkaloids 24 Stdn.
stehen gelassen wurden. Durch Ausschitteln mit viel H2S04 wird das Alkaloid
entfernt und die Drehung des gebildeten Cyanhydrins in der Chlf.-Lsg. bestimmt.
Durch konz. HCI wird das Nitril zur Mandelsdure verseift, die ebenfalls polari-
metrisch bestimmt und in einigen Fallen durch Reindarst. identifiziert wurde. An-
wendung des linksdrehenden Chinins fuhrt neben inaktivem Cyanhydrin zur B.
rechtsdrehenden Cyanhydrins und linksdrehender Mandelsdure. Bei Benutzung des
rechtsdrehenden Chinidins entstehen 1-Cyanhydrin und d-Mandelséure neben den
Racemkdrpern. Da die Menge der erhaltenen opt.-akt. Mandelsdure in Aquivalenten,
bezw. Molen groRer ist als die Menge des zugesetzten Alkaloids, so ist der Charakter
der Bk. als Katalyse gesichert. Von Bedeutung fiir das Verstandnis des Rk.-Ver-
laufs erscheint die Beobachtung, daR Cyanhydrine eine sehr starke Verwandtschaft
zu den Alkaloiden besitzen, so daB die letzteren unter Umstanden aus nichtwss.
Cyanhydrinlsgg. mit wss. HCl kaum auszuschiitteln sind. Es gelingt sogar um-
gekehrt, einer Lsg. von Chinin in wss. HCI durch Schitteln mit einer Toluollsg.
von Benzaldehydcyanhydrin das Alkaloid véllig zu entziehen. Die durch dieses
Verhalten angedeutete Verb. zwischen Cyanhydrin und Alkaloid spielt vielleicht
als indermedidare Rk. eine Rolle in den geschilderten katalytischen Prozessen.
(Biochem. Ztschr. 46. 7—23. 23/10. [12/9.] Zirich. Lab. f. physikal. Ch. u. Elektro-
chemie der Eidgendss. Techn. Hochschule.) Riesseu.

J. Bougault, Uber die Benzylbrenztraubensiure. (Kurzes Ref. nach C. r. d.
I'Acad. des sciences s. S. 1551.) Nachzutragen ist folgendes. Das eine der bei der
Einw. eines sd. Gemisches aus gleichen Vol. HCI, Essigsaure u. W. auf die Aceton-
dibenzylbrenztraubensdure entstehenden Dehydratationsprodd., die zweibasische S.
vom F. 146°, besitzt die Zus. CSH205. Das zweite Dehydratationsprod.,

F. 124°, liefert bei der Behandlung mit verd. Alkalilauge eine zweibasisehe S. vom
F. 198°. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 6. 337—46. 16/10.) DuSTERBEHN

H. Malarski und L. Marchlewski, Anhydro-B-phyllotaonin. (Anzeiger Akad.
Wiss. Krakau 1912. Serie A. 527—32. Juni. — C. 1912. II. 1369.) Bloch.

W. Borsche, Uber Oxoniumverbindungen. (Erste Abhandlung)  Uber tri-
cyclische Benzopyryliumverbindungen. (Mitbearbeitet von A. Geyer.) Tricyclische
Benzopyryliumverbb. kénnen in Form ihrer Chloride aus o-hydroxylierten Benz-
aldehyden und cyclischen Ketonen, die zur Kondensation mit Aldehyden befahigt
sind, in einer Operation gewonnen werden. Vf. hat schon friher beobachtet, daf
die Kondensation cyclischer Ketone mit o-hydroxylierten Benzaldehyden mit Alkali
zu 4-Salicylalmethyl-R-hexan-3 on (I.) und 1,3-Dimethyl-6-salicylal-A3R-hexen-5-on
(1) fahrt, wahrend d-Campher und I-Menthon unter denselben Bedingungen un-
verdandert bleiben. Er fand jetzt, daR auch Pulegon keine Salicylalverb. liefert,
sondern Aceton abspaltet, das mit dem Salicylaldehyd reagiert. R-Hexanon,
p-Methyl-R-hexanon u. R-Heptanon liefern ausschlieflich Disalicylalverbb., letzteres
jedoch wenig glatt. Disalicylal-R-hexanon (I11.) u. Disalicylal-p-methyl-R-hexanon
(IV.) gehen sehr leieht in pentacyclische Anhydride (Dibenzospiropyrane) Uber
(s. unten). Aus allen 0-Oxybenzalketonen mit Ausnahme des Disalicylalsuberons
konnten mit Salzsdure Oxoniumchloride erhalten werden, die als Benzopyrylium-,
bezw. Tetrahydroxanthyliumchloride bezeichnet werden. Es zeigte sich, daB in den
Pyryliumsalzen Methylen, das an dem mit dem OV verbundenen Kohlenstoffatom
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haftet, in &hnlicher Weise aktiviert wird, wie in den entsprechend gebauten
N-Verbb., den «-alkylierten Pyridinen usw., und daB die Pyryliumchloride infolge
dessen noch einmal mit einem Aldehydmolekil reagieren kénnen, obwohl sie kein
Carbonyl mehr enthalten. Die intensiv gefarbten Pyryliumchloride (Y.) liefern mit
W. chlorfreie Hydroxylverbb., die schon durch ihre Farblosigkeit zeigen, daf sie
nicht die den Chloriden entsprechenden Benzopyryliumhydroxyde (VI1.), sondern
.Pseudobasen“ vom Carbinoltypus, d. h. Benzopyranole (VII.) sind.

Die Benzopyranole aus den Salicylalbenzopyryliumchloriden verlieren sogleich
1 Mol. H,0 und verwandeln sich in pentacyclische Anhydride, 3,3'-Athylen-, 3,3'-
Trimethylen- und 3,3"-Tetramethylmdibenzospiropyrane (VIII., IX. und X.), die sich
beziglich ihrer Bestandigkeit und Bildungsleiehtigkeit charakteristisch voneinander
unterscheiden.

HO+CeH4CH : C— CH2— CH, H0-C8H4.CH : C-CH(CH3-CH?2
. CO— CH,—¢H.CH, I, CO-CHI  =¢CH,
HO.C,H4.CH : C—--CO-—C: CH-CA-OH
CH,—CH,—CH,
o HO®CEHACH : Crree CO------- C : CH +CaH4OH
OH,—CH(CH3 -6 h.
CH H, CH H,
CH,— CH, CH CH,— CH,
6 c HC'  CH, CH, CH,
HC-7-C-7'CH CHP\C '~ N C H HCXAC-A-.CH
or0 00 I cTb |
IV

JAVANY.
VIII. I
"

HO «CeH4+CH :C-C O -C : CHe<CéH4mOH
XL ¢H,-——CH,
HO «C6H4+CH : C- -CO------—- C:CH+C6H4<0OH
CH,.CH,-CH,-CH,
Experimentelles. 4-Salicylal-I-methyl-B-hexan-3-on, CuH1680, (I-). Aus

Salicylaldehyd und Methyl-R-hexanon in A. bei Ggw. von Alkali. Gelbe Nadeln
aus Methylalkohol. F. 153°; 1L in A., zwl. in A. Konz. H,S04 farbt orangerot.

Na-Salz. Feurigrot; 1L in W. — [,3-Dimethyl-6-salicylal-A*-R-liexen-5-on, ClsH180,
(11.). Aus Dimethyl-R-hexenon u. Salieyaldehyd analog. Dunkelgelbe, rhombische
Tafeln aus Methylalkohol. F. 179°. — Pulegon liefert mit Salicylaldehyd kein

Kondensationsprod., sondern spaltet Aceton ab und liefert daher Disalicylalacéon,
Ci7TH103 (+ H,0). Dasselbe wird aus seiner Na-Verb. mit CO, in Freiheit gesetzt
und farbt hierbei als gelber Nd. mit 1 Mol. H,0. Das Na-Salz, Cj/HISO3Na,, kry-
stallisiert mit 7 Mol. H,0.
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Disalicylal-R-pentanon, GIH160s (XI.). Aus Salicylaldehyd und R-Pentanon
bei Ggw. von Alkali. Gelbe Blatter auB Aceton. P. 205—206° unter Dunkel-
farbung und Schdumen. Wird beim Kochen mit verd. A. nicht verdndert — Di-
salicylal-R-hexanon, C,0H1808 (I11.). Aus R-Hexanon und Salicylaldehyd bei Ggw.
von Alkali. Gelbe Nadeln aus Chlf. F. 150°. Verwandelt sich beim Kochen mit
verd. A. in 3,3'-Trimethylendibenzospiropyran (s. unten). — 3,5-Disalicylal-I-methyl-
R-hexan-4-on, C,iH,003 (IV.). Aus p-Methyl-ll-hexanon und Salicylaldehyd bei
Ggw. von Alkali. Hellgelbes Krystallpulver. F. 159—160° unter lebhaftem Auf-
schdaumen. L&Rt sich nicht umkrystallisieren, sondern geht schon beim Stehen mit
A. oder Bzl. teilweise in das isomere Benzopyranol und das nachstehende Spiro-

pyran dber. — Symm. Methyl-3,3’-trimethylcndibenzospiropyran, CalH180s (XIIl.).
Aus vorstehender Verb. beim Kochen mit verd. A. Farblose Prismen aus Aceton
+ A. F. 140° wuni. in Alkali. — Disalicylal-R-heptanon, C2IHJ0O3 (XII.). Aus

Suberon und Salicylaldehyd bei Ggw. von Alkali. Gelbe Bléttchen aus Chlf.
F. 155°. Wird beim Kochen mit verd. A. nicht verandert.

CH3 -
¢H CH,— CH-CH3 .
H C"" " CH 6 b ChT "ch-ch3
7 ’ c 6
6 6 he,"x-c/ N ch
HCAMCANCH I o he® % c-%Neh

XII1. O =

CH CH, CH CH-CHS
XV. | )CH,
ch-cthd-oh C : CH«CgH4*OH
I
FAAX VH L
XCH-CA-OH ‘ C8H4+OH

3-Methyl-1,2,3,4-tetrahydroxanthyliumchlorid, C14H160CI (V.). Aus 4-Salicylal-1-
methyl-R-hexan-3-on in A. oder Eg. bei der Einw. von HCIl. Dunkelrotes 01. —
FeClj-Verb., CuH160C1, FeCla. Braunlichgelbe Nadeln aus HCI-haltigem Eg. F. 114
bis 115° unter Zers. — Tetrahydromethylxanthyliumjodidperjodid, CuH160J-J,. Aus
vorstehendem Chlorid mit Jodkalium. Dunkelrotbraune Nadeln aus Eg. -f- HCI.
F. 135°. Das Methyltetrahydroxanthyliumchlorid liefert mit W. sofort ac-2-Methyl-
a>R-tetramethylen-a-oxybenzo-a-pyran, C14H18, -f- H,0 (VII.). Grinliches Pulver.
Erweicht allmahlich. F. ca. 90°; 1L in A., zwl. in A. Sehr bestindig gegen Alkali.
Eg- + HCI liefert das Tetrahydroxantbyliumchlorid zuriick. Bei der Destillation
mit Chlorzink entsteht 3-Methylxanthen u. dessen Hydroderivate. — ac-I-Salicylal-
utB-Mmethylenbenzopyryliumchlorid, CleHIsO,Cl (XIV.). Aus Disalicylal-R-pentanon
in Eg. mit HCI-Gas oder direkt aus R-Pentanon u. Salicylaldehyd in gleicher Weise.
Messingglanzende, dunkelrote Krystalle mit 1V,H,0. F. 181—183° unter vdlliger
Zers. Liefert beim Erhitzen mit A. 3,3'-Athylendibenzospiropyran, CIBH140, (VIIL.).
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Gelbliche Krystalle aus Essigester. F. 218—219°. Liefert mit Eg. + HCI leicht
das vorstehende Pyryliumchlorid zuriick und wird von alkoh. NaOH in Disalicylal-
R-pentanon zurlickverwandelt. — ac-3[oder -2?]-Methyl-ac-I-salicylal-a,B-trimethylen-
benzopyryliumchlorid, C20H,,0aCl (XV.). Aus i-*-Methyl-R-pentanon und Salicyl-
aldehyd in Eg. mit HCIl. Goldglanzende Krystdllchen mit |°/2 Mol. H20. Zers,
sieh bei 142°. ZU. in A. und Eg., uni. in A, Zers, sich mit W. sofort unter Ent-
farbung. — 3,3'-Propylendibenzospiropyran, CSH1602 (XVI.). Aus vorstehendem
Pyryliumchlorid mit verd. A. und Natriumacetat. Farblose, federartig gruppierte
Krystallchen aus Chlf. -f- A. Zers, sich bei 254—255°; wl. in A. Mit blauer Fluorescenz
1 in A. Liefert mit Eg. u. HCI das Pyryliumchlorid zuriick. — 4-Salicylal-1,2,3,4-
tetrahydroxanthyliumchlorid, CSHI702CI (XVIl.). Aus Disalicylal-R-hexanon oder aus
Salicyaldehyd u. R-Hexanonoder aus nachstehendem Dibenzospiropyran mit Eg. +
HCI. Kupferglanzende Wiirfel oder metallisch schimmernde, dunkelbraune Tafelchen
mit IVa Mol. H20. F. 155° unter lebhaftem Schdumen. — FeClI3-Verb., C30H1702Cl,
FeCls. Grinschimmernde, dunkelrote Nadelchen. Beginnt bei 120° zu Bchm. Zers,
sich hei ca. 142°. — 3,3'-Trimethylendibenzospiropyran, C2H1602 (I1X.). Aus Di-
salicylal-R-hexanon beim Kochen mit dissoziierenden L&sungsmitteln oder besser
aus vorstehendem Xanthyliumehlorid beim Kochen mit 90%ig. A. Derbe, farblose
Nadeln aus A. F. 159°. Liefert mit Eg. -f- HCI wieder vorstehendes Xanthylium-
chlorid und mit alkoh. NaOH Disalicylal-R-hexanon. — 3-Methyl-4-salicylal-I,2,3,4-
tetrahydroxanthyliumchlorid, C2HieOaCl (XVIIl.). Aus d-m-Metbylhexanon und
Salicylaldehyd in A. mit HCI-Gas. Entsteht auch aus 3-Methyltetrahydroxanthylium-
chlorid u. Salicylaldehyd in A. mit HCI-Gas. Dunkelrote Nadelchen mit | ¥» Mol.
H,0. F. 119—120°. Liefert mit Eg. -j- W. oder mit A. as. Methyl-3,3'-trimethylen-
dibenzospiropyran. — FeCla-Verb.,, C*H”OjCI, FeCls. Dunkelgriin schimmernde,
dunkelrote Nadeln aus Eg. -|- HCI. F. 152°. — as-Methyl-3,3'-trimethylendibenzo-
spiropyran, CslH180, (XX.). Aus vorstehendem Xanthyliumehlorid durch Ldésen in
Eg. und Verdinnen mit W. Farblose Nadelchen aus A. F. 147° 1L in A, A. u.
Bzl. mit blauer Fluorescenz. Liefert in A. mit HCI vorstehendes Xanthyliumehlorid
zurlick. Sehr bestandig gegen Alkali. — 2-Methyl-4-salicylaltetrahydroxanthylium-
chlorid, CAH”OaCl (XI1X.). Aus p-Methyl-R-hexanon u. Salicylaldehyd in Eg. mit
HCI-Gas. Grinlich goldglanzende Krystalle. F. 155°. Mit tiefroter Farbe in Eg.
-f- HCI 1 Liefert mit A. das schon oben beschriebene symm. Methyl-3,3'-tri-
methylendibenzospiropyran (XIII.). — 3,3-Tetramethylendibenzospiropyran, CSHI®0S
(X.). Aus R-Heptanon u. Salicylaldehyd mit Chlorwasserstoff. Farblose Krystalle.
LieB sich weder durch HCI in das zugehdrige Pyryliumchlorid noch durch alkoh.
NaOH in Disalicylalsuberon tberfihren. (Liebigs Ann. 393. 29—60. 10/10. [8/8]
Géottingen. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

Treat B. Johnson und Norman A. Shepard, untersuchungen Uber Pyrimidine.
Die Einwirkung von Hydroxylamin auf 4-Melhyl-6-oxypyrimidin-2 oxalthioglykol-
saure. R-Mercapto-a-oxi7>iinopropionsaure. 56. Mitteilung. P iutti (Gazz. chiui. ital.
18. 457) erhielt Asparaginsiure, indem er Oxalessigester in das Oxim Uberfihrte,
dieses mit Natriumamalgam in wss. Lsg. reduzierte und das entstandene Gemisch
aus u- und ;S-Asparaginsaureester verseifte. Durch die vorliegende Unters, sollte
geprift werden, ob in entsprechender Weise durch Einw. von Hydroxylamin auf
ein Mercaptoderivat des Oxalessigsaurediathylesters die noch unbekannte Amino-
captobernsteinsdure, HO02CCH(SH)CH(NH,)C0,H, gewonnen werden konne. Als
Ausgangsmaterial fiur die Verss. wurde 4-Methyl-6-oxypyrimidin-2-oxalthioglykol-
saurcester (l.) benutzt, der, wie Vff. friher (Amer. Chem. Journ. 46. 345; C. 1911.
IL 1694) gezeigt haben, durch Kondensation von Oxalester mit 4-Methyl-6-oxypyri-
midin-2-thioglykolsdureester erhalten werden kann. Dieser Ester erleidet leicht die
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fur /-Ketoester typischen Sdure- und Ketospaltungen. Beim Erwdarmen mit Alkali
wird unter Abspaltung von Oxalséure 4-Metliyl-6-oxypyrimidin-2-thioglylcolsaure (I11.)
gebildet, wahrend beim Digerieren mit HCI unter Entw. von C&6Cl die zwei-
basische Saure Il. entsteht. Diese Saure ist unbestandig. Sie spaltet bei langem
Digerieren C02 ab und geht quantitativ in 4-Methyl-6-oxypyrimidin-2-thiobrenz-
traubensaure (IV.) tber. Es ist bemerkenswert, dal diese S. bei Ggw. von sd. HCI
so bestandig ist, wahrend die entsprechende 2-Thioglykolsaure (I1l.) unter den
gleichen Bedingungen quantitativ in Thioglykolsdure und Methyluracil (V.) tber-
gefuhrt wird.

Bei Einw. von Hydroxylamin auf 4-Methyl-6-oxypyrimidin-2-oxalthioglykolsaure
(I1) entstehen drei verschiedene Endprodd. Primér wird wahrscheinlich das Oxim
(VL) gebildet, das so unbestdndig ist, daB es nicht isoliert werden konnte. Es
spaltet bei gewohnlicher Temp. coa ab unter B. des Oxims der 4-Methyl-6-oxy-
pyrimidin-2-thiébrenztraubensaure (VIl.). Diese Zersetzungsart ist fir diese Séure
charakteristisch; denn das Prototyp dieser S&urereihe, die Oximinobernsteinsdure
wird in durchaus abweichender Weise, und zwar unter B. von W., co2 und Cyan-
essigsaure geapalten (vgl. Hantzsch und Cramer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 24.
1192, 1198). Es wird demnach nicht wie bei der cRAMERschen Oximinobernstein-
saure die Carboxylgruppe in «-Stellung, sondern die Carboxylgruppe in /?-Stellung
zur Oximgruppe abgespalten.

HN-—-- CO (S p— co
CHS500CCH-s6 I. CH —> 1100CCH-SC Il. ¢H
GAOOcdx) N---- CCil3 Hoocio A CCH3
T H \ Y
HN - CO (S — co
HOOCCHa-s6 IlIl. ¢(H HOOCCOCH,,.si IV. CH
N--—— ;CH3 J— CCH,
(S p— co S p— co
06 V. ¢H — HON : O VIII. CH «‘j HjO IX-
HN------ IficHs Hit ¢CH, ' HSCH,C(: NOH)COsH
(S| N — co HN— CO (8] N— co
HOOCCH------ s6 VI. CH— >-HOOCCCH]j-st VII. ¢H I — >a65C IX. ¢H I
HOOCi:NOH N-----m- ¢CH, HON N- -CEH3 (1N S— CCH,

Dal die «-Oximinosdure (VII.) und nicht die entsprechende ¢9-Oximinopropionsaure
vorliegt, geht daraus hervor, daR die Brenztraubensaure IV. mit Hydroxylamin
dieselben Verbb. liefert, wie die Oxalthioglykolsaure Il. Die «-Oximinosaure VII.
konnte isoliert und gereinigt werden. Sie ist aber bei Ggw. von freiem Hydroxyl-
amin nicht bestdndig. Es wird dann die Bindung zwischen S u. dem Pyrimidin-
C-Atom geldst, und es entstehen quantitativ R-Mercapto-ci-oximinopropionsaure (1X.)
u' 2-Oximino-4-7nethyl-6-oxypyrimidin (V111.), Verbb., die neuen Typen organischer
Verbb. angehéren. Ein Vers. durch Reduktion von VIII. mittels SnCI2 und HCI
zu dem entsprechenden 2-Aminopyrimidin zu gelangen, war nicht erfolgreich. Das
Oxim wird verseift, und es entsteht Methyluracil (V.). Die /j-Mercapto-«-oximino-
propionsdure (1X.) und deren Pyrimidinderivat (VIIl.) konnten weder in alkalischer,
noch in saurer, noch in neutraler Lsg. zum Cystein, HSCHaCH(NH2CO02H, bezw.
XVI. 2 131
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zum Pyrimidinderivat dieser Aminosdure reduziert werden. Es werden sowohl die
Oximinogruppe als auch die Mercaptogruppe reduziert, und es entsteht Alanin.
Der S wird dabei in il12S bergefiihrt, bezw. als 2-Thio-4-mcthyluracil (X.) erhalten.
Die Ausbeute an Alanin ist nur sehr gering, weil der groRere Teil der Oximino-
sduren vor der Reduktion unter B. von Hydroxylamin verseift wird, das dann zu

NH3reduziert wird. Die Unters, von Oximen, welche die Gruppe HON : C—CH—S—
enthalten, wird fortgesetzt.

Experimentelles. 4-Methyl-6-oxypyrimidin-2-oxalthioglylcohdurediathylester(l.).
B. aus 4-Methyl-6-oxypyrimidin-2-thioglyko]saureester (1 Mol.) und Oxalsdureester
(1,5 Mol.) in 5 Tin. absol. A., der NaOCjH; (entsprechend 2,25—2,5 Atomen Na)
enthalt. Das nach mehrtagigem Stehen durch A. ausgefallte Na-Salz I6st man so-
fort in kaltem W. und féllt das Pyrimidin durch wenig Uberschiissige Essigsaure.
Hexagonale Tafeln, aus A., F. 140°. Ausbeute 80% der Theorie. Verdampft man
10g des Esters zweimal mit je 20 ccm konz. HCI zur Trockne, so entsteht 4-Methyl-
6-oxypyrimidin-2-thiolrenztraubensaure, C8Hs04N2S (IV.). Hexagonale Prismen (aus
W.), F. 210—212° unter Aufbrausen, 1 in h. W., wl. in sd. A. — 4-Methyl-6-oxy.
pyrimidin-2-oxalthioglylcolsdure, C8490eNsS (Il.) erhalt man, wenn man 22,4 g des
Esters in 80 ccm konz. HCI suspendiert und nahezu zur Trockne verdampft. Ro-
setten schlanker Prismen (tms A.), F. 159—161° unter COa-Entw., sll. in k. W., sd.
A., uni. in ChIf. Ausbeute 70—80% der Theorie. — 2-Oximino-4-methyl-6-oxy-
pyrimidin, C6H70 2N3+7 ,HsO (VIIl.), aus 5g 4-Methyl-6-oxypyrimidin-2-oxalthiogly-
kolsdure 2,2 g NaOH und 1,5 Mol. Hydroxylaminhydrochlorid beim Stehen in wss.
Lsg. Ausbeute 96,1% der Theorie. Krystallisiert aus h. W. in zwei Krystallmodi-
fikationen, gedrungene Bldcke (aus nicht zu konz. Lsgg. bei langsamem Abkihlen),
zu Scheiben angeordnete PriBmen (aus sehr konz. Lsgg. bei schnellem Abkihlen).
F. 225—228° unter starkem Aufbrausen, 1 in h., uni. in k. W. und in absol. A
Wird durch Pikrinsaure und durch Platinchlorid nicht gefallt. Verwendet man 5¢g
4-Methyl-6-oxypyrimidin-2-thioglykolsdure, 4 g Hydroxylaminhydrochlorid (3 Mol.)
und 3,8 g NaOH (5 Mol.) und sduert nach 5-tdgigem Stehen das Filtrat von 2-Ox-
imino-4-methyl-6-oxypyrimidin sorgfédltig mit HCI an, so erhdlt man u- Oximino-
B-mereaptopropionsaure (Oxirn der Mercaptobrenztraubensaure), C8460 3NS (1X.), nadel-
formige Prismen (aus h. W.), F. 172—173°, zers. sich bei 178—180° unter Verkohlen
und Aufbrausen. Aus 15 g 4-Methyl-6-oxypyrimidin-2-oxalthioglykolsdure wurde
bei entsprechender Behandlung ein Magma farbloser Nadeln erhalten, das ein bei
195—200° unter Aufbrausen sich zers. Na-Salz darstellt. Dieses in W. all. Salz
gibt beim Ansduern der wss. Lsg. mit HCIl 4-Methyl-6-oxypyrimidin-2-oximinothio-
propionsaure, CsH94N3S (VII.). Aus dem Filtrat vom Na-Salz scheidet sich beim
Stehen noch etwas Oximinomethyloxypyrimidin und dann beim Ansduern des wss.
Filtrates etwas Oximinomercaptopropionsaure aus. Aus 5g der Oxaltbioglykolsaure,
3g NaOH (4 Mol.) und 1,3 g Hydroxylaminhydrochlorid wurde beim Ansauern der
Lsg. nach ca. 30 stdg. Stehen in der Kalte das Na-Salz der 4-Methyl-6-oxypyrimidin-
2-oximinothiobernsteinsaure, Na3-CH706NsS (VI.) erhalten. Farbloses Pulver, zers.
sich bei ca. 200° unter Aufbrausen, 1 in W., uni. in A. Die reine zweibasische S.
konnte aus dem Na-Salz nicht erhalten werden. Beim Ansduern der wss. Lsg.
entsteht ein Gemisch der zweibasischen und einbasischen S., das beim Umkrystalli-
sieren aus A. in das reine Oxim der einbasischen S. (VII.) uUbergeht. — Aus
4-Methyl-6-oxypyrimidin-2-oximinothiopropionsdure entsteht sowohl bei der Reduk-
tion mit Zinkstaub und Ameisensaure, als auch bei der Reduktion mit Aluminium-
amalgam 2-lhio-4-7nethyluracil, CsH60NsS (X.). Flache Prismen (aus W.), schm. u.
zers. sich unterhalb 280° nicht. (Amer. Chem. Journ. 48. 279—96. Okt. [2
New Haven, Conn., Sheffield Lab. of Yale Univ.) Alexander.
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Treat B. Johnson und Arthur J. Hill, Untersuchungen tber Pyrimidine. Die
Einwirkung von Kaliumthiocyanat aufprimare Halogenide, 57. Mitteilung. Friihere
Unterss. (vgl. Johnson, Storey, Amer. Chem. Journ. 40. 131; C. 1908. Il. 1105)

haben ergeben, daB Pyrimidinimidchloride von der Formel Nl-C-N-C:C-(IICL

gleich den acyclischen Verbb., mit einer doppelten Bindung in 2,3-Stellung zum
Halogen bei der Einw. von Kaliumthiocyanat Isothioeyanate

HN Co geben. In einigen Féllen erwiesen sich die primar ent-
oC I. 6— stehenden Thiocyanate als so bestdandig, dal sie, ohne eine
jiid (JCH hal Umlagerung zu erleiden, bei gewdhnlicher Temp. isoliert

und gereinigt werden konnten. Durch die vorliegende
Unters, sollte das Verhalten von Halogenderivaten von Pyrimidinen vom Typus I.
gepruft werden.

Phenoxyessigester, CBHB0CH2C02CjH5, kondensiert sich bei Ggw. von metalli-
schem Na in normaler Weise unter B. des Na-Salzes des a,y-Diphenoxyacetessig-
esters (I1.). /9-Naphthoxyessigester gibt in entsprechender Weise das Na-Salz XI.
Diese Na-Salze kondensieren sich mit Thioharnstoff glatt unter B. der entsprechen-
den Pyrimidine, d. h. unter B. von 2-Thio-4-phenoxymethyl-5-plienoxy-6-oxypyrimidin
(M) und von 2-2'hio-4-naphthoxymethyl-5-naphthoxypyrimidin (IX.). Beide Pyri-
midine werden beim Digerieren mit Chloressigsaure in wss. Lsg. quantitativ ent-
schwefelt unter B. der entsprechenden Diphenoxy- und Dinaphthoxypyrimidine (V.
und X.). Verss., die Thiopyrimidine durch Alkylierung und Verseifen der ent-
sprechenden Mercaptoderivate zu entschwefeln, verliefen negativ. Die Mercapto-
pyrimidine kénnen mit HCI und HBr stundenlang gekocht werden, ohne eine
Veranderung zu erleiden. Johnson und Guest (Amer. Chem. Journ. 42.
272; C. 1909. Il. 1637) haben gezeigt, daR 5-Phenoxyuracil mit HCI auf 160°
erhitzt werden kann, ohne daf die Phenoxygruppe abgeBpalten wird. Im Diphen-
oxypyrimidin V. ist die 5-Phenoxygruppe ebenso fest gebunden. Dagegen wird
die aliphatische Gruppe —CH20CaH6 in 4-Stellung bei der Einw. von HCI abge-
spalten, und es entstehen das entsprechende Chlorpyrimidin (VI.) und Phenol.
Aus dem Dinaphthoxypyrimidin (X.) konnten bei entsprechender Behandlung nur
amorphe Prodd. von unbestimmter Zus. erhalten werden. Dhb Chlorpyrimidin VI.,
das dieselbe ungeséattigte Gruppe —C : C-CH2CL enthalt, wie Allylchlorid, reagiert
mit Kaliumthiocyanat in anormaler Weise. Man erhalt weder ein Thiocyanat, noch

1. C6H50CHsCOCNa(0CeH5CO0C2H6

HN------- Cco HN-—--CO HN------ Cco
CLHsSO IV. coCeHet— SC 11l. ;OC4H5—> OC V. ;OC6H6
N ------- (CH20C8H5 HN---—--- OCH20CeH5 HN------ CCH20C6H6
v
HN-----mm-- Cco HN ------- Cco HN---------- CcoO
CHss6 VIII. COCIH7 OC VII. COC,H5 OCVI. ;OCeHa
N oo OCHjOC,H, HN------- CCH.SH HN------- 6C12CI
x\
HN------- co HN ---mmmmm oo CcoO
s6 ix. ¢oclh7—y 06 x. coclh?
HISF------- 6CH30 7 Hii---—-- (CILOCIOH7

XI. CI0H70CH2COCNa(OCIH7)COOC2H6
131~
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ein Isothiocyanat, sondern daR Mercaptopyrimidin VII. Wahrscheinlich entsteht
primér das Thiocyanat. Dieses wird aber nicht in das Isothiocyanat umgelagert,
sondern spaltet die Cyangruppe ab unter B. eines Mercaptans. Es ist dies der
erste bisher beobachtete Fall, daR ein primares Halogenid mit Kaliumthiocyanat
in alkoh. Lsg. unter B. eines Mercaptans reagiert. Die Unters, von Chlorpyrimidinen,
welche die Gruppe —C : C-CH2CL enthalten, wird fortgesetzt.

Experimentelles. Na-Salz des cty-Diplienoxyacetessigsaureathylesters (ll.),
aus Phenoxyessigester und der ber. Menge Na in A. Ausheute 18 g aus 25 g
Phenoxyessigester. —2-Thio-4-phenoxymethyl-5-phenoxy-6-oxypyrimidin, C,jH140sN2S
(I11.), entsteht, wenn man in einer absol. alkoh. Lsg. aquimol. Mengen Na u. Thio-
harnstoff das Na-Salz suspendiert und 10 Stdn. lang auf dem Dampfbade erwarmt.
Den nach dem Verdampfen de3 A. verbleibenden Rickstand [6st man in wenig
W. und versetzt vorsichtig mit HCIl. Schlanke Prismen (aus A.), F. 218° 1 in A,
Bzl., wl. in W. Geht bei Einw. von C2HY in alkoh., die ber. Menge Na ent-
haltender Lésung in 2- Athylmercapto-4-phenoxymethyl-5-phenoxy-6-oxypyrimidin,
CI1H,803N2S (IV.), uber. Hexagonale Prismen (aus A.), F. 170°, 11 in Bzl., uni. in
W. — 2,G-Dioxy-4-phenoxymctkyl-5-phenoxypyriiaidin) CIMH1404N2 (V.), aus dem
entsprechenden 2-Thiopyrimidin beim Digerieren mit konz. was. Chloressigsaure,
gedrehte Né&delchen (aus A,), F. 200°, 1 in A., Bzl, uni. in W. Geht bei 5-stdg.
Erhitzen (5 g) mit 25 ccm konz. HCI im Rohr auf 140—150° in 2,6-Dioxy-4-chlor-
methyl-5-phenoxypyrimidin, Cn H804N2CI (V1.), Gber. Quadratische Platten (aus A.),
F. 248°, 1 in A., h. W., uni. in Bzl. Aus diesem entsteht 2,6-Dioxy-4-mercapto-
methyl-5-phenoxypyrimidin, CuH100aNsS (VII.), wenn man 2 g des Pyrimidins und
1 g trocknes Kaliumthiocyanat in A. l6st und 5—6 Stdn. lang auf dem Dampfbade
erwarmt. Nadeln (aus A.), die plétzlich zusaramensintern und sich bei 182° unter
B. eines Harzes zers.

In entsprechender Weise wie die Phenoxyverbindungen wurden die folgenden
B-i\aphthoxyderivate erhalten: Na-Salz des a,y-Dinaphthoxyacetessigsaureathylesters
(X1.), korniges Pulver. — 2-Thio-4-naphthoxymethyl-5-naphthoxy-6-oxypyriinidin,
CsHI9N2S (1X.), rhombische Tafeln oder Platten (aus h. A)), F. 224—226°, wl.
in A., uni. in W. — 2-Athylmercapto-4-naphthoxymethyl-5-naphthoxy-6-oxypyrimiéin,
C2M 120 3N2S (V1I11.), zu Scheiben angeordnete Nadeln (aus A.), F. 198°, 1 in Bz,
A., uni. in W. — 2,6-Dioxy-4-naphthoxymethyl-S-naphthoxypyrimidin, Cs5H 180 <Nj
(X.), Krusten von Nadelchen oder amorphe, frisch gefdlltem AI(OH)s ahnliche M
(aus absol. A,), F. 25G—258°, uni. in W. und Bzl. (Amer. Chem. Journ. 48. 296
bis 306. Okt. [1/7.] New Haven. Conn. Sheffield Lab. of Y a1e Univ.)) Arexander.

Treat B. Johnson und Robert C. Moran, Untersuchungen lber Pyrimidine. Die
Oxime einiger Thioglykolidverbindungen und deren Verhalten bei der Reduktion.
58. Mitteilung. (Unter Thioglykoliden u. Glykoliden verstehen Vff. Verbb., welche
die Gruppen —SCHaCO—, bezw. —OCH2CO— enthalten.) Da €S Johnson und
Shepaed (vergl. s. 1972) nicht gelungen ist, durch Reduktion von «-Oximino-
(9-mereaptopropionsdure U. von 4-Methyl-6-oxypyrimidin-2-oximinothiopropionsaure
zu den entsprechenden Aminosduren zu gelangen, priften Vff. die Frage, ob auch

bei anderen OXximen, welche die Gruppe HON:C*CH2S—, aber keine Carboxyl-
gruppe enthalten, bei der Reduktion eine Spaltung am S-Atom eintritt. Als Aus-
gangsmaterial fur die Unters, diente 2-Thio-4-methyl-6-oxypyrimidin (List, Liebigs
Ann. 236. 12). Das Na-Salz dieser Verb. (I.) geht beim Digerieren mit Monochlor-
aceton, bezw. Bromacetophenon (in absol. A.) in 2 -Acetylmethyhnercapto-4-methyl-6-oxy-
pyrimidin (11.), bezw. 2-Benzoylmethylmercapto-4-methyl-6-oxypyrimidin (I11.) uber.
Diese beiden Ketone reagieren glatt mit Hydroxylamin unter B. der entsprechenden
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Oxime (TV., V.). Die B. stereoisomerer Modifikationen wurde nicht beobachtet.
Auch das Hydrazon von Ill. (VI.) wurde dargestellt. Das Oxim des 2-Benzoyl-
methylmercapto-4-methyl-C-oxypyrimidins wurde mit FeS04 u. NH3, mit Ameisen-
sdure und Zinkstaub und mit Natriumamalgam reduziert. In jedem Falle wurde
2-Thio-4-metliyl-6-oxypyrimidin (VI1I.) erhalten. Bei dem Vers. mit Natriumamalgam
konnte auch Phenylathylamin (VIII.) isoliert werden, das dadurch identifiziert
wurde, daB es durch Kondensation mit Phenylisothiocyanat in Methyldiphenylthio-
harnstoff (Michaelisl Linow, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 2168) lbergefihrt wurde.
Die Bildung eines dem Oxim entsprechenden Amins (IX.) konnte in keinem Falle
nachgewiesen werden. Auch Verss., durch Reduktion des Hydrazons (VI.) mittels
Natriumamalgam zu diesem Amin zu gelangen, verliefen negativ. Bei der
Reduktion des Ketons Il1l. mittels Aluminiumamalgam entsteht gleichfalls 2-Thio-
m|-methyl-6-oxypyrimidm und scheinbar Acetophenon. Oxime von der allgemeinen
Formel X. (R == CH3 C,H5 CO02H) werden demnach durch reduzierende Agenzien
in Amine und 2-Thiopyrimidine Ubergefiihrt.

HN-—- CO HN ------- Co HN - CO
CH,COCH3sC II.CH =— NaSCIl. CH --> C6H6COCH3SC III. CH
N------ ¢(CH, N------- CCH8 N -------- CCH3
! |
Y Y
HN---------- CO HN ------- CoO HN---=--m—- CO
CH,CCHZC IV. CH RCCHXO X. CH —y SCVIIL. CH
HO$  A-———(CH, HON  Nem CCH, TN — .CH,
k
|
HN-----—-- CO VIII. HN-------- CcO
C,HB6CCH,SC IX. CH C6H5CHCH3 ~— CH6ECCHjSC v. 6h
nh2 n-——-- 6ch3 nh2 hon n------- ,ch3
HN------- CO N=COCH,CO0C H6
CeH3CCH2sC VI. CH C8H5COCH2s6 XI. ¢(H
CEHONH3ST n-———- 6ch3 Aemeeee- cch3

Experimentelles. 2-Benzoylmercapto-4-methyl-6-oxypyrimidin, C,3H1,N,S
(I11.), prismatische Krystalle (aus A.), F. 175°. Ausbeute 19,1 g aus 20 g trocknem
Na-Salz des 2-Thio-4-methyluracils. L. in verd. NaOH, uni. in W. Na-Salz,
Na'ClsHu OsNsS, Nadeln, dio oberhalb 100° sintern und sich bei 206° unter Auf-
brausen zers. Aus der alkoh. Mutterlauge dieses Mercaptopyrimidins erhélt man
beim Eindampfen als sirupésen Riuckstand 2-Benzoylmethylmercapto-4-methyl-6-henzoyl-
nethoxypyrimidin, C3HI30 9MNaS (XI1.), das auch aus dem Na-Salz von IIl. durch
Einw. der ber. Menge Bromacetophenon erhalten werden kann. Prismatische Kry-
stalle (aus A.), F. 118—119°. Ist uni. in NaOH und wird durch SS. in das 6-Oxy-
pyrimidin Gbergefiihrt. Aus letzterem entsteht bei langerem Digerieren mit HCI
4-Methyluracil u. eine S-haltige Verb., die aber nicht das Mercaptan CBH5COCH2SH
oder das entsprechende Disulfid zu sein scheint. — 2-Acetylmethylmercapto-4-methyl-
U-oxypyrimidin, COH100,N,S (Il.), nadelférmige Prismen (aus A.), F. 152°, 1 in
NaOH, uni. in W .— Oxim des 2-Benzoylmethylmercapto-4-methyl-6-oxypyrimidins(V.),
aus dem Ketopyrimidin u. Hydroxylamin in wss. Lsg., Krystalle (aus A), F. 183°,
1in NaOH, wl. in A., uni. in W. Wird beim Erhitzen mit A. teilweise unter B.
von Methyluracil zers. Hydrochlorid, C13H10,N35.HC1. — Oxim des 2-Acetyl-
niircaPto-4-methyl-6-oxypyrimidins, CgHuOjNjS (IV.), entsteht, wenn man eine alkoh.
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Lsg. des Ketopyrimidins mit der ber. Menge wss. Hydroxylaminlsg. versetzt. Farb-
lose M., F. ca. 162° unter Zers. WI. in A., zers. sieb beim Erwarmen mit W.
unter B. des Ketopyrimidins. — Phenylhydrazon des 2-lienzoylmethylmercapto-I-
methyl-6-oxypyrimidwts, CIt,H180N.,S (VI.), durch Einw. von Phenylhydrazin auf das
Mercaptopyrimidin in alkoh. Lsg. Nadeln, F. ca. 295° 1 in NaOH, wl. in sd. A,
uni. in W. Bei der Einw. von Phenylhydrazin auf das Mercaptopyrimidin in Eg.
erhalt man kein Hydrazon, sondern 2-Thio-4-methyluracil (VII.). Dieses stellt eine
krystallinische Substanz dar, die unterhalb 300° nicht schmilzt. (Araer. Chem.
Journ. 48. 307—20. Okt. [1/7.] New Haven. Conn. Sheffield Lab. of Ya1e Univ.)

Alexander.

Physiologische Chemie.

Josef Endler, Uber den Durchtritt von Salzen durch das Protoplasma. I1. Mit-
teilung. Uber eine Methode zur Bestimmung des isoelektrischen Punktes des Proto-
plasmas auf Grund der Beeinflussung des Durchtrittes von Farbstoffen durch OE-
und H-lonen. In Ergédnzung der friheren Verss. (S. 1129) bei denen auf die Bk.
der AuBenflussigkeit nicht besonders geachtet war, wird der EinfluR von OH- und
H-lonen auf die FarbstofFdiosmose am lebenden Protoplasma studiert, sowie die
Beeinflussung der Wrkg. dieser lonen durch Neutralsalze. Die Ergebnisse seiner
ausgedehnten Verss. werden vom Vf. in folgender Weise zusammengefat OH-
lonen vermehren sowohl die aus der Zelle austretende Menge eines basischen Farb-
stoffes wie auch die eintretende, doch erfolgt bei einer gewissen hdheren Konz,
von OH-lonen eine Hemmung des Farbstoffeintritts. KOH und NHS verhalten sich
nur in den niedrigsten Konzz. der vorhandenen OH-lonenmenge entsprechend
gleich, spater kommen Spezialwirkungen in Betracht. H-lonen hemmen den Ein-
tritt des Farbstoffes in die Zelle. OH-lonen kompensieren den hemmenden EinfluR
der Neutralsalze auf die Farbstoffspeicherung, ihre Optimalkonzentration ist ab-
hangig von der Konz, des vorhandenen Neutralsalzes. Bei Sédurezusatz beeinflussen
Neutralsalze den Farbstoffaustritt bis zu einem Gehalt von Vnsoo S. nach den in
der vorigen Abhandlung (S. 1129) mitgeteilten Regeln, von '/Mo S. an jedoch hemmen
sie zunéchst den Austritt des Farbstoffes u. erst bei einem bestimmten héheren Salz-
gehalt vermehrt sich wieder die austretende Farbstoffmenge. Bei Vho S. erfolgt
eine Umkehrung der Anionenreihe, die Umkehrung der Kationenreihe ist bei
70«00 wohl schon angedeutet, vollkommen deutlich aber erst in ‘/ssoo- Auf Grund
dieser Tatsache wird die Lage des isoelektrischen Punktes des Plasmas von Elodes
abgeleitet. Er liegt zwischen den H-lonenkonzz. 1,56-10~J, und 0,78-10<, (Der
von Michaetis fur das Stroma der Blutkérperchen ermittelte Wert betragt
1,10 5,-H.) Die toten Zellen lassen den Farbstoff nach denselben Regeln aus der
Zelle austreten, doch tritt bei diesen auch in neutralen u. alkal. Lsgg. das Tannin
aus der Zelle heraus, es erfolgt aber der Austritt des Tannins langsamer als der
des Farbstoffes. In VI2B0 S. ist bereits die Umkehrung der Anionenreihe zu er-
kennen, daraus wird gefolgert, daB der isoelektrische Punkt des denaturierten
Plasmas tiefer liegen muB als der des nativen. Die Reversibilitdt der Salz-
einwirkung héngt von der Dauer der Einwirkung ab. Die einzelnen Anionen be-
wirken ihr Irreversibelwerden in der Reihenfolge Nitrat Chlorid  Sulfat Ci-
trat ]> Tartrat.

Die in die Zelle eindringende Neutralrotmenge wird bei Vergleich des Car-
bonats, Acetats u. Chlorhydrats dieses Farbstoffs charakteristisch durch OH-lonen
geandert. Saure Farbstoffe dringen in der Regel nicht in die lebende Zelle ein,
ist dies aber der Fall, so wird der Durchtritt des Farbstoffanions durch S. ge-
fordert, durch Alkali gehemmt. Amphoterelektrolyte unter den Farbstoffen werden
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sowohl durch Alkali wie durch S. beim Eintritte in die Zelle geférdert. Die Farb-
stoffaufnabme in die Zelle wird im allgemeinen durch erhéhte Temp. gefordert,
doch hangt der Wert der Optimaltemp. von dem Gehalte der Lsg. an OH- und
H-lonen und Salzen ab. Verschiedene Zucker hemmen die FarbstofFeinwirkung bei
Erreichung einer bestimmten Konz. DieBe Hemmung kann durch Alkalizusatz
wieder aufgehoben werden. Ihre Reihenfolge ist Fructose bei 0,8-n., Milchzucker
bei 0,6-n., Glucose bei 0,4-n. Asparagin und Harnstoff vermdgen den Farbstoff-
eintritt zu hemmen. Die Aufnahme von Farbstoffen wird durch Ersatz ver-
schiedener Alkohole nicht beeinfluft, solange der speichernde Stoff noch in der
Zelle vorhanden ist. Wird der Farbstoff in Fetttropfchen gespeichert, so andert
sich die hemmende Wrkg. der Salze durch Alkoholgegenwart nicht. Kolloide
setzen durch Adsorption die Konz, des Farbstoffs in der AuBenlésung herab und
verzdgern dadurch die Farbstoffaufnahme; der Farbstofiaustritt dagegen wird durch
sie beschleunigt. (Biochem. Ztschr. 45. 359—411. 12/10. [21/7.] Prag. Pflanzen-
physiol. Inst. d. Deutschen Univ.) Riesser.

W. Ruhland, Zur Frage der Rohrzuckerwanderung in der Zuckerriibenpflanze.
Strakosch hat bei der Verteidigung seiner Ansichten (Osterr.-ung. Ztschr. f.
Zucker-Ind. und Landw. 41. 224; C. 1912. |. 2038) gegeniiber der Kritik des Vfs.
(Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1912. 1; Jahrb. f. wissenschaftl. Botanik 50. 200;
C. 1912. 1. 1222) den fiir die Wanderungsfrage Uiberaus wichtigen B lattstiel nicht
beriicksichtigt. Das mikrochemische Osazonverf.,, das STRAKOSCH bei seinen
Arbeiten angewandt hat, ist bei Beta vollig unzuverldssig. Der von Strohmer u.
Briem (Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. und Landw. 35. 23; C. 1906. |. 1455)
erwéhnte Fall, in dem sich in den abnorm langen Stielen zweier Zuckerriiben 4 u.
6% Rohrzucker bei Abwesenheit reduzierenden Zuckers vorfanden, ist nur so zu
erklaren, dal diese abnormen Pflanzen neben der Wurzel auBerdem noch den
Stengel als Speicherorgan benutzten (s. nachfolg. Ref.). (Osterr.-ung. Ztschr. f.
Zucker-Ind. und Landw. 41. 713—14. Halle a. S.) Ruhle.

Siegfried Strakosch, Bemerkung zu vorstehendem Artikel Professor Br. W.
Buhlands (s. vorst. Ref.). Vf. hat seinen letzten Darlegungen nichts hinzuzufiigen
und findet keinen AnlaB, das von ihm verwandte Verf. fir weniger verlaflich zu
halten als das Verf.,, das Ruhtand anwandte. (Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind.
und Landw. 41. 715. Wien-Hohenau.) Rihle.

W alter J. Dilling, Die Photographie der Blutspektra. Aus der Unters, ist
ersichtlich, dal Quarzprismen zur Erforschung der unsichtbaren Absorptionsstreifen
des Blutpigments durchaus nicht nétig sind. Flint- und Crownglasprismen ent-
sprechen diesem Zweck recht gut, und sie sind auch von groem Wert fir die
Entdeckung von schwachen Streifen im sichtbaren Spektrum, die, wenn man sie
mit Prismen mit groRerer Brechung untersucht, an Dichtigkeit so sehr verlieren,
daR sie schlecht zu definieren sind. Uber weitere experimentelle Einzelheiten vgl.
Original. (Zeitschr. f. biol. Technik u. Methodik 2. 353—65.) RonA

Emil Zak, Studien zur Blutgerinnungslehre. Am Oxalatplasma wurden ver-
schiedene Eingriffe vorgenommen, welche auf Substanzen lipoider Natur wirken,
und nach Zusatz von Kalk der Ablauf der Gerinnung mit der eines normalen
Oxalatplasmas verglichen. Eine Verminderung der Plasmalipoide fiihrt zur Ge-
rinnungsverzégerung, bezw. Aufhebung der Gerinnung. Phosphatide eines anderen
Organs (Hirn) kénnen die gerinnungsbeschleunigende Wrkg. der normalen Plasma-
lipoide bei deren Wegfall Gbernehmen. Fermentative Spaltung (Einw. von Lipasen,
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Steapsin, Pankreatin, Takadiastase) der Plasmalipoide kann zur Ungerinnbarkeit
des Plasmas fiihren. Gewisse Alkaloide — Chinin, Strychnin, Cocain —, die
lecithinféllend wirken, sind auch gerinnungshemmend. Andere, die Lecithin-
suspension nicht beeinflussen — Morphin, Atropin, Pilocarpin, Tropin, Chloral-
hydrat —, hemmen die Gerinnung nicht. Aceton, das lipoidfallend wirkt, hemmt
die Gerinnung. All diese Tatsachen geben einen deutlichen Hinweis auf die
lipoide Natur der bei der Gerinnung des Plasmas notwendigen Sub-
stanz, die von MORAWITZ als Thrombokinase bezeichnet worden ist. (Arch f.
exp. Pathol. u. Pharmak. 70. 27—54. 18/10. Wien. Pharmakol. Inst. d. Univ.)
Guggenheim.
B. von den Velden, Zur Wirkung lokaler Prozeduren auf das Blut Es
konnte gezeigt werden, daR kleine lokale Prozeduren — Anwendung von Warme
und Kalte, von Adstringentien (Metallsalzen, Gerbsaure), Cocain, Terpentindl —
die Zusammensetzung des Gesamtblutes voriibergehend derart beeinflussen, daf die
Gerinnungsschnelligkeit eine sichtliche Verénderung erfuhrt, was als die Folge
einer Stérung des normaliter im strémenden Blute bestehenden Gleichgewichts-
zustandes der einzelnen Komponenten des Gerinnungsaktes angesehen werden muR.
(Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 70. 55—69. 18/10. Ddsseldorf. Med. Klinik.)
Guggenheim.
Johanne Christiansen, Untersuchungen Uber freie und gebundene Salzs&ure im
Mageninhalt. |. Mitteilung. Bestimmung freier Salzsdure im Mageninhalt. Die
Verss. bezwecken die Klarung der Frage, ob durch Titrierungsmethoden die Menge
der freien Salzsdure, event. auch die H-lonenkonzentration, im Mageninhalt be-
stimmbar ist. Zwar sind Best. der H-lonenkonzentration u. Best. der freien Sdure
a priori durchaus verschiedene Dinge; da aber im salzsauren Magensaft die Uber-
wiegende Mehrheit der H-lonen durch die freie HCI geliefert wird, so kdnnte die
Titrierung der S. auch ein wenigstens annaherndes MaB der Konzentration der
H-lonen bilden. Von Indicatoren kommen nur einige wenige, die gentigend scharfen
Umschlag bei der Titration des Magensaftes zeigen, in Betracht: Guanzburgs
Reagens, Boas Reagens, Kongopapier, Lackmuspapier, Phenolphthalein; letztere
beiden natirlich nur fir die Best. der Gesamtaciditdt. Es wurde besonders fest-
gestellt, daB Kongopapier einen tadellosen Umschlag gibt, der auch im Magensaft
bei derselben H-lonenkonzentration liegt, wie in reinen Citrat- u. Phosphatgemischen.
In einer groReren Versuchsreihe wurden dann die mittels dieser Indicatoren in
Magensaften nach Ewaids Probefrihstiick titrierten Zahlen verglichen mit den
elektrometrisch bestimmten H-lonenkonzentrationen. Dabei ergab sich, dal Kongo-
papier zur Best. der freien HCI vollig unbrauchbar ist, da es bedeutende und
vollig inkonstante Fehler verursacht. Dagegen stimmen die mit GUNZBikgs
Reagens erhaltenen Zahlen in engen Grenzen gut mit den fiir die H-lonenkon-
zentration gefundenen Werten (Uberein. Es I&Rt sich nachweisen, dal diese Rk.
dennoch nicht die H-lonenkonzentration, sondern lediglich die Menge freier S.
angibt, u. zwar héngt der positive Ausfall davon ab, ob es sich um eine S. handelt,
die, beim Eintrocknen in der bei Anstellung der Rk. Gblichen Weise, die Aciditat
von etwa 1-n. erreicht. Da im speziellen Falle des Magensafts hierfir nur die
freie HCI in Betracht kommt u. da, wie erwahnt, diese in erster Linie die H-lonen-
konzentration im Magensaft bedingt, so kann die Titrierung mit Ganzburgs Reagens
in sehr exakter Weise die Menge der freien HCI u. anndhernd die Konzentration
der H-lonen angeben. (Biochem. Ztsehr. 46. 24—49. 23/10. [4/8.] Kopenhagen.
Mediz. Uan-KlInIk) Riesser.

Johanne Christiansen, Untersuchungen tber freie und gebundene Salzsaure im
Mageninhalt. 1l. Mitteilung. Titrimetrische Untersuchungen tber die Pepsinverdauung.
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Eine Reihe von 146 titrimetrischen Magensaftunterss. nach EwALDschem Probe-
frihstiick zeigt ein auffallend regelméRiges Verhaltnis zwischen den Zahlen, die bei
Verwendung von Kongopapier, GUNZBURGs Reagens und Phenolphthalein als Indi-
catoren erhalten werden. Es erweist sich namlich die Differenz zwischen Kongo-
und Gilinzburgzahl stets als ungefahr ebenso grof3, als die zwischen Kongo- und
Phenolphthaleinzahl. Daraus ergibt sich die praktisch wichtige Tatsache, daR die
Titration mit Kongopapier u. Phenolphthalein durch einfache Rechnung die Giinz-
burgzahl gibt; letztere aber ist, wie in der I. Mitteilung (s. vorstehendes Referat)
dargelegt, als MaB der freien HCI u. der H-lonenkonzentration zu betrachten. Von
theoretischer Bedeutung ist die Frage nach der Ursache dieser Differenzgleichheit.
Es stellt sich heraus, dafR diese Erscheinung nur fiir pepsinverdaute Proteine im
ersten Stadium der Verdauung gultig ist, also eben im Zeitraum der natirlichen
Magenverdauung. — Bei langer fortgesetzter peptischer Verdauung nimmt die
Giinzburgzahl stetig ab, die Phenolphthaleinzahlen dagegen nehmen zu. Die hier-
durch charakterisierte Abnahme der freien HCI geht parallel der Abnahme der
H-lonenkonzentration. Die Art der HCI-Bindung wahrend der Verdauung wird
aufs deutlichste dadurch geklért, dal die Zahlen der nach S6RENSEN ausgefiihrten
Formoltitrierung in genau dem gleichen MaRe ansteigen als die Ginzburgzahlen
sinken. Die verschwindende freie HClI wird also durch die wéhrend der Ver-
dauung frei werdenden NH,-Gruppen gebunden. Erwahnenswert ist schlieBlich die
Erscheinung, daR die Differenz zwischen Kongo- u. Giinzburgzahl fast durchweg
mit den Formoltitriorungszahlen (bereinstimmt. Das Mehr an NaOH, das zwischen
Ginzburg- und Kongoumschlag zugesetzt wird, dient also wahrscheinlich der Ab-
spaltung und Neutralisierung der an die NH,-Gruppen gebundenen HCI. (Bioehem.
Ztschr. 46. 50—70. 23/10. [4/8.] Kopenhagen. Mediz. Univ.-Klinik.) Riesser.

Johanne Christiansen, Untersuchungen iber freie und gebundene Salzséure im
Mageninhalt. I11. Mitteilung. Titrimetrische Untersuchungen uber die Pankreatin-
Erepsinverdauung und tber Aminosauren und Polypeptide. Bei der Pankreas- und
Erepsinverdauung zeigt die Titration der mit Gberschissiger HCI versetzten Ver-
dauungsprodd. charakteristische, durch die B. freier Aminosdauren bedingte Merk-
male. Die Titration mit GuNZBURGs Reagens wird schwierig und unscharf, eine
Folge der starken Hydrolyse der salzsauren Aminosduren. Die standig abnehmende
Differenz zwischen Lackmus- und Phenolphthaleinzahlen im Gegensatz zu der bei
peptischer Verdauung beobachteten Zunahme dieser Differenz entspricht den ganz
analogen Unterschieden bei der Titrierung von Aminosauren einerseits, Peptiden
andererseits. Die Zunahme der Rotfarbung mit Phenolphthalein deutet auf eine
Abnahme der H-lonenkonzentration hin. — Im AnschluB hieran werden einige
vergleichende Titrationen verschiedener Aminosauren und kinstlicher Peptide in
salzsaurer Ldsung ausgefiihrt und mit den Ergebnissen der Formoltitration ver-
glichen. Die Titrationszahlen mit NaOH héngen von der Menge der COOH-
Gruppen, die Zahlen der Formoltitrierung von der Menge der NH,-Gruppen ab.
Die Differenz: Kongozahl minus Giinzburgzahl wird nur dann der Forrnol-
titrierungszahl annédhernd gleich, wenn die Zahl der NH,-Gruppen mit derjenigen
der COOH-Gruppen (bereinstimmt. Da ersteres in peptischen Verdauungeprodd.
regelmalig zutraf, so ist in den natirlichen Proteinen u. ihren peptischen Abbau-
prodd. die Zahl der NH,-Gruppen deijenigen der COOH-Gruppen gleichzusetzen.
— Die Hydrolyse der Hydrochloride von Aminoséuren und Peptiden in wss. Lsg.
lakt sich mit GuNzZBURGs Reagens, trotz schwierig festzustellenden Umschlags, an-
nahernd titrimetrisch bestimmen; aus den Verss. geht die erheblich geringere
Hydrolyse der salzsauren Peptide hervor. Sie nahern sich in dieser Hinsicht den
peptischen Verdauungsprodd., deren titrimetrisches Verhalten ebenfalls fir eine
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23/10. [4/8.] Kopenhagen. Mediz. Univ.-Klinik.) Riesser.

P. Neukirch und P. B,ona, Beitrage zur Physiologie des isolierten Saugetier-
herzens. Das isolierte Kaninchenherz ist ebenso wie der Kaninchendarm imstande,
Glucose, Galactose u. Mannose zu zerstéren. Disaccharide sowie Lavulose werden
nicht angegriffen. DaB isolierte Kaninchenherz schlagt beim Durchstromen mit
TYRODEscher Lsg. besser als bei Anwendung der anderen bekannten Nabrlsgg. —
Zusatz von Glucose, Mannose u. Galactose (bt einen machtig anfaehenden EinfluR
auf die Tatigkeit des in der TYRODEschen Lsg. schlagenden Kaninchenherzens aus.
Lavulose u. Disaccharide in derselben Konzentration der Né&hrlsg. zugefugt, sind,
soweit sich dies nach den bisherigen Verss. sagen laRt, wirkungslos. Die an-
faechende Wrkg. ist in der TYRODEschen Lsg. besser als in der LocKEschen zu
beobachten. Brenztraubensaures Natrium Ubt ebenfalls eine stark anregende Wrkg.
auf die Bewegung des isolierten Kaninchenherzens aus. (Pfiuagers Arch. d. Pbysiol.
148. 285—94. 31/10. Berlin. Biochem. Lab. deB Krankenhauses am Urban.) Rona.

Max Knebel, Ist das Sarkosporidiotoxin ein Gift der Protozoen oder ein Bak-
teriengift? Teichmann und Braun (Arch. f. Protistenkunde 22) hatten genauere
Unterss. Uber das eigenartige Gift der Sarkosporidien mitgeteilt und dabei fest-
gestellt, daB es ein echtes Toxin im Sinne der Immunitatslehre ist, das sowohl
thermolabil, wie auch antigen ist; es ist in kleinsten Dosen nur fir Kaninchen
toxisch. Gegen diese Arbeit hat Huntemutter (Ztschr. f. Chemotherap. Il. 1 277)
bemerkt, daB es sich dabei vielleicht um Bakterientoxine handle, da sieh in den
groBeren Sarkosporidienzysten stets eine groe Menge verschiedenartiger Bakterien
vorfinden. Vf. widerlegt diese Ansicht und kommt zu dem Schlisse, daB das
Sarkosporidiotoxin das erste echte Protozoentoxin vorstelle. (Zentralblatt f. Bakter.
u. Parasitenk. I. Abt. 66. 523—24. 29/10. Frankfurt a. M. Stadt. Hyg. Inst)

Proskauer.

A. Bach und V. Maryanovitch, Beitrag zum Studiutn der Erscheinungen der
Spezifizitat in der Phenolasewirkung. Die Hauptergebnisse der Arbeit sind die
folgenden: Die Salze wirken verschieden auf die Phenolase. So verlangsamt CaCls
die Oxydation von Guajacol u. Pyrogallol, es beschleunigt hingegen diejenige von
Hydrochinon, Orcin, a-Naphtol -j- p-Phenylendiamin. Zinksulfat beschleunigt die
Oxydation von Guajacol u. das Reagens von Rehmann-Spitzer, und verlangsamt
diese in den anderen Fallen. Zwischen der Wrkg. auf die Phenolase und der
Hydrolyse der Salze besteht kein direkter Zusammenhang. Die Salze (iben be-
reits flr sich, auBer der Wrkg. der Phenolase, eine spezifische Wrkg. auf die spon-
tane Oxydation der betreffenden Verbb. aus — Die beobachteten spezifischen Unter-
schiede sind nicht auf spezifische Fermente zurtickzufiihren, sondern wahrscheinlich
darauf, daB die Salze mit den betreffenden Korpern Verbb. eingehen, deren Eigen-
schaften, unter anderem ihre Oxydierbarkeit, sich von denen der urspriinglichen Kor-
per unterscheiden. Es gelang nicht, die hypothetischen spezifischen Fermente der
Phenolase zu isolieren; Angaben anderer Autoren tber spezifische Phenolasewrkgg.
konnten auf andere Faktoren zuriickgefiihrt werden. Die ,,Indophenolase” ist voll-
kommen identisch mit der gewdhnlichen Phenolase oder dem System Peroxydase -f
Peroxyd. — Die Bezeichnung ,,Polyphenoloxydase“ hat keine Berechtigung, da die
gewoOhnliche Phenolase die Monophenole ebenso oxydiert wie die Polyphenole.
(Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4] 33. 483—97. 15/6.) Rona.

M. Konopacki, Uber mikroskopische Veranderungen, welche v;ihrend der in
Echinideneiern mittels verschiedener chemischer Reagenzien hervorgerufenen Cytolyse
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auftrcten. In den bisher unter dem Namen der Cytolyse beschriebenen Erscheinun-
gen mufl man zwei Prozesse unterscheiden: eine Cytolyse u. eine Cytoschise. Zur
ersteren gehdren Verdnderungen, wie sie nach Einw. von Chlf., Bzl. und in den
Endphasen nach der von Fettsduren auftreten, zur letzteren solche, die in den
Eiern nach Behandlung mit Fettsdauren u in sehr wenigen Eiern nach Chloroform-
wrkg. entstehen. Die Entstehung der Eimembran spielt bei der Cytolyse eine
ziemlich bedeutende Rolle, wahrscheinlich infolge gesteigerter Wasserdurchlassig-
keit durch ihre Substanz. Die Erscheinung der Cytoschise verlauft ganz unab-
héangig von der B. der Membran. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1912. Reihe B.
527—63. Lemberg. Histol.-embryol. Inst.) Rona.

R. Liesegang' und E. Mayr, Hirnschwellung. Raphael E. Liesegang, |. Die
Physik und Chemie der Hirnschicellung. Zusammenfassender Bericht Uber die Ar-
beiten, die die Physik und Chemie der Hirnschwellung betreffen. (Ergebnisse der
Neurologie u. Psychiatrie 2. 157—84. Sep.v. Vff) Rona.

Peter Rona und Pani Neukirch, Experimentelle Beitrdge nur Physiologie des
Darmes. IIl. (Vgl. S. 620.) Wie die Verss. zeigen, ist der Trager des den
Rhythmus der Bewegungen (berlebender Darmstiicke regulierenden Einflusses in
dem HCO03-lon zu erblicken. AuBerdem ist fur den rhythmischen Ablauf der Be-
wegungsvorgange eine geeignete H-lonenkonzentration der Nahrlsg. (Optimum bei
0,5« 10— nétig. In Ubereinstimmung mit HiaDON und FLEIR konnte auch die
Unentbehrlichkeit des Ca-lons fiir das Zustandekommen der Bewegung gezeigt
werden. — Arabinose, Saccharose, Laktose, Glykokoll, d-1-Alanin, Harnstoff, wITTE-
Pepton, glykolsaures Natrium, schleimsaures Natrium, Glycerin erwiesen sich auch
in starkeren Konzentrationen (bis 1%) als die Bewegung lberlebender Darme nicht
fordernd. Hingegen wirkte Galactose in hdheren Konzentrationen als 1°/( anregend
auf die Darmbewegung. Ihre Wrkg. verhalt sich zu der des Traubenzuckers etwa
wie 1zu 5bis 10. (Pfrugers Arch. d. Physiol.148. 273—84. 31/10. Berlin. Bioehem.
Lab. des Krankenhauses am Urban.) Rona.

F. Zuckmayer, Beitrag zur Aufnahme und Verwertwng von Kalk und Phosphor-
saure durch den Barm. Die Verss., beziigl. deren Einzelheiten auf das Original
verwiesen werden mufB, zeigen, daf bei der Aufnahme des Nahrungskalkes wahr-
scheinlich kolloidale Kalkphosphate eine Rolle spielen. (Pfiugers Arch. f. Physiol.
148. 225—56. 21/10. Bonn-Poppelsdorf. Inst. f. Tierphysiol der landw. Akademie.)

Rona.

A. Tsiwidis, Uber die Kreislaufwirkung des Thorium X nach seiner intravendsen
Injektion beim Kaninchen. Nach der Injektion von grofen Dosen Thorium X
(125000 u. 250000 Macheeinheiten pro kg) in die Ohrvene des Kaninchens sinkt
der Blutdruck in der Carotis vorilibergehend, steigt dann wieder an, erhebt sieh
Gber die Norm, um spater wieder zu ihr zuriickzukehren. Die Schlagfolge des
Herzens verlangsamt sich, die Pulsamplitude wird gréRer, und zwar gehen diese
beiden Erscheinungen Hand in Hand mit der Blutsteigerung. Weiterhin studierte
Vf. den EinfluR der Thorium X-Injektion auf da3 Elektrokardiogramm. (Pfiagers
Arch. d. Physiol. 148. 264—72. 21/10. Berlin. Exp.-biol. Abt. des pathol. Inst. d.
Univ.) Rona.

J- L. de Heer, Die Dynamik des Saugetierherzens im Kreislauf in der Norm,
bei Aortenstenose und nach Strophantin. Durch Berilicksichtigung des Einflusses,
den Belastung u. Widerstand auf GroBe u. Form der Druck- und Volumpulse des
Herzens ausiiben (vgl. Original), konnte Vf. folgendes (ber die Elementarwrkg. von
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g-Strophantin (THOMS) konstatieren: Die Geschwindigkeit, mit der die Spannung
der Herzmuskelelemente zunimmt, wird vergréfert. Die auf die Spannungszunahme
folgende Verkiirzung der Muskelelemente erfolgt ebenfalls schneller. Auch die ge-
faBverengende Wrkg. des Strophantins lieR sich nachweisen. (Pfrugers Arch. d.
Physiol. 148. 1—110. 30/9. Utrecht. Pharmakolog. Inst, der Reichsuniv.) Rona.

E. von Knaffi-Lenz, Beitrag zur biologischen Wirkung der Radiumemanation.
(Vgl. VON Knaffi-Lenz, WIECHOWSKI, Monatshefte f. Chemie 33. 451; C. 1912.
I. 1991.) Die Radiumemanation ist in organischen Ldsungsmitteln unvergleichlich
I6slicher als in W. Insbesondere zeigt sie eine auRerordentliche Léslichkeit in O
und in Lipoiden. Sie muB sich also in den lipoidreichen Organen des Korpers,
vor allem im Nervensystem, stark anreichern und dort ihre kréaftigen Wrkgg. ent-
falten. Dazu kommt, daR die Radiumemanation imstande ist, Lecithin zu zersetzen.
Wahrend weder Emanation noch Lecithin allein eine Wrkg. auf Kaninchenblut-
kdérperchen ausiiben, ruft die Kombination beider Hamolyse, Agglutination und
Methhdmoglobinbildung hervor, die mit steigendem Lecithinzusatz zunimmt; es
werden also durch die Emanation hamolytisch wirkende Spaltungsprodd. aus dem
Lecithin gebildet. Damit steht im Einklang, daR die Hirnganglienzellen von Ratten,
die mit Emanation behandelt worden waren, schwere Verdnderungen bei der histo-
logischen Unters, zeigten. Radiumemanation (bt also anscheinend einen hervor-
ragenden EinfluB auf das Nervensystem aus. Lé&ngere Einw. von gréReren Ema-
nationsmengen hat die Therapie zu vermeiden, da dann Schadigungen des Nerven-
systems eintreten konnen. (Ztschr. f. Balneologie 5. Nr. 14. 29/10. 2 Seiten Sep.)

Bugge.

Otto Porges, Uber den respiratorischen Quotienten bei S&urevergiftung. Dio
Erhéhung des respiratorischen Quotienten bis zu 0,9 oder 1,0 nach Leberexstir-
pation hat Vf. in friheren Arbeiten (Biochem. Ztschr. 27. 131 u. 143) darauf zu-
riekgefuhrt, dal unter diesen Umstdnden eine erhohte, bezw. ausschlieRliche Ver-
brennung von Kohlenhydraten eintritt. Demgegeniiber hat Ro11y (Dtsch. Arch. f.
klin. Med. 105. 494; Mineh. med. Wchschr. 1912. Nr. 22 u. 23) jene Erscheinung
durch eine Vermehrung des Sauregehalts der Gewebe zu erklaren gesucht, die
durch Wrkg. auf das Atemzentrum eine erhdhte Blutliftung und COaAusfuhr
bewirkt. Gegen diese Annahme fiihrt Vf. eine Reihe theoretischer Griinde ins
Feld. Experimentell sucht er sie durch den Nachweis zu widerlegen, dal selbt
sehr erhebliche Saurevergiftung (durch intravendse Injektion von NaHaP04) eine
nur maRige Erhdhung des respiratorischen Quotienten hervorruft, die der nach
Leberexstirpation beobachteten nicht nahe kommt. (Biochem. Ztschr. 46. 1—&6.
23/10. [7/8.] Wien. I. med. Klinik.) Riesser.

Hygiene und Nahrungsmittel Chemie.

R. Kasini und C. Porlezza, Uber die Anwesenheit reichlicher Mengen Borsaure
im Mineralwasser von Salsomaggiore. Vff. bringen eine Zusammenstellung der
Literatur Uber das W. von Salsomaggiore und berichten Uber ihre Unterss. mit
demselben. Die Borsdure wurde volumetrisch bestimmt. Zun&chst wurde das
Eisen mit NHS gefallt, im Filtrat NH, durch Kochen mit NaOH veijagt, neutrali-
sieren mit HCI (Indicator Methylorange), CO, durch Auskochen entfernen u. B(OH)3
unter Zusatz von Glycerin mit ¥3n. NaOH titrieren (Indicator Phenolphthalein).
Es wurde so ein Gehalt von lber 2,25 g Borsdure im Liter festgestellt. Das in der
Saline hergestellte Kochsalz enthielt 3,25 g B(OH)3pro kg. Uberhaupt enthalt das in
Italien hergestellte Kochsalz stets mehr oder weniger B(OH)s, eine Tatsache, die
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bei der Feststellung von Konservierungsmitteln in der Nahrungsmittelchemie wohl
zu berlcksichtigen ist. Nachstehend sei die Zus. der in 11 W. von Salsomaggiore
geldsten Mineralsubstanzen mitgeteilt:

NaCl LiCl NH4C1L CaCl, SrCl2  MgCla FeCl* AlC1, MnCl,
153,99003 0,73469 0,58341 15,84798 0,25565 5,59053 0,08786 0,05884 0,00567

MgBr2 MgJs (NH4,0+GB.,03 Fe(HCOs)2 SrS04  SiOa H3BOa(frei) CO2(frei)
0,30374 0,06632 0,23605 0,04121 ' 0,60334 0,02304 2,22793  0,00887

Vff. empfehlen das W. vor allem zum therapeutischen Gebrauche. (Atti R.
Acead. dei Lincei, Roma [5] 21. Il. 379—83. 13/10. [9/10.] Pisa. Allg. ehem. Inst,
der Univ.) Grimme.

E. Bertarelli, Beitrag zum Studium der desinfizierenden Wirkung des Lyso-
form. densum, unter besonderer Beriicksichtigung seiner Anwendung in der Spital-
praxis. Das Lysoform. densum unterscheidet sich von dem diinnen Lysoform I
des Handels durch einen héheren Gehalt an CH2 (16,4°/0 statt 8,5°,) und durch
einige Nebencharaktere, welche durch die Natur der bei der Herst. dieser Seifen-
lésung benutzten Ole bedingt sind. In solchen Féllen, wo man oft 5°0ige Kar-
bollsgg. benutzt, kann das 3- und 10°/oige Lysoform vorteilhaft verwendet werden,
ebenso zur Reinigung u. Desinfektion der Hande wahrend Epidemien (z. B. Cho-
lera). Das Lysoform ist kein Ersatz fiir HgClj und Natronlauge. Das Préparat
besitzt schlieBlich auch desodorierende Wrkg. (Zentralblatt f. Bakter. u. Para-
sitenk. I. Abt. 66.538—46. 29/10.Parma. Inst. f.Hyg.d. Kgl. Univ.) PitOSK.

J. Rihle, Nahrungsmittelchemie. Bericht tber den Stand im Jahre 1911
(Ztschr. f. angew. Ch.25.2203-8. 25/10.2244—52.1/11.) Bloch.

Constantino Gorini, Uber ein neues, fadenziehendes Ferment aus der Milch.
(Bacillus casei filans.) Aus Granakdse wurde ein Bacillus isoliert, der die Eigen-
schaft besitzt, die Milch schleimig u. fadenziehend zu machen. Wachstumsoptimum
42—45°, unter 30° ist die Entw. sehr trdge. An den Enden abgerundete St&bchen
0,8 /X breit, 7—9 (x lang, auferlich den Diplobacillen &hnlich. Farben Bich leicht
mit Anilinfarben und nach der GRAMschen Methode. Zeigen lunengranulation,
sind unbeweglich, fakultativ anaerob und bilden keine Sporen. Lassen sich leicht
auf 2°/0g. Milchzuckeragar bei 40—42° in Reinkultur zichten, bilden dann gelb-
liche, 2—3 mm groBe, rundliche Scheiben. In Milch von 42—45° (ibergeimpft, be-
ginnt nach 6—7 Stdn. die fadige Schleimbildung, nach 9—10 Stdn. tritt Koagulation
ein unter S&urebildung von 18—22° SOXLETH (18—22 ccm *4-n. NaOH auf 50 ccm
Milch). Mit Beginn der Koagulation geht die fadige Schleimbildung allméhlich
ganz zuriick. Gasentw. ist nicht zu bemerken. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma
[5] 2L 1l. 472—74. 13/10. [19/9.] Mailand. Bakteriolog. Lab. der landwirtschaftl.
Hochschule.) Grimme.

Richard Trommsdorff, Uber den gegenwartigen Stand der Mastitisfrage in ihrer
Beziehung zur Milchhygiene. Alle Milchen aus Eutern mit akut entziindlichen Pro-
zessen sind vom Milchverkehr fernzuhalten; das gleiche gilt von Milch aus tuber-
kulésen Eutern. Bei Streptokokkenmastitis darf man wegen ihrer enormen Ver-
breitung und der damit verbundenen wirtschaftlichen Bedeutung der Mastitisfrage
zurzeit damit zufrieden sein, wenn die Milch merklich erkrankter Viertel aus dem
Verkehr ausgeschaltet wird. Immerhin muf auch hier an der Forderung fest-
gehalten werden, dafl die Milch nur als absolut einwandfrei zu betrachten ist, wenn



sie aus vollstdndig gesunden Vierteln gesunder Tiere ermolken ist. Zur schnelleren
u. sicheren Auffindung vou mit Streptokokkenmastitis belasteten Tieren empfiehlt
sich am meisten die Leukozytenprobe mit nachfolgender mkr. Untersuchung nach
Ernst (Monatsh. f. prakt. Tierheilk. 36. 5). (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
I. Abt. 66. 505—15. 29/10. [27/7.*] Minchen. Kongr. d. Royal Inst, of publ.
Health London in Berlin.) Pboskauee.

Pharmazeutische Chemie.

Ferdinand Flury, Pharmakologie und ihre Methoden. Zusammenfasseuder
Bericht Gber die Entwicklung in den letzten 25 Jahren. (Ztschr. f. angew. Ch. 25.
2241—44. 1/11. [6/6.] Vortrag in Freiburg i. Br.) BLOCH.

Phenylcinchoninsdureatkylester, gelbliches, ge-
ruch- und geschmackloses Pulver von nebenstehender
Konstitution, F. 59°, swl. in W., 11 in den organischen
Losungsmitteln, hat sich als brauchbares Mittel zur
Eliminierung uratischer Ablagerungen bewahrt. (Apoth.-
Ztg 27. 818—109. 16/10) Dusterbehn.

Ninhydrin. Unter diesem Namen bringen die Hochster Farbwerke das Tri-
ketohydrindenhydrat als Reagens auf Eiweil3, Peptone, Polypeptide, Aminosauren u.
als Diagnostikum auf Schutzfermente und Schwangerschaft (nach ABDERHALDEN)
in den Handel. (Apoth.-Ztg. 27. 827. 19/10.) Duasterbehn.

P. Malaquin, Notiz dber den Sirup aus bitteren Orangesehalm. Vf. fand iu
drei verschiedenen Proben dieses Sirups 0,541, 0,369 und 0,413 g freies NH3 pro
kg. Das NH3 war den Sirupen zur Verbesserung der Farbe zugesetzt worden.
(Journ. Pharm, et Chim. [7] 6. 349—51. 16/10.) Disterbehn.

W. Griining, Uber Eisenalbuminate. Zusammenstellung der wichtigsten Arbeiten
iber physiologische Wrkg. der Eisenpraparate, vor allem der EiseneiweiBverbb. u.
Angaben Gber ihre beste Herst. (Pharm. Zentralhalle 53. 1231—35. 31/10. 1264 bis
1268. 7/11. [Februar.] Riga.) Geimme.

F. Konig, Cornutinbestivmung im Mutterkorn. Vf. teilt die Gehalte an Cor-
nutin iu 10 Proben deutschen Mutterkorns nach der Methode von Keller-Fromme
(Bericht von Caesar u.Lobetz) mit. Der Gehalt schwankt sehr, von 0,032—0,14%-
Die unter 10—20 mm groBe Ware enthielt mehr Cornutin wie die gréReren Proben.
Die von Caesab und Lobetz aufgestellte Forderung, daB Mutterkorn von unter
0,2% Cornutin pharmazeutisch keine Verwendung finden soll, kann fir deutsche
Ware nicht innegehalten werden. Vf. fordert fir eine Neuausgabe des D.A.B. die
Aufnahme der Cornutinbest. im Mutterkorn. Weitere Unterss. zeigten, daf bei
sachgemaBer Aufbewahrung der Cornutingehalt nur unwesentlich zuriickgeht.
(Apoth.-Ztg. 27. 879. 6/11. Aschendorf a. d. Ems.) Grimme.

Mineralogische und geologische Chemie.

A. Lacroix, Vorlaufige Mitteilung Uber einige als Edelsteine verxcendbare Mine-
ralien aus Madagaskar. Im sidlichen Teile von Madagaskar tritt bei Itrongahy
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ein Pegmatit auf, der dadurch &uRerst interessant ist, daf alle seine Mineralien
(Quarz, Orthoklas, Diopsid u. Apatit) auBerordentlich rein u. durchsichtig sind, so
dal sie als Schmucksteine gebraucht werden kdnnten. Von einer zweiten Fund-
stelle stammt ein seegriner, voéllig durchsichtiger u. klarer Kornerupin, der einen
Edelstein von sehr lebhaftem Glanz liefert, bei D. 3,27 die Zus. 1. hat, welche auf
die von der seither angenommenen abweichende Formel 6 (Mg, Na,,K,, H,)0*
4(Al, Fe),03-5 SiO, flhrt. — Seltener sind tiefblaue, stark pleochroitische Sapphi-
rine, deren Analyse (2) die Formel 4,5(Mg,Fe)0+5A120 3® SiO, ergibt. — Zu diesen
Mineralien gesellen sich noch braune, schwarze und olivengriine Zirkone, sowie
schwarzer Tschewkinit, welcher im Gegensatz zu seinen sonstigen Vorkommnissen
wasserfrei ist. Er ist doppeltbrechend, zweiachsig und pleochroitisch mit braunen
Tonen. Da die Analysen (vgl. 3. von Itrongaliy und 4. westlich von Ambositra)
erheblich schwanken, bildet dieser Tschewkinit offenbar eine ganze Reihe von
Mineralien.

Sio, TiO, Al,Os Fe,03 FeO MgO
1 31,35 - 41,20 2,27 - 23,80
2. 14,90 - 62,55 - 1,78 21,20
3. 18,60 19,30 3,35 1,91 8,20 0,60
4. 22,60 16,10 7,00 2,08 4,40 1,10
CaOo K,0 Na.,0 H,0 ThO, Ce,03 (La, Dil.Oj
1 - 0,24 0,60 0,64 - - -
3. 3,30 - - - 0,83 22,07 21,83
4. 720 — — B 057 33,13 5,51.
(C r. d. "Acad. des sciences 155. 672—77. [14/10.*].) Etzold.

N. Parravano, Beitrag zur chemischen Kenntnis der Pyroxene der Provinz Born.
WA berichtet Uber die Nomenklatur der Pyroxene u. bringt eine Zusammenstellung
chemischer Analysen aus der Literatur. Vf. hat ebenfalls 2 Pyroxene analysiert,
einen griinen Augit (I.) aus der Umgegend von Castelnuovo di Porto (Region der
sabatinischen Vulkane) und einen Krystall einer schwarzen Varietdt (Il.) aus den
Albanerbergen. Nachstehend die erhaltenen Resultate.

W. W.

SiO, TiO, A1,03 Fe, 03 FEO MnO CaO MgO Na,0 {ber 110» unter 110»
. 5381 044 10,82 2,13 127 — 2246 754 0,86 0,34 0,07
1l- 44,53 0,69 10,29 295 9,14 0,04 2522 5,78 — 0,02 —

Unter Heranziehung der Analysen aus derLiteiatur kommt Vf. zu dem SchluR,
dal den Pyroxenen keine konstante chemische Zus. zuzuschreiben ist, dall sie viel-
mehr eine feste Lsg. verschiedener Silicate bilden. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 21. Il. 469-71. 13/10. [1/10.] Rom. Chem. Inst. d. Univ.) Grimme.

M. Kidpatic, Disthen-, Sillimanit- und Staurolith-fihrende Schiefer aus dem
Kandijagebirge in Kroatien. Von chemischem Interesse ist nur TuCANs Analyse
des Stauroliths (s. unten 1.). Wahrscheinlich ist das Fe,03 auf Umwandlungen
wahrend der Arbeit zurlickzufiihren und alles Eisen als FeO aufzufassen. Unter
dieser Annahme ergeben sich die Zahlen unter 2.

SiO, A1,03 Fe,03 FeO MnO CaO MgO  Summe
1- 28,25 52,39 6,60 9,09 1,42 1,84 1,43 101,02
2- 28,25 52,39 — 15,04 1,42 1,84 1,43  100,37.

(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1912. 578—86. 1/10. Agram.) Etzold.
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M. Goldschlag, Petrographisch-chemische Untersuchung einiger jungvulkanischer
Gesteine aus der Umgebung des Victoriasees, besonders langs der Uganda-ZAsenbahn.
Vf. beschreibt unter Beifligung von Analysen Pantellerit, tracbytoiden Phonolith,
Nephelintephrit, Nepbelinit, ein Ubergangsgeatein zu Nephelinbasalt, sowie phono-
lithische und Palagonittuffe. Er kommt zu dem Resultat, daR die Gesteine zur
atlantischen Sippe gehoéren. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1912. 586 — 91. 1/10.
Jena.) Etzold.

A. Gockel, Untersuchungen uber die durchdringende Strahlung in der Atmo-
sphare (vgl. S. 1691). Vf. hat einige Anderungen an seinem App. augebracht;
z. B. hat er die Zn-Wande verstarkt, uin ~-Strahlen auszuschliefen. 75 ccm W.
schneiden bereits 5e der Strahlung des Erdbodens ab. In einer Hohle, in welcher
die eventuelle atmosphdrische Strahlung durch mehrere Meter Eis abgeschnitten
wurde, trat doch eine héhere Zerstreuung auf als Giber dem See, woraus Vf. schliefit,
daB die atmosphérische Strahlung zu vernachlassigen ist. Auf der Oberflache
eines Gletschers erwartete er daher geringere Zerstreuung als auf dem See. Aber
das Gegenteil war der Fall. Dies schiebt er auf den stark radioaktiven Gneil’ der
Mordne. In der Tat war die Zerstreuung in einem zum Teil aus Morénenschutt
erbauten Hotel in der Nahe grofer als in einem u. Zimmer in Freiburg. (Arch.
Sc. phys. et nat. Genéve [4] 34. 311—14. Oktober. Freiburg i. d. Schweiz.) Byk.

Analytische Chemie.

M. Huybreehts, Ubersicht iiber die im Jahre 1911 erschienenen Arbeiten auf dem
Gebiete der anorganischen analytischen Chemie. Forts, von Bull. Soc. Chim. Belgique
25. 328; C. 1911. Il. 1059. (Bull. Soc. Chim. Belgique 26. 435-63. Oktbr. Littich.)

Henle.

Ferd. Vict. Kallab, Bemerkungen zu der Abhandlung von Karl Mayer: Das
Gesetz der Farbenkontraste. Das von Mayer (S. 1235) vermeintlich neu auf-
gefundene Prinzip hat Vf. schon vorher in universalerer Form hei seinem Farben-
analysator benutzt. (Farber-Ztg. 23. 442—44. 15/10. [3/9.] Offenbach a. M.) Hohn.

Karl Mayer, Das Gesetz der Farbenkontraste. (Vgl. vorstehendes Ref) Wi
halt seine Prioritatsanspriiche beziliglich der Formulierung des Gesetzes aufrecht.
(Farber-Ztg. 23. 455—56. 1/11. [23/10.] Wien.) Hohn.

J. Klimont, Untersuchung uber das Bromadditionsvermdgen organischer Ver-
bindungen auf maRanalytischem Wege. (Vgl. Klimont und Neumann, Pharm. Post
44, 587; C. 1911. Il. 953.) Der experimentelle Teil wurde von W. Neumann und
E. Schwenk bearbeitet. Die Methode ist bereits 1 c. skizziert worden. Benutzt
wurden folgende Lsgg. 1. Je 24 g KBr und 1,67 g KBrOs gel. in 21 W. 2. Verd.
H2S04 1:1. 3. Vi0n. Thiosulfatlsg. 4. 10%ig. KJ-Lsg. Man bringt 0,15—0,2 g,
bei trocknenden Olen 0,05, bei nicht trocknenden Olen 0,08—0,09 g der zu unter-
suchenden Substanz in ein Stopselglas, gibt 20 ccm Chlf., 50 ccm der obigen Brom-
Isg. und 20 ccm der obigen RjSO* hinzu, verschlieBt die Flasche, schittelt vor-
sichtig um, laRt 15 Minuten stehen, laBt 15 ccm der KJ-Lsg. zuflieBen und titriert
das freigemachte Jod zuriick.

Beziglich der aliphatischen Verbb. hat sich ergeben, daR dort, wo eine
Doppelbindung von nur einer Alkohol- oder Sauregruppe begleitet ist, eine An-
lagerung von Brom stattfindet, welche der berechneten Menge entspricht. Dies ist
bei den einfach ungesattigten Alkoholen und Fettsduren der Fall. Dagegen steht
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bei denjenigen Verbb., welche z. B. 2 Carboxylgruppen besitzen, die berechnete
Menge Brom in keiner Ubereinstimmung mit der gefundenen. — In der hydro-
aromatischen Reibe ist zu unterscheiden zwischen olefinischen Terpenen, cycli-
schen Terpenen mit Briickenbindung u. cyclischen Terpenen ohne Briickenbindung.
Obgleich bei den Terpenen mit offener Kette eine quantitative Bromaddition von
vornherein nicht zu erwarten ist, wurden dennoch in manchen Féllen Zahlen er-
halten, welche den berechneten entsprechen. Die cyclischen Terpene mit Doppel-
bindungen, welche keine Briickenbindung enthalten, addieren das Brom glatt in
der berechneten Menge. Bei den Terpenen mit Briickenbindung wurde dagegen
festgestellt, dal die p-Briickenbindung intakt bleibt, wahrend sich die m-Briicken-
bindung so verhélt, als ob sie eine einfache Doppelbindung wére. Das beste Bei-
spiel hierfur ist das Pinen. — Bei den Benzolderivaten liegen die Verhaltnisse
wiederum anders. So addiert Phenol 6 Atome Brom u. spaltet 3 Mol. HBr wieder
ab. Ahnlich verhalten sich die Phenolather und die mehrwertigen Phenole, doch
lassen sich hier molekulare Mengen von aufgenommenem Brom nicht feststellen.
Reine Benzolderivate mit Doppelbindungen in der Seitenkette lagern dagegen glatt
die berechnete Menge Brom an.

Es ware irrig, anzunehmen, dafl mit einem Bromverbrauch, welcher molekularen
Mengen entspricht, auch eine B. von eindeutigen chemischen Verbb. einhergeht.
Vf. faBt das Resultat aller dieser Unterss. dahin zusammen, daf die in Ggw. von
W. bestimmte Bromzahl unter allen Umstdnden ein MaR fir die ungesattigten
Valenzen vorstellt. Dort, wo sie mit der theoretischen Zahl nicht Gbereinstimmt,
hat man eben nicht mit der Gesamtzahl freier, reaktionsfahiger Valenzen zu
rechnen. (Arch. der Pharm. 250. 561—89. 19/10.) D uSTERBEHN.

W. Oechsner de Coninck, Ein einfaches Verfahren zur ldentifikation des Acro-
leins. Man leitet die Acroleinddampfe in W. ein, laRt einen O-Strom hindurchgehen,
behandelt mit Ag20, konzentriert, laRt das gebildete acrylsaure Ag auskrystalli-
sieren u. analysiert es. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences 1912. 524.
15/10. [3/8*.] Montpellier.) Henle.

Ach. Grégoire und E. Carpiaux, Die Bestimmung der Oxalsdure in pflanz-
lichen Produkten. Zur Best. der Oxalsaure in Sesamdlkuchen und anderen Prodd.,
die neben Oxalsdure noch Phosphorsdure, Kalk u. Eiweilstoffe enthalten, eignet
sich folgendes Verf. Man digeriert 59 der pulverisierten Substanz auf dem Wasser-
bade mit 20 ccm 4°/0ig. HCI, flgt etwas trocknes Na3SO< hinzu und versetzt mit
100ccm 94°/0ig. A. Man filtriert, versetzt das Filtrat mit Gberschiissigem NHS, ver-
jagt den A., nimmt mit verd. HCI auf, filtriert, fallt die Oxalsdure mit Ca-Acetat,
filtriert, 16st den Nd. in HCI wieder auf, dampft nahezu zurTrockne, flgt einige Tropfen
25%ig. HjSO., u. trocknes Na,S04hinzu, extrahiert die resultierende trockne M. 5 bis
6mal mit A., versetzt die &th. Lsg. mit NHS, dampft ein, nimmt den Riickstand mit HsO
auf, fallt die Oxalsdure mit Ca-Acetat, filtriert den Nd. ab, trocknet, gliht und
vragt als CaO. (Bull. Soc. Chim. Belgique 26. 431—34. Oktbr. Gembloux.) Henle.

Franz Weisser, Die Bestimmung der Cyanverbindungen im Gaswasser. Unterss.
im Zentrallaboratorium der Witkowitzer Steinkohlengruben tber den Cyangehalt in
Gaswassern haben ergeben, daR samtliche Gaswdésser den grofRten Teil des Cyans
m Form von Cyanammonium und Ehodanammonium enthalten, neben verhaltnis-
maBig geringen Mengen von Fcrrocyanammonium. Fir die qualitative Prifung auf
Cyanammonium empfiehlt der Vf. folgenden Nachw. Das Gaswasser wird mit HCI
angesauert, mit Eisenchloridlsg. u. Eisenvitriollsg versetzt, der Nd. abfiltriert, das
Filtrat mit KOH bis zu stark alkal. Rk. aufgekocht, der Nd. abfiltriert, das Filtrat

XVI 2 132
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mit HCI angeaduert und mit FeCl3Lsg. versetzt. Enthielt das Gaswasser Cyau-
ammonium, so féallt Berlinerblau aus. Quantitativ wird Cyanammonium aus der
Differenz zwischen dem Gesamtcyan und dem im Ferroeyanammonium gebundenen
Cyan bestimmt. Das Gesamtcyan wird folgendermafRen ermittelt: 500 ccm Gas-
wasser werden zur Umwandlung des Cyanammoniums in Ferroeyanammonium mit
50 ccm KOH (1:1) und 50 ccm 10%ig. Eisenvitriollsg. geschittelt und erwarmt.
Der Eisenbydroxydul-Eisensulfid-Nd. wird abfiltriert, 100 ccm des Filtrats werden
mit HCI angesduert und mit 5ccm 10%ig. FeCls-Lsg. geféllt. Das ausgeschiedene
Berlinerblau wird filtriert, gewaschen und mit verd. KOH zers. Das Eisenhydroxyd
wird abfiltriert und das Filtrat, das alles Cyan als Ferrocyankali enthalt, nach
Zusatz von H"SO., zur Trockne verdampft. Der Riuckstand wird schwach gegliiht,
in H,S04 gel., die Lsg. mit Zn reduziert und mit 7ioo'n- Permanganatlsg. titriert.
Aus Yerss. Uber das Verh. reiner Ferrocyanammoniumlsgg. ging hervor, dafl die
Zers, von Ferroeyanammonium nach der Gleichung:

(NH4HFe(CN)6 = 4ANHS -f 4HCN + Fe(CN)2

erfolgt. Das Eisencyanir setzt sich dann weiter zu Ferrocyaneisen um: 3Fe(CN)2=
Fe5e(CN)6. Der Cyangehalt der Ferrocyanlsg. geht danach auf 18 herunter. In
Wirklichkeit findet man aber noch weniger. Dies, sowie auch das Auftreten von
Eisenhydroxyd macht die Nebenrk. wahrscheinlich: 2Fe(CN), + 4H2 — 4HCN +
2Fe(OH)2 Nach diesem Verh. der Ferrocyanammoniumlsgg. ist es erklarlich, dafl
man in Gaswassern mit geringem (NH44Fe(CN),-Gehalt nach den ublichen Be-
stimmungsmethoden gar keine Berlinerblaufdllung beobachtet und viel zu niedrige
Werte daflir erhdlt. Man gelangt daher zur Ermittelung des Gehalts an Ferro-
cyanammonium im Gaswasser am besten durch Best. des im Gaswasser enthaltenen
Eisens zum Ziel, da dieses nur in Form von Ferroeyanammonium neben Ammoniak
und HsS in Lsg. bestehen kann. Man dampft 100—150 ccm Gaswasser zur Trockne
ein, gluht den Rickstand vorsichtig, 16st ihn mit konz. HCI unter Zusatz von
einigen Tropfen HNOs u. raucht die Lsg. mit 10 ccm il_,S04 (1:1) ab. Der Riick-
stand wird in 20 ccm H2S04 gel., die Lsg. mit Zn reduziert und mit Vioo'n- Per-
manganatleg. titriert. Die Best. des Jihodanammoniums geschieht am besten nach
Pfeiffee (Lunges ehem.-teehn. Untersuchungsmethoden, Bd. 2). Nur lalt sich die
Methode in dieser urspriinglichen Form nicht anwenden, weil dabei nicht beriick-
sichtigt ist, daf die Intensitat der Rotfarbung sowohl von der Menge der in Lsg.
vorhandenen freien HCI als auch durch Ammoniumsalze beeinfluBt wird. Das
Ammoniak des Gaswassers neutralisiert aber einen Teil der zugesetzten Salzséure
unter B. von Chlorammonium, wodurch stets zu niedrige Werte fiir den Rhodan-
gehalt erhalten werden. Man kann den Fehler aber leicht vermeiden, indem man
das freie Ammoniak aus dem Gaswasser vor der Beat, austreibt. (Chem.-Ztg. 36.
1285—487. 2/11) Jung.

G. Reddelien, jEine Farbenreaktion ungesattigter Ketone. Die intensiv
farbten Lsgg. von u,R-ungesattigten Ketonen in konz. H,S04 erfahren durch wenig
HNOs, gleichgiiltig, welcher Konzentration,’einen charakteristischen Farbenumschlag
(Farbaufhellung). Die hierbei erhaltene Farbung erleidet durch weiteren (tropfen-
weisen) Zusatz von HNOs keine Veranderung, falls eine Erwarmung der Lsg. ver-
mieden wird. Die Erscheinung hat ihre Ursache in einer momentanen Nitrierung
der Ketone und in der schwécheren Halochromie der entstandenen Nitroketone
gegeniiber den nicht substituierten Ketonen. Ungesattigte Ketone geben mit HNOs
additioneile Verbb. (s. u.), die beim Auflésen in konz. H2S04 glatt in die ent-
sprechenden Nitroketone Ubergehen. Die grofe Geschwindigkeit der Nitrierung der
Ketone wird demnach durch die Salpetersdure- und Schwefelsdureaddition ver-

ge-
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mittelt. — Nitroketone und verwandte Verbb. zeigen gegen H2504 geringere Halo-
cbromie als die entsprechenden nicht substituierten Verbb. Es l&sen sich in konz.
H2504 z. B: Benzaldehyd schwacbgelb, m-Nitrobenzaldehyd farblos; — Fluorenon
purpurrot, 2-Nitrofluorenon rétlichgelb, 2,7-Dinitrofluorenon gelb; — Benzalaceton
rotlichgelb, p-Nitrobenzalaceton hellgelb; — Anisalaceton rétlichgelb, m-Nitroanisal-
aceton hellgelb; — Dibenzalaceton rot, Nitrodibenzalaceton (P. 185°) gelb.

Die obige Farbenrk. zeigen auch geséattigte Ketone, z. B. Acetophenon und
Benzophenon, nur besitzen ihre schwefelsauren Lsgg. meist eine so Bchwache
Farbung, dal der Farbumschlag kaum wahrnehmbar ist. Andere Substanzen, die
sich in H2S04 mit intensiver Farbe l6sen, wie Benzilsdure, Anthrachinon etc.,
weisen keine Farbaufhellung auf. Eine solche kann indeB bei sehr oxydablen
Verbb. auftreten. Die dann auftretende Farbe ist aber je nach der Konzentration
derHNO3 verschieden und hellt auf Zusatz von HNO,, noch weiter auf. Bei leicht
oxydablen ungeséattigten Ketonen finden sich dhnliche Verhdltnisse.

Dibenzalacetonnitrat, C1H140,HN 03 Aus Dibenzalaceton und HNOs (D. 1,4)
bei 50—55°. Orangefarbene Krystalle, F. 48—49°, gibt beim Aufbewahren oder
Schmelzen HNOs ab. Wird durch W. oder A. in seine Komponenten gespalten. —
Benzalacetophenonnitrat, ChaTkonnitrat, C16Hn0>HNO03. Aus dem Keton und HNO3
(D. 1,4) bei Zimmertemp. Rétlichgelbes Ol. Farbt sich beim Stehen allméhlich
dunkler. — Benzalacetonnitrat, CIIH20,HNO3. Wie das Chalkonnitrat dargestellt.
Hellgelbes 01; farbt sich bald dunkel. — Cinnamalacetophenonnitrat, C17H140,HN 08.
Darst. wie beim Dibenzalacetophenonnitrat. Dunkelkirschrotes, sehr zdhes Ol,
schwer zersetzlich. — Zur Prufung der Ketonrk. werden 5ccm einer Vaoo und
"lJuocrll- Ketonlsg. in konz. HaS04 mit einem Tropfen HNO3 (D. 1,2) versetzt. Es
zeigt z. B. das Benzalaceton einen Farbumschlag von Rétlichgelb nach Hellgelb, das
Dibenzalaceton von Rot nach Gelb. Weitere Beispiele siehe im Original. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 45. 2904—8. 26/10. [16/9.] Leipzig. Phys.-chem. Inst.) Schmidt.

H. W itte, Honiguntersuchungen. Wie die friheren Abhandlungen des Vfs.
hierliber (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 21. 305; C. 1911. 1.1445) ver-
folgt auch die vorliegende den Zweck, an Hand eines umfangreichen Unter-
suchungsmaterials und einer kritischen Besprechung der neueren Literatur nach-
zuweisen, wie weit man heute imstande ist, Falschungen des Honigs zu erkennen.
Der ,,Entwurf zu Festsetzungen Uber Honig“ (herausgegeben vom Kaiserlichen
Gesundheitsamte, Berlin, Julius Springer 1912) wird an den geeigneten Stellen
beruicksichtigt. Das Ergebnis der Erdrterungenist, daf sich die Unters, auf alle
Momente erstrecken muf, die im Gesamtbildeder Analyse einen  Verdacht ver-
starken oder bestdtigen, oder, wie die Katalasezahl u. die Parareaktion, einen Ein-
blick in die Natur des Honigs geben. Deshalb legt Vf. aber auch Wert darauf,
daB in den ,,Entwurf zu Festsetzungen tUber Honig“ auch die Rk. nach Ley, die
Albuminatfallungen nach Lund (Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 1. 38; C. 1911.
I- 1158) u. die Katalase- u. Parareaktion nach Auzinger (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.-
u. Genufmittel 19. 353; C. 1910. I. 1809) aufgenommen werden. (Ztsehr. f. 6ffentl.
Ch. 18. 362—73. 15/10. 390—97. 30/10. [18/9.] Merseburg, offentl. Nahrungsmittel-
unters.-Amt d. Stadt.) Rihle.

Edwin Broun Fred, Untersuchungen, tiber die quantitative Reduktion von
Methylenblau durch die Milchbakterien und die Verwendung dieses Farbstoffes zur
Bestimmung der Milchbeschaffenheit. Das Methylenblau ist das beste Mittel zur
Messung der Reduktion durch Mikroorganismen. Die Milchflora besitzt besonders
em starkes Reduktionsvermdgen; unter 22 Arten von Mikroorganismen, die vorzugs-
weise in der Mich Vorkommen, gehorten 21 zu den Methylenblau reduzierenden.

132*
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Der Farbstoff wird in Milch schneller, als in Bouillon reduziert Temp. und Re-
duktion laufen bis zu 37° C umgekehrt proportional; ein Anwachsen der ersteren
hat eine Abnahme in der Zeit der Reduktion zur Folge. Die Reduktion in der
Kultur, die in einem neuen Medium angelegt ist, vollzieht sich direkt proportional
dem Wachstum der Bakterien und hort mit der Erschopfung des Mediums auf.
Die quantit. Reduktion des Methylenblaus ist eine verschiedene und abhangig von
der Bakterienspezies; jede Art hat ihren bestimmten Reduktionskoeffizienten. Die
Vermehrungs- und Reduktionskurven fiir alle Spezies haben im allgemeinen die
gleiche Form, woraus man schlieBen muf}, daR Reduktion und Bakterienwachstum
parallel verlaufen.

Die Peroxydase ist in der Milch bereits anwesend, wenn diese ausgeschieden
wird u. wird nicht in beachtenswerter Menge durch die Entw. von Bakterien ge-
bildet; Katalase ist das Prod. der Bakterienentw. in der Milch. Die Reduktion
des SCHAEDINGEEschen Reagens wird durch die Aldehydkatalase bewirkt (Smidt,
Hygien. Rdsch. 14. 1138; Arch. f. Hyg. 58. 313; C. 1905. I. 278). Reduktasen
werden wahrend des Wachstums der Mikroorganismen produziert. Die Reduktion
des formalinfreien Methylenblaus ist ein verwickelter Vorgang; es nehmen wahr-
scheinlich intracelluldre und extracelluldare Prodd. daran teil.

Der Reduktionstest als MaBstab fiir den Bakteriengebalt der Milch besitzt eine
groe Variation; er bietet eine feine u. leichte Methode annéhernd die Bakterien-
zahl in der Milch festzustellen. Reduziert z. B Milch Methylenblau innerhalb *<Std.,
so kann man daraus die Bakterienzahl auf 15—50 Millionen im ccm schétzen. Eine
Probe, die 7 und noch mehr Stunden zur Reduktion erfordert, enthédlt weniger als
1 Million Keime. Als bakterienarm hat die Milch zu gelten, die 3 und 10 Stunden
zur Entfarbung braucht, bei mehr als 3 Stdn. bis zu 7 Stdn. ist die Milch noch als
brauchbar, bei 7 u. mehr Stunden als gut zu bezeichnen. (Zentralblatt f. Bakter.
u. Parasitenk. Il. Abt. 35. 391—428. 30/10. Blacksburg, Va. Virginia. Agric. Vers.-
Stat.) PeosKAueb.

Adolf Jolles, Uber den Nachweis der Pentosen in diabetischen Harnen. Bei
Harnen mit bis zu 5% Dextrosegehalt werden 100 ccm mit 4 g Phenylhydrazin-
HC1 u. 8 g Natriumacetat 1 Std. im sd. Wasserbad erwarmt, nach dem Abkihlen
wird filtriert, der Nd. mit 15 ccm h. W. versetzt, 5 Minuten in ein sd. Wasserbad
gesetzt, rasch filtriert und unter Zusatz von 6 ccm HCI (D. 1,19) ca. 6 ccm (ber-
destilliert. 3 ccm des Destillates geben, mit 5 ccm des BIALschen Reagens kurze
Zeit gekocht, bei Ggw. von nur 0,05% Pentosen sehr deutliche Grinfarbung.
(Zentralbl. f. innere Med. 1912. Nr. 28. 1—4. Sep. v. Vf. Wien. Chem.-mikr. Lab.
von M. u. A. Jolles) Rona.

T. Skawinski, Uber Trennung und Nachweis von Chrysoidingemisehen (Leder-
braungemischen). Die Lederbraune (Gemische von Chrysoidin, Phosphin, Fuchsin,
Auramin etc.) werden meist durch Capillaranalyse mittels Filtrierpapier geprift.
Eine Abscheidung des Chrysoidins ist auf Grund des Umstandes mdoglich, daR das
salzsaure Diaminoazobenzol in Bzl. 1L ist, wahrend die Salze der anderen Farb-
basen darin vollig uni. sind. (Farber-Ztg. 23. 442. 15/10. Moskau.) Hohn.

Hugo Leitholf, Uber Sauerstoffbader. Vf. macht auf .inis. Méngel der gleich-
lautenden Arbeit Stephans (S. 1316) aufmerksam. Es fehlen Angaben ber die
Entwicklungsdauer, welche sehr wichtig ist, da wohl nie Bader von mehr als 20 Min.
Dauer verordnet werden. Ferner hatte konstatiert werden missen, wieviel % vom
Gesamt-0 sich nach 2, 5, 10, 15 und 20 Min. entwickelt haben. Weiter ist von
Wichtigkeit die Temp. der Entw. Empfohlen wird 34—36°. Sodann werden die
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einzelnen Katalysatoren besprochen. Hamatogen und Mangansalze sind nicht zu
empfehlen, da sie das Bad farben. Der von Stephan empfohlene Ansatz mit HaO,
hat grofe Mangel, da er mit Hamatogen so rapide 0 entwickelt, daf nach 2 Min.
nur noch 32% der Gesamtmenge vorhanden sind, bei Anwendung von Mangau-
borat ist dagegen die Entw. so trdge, daB nach 20 Min. noch 48% unausgenutzt
sind. (Apoth.-Ztg. 27. 878—79. 6/11.) Gkimme.

Technische Chemie.

Cam. Gillet, EinfluR von Chlornatrium auf die Zusammensetzung Tcalkhaltiger
Wasser. Die Ldslichkeit des Calciumcarbonats in H20 beruht auf der umkehrbaren
Rk.: 2CaC03 + 2HsO Ca(OH)a -f- CaHjiCOgV In C08&haltigem K,0 ist CaC03
leichter 1 als in reinem HsO, weil das gebildete Ca(OH)3 durch COs ausgeféallt
wird. Ein weiterer Faktor, welcher die Loslichkeit des CaC03in HaO beeinfluBt, ist
NaCl. In NaCl-Lsg. ist CaC03 weniger 1 als in reinem H20. (Bull. Soc. Chim.
Belgique 26. 463—65. Oktbr.) Henle.

Reinhold Kieke, Keramische Chemie I. Bericht iber neuere Fortschritte; rote
ungebrannte Massen, keramische Pyrochemie, feuerfeste Prodd.; GlaBuren, Unter-
suchungsmethoden u. Hilfaapp. (Fortachr. der Chemie, Phyaik u. phys. Chemie 6.
141—56. 1/10. 185-200. 1/11.) Bloch.

0. Ohmann, Uber einige Eigentiimlichkeiten der Metallwolle. In der Metall-
wolle liegt ein Material vor, das fir manche Rkk. vielleicht geeigneter ist als
andere Zerkleinerungsformen der Metalle. Stahlwolle ist ein Gewirr feinBter, in-
einander verschlungener, elastischer Metallfaden; ein Bausch davon fullt einen
gegebenen Raum gleichméRig federnd aus, ohne Gase am Durchzug zu verhindern.
100 g nehmen bei nicht allzu starker Zusammenpressung einen Raum von mehr als
1 cdm ein. Vf. wies bereits hin auf die Verwendung der Stahlwolle zur Ver-
hinderung des Zuriickschlagens explosiver Gasgemische (Ztschr. f. physik.-chem.
Unterr. 25. 26; C. 1912. |. 1426). Vf. hat auch andere Metalle in Form von Wolle
untersucht, die von dem , Metallzerkleinerungswerk von Aug. Buhne & Co., Frei-
burg i. B.« geliefert wurden. Hinsichtlich der Stabilitdit machen sich bei den ver-
schiedenen Metallwollen ziemlich starke Unterschiede bemerkbar; auch entsprechen
die Eigenschaften der feinen Faden vielfach nicht dem Verhalten der anders zer-
kleinerten Metalle.  Zinkivolle besitzt F&dden von recht erheblicher Festigkeit;
Ahnliches gilt von der Bleiwolle, die gleichfalla aehr lange Faden von verhaltnis-
maRig grofRer Festigkeit bildet. Auf dem Transport kann jedoch, falls keine Vor-
sichtsmafregeln angewendet werden, ein Zusammenstauchen erfolgen. Dagegen
sind die Faden sehr feiner Kupferwolle leicht briichig, ebenao die der Phosphor-
bronze- und Messing-, aowie der feinaten Magnesiumwolle. Durch etwas verdnderte
Dimensionierung der Cu- und Mg-Faden, die der Vf. anregte, wurden indes Wollen
von befriedigenden Eigenschaften erzielt.

Das Verbrennen von Zinkwolle eignet eich zu einem wirkungsvollen Vor-
lesungsvers.; das Verbrennungaprod. bildet eine watteartige, zusammenhangende
M. — Bleiwolle zeigt beim Verbrennen auffélligerweise Spuren von Verdampfung,
bezw. Flammenbildung. — Aluminiumwolle gibt nicht das erwartete Aufleuchten;
es widersteht durch sein Oxydhautchen der weiteren Oxydation, sowie auch teil-
weise dem Abschmelzen; dann und wann springen feine, gldnzend-leuchtende
Kugeln zur Seite. — Magnesiumwolle der feinsten Form verpufft explosionsartig;
bei der stabileren Form erfolgt erst ein explosionsartiges Entflammen, dann ein.
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ruhiges Weiterglihen (Vorlesungsvers., Gewichtszunahme bei der Verbrennung). —
Der Hauptwert der Metallwollen dirfte in ihrer Verwendbarkeit fur die Zwecke
der organischen Chemie zu suchen sein. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 2973—T76.
26/10. [4/9]) Jost.

Gustav Friedl, Ein Beitrag zur Frage der Veranderung der Zuckerribe
wahrend der Aufbewahrung. Durch Verss., die von verschiedenen ungarischen
Zuckerfabriken angestellt wurden, und durch eigene Versuche des Vfs. hat sich
ergeben, dal der Verlust an Zucker, der beim Einmieten der Hiben eintritt,
sehr schwankend ist; es scheint, im Gegensatz zu Marek (Ztschr. Ver. Dtsch.
Zuckerind. 38. 471. [1888]) und in Ubereinstimmung mit Proskowetz (Ztschr.
Ver. Dtsch. Zuckerind. 37. 421. [1887]; C. 88. 1432) und Bruckner, als ob die
Hohe der Abnahme ausschlieflich von individuellen Veranlagungen abhéngt.
Weiterhin wurde das Verhalten der N-Substanzen wé&hrend des Einmietens
geprift. Die Bestst. geschahen nach folgenden Verff.: Zucker mittels w. Digestion
nach Krause; Gesamt-N nach Kjeldahl; schadlicher N. nach Stutzer in der
Abéanderung vom Vf. (Osterr.-ung. Ztschr. f. Zuckerind, und Landw. 40. 274; C.
1911. 1. 1656); Amid-N nach Stutzer; Trockensubstanz wie Ublich; Invertzucker
nach Urban (Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen 34. 287; C. 1910. I. 1057), weil bei
diesem Verf. Ggw. der Saccharose Abscheidung nur von Spuren Cu30 bedingt.
Die Verss. ergaben, dal der Gesamt-N keine Abnahme zu erleiden scheint, also
keine N-Verbb. beim Atmungsvorgang verzehrt werden. Trotzdem unterliegen die
N-Verbb. Veranderungen, was aus der relativen Zunahme des schadlichen N er-
sichtlich ist; bo kann im Frihjahre aus den Riben weit mehr Glutamin gewonnen
werden als im Herbst; Betain und Tyrosin scheinen unverandert zu bleiben; die
Nucleoproteide unterliegen wahrscheinlich am ehesten einer Veranderung, weil bei
gelagerten Riben meist gréRere Mengen Xanthinbasen nachweisbar sind als bei
frischen.

Tatsache ist, daB der Zuckergehalt der Riiben wéhrend der Lagerungszeit in
den Mieten stark abnimmt. Ein Teil dieser prozentischen scheinbaren Abnahme
wird durch starke Wasseraufnahme, also Verdinnung des Saftes, bewirkt. Der
absolute oder der wahre Verlust an Zucker wird durch die Atmung der lebenden
Ribe hervorgerufen. Die Veratmung der Saccharose geht tiber den Invertzucker als
Zwischenprod. Die B. des Invertzuckers geschieht zwar duBerst langsam, aber
doch noch schneller als die Veratmung, so daB sich Invertzucker mit der Zeit in der
Ribe ansammelt. Die Starke der Atmung ist vollig von individuellen Eigen-
schaften abhéngig u. wird innerhalb dieser durch &uBere Einflisse, wie Temp. u.
Luftzufuhr beeinfluBt. Infolge des Zerfallens der eiweiRartigen Verbb. iu niedere
Spaltprodd. wird das Verhaltnis zwischen Zucker und melassebildenden Verbb.
ungiinstig beeinfluBt, der Quotient sinkt. Eine Umwandlung des im Herbste vor-
handenen Glutamins in Glutaminsaure, wie dies seinerzeit von Scheibleb vom
Asparagin behauptet worden ist, tritt nicht ein. (Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind.
und Landw. 41. 698—712. Magyardvar. Kgl. ung. Landesvers.-Stat. f. Pflanzenbau.)

Ruhle.

J. Weisberg', Die Verdiinnungsmethode in der praktischen chemischen Kontrolle
der Zuckerfabriken (vgl. S. 1241). Vf. bespricht seine Arbeitsweise, um einen mdg-
lichst genauen Vergleich zwischen den scheinbaren Reinheitsquotienten aller Prodd.
der Zuckerfabrikation — vom Diffusionssafte bis zur Melasse — zu erhalten; nach
diesem Verf. wird fiir das Fabrikslaboratorium nur eine 5-gradige B ALLING-Spindel
benutzt, gegeniber mehreren Spindeln nach der wblichen Arbeitsweise, und somit
werden die durch Verwendung mehrerer Spindeln bedingten Fehler moéglichst vermie-
den. Zur Umrechnung der gefundenen scheinbaren Reinheiten in die wirklichen dient
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die bekannte Koeffiziententabelle des Vfs. (vgl. Original). (Osterr.-ung. Ztschr. f.
Zueker-Ind. und Landw. 41. 751—cC0O. [Juli]. Lambersart-lez-Lille.) Rihle.

Aufrecht, Beitrag zur Kenntnis der geharteten Ole. Vf. bespricht das Wesen
der Olhartung nach den wichtigsten Verff. Als Ausgangsmaterial dienen haupt-
sachlich die Rohfette, welche ungesattigte Fettsduren in groRer Menge enthalten.
Die geharteten Ole gleichen in etwas dem Palmkernél, sind sehr hart, kérnig und
je nach der Darst. weill oder gelb. An sich ohne auffallenden Geruch, riechen sie
beim Schmelzen eigenartig brenzlich. Der Geschmack erinnert an talgiges Fett.
Die Prodd. sind in der Kailte 1L in A., Chlf., CCI4, Petroleum, Bzn. u. CSs, wl. in
A. und Methylalkohol. D.160,9252—0,9268, F. 44,5—46,5°. Sie sind leicht verseif-
bar, die ausgesalzenen Seifen sind sehr hart u. fest. Das geschmolzene Fett nimmt
kein W. auf. Nachstehend die Analysenzahlen von 3 Handelsprodd.:

5) @
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1. gelblich 0,9252 46,5 435 54 051 1622 192 12 39 958 0,38 0 0,037
2. weiB 0,9257 46,0 435 54 057 1610 21 12 42 958 0,36 O 0,03
3. weil 0,9268 48,0 455 56 0,83 1735 24 095 7,8 964 052 0 0,05

Name des Fettes: 1. Durotol (gelb), 2. Durotol (weiB), 3. gehéarteter Tran.

Die alkal. Asche besteht im wesentlichen aus Alkalicarbonaten und Spuren
von Fes03. Nickel war darin nicht nachweisbar. Vf. bespricht noch die Ver-
wendungsmdéglichkeiten der geharteten Ole in Pharmazie und Kosmetik. (Parmaz.
Ztg. 57. 876—77. 30/10. Berlin.) Gkimme.

Gustav Priedlaender, Zur Farbstoffixation ohne Dampf. Ausgehend von der
Fixierung von Leukoverbb. unter der Einw. von h. Alkali bespricht Vf. die mdg-
lichen Zusammenhénge zwischen der Konstitution von Farbstoffen'und ihrer F&hig-
keit, sxibstantiv zu farben. (Farber-Ztg. 23. 433—36. 15/10. Kristiania. Nordische
Textil-Akt.-Ges.) Héhn.

H. Wefers Bettink, Schweflige Saure in den Verbrennungsprodukten des
Leuchtgases. Abgemessene Mengen Leuchtgas wurden verbrannt, die Verbrennungs-
prodd. in K2COs-Lsg. aufgefangen, die Lsg. eingedampft, mit verd. HsS04 an-
gesauert, destilliert, das Destillat mit Bromwasser oxydiert, und die resultierende
BjSO, als BaS04 gefallt u. gewogen. In den Verbrennungsprodd. aus 1 cbm Leuchtgas
wurden auf diese Weise 0,00000206 g S02 nachgewiesen. (Pharmaceutisch Week-
blad 49. 966—68. 26/10. Utrecht.) ’ Henle.

Patente.

KI. 129 Nr. 253226 vom 10/10. 1911. [5/11. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 251104 vom 16/4. 1911; C. 1912. Il. 1414)
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung imsymmetrischer Arsenoverbindungen, welche einseitig ein aliphatisches
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Radikal enthalten. In dem Verf. des Hauptpatents wird eine aromatische Arsin-
saure, bezw. ein aromatisches Arsenoxyd durch eine aliphatische Arsinsdaure oder
ein aliphatisches Arsenoxyd ersetzt, wobei jedoch der aromatische Rest mindestens
eine salzbildende Atomgruupe, wie z. B. die Oxy- oder Aminogruppe, enthalten
mufB. Das Gemisch von 3-Amino-4-oxybenzolarsenoxyd u. Methylarsenoxyd (C. 1906.
1. 101), in wss.-methylalkoh. Lsg., gil
sulfit das Methanarsenoaminophenol (siehe nebenstehende
Formel), gelbes Pulver, 1 in verd. Salzsdure und in wss.
Natronlauge; die salzsaure Lsg. triibt sich sehr bald, so-
fort beim Erwarmen, die alkal. ist bestdndiger. Das gleiche
Prod. wird auch aus der Lsg. der Na-Salze von Methyl-
arsinsdure, CH3As03Na.,-6aq., und von 3-Amino-4-oxybenzol-l-arsinséure, sowie aus
dem Gemisch von 3-Amino-4-oxyb&nzol-l-arsinsdure und Methylarsenoxyd erhalten.

KI. 12g. Nr. 253683 vom 5/9. 1909. [11/11. 1912],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Monohalogen-2-aminoanthrachinonen. Es hat sich gezeigt, daB die
2-Aminoanthrachinonmonosulfosaure, die zunachst beim Sulfieren von 2-Aminoanthra-
chinon entsteht, und die wegen ihrer Uberfiihrbarkeit in das 1,3-Dibrom-2-amino-
anthrachinon eine 3-Sulfosdure sein muf, durch Behandlung mit 1 Mol. Halogen
in wohlcharakterisierte I-Halogen-2-aminoanthracliinon-3-sulfosdauren umgewandelt
wird. Diese werden beim Erhitzen mit verd. Mineralsauren leicht hydrolysiert.
Wahrend aus der I-Chlor-2-aminoanthrachinon-3-stiifosdure (das Na-Salz bildet
orangegelbe Krystalle; Lsg. in konz. Schwefelsiure rétlichgelb) auf diese Weise
das I-Chlor-2-aminoanthrachinon [gelbe Nadeln (aus A.), F. 228—229°; Lsg. in
konz. Schwefelsdure schwach gelb] entsteht, findet bei der I-Brom-2-aminoanthra-
chinon-3-sulfosdure (das Na-Salz krystallisiert in orangegelben Blattchen, in W. zll.
mit orangegelber Farbe; die freie Sulfosdure bildet einen krystallinischen, gold-
gelben Nd., in W. zll. mit gelber Farbe; Lsg. in konz. Schwefelsdure fast farblos)
gleichzeitig eine molekulare Umlagerung statt, indem nicht das I-Brom-2-amino-
anthrachinon, sondern das 3-Brom-2-aminoanthrachinon gebildet wird. Dieses
krystallisiert aus Eg. in braunroten, glanzenden Nadeln, F. 305°; das Diazosulfat
liefert beim Kochen 2-Bromanthrachinon, F. 204—205°; die Base gibt beim Bro-
mieren 1,3-Dibrom-2-aminoanthrachinon.

KI. 22b. Nr. 253507 vom 20/12. 1908. [11/11. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 249225 vom 11/11. 1908; C. 1912. Il. 400.)

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Herstellung schwefelhaltiger Kiipenfarbstoffe der Anthrachinonreihe, darin bestehend,
daB man Anthrachinonylmercaptansalze mit Perchlorathylen, Pentachlor-, Tetrachlor-
athan unter Zusatz von sdurebindenden Mitteln erhitzt. — Der Farbstoff aus
B-Anthrachinonylmercaptan und Perchloréthylen farbt Wolle aus der alkal. Kipe
in gelblichen echten Tdénen. Derjenige aus a-Anthrachinonyhnercaptan farbt gelb-

braun, bezw. bei Anwendung von Tetra- oder Pentachlordathan gelb.

KI. 22c. Nr. 253091 vom 25/6. 1911. [2/11. 1912],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Derivaten des Benzochinons. Es wurde gefunden, daR die Di-
naphthylaminobenzochinone und deren Derivate, welche durch Einw. von 1- oder
2-Aminonaphthalin oder deren Derivaten auf Benzochinon, dessen Homologe und
Derivate erhaltlich sind, beim Erhitzen fir sich oder besser in Ggw. hochsiedender
Ldésungsmittel in kréaftig gefarbte Verbb. Ubergehen; diese sind als Ausgangssto e
fir die Herstellung von Farbstoffen, z. B. durch Uberfilhrung in Sulfosauren, ver-
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wertbar. — Di-2-naphthylaminodichlorbenzochinon, COO2CIZNH-CIH72, aus Chlor-
anil und 2-Aminonaphtbalin durch Kochen mit A., gibt beim Erhitzen mit Nitro-
benzol die Verb. C26H16N20 2C1, griinglanzende Nadeln, schm, Gber 300° in A. und
W. uni.; Lsg. in konz. Schwefelsdure blau, in h. Nitrobenzol und Xylol violett
mit orangefarbiger Fluorescenz. — Di-2-naphthylaminochlorbenzochinon, aus 2,6-Di-
chlorbenzochinon und 2-Aminonaphthalin, liefert beim Kochen mit Nitrobenzol die
Verb. CSZH19CIN40 4, griingldnzende Nadeln, F. (ber 300°; Lsg. in Schwefelsdure
blauviolett, in Nitrobenzol und Xylol rot. — Das aus 2-Aminonaphthalin u. Benzo-
chinon dargestellte Di-2-naphthylaminobenzochinon, C6H_CANHCIH7)i (braungelbes
Pulver, uni. in A.), gibt beim Erhitzen mit Nitrobenzol eine Verb., die tUber 300°
schm., Lsg. in konz. Schwefelsdure blau, in h. Nitrobenzol rot.

KI. 22e. Nr. 253508 vom 4/2. 1912. [11/11. 1912].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Indigo und seinen Derivaten. Es wurde gefunden, daR man Indigo u.
seine Derivate aus alkal. Lsgg. von Indoxyl oder Indoxylcarbonsaure oder von
Derivaten dieser Verbb. in ausgezeichneter Weise erhélt, wenn man die genannten
Lsgg. mit Chinonen u. deren Derivaten oxydiert. Die Ausbeute und Reinheit der
Prodd. ist in diesem Falle hdéher, als wenn man Luft als Oxydationsmittel ver-
wendet, u. auBerdem hat man den Vorteil, daB man die Farbstoffe im allgemeinen
in fein verteilter, in der Kipe all. Form erhalt. Die Patentschrift enthalt Beispiele
fir die Anwendung von B-Oxyanthrachinon und von Phenanthrenchinon.

KI. 22e. Nr. 253509 vom 4/2. 1912. [11/11. 1912],

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Indigo und anderen indigoiden Farbstoffen in fein verteilter Form. Es
hat sich gezeigt, daB man Indigo und andere indigoide Farbstoffe in feinverteilter
Form erhélt, wenn man die Lsgg. der Leukoverbb. der genannten Farbstoffe mittels
oxydierend wirkender organischer Verbb. oxydiert. Beispielsweise sind als geeig-
nete Substanzen die Chinone der Benzol-, Naphthalin-, Anthrachinon-, Phenanthra-
chinonreihe u. anderer Ringsysteme, sowie die aromatischen Nitroverbb. genannt.
Die Patentschrift enthalt Beispiele fiir die Darst. von Indigo aus Indigweifl und
B-Oxyanthrachinon in alkal. Lsg. u. von Thioindigo aus Thioindigweill u. o-Nitro-
benzoesaure.

KI. 22h. Nr. 253437 vom 2/5. 1912. [5/11. 1912],

Christian Knippel, Berlin-Tempelhof, Verfahren zur Herstellung eines hart-
harzahnlichen Harzersatzproduktes, dadurch gekennzeichnet, da man die Polymeri-
sationsprodd. des Cumarons und Indens bei mehr oder weniger hoher Temp. — je
nach dem Grade der gewiinschten, durch die Behandlung erzielten Eigenschaften —
3—b5 Stdn. mit einem kraftigen, fein verteilten Luftstrom behandelt.

KI. 230 Nr. 253169 vom 29/4. 1911. [4/11. 1912].

Chemische Fabrik Griinau Landshoff & Meyer, Akt.-Ges., Emil Franke
and R. May, Grinau, Mark, Verfahren zum Haltbarmachen des in den Perborat-
mutterlaugen befindlichen Sauerstoffs. Die in ihrem urspringlichen Zustande nicht
haltbaren Lsgg. werden durch Zusatz einer dem freien Atznatron entsprechenden
Menge Fettsdure, besonders der hochmolekularen Fettsduren (Stearinsiure, Palmitin-
oder Olsdure), halthar gemacht. ZweckmaBig werden dem aus den Mutterlaugen
und einer Fettsdure bestehenden Gemisch die Emulgierbarkeit fordernde Mittel,
wie Ammoniumsalze, guajacolsulfosaure Salze oder Harze, zugefiigt.
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KI. 23e. Nr. 253573 vom 27/5. 1911. [12/11. 1912J.

Gaston Philippe Guignard, Melun, und Henri Louis Adolphe Marie
W atrigant, Lille, Frankreich, Verfahren zur gleichseitigen Gewinnung des in den
Schlempen von Destillerien je nach ihrer Herkunft enthaltenen Glycerins und der
Fettstoffe oder des Glycerins und des Betains. Die Schlempen werden getrocknet
und mit einem Gemenge von absolutem A. und Aceton oder absolutem A. und
Kohlenstofftetrachlorid oder einem anderen in A. 1 Ldsungsmittel fir die Fettstoffe
gewaschen.

KI. 30+« Nr. 253373 vom 16/12. 1911. [6/11. 1912],

Bruno Heine, Berlin, Verfahren zur Vorbehandlung von zur Ozonisierung be-
stimmter Luft, dadurch gekennzeichnet, daf Luft von gewdhnlichem Atmospharen-
druck vor Eintritt in den Ozonapp. ausschlieBlich durch Expansion abgekihlt und
von ihrer Feuchtigkeit befreit wird.

KI. 39b. Nr. 253517 vom 7/8. 1910. [11/11. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 252705 vom 6/7. 1910; C. 1912. Il. 1710.)
Chemische Fabrik Florsheim H. Noerdlinger, Florsheim a. M., Verfahren
zur Herstellung von kautschukahnlichen Produkten, dadurch gekennzeichnet, daf an
Stelle der oxydierten Ole Gemische von oxydierten Olen und Phenolen verwendet
werden, wobei die Menge der Phenole die des oxydierten Oles nicht (iber-
steigen darf.

KI. 39b. Nr. 253518 vom 7/8. 1910. [11/11. 1912],
(Zus.-Pat. zu Nr. 252705 vom 6/7. 1910; C. 1912. Il. 1710.)
Chemische Fabrik Flérsheim H. Noerdlinger, Flérsheim a/M., Verfahren
zur Herstellung elastischer Massen, dadurch gekennzeichnet, dal an Stelle von Form-
aldehyd andere Aldehyde oder wie Aldehyd wirkende Kohlenhydrate, wie Stérke-
mehl, Zucker (Glykose, Lavulose u. a. m.), verwendet und dem Reaktionsgemisch
gegebenenfalls feste indifferente Stoffe zugemischt werden.

KI1. 39b. Nr. 253519 vom 7/8. 1910. [12/11. 1912],
(Zus.-Pat. zu Nr. 252705 vom 6/7. 1910; C. 1912. Il. 1710.)
Chemische Fabrik Flérsheim H. Noerdlinger, Florsheim a. M., Verfahren
zur Herstellung von kautschukahnlichen Produkten. Dem Reaktionsgemiseh werden
vor der Kondensation pflanzliche oder tierische Eiweilstoffe oder eiweiBhaltige
Stoffe zugesetzt.

KI. 40 b. Nr. 253520 vom 6/2. 1910. [9/11. 1912],

Alnminium- und Magnesium-Fabrik, Hemelingen b. Bremen, Verfahren zum
Reinigen von Metallen, die mit Magnesium legiert werden sollen, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie mit reinem Magnesium in etwa gleichen Gewichtsmengen zu einer
Vorlegierung verschmolzen werden, welche im geschmolzenem Zustande eine Zeit-
lang der Ruhe Uberlassen wird, worauf die oben befindliche reine Schicht von der
unreinen Bodenschicht getrennt wird.

KI. 48b. Nr. 253386 vom 23/1. 1912. [6/11. 1912J.

Wilhelm Dreyer, Gotha, Verfahren und Vorrichtung zum HeiRverzinken von
Eisenblechtafeln und &hnlichen Gegenstanden, dadurch gekennzeichnet, daf der
Salmiak in einem geteilten, aufklappbaren Behélter durch die strahlende Wérme
des Zinkbades verfliissigt wird, ohne dabei, auch nicht wéahrend der Einfiihrung
der Werkstiicke, mit dem Zink in Berlihrung zu kommen, so dal weder die Hitze
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des fllissigen Zinks, noch die dem Zinkbade zugesetzten FluRmittel eine schadliche
Wrkg. auf den Salmiak ausiiben kdnnen.

KI. 57b. Nr. 253334 vom 9/2. 1911. [5/11. 19]2],

Kopp & Joseph, Berlin, Ultraviolett absorbierendes Uchtfilter, gekennzeichnet
durch einen Gehalt an solchen nicht glykosidartigen Cumarinderivaten, welche
durch einfache bathochrome Gruppen (Hydroxyl-, Amino-, Carboxylgruppen, Ben-
zolkern usw.) ein- oder mehrfach substituiert sind. Es sind z. B. brauchbar: Um-
belliferon, /3-Methylumbelliferon, «-Umbelliferoncarbonséaure, ¢9-Umbelliferonessig-
saure, Daphnetin, ~-Metbyldapbnetin, /3-Daphnetinessigsdure, Chrysatropasaure,
Asculetin, ¢?-Methyladsculetin, Dimethylamino-/?-methylcumarin, /?-Methyl-«-naphtho-
cumarin.

KI. 891 Nr. 253219 vom 22/9. 1910. [4/11. 1912],

W allace Patten Cohoe, Toronto, Canada, Verfahren zur Herstellung von glu-
coseartigen Erzeugnissen aus Cellulose und Holzstoff, z. B. aus Sdgespanen u. dgl.
durch Erhitzen des Materials zunéchst fir sich allein und dann mit Mineralsdure
unter Druck, dadurch gekennzeichnet, daR das Rohmaterial auf der ersten Stufe
zunédchst unter Druck und bei héherer Temp. so lange mit Dampf behandelt wird,
bis der gréRte Teil der hierbei entstehenden Essigsaure ausgetrieben ist, daf dann
die essigsauren Dampfe abgeblasen und darauf die Hydrolyse durch Behandeln
mit einer flichtigen Mineralsaure (z. B. Salzsdaure) unter Druck vorgenommen wird.
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