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Allgemeine und physikalische Chemie.

E. Grineisen und E. Giebe, Anwendung des Dreiplattenkondensators zur Be-
stimmung der Dielektrizitatskonstanten fester Kérper. Mit einem Zweiplattenkon-
densator konnen einigermaBen zuverldssige Bestimmungen der Dielektrizitatskon-
stanten von festen Kdrpern nur unter besonderen VorsichtsmaBregeln ausgefiihrt
werden. Die Randkorrektion und die Teilkapazitdt gegen Erde sind zu berilck-
sichtigen. Letztere ist durch zwei besondere Messungen zu bestimmen. Fir die
Berechnung der Kapazitat des Dreiplattenkondensators mit Platten beliebiger Dicke
wird eine Formel mitgeteilt und experimentell bestatigt. Dem Zweiplattenkonden-
sator ist der Dreiplattenkondensator mit geerdeten &ufleren Belegungen fiir die Di-
elektrizitatskonstantenbest. fester Kérper vorzuziehen, weil dessen Kapazitdt unab-
hangig von der Umgebung, also eindeutig definiert ist. Es ist daher nur eine
Kapazitatsmessung notwendig. Auch darin ist ein Vorteil zu sehen, daR die
Randkorrektion beim Dreiplattenkondensator einen geringeren Bruchteil der Ge-
samtkapazitdt ausmaeht als beim Zweiplattenkondensator. (Physikal. Ztschr. 13.
1097—1101. 15/11. 1912. Charlottenburg. Physikal. Techn. Reichsanstalt. Miinster.
Xaturforscherversammlung.) Byk.

0. W. Richardson, Die Theorie der photoelektrischen Wirkung. (Vgl. Philos.
Magazine [6] 23. 594; C. 1912. I. 1955, sowie folgendes Ref.) Die vom Vf. auf
i>rund thermodynamischer Prinzipien entwickelte Theorie der photoelektrischen
Erscheinungen gestattet, Beziehungen zwischen verschiedenen flir den photoelek-
trischen Effekt bedeutsamen GroBen aufzustellen (zwischen der Zahl der durch
Licht von bestimmter Frequenz erzeugten Elektronen, der mittleren kinetischen
Energie dieser Elektronen, der Wellenldnge des wirksamen Lichtes, der inneren
latenten Verdampfungswéarme eines Elektrons etc.). Die Arbeit entzieht sich wegen
ihres mathematischen Charakters auszugsweiser Wiedergabe. (Philos. Magazine [6]

24. 570—74. Okt. 1912. Princeton, N.J. Palmer Phys. Lab.) Bugge.

0. W. Richardson und Karl T. Compton, Die photoelektrische Wirkung. (Vgl.
wrst. Referat.) In der Mitte einer innen versilberten Glaskugel, die mit einem
empfindlichen Elektrometer verbunden ist, befindet sich ein dinner Metallstreifen,
der unter dem EinfluB einer monochromatischen Lichtquelle (Hg-Lampe) Eleldronen
emittiert Zwischen der emittierenden Elektrode und dem inneren Metallbelag der
Kugel ist ein elektrisches Feld wirksam, das variiert werden kann. Dies ge-
stattet, die Geschwindigkeit der in Freiheit gesetzten Elektronen und damit die
> erteilung der kinetischen Energie aller Elektronen ohne Riicksicht auf ihre Emis-
sionswinkel zu bestimmen. Der Eflekt der Elektronenreflexion kann hierbei prak-
tisch vernachlassigt werden. Der allgemeine Charakter der erhaltenen Geschwin-
d'gkeitskurven erwies sich fur alle untersuchten Metalle als nahezu gleich; zur
Anwendung kamen Kupfer, Wismut, Zinn, Zink, Aluminium, Magnesium u. Platin.
Angehend untersucht wurde die Einw. des Lichtes auf das letztere Metall, wobei
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Licht von der Wellenldnge 25, 23 u. 21 (Einheit 10—0cm) benutzt wurde. De?
Kontaktpotentialdifferenz zwischen emittierender u. empfangender Elektrode wurde
Rechnung getragen.

Von den Schlissen, zu denen die Diskussion der erhaltenen Kurven fuhrt,
seien folgende erwdéhnt: Das in Yolt ausgedriickte Energiemaximum ist eine lineare
Punktion der Frequenz des erregenden Lichtes. Die Kurven scheinen in bezug auf
ihr Ordinatenmaximum nahezu symmetrisch zu sein. Es ist daher wahrscheinlich,
daB die mittlere Energie ebenfalls in einem linearen Verhdltnis zur Frequenz
steht. Wachst die Wellenlange bis zu einem bestimmten Wert, der nahe bei /. 27
liegt, so geht die Geschwindigkeitskurve in eine gerade Linie Uber, die mit der
Stromaehse zusammenféllt. Diesem G-renzwert 20 kommt eine besondere Bedeutung
zu: er ist die l&ngste Wellenldnge, die fir das untersuchte Metall noch photo-
elektrisch wirksam ist; die Elektronen, welche dieses Licht erzeugt, werden mit
der Geschwindigkeit O emittiert. Die Wellenldnge ~0 bezw. die ihr entsprechende
Frequenz VO ist eine Konstante, die fir die photoelektrischen Eigenschaften des
Metalls maBgebend ist. Im allgemeinen stimmen die Versuchsergebnisse Uberein
mit der Forderung der Theorie, dal das Energiemaximum der emittierten Elek-
tronen bestimmt ist durch die Energie, welche sie unter dem EinfluB des erregen-
den Lichtes erlangen, vermindert um den Betrag der Arbeit, die erforderlich ist,
damit die Elektronen aus dem emittierenden Material herauskommen kénnen. —
Pa die Kurven fur alle untersuchten Metalle ihr Maximum bei der Ordinate er-
reichen, die 0 Volt entspricht, so besitzen alle Elektronen Geschwindigkeiten ~>0.
Elektronen mit negativen Geschwindigkeiten (d. h. Elektronen, die nur unter der
Mitwirkung eines &uBeren Feldes aus dem emittierenden Metall austreten konnen)
existieren also, entgegengesetzt der Annahme anderer Forscher, nicht.

Aus gewissen thermodynamischen Daten und aus der Anderung der Elek»
tronenemission aus erhitztem Platin mit der Temp. kann w,, die latente Verdamp-
fungswérme eines Elektrons beim absol. Nullpunkt berechnet werden. Im Mittel
ergab sich fur w0 der Wert 5,34 Volt oder 832 X 10~Is Erg (e = 4,67 X 10~D
E.S.E). Da h, die PtANCKeche Konstante, = icjv0 ist, so folgt hieraus, wenn
v,, fur Pt gleich 1,03 X 10Is Sek.“ list, h = 8,07 X 10“” Erg-Sek. Dieser Wert,
dessen Best. nur von thermionischen, thermoelektrischen und photoelektrischen
Messungen abhéngig ist, liegt nahe bei dem Strahlungswert h — 6,55 X 10 S
Erg-Sek. Der Unterschied von h aus we/rO und h aus der Strahlungsformcl ist
entweder darauf zuriickzufiihren, dafl ic, zu groR ist, oder darauf, daf vO zu klein
ist. Wabhrscheinlich ist die erste Ursache anzunehmen. Vielleicht ist wO fiir Elek-
tronen, die photoelektrisch emittiert werden, etwas kleiner als fur Elektronen, die
thermionischen Ursprungs sind. — Die von den Yff. fir den photoelektrischen
Effekt abgeleiteten Beziehungen lassen sich unter gewissen Einschrénkungen auch
auf die durch charakteristische X-StraMung veranlalite Elektronenemission uber-
tragen. (Philos. Magazine [6] 24. 575—94. Okt. 1912. Princeton. Palmer Phys. Lab.)

Bugge.

Sir Oliver Lodge, Die Entdeckung der Radioaktivitdt und ihr EinfluR auf
die Enttcicklung der physikalischen Wissenschaft. Becquerel-Vorlesung, ge-
halten am 17. Oktober. Vf. erdrtert den Einflul der Entdeckung der Eadioaktmtai
auf unsere Vorstellungen von der Struktur der Atome, von der intraatoinischen
Energie und der Transmutation der Elemente; ferner werden besprochen: die
Radioaktivitat als Hilfsmittel zur Berechnung des Alters der Erde, die Radioakti-
vitdt als Energiequelle fir die Sonne und andere Sterne, die Rolle der Radio-
aktivitdt in der Biologie etc. Der zweite — historische — Teil der Arbeit be-
handelt das Leben und die Forschertdtigkeit von Henri Becqderel und gibt
einen kurzen Uberblick iiber das Schaffen seiner Vorfahren ANTOINE-CESAR BeC-



qoekel U. Edmond Becquerel. (Journ. Chem. Soc. London 101. 2006—42. Okt.
1912) Bugge.

Franziska Hersheimer, Uber die Zerstreuung des Lichtes in triiben Mitteln.
Es wird eine Methode angegeben, nach der die Abhdngigkeit der Intensitat des in
triben Medien, sowohl in einem Gas wie in einer Fl. zerstreuten Lichtes vom
Ablenkungswinkel gemessen werden kann. Hiermit wurden Verss. an Salmiak-
nebeln angestellt und die erhaltenen Kurven mit den von Rayieigh Qegebenen,
fur die Versuchsbedingungen des Vf. umgerechneten verglichen. Dabei ergab sich
im allgemeinen befriedigende Ubereinstimmung. Es wurde ferner festgestellt, daB
die Absorption des Lichtes im Salmiaknebel sich nach seiner Entstehung be-
trachtlich &ndert, und daf sie nach etwa einer Viertelstunde ein Maximum erreicht.
Die Vermutung scheint begriindet, daR dies Maximum der Absorption bei einer
bestimmten TeilchengrofRe statthat. (Physikal. Ztschr. 13. 1106—12. 15/11. [August]
1912, Leipzig. Physik. Inst. d. Univ.) Byk.

Konstantin lwanow, Untersuchung der 1)-Linien bei verschiedenen Natrium-
verbindungen. Um Material fur die Frage beizubringen, wie weit die Emission
der Metalle thermischer, chemischer oder elektrischer Natur sei, untersucht Vf. die
Intensitdt der beiden Na-Linien bei verschiedenen Salzen. Dabei wurde eine
photographisch-photometrische MeRmethode von Koch u. Brothercs (Ann. der
Physik [4] 38. 397; C. 1912. Il. 178) angewandt. Da die einzelnen photographischen
Platten auch von dem gleichen Paket manchmal betréchtliche Unterschiede in der
Empfindlichkeit zeigen, war es ndtig, alle zu vergleichenden Intensitaten und die
Intensitdtsskala auf einer und derselben Platte zu photographieren. So mufte die
Zahl der Na-Salze auf 5 beschrankt werden, namlich NaJ, NaBr, NaCl, NaNO,,,
XaaC03 Die Zerstaubung der Salze erfolgte wie bei Brotherus; dabei gelangt
bei hoher Konzentration aus &quivalenten Lsgg. nicht stets die gleiche Menge Na
in die Flamme, da sich die D. und Zahigkeit der Lsgg. bemerkbar macht; bei
gewissen Konzentrationen tritt eine Sattigung der Flamme an dem Salz ein, derart,
daR eine weitere Verstarkung der Konzentration die Helligkeit der Flamme nur
nm ein weniges steigert. Bei relativ niedriger Flammentemp., d. h. bei méaRiger
Luftzufuhr, stieg die Intensitdt der D-Linien in der oben angefiihrten Reihenfolge,
die auch der Reihe der molekularen Verbindungswdrme nach J. THOMSEN ent-
spricht. Dies Resultat scheint auf eine wichtige Rolle der rein thermischen Be-
dingungen (Wdarmemenge, Temp.) bei der Emission der D-Linien hinzuweisen. Bei
reichlicherer Luftzufuhr, hoherer Temp., treten die erw&hnten Unterschiede mehr
zurlick; dagegen macht sich die Sattelung der D-Linien infolge Selbstumkehr deut-
licher bemerkbar; sie ist unsymmetrisch, wobei die einander zugekehrtfen Maxima
der beiden D-Linien die hoheren sind. In einer Flamme besonders gleichmaRiger
Temp. von etwa 1720°, M6kerbrenner von Dujardix in Disseldorf, sind die indi-
viduellen Unterschiede der einzelneu Salze vollstdndig verschwunden. Da hin-
gegen die elektrische Leitfahigkeit verschieden bleibt, schlieft Vf., da die D-Linien
vorwiegend nicht von lonen, sondern von neutralen Atomen emittiert werden.
(Physikal. Ztschr. 13.1112—IS. 15/11. [August] 1912. Géttingen. Physik. Inst. d. Univ.)

By k.

Konstantin lwanow, Eine neue Bestimmung der optischen Parameter der
Dy-Linie (vgl. vorst. Ref). Die Elektronentheorie der Dispersion charakterisiert
die optischen Eigenschaften eines Korpers durch zwei Parameter der Elektronen-
bewegung. Der erste, v', ist die Konstante der ddmpfenden Kraft und mif3t in
Frequenzen den Abstand zwischen zwei solchen Punkten der Dispersionskurve,
wo der Absorptionskoeffizient die Halfte seines Maximalwertes besitzt; der zweite.
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0, ist proportional der Anzahl der Dispersionselektronen in der Volumeinheit.
q laRt sich leicht aus der magnetischen Drehung der Polarisationsebene
innerhalb einer homogenen Schicht im AuRenbereiche des ZEEMANschen Dupletts
ermitteln; aber die zur Erzeugung des nétigen Absolutwertes der Drehung erforder-
lichen DD. bedingen bei der Berechnung von o eine Korrektion, die bereits v’
enthélt. Deshalb bestimmt Vf. zunéchst diese Konstante. Dazu dient eine photo-
graphisch-photometrische Aufnahme der Absorption der DxLinie in der Umgebung
ihrer Maximalabsorption, die gestattet, die Stelle zu bestimmen, an der der Ab-
sorptionskoeffizient die Halfte des Maximalwertes besitzt. Es ergibt sich fir das
in Frequenzen gemessene v' der Wert von 40,5-100 Da v' nach H. A. Lorentz
nahe proportional der D. sein soll, so bestimmte Vf. die Werte von v’ mit Flammen,
die wechselnde Mengen Na enthielten; doch konnte die genannte Beziehung nicht
bestatigt werden. Die Werte des Vfs. sind groRer als die von Hallo u. Geiger
(Ann. der Physik [4] 23. 758; 24. 597; C. 1907. Il. 1147; 1908. I. 200), was er
auf die okulare MeBmethode dieser Autoren schreibt. Fir o findet er aus der
Drehung unter Beriicksichtigung von Vv' 6,33-108 Daraus berechnet sich der
Maximalwert des Absorptionskoeffizienten nk — 2,4¢10 * n ist der Brechungs-
exponent, k der Absorptionsindex. (Physikal. Ztschr. 13. 1119—23. 15/11. [Sep-
tember] 1912. Géttingen. Physikal. Inst. d. Univ.) BYK.

Anorganische Chemie.

H. v. Wartenberg, Die elektrische Leitfahigkeit des Diamanten. Doelter
(vgl. Monatshefte f. Chemie 32. 275; C. 1911. Il. 337) in einem Kaolintiegel ein
auffallig hohes Leitvermdgen fir Diamant gefunden, von dem Vf. vermutet, dai
es durch den NebenschluR des Tiegels verursacht ist. Um diese Fehlerquelle aus-
zuschlieBen, trifft \f. folgende Anordnung. In ein Quarzrohr ist von oben eine
an einem eingekitteten Messingstopfen befestigte Ni-Gabel eingesenkt, der Messing-
stopfen wird durch W. gekihlt und enthdlt einen Gaseinlall. Zwischen die Zinken
der Gabel ist ein massiver Messingblock geschmolzen. Eine gleiche Gabel ragt,
die erste Uberkreuzend, von unten in den App. hinein und endet unten in einem
Hg-Reservoir. Zwischen die beiden Messingbacken wird der Diamant eingeprefti
und der Kontakt wird mit Hilfe von Gewichten variiert, die die untere Gabel
belasten. Das Quarzrohr wurde mit Thermoelement in einen elektrischen Ofen
gebracht und mit H, gefiillt; der Strom eines Akkumulators floR Gber den Diamanten
und ein Millivoltmeter. Der spezifische Widerstand ergab sich bei 1170° zu 92*10®
und bei 1330° zu 1,0-106 d. h. 500 mal groRer als bei Doelter, so daf die ein-
gangs erwéhnte Vermutung berechtigt erscheint. Bei 1420° schmolzen die Ni-Backen
unter Carburierung zusammen. Die Leitfahigkeit der Hj-Fullung des Quarzrohres
war 400 derjenigen des Diamanten; als wahren Grund der auch von ihm noch
gefundenen Leitfahigkeit vermutet V. diejenige der anorganischen Verunreinigungen.
(Physikal. Ztschr. 13. 1123—26. 15/11. [10/10.] 1912. Berlin. Physikal.-chem. Inst,
d. Univ.) Byk.

F. M. Jaeger und H. S. van Klooster, Studien uber natiirliche und kinstliche
Sulfoantimonite und Sulfoarsenite. VfL geben zundchst die Unterss. von JAEGER
(Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20. 497; C. 1912,
1 1088) und von Jaeger UNd vas Kiooster (Koninkl. Akad. van Wetensch.
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20. 510; C. 1912. I. 1088) wieder. Daran
schlieBen sie die Mitteilung weiterer Schmelzdiagramme. Silbersulfid-Arsensulfid:
Aus dem SchmelzfluR bilden sich zwei stabile Verbb.: Proustit, As,S,<3Ag,S oder
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AQ3AaS8 (P. 490°; D. 5,51; ziegelrote, flache Nadeln), und Arsenomiargyrit, As,Sa-
AgjS oder Ag,As24 (P. 417°; grolRe, glasglanzende, orangefarbene, schwach dichroi-
tische Schuppen; D. 4,69). Eutektika [Ag,S + Ag3AsS3 bei 469° und ca. 12%
As,S3; [Ag3AsSs -)- Ag,AsaS4] bei 399° und 40% AsjS3. — Pyrargyrit u. Proustit
bilden aus dem SchmelzfluR miteinander eine ununterbrochene Reihe von Mifch-
krystallen mit einem flachen Minimum in der Schmelzkurve bei 473,5° u. 60 Mol.-%
Pyrargyrit. Da man diese beiden Mineralien in der Natur gewdhnlich nur in Juxta-
position findet, so kdnnen sie dort nicht durch Krystallisation aus bindren Magmen
entstanden sein. (Ztschr. f. anorg. Ch. 78. 245—68. 5/11. [17/9.] 1912. Groningen.
Anorg.-chem. Lab. d. Univ.) Groschuff.

Wilhelm Traube, Uber die Einwirkung des Ozons auf Alkalihydroxyde. Be-
richtigung. Vf. teilt mit, daB er bei der Ausarbeitung seiner Verss. (Ber. Dtseh.
Chem. Ges. 45. 2201; C. 1912. II. 900) die Arbeit von Manchort, Kampschulte
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4984; C. 1908. L 439) ubersehen habe. Aus diesem
Grunde wurden einige Beobachtungen irrtimlich als neue beschrieben, die bereits
in der genannten Abhandlung verdffentlicht waren. Es handelt sich indessen nur
um solche Tatsachen, die den wesentlichen Kern der der Hauptsache nach quanti-
tativen Unterss. des Vfs. nicht beriihren. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3319—20.
23/11. [S/11] 1912) Jost.

Masumi Chikashige, Uber die Legierungen von Thallium und Tellur. Vf.
schmolz TI u. Te zur thermischen Analyse unter Hj zusammen. Eine Verb. TeTU
(Fabre, C.r. d. I’Acad. des sciences 105. 279; C. 8 7.1073) existiert nicht Dagegen
bilden sich TesTI3 (F. 428°; sehr sprdode) u. TeTl (lange Nadeln; zerfallt bei 305°
in Te,TI3 und Schmelze mit 40,5% Te). Eutektikum [TeTl -f- Te] bei 200° und
ca. 5S5,5% Te. TeZTls bildet mit Te Mischkristalle zwischen 24 und 29,4% Te.
Oberhalb 393° tritt zwischen 1,5 und 22% Te Entmischung der Schmelze ein.
(zZtschr. f. anorg. Ch. 78. 68—74. 15/10. [10/7.] 1912. Kyoto. Chem. Inst d. Univ.)

Groschuff.

E. T. Allen und J. L. Crenshaw, Uber die Sulfide des Zinks, Cadmiums
Quecksilbers; ihre Krystallformen und Entstehungsbedingungen.  Mikroskopischer
Teil von H. E. Merwin (vgl. Amer. Joum. Science, Silliman [4] 33. 169; Ztschr.
f anorg. Ch. 76. 201; C. 1912. I. 1973; Il. 591). Die Resultate der Unters, sind
die folgenden: Die beiden Sulfide des Zinks sind enantiotrop. /?-ZnS oder Sphalerit
ist bestandig unterhalb 1020°, bei welcher Temp. es in B-ZnS oder Wurtzit um-
gewandelt wird. Sphalerit hat D.4%4,090, Wurtzit eine etwas niedrigere D.4%54,087;
die Brechungsindices fiir Na-Licht sind: Sphalerit « = 2,3688; Wurtzit « = 2,356,
£~ 2,378. — Gel6stes Eisensulfid erniedrigt den Umwandlungspunkt des Sphalerits
erheblich und in nahezu regelméRiger Weise. Es wurden die Umwandlungstempp.
von vier eisenhaltigen Sphaleriten bestimmt, von denen der eisenreichste 17% Fe
enthielt Die spezifischen Volumina dieser Sphalerite veranderten sich fast gerad-
linig mit dem Gehalt an Eisen, sie steigen an, obwohl das spezifische Volumen
des Ferrosulfids nur etwa 85% desjenigen des Zinksulfids betrdgt. Die Brechungs-
mdices flir Natriumlieht erhéhen sich sowohl bei Sphalerit als auch bei Wurtzit
Um 0,0033 fur jedes Prozent darin enthaltenen Ferrosulfids. — Wurtzitkrystalle
von betréchtlicher GroRBe wurden erhalten durch Sublimation bei etwa 1200—1300°.
Kleine Dodekaeder von Sphalerit werden aus geschmolzenem Natriumchlorid bei
wenig Uber 800°, gréRere Dodekaeder sowohl als auch tetraedriscbe Krystalle aus
geschmolzenem Kaliumpolysulfid bei etwa 350° erhalten. Aus wss. Lsgg. werden
sowohl Sphalerit al3 auch Wurtzit bei Tempp. zwischen 200 u. 400° erhalten-
unterhalb 200° sind die Prodd. amorph. Aus Lsgg. von Alkalisulfiden (alkal. Lsgg.

und
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wird nur Sphalerit gebildet, sowohl in Dodekaedern als auch in Tetraedern. Aus
sauren Zinklsgg. fallt Schwefelwasserstoff bei 250° und darlber sowohl Sphalerit
als auch Waurtzit. lu nahezu s&mtlichen Verss. haben sich Temp. und Séuregrad
als die entscheidenden Faktoren erwiesen; je hoher die Temp. bei einem bestimmten
Séuregrad ist, desto groRer ist der Prozentgehalt an (stabileren) Sphaleritkrystallen;
je groBer der Sduregrad bei einer bestimmten Temp. ist, um so groRer ist der
Prozentgehalt an (weniger stabilen) Wurtzitkrystallen (vgl. dieselbe RegelméRigkeit
bei den Eisendisulfiden Pyrit und Markasit, a. a. 0.). — Vorlaufige Verss. wurden
auch angestellt Gber die Féllung des Zinks aus Lsgg. verschiedenen Sduregrades.

Bei Cadmium wurde nur ein Sulfid erhalten, das Mineral Greenoclcit, welches
Darstellungsverf. auch angewandet wurde. Reine, groRe Krystalle wurden nach
Lorenz’ Verf. erhalten, das ist bei der Einw. von H2S auf Cadmiumdampf. D<
4,820; sNa = 2,529; &Ka = 2,506. Die verschiedenen Farbungen bei den einzelnen
Darstellungsweisen des Cadmiumsulfids sind nicht, wie angegeben wird, von ver-
schiedenen allotropen Formen bedingt; in erster Linie sind sie davon abhédngig, b
die Substanz krystallinisch oder amorph ist. Die Farbe der amorphen Prodd.
hangt wesentlich von der GroBe der Korner ab (die gelben Prodd. bestehen aus
kleineren Partikeln), zum Teil auch von der Natur der Oberflache der einzelnen
Kérner und ihrer Form.

Mercurisulfid existiert in drei verschiedenen krystallinischen Formen, Zinnober,
a-BgS, welcher leicht herstellbar ist durch Digestion irgend einer anderen Form
von Mercurisulfid mit einer Ammonium- oder Alkalisulfidlsg.; Mctacinnabaril, «'-Hgs,
welcher aus verdinnten sauren Mercurilsgg. durch Natriumthiosulfat geféllt wird;
und in einer neuen Krystallform, R'-HgS, welcher in &hnlicher Weise aus kon-
zentrierteren neutralen Mercurilsgg. geféllt wird. D.«i5 des Zinnobers 8,170:
D.5 von a'-HgS durchschnittlich 7,00 gegen D.$7,7 des natiirlichen Minerals;
letzterer Wert ist aber zweifellos zu hoch. /?-HgS wurde nur in Form eines feinen
krystallinischen Pulvers erhalten, welches praktisch die gleiche Farbe wie Zinnober
hat; es krystallisiert hexagonal; D.% durchschnittlich 7,20; Brechungsindices fiir
650/1/: ooli = 2,61; —m 2,85. — Zinnober ist die bestandigste Form des Mer-
curisulfids bei allen Tempp. bis zu seinem Sublimationspunkt, welcher bei un-
geféhr 580° liegt. Die beiden anderen Formen wandeln sich in solchen um ent-
weder durch blofes Erhitzen oder rascher in Ggw. von Ldsungsmitteln wie konz.
Ammoniumsulfid oder 30®),ige Schwefelsdure. Die Lichtabsorption durch Zinnober
steigt merklich mit der Temp., aber er erhélt beim Abkihlen nach langem Erhitzen
bei 325° seine Farbe zuriick; Uber 400° erhitzt, wird er fir dauernd schwarz;
das ist aber nicht, wie angenommen worden ist, die Folge einer Umwandlung; der
Zinnober enthdlt nur etwa I°/o oder weniger eines diinnen Belages von schwarzem
Sulfid, was vielleicht auf Kondensation des Dampfes zuriickzufiihren ist.

Amorphes Cadmiumsulfid ist so stark flichtig, daf wahrend der Féllung
sich Kkleine Partikel aggregieren konnen zu Kugeln von 0,005—0,01 mm Durch-
messer, welche plastisch bleiben. Amorphes Zinksulfid aggregiert sich in &hn-
licher Weise, aber die Kugeln erhdrten, teils mit, teils ohne Krystallisation; im
ersteren Falle tduschen sie doppeltbrechende Sphérolithe vor, welche von der Entw.
von Spannungen in einer ganz amorphen Substanz herrlhren; im letzteren Falle
ist die Doppelbrechung auf Wurtzit zuriickzufihren.

Die genetischen Beziehungen der Minerale Sphalerit, Wurtzit, Zinnober
und Metacinnabarit zeigen beim Vergleich mit denen von Pyrit und Markasit be-
merkenswerte Regelmé&Rigkeiten. Die stabilen Formen werden immer durch Kry-
stallisation aus alkal. Lsgg. (Alkalisulfiden), die instabilen Formen nur aus sauren
Lsgg. erhalten. Die stabilen Formen kdnnen unter bestimmten Bedingungen (Temp-i
Sduregrad) auch aus S. krystallisiert erhalten werden. Diese Tatsachen scheinen
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von Wichtigkeit fur die Betrachtungsweise der Entstehung der natirlichen Mineralien
u. fir die allgemeine geologische Unterscheidung zwischen Tiefen- u. Oberflachen-
wassem in der Natur. — Keines der Sulfide der Gruppe Zink, Cadmium u. Queck-
silber schmilzt bei Atmosphdrendruck. — Bezliglich weiterer Einzelheiten muf} auf
das Original verwiesen werden. (Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 34. 341—%ti.
Oktober. [9/7.]; Ztschr. f. anorg. Ch. 79. 125—89. 24/12. [12/S.] 1912. Geophysieal
Lab. Carnegie Inst. Washington, D. C) Bloch.

A. Werner und McCutcheon, Zur Kenntnis des asymmetrischen Kobaltatoms.
VI. (V.. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 121; C. 1912. L 639.) Die beiden Verbin-
dungsreihen 1. und Il. zeigen die fir Reihen [X,Coen4X mit zwei einbasischen
Sdureresten X charakteristische Erscheinung der geometrischen Isomerie nieht. Man
kann dies der aus der organischen Chemie bekannten Tatsache an die Seite stellen,
dal zwar Maleinsdureanhyrid besteht, Fumarséureanhydrid aber nicht. Wenn aber
die zweiwertigen Sdurereste in den Carbonato- und O.xaloverbb. zwei benachbarte
Koordinationsstellen besetzen, so missen ihre Konfigurationsformeln so gestaltet
sein, dal sie mit ihren Spiegelbildern nicht deckbar sind. — Es ist den k. ge-
lungen, von den aktiven 1,2-Dichlorodidthylendiaminkobaltisalzen ausgehend, durch
Einw. von K,C03, bezw. K-Oxalat die aktiven Carbonato- und Oxalosalze darzu-
stellen:

Cl[en8CoClj] + K2C03 = Cl[ensCo;£;Co] (I.) + 2KC1,

~oco]

Cl[en2CoClg] + K204 = Cl ren,Co (I.) + 2KCI.

Damit ist der Beweis erbracht, dal die Konfigurationsformeln der Carbonato-
u. der Oxalosalze mit ihren Spiegelbildern nicht deckbar sind, in Ubereinstimmung
mit den aus dem Nichtauftreten von cis-trans-Isomerie flir diese Verbb. abgeleiteten
rdumlichen Formeln. Infolge eines Racemisationsvorganges bilden sich bei der
Darst. ziemlich groBe Mengen der racemischen Salze, von denen man die aktiven
auf Grund von Ldslichkeitsunterschieden trennen kann.

Da die aktiven Carbonatosalze intensiv rote Farbe haben, konnte das
Drehungsvermogen nur fur rotes Licht (C-Linie) bestimmt werden. Das Drehungs-
vermdgen ist recht erheblich ([«] beim Chlorid + 250°, Jodid 4;250°, Dithionat
¢216°). In k., wss. Lsg. sind die Salze ziemlich bestidndig, zeigen aber eine mit
der Zeit immer mehr fortschreitende Racemisierung. Nach 8 Tagen ist das
Drehungsvermégen etwa auf die Halfte zurlickgegangen u. hatte sich nach 14 Tagen
noch mehr vermindert; bei héherer Temp. erfolgt die Racemisierung rascher; durch
kurzes Erhitzen auf 90° wird sie vollstdindig. Das Endprod. besteht aus inaktivem
Carbonatosalz. Diese so leicht erfolgenden Racemisierungserscheinungen sind kaum
anders zu erkldren, als dafl sich die Carbonatogruppe zeitweise in bezug auf eine
ihrer Bindungen vom Co losldst u. dadurch die rdumliche Umformung des Radikals
iCoens] ermdglicht. — Das Drehungsvermdgen der Oxalosalze ist kleiner (Chlorid
nnd Nitrat +200°; Jodid +160°); die Salze sind in wss. Lsg. bestandig, selbst
beim Erwérmen (verschiedene Bindefestigkeit des Kohlenséure- und der Oxalséure-
ester). — Das Drehungsvermdgen beider Salzreihen ist demjenigen der Dichloro-
salze, aus denen sie entstehen, entgegengesetzt.

Ausgangsmaterial ist das racemische 1,2-Dichlorodiathylendiaviinkobaltichlorid.
Zur Umwandlung der Bromcamphersulfonate in die aktiven Chloride wurden sie
M wenig konz. HCI gelést und aus den Lsgg. die Chloride durch A. in violetten
Krystallblattchen ausgeschieden. Die so gewonnenen aktiven Dichlorovioleochloride
dienten als Ausgangsmaterial fir die Darstellung der aktiven Carbonato- und
Qzcalodigthylendiaminkobaltisane. — Carbonatoreihe, [C03Coen,]X. Chloride,
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[C03CoenZCl, durch Verreiben und Erwdrmen von aktivem Dichloroehlorid mit der
berechneten Menge K,C03; rotea, krystallinisches Pulver aus W. durch A. + A;
100 ccm W. von 18° l6sen 5 g. 1-Chlorid: [a]= —350° (‘"foK- Lsg.), [M]= —960°;
d-Chlorid: [«] —+350». — Jodide, [COsCoenZJ, aus den Chloriden durch NH<J;
aus k. W. durch A. + etwas A.; 100 ccm W. lésen bei 18° 1g. d-Jodid: [eg] —
+250» (V5°/0ig. Lsg.). 1-Jodid: [u\ = —250°, [M] = —915°. — Dithionate,
[COjCoenjlS.0,, aus k. W. durch A. -f- etwas A.; 100 ccm W. von 1S° lésen 3,5g.
d-Salz: [eg] = +210° (/«%ig. Lsg.), [M] = +689°. 1-Salz: [cg] = —220», [M] =

—702°. — Oxaloreihe, [Cs04CoenZX. — Chloride, [CjO"Coen™Cl + 1HS),
aus aktivem Dichlorovioleochlorid und der berechneten Menge Kaliumoxalat in W.;
Krystalle aus w. W.; 100 ccm W. von 18° losen 2 g; leichter 1 als das Racemat.
d-Form: [eg] = +200» (%///,,ig. Lsg.), [M] = +041». 1-Form: [«] = —204», [M] =

—653». — Jodide, [Ca04Coen,]J, Krystalle aus h. W.; 100 g W. von 18° lsen
1 g. d-Form: [«] = +160° (¥6°/0g- Lsg.), [M] = +630». — 1-Form: [ce] = —155°,
[M] = —610». — Nitrate, [C,0”0enJNO., + 1H,0, aus Chlorid und AgNOg;
nadelférmige Krystalle; 100 ccm W. von 18» I6sen etwa 4 g. d-Form: [cg] = +204°
(7«%ig. Lsg.), [MJ = +689». 1-Form: [od] = -200», [M] = —&676». (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 45. 3281-87. 23/11. [30/10.] 1912. Zirich. Univ.-Lab.) Jost.

A. Werner und Ynji SMbata, Zur Kenntnis des asymmetrischen Kobaltatoms.
VIIl.  (Vgl. vorstehendes Referat) Verss., aus den racemischen 1,2-Diammw-
didthylendiaminkobaltisalzen die aktiven durch Spaltung mit aktiven SS. zu er-
halten, hatten keinen Erfolg. Dagegen liefen sich die aktiven 1,2-Diamminsalze
aus den aktiven 1,2-Bromoamminsalzen gewinnen, u. zwar durch Behandeln mit fl.

NHS: Coengx 2+ NH3= j*p~CoeUjjRJ. Da in den Bromoamminsalzeu

ein asymmetrisches Co-Atom enthalten ist, die Diamminsalze dagegen Molekil-
asymmetrie zeigen, so bedeutet diese Umwandlung einen Ubergang von den asymm.
Co-Verbb. zu den Co-Verbb. mit Molekilasymmetrie I. Neben dem aktiven 1,2-Di-
ammindidthylendiamindikobaltibromid entstand stets inaktives 1,6-Salz. Dagegen
bleibt die B. des letzteren aus, wenn an Stelle des Bromids das Bromcainpher-
sulfonat der Bromoamminreihe als Ausgangsmaterial verwendet wird. Man erhélt
dann reines d-Diammindiathylendiaminkobalti-d-bromcamphersulfonat, wéhrend in
der Mutterlauge aktives d-Bromid zurlickbleibt, das beim Konzentrieren leicht ge-
wonnen werden kann.

Das Drehungsvermdgen der aktiven Diammindidthylendiaminkobaltisalze
ist sehr stark abhéngig von der Wellenldnge des Lichtes; z. B. zeigt das Chlorid
[celc= +15»; |1« = +50». Diese starke Rotationsdispersion bedingt einen grofen
Unterschied in der Farbe des dreiteiligen Gesichtsfeldes des Polarisationsapp.; bei
den d-Salzen sind Mittelfeld gelb, Seitenfelder orange, bei den 1-Salzen umgekehrt.
—Die GroRe des Drehungsvermdgens stimmt sehr nahe Uberein mit der der Di-
nitrodiathylendiaminkobaltisalze. Bemerkenswert ist, da das Drehungsvermogen
der Diammindiathylendiamiusalze etwa ‘/3 desjenigen der Tridthylendiaminsalze be-
tragt. Moglicherweise liegt hier der erste Hinweis auf eine Gesetzmé&Rigkeit in be-
zug auf die GroRenordnung der Drehungsvermdgen der aktiven Kobaltiake vor;
durch genaue Bestst. mul} festgestellt werden, ob sich &hnliche RegelmaBigkeiten
auch bei anderen Kobaltiaksalzen naehweisen lassen. — In der Regel ist die Los-
lichkeit der aktiven Salze groRer als diejenige der racemischen Form. Im ganzen
sind die Loslichkeitsverhdltnisse &hnlich wie bei den Bromcamphersulfonaten der
aktiven Bromoammindiéthylendiamindikobaltireihen und der aktiven 1,2-Dinitro-
didthylendiaminkobaltireihen. — Bei den Diammindidthylendiaminkobaltisalzen wurde
bisher eine Racemisierung ohne vollstdndige Zers, nicht beobachtet. Die Verbb.



behalten ihr Drehungsvermogen beim Aufbewahren in k., was. Lsg., desgleichen
bei /a-stdg. Erhitzen auf 50—80°; dagegen &ndert es sich durch langeres Sieden
(Farbénderung, Zers.).

LaBt man auf aktives Bromoammindiathylendiaminkobaltibromid fl. NH3 ein-
wirken, so erhélt man beim Umlésen aus lauwarmem W. (-{- HBr) zunéchst gelbe
Xé&delchen von inaktivem 1,6-Diammindiathylendiaminkobaltibromid. Der Eindampf-
riickstand der Mutterlauge gibt mit d-, bezw. 1-bromcamphersulfosaurem NH, das
d-Bromcamphersulfonat der d-Reihe, bezw. das 1-Sulfonat der 1-Reihe. d-d-Salz:
«Bw = [u]l* = —IX0; 1-1-Salz: [«]OBS= —80°, [«fcBL= —40°. Eben-
falls die Bromcamphersulfonate der d-, bezw. 1-1,2-Diammindiéthylcndiaminkobalti-
rtihe gewinnt man bei der Einw. von fl. NH3 auf d-Bromoammindi&thylendiamin-
fobalti-d-bromcamphersulfonat, bezw. auf das entsprechende 1-1-Salz. — Chloride,
[<\H)2Coen2CI3, aus den Bromcamphersulfonaten durch konz. HCI; goldgelbe
Krystallpriamen aus wenig W. durch A. d-Salz: [«]¢j1 = +50Q [R]csl = —-35°
(Afoig- Losung). 1-Salz: [«Je2 = —51° [«]c2 = —16°. — Bromide,
INH31CoengBr3 -f- J2ET jQ tiefgelbe, nadlige Krystalle, 11 in W. d-Salz:
[oVs = +37°, [a]lcB= +11° 1-Salz: [«]D2= —37°, [«]c®2= —9°. — Jodide,
[(XHj*Coeuj™J,, dunkelgelbe Nadeln; féarbt sich an der Luft allméhlich dunkel;
[ = -"29° bezw. —28° (‘//VOK- Lsg.). — Nitrate, [(NHj*Coen.jfNOjJj, durch
Einw. von konz. HNO& auf die Bromcamphersulfonate oder durch Umsatz der
Halogensalze mit AgNOa; feine, goldgelbe, flache Krystalle aus konz. Lsg. durch
A d-Salz: [«joZll = +46°, [R]c2b = +14°. 1-Salz: [«],“m= —44°, [Rlow =
—12°>. — Perchlorate, [(NHa2Co0enZ(C104)3, gelbe, prismatische Krystalle aus h.
W.; wasserhaltig, verwittert an der Luft, verliert im Vakuum das W.; 1L in W.
[Ja2= -(-32°, bezw.—33°% [«]ca2= —T7°. — Dithionate, [(NHj*Coenjj"SjO,), -f-
3,5H,0; d-Salz, Kkleine, wurfelférmige Krystalle; besitzt ein wesentlich geringeres
Drehungsvermégen als zu erwarten ist; [«]dB= -j-24° (0,286%ig. Lsg.). (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 45. 3287-93. 23/11. [30/10.] 1912. Zirich. Univ.-Lab.) Josr.

A.Werner und G. Tschernoff, Zur Kenntnis des asymmetrischen Kobaltatoms.
VIII. (Vgl. vorstehendes Ref.) Fur die Gewinnung der optisch-aktiven 1,2-Cbloro-
bromodiathylendiaminkobaltisalze diente das rac. 1,2-Chlorobromodiéthylendiamin-
“obaltibromid als Ausgangsmaterial. Man bereitete die aktiven Chlorobromosalze
® der gleichen Weise wie in der Dichlororeihe, d. h. die frisch bereitete, konz.,
*&s. Lsg. des inaktiven Bromids wurde mit aktivem bromcamphersulfosaurem NH*
versetzt. Nach kurzer Zeit schied sich ein kleinkrystallinischer Nd. ab, der bei
Verwendung von d-bromcamphersulfosaurem NH« aus d-bromcamphersulfosaurem
1-Cblorobromodiéthylendiaminkobalt besteht und bei Verwendung von 1-NH,-Salz
W5 dem entsprechenden 1-d-Salz. Da das Chlorobromdiéthylendiaminkobaltradikal
la W. recht unbesténdig ist, indem es leicht W. aufnimmt und in das Bromoaquo-
r&dikal bergeht, so missen die einzelnen Operationen mdglichst rasch durchgefiihrt
Werden. — Zur Darst. der verschiedenen Salze der aktiven Reihen wurden die
Bromcamphersulfonate mit den entsprechenden konz. Mineralsauren verrieben, bis
&t u Lsg. gegangen waren, und die Lsgg. dann unter starker Abkihlung mit k.
A versetzt. So erhielt mau die Salze meist quantitativ, und zwar aus dem wil.
d-Bromcamphersulfonat die der 1-Reihe, u. aus dem wl. 1-Bromcamphersulfonat die
der d-Reihe (wie bei den Dichlorodidthylendiaminkobaltisalzen). Die Vereinigung
enes Atoms Cl und eines Atoms Br mit demjenigen Radikal Coen2, welches mit
sauerstoffhaltigen Gruppen rechtsdrehende komplexe Radikale gibt, erzeugt somit
linksdrehende komplexe Radikale- — Die leichte Veranderlichkeit der Chlorobromo-
QBlze in wss. Lsg. erschwert die Best. des Drehungs Vermdégens, denn mit dem
Ubergang in die Aquoverbb. tritt gleichzeitig Verlust des Drehungsvermégens ein.
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Die Bestat. missen sehr rasch ausgefihrt werden, wenn man die Maximalwerte er-
halten will. Folgende Tabelle enthalt die bei den einzelnen Salzen beobachteten
Drehwerte, zum Vergleich auch die der Dichlorodidthylendiaminkobaltisalze:

Chloride Bromide Nitrate Sulfate Dithionate
@ M [ M [q*1 1 MM [q Ul

Chloro- (d-Salz +1641+571 +148 +581 +1441+513 +144 +506 +116 +445
bromo \ 1-Salz —176;-612 —155 —608 —352j—542 —148 —520 —120 —4D

Dichlorogir *184 +558 +168 +5541+1641+511 +180 +536 +160 +542
9J7 200 -607 —176 —5S1i—164 —511 —182 -540,5 —164 —566

Wie ersichtlich, sind die absol. GroRen des spezifischen Drehungsvermogens
bei den Chlorobromosalzen etwas kleiner als bei den entsprechenden Dichlorosalzen:
dagegen herrscht nahe Ubereinstimmung in der GroéRenordnung der molekularen
Drehungsvermogen. Die zeitliche Anderung des Drehungsvermégens der Chloro-
bromosalze wird im Original in einer Tabelle veranschaulicht. Bei allen Salzen ist
bei gewdhnlicher Temp. die Aktivitdt der Lsgg. in 3«—1 Stde. vollkommen ver-
schwunden.

trans-TJichlorodithylcndiaminkobaUichlorid, [CI2Coena]Cl, durch Eindampfen von
10°/dig. Athylendiamin und CoCI2 + OH,0 in W. mit konz. HCI. Liefert beim
Kochen in W. und Versetzen mit (NH4,S04 Chloroaquodi&thylendiaininkobaltisulfal;
feine, dunkelrote Krystalle. — Verreibt man dieses Salz mit HBr (1,49), so entsteht
Chloroaquodiathylendiaminkobaltibromid; dunkelviolette Krystalle aus k. W. durch
konz. HBr. Aus diesem Bromid wird durch 30—40 Minuten langes Erhitzen im
Trockenschrank auf 105° ein Gemisch von cis- und irans-Chlorobromodiéthylen-
diaminkobaltibromid erhalten, aus welchem die leichter 1, griine trans-Verb. durch
Behandeln mit W. entfernt wird. Das rac. cis-Chlorobromoditliylendiaminkobalti-
bromid (1.) ist ein feinkrystallinisches, dunkelgrauviolettes Pulver. — I-Chlorobromo-
diathylendiaminkobalti-d-bromcamphersulfonat (11.), graues Krystallpulver mit violetter

I. [*Coen”"Br + 1HD Il. |~ tCoeni] o 3SCIH I40Br
1. [*i.Coenjd + 1H,0 IV. ~Coen”"Br + 1HD V. [RrCoen3N03

VI. j*Coen”SO, + IH& VIl. [*Coen."SA + 1H,0

Nuance. — d-Chlorobromodiéthylcndiaminkobalti-I-bromcamphersulfonat, graues Kry-
stallpulver mit violettem Schimmer. — Chloride (I1l.), dunkelgrauviolette, krystal-
linische Pulver; verlieren das W. erst bei 110°. — Bromide (IV.), dunkelgrau-
violette Pulver; verlieren ebenfalls das W. er3t bei 110k — N itrate (V.), dunkel-
graue Krystallpulver. — Sulfate (VL.), hellviolette, krystallinische Pulver. — Di-
thionate (VIL.), aus den Chloriden in wenig W. durch Natriumdithionat; hellgraue,
silbergldnzende Blattchen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3294—3301. 23/11. [30/10]
1912. Ziirich. Univ.-Lab.) JOST.

WI. Ipatiew und B. Zrjagin, Uber die Verdrangung der Metalle aus den
wasserigen Losungen ihrer Salze durch Wasserstoff bei hohen Temperaturen uni
Drucken. 1V. (lll.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3452; C. 1912. I. 71.) ES wurde
die Einw. von H, auf Kobaltsulfat, -nitrat u. -chlorid untersucht. Beim Erwarmen
von 3,-n. und '/&n. CoSO,-Lsgg. in Glasrdéhren bis 103° und bei anfanglichem H.-
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Druck von 10 Atm. wird wahrend eines Tages kein Ausfallen von Nd. beobachtet:
steigert man aber die Temp. auf 145—150°, so fallt ein roaavioletter, krystallinischer
Nd; an den Wanden des Rohres befindet sich in Form eines diinnen Blattes eine
betrachtliche Menge metallischen Kobalts. Der in W. 1 krystallinische Nd. war
CoSH4 HjO; er entstand auch, wenn statt H2 Luft oder N, in den App. eingepreft
wurde. Bei Konzentration %-n. geht bei 150° die RK. nicht zu Ende. — 71- oder
\jn KobaltnitratUgg. geben bei 150° unter H2Druck keine Ausscheidung. 1 u.
Vjn Lsg. liefert bei 205—210° einen krystallinischen, bréunliehschwarzen Nd., der
anndhernden Zus. Co,03 Ni-Nitrat scheidet bei Einw. von H2 kein solches krystal-
linisches Oxyd aus. — Zwecks Feststellung der Unterschiede des Verhaltens von
@ und Ni-Nitrat wurden parallele Verss. mit I/rn- Lsgg. angestellt. Co-Nitrat
lieferte einen krystallinischen, braunlichsehwarzen Nd. mit ca. 72%, Ni-Nitrat eine
geringe Menge eines nichtkrystallinischen, grinlichen Nd. mit ca 53% Ni. — Bei
Einw. von Hs auf Kobaltchloridlsgg. erfolgt, wie bei Ni-Chlorid, Ausscheidung von
Metall in gut ausgebildeten Krystallen, aber in sehr geringer Menge, die sich auch
bei langerer Versuehsdauer nicht vermehrt. Die Rk. dirfte als umkehrbar an-
zuaehen sein: CoClj -(- H& ~ Co -f- 2HCI. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 322(3—29.
2311 [30/9.] 1912. St. Petersburg. Chem. Lab. d. Artill.-Akad.) Jost.

Victor Adolf Kroll, Thermische Untersuchung der Phosphate des Bleis und
einige Erwégungen Uber die Konstitutionsformein derselben, soioie ihrer Derivate in
Form von Komplexsalzen, namentlich denen der Thomasschlacke. (Vgl. Ztsehr. f.
anorg. Ch. 76. 387; 77. 1; C. 1912. Il. 685. 804.) |. Zustandsdiagramm der Blei-
Phosphate. Die Schmelzen wurden in Pt-Tiegeln mittels elektrischer Heizung bei
Luftzutritt aus glasigem PsO05 und elektrolytisch als PbOs gereinigtem und ge-
gesehmolzenem PbO hergestellt. Das Thermoelement (die Temp. wird nur in Dezi-
willivolt angegeben) war durch ein mit einer &uReren Pt-Hiille versehenes Porzellan-
rohr geschiitzt; bei einer groflen Zahl von Kontrollverss. wurde es auch direkt ohne
Schutzrohr benutzt. Infolge der schlechten Wérmeleitfahigkeit der Schmelzen
zeigten die Galvanometerangabcn eine gewisse Trégheit. Deutlicher als durch
thermische Haltepunkte gab sich die eutektische Krystallisation durch eine merk-
wirdige Luminescenzerscheinung (Erglihen) kund, die um so lebhafter war, je
tiefer die Unterkihlung war, wobei das Thermoelement wegen der relativ geringen
Menge der eutektischen Schmelze nicht mehr auf die Gluhtemp. stieg. Die er-
harrten Massen hafteten sehr fest am Pt-Tiegel. Schmelzen, deren Zus. in der
~dhe der des vierbasischcn Bleiphosphates liegen, zeigen nach volligem Erkalten
«re von sehr erheblicher Volumzunahme begleitete innere Umwandlung, durch
welche der Pt-Tiegel mechanisch aufgebeult und schlieBlich zersprengt wurde:
gleichzeitig wird die vorher harte Schmelzmasse ganz mirbe (Zerrieseln) und der

verdndert. Auch bei zu langsamer Abkihlung finden innere Verdnderungen
§*tt, die sich in einer Verschiebung des F. duBern. Diese Anderungen lassen sich
erst durch sehr starkes Uberhitzen der geschmolzenen M. beseitigen, bei dem be-
reits viel PbO entweicht. Es liegt daher anscheinend ein pseudoterndres System
‘or. Bei der Ausarbeitung des Zustandsdiagramms wurden diese sekundéren Ver-
zierungen durch schnelles Arbeiten mdoglichst zu eliminieren gesucht.

Die friher bestimmte ,,Glaskurve* (Erweichungskurve fur die glasig erstarren-
den Phosphate) bricht in einem ausgepragten Winkel nach oben, den das ,,.Schwarz-
ghe triphosphorsaure” Bleisalz (3Ps05*5Pb0) verursacht, ab. Mit den ersten
Spuren von Bleipyrophosphat, 2PbO P25, setzt die ,,Entglasungskurve® ein, welche
?eieh hinter der glasigen Verb. 3Ps06-4PHd0 beginnt und mit dem Pyrophosphat
todet Hieran schlieBen sieh die rein krystallinisch erstarrenden Schmelzen an.

einzelnen Verbb. sind durch gut ausgeprdgte Maxima der Erstarrungspunkte
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gekennzeichnet, zwischen denen eutektische Minima liegen. Auf das Pyrophosphat
folgt zundchst ein bisher unbekanntes Phosphat, 5Pb0-2P205, vom Vf. ds
,,Aluyrthophosphat” bezeichnet. Ein besonders starkes Maximum zeigt das nonmele
Bleiorthophosphat (Bleitriphosphat), 3P b0-1\0i. Im Gebiet der basischen Schmelzen
treten folgende Verbb. auf: Aas Bleitetraphosphat, 4Pb0-P205 das achtbasische Blei-
phosphat, 8PbO-P.,04 Bezlglich der weiteren Einzelheiten muB auf das Original
verwiesen werden.
1. Konstitution der basischen Phosphate und ihrer Derivate. Nach Ansicht

Vf. nehmen die in der Thomasschlacke enthaltenen neutralen Salze (Silicate) die
gleiche Stelle wie die freien Basen ein. Es ist daher nicht richtig, die Bestand-
teile der Schlacke nach der Basizitdt derselben zu beurteilen. Auf Grund der
Analogie des Schmelzdiagrammes der basischen Bleiphosphate sind auch in der
Thomasschlacke nur Abkdmmlinge des Tetraphosphats und des Octophosphats zu
erwarten. Die von Kosmann, bezw. Forster vorgeschlagene Konstitutionsformel
des Tetraphosphats ist zu beschrankt, um die B. der vielen komplexen Salze zu
erklaren. Vf. stellt nun seinerseits fiir das Calciumtetraphosphat (Hilgenstockit) vor
und nach dem Zerrieseln, ferner fur Fluorapatit, Silicocarnotit, Stradit, Calcium
octophosphat, Thomasit, das Blomesche Salz, Tricalciumsilicat KonBtitutionsformelc
auf, bezlglich der auf das Original verwiesen werden muR. (Ztschr. f. anorg. b
78. 95—133. 15/10. [22/7.] 1912. Charlottenburg, Techn. Hochschule, Metallhiitten-
mann. Lab.) GROSCHUF-.

M. Hanriot und P. Raoult, Uber die chemischen Reaktionen des R-Goldes und
Uber das krystallisierte Gold. (Vgl. Hanriot, Bull. Soc. Chim. de France [4 %
139; C. 19li. I. 1113) Whéhrend sich von 5g gewohnlichem, fein verteiltem Au
innerhalb 2 Stdn. unter der Einw. von 100 ccm HNO, von 22, 32, 36° B6., beaw
Monohydrat 0,002, 0,011, 0,028, bezw. 0,076 g l6sten, gingen von braunem Gdd
unter den gleichen Bedingungen 0,006, 0,039, 0,078, bezw. 1,540 g in Lsg. De
Ggw. von salpetriger S. in der HNO3 vermindert die Léslichkeit des Au. D
stark gelb gefarbte Lag. in HNO3 enthdlt ein in Aceton 1 Nitrat von der Z4s.
Au(NO03)j -j- ag., welches in Nadeln krystallisiert u. durch W. in HNO3 u. Gold- t
oxyd zers. wird. — 100 ccm konz. HCI l8sen in der Hitze in 4 Stdn. 0,008 g ®®
verteiltes gelbes, 0,030 g braunes Au. Diese Loslichkeit steigt nicht proportional
mit der Zeit, sondern rascher. So l6sen 100 ccm sd. konz. HCI in 2, 4, 6 ud
8 Stdn. 0,00S, 0,020, 0,044, 0,060 g braunes Au. Wie Vff. durch weitere Vers.
bestdtigen konnten, beeinflult das entstehende Goldchlorid die weitere Léslichkeit
des Au in HCI. Auch der Luftsauerstoff spielt bei dieser Rk eine Bolle. S i
losten sich bei zweistindigem Erhitzen mit HCI im Rohr auf 160° 0,225 g braunes
Au in einer O-Atmosphdre u. nur 0,090 g in einer COj-Atmosphére. Es entsteh
unter diesen Bedingungen AuC13 neben wenig AuCl.

In neutraler Lsg. greift das AuC13 das braune Au kaum an, dagegen lésen i}
Ggw. von HCI 100 ccm AuCl3Lsg., die 10 g Au enthalten, bei zweistiindigem Er
hitzen 0,469 g braunes Au. Die Menge an gel. Au nimmt mit der Konzentration
der AuCl3-Lsg. zu. So lésen 100 ccm einer 30,3 g Au in Form von AuCls e“1
haltenden Lsg. innerhalb 2 Stdn. bei 100° 1,075 g braunes Au.

Diese in der Hitze klaren salzsauren Goldlsgg. scheiden beim Erkalten be- |
trachtliche Mengen von Gold in schdnen, rhombischen Tetra- u. Dodekaedern
So krystallisieren aus einer solchen Lsg. von 1,185g Au beim Abkuhlen bis auf
—10° im ganzen 1,00 g Au wieder aus. Die Best. der magnetischen Empfindlich' j
keit des krystallisierten Au ergab, dal dieses Gold ausschlieBlich aus braunes
f?-Gold besteht. Der in der salzsauren Goldchloridlsg. uni. Anteil des braunen Au
ist in der Hauptsache gelbes «-Gold, so dal man das AuClj als ein Mittel zur
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Trennung der beiden Goldarten betrachten kann. (C. r. d. 1Acad. des sciences
155, 1085—88. [25/11.* 1912].) Dusterbehn.

Organische Chemie.

Nils von Zweigbergk, Nitril und Sulfamid der Thiodiglykolsdure. Ihiodi-
glykolsaurenitril, CANjS = S(CH,CN),; man leitet in eine &th. Lsg. des Mono-
chloracetonitrils trockenen H,,S und NH3ein; rhombische Tafeln (aus Methylalkohol);
F. 455—46,5°. Séttigt man dagegen eine ammoniakal. alkoh. Lsg. des Monochlor-
acetonitrils mit H,0, so geht die Rk. weiter und fithrt zum Thiodiglykolsauresulf-
amid, CH,N,S, = S(CH,CS-NH,),; gelbweile Bléatter (aus Eg.); zers. sich bei
124—125°% 1 in W. und A.; zers. sich beim Erwédrmen damit. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 45. 3337—38. 7/12. [1/11.] 1912. Chem. Univ.-Lab. Upsala.) Bloch.

K. Pries und H. Mengel, Uber O-Thio-y-valeiolacton. Vorlaufige Mitteilung.
‘/mMercaptancarbonsauren bilden leicht unter Wasserabspaltung innerhalb des
Molekuls lactonartige .Verbb., Thiolactone. Bisher sind nur Thiolactone der aro-
matischen Reihe bekannt gewesen, das Thiophthalid und das Dithiophthalid.
Thiolactone lassen sich durch Schwefelung der Lactone mittels Phosphorpenta-
sulfids gewinnen, z. B. Thio-y-valerolacton (l.), das durch Alkalien zur j/-Mercapto-

T CH,*CH<CH,+CH,+CO T CH,-CH-CH,.CH,-CS

valeriansaure aufgespalten wird. Neben dem Thiovalerolacton entsteht bei der
Schwefelung das dem Dithiophthalid entsprechende Dithio-y-valerolacton (l1.),
welches sich dadurch auszeichnet,
CHasCH<CH,- CH, «CT~C-CH,»CH*CH3  daB es unter dem EinfluR konden-
U- __ [ ¢g___ 7 sierender Mittel unter Verlust
von H,S eine prachtig kryatalli-
sierende Verb. bildet, welche als ein Abkdmmling des Divalerolactons anzusehen
frgl. 111.) und als aliphatische Verb. durch ihre kraftig rote Farbe auffallend ist.
S-Thio-y-valerolacton, C8H,,0S (L); aus Valerolacton und P,Ss bei 120—130°;
men dest. mit Wasserdampf, fraktioniert das ubergehende OI, kocht die bei 15 mm
b> 118° Ubergehende Fraktion mit 33°/,ig. KOH 2 Stdn., reduziert die gebildete
Disulfidsdure mit Natriumsulfid und s&uert mit HCI an; farbloses 01; Kp-,094 95 .
riecht verdiinnt angenehm aromatisch; wl. in k. was. Alkalien; spaltet sich beim
Erwdrmen damit in die Mercaptansaure. — DithiovaXerolacton, C-Ji*b, (Il.), ist die
bei 15 mm zwischen 118 u. 120° Ubergehende Fraktion; orangefarbenes, dickes 01
Va unangenehmem Geruch; Kp.is 120° ziemlich widerstandsfahig gegen k. wss.
Alkali; konz. HJSO< lést mit heUgelber Farbe; gebt mit Na-Methylat Uber in
2>ilhiodi-y-valerolacton, CIOHUS3 (HL); rote, prismatische, blischelférmig angeord-
nete Krystalle (aus Bzn.); F. 77°; 11 in Bzl. mit weinroter Farbe, 1 in Eg., A. und
A konz. H,S0« lést gelb mit einem Stich ins Griine; bestandig gegen starkes
*3s. Alkali; die rote alkoh. Lsg. farbt sich mit starker Lauge hellgelb; beim An-
sduern féllt die rote Verb. wieder aus. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3408—11. 7/12.
i.1311] 1912. Chem. Inst. Univ. Marburg.) Bloch.

i. Carlo Palazzo, Uber die Stereoisomerie des TricKloracetaldoxims. In Fort-
setzung seiner fruheren Arbeiten (vgl. Gazz. chim. ital. 39. I1. 249; C. 1909. Il
1984) hat Vf. die von Victor Meyer aufgefundene Reaktion von Chloraloxim
In't Alkalien (vgl. VICTOR Meyer, LiebiGs Ann. 264. 118; C. 91. Il. 617) einem
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eingehenden Stadium unterzogen. V. Meyer hatte bei der Spaltung in Blauséure
und CO, nur 50°/0 des C, bezw. N wiedererhalten, Cyanséure hatte er nicht auf-
finden kdnnen. Demgegeniber gelang es Vf., mittels der Rk. von E. A. SCHNEIDES
mit Kobaltaeetat die vollstdndige Abwesenheit von Cyanséure bei der Einw. wvon
Alkali auf Chloraloxim zu konstatieren. Ferner hat Vf. in Gemeinschaft mit Egidi
ein Kupfersalz aus dem Reaktionsgemisch isoliert, dem er die Konstitution eines
Oxiinidoacetats, (HO-X—C- C0j)2Cu, zuschreibt. Die daraus gewonnene freie S
ist der bereits bekannten Oximidoessigsdure in vielen Punkten sehr &hnlich, aber
nicht mit ihr identisch. Zweifellos handelt €3 sich hier um ein Gemisch der
Oximidoessigsaure (Antialdoximsyn carbonsdure) (I.) mit dem noch unbekannten

H-G-COOH  H-C-COOH H C-COOH CH ¢o
i
-OH HO-N 1L Ho) * N+

Stereoisomeren (Syn aldoximan ti carbonsdure) (11.). Die Erklarung der Rk. ist nach
Vf. folgende: Das VICTOK MEYERsche sirupdse Chloraloxim ist im Gegensatz zu
Hantzsch (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25. 701; C. 92. Il. 622) ein Gemisch
der beiden Stereoisomeren. In der ersten Phase der Rk. wird durch die Einw. ds
Alkalis, bezw. W. alles Chlor als Chlorid, bezw. HCI abgespalten unter B. dr
entsprechenden 2 stereoisomeren Oximidoessigsduren. Von diesen ist die eine Fom
die Antialdoximsyncarbonsdure (l.), gegen Alkali bestandig, wéhrend die andere,
die Synaldoximanticarbonséure (Il.), wie die meisten Synaldoxime, durch AksU
unter Abspaltung von W. in das entsprechende Nitril [N : C-COOH] ubergefiihrt
wird, das seinerseits wieder in HCN -j- CO, zerfallt (vgl. untenstehende Formu-
lierung). Man kann also aus den Mengenverhéltnissen von HCN und CO, a®
angewendeten Chloraloxim auf die prozentuale Zus. des Ausgangsmaterials aus dn
beiden Stereoisomeren einen SchluB ziehen. Bei der Einw. von W. findet eire
&hnliche, wenn auch langsamere RK. statt, nur unterbleibt in diesem Falle die B
von Blausdure und CO,, da die Synaldoximanticarbonsdure (I.) gegen W. ke
sténdig ist:

. H—C—ce12 H- -C—COOHi H  C-COOH CH, @
IHO— HO--N 1. « ~mot ¥ X+
H- -C-CC13 H- -C-COOH

N-OH N—oH I.)i Alkalisalz, bestandig.

Eine Stitze flr seine Ansicht hat Vf. noch in der Tatsache gefunden, dal} &
durchweg héhere FF. bis zu einem Maximum von 56° fiir das Chloraloxim (V. MET®
gibt 39—40° an) gefunden hat. Durch Einw. von HO-NH, auf Bromal hat \f
schlieBlich noch ein Bromaloxim, Krystalle aus A., F. 115°, dargestellt. Der &-
perimentelle Teil der vorliegenden Arbeit wurde vom Vf. in Gemeinschaft ®&{
Egidi ausgefihrt. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21. Il. 530—35. 27/10
[19/10.%] 1912. Rom. Chem.-pharm. Inst. d. Univ.) CZENSNT.

WL Ipatiew, Katalytische Reaktionen bei hohen Temperaturen und Druck'-

X X'Y. Reduktionskatalyse der ungesattigten Aldehyde, Ketone, Alkohole, DikdoM :
und Kohlenhydrate. — Zur Gewinnung von y-Methyl-y-athyl-n-propylalkohol wurdf
die Hydrogenisation von B-Methyl-R-athylacrolein nach skita versucht. Trotz ds
in dem App. fir hohe Drucke vorhandenem uberschissigen H, trat bei Teqi |
bis 100° keine Rk. ein. Vf. hat nun mit gutem Erfolge eine Reihe von
durchgeflihrt, und zwar mit Hilfe seines App. fir hohe Drucke, dessen Whg
durch Anbringung einer Rihrvorrichtung (W. W erchowsky) erhoht wurde. DH®
die dadurch gegebene Mdoglichkeit, fortwéhrend den Katalysator und die FL
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mischen, wird die Reaktionszeit bedeutend abgekirzt. — Wird ~-Methyl-/?-4thyl-
aerolein, C,H6-C(CH3 : CH-C<g (aus Propionaldehyd durch NaOH), im App. fir

hohen Druck mit reduziertem Pd geschittelt (unter 110 Atm. H,-Druck), so erhdlt
man, besonders nach Wiederholung des Verfs., ganz reinen ~'-Methyl-j'-athy 1-
n-propylalkohol, C6HuO; Kp.75 145-146»; D.Is 0,8227.

Die Hydrierung des Mesityloxyds, (CH3)C: CH-CO-CH3 in Ggw. von Pd
unter hohem Druck geht bei 100° recht langsam und fihrt zu Methylisobutyicdon;
Kp. 114—116°. Beim Hydrieren Uber Ni bei 145° wird dieses nur teilweise und
langsam in M ethylisobutylcarbinol Ubergefihrt. — Citral, (CH32C : CH-CHém
CH,.C(CH3 : CH-CHO, wird durch Pd bei 110° oder durch Ni + NiO bei 140°
im App. fiir hohe Drucke unter Rihren nur sehr langsam reduziert. Es entsteht
2,6-Dimethyloclan, C1Has; Kp.)S 50—60°; ferner 2,6-Dimethyloetanol-8 u. Decanol,
CIH,jO. Letzteres wurde mit Hilfe von Phthalsdureanhydrid gereinigt; Kp.u
104—05°. Vollig anders verlduft die Hydrierung des Citrals unter Benutzung
der neuen Ruhrvorrichtung; in diesem Falle entsteht als einziges Reaktionsprod.
des Decanol. — Geraniol wurde hydriert sowohl mit reduziertem Pd bei 110°,
wie mit Ni -f NiO bei 135—140° in beiden Fé&llen ergab sich dasselbe Resultat,
namlich als Hauptprod. Decanol, Kp.,, 101—102°; D.,, 0,8328. Verwendet man
bei der Darst. die Ruhrvorrichtung, so verlduft die Rk. viel schneller. Mittels
der Ruhrvorrichtung gelingt es sogar, Acetylaceton zu hydrieren, wobei als einziges
Reaktionsprod. ein Glykol erscheint. Es wurden 30 g Acetylaceton und 1g Pd
unter 110 Atm. H,-Druck 6 Stdn. bei 109° geschittelt; das Reaktionsprod. ist
UiU'-Dimethyltrimethylcnglykol, CH3*CH(OH)CHs*CH(OH)CH,; Kp. 197 19S°;, D.1
09602 — Nimmt man als Katalysator reduziertes Ni und arbeitet bei 135° so ist
des Reaktionsprod. ein Gemisch vom Ausgangsxnaterial und Methyl-n-propylketon,
GHID; Kp. 102—104°. Wahrscheinlich geht die Hydrogenisation bis zum Glykol,
welches sich aber weiter in das Oiyd des Dimethyltrimethylenglykols verwandelt,
worauf letzteres dann zu Methylpropylketon isomerisiert:

CH3.CO-CH.-CO-CH3 — > CH,sCH(OH)CHj*CH(OH)CH, — y
CH3.CH-CH2-CH-CH3 — > CH3+CH,sCHa*CO+CHa

Veranlalit durch die ginstigen Erfolge seiner Reduktionsmethode, hat Vf. Verss.
zur Hydrierung einiger Kohlenhydrate angestellt, um sie in mehrwertige Alkohole
Uberzufilhren. Es zeigte sich, daf die Reduktion von Monosen und Biosen ge-
engt; auch hier bietet die Katalyse eine Mdglichkeit zur bequemen Gewinnung
vielwertiger Alkohole aus den entsprechenden Kohlenhydraten. Fir diese Re-
duktion eignet sich nicht nur reduziertes Pd, sondern auch reduziertes Ni + NiO
bei 130—135°. Die Reduktion wurde ausgefuhrt in wss.-alkoh. Lsgg., deren Kon-
zentration zwischen 20 und 30% schwankte; die Lsg. mit dem Katalysator wurde
ili ein Glasrohr gebracht, welches in den App. fir hohe Drucke gesetzt wurde, in
den man dann H, bis 100 Atm. einprefte. Mit Pd arbeitete man bei 110° mit
s, bei 130—135°. Wie besondere Verss. lehrten, erfolgt eine Reduktion nur, wenn
die Riihrvorrichtung in Betrieb ist.

Behandelt man 10 g Fructose in 25 g W. -f 59 A. mit 1 g Pd unter 84 Atrn.
Ni-Drack 3 Stdn. lang bei 10S—109°, so erhélt man d-Mannit, C,Hu08; Krystalle;
P. 166,5—167°; [K]3 = _j_0,71°. Ganz bis zu Ende konnte indessen die Reduktion
nicht gefihrt werden; das Reaktionsprod. reduzierte noch schwach FEHLINGsche
Asg Auch bei Verwendung von Ni geht die Rk. nicht zu Ende. — Unter den
Reichen Bedingungen 1aBRt sich bei der Glucose die Rk. zu Ende fiihren; mit Ni
(130—135°) dauernder Vers. 6—7 Stdn. und fihrt zu d-Sorbit, C,H,,Oe; [c]D—



152

-{-0,25°. Die Ausbeute ist sehr gut; aas Prod. gab die charakteristische Verb.
mit Benzaldehyd. — Als Vertreter der Disaccharide wurde Milchzucker redu-
ziert; es wurden 10 g Substanz in wss.-alkoh. Lsg. mit 1,5g Ni -f- NiO bei
74 Atm. H,-Druck 8 Stdn. lang auf 130—135° erhitzt; alsdann war die Rk. be-
endigt. Der entstandene Dulcit zeigte P. 189—189,5° [«]D= 0° (Ber. Disch.
Chem. Ges. 45. 3218—26. 23/11. [30/9.] 1912. St. Petersburg. Chem. Lab. der
Artill.-Akad.) JOST.

P. A. Kober und K. Sugiura, Die Kupfcrlicomplexe von Aminosduren Pep-
tiden und Peptonen. 11. Deren Konfigurationen und ihre Beziehung zur Biurd-
reaktion. In ihrer ersten Mitteilung (Journ. of Biol. Chem. 13. 1; C. 1912. Il. 209
haben VIF. gezeigt, daB monobasische «-Aminoséuren ausnahmslos komplexe Kupfer-
salze von der allgemeinen Formel CuA, bilden, wobei A eine monobasische «-Amino-
séure darstellt. Wenn sich die Aminogruppe in /?-Stellung befindet, ist, mit Aus-
nahme des Isoserins, das eine OH-Gruppe in «-Stellung hat, die Formel QUA
Bei den zweibasischen Sduren, wie Glutaminsdure, Asparaginsdure, Cystin, ist de
Formel CuA, wobei A 1 Mol. einer zweibasischen Saure darstellt. Em i1 Fischer
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4883; C. 1910. I. 425) fand, dal Aminosduren, deren
NH,-Gruppe sich in /-, S- oder «-Stellung befindet, abgesehen von einer OH-Gruppe
in «-Stellung, keine komplexen Kupfersalze bilden. Bei der Unters, von 50 Poly-
peptiden, deren Cu-Salze 1 sind, fanden Vif. die von rischer UNd Abdernataen
bei 5 isolierten Peptidkupfersalzen festgestellte Tatsache bestétigt, dafl sie der all-
gemeinen Formel (Peptid®CU[ entsprechen, d. h. dal 1 Mol. des Peptids, welche
Zahl von Aminosduren es auch enthalten mag, sich immer nur mit 1 Mol. Kupfer-
hydroxyd vereinigt.

MF. erdrtern sodann die Struktur dieser Kupfersalze. Es kann als zweifellos
feststehend gelten, daB eine Hydroxylgruppe des Cu(OH), durch H der Carboxyl-
gruppe neutralisiert wird. Vergleichende Bestst. der Bildungswarmen von Kupfer-
acetat, Kupferglycin und Kupferglycylglycin (bei Anwendung von 0,01 Mol.) er-
gaben, daBR Kupferglycin etwas weniger Wé&rme entwickelt als Kupferacetat, und
dafl die Bildungswarme beim Kupferglycylglycin ungefdhr halb so groR ist wie
beim Kupferglycin. Brom- und Chlorderivate von Dipeptiden sowohl als von
Hippurséure und Formylderivate von Aminoséuren, die alle eine Imino-, aber keine
Aminogruppe enthalten, geben mit Kupferhydroxyd keine komplexen Cu-Salze. De-
gegen wird die Fahigkeit zur B. der Komplexverbb. durch den Ersatz von H der
Aminogruppe durch positive Radikale, wie CHS—, C3H5— usw., nicht beeintrachtigt-
VAf. nehmen deshalb an, daB fir die B. von Cu-Salzen die freie Aminogruppe
direkt oder indirekt von Bedeutung ist, und da nach Unterss. von WERNER ud

verschiedener anderer Autoren nur finf- und

R\(v” Hh sechsgliedrige Ringe in Metallkomplexen bestandig
0 _C| xn, sind, halten VAif. es fiir wahrscheinlich, dal} de
) Struktur eines Dipeptidkupfersalzes der neben-

[J— cu Hjo OH - ; .
R | stehenden Formel entspricht. Die punktierten
Hs>eo 0 Linien bezeichnen dieNebenvalenzen des Kupfers-
i Die genaue Stellung des zweiten OH-lons vom

0 Cu muB noch festgestellt werden.

VAf. haben schon frul er (1 c.) darauf hinge-
wiesen, dalR die Biuretreaktion eine der zuverlassigsten Proteinproben ist. Unter
»Biuretfarbung® wird gewdhnlich eine violettrote Farbung verstanden, die durch
eine geringe Menge Cu-Salz bei gutem UberschuR an Alkali entsteht zuweilen
wird aber auch eine Farbung Biuretfdrbung genannt, wenn sie stark mit gewdhn-
lichem Kupferkomplexblau gemischt ist Vff. wenden deshalb die folgenden AW
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driicke an: a) ,Biuretfarbung* fiir ein Purpurrot, das der Farbung einer alkal.
Phenolphthaleinlsg. dhnlich ist; b) ,Semibiuretfarbung“ fir Farbungen von blauerer
Tonung, wie sie durch Vermischen von reiner Biuretfarbung mit gewohnlichem
Komplesblau entstehen. Unter ¢) ,,Biuretrk. eines Peptids*“ verstehen Vff. die
Farbrk., die eintritt, wenn man ein mit Cu vollkommen vereinigtes Peptid
mit viel Uberschiissigem Alkali versetzt, d.h. also die F&rbung seines alkalischen
Cu-Salzes. Auf Grund dieser Bezeichnungen sind die Peptide in der folgenden
Weise zu Kklassifizieren: 1. Alle einfachen Dipeptide aus Monoaminosduren, mit
Ausnahme ihrer Amidderivate, geben mit Cu in alkal. Lsg. ungefdhr die gleiche
Farbung, d. h. eine tiefe Blaufarbung dhnlich der des Ammoniakkupferkomplexes.
Il. Die neutralen Cu-Salze aller Tripeptide aus Monoaminoséuren, mit Ausnahme
ihrer Amidderivate und aller Amido von Dipeptiden, verédndern ihre Férbung bei
Zusatz von uberschiissigem Alkali. Sie geben Schattierungen der ,,Semibiuret-
farbung“, wechselnd mit den konstituierenden Aminosduren u. der Temp. Ill. Die
neutralen Cu-Salze aller Tetrapeptide von Monoaminosduren und von Amiden von
Tripeptiden verdndern ihre Farbung bei Zusatz von (berschissigem Alkali vom
Tiefblau ihres neutralen Cu-Komplexes zur purpurroten ,Biuretfarbung“. Zur
Gruppe I. gehdren alle Verbb., die, wie z B. alkal. Kupferglycylglycin (l.), sich so
mit Cu vereinigen, da nur zwei N-Atome mit dem Cu einen (finf- oder seehs-
gliederigen) Jiing bilden, der in Uberschiussigem Alkali bestdndig ist. Bei der
Gruppe 11 sind, wie z.B. beim alkal. Kupferglycylglycylglycin (11.), drei N-Atome
zu einem in Uberschissigem Alkali bestdndigen King vereinigt, wéhrend die ,,wirk-
liche Biuretfarbung* der Gruppe Ill1 dann eintritt, wenn vier N-Atome mit Cu
zu einem in Alkali bestdndigen Kingsystem, wie z.B. beim alkal. Kupfertriglycyl-
glycin (I11.), vereinigt sind.

H2C OH HjC OH
0—C-ONa

Im experimentellen Teil beschreiben Vff. zundchst Mol.-Gew.-Bestst. nach
der Gefrierpunktsmethode, mit Glycin, Kupferglycylglycin, Kupferglycylphenylglycin,
Kupferleucylglycin, deren Ergebnisse deutlich zeigen, daf sich in wss. Lsgg. nicht
zwei Mol. der Kupferkomplexe zu einem Mol. vereinigen.

Biuretkupfer stellten \Af. nach zwei Methoden dar. Erstens wurden ca. 0,1000 g
Biuret in 20 ccm n. NaOH gel. und unter bestdndigem Rihren im Kaéltegemisch
kleine Mengen von kaltem Kupferhydroxyd zugesetzt, bis die rote Biuretfarbung
eine schwach blaue Ténung annahm. Das Biuretkupfer wurde dann in Essigsdure
gel. und in der Ublichen Weise titriert. Zweitens wurden ca. 0,1000 g Biuret in
verschiedenen Mengen n. NaOH (30, 40, 50 ccm) gel. und mit kaltem Kupferhydr-
oxyd im UberschuR versetzt. Nach 5—10 Minuten langem Riihren wurde durch
einen Goochtiegel filtriert und Cu titrimetrisch bestimmt. In beiden Fallen ent-
sprachen die gefundenen Mengen Cu der Formel (Biuret),Cu!. (Amer. Chem.
Journ. 48. 383-411. Nov. 1912. New-York City, Hakp.iman Research Lab. Roose-

velt Hospital.) Alexander.

Domenico Génassini, Durch Sonnenlicht hervorgerufene chemische Reaktionen.
Nach einer Zusammenstellung der Literatur (ber chemische Lichtwrkg. schildert

XVII 1 1
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\f. seine Versa, mit 1- u. 2-basischen Aminosduren. Die wss. Lsg. der betreffen-
den Verb. wurde 3 4 Tage dem Sonnenlichte ausgesetzt, wahrend eine Kontroll-
Isg. im Dunkeln aufbewahrt wurde. Nach einiger Zeit wurde Uberschiissiges MyO
zugesetzt und nach Zusatz von rotem Lackmuspapier das Ganze sich selbst Uber-
lassen. Bei der belichteten Probe blaute sich bald das Lackmuspapier. Es wurde
konstatiert, dal bei Belichtung Glykokoll u. Alanin allmahlich zers. werden unter
Abspaltung von Formaldehyd, resp. Acetaldenyd und B. von NH3 und COs im
Sinne der Gleichungen:

NHj.CHj-COOH + 0 = HCOH + NH, + COa,;
Cll,sCH(NHYCOOH + 0 = CH,COH + NH, + CO».

Bei Asparaginsdure und Asparagin bildet sich bei der Belichtung neben NH3
Acetaldehyd.

COOH+CH(NH9RCHjCOOH + 0 = CH,COH -f NH, + 2COo.
COOH-CHINHA.CHj-CONH, + 0 + H,0 = CH,COH -f 2NH, -f 2COs.

Glutaminsdure zers. sich nur langsam unter dem EinfluB des Lichtes, zerfallt
aber endlich in Propylaldehyd, NH, und COs.

COOH*CH(NH2CHs*CHasCOOH -f 0 = CH,CH,COH -f 2CO* + NH,.

Vf. bespricht dann die durch diese Verss. mdglichen Spekulationen betreffs
der physiologischen Vorgénge in der Pflanze unter EinfluB des Sonnenlichtes.
(Giorn. Farm. Chim. 61. 439-44. Oktober. 481-91. November. [Oktober.] 1912
Pavia. Physiolog. Inst. d. Univ.) Gkimme.

0. Hauser und E. Biesalski, Uber dm angeblichen Isomeriefall beim Kaliul
ferricyanid. Nach Locke, Edwards (Amer. Chem. Joum. 21. 193; C. 99. |. %4)
erhélt man eine griine Modifikation des Kaliumferricyanids, wenn mau eine méGig
konz. Lsg. von rotem Blutlaugensalz bei ® mit HCI versetzt und mit A. ausfallt;
die ausfallenden kleinen, griinlichgelben Krystallnadeln zeigen die gleiche Zus.
wie das rote Blutlaugensalz. Nach BelliccCl, sabatini (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma 20. I. 176; C. 1911. I. 1282) liegt hier Isomerie vor zwischen einer a- oder
Nitrilform und einer R- oder Isonitrilform; H-lonen sollen den Ubergang der
u- in die £-Form, Hydroxylionen die entgegengesetzte RKk. hervorrufen. Auffallig
ist, daR sowohl die Lsg. der /?-Form, sowie auch die aus ihr erhaltenen Schwer-
metallsalzniederschldge niemals eine reine Farbe zeigen, sondern eine Nuance,
wie sie hdufig bei Gemischen verschieden gefarbter Substanzen zu beobachten ist.
Inzwischen hat piutti festgestellt, dal die Extinktionskurven beider Salze voll-
kommen ubereinstirnmen. - Vff. haben nun den Nachweis fiihren konnen, B
die grine Form weiter nichts ist, als durch geringe Mengen von Berliner Blau
verunreinigtes rotes Blutlaugensalz und ihre Lsg. eine kolloidale Lsg. von Berliner
Blau in der Lsg. jenes Salzes.

Eine Lsg. von rotem Blutlaugensalz hat die Eigenschaft, frisch gefalltes Ber-
hner Blau aufzulésen, wobei sie dieselbe olivgrine Féarbung ¢¢nimmt, welche auch
die Lsg. der angeblichen R-Form zeigte. Bei der Unters, im Spektrophotometer
ergibt sich kein Unterschied zwischen dieser Lsg. und deijenigen des roten Blut-
laugensalzes. Durch die Unters, im Kardioidultramikroskop von Siedentopf-Zeisz
lieR sich die kolloidale Natur dieser Lsg. leicht erweisen; man bemerkt disperse
Teilchen von ca. 60 ixu. Bei der Ultrafiltration durch ein BECHHOLDsches Ultra-
filter hmterblieb nach vollkommener Diffusion des Kaliumferricyanids Berliner
Blau. — Eine kinstlich hergestellte Lsg. von Berliner Blau in Kaliumferricyanidlsg.
liefert mit den Lsgg. der als charakteristisch angegebenen Fallungsmittel Ndd. von
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genau demselben Farbenton wie die Lsgg. der ,,(9-Form.”“ Auch die angebliche
Umwandlung der ,grinen Form* in die rote durch Hydroxylionen &Rt sich an
der kinstlich erzeugten Lsg. zeigen. Sie beruht auf der bekannten Zers, des
Berliner Blaus in Ferrihydroxyd und Ferrocyankalium:

FeTCN)B + 12KOH — 3K4&Fe(CN)6 + 4Fe(OH)3

Das Fe(OH)8 bleibt zundchst in der Blutlaugensalzlsg. kolloidal gel., was sich
wieder durch ultramikroskopische Unters., sowie durch Ultrafiltration nach-
weisen lief3.

Auch die verschiedene Férbung und der (vielleicht) andersartige Habitus der
Krystalle der ~9-Form verliert jede Bedeutung, wenn man daran denkt, daB kry-
8talliSierende Substanzen héaufig eine spezifische Fahigkeit zeigen, bei ihrer Aus-
scheidung gleichzeitig in der Lsg. anwesende Kolloide an den bereits gebildeten
Krystallflichen zu adsorbieren und dadurch die eigene Krystallisationsféhigkeit
sehr stark herunterzusetzen. Es l4Rt sich auch an den kiunstlich hergestellten
Lsgg. beobachten, daf durch das an den Krystallen des roten Blutlaugensalzes
adsorbierte Berliner Blau infolge der Superposition der beiden Farbungen die
schmutziggriine Farbung entsteht. — Als einziger Beweis fur das Vorhandensein
der beiden Modifikationen bliebe somit nur die B. eines Ferriimidodthers aus dem
roten Blutlaugensalz. Indessen laRt sich dieser A. auch aus der griinen Form
herstellen, nur erfolgt die B. schwerer und in geringerer Ausbeute. — Kalium-
ferricyanidlpgg. scheiden bei langem Stehen am Licht Berliner Blau ab, besonders
leicht in Ggw. von Wasserstoffionen. Die Grunfarbung erklart sich aus der
Superposition der Férbungen. Da schon sehr geringe Mengen Berliner Blau die
Féarbung hervorrufen, so ist es erklérlich, daR die Methoden der gewdhnlichen
quantitativen Analyse hier versagen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3516 21. 7/12.
[25/11] 1912. Berlin. Technol. Inst. d. Univ. u. anorg. Lab. d. Techn. Hochschule.)

Jost.

Fritz Ullmann und Johann Gnaedinger, Uber Indamine. Gibt man zu einer
verd. wss. Lsg. von m-Phenylendiamin salzsaures p-Aminophenol und dann verd.
NaOH und leitet Luft durch die Lsg., so erhdlt man das 5-Aminochinonimid-{I)-
p-oxyanil-(4) (L), das bereits von Nietzki (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 2974; C. 96.
1. 159) mit der Formel I1. beschrieben worden ist. Da die Verb. in k., verd. Lauge
sll. ist, und beim Behandeln mit SS. kein Chinon nachgewiesen werden kann, so
dirfte ihr die Indaminformel I. zukommen. Das oben angegebene Verf. kann all-
gemein fur die Darst. von Indaminen Anwendung finden. Die Indamine lassen
sich mittels Hydrosulfit zu den entsprechenden Diaminooxydiphenylaminen redu-
zieren und geben beim Erhitzen mit W. unter gleichzeitigem Einblasen von Luft
die entsprechenden Aminooxyphenazine, die sich durch ihre Diacetylderivate
charakterisieren lassen.

11.
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2 - Methyl
CIHIDN3 (Formel analog 1.). Beim Einblasen
von Luft in eine mit NaOH versetzte, wss. Lsg.
mOH von m-Toluylendiamin und salzsaurem p-Amino-
phenol. Griine, metalliscb glanzende Nadeln mit
3 Mol. Krystallwasser, zers. sieb gegen 165° 1 in h. W. mit blauer Farbe, 1l in
A., 1 in sd. Bzl. mit blauer Farbe, uni. in-Lg., 1 in konz. H,S04 mit triiber, griner
Farbe, die mit einigen Tropfen W. in Violett und bei starker Verdiinnung in Rot
umschlégt; 1 in verd. NaOH mit bordeauxroter Farbe, die bei starkem Verdiinnen
mit W. violett wird. Die wss. Lsg. wird beim Kochen mif3farbig und schliefflich
braunrot unter Absebeidung eines roten Korpers (Azin). — 5-Methyl-2,4-diamino-
4’-oxydiphenylamin (I11.). Aus dem Indamin in NaOH mittels Hydrosulfit. Krystalle,
F. 215° etwas 1 inW., 1L in Eg. und A, uni. in Bzl. u. Lg. Oxydiert sich beim
Liegen an der Luft, in wss. Lsg., sowie in NaOH. — CIsH180N,, HjSO«. Nadeln,
F. 202° 1 in W. u. A, swl. in Eg. — 7-Methyl-6-amino-3-oxyphenazin, CuHUONj
(Formel analog IV.). Beim Erwdrmen des Indamins mit W. auf dem wasserbade
unter gleichzeitigem Einblascn von Luft. Bote Nadeln mit griinem Reflex, schm,
oberhalb 3(30° uni. in W., Bzl., Lg., wl. in sd. A. mit orangegelber Farbe und
griner Fluorescenz, 1 in Essigsdure mit orangeroter Farbe, in konz. HaS04 mit
blauvioletter Farbe, die beim Verdiinnen mit W. braunrot wird, und in verd. Al-
kalien mit oranger Farbe. — C,8HuON,, HCI. Rote Nadeln mit griinem Ober-
flachenschimmer aus W., schm, oberhalb 360°, wl. in wss. A. — Diacetylvcrb-i
CIH,503N3. Aus dem Azin, Acetanhydrid und Na-Acetat Gelbe Blattchen as
Nitrobenzol, schwirzt sich bei 282°, schm, bei 291° uni. in W., A,, Bzl.,, A, Lg,
wl. in h. Essigsdure mit gelber Farbe, 1 in konz. HsSO« mit gelbroter Farbe, de
auf Zusatz von W. in Orange umschlagt.
5-Aminochinonimid-(I)-p-oxyaniV{4) (I.). Beim Einblasen von Luft in eine ws
Lsg. von m-Phenylendiaminsulfat und p-Aminopbenolchlorhydrat, die mit NaOH
versetzt wird. Violettblaue, seidengldnzende Nadeln mit 2 Mol. Krystallwasser,
F. 133° 1 in A. mit blauer Farbe. — 2,4-Diamino-4-oxydiphenylamin, C,,H,,0Ni
(Nietzki). Aus dem 24-Dinitrooxydiphenylamin oder dem Indamin mittels Hydro-
sulfit. Nadeln, F. 204°, 11 in A.; farbt sich infolge Oxydation dunkel. — 6-Amiiu)-
3-oxyphenazin (IV.). Beim Erwédrmen der mit W. verd , ammoniakalischen Lsg- des
Indamins unter gleichzeitigem Einblasen von Luft. Beginnt bei 358° zu sintern
schm, oberhalb 360°, nicht bei 268°, wie Nietzki angibt, uni. in Bzl. und Lg., H ?
in h. A. mit orangegelber Farbe u. griiner Fluorescenz. — Diacetylverb., C,eHI),N,-
Gelbe Blattchen aus Nitrobenzol, F. 275° (Nietzki: F. 258°); wl. in A. mit gelber
Farbe, 1 in h. Eg. mit gelber Farbe, uni. in W. und Bzl. — 2-Methyl-5-amino-
chinonimid-(l)-oxychloranil-(4) (V.). Aus 2-Chlor-4-aminophenol u. m-Toluylendiamin :
in alkal. Lsg. unter Einblasen von Luft. Violette, metallisch gldnzende Nadeln nt*
1 Mol. Krystallwasser, F. 185°. — 5-Methyl-2,4-diamino-3-chlor-4-oxydiphenylamin,
C,sHUON,CL Nadeln, F. 212°; 11 in A. und Eg., farbt sich an der Luft rétlich-
— 7-Methyl-6-amino-2-chlor-3-oxyphenazin, C,3HI0ON8CI. In wss. Suspension ge-
wonnen.  Schm, oberhalb 360“. — Diacetylverb., C,,HMOSN3CL Gelbe Nadel«: [m
F. 274°; 1 in sd. Eg. und Nitrobenzol.
2-Chlor-5-aminochinonimid-(l)-p-oxyanil-(4), CIHI0ON3CL Bei der Oxydation
von |-Chlor-2,4-diaminobenzol und salzsaurem p-Aminophenol in Ggw. von NaOH
Metallisch glénzende, violette Krystalle mit 1 Mol. W.; zers. sich gegen 108°. "
3-Oxy-6-amino-7-chlorphenazin, Ci,H9ON,CL Rotbraune Nadeln, schm, oberhalb
360°. — Diacetylverb., C,3H,,0NSCL  Gelbe Nadeln, F. 307°: uni. in A. und Bzl-
1 in sd. Eg. und Nitrobenzol. — 2-Chlor-5-aminochinonimid-(l)-p-chloroxyanilM'-
Bei der Oxydation von I-Chlor-2,4-diaminobenzol u. 2-Chlor-4-aminophenol in Gg*-
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von NaOH. Metallisch glédnzende, violette Krystalle mit 1 Mol. W., zera. sich
gegen 128°. — R-Oxynaphthoehinon-p-oxyanil (VI.). Bei der Oxydation von a-Naph-
thol u. salzsaurem p-Aminophenol in Ggw. von NaOH oder beim ZusammengieRen
einer was. Lsg. von I,2-naphthochinon-4-sulfosaurem K mit einer gleichen Lsg. von
salzsaurem p-Aminophenol. Griine, glanzende Blattchen aus Pyridin; verliert bei
120° seinen Glanz und geht in ein rotes Pulver Uber; P. 298°; uni. in W., Bzl. u.
i, Lin A und Pyridin mit tiefroter Farbe, wl. in sd. Essigsdure, 1 in verd. Al-
kalien mit violetter Farbe und in konz. H,SO« mit braunroter. — Oxyanilino-
naphthazin (VIl.). Aus der eben beschriebenen Verb. und o-Phenylendiamin in A
Orangefarbene Krystalle aus A., F. 291° uni. in W. und Bzl., wl. in sd. A mit
roter Farbe, 1 in Eg. mit purpurroter Farbe und in konz. H,S04 mit griiner Farbe.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3437-46. 7/12. [18/11.] 1912) Schmidt.

F. W. Semmler und Felix Hisse, Zar Kenntnis der Bestandteile &therischer
dle. Uber das Sesquiterpen Selinen und seine Derivate. Die Untersuchung von
Schimmetl & Co. (Geschéftsber. April 1910. 95; C. 1910. I. 1718) uber das Selinen,
CuHjj, aus Selleriesamendl wurde fortgesetzt. Aus dem Rohselinen wurde durch
Dest. Uber Na ein KW-stoff, Kp.I7 136—139°, D.s° 0,9107, nD= 150311, «D=
-f31° 36', erhalten, der durch Einleiten eines Gasgemisches von 1 TI. HCI und
3 Tin. CO, in die &th. Lsg. in das Selinendihydrochlorid, C1H,6C1,, F. 72 74°
Ubergefuhrt wurde. Aus dieser Verb. wurde durch vorsichtiges Erwdrmen mit
methylalkoh. Kalilauge das reine bicyclische, zweifach ungesattigte Selinen, C13H,t,
Kpn 128—132°, D.200,9190, nD= 1,50920, aD= +61° 36', gewonnen. Tetra-
tydroselinen, C18H,8 Diese Verb. 148t sich entweder durch Reduktion des Dibydro-
chlorids mit Na und A. nach Ladenburg oder aus Selinen durch Reduktion mit
H bei Ggw. von feinverteiltem Pt nach wiristattek gewinnen, Kp.10 125—126°,
D.2'0,8889, nD= 1,48375, «D= +1° 12, und Kp.IM126-128°, D.” 0,8881, nD=
148259, oD = -{-7°. Darst. des bicyclischen, einfach ungesattigten Alkohols
Sdinenol, ClsHttO. Das Dihydrochlorid wurde mit Kalkmilch unter Rihren 36 Stdn.

95° erwdrmt. Das gelbe Ol, Kp.l9 155—163°, D.“ 0,9627, enthalt noch etwas
Selinen, CIH ,,, und wahrscheinlich das Glylcol, C13H,8,. Die B. des feelinenols
kommt dadurch zustande, daf durch Kalkmilch 1 CIl-Atom mit 1 H-Atom als HCI
abgespalten wird, wéhrend das andere durch die Hydroxylgruppe ersetzt wird.
Durch Reduktion des Selinenols mit Pt u. H Ia8t sich leicht das Dihydrosdinenol,
CisHsO, erhalten, weile Nadeln aus Eg. and W., F. 86—87°, Kp.10 156 160" das
sieh zum Nachweis des Selinens sehr eignet. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3301 7.
2311 [9/11.j 1912. Breslau. Lab. d. Techn. Hochsch.) Alefeld.

WI. Ipatiew, Uber Zusammenwirken der Katalysatoren. Es hat sich gezeigt,
dal} CuO oder reduziertes Cu im App. fir hohen Druck betrachtlich an kataly-
tischer Wrkg. verlieren, wenn man statt des eisernen Reaktionsrohres ein solches
sas Phosphorbronze verwendet Weitere Verss. haben dargetan, daB ein Gemisch
freier, in ihrer Wrkg. verschiedener Katalysatoren, ganz andere Eigenschaften
besitzen kann als jeder einzelne dieser Korper. Z. B. liefert Campher mit Nickel-
otz im App. fur hohen Druck bei 320—350° Borneol; mit Tonerde als Kataly-
»tor bildet dieses bei 350—360° Campher zuriick. Verwendet man dagegen beide
Katalysatoren gleichzeitig, so erh&lt man aus Campher in schneller Rk. bei 200°
tsocamphan.  Wahrscheinlich sind bei dieser Rk. folgende 3 Prozesse anzunehmen:

dm,,0 -f H, —> CIH190; CIHIO -H ,0 —> CiHla; CIH16+ H, — > CIH18

D* mit NiO allein selbst bei 400° aus Campher kein Isocamphan zu erhalten ist,
ist die Erniedrigung der Rk.-Temp. der Ggw. der Tonerde zuzuschreiben. \f-
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nennt derartige Rkk. hydrolytische Reduktionen. — L&Rt man auf Borneol
Ha bei 220° in Ggw. von NiO und Al,04 einwirken, so entsteht krystalliuiscbes
Isocamphan; mit CuO an Stelle von NiO liefern Borneol u. Isobomeol nur Cam
phen. Man kann annehmen, dal3 sich eine labile Komplexverb. NiO, A1) 3 bildet,
die sich unter Ausscheidung der Komponenten in statu nascendi zers., wodurch
die Wrkg. der Katalysatoren viel energischer wird.

Bei der Reduktionsreaktion des Camphers wird als primérer Katalysator NO
dienen; denn damit der sekundére, die Tonerde, die B. des Camphens bewirken
kann, ist zundchst die B. von Borneol nétig. Beim Borneol dagegen ist Al0S
primarer Katalysator; das entstandene Camphen wird dann durch NiO reduziert.
Trotzdem die Rk. in Ggw. von Ha ausgefuihrt wird, geht unter dem Einfliisse der
Tonerde die Reduktion des gebildeten Cainphens nicht vor sich, weil — bei Ver-
wendung von CuO oder Cu als sekundéren Katalysator — die Temp. (200°) viel
zu gering flr die Hydrogenisation der Doppelbindung ist.

Hydrogenisation der Terpene (gemeinsam mit N. Matow). Zur Darst.
des Fenchans aus Fenchon muR letzteres durch Hydrogenisation in Fenchenol ud
dieses durch Abspaltung von Wasser (AlaOs) in Fenchen (bergefiihrt werden, aas
welchem dann durch Hydrogenisation Fenchon entsteht:

CH CH CH
- SMt - £200
C-CHa C-CH, C-CH3

Der Ubergang von Fenchon zum Alkohol geschieht durch katalytische Hydro-
genisation in Ggw. von NiO bei 240° unter H,-Druck mit ausgezeichneter Aus-
beute. Das Fenchenol, CIH190, zeigt Kp.,6 196°; D.D 0,9554; u — 0° Der
Ubergang von Fenchenol zu Fenchen durch Abspaltung von W. unter Einw. von
Tonerde vollzieht sich sehr schwer; die Ausbeute ist sehr gering; Kp.,(55 150 bis
160°; D.&® 0,8397; nP= 1,44909. Da man auch uber die Bromverb. Fenchen in
geringer Ausbeute erhélt, wurde zur Darst. des Fenchans direkt vom Fenchenol
ausgegangen; man erhitzte 40 g von diesem 2,5 g NiO und 15 g Tonerde be
110 Atm. H,-Druck in 12—14 Stdn. auf 215°. Das als Hauptprod. entstenende
Fenchan, CIH18 zeigt Kp.J3I3 162—163»; D.17 0,8766; D.™0,8733; n” = 145409,
[a]D= —19,83°. — Die Hydrogenisation des Camphens unter H,-Druck in Ggw
von NiO geht am besten bei 240° vonstatten und dauert 12—15 Stdn. Das Bp
Prod. ist ein fester Stoff von campherartigem Geriiche; Kp.;53 162,5—163,5°; Kry
stallc aus absol. A.; F. 53,5-57°; a = 0° D.190,8457; all. in A, Lg., Methyl-
und Athylalkohol. Es liegt Isocamphan vor, welches sich sehr wenig von dm
nach sabatier, Senderens aus Camphen erhaltenen unterscheidet. Man erhalt
Isocamphan auch aus Borneol durch Erhitzen in Ggw. von Tonerde und NiO
ca. 220° unter H,-Druck; das gewonnene Prod. bildet Krystalle aus A.; F. 63 bis
64,5° Kp. A 164°; D»° 0,84157; [«]D= —850° (2,932 g in 33,4938 g A). B
200° verlduft die Rk. sehr langsam, u. es bleibt sehr viel unangegriffenes sorneol
zurick. — Isobomeol liefert mit AlLjOs bei 350—360° krystallinisches Camphen,
daneben betréchtliche Mengen Kondensationsprodd. Wirken dagegen die Katal)"
satoren NiO und AlD3 zusammen, so erhdlt man bei 215° direkt Isocamphan:
Eigenschaften: Krystalle aus A. vom F. 62,5—64°; Kp.,5A 164—164,5°; b .i0 0,54293;
[#],, = —2,81° (2,2795 ¢ in 25,4056 g A).

Durch Zusammenwirken der Reduktions- und Dehydratationskatalysatoren &8¢
sich der Ubergang von Alkoholen zu geséttigten cyclischen KW-stoffen austinreo:
auch bei Ketonen ergibt die Methode vortreffliche Resultate. Durch Erhitzen von



3 g Carvomenthon mit 25 g NiO und 15 g Tonerde auf 200° unter H,-Druck
wurde reines Menthan erhalten. Zur erfolgreichen Hydrogenisation des Camphers
darf man beim Erhitzen die Temp. nicht hastig und nicht Gber 205° treiben, weil
sonst der Campher sublimiert. Es wurden 30 g Campher mit 3 g NiO und 15 g
Tonerde bei 200° wahrend 24 Stdn. unter H,-Druck erhitzt; auch hier bildet sich
Isocamphan; Krystalle aus A.; P. 64,5—655° Kp.,6 164—165° D.10 0,8462;
[a]D= —3,95° (0,7663 g in 16,5602 g A.). Die Eigenschaften der Isocamphane
verschiedener Darst. sind in folgender Tabelle enthalten:

Isocamphane aus: Kp. Druck F. D.0 [«]»"
Camphen....ccevnee 162,5—1635° 761 55,5-57° 0,8457 0°
Borneol . . . . 164° 757 63-64,5° 08416 —850°
Isoborneol 164—1645° 756 62,5—64° 08429 —281°
Campher 164—165° 757 64,5-65,5° 08462 —3,95°

Die einzelnen Prodd. zeigen also wenig Verschiedenheit in ihren Eigenschaften.
Nimmt man fir Camphen W agners Formel (I.) an, so mufl die Struktur des Iso-
camphans durch 1. ausgedrickt werden. Das sog. Isohydrocamphan, von Semmler

durch Erhitzen von Isoborneol

CH,.CH-C<po3 CHs-CH-C<rR8 mit Zinkstaub unter Druck bei
l. ¢H ! 1. | ¢ Hj 3 220° erhalten (F. 85°), ist hdchst-
| i 11 | i al wahrscheinlich nicht einheitlich.
CETj-CH-C:CH, CH,'"CH-CH-CHJj _ laocamphan mufB auf Grund

der B. einen Isocampherring besitzen; seine B. muR von Isomerisation der Aus-
gangsprodd. begleitet werden, die jedenfalls bis zu Ende geht und lber Borneol,
Isoborneol und Campher fiihrt. Dieser letztere Umstand veranlalt anzunehmen,
da? die Strukturformeln des Borneols und Isobomeols identisch sind, u. daR diese
Alkohole Raumisomere darstellen.

Wenn man statt NiO und Al,03 ein Gemisch von CuO und A),Os als Kataly-
sator anwendet, so ergeben die Terpenalkohole statt der Grenzkohlenwasserstofle
solche mit Doppelbindung. Borneol (30 g) liefert, mit Al,Oa und CuO unter H,-
Druck (50 Atra.) auf 200—220° erhitzt, ein Gemisch von festem und fl. (30°) Cam-
phen. Das feste Camphen bildete Krystalle aus A.; F. 60—62,5°; Kp.m 156 159
D 0,85075. — Das fl. Camphen zeigte nach der Dest. Kp.78) 155—160° D.18
0,8688; i = 1,45819; [«],, = 1,61°. Gibt durch HCI-Addition ein Chlorid vom

140°. Liefert bei der Hydrogenisation in Ggw. von NiO unter Aufnahme von

fl. Isocamphan; Kp. 160—165° D.'90,85204; n8B= 1,45009; [a]D= O
(identisch mit dem von LIPP nach Sabatier aus Camphen erhaltenen). Die An-
sicht Lipps, daB sich das Prod. aus ASCHANs Pinolen bildet und im technischen
Camphen enthalten ist, entspricht nicht der Wirklichkeit. — Durch Erhitzen auf
200° (20 Stdn.) von Isoborneol mit Al,Os und CuO unter 65 Atm. H,-Druck erhélt
»an ein festes Camphen; Kp.,85162—167°; F. 53,5°; D.70,85092; n6 = 1,44244.

Dehydratation des Hexahydro-o-kresols in Ggw. von Al,04 und CuO
Mt O. Routala). Hexahydro-o-kresol liefert (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 3383;
C 1911. I. 220) in Ggw. von Al,Os bei 350° Methylcyclohexen. Verwendet man
ALQ, -j- CuO als Katalysator, so erhalt man bei 240° einen KW-stoff, der haupt-
sachlich aus einem Isomeren besteht, welches sich durch Abspaltung von W. ge-
bildet hat. Dieses A 12Methylcyclohexen, CjH,,, zeigt Kp.IM6 107,5—108,5°; D,185
®80/5, D.,550,8063; n© = 1,44094. — Nitrosochlorid, C,HIONCI, aus Amylnitrir,
Methylcyclohexen und HCI (1,19); Krystalle aus Bzl.; F. 102°; sehr unbestindig.
Geht beim Aufbewahren in das Oxim CjH,, : N-OH, Uber. — Nitrosat des Methyl-
cyclohexens, C,Hti0O4N,, durch Einw. von Amylnitrit, Essigsdure und HNOs (1,40);
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Krystalle aus Bzl.; F. 115°. — Dureh langsames Eiugiefen de3 KW-stoffs in die
k., essigsaure Lsg. von HBr entsteht Brommethyleyclohexan; farblose Fl;
Rp. 156—160° D.1918 1,2544; n18 = 1,48168; wird an der Luft schnell brauu.
Liefert mit AgaO in der Hauptsache das Ausgangsmaterial, Methylcyclohexen-(/i-1,2);
F. 107—108,5°; D.180,8102; nB= 1,43943. Bei der Rk. entsteht nur wenig Methyl-
cyclohexanol. Auch wenn inan erst den Essigester darstellt und diesen verseift,
ist die Ausbeute nicht groBer; Kp.7® 159—164°; D.180,9417; nla= 145179. —
Essigester, CHIe04 aus Brommethylcyclohexan und essigsaurem Ag (hauptséchlich
entsteht Methyleyelohexen); Kp. 182—187°; D.'9 0,9536; nla = 1,43862. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 45. 3205—18. 23/11. [309] 1912. St. Petersburg. Chem. Lab.
d. MICHAli.owschen Artill.-Akad.) JOST.

F. Kehrmann und Th. E. Stiller, Uber die Benzeine der Xylohydrochinone.
(Vorlaufige Mitteilung.) Die Xylohydrochinone geben bei der Kondensation
mit Benzaldebyd nach dem fir das Hydrochinon und Toluhydrochinon (Liebigs
Ann. 372. 342; C. 1910. I. 1926) angegebenen Verf. keine Xanthenderivate, bezff.
Benzeine. Diese Verbb. werden beim o- und p-Derivat erhalten, wenn man statt
des reinen Hydrochinons ein passend gewdhltes Gemisch desselben mit dem zu-
gehdrigen Chinon anwendet; aus m-Xylohydrochinon sind bisher keine flr die
Unters, genigenden Mengen an Reaktionsprod. gewonnen worden.

CaH..
ho.” Y %~ '|OH ho
H.c-1 'JL J. J.CH,
CH, a

o-Xylohydrochinonbenzeinsalze. Das Chlorid (I.) wird erhalten, wenn man zu
einem Gemisch von *s Mol. o-Xylohydrochinon und ¥3Mol. o-Xylochinon zun&chst
*/, Mol. Benzaldehyd und dann tropfenweise eine Mischung von gleichen Teilen
Eg. und konz. HsS04 hinzufiigt und das erhaltene Sulfat (rotbraune Krystalle) >
h., wss. Lsg. mit HCI umsetzt. Hellbraune Nadeln oder dunkelbraune Kérnchen;
swl. in k. W., leichter 1 in sd. W. unter geringer Hydrolyse mit dunkelorange-
roter Farbe; 1 in konz. HsSO, mit orangeroter Farbe, 1 in Laugen mit violettroter,
schnell verblassender Farbe. Die entfarbte und verd. alkal. Lsg. farbt sich beim
Erwarmen hellviolett und wird nach dem Erkalten wieder farblos. Die wss. Lsg.
schmeckt bitter. — Chinhydronartige Verb. aus dem Anhydrid und Carbinol,
CZHj(Oj -j- C,sHsiOt. Aus dem Chlorid in W. mittels Na-Acetat. Dunkelbraun-
violette, etwas griinlich schimmernde Nadeln; uni. in W. und organischen Ldsung®-
mitteln; wird dureh starke Essigsdure und verd. Mineralséuren in die roten Salze
zuriickverwandelt — (CIsH210sCI)jPtCla. Dunkelrotbraunes, in W. uni. «rystsi-
pulver. — Beim vorsichtigen Ansauern der farblosen, alkal., mit A. uberschichteten
Lsg. des Benzeins mit Essigsdure geht die Carbinolbase farblos in den A.; mehr
Essigséure farbt dann orangegelb unter Oioniumsalzbildung.

p-Xylochinon. Beim Hinzufiigen einer Lsg. von 5g p-Xylidin in 500 ccm W. "
50 ccm konz. H.jSO4 zu einer Lsg. von 15 g KsCraOr in 300 ccm W. -f- 20 co®
konz. H,S04 und bei nachfolgendem schnellen Erwédrmen der erhaltenen Mischung
auf héchstens 80°. Gelbe Nadeln aus A. — p-Xylohydrochinon. Aus dem Chinon
mittels sd., verd.-salzsaurer SnCls-Lsg. Nadeln. — p-Xylohydrochinonbenzeinsalze-
Das Chlorid (1) wird analog der entsprechenden o-Verb. bei Verwendung von 3g
p-Xylochinon auf je 1,5 g p-Xylohydrochinon erhalten. Dunkelschwarzbraune K2
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stalle oder bisweilen aus konz. wag. Lag. mittels wenig konz. HCI dunkelrote Kry-
stalle, zI. in k. W. mit rotliebgelbbrauner Farbe; 1 in konz. H2S04 mit gelblich-
braunroter Farbe. Farbt sich beim UbergieRen mit A. rotbraun u. geht beim Er-
warmen mit tief braunroter Farbe in Lsg. Na-Acetat fallt die Base in hellgelben
Krystallen, die sich in verd. Laugen mit citronengelber Farbe lésen und mit SS.
die braunen Salze zuruickbilden. — (GM"HMNO&CIJjPtCI*. Gelbbraunes, in W. uni.
Krystallpulver. (Ber. Dtsch. Chem. Gea. 45. 3346—49. 7/12. [11/11] 1912. Mil-
hausen i/E. Stadt. Chemieachule.) Schmidt.

F. Kehrmann, Uber die Ather und Ester der Phthaleine und Benzeine des
Orcins. (Vorlaufige Mitteilung.) (Mit E. Acker, J. Knop und M. Glnther.)
u-Orcinphthalein (1) gibt in alkal. Lag. mit CH3) einen in Alkalien uni. Dimethyl-
ather (11.), der mit SS. dunkelrote, leicht hydrolysierbare Oxoniumsalze liefert und
mit Methylalkohol und HCI in das Esterchlorid (111.) tbergeht. Wdéhrend y-Orcin-
phthalein (IV.) nach keinem der beiden Verf. zur weiteren Unters, geeignete Prod.
liefert, lassen sich aus B-Orcinphthalein (V.) leicht Ather (V1) und Ester (VIL.) ge-
winnen. Beim Schmelzen von Orcin mit Benzoesdure und ZnClI2 entstehen - und
r-Benzein (VIII. und IX.).

H,C H,C

H3C-0
HC O-CH,

Das Sulfat des a-Orcinphthaleinmethylesters wird beim Kochen des a-Orcin-
?bthaleins mit Methylalkohol und konz. H2S04 erhalten. Braune Nadeln, uni. in

1 in konz. HsS04 mit brdunlichblutroter Farbe, in Laugen mit violettroter

i‘arbe. Gibt beim Erwérmen mit W. eine schwarze Base. Wird aus der Lag. in
a’nz. HS04 unverdndert geféllt. — Das bréunlichblutrote Sulfat des ci-Orcin-
phthaleins, in konz. H2S04 gelést, wird durch wenig W. unter Abscheidung des
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farblosen PhthaleinB entfarbt. — Dimethyl-u-orcinphthalein (I11.). Beim Kochen des
Phthaleins in verd. NaOH mit CH3J unter Quecksilberabschluf?. Farbloses Krystall-
pulver; beginnt gegen 300° grau zu werden, schm, nicht bis 365°;, meist fast uni,
1 in konz. H,SO« mit braunlichblutroter Farbe. — Dimcthyl-ct-orcinphtlialein-
methylester (111.). Das Chlorid wird erhalten, wenn man Dimethyl-«-orcinphthalein
mit Methylalkohol und konz. 11,804 erhitzt und das Reaktionsprod. mit HCI be-
handelt oder auf die Dimethylyerb. mit HCI bei 0° geséttigten Methylalkohol ein-
wirken 148t Rotbraune, glanzende Nadeln; wird durch W. unter B. eines grin-
lichen Nd. hydrolysiert. Aus der rotbraunen, schwach salzsauren Lsg. wird durch
Na-Acetat die Base in dunkelblauen Flocken geféllt, die beim Erwdrmen oder
langeren Stehen teilweise entfarbt werden. Zers, sich beim Kochen mit HCI unter
B. von Dimethylorcinphthalein. Die salzsaure Lsg. des Chlorids gibt mit NaOH
einen in A. 1, dunkelblauen Nd., in dem vielleicht die Chinolform oder auch die
Chinbydronform der Base vorliegt. Konz. H,S04 16st gelblichblutrot. — PtClt-
Salz, (CjsHjjO4aCI?PtCI*. Dunkelrotbraune, glénzende Nadeln.

C«H5
HO £ CH3
co,-ch3

HaC'

HO CH,
113C O-CH,

h’\—o—L’\J(;\X/I—ch»

B-Orcinphthalein (V.). Die Trennung von den ~'-lsomeren erfolgt zweckméRig
in der Weise, dal man die nach R. Meyer und H. Meyek (Ber. Dtsch. Che®,
fies. 29. 2627; C. 97. |. 43) dargestellte Lsg. in sd. A. mit einigen Tropfen XHS
und dann erst mit sd. W. bis zur Triibuug versetzt, worauf beim Erkalten die
(3-Verb. krystallisiert. Existiert in einer gelben chinoiden und einer farblosen,
lactoiden Modifikation. Die dunkelbraunrote, alkal. Lsg. gibt mit verd. SS. einen
orangeroten Nd., der beim Kochen mit der Lsg. farblos wird. Verd. HCI gibt ein
orangefarbenes Chlorid. Aus der dunkelorangeroten Lsg. in konz. 11,504 fal*
wenig W. ein orangerotes Sulfat; bei stdrkerem Verdiunnen u. Erwdrmen scheidet
sich das farblose Phthalein ab. — B-Orcinphthaleinmethylester (X.). Beim Kochen
des Phthaleins mit Methylalkohol, der bei 0° mit HCI geséattigt ist. Ziegelrote
Nadeln; wl. in W. mit gelbroter Farbe. Beim Kochen der wss. Lsg. scheidet sich
die chinoide Form der Base in rotgelben Krystallen aus, die sich in A., A. und
Bzl. mit orangeroter Faibe lésen. — Dimethyl-R-orcinphthalein (VI.). Analog dem
isomeren c-Derivat erhalten. Kérnige Krystalle aus Bzl., schm, zwischen 247° und
250°% zl. in A., A und Bzl., uni. in W., Laugen und verd. Mineralsiuren. D’e
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orangerote Lag. in konz. H,SO< wird durch weniger W. hydrolysiert, wie die des
nicht raethylierten /9-Orcinphthaleins. — Dimethyl-B-orcinphthaleinmdhylester (Vir.),
as Chlorid, CaBH30sCI, wird in der bei dem isomeren «-Derivat angegebenen
‘eise dargestellt. Gelblichrote Nadeln aus W. durch konz. HCI; 11 in W. ohne
Hydrolyse mit orangegelber Farbe; 1 in konz. HaSO< mit dunkeloranger Farbe.
f'e W83 L3S- schmeckt intensiv bitter. Aus der wss. Lsg. wird durch Soda oder
laugen das farblose Carbinol gefdllt, das, sofort nach seiner B. mit Essigsdure
ubergossen, das orangegelbe Salz zuriickbildet, nach l&ngerer Beriihrung mit der
alkal. Lag. jedoch verseift wird. — PtClt-Salz. Orangeroter Nd., fast uni. in W.
Atirat. Ziegelrote Nadeln. — y-Orcinphthalein (IV.). Man erhélt ein von dem
p-lsomeren freies /3-Orcinphthalein, wenn man das Rohprod. in der eben aus-
reichenden Menge Methylalkohol 18st und die Lsg. bei 0° mit HCI sattigt. Es
gﬁgﬁi%et sich sofort das Chlorid in hellorangegelben, blaulich schimmernden Blatt-
f i'~@rcinbenzein (VIII.). Beim Erhitzen von Orcin mit Benzoeséure und ZnCl,
170 neben dem j'-Benzein. Man trennt durch Krystallisation aus absol.

* "vobei sich zunachst das Alkoholat des /9-Benzeins in ’farblosen Prismen ab-
sc eidet. Aus dem Alkoholat erh&lt man durch Erhitzen auf 100° die chinoide
orm des R-Benzeins. Orangerote Krystalle aus Bz]., schm, unscharf zwischen
W und 265»; uni. in W., wl. in Bzl. und Chlf.,, 1 in konz. HsS04 mit dunkel-
orangeroter Farbe. Die anfangs orangefarbene, alkoh. Lsg. entfarbt sich schnell
ncr ’ des Alkoholats der Carbinolform. Aus der anfangs braunroten, sich
e ne entfarbenden Lsg. in verd. Laugen wird durch CO, oder Essigséure das
arbmol in farblosen, schnell gelb werdenden Flocken ausgeschieden. — Chlorid,

rt AU8 dem_ Alkoholat in A mittels konz- HCI. Violettschimmernde,
We Krystalle. — y.Orcinbenzein (IX.). Orangerote, schwach blauschimmernde

irfrrni* BN N & Ud InW., 1in A, A, Bzl. mit gelblichroter Farbe.
1 O entsteht ein goldgelbes Chlorid. Die grungelb gefarbte und griin fluores-
zierende Lsg. in konz. H,S04 gibt beim Verdunnen mit W. ein gelbes, blau-
sehmimerndes Sulfat.
R'Oreinbenzcindimethyléther (XI1.). Beim Kochen des /?-Benzeina in NaOH mit
unter Quecksilberabsehluf. Farblose Krystalle aus Bzl., F. 192—193»; uni.
m,, ’ Lau6en und sehr verd. Mineralsauren, 1 in Bzl., A, Eg. etc. Die orange-
stai w_'n k°DZ H,S°4 wird durch viel Wa33er entfarbt. Durch ziemlich
du 0-"Cl Wrd ein ziegelr°tes Oxoniamchlorid erhalten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
* 5 14 7/12. [19/11] 1912. Lausanne. Organ. Lab. d. Univ.) Schmidt.

Hans Thacher Clarke, Beziehungen zwischen, Restaffinitdt und chemischer

onstitution. I11. Mitteilung. Uber einige heterocyclische Verbindungen. (II. vgl.
Journ. Chem. Soc. London 99. 1927; C. 1912. I. 355) Daa Studium hetero-
cyclischer Verbb. mit ,,ungesattigten Atomen — denen ein betrachtlicher Grad

p™ ®estaffinitdt zuzuschreiben ist — in 1,4-Stellung des geséttigten sechsgliedrigen
~'nges ist nun so weit ausgedehnt worden, daR es alle brigen mdglichen Typen
'°a Verbb. umfalit, in denen die ungesattigten Atome entweder Sauerstoff, Stick-
"0 ocer Schwefel sind. Die erhaltenen Resultate zeigen weiter den Einflu der
pgbildung auf einige physikalische Eigenschaften (Brechung, Dispersion und

flge UarVOiumen} ~ Die hauptsdchlich untersuchten Typen von Verbb. sind die

V1 1" PiP?razine’ Ir*M-Dio*an, ni. 1,4-Dithian, IV. Morpholine, V. 1,4-Thiazane,
,y' ' rhioiall- Es wurde die Reaktionsfahigkeit der Morpholine (IV.) u. Thiazane
® verglichen mit der der Piperazine, ebenso die des 1,4-Thioxans (VI.) mit der
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von Pentamethylensulfid (VII.), und zwar wurde die GroRe der Restaffinitat aus
dem Betrag der addierten Menge Bromacetophenon berechnet.

Chemische Eigenschaften. Sauerstoffverbb. Gegeniiber der Additions-
fahigkeit des 1,4-Dioxans (Diatkylcndioxyds, 0.) ist die gleichartige Verb. mit
offener Kette, das «,"?-Dimethoxydthan, eine strikt neutrale Substanz und mit Aus-
nahme des 1,3-Dioxans (Trimethylenmethylals), welches ein unbestdndiges Pikrat
und eine krystallinische Doppelverb, mit HgCl, bildet, scheint keine der beschrie-
benen Sauerstoffverbb. abnorme basische Eigenschaften zu haben. — Schwefel-
verbb. Es werden verglichen 1,4-Dithian (Diathylendisulfid, 111.) und Penta-
methylensulfid (VII.) in Hinsicht auf ihre Reaktionsgeschwindigkeit mit Bromaceto-
phenon in Eg.-Lsg. bei 56,6° (korr.) (Kp. des Acetons bei 760 mm Druck). — Verbb.
mit Stickstoff und Sauerstoff oder Schwefel. Der Vergleich von N-methy-
lierten und von schleppender reagierenden N-dtbylierten Verbb. der Typen VIH.,
IV. und V. geschah mit &quimolekularen Mengen von \4n. Lsgg. in absol. A. u.
Bromessigsdureathylester. Es wurden von Zeit zu Zeit mittels geeichter Pipetten
Proben herausgenommen und nach Voinhard titriert. Dal} sich bei Thiazanen die
RK. nicht dadurch kompliziert, da auch am Sehwefelatom Addition von Bromessig-
ester eintritt, wird durch Isolierung des Monobromadditionsprod. erwiesen. Die
Reaktivitdt der Thiazane (V.) liegt zwischen der der Piperidine (VIIL.) und der
Morpboline (IV.). — Verbb. mit Schwefel und Sauerstoff. Lsgg. von
Pentamethylensulfid (VII.), 1,4-Thioxan (VI.) und 1,4-Dithian (lIl.) in Eg. wurden
mit Bromacetophenon bei 56,6° behandelt. Pentamethylensulfid zeigt eine Kurve
normaler Addition, bei welcher die Rk. mit leicht meRbarer Geschwindigkeit regel-
maRig fortschreitet. 1,4-Thioxan zeigt eine viel geringere Anfangsgeschwindigkeit, die
Addition bleibt bei der B. von 4,5% Sulfoniumbromid stehen; bei 1,4-Dithian ist
die Anfangsgeschwindigkeit der B. des Additionsprod. viel groRer als bei Penta-
methylensulfid; hat jedoch der Anteil des ionisierten Broms 67% erreicht, so
scheint die Rk. aufzuhdren, die Menge des gebildeten Bromids fallt rasch auf 33°0
und beginnt dann wieder langsam zu steigen. Dieses Verhalten weist auf eine
RK. hin, bei welcher ionisiertes Brom absorbiert wird unter B. einer Verb., welche
nicht ionisiertes Brom enthélt.

Physikalische Eigenschaften. Sauerstoffverbb. Fir die Molekular-
dispersion und das Molekularvolumen konnten aus den beobachteten Werten keine
regelméRigen Beziehungen abgeleitet werden. Anders bei der Molekularrefraktion-
Ma fiir Cyclohexan = 27,56, berechnet aus dem Wert fir n-Hexan u. der Atom-
refraktion des H (1,09); beobachtet 27,57; molekulare Dispersion M?>—Mc =m 0,662;
gefunden 0,651 (H = 0,029). Beim Vergleich von Cyclohexan und Pentamethylen-
oxyd ergibt sich fur den Ersatz einer Methylengruppe durch ein Sauerstoffatoffl
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eine Differenz von —3,02 Einheiten fir Ma und —0,067 fir Mj—Ma. Die Werte
von Maund  —Ma wurden auf zweierlei Weise abgeleitet: 1., aus den analogen
Verbb. mit offener Kette in der Ublichen Weise, z. B. «,|5-Dimethoxyédthan—2H =
14-Dioxan; 2. durch wiederholten Ersatz einer Methylengruppe durch ein Sauer-
stoffatom, z. B. Cyelohexan—CH, + 0 = Pentamethylenoxyd—CH, -f-0 = 1,4-Di-
oxan. Beide Methoden fiihrten zu fast identischen Resultaten. — 1,4-Dioxan zeigt
keine optische Anomalie. 1,3-Dioxan (Trimethylenmethylal) zeigt eine sehr geringe
optische Depression (zeigt aueh basische Eigenschaften, geringere als die 1,4-Verb.),
wenig hoheren Kp. und gréRere Dichte, was bei seiner weniger symmetrischen
Struktur bemerkenswert ist. Die Verbb. mit flinfgliedrigen Ringen und &uRerer
Methylgruppe zeigen betrachtlich niedrigere Dichten und Kpp. und keine Spur von
basischen Eigenschaften; ihre physikalischen Eigenschaften erscheinen im Vergleich
zu den Verbb. mit offener Kette normal. — Cyclohexan-1,4-dion erwies sich im
Vergleich zu Acetonylaceton optisch normal. — Schwefelverbb. 1,4-Dithian
scheint im Vergleich zu Dimethylathylensulfid eine Depression um 2,05 Einheiten
zu erleiden; mdoglicherweise ist die Depression aber auf den EinfluR des Ldsungs-
mittels (Xylol) zurtickzufithren. — Verbb. mit Schwefel u. Sauerstoff. Die
optischen Eigenschaften von 1,4-Thioxau, verglichen mit denen des Methyl-*9-meth-
oxydthylsulfids ergaben eiue geringe Depression; andererseits, nach der Methode I1
aus Pentamethylensulfid berechnet, wirde die gefundene Refraktion mit der be-
rechneten ziemlich Ubereinstimmen. — Verbb. mit Stickstoff. Die friher fest-
gestellte Exaltation bei Piperazinen ist eine fiir alle Glieder der Reihe charakteristische
Erscheinung; sie zeigt sich auch beim Vergleich von Dimethylpiperazin und Tetra-
nethyldthylendiamin. — Verbb. mit Stickstoff u. Sauerstoff. Aus dem Ver-
gleich mit Methyl-, Athyl- und Benzylpiperidin, sowie mit den Verbb. mit offener
Kette (Methyldimethylaminoéthyldther u. Methylbenzylmethylaminoathylather) er-
gibt sich fir das Methyl-, Athyl- und Benzylmorpholin kein ausgesprochener Typus
einer optischen Anomalie. — Verbb. mit Stickstoff u. Schwefel. Auch bei
Methyl-, Athyl- und Benzyltbiazan 148t sich nach der Ableitung aus den Werten
der Piperidine kein Schluf auf Anomalie ziehen. Bemerkenswert ist die sehr groRe
Exaltation im Dispersionsvermdgen des Benzylthiazans.

Aus den hier u. im Il. Teil erwédhnten ehemischeu Erscheinungen lassen sich
folgende Schliisse ziehen, da die angewendeten Additionsrkk. wohl als wahrer Index
fir die Restaffinitat angesehen werden darf, u. da die geringe Anderung im Mol.-

X Gew. wohl kaum einen geniigenden Grund flr die starke

ji Diflerenz in der Reaktionsfahigkeit abgeben kann: 1. In

j | * cyclischen Verbb. des nebenstehenden Typus beeinflussen

sich die beiden Atome X und Y, welche fahig sind, ihre

Valenz zu erhdhen, und denen Restaffinitaten zuzuschreiben

sind, gegenseitig derart, daR sie ihr Reaktionsvermdgen steigern kdnnen. 2. Sind

A u. Y Atome desselben Elements (entweder beide 0, oder beide N oder beide S),

s bewirkt die gegenseitige Beeinflussung eine Steigerung der Reaktionsfahigkeit

Sind X und Y Atome verschiedener Elemente (entweder 0 und N, oder 0 u. S,
oder N und S), so wird die Reaktionsfahigkeit herabgesetzt

Experimenteller Teil. Cyelohexan; Kp.7881°; D.130,78220; D.2%10,77805;
V = 142438; n/0= 1,43588. — Methyl-n-butylather, CHs-O-CHjCHjCE"CH,;
s°s Na und n-Butylalkohol, bis sich Na-Butylat abzusebeiden beginnt; dann setzt
Ban die dem Na dquivalente Menge Metbyljodid zu und erhitzt 3 Stdn. auf dem
Wasserbade; Kp.jeo 71°; D.B® 0,74773; D.A) 0,74433; na“ = 1,37202; n/3=
1>38306. — Pentamethylenoxyd (1X); aus «,e-Dibrompentan, W. und Zinkoxyd bei
150°; Pi. von charakteristischem, angenehmem Geruch; Kp.JW 88°; fast uni. in W.;
“it Wasserdampf flichtig; D.« 0,88550; D.Z& 0,88135; nas»= 1,41722: —

AN
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1,42857. — u.B-Dimethoxydthan, CH3) mCH,+Cjo,»OCH3; aus der Dinatriumverb.
des Athylenglykols u. Methylsulfat im Olbad; heftige Rk. tritt bei 90° ein; scharf
&th. riechende Fl., Kp.Ji0 78°; D.<#0,86877; D.2x0,86285; na3» = 1,37216; =
1,38224; mischbar mit W.; gibt mit wss. HgCl, keinen Nd.; reagiert nicht mit B
bei 0 oder 20°. — 1,4-Dioxan (Diathylcndioxyd, IT.); Kp, 101°; D.I54 10344
D.2) 1,03034; noP= 1,41848; MDD = 1,42961; mischbar mit W.; die Mercuriverb.
ist bestdndig und sublimiert unveréndert. — Die nachstehend behandelten Acetale
wurden so dargestellt, da das Glykol mit etwas mehr als der berechneten Menge
Polyoxymethylen oder Aldehyd und der gleichen Menge reiner Phosphorsdure
24 Stdn. bei 100° im Rohr erhitzt wurde; z. B. aus Trimetliylenglykol 1,3-Dioxan
(Trimethylenmethylal, X.), angenehm acetalédhnlich riechende Fl.; Kp.75105°; misch-
bar mit W.; D.541,03987; D.24 1,03422; na2 = 1,41652; n"o = 1,42730; wird
von Br bei 0° zers. — HgCl,-Verb.; Nadeln (aus h. W.); sintert und zers. sich bd
etwa 126°. — Pikrat; hellgelb; krystallinisch; schm, unscharf bei 57°; verliert rasch
Dioxan, bis allein Pikrinsaure zuriickbleibt. — Athylenacetal (X1.); aus Athylen-
glykol, Acetaldehyd und Phosphorséure; Kp.m 83—84°; mischbar mit W.; DH
0,98703; R.mi 0,98112; nj° => 1,39553; ry3 = 140576. - Propylenmethykil,
CHHaO, (XIL.); aus Propylenglykol, Polyoxymethylen und Phosphorsédure; Kp.,ss &
bis 89»; 1 in etwa 10 Tin. k. W.; D.14 0,99385; D.24 0,98855; na2 = 1,40109;
HD = 1,41107. — Athylenmethylal-, Kp.J6 76°; mischbar mit W.; D.¥ 1,0661%
D.m11,06001; n,,20= 1,39736; iy° = 1,40734. — Dimcthylacetal (XI1l.); Kp.,,s6&4;
D. % 0,85568; D.260,85015; naM = 1,36506; n * = 1,37433. — Acetonylacetcy
CH3COCH,.CH,COCH3; D.B1 0,97794; D.24 0,97370; naZ2 = 1,42625; n/° =j
1,43944. — Cyclohexan-l,4-dion (XIV.); alkoh. Lsg.: D.'-' 0,81466 (Alkohol D.“*
0,79252); nal74 = 1,36853; nyV = 1,37841.

X. XI. XII. XIII.
CH,-0 CH.-O O-CHCH. OCH,
ch*<ch;.0>ch» ih;.o>chch> cH«H< 0.®
CHj-CO’CH, CH,-CH,
Xiv- ¢H,co.cH; XV- s< ch;.ch;>n )-ch*co*,h" i

Athyl-n-propylsulfid, CH3CHj#8+CH,CH,CH3; aus n-Propylbromid und akob-
Na-Atbylmercaptid; das Wasserdampfdestillat wurde mit HgCl,-Lsg. versetzt ued
die HgCl,-Verb. durch Dest. mit wss. Na,S-Lsg. zers.; D.[540,84901; b 202 0.8444S;;
na®d = 1,44305; nr2) m= 1,45827. — Pentamethylensul/id (Vit); aus ae-DichlW-
pentan, dessen Darstellungsweise verbessert wurde, mit alkoh. K,S; die Reinigui'g >
geschieht Uber die HgCl,-Verb.; unangenehm riechende Fl.; Kp.,% 141° F. 1351
uni. in W.; D.1810,98892; D.ao4 0,98489; n, D= 1,50295; = 152223. - & |
viethylathylensulfid, CH3+SmeCH,«CH,*SeCH3; aus Athylenbromid und alkoh. NB
Methylmercaptidlsg.; Kp. 183°; D.B! 1,04189; D.24 1,03660; naXd = 1,53026. -
1,4-Dithian (I11.); F. 111«; D.2*0 in Xylollsg. (Xylol von D.2*8 0,85744) 087717, f
na*M= 1,49265. — Methyl-R-methoxyathylsulfid, C4H,,,0S= CH30-CH,CH,.S-CBr:
aus Methyl-R-jodathyléther, dessen Darstellungsweise abgeéndert wurde, mit Metbj'
mercaptan u. Na-Methylat bei 60°; die Reinigung erfolgte (ber die Mercurichlori-'
verb.; leicht bewegliche FIl. von senfdhnlichem Gerueh; Kp.r$% 131°; wl. in W.: wl!
Wasserdampf flichtig; D.1310,95973; D.2%40,95508; nad= 1,45178; n,D«= 146749
— Mercurichloridverb.; Nadeln (aus A.); F. 74°. — 1,4-Thioxan, C4H80S (VI.); &
/N.IS'-Dijodéthylather und alkoh. K,S auf dem Wasserbad; die Reinigung geschieh
Uber die Mercuriverb.; Fl. von dhnlichem Geruch wie 1,4-Dioxan und 1,4-Dithia»:
Kpiss 147°; wl. in W.; D.B 1,12229; D.2} 1,11775; ne*» = 1,50429; n, A"
1,52223. — Mercurichloridverb.; Nidelchen (aus A); F. 171°. — a-Brom-4-metty
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1,4-thiazan-4-essigsaureéthylester, C8H190sNBrS (XV.); ist wahrscheinlich das Prod.,
welches sich aus 4-Metbyl-1,4-thiazan (vgl. Journ. Chem. Soc. London 101. 1583;
C 1912. 1I. 2105) beim Stehen in I/4n. alkoh. Bromcssigesterlsg. bildet; Krystalle
(aus 90°/aig. A.); sintert unter Gasentw. bei 219° und wird bei etwa 300° braun.

Tetramcthylathylendiamin, (CH32N-CH2CH9-N(CH33; aus 1 Mol. Athylendibromid
und 4 Mol. Dimethylamin in A.; Kp.® 121°; D.Is4 0,78107; D.24 0,77654; na-° =
1,41480; n D= 1,42984. — Dimethylpiperazin (I.); aus Piperazin u. Natriummethyl-
sulfat; D.1510,86398; D.24 0,85996; n@) = 1,44738; n,2»= 146359. — Methyl-
piperidin (V111.); aus iy4Mol. Piperidin, 1 Mol. Methyljodid und |2« Mol. KOI! in
A auf dem Wasserbad; Kp.70 107»; D.lii4 0,81957; D.24 0,81592; na2? = 1,43549;
OXD= 1,45012. In gleicher Weise wurde mittels Athyljodid hergestellt das Athyl-
piperidin-, Kp.70 129»; D.I%0,82775; D.240,82373; n0“ = 1,44158; n/» =1,45629.
—Benzylpiperidin; aus Piperidin u. Benzylchlorid; Kp.,3 119»; D.lj40,96451; D.-°4
0,96049; naZ? = 1,52269; n,2 = 1,54661.

Morpholine (IV.) wurden dargestellt durch Einw. von 1Mol. 2?,j9'-Dijodéathyl-
&ther und 2 Mol. Alkylamin in alkoh. Lsg. in Ggw. von Natriumacetat oder KOH,;
sie sind uni. in absol. A., aber 1 in alkoh. Lsgg. der Amine. — Methylmorpholin;
Kp. A< 116-117»; D.B4 0,92136; D.240,91683; n02 = 1,43226; n/» = 1,44627.—
Athylmorpholin; Kp.73 138—139; D.Is4 0,91657; D.24 0,91154; n, 2= 1,43881;
nD= 145283. — Benzyhnorpholin; benzylpiperidinahnliches Ol; Kp. etwa 260»;
Kp.,, 128-129°; D.B! 1,03396; D.24 1,03874; n,2» = 1,52565; nr2»= 154942, —
Nethyldimethylaminoathylather, CSHI3ON = (CH3aN+CH.jCHj-OCH,; aus Methyl-
Nejoddthylather u. alkoh. Dimethylamin auf dem Wasserbad; stark ammoniakalisch
riechende und stark basische Fl.; Kp.;SI 101°; D.110,81391; D.24 0,80988; nad=
195483, ny? = 1,99517. — Methylbenzylmethylaminoathylathcr, CuHION =»
C3HECH,N(CH3 *CHjCHjOCHS3; aus R-Jodathylather, Benzylmethylamin und A. bei
100° nach 22 Stdn.; fast geruchlose Fl.; Kp.14 116»; D.I64 0,95772; D.“4 0,95382;
n®» = 1,49672; n» = 151907. (Journ. Chem. Soc. London 101. 1788—1809.
September 1912. Chem. Inst. Univ. Berlin.) Bloch.

P. Friedlaender und St. Kielbasinski, Uber Bisphenylthiophenindigo. Nach
den bisherigen Erfahrungen [4R8t sich mit groRBer Wahrscheinlichkeit annehmen,
dai3 heim Indigoblau u. analogen aromatischen Farbstoffen die innige Vereinigung
der Chromophoren Gruppen mit den beiden Benzolkernen einen wesentlichen Ein-
flud auf die Farbstarke wie auf die Stabilitat des Molekils ausibt. In der Thio-
phenreihe wére bei der groRen Ahnlichkeit des Thiophens mit dem Benzol eine
bestdndige o-chinoide Atomgruppierung, wie sie die indigoiden Farbstoffe zeigen,
kaum zu erwarten gewesen. In der Tat scheinen aber gerade in dieser Hinsicht
die Unterschiede der beiden Ringkomplexe recht grof} zu sein. m-Oxydiphenyl (l.)
zigt keine Neigung, in o-chinoide Derivate Uberzugehen; weder gibt es bei der
Oxydation, noch bei der Einw. von Isatinanilid indigoide Farbstoffe, noch vereinigt
e3sich mit Aldehyden zu indogenidartigen Verbb., noch gibt es mit salpetriger S.
sin 0-Chinonoxim. Im Gegensatz hierzu verlaufen diese Rkk. bei dem analogen
5Phenyl-3-oxythiophen (I1.) leicht und glatt, und der bei der Oxydation entstehende
bisphenylthiophenindigo (VI.) ist von groRer Bestandigkeit. — Der Farbstoff wurde

folgendem Wege hergestellt: Die durch Erhitzen von Zimtsdureester mit
Schwefel entstehende Verb., nach Baumann und Fromm (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
30. 111; C. 97. 1. 375) wahrscheinlich ein Disulfid der Thiobenzoylthioessigsaure
MI-), 4Rt sich durch Schwefelnatrium aufspalten und das entstehende Produkt,
welches wohl die leicht hydrolysierbare Gruppierung S-Si.NaXSNa)— enthdlt, mit
Chloressigsaure zur Saure IV. verbinden. Die S. geht durch Kondensationsmittel
«ater RingschlieBung und Abspaltung von Thioglykolséure in Phenyloxythiophen
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(V.) Uber, und dieses wird durch Oxydationsmittel glatt in Bisphenylthiophenindigo
(VI.) umgewandelt.

HC-C-OH HGi nC-OHHCn-——-,CO
cbhs.oi.(jh cthb5dI™JcH ceH5.d~3-'s
HO. CH S S
HCF , weemeeees CO-S.CHj-CO.H HO j e nC-OH
CeH6.0i"V>CH1-CO&H CeH6e0i"JCcH
S S
HCn-=iCO OCj-—--nCH HCip— -j.C-OH 0G ~=r.C
c,Hs-dIM"D> 'c = cL”"jCucens c,He-CtNJC _ cH—CL™IC .cens
s s s s
BrC j-------jCO HCn - jco
C,Hi-clyiljjcBrt C,H,.di*>"c: CH.CHa0,CH,)
RCn——- @0 Og—Ali HCh—-,C0 00

c,h5.d15;jc:--c— cth4
NH

Disulfid der Thiobenzoylthioessigséure (l111.); zur Darst. erhitzt man gleiche
Mengen Zimtsauredthylester und Schwefel 4 Stdn. auf 250° und extrahiert mit
Aceton; hellgelbe Nadeln (aus 50°/,,ig. Essigsdure). — Séaure Ci3Hu OS, (1V.); breite
Nadeln (aus Eg.) oder h. W.; F. 156° sll. in A. und A., wl. in Chif. und CS,
swl. in Bzl. und Lg.; gibt beim Erhitzen mit Essigsdureanhydrid u. Natrium acetat
die Acetylverb. des 5-Phenyl-3-oxythiophens, welche in alkoh. Lsg. mit verd. ws
NaOH verseift, in 5-Phenyl-3-oxythiophen, CIH80S (V.), libergeht; 11 Nédelchen
(aus A. und Lg.); F. 78° wil. in k. W.; mit Wasserdampf schwer fliichtig. D'
Lsg. in konz. NaOH farbt sich beim Eintrocknen blauviolett unter Ausscheidung
kupfergldnzender Nadelchen eines Na-Salzes; durch Mineralsduren tritt ein Farben-
umschlag nach Gelbrot ein. Aus der Ahnlichkeit der Erscheinung mit der beim
Oxythionaphthen beobachteten (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 3100; C. 1911-
1932) darf auf die Entstehung einer analogen Verb. VII. geschlossen werden. —
Methylather; fliichtig; riecht intensiv nach Diphenyl. — Acetylverb., C,,H,@|S;
kompakte Tafeln (aus Methylalkohol); F. 75°% wl. in W.; mit Wasserdampf etwa*
fluchtig. — Chinonoxim des Phenyloxythiophens, CI0H,OjNS; aus Phenyloxyth'®
phen in alkal. Lsg. und NaNO,; schwach braunlichgelbe Nadeln (aus A. -f- Wi
F. ca. 216°. — Beim Bromieren von Phenyloxythiophen oder von dessen Aeetyi-
verb. mit 3 Mol. Brom in Eg. oder Chlf. wird eine Verb. C,0" SOBraS (vermutlich
VIII.) gebildet; bréunlichgelbe Prismen oder Tafeln (aus CS, oder Lg.); F. IW
nach vorheriger Zers.; beim Erwérmen der alkoh. Lsg. mit Natriumacetat werden
rubinrote Prismen (aus Xylol) erhalten, welche vermutlich einen tromierten D¥\
phenylthiophenindigo vorstellen. — Gegen Reduktionsmittel ist Pbenyloxythiophe-
bestdndig. — Mit Piperonal in A. u. HCI liefert es eine Piperonalverb. CI9BIt0,S
(1X.); wi. gelbe Nadeln (aus A.); F. 196° 1 in H,S04 mit carminroter Farbe.

Bis-0-phenyl-2-thiophenindigo, CIH,,0,S, (VI.); aus b. alkoh. Lsgg. von Phenjl
oxythiophen und FeCla; wl., bréunlichrote N&delchen (aus Nitrobenzol); F. 2301
Lin h. Xylol und Eg.; die Farbe der Lsgg. ist gelbstichiger als bei TbioindigO!
konz. HsSO, 1 mit violettblauer Nuance, die auf Zusatz von rauchender Schwefel-
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sdure violettrot wird; 1 in alkal. Hydrosulfitlsg. und einer gelblichen Kipe, die
stark griingelb fluoresciert; sublimiert beim Erhitzen unter Entw. eines gelben
Dampfes u. partieller Zers. — 5-Phenyl-2-thiophen-3-indolindigo, CIHItO,NS (X.);
aus Phenyloxythiophen u. Isatin in A. mit HCI oder Soda beim Erhitzen; braun-
lich ziegelrote Krystalle (aus Nitrobenzol); P. 281° (Zers.); 1 in H,S04violettrot; gibt
mit Hydrosulfit eine gelbliche Kipe, aus welcher Baumwolle braun angeférbt wird.
Der isomere 5-Phenyl-2-thiophen-2-indolindigo (XI.) entsteht beim Kochen von
Isatinanilid mit Phenyloxythiophen und Essigséureanhydrid; dunkelviolette, wil.
Né&delchen; 1 in konz. H,S04 mit violettstichigblauer Farbe. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 45. 3389—96. 7/12. [12/11] 1912. Chem. Inst. Techn. Hochschule Darmstadt.)
Bloch.

Hans Fischer und Heinrich Bose, Uber den Abbau des Bilirubins und der
Bilirubinséure. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1579; C. 1912. Il. 271) VAf.
haben bei der Reduktion des Bilirubins durch Behandeln mit Eg. und HJ (D. 1,96)
in der Siedehitze wéhrend 14—16 Stdn. das von Fischer u. Barthotomaus (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 45. 1979; C. 1912. Il. 719) im Héamin entdeckte Kryptopyrrol
(1) erhalten; ob auch H&mopyrrol und Phyllopyrrol vorhanden sind, 148t sich noch
nicht entscheiden. Als zweites Spaltprod. tritt die isomere Phonopyrrolcarbonséure
in relativ grofRer Menge auf. Das Kryptopyrrolpikrat, CuHIleO,N4 zeigt den F. 136
bis 137°. — Bei der Reduktion von Kérper I1. (vgl. 1 c.) auf dieselbe Weise wurde

CH3.C-— rC.CIHXC,H6.Ct— tC-CH3 CH..G,--------------- nC+CH,.CH, «COOH

hcl A Jc.ch, a-$.dNJ)'C----0-----di™Jc.cH,
NH NH NH

Kryptopyrrol, aus der Mutterlauge ein Oxim vom F. 202—203° und die isomere
Phonopyrrolcarbonsdure erhalten. Aus den Gesamtmutterlaugen des Rohpikrats
wurde nach Entfernung der Pikrinsaure u. des A. bei der Oxydation in schwefel-
saurer Lsg. bei 50° mit Nitrit wider Erwarten nicht das Oxim der isomeren S,
sondern das der Phonopyrrolcarbonséure (F. 236°) erhalten.

Bei der Reduktion der Bilirubinsdure auf die angegebene Weise wurden auch
Kryptopyrrol und die isomere Phonopyrrolcarbonséure erhalten; letztere gab mit
Nitrit das Oxim vom F. 215°. Ans den Mutterlaugen der Pikrate wurde auch hier
mit Nitrit bei 50° nicht das Oxim der isomeren, sondern das der Phonopyrrolcarbon-
sdure (F. 233°) erhalten. — Durch die bei der Reduktion erhaltenen Resultate
scheint die Formel der Bilirubinsdure von Pitoty U. Thannhauser (Liebigs ANN.
390. 191; C. 1912. Il. 716) widerlegt, wahrend sich durch die Formel Il. der
M. die experimentellen Befunde erkléren lassen. — Methylester der Phonopyrrol-
carbonsdure, CIOHISO,N, B. mit Methylalkohol und HCI unter Eiskiihlung und Ein-
dampfen im Vakuum bei 30—35°; farblose, flache Nadeln, aus verd. Methylalkohol,
F. 57—5S°; ist luft- und lichtempfindlich; gibt mit Dimethylaminobenzaldehyd eine
intensive Rotfarbung; all. in A., A., Methylalkohol. Pikrat CI6H18,N4: rotbraune
Nadeln, aus A., F. 121—122°. — Methylester der isomeren Phonopyrrolcarbonséure,
R. ebenso; aus verd. Methylalkohol, F.47—48°. Pikrat CI8H1809N4: gelbe, zen-
trisch gruppierte Nadeln, aus A., F. 107—108°.

In einer Anmerkung weisen VAf. darauf hin, dal die experimentellen Daten
der von Piloty u. Stock (Liebigs Ann. 392. 215; C. 1912. Il. 1654) im Hamin
angenommenen Existenz von 3-Methyl-4-athylpyrrol nicht stichhaltig sind. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 45. 3274—80. 23/11. [8/11.J 1912. Minchen. Il. Medizin. Klinik.)

B usch.

Bernardo Oddo und Angusto Moschini, Synthesen in der Pyrrolgruppe:
Balogeno- und Aminomethylpyrrole. (Arch. d. Farmacol. sperim. 14. 281—92.

Cc- 1912, 1l. 1563.) Czensny.

XVIL 1. 12
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TJ. Colacicchi und C. Bertoni, Einicirkung von Natriumalkoholaten auf Carlo-
pyrrolcster. 1l. Mitteilung. (l. Mitteilung: vgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Boma
[5] 21. 1. 653—56; C. 1912. Il. 438) In Fortsetzung ihrer friheren Arbeit be-
richten VAff. (iber die Mdglichkeit der Ersetzung von Acetyl-, bezw. carboxyalkyl-
gruppen (—CO-0O-Alk) in Pyrrolderivaten durch Alkyle beim Erhitzen mit Natriurc-
alkylaten und versuchen, die (verschiedenen) Bedingungen aufzufinden, unter denen
die verschiedenen C-Atome des Pyrrolringes sich alkylieren lassen. Der Athyl-
ather des 2,4-1)imdhyl-3-acetyl-5-carbopyrrols (l.) lieferte unter diesen Bedingungen
2,4-Dimethyl-3,5-diathylpyrrol (I11.) neben sehr geringen Mengen eines trialkylierten
Pyrrols. Dasselbe Resultat ergab die Einw. von Natriumdthylat auf das 2,4-Di-
methyl-3-acetylpyrrol (11.). Madglicherweise entstehen bei diesen Rkk. auch geringe
Mengen N substituierter Produkte.

H

Experimenteller Teil. Einw. von Natriuméathylat auf 2,4-Dimethyl-3-acetyi
pyrrolcarbonsaureéthylester-(5). Man erwdrmt gleiche Gewichtsteile Ester u. Natrium,
gel. in der 10-fachen Menge A., im Rohr 14—16 Stdn. auf 220°. Das Rk.-Prod.
ist ein zahes, stark lichtbrechendes, fast farbloses 01, das sich an der Luft rasch
brdunt. Es gibt die Fichtenspanreaktion und die EliIRLICHsche Rk. mit Dimethyl-
amino-p-benzaldehyd. Durch fraktionierte Dest. bei 23 mm Hg in H-Atmosphare
wurde eine Trennung versucht, das Dimethyldiathylpyrrol (111.) ging zwischen 110
und 150° Uber. Die Abscheidung erfolgte in &ther. Loésung durch das Pikrot,
CIsH!0O;N, = [NH<"C4-CH3),(-C,H5,"CeH,(NO»)s]"OH. Gelbe, mkr. Prismen, aus
absol. A.; F. 89° hat denselben F. wie das FiSCHERsche Pikrat des 2,4-Dimethyl-
3,5-diatbylpyrrols (vgl. H. Fischeb u. Bartholomaus, Ztschr. f. physiol. Ch. 77.
187; C. 1912. I. 1420). — 2,4-Dimethyl-3,5-diathylpyrrol (l1l.). B. aus dem Pikrat
durch Zers, mit Alkali. Fast farbloses Ol von angenehmem Geriiche, der an den
des Thymols erinnert; Kp.,, 112—114°, gibt weder die EHRLICHsche, noch die
Fichtenspanrk. Das aus der reinen Verb. dargestellte Pikrat schm, bei 92°. —
Die mit Pikrinsdure nicht fallbaren Bestandteile des rohen Rk.-Prod. geben mit
p-Diazobenzolsulfosaure die Farbenrkk. der "-Azofarbstoffe (vgl. Fischer u. Bae-
tholomaus, Ztschr. f. physiol. Ch. 77. 185—201; C. 1912. |. 1470).

Einwirkung von Natriuméthylat auf 2,4-Dimethyl-3-acetylpyrrol ergibt ebenfalls
3,4-Dimethyl-3,5-diathylpyrrol. B. Man erhitzt 2 g des Pyrrols mit 25 ccm 10°/ig
Natriumdthylatlsg. im Rohr 12 Stdn. auf 150—170°. Das RKk.-Prod. wird mit W~
Dampf destilliert. Das Destillat liefert ein Pikrat, CIH,007N4; Krystalle aus ab-
solutem A.; F. 88°. Der Rickstand von der W.-Dampfdestillation liefert ein gelbes
Ol vom Kp. ca. 300° (in N-Atmosphére) das sehr leicht verharzt. (Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 21. Il. 450—54. 12/9. 1912. Parma. Allgem. Chem. Inst. d.
Univ.) CzEUSNY.

TJ. Colacicchi und C. Bertoni, Einwirkung von Natriumalkoholaten auf Carbo-
pyrrolester. 111. Mitteilung. (U. Mitteilung: vgl. vorst. Referat.) Zu den drei be-
kannten Dimetbyldidthylpyrrolen haben Vff. noch das vierte theoretisch mdgliche)
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das 2t5-Dimethyl-3,4-diathylpyrrol (1.) aus dem 2,5-Dimethyl-3,4-pyrroldicarbonsdure-
ester dargestellt, dessen Pikrat in zufalliger Ubereinstimmung denselben P. (102
bis 103°) zeigt, wie das Pikrat der von H. Fischer u. Bartuotomaus (vgl. Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 45. 468; C. 1912. |. 1469) aus H&mopyrrol und Natriuméathylat
dargestellten isomeren Verb. (dem 2,3-Dimethyl-4,5-didthylpyrrol). Da aus den bis-
herigen Arbeiten hervorgeht, daf nur die C-Tetraalkylverbb. des Pyrrols und von
den C-Trialkylderivaten nur diejenigen mit freier «-Stellung wohldefinierte, feste
Pikrate, Styphnate u. Chloropikrate geben, haben VAf. versucht, auch die C-Trialkyl-
pyrrole mit freier ~-Stellung in feste Derivate Uberzufilhren. Dazu erwies sich die
GRIGNARDBche Rk. als geeignet Durch Einw. von Benzoylchlorid auf die aus
Magnesiumjodmethyl und 2,3,5-Trimethylpyrrol dargestelltd Verb. gelangten sie so
zum 2,3,5-Trimethyl-4-benzoylpyrrol (I1.), dessen Konstitution durch seine ldentitat
mit der auf synthetischem Wege nach Knorr aus Isonitrosomethyldthylketon und
Benzoylaceton dargestellten Verb. bewiesen wurde.

C.H,-Cr—r,C.CaH5 CH,-G|]— |C-CO-CaH5 CH,-CO H.C-CO-CeH,
CHa-d"Jc.CH, CHa-o0i"'C-CH, * CH3-CH OC-CH,
NH NH ""NH,

Experimenteller Teil. 2,0-Dimethyl-3,4-diathylpyrrol (L). B. durch Einw.
von 25 ccm 10°ag. Natriumathylat auf 2 g 2,5-Diinethyl-3,4-pyrroldicarbonsdure-
didthylester im Rohr bei 220—230° 14 Stdn. Schwach gelb geférbtes, campherartig
riechendes Ol, Kp.uo 130—165°. Pikrat, C*HjjOjN”, harte, gelbe Prismen, hilt
sich unverdndert in trockener Luft, F. 102—103°. — Einw. von Methylmagne-
siumjodid und von Benzoylchlorid auf 2,3,5-Trimethylpyrrol. Man
183t zu einer Lsg. von Methylmagnesiurnjodid (aus 0,9 g Mg und 0,5 g CH3m in
15 ccm A) eine Lsg. von 3,5 g Trimethylpyrrol in A. zutropfen und gibt dann
tropfenweise 5 g Benzoylchlorid mit dem gleichen Volumen A. verd. hinzu. Man
erhdlt so 2,4,6-Trimtthyl-3-bcnzoylpyrrol, CuH,50N (11.); schwach rosafarbene, feine
Kédelchen aus verd. A., bezw. aus A.; F. 172—173°. Gibt nicht die EIIRLICHsche
Bk. und auch nicht die Fichtenspanrk. — Synthese des 2,4t5-Trimethyl-3-benzoyl-
Pyrrols nach Knorr. B. durch Einw. von Zink auf Isonitrosomethylathylketon
ond Benzoylaceton in Eg. Krystalle aus verd. A., bezw. aus A.; F. 172—173°.
Ist identisch mit der Verb. aus Trimethylpyrrylmagnesiumjodid und Benzoylchlorid
(der F. des Gemisches beider zeigt keine Depression). (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 21. Il. 518—23. 27/10. [12/9*] 1912. Parma. Allgem. chem. Inst. d. Univ.)

CzENSNY.

F. Carlo Palazzo und G. Marogna, Uber einige Acylderivate des ce- und
p-Aminopyridins. Die von Palazzo und Tamburini (vgl. Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 20. I. 37—44; C. 1911. Il. 987) zur Darst. von 1,8-Naphthyridin
a® «-Aminopyridin angewendeten Methoden haben Vff. auf das ~-Aminopyridin
Ubertragen. Die erste Phase der Rk., die B. von Acylderivaten des /?-Amino-
Pyridins, verlief glatt und ergab bessere Ausbeuten als bei Anwendung der ent-
sprechenden ci-Verb. Dagegen lieferte die Dehydrierung zum Naphthyridonderivat
mittels konz. H,SO« nur sehr geringe Erfolge. Der Charakter eines aromatischen
Amins ist also beim (5-Aminopyridin viel ausgepragter als wie beim «-Amino-

CO-CeHs
(GHjXJ-NH, + Br-CH,- CO-C,H5= [CjHjN-NHjj-HBr -|- | | ¢ Hj
Xn™ nh” -
Pjridin, und es ist demnach sehr wahrscheinlich, da die Anwendung der Skraup-
schen Synthese analog wie beim Anilin zu dem gewinschten (1,5-, bezw. 1,8)-

P“thyridinderivat fuhren wird. Beim «-Aminopyridin tritt die Analogie mit
12+
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Anilin in der Rk. mit 6-Bromacetophenon zutage. Man erhdlt in glatter Rk. und
mit guten Ausbeuten N-Phenacyl-a-aminopyridin nach dem auf S. 171 angegebenen
Schema.

Experimenteller Teil. Zur Darat. des R-Aminopyridins wurde Chinin
durch sehr langes Kochen mit HNOs in Cinchomeronadure ubergefiihrt, aus
dieser durch trockene Dest. des Ammoniumsalzes das Cinchomeronimid dar-
geatellt und dieses durch die HOFMANNSsche Rk. in /?-Aminopyridin-y-carbon-
sdure umgewandelt. Diese letztere endlich lieferte durch trockene Dest. (Uber
Ca0) nach Gap,kleL und Colman (vgl. Ber. Dtach. Chem. Ges. 30. 3328) das ge-
suchte (9-Aminopyridin (Kp. 251°). — Reaktion mit Acetessigester. 15g
des Amins wurden mit 2,1g Acetessigester I'/a Stde. im Einschmelzrohr auf 115
bis 120° erhitzt (Ausbeute etwa 19% der Theorie). Das dabei entstehende N-Acet-
acetylderivat des R-Aminopyridins, (C8H,N)-NH-CO-CH~C(OH)-CH3 Krystalle aus
Bzl., F. 134—135° nach vorherigem Erweichen, zeigt ebenfalls wie das R-lsomere
amphoteres Verhalten. Swl. in k. W., geht bei Zusatz von Mineralsdure oder Alkali
in Lsg.; gibt mit Kupferacetat in schwach ammoniakalischer Lsg. einen grinlichen
Nd., mit FeCI3 in wss.-alkoh. Lsg. eine intensiv rotviolette F&rbung (charakteristisch
fur Oxycrotonséurederivate). — Dieselbe Rk. ergab mit Benzoylessigester in
einer Ausbeute von 48% der Theorie Benzoylacetyl-R-aminopyridin, (C3H4N)'NB'
CO-CH : C(OH)-CaHj, Krystalle aus Bzl. -)- PAe., erweicht bei 96° und Bchm bei
100—101°; in Loslichkeit u. amphoterem Verhalten sehr dhnlich dem entsprechenden
Acetacetylderivat; gibt mit Kupferacetat einen grinlichen Nd., mit FeCI3 intensiv
rotviolette Féarbung.

Phenacyl-a-aminopyridin, (C5l1tN)sNH «CH28CO+C8H5 B. beim UbergieRen von
Phenacyibromid (6-Bromacetopbenon) (1 Mol.) mit der alkoh. Lsg. von 2 M.
«-Aminopyridin, bereitet nach Philips (Liebigs Ann. 288. 253; C. 95. Il. 1161>
Seidenglédnzende Nadeln aus Bzl. PAe., F. 135°. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 21. Il. 512—18. 27/10. [8/10.*] 1912. Rom. Chem.-pharm. Inat. d. Univ.)

CZENSNY.

F. Kehrmann und Zd. Matasinsky, Uber ein Analogon des Aposafranons in
der Acridinreine. Uber Acridinderivate. 11. (I. Mitteilung s. Ber. Dtsch. Chem
Ges. 41. 4133; C. 1909. I. 190.) Daa Acetylderivat des 3-Oxy-9-phenylacridins
addiert Dimethylsulfat unter B. des Salzes von der Formel Il., das durch Hydro-
lyse in das N-Methyl-C-phenylisoaeridon (bergeht. Letzteres verhélt sich ganz wie
die Aposafranone, Azoxone etc.

CeHS
6
0O-OC-CH. O frV I
o-so,-o-ch3 hx
c,hs.hnA
O-CH.

3- Oxy-9-phenylacridin (1) (Besthorn, CaRTMANN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 24
2039; C. 91. Il. 536). Beim Erhitzen von m-Oxydiphenylamin, Benzoesdure unc
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ZnCl, auf 180—200° u. schlieBlich auf 210° neben einem Isomeren oder Polymeren,
(AHIsON)x.  Krystallisiert aus Bzl. in zwei Formen. Strohgelbe, feine Nadeln
vom F. 264° aus h. gesattigten Lsgg.; ist die bei hoher Temp. stabile Modifikation.
Kurze, ziegelrote Prismen mit Messingglanz bei langsamer Krystallisation bei ge-
wohnlicher Temp., schm, bei 135°, um sofort wieder unter B. der gelben Modi-
fikation zu erstarren. Die rote Modifikation entsteht auch aus der gelben beim
Aufbewahren, Zerdriicken und Zerreiben, ist also bei niederer Temp. stabil. Viel-
leicht liegt ein Fall von Tautomerie im Sinne der Formeln 1. u. IV. vor. Ist uni.
inW., wl. in Bzl., 11 in A. mit gelblichroter Farbe u. schwacher Fluorescenz; 1 in
konz. H,S04 mit griinlichgelber Farbe u. stark griiner Fluorescenz, welch letztere
beim Verdiinnen mit W. fast verschwindet. L&st sich in verd. Laugen mit gelber
Farbe. — HCI-Salz. Ziegelrote Nadeln. — Na-Salz. Glénzend goldgelbe Blatt-
chen, uni. in konz. NaOH. — Acetylverb., CnH,sO,N. Beim Erwédrmen des Oxy-
acridins mit Essigsdureanhydrid und Na-Acetat. Hellgelbe Blattchen aus A,
F.151°% uni. in W., 1 in Eg., A, Bzl,, 1 in A. mit hellgeber Farbe und grunlich-
blauer Fluorescenz; 1 in konz. HaS04 mit gelber Farbe u. griner Fluorescenz.
Salze des Acetoxyphenylmethylacridiniums. Das methylschwefelsaure Salz (Il.) ent-
steht au3 dem Acetylderivat u. Dimethylsulfat in Nitrobenzol bei 150°. Citronen-
gelbe Nadeln; zI. in W. mit grunlichgelber Farbe u. kaum merkbarer Fluorescenz,
h >n A. mit orangegelber Farbe und gelbgriiner Fluorescenz. Aus der wss. Lsg.
werden durch NaCl, KBr u. KJ das Chlorid, Bromid und das in W. wl. Jodid in
orangegelben bis orangeroten Nadeln geféllt. — PtClt-Salz, (CsjH"OjIsCI*PtClj.
Goldgelbes Krvstallpulver, fast uni. in W. — G-Phenyl-N-methylisoacridon (l11.).
Beim Erwdrmen der wss. Losung der Acetoxyphenylmethylacridiniumsalze mit
NaOH. Braunrote Nadeln oder dunkelrote, messingglanzende Prismen aus Bzl.,
A, A oder sd. W., F. 231°. Die h. wss. Lsg. ist orangefarben, die alkoh. bedeu-
tend roter mit griinlichgelber Fluorescenz, die &th. oder benzolische ist rein rot, in
dunnen Schichten rosa und fluoresciert gelb. Die gelbe Lsg. in konz. H.SO«
flnoresciert grin. Sublimiert bei hoher Temp. groftenteils unveréndert. Gibt mit
SS. citronengelbe, krystallinische Salze. Es scheinen zwei Salzreihen, eine gelbe
u. eine rote, zu existieren. — Zur Stickstoffbest, nach Dumas wird das sehr schwer
verbrennliche Isoacridon zunéchst mit dem gleichen Volumen K2Cr207 u. dann erst
mit Kupferoxyd gemischt. Dieses Verf. empfiehlt sich allgemein fiir schwer ver-
brennliche Verbb., die reich an C und N und verhéltnisméRig arm an H sind. —
Salze des 3-Methoxy-9-phenyl-10-methylacridiniums (V.). Das methylschwefdsaure
Salz entsteht aus dem Isoacridon u. Dimethylsulfat in Nitrobenzol bei 150°. Citronen-
gelbe Nadeln, 1L in W. mit grinlichgelber Farbe u. griner Fluorescenz. Die wss.
Lsg. schmeckt bitter. — Chlorid. Rotbraune, stahlblau schimmernde Prismen aus
W.; 1 in konz. H,S04 mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz. Die sehr verd.
Lsg. in W. wird durch NaOH anscheinend nicht sofort verdndert. Beim Auf-
Jochen scheiden sich farblose Nadeln unter fast vollstdndiger Entfédrbung der Lsg.
Ws. — Jodid. Rote Nadeln, wl. in W. — PtClIt-Salz, (C2HI80ONCI)jPtCl4  Gold-
gelbe Krvstalle. — Bichromat, (C*H*ON~CrjO,. Braune Nadeln, wl. in k. W. —
L&%t man das Isoacridon mit Acetanhydrid eine Woche stehen, versetzt unter
Vermeidung einer Temperaturerhhung mit W. u. salzt mit NaNOs aus, so erhélt
aan Acetoxyphenylmethylacridiniumnitrat.

Nebenprod. der Darst. des Oxyphenylacridins. Aus der bei der Iso-
lierung des Oxyphenylacridins verbleibenden, alkal. Mutterlauge werden durch
Essigsaure rote Flocken geféllt. Diese geben beim Erwérmen mit Essigséure-
Hydrid und Na-Acetat die Acetylverb. (0 ,” 0 ,N)*, hellgelbe, tafelige Krystalle

A., F. 203°; die schwach blau fiuorescierende, alkoh. Lsg. wird auf Zusatz von
HCl gelb ujjf griiner Fluorescenz. Die gleiche Erscheinung zeigen Lsgg. in k.
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verd. Mineralsduren. Nach der Analyse liegt in dem Acetat ein Isomeres oder
Polymeres des Acetoxyphenylacridins vor. In konz. HsS04 I8st sich das Acetat
unter Abspaltung der Acetylgruppe mit orangegelber Farbe ohne Fluorescenz.
Durch Aussalzen mit NaCl erhdlt man aus dieser Lsg. ein in roten Nadeln kry-
stallisierendcs Chlorid, das sich in Laugen mit roter Farbe lI6st. Mdaglicherweife
ist der Korper das p-Anilinodiphenylenketon von der Formel VI. (Ber. Disch.
Chem. Ges. 45. 3498—3505. 7/12. [19/11.] 1912. Lausanne. Organ. Lab. d. Univ.)
Schmidt.
Charles Moureu und Amand Valeur, Untersuchungen iiber die chemische
Konstitution des Spartcins. (Forts, von S. 29.) (Kurze Reff, nach C. r. d. I’Acad.
des sciences u. Bull. Soc. Chim. de France, b. C. 1905. Il. 722; 1906.1. 24G; 1908.
I. 139. 264. 472. 651. 1068; Il. 177. 178. 801; 1909. |. 28. 766; 1911. |. 106. 1218
1860; 1912. I. 827. 1023. 1625.) Nachxutragen ist folgendes. Nach der Nomen-
klatur von w illstatter bezeichnen Vff. die am N methylierten ungesattigten
Basen, welche durch Zers, der quaterniren Ammoniumbasen unter Offnung eines
Ringes entstehen, jetzt mit dem Prafix ,des”. Dies trifft zu beim Methylspartein,
Dimethylspartein, Methylhemisparteilen, Dimetbylhemisparteilen und Methyliso-
spartein. — des-Dimcthylsparteindijodmethylat, CI5Ht4NaCHj)j(CHjJ)s, aus den Kom-
ponenten in methylalkoh. Lsg., weile Prismen aus AV. Nadeln aus A., [c]D**
—12°5' (in W., 0,5595 g, gel. in 50 ccm), 1 zu 3,03% in W. von 15° zl. in sd. W5
zwl. in absol. Methyl- u. Athylalkohol, kaum 1 in sd. ChIf., uni. in A., zers. sich
bei 299—300° (MAQUENNESscher Block). — des-Methylhemisparteilen, C,5H, N(CH3.
Kp.s, 176—177°, [«]D= -{-168°4" (in absol. A., 0,9845 g, gel. in 25 ccm), Kp.,, 177
bis 180°, [a]D= -j-158°4' (0,978 g, gel. in 25 ccm). Das Prod. ist offenbar ein Ge-
misch von zwei oder mehrereu Isomeren. — a'-Methylsparteiniumhydrat zers. sich
unter dem Einfluf der Hitze in ein Basengemisch, in welchem des-u-Methylspariew
naebgewiesen werden konnte. — Das a'-Methylsparteiniumliydrat wird durch Uber-
fuhrung in das Jodhydrat des Jodmcthylats nicht in das ce-Isomere umgewandelt.
— des-a-Methylspartein fixiert beim Erhitzen mit CH3) in methylalkoh. Lésung
am RuckfluBkihler nur schwierig 1 Mol. Jodmethyl. Das Jodmethylat, CIHiS
(CHj)*CH3J, weile Krystalle aus W., [«],, = —95°1' (in absol. Holzgeist, 1,0525g
gel. in 25 ccm), ist wl. in W., 1L in Holzgeist, u. reduziert AgNOa in der Hitze. —
Isosparteinjodhydrat liefert beim Erhitzen mit CHS im Rohr auf 135° das Jod-
hydrat des R-Isosparteinjodmethylats. (Ann. Chim. et Phys. [8] 27. 297—301-
Nov. 1912) D usterbehk.

E. Léger und Ferdinand Roques, Uber das Carpilin, ein neues Alkaloid d
Jaborandum. Wenn das aus Pilocarpus microphyllus extrahierte Basengemisch in
Nitrat oder Chlorid verwandelt wird, bleibt in der Mutterlauge dieser Salze eine
gewisse Menge von Basen zuriick, unter denen sich auch das neue Alkaloid, das
Carpilin, befindet. Beim Ausfallen der Basen aus der Mutterlauge scheidet sich
das Carpilin in den ersten Fraktionen des Nd. ab; man reinigt es durch Umkri-
stallisieren, anfangs aus absol., dann aus 90%ig. A. Farblose, wasserfreie Prismen,
F. 184—185° (korr.), 1 in ChIf. u. Bzl., swl. iu A, zl. in sd. W., aus dem es beim
Erkalten in wasserfreien Nadeln auskrystallisiert, [ce]Ddl — -f-24°0" (in absol. A-
p = 1,014), Zus.: ClBHID»>v Das Carpilin ist eine schwache Base, blaut Lack-
muspapier, ist aber Phenolphthalein gegeniber indifferent. Gewisse Salze, ‘irie
z. B. das Oxalat, werden durch A. dissoziiert, dagegen sind die Salze der Miner»!
sduren bestidndig; Nitrat, Bromhydrat und Oxalat kryst&llisieren nicht, wobl aber
das Chlorhydrat u. Sulfat, welche, wie die vorhergehenden Salze, in W. sll. sind
und einen bitteren Geschmack besitzen. CieH,,OsN,-HCI, farblose, wasserfreie
Prismen aus 90%ig. A, [a]D; = -f-15°4' (in W.,, p = 1,212). (CIHIsOtN;j),H,SO,,



175

wasserfreie, hexagonale Prismen aus absol. A. (C,eH,8jNssHCI)2PtCl4 -j- 5H,0,
verwitternde Krystallblattcben. Jodmethylat, CIHI03NS-CHS), aus den Kompo-
nenten in k., methylalkoh. Lsg., gelbliche, wasserfreie Prismen aus W., swl. in sd.
Holzgeist, wl. in k. W., bestdndig gegen uberschiissiges CHS im Rohr. Das Car-
pilin 16st sich in COs-haltigem W. zu einem in der Hitze unbestandigen Salz. Die
Salze reduzieren KMnO* in der Kélte nicht.

Das Carpilin ist eine einsdurige Base mit Lactoncharakter, denn es st sich
in Barytwasser und Alkalilaugeu unter B. der korrespondierenden Salze der Car-
pilinsdure. Das K-Salz, CiaH190 4NsK, bildet glanzende, in W. u. A. 11 Nadeln. —
Das dritte O-Atom des Carpilins ist in Form von OH vorhanden, denn Benzoyl-
chlorid bildet ein amorphes Benzoat. Pt-Salz des Benzoylcarpilins, (CJHjjOo4Nj-
HCIIjPtCl,, Krystallkérner aus 60°/0ig. A. — Beim Erhitzen mit HN U3 liefert daB
Carpilin eine grofle Menge von Benzoeséure, bei 10-stdg. Erhitzen mit W. im Rohr
auf 140 spaltet es sich in Benzaldehyd u. 2 amorphe Basen, von denen die eine
in W. 1, die andere uni. ist. Das Chloroplatinat der in W. 1 Base ist in W.
nahezu uni. u krystallisiert aus U0°/dg. A. in diinnen, glanzenden Blattchen. DaB
Carpilin enthdlt also die Gruppe C6H5*CH~ , die an 2 C-Atome gebunden ist.
Aufféalligerweise ist das Carpilinsulfat in Ggw. von uberschiissiger HsS04 gegen
W. bei 140° bestdndig. — Nach L. camus ist das Carpilin sehr wenig giftig und
wirkt nicht wie das Pilocarpin sekretiousbefdérdernd. (C.r. d. I'Acad. des seieuces
155. 10SS-91. [25/11.* 1912]) Diistekbehn.

Franz Eissler, Notiz Uber Physostigmin. Diazotierte Sulfanilsure gibt mit
Pliysostigmin einen prachtig roten Disazofarbstoff. Diese Tatsache steht in guter
Ubereinstimmung mit den Resultaten von saiway (Journ. Chem. soc. London
101. 978; C. 1912. I1. 1033), der bei der Zinkstaubdest. des Physostigmins Metbyl-
mol erhielt, also einen Pyrrolring im Molekul nachgewiesen hat. (Biochem. Ztschr.
46. 502. 25/11. [10/10.] 1912. Berlin.) Riesseb.

F. Kehnnann und A. Beyer, Uber die Methylierung des Gallocyanins, des
Pyrogallins und des Azurins. (Vorldufige Mitteilung.) Das Gallocyanin (l.), dessen
Methylester als ,,Prune* technische Verwendung findet, gibt bei der Methylierung
des Phenolhydroxyls ein Isomeres (IL) des ,Prune“. Dieses liefert mit Methyl-

COH COH
N>

CO»*CH,

COsH



176

alkohol -f- HCI den in Alkalien uni. Methylester (HI.), der durch Methylsulfat in
Nitrobenzollsg. in ein Gemisch von mindestens zwei, bisher nicht trennbaren Verbb.
Ubergefuhrt wird. Das Pyrogallin (IV.) gibt einen in Alkalien uni. Phenolather
(V.), wéhrend das Azurin (VL) einen in Alkalien uni. Ester (VII.) liefert.

CO oCH Reines Gallocyanin (l.) erhalt man aus

Jiv. X 3 dem technischen Prod. durch wiederholtes

VI | | Losen in NaHC03 u. Féllen der Lsg. mit
(CEUH\y vo /2 y'ko \éﬁngyEI%% "Cin Grun(,e (L,%/\Xs\taLkPr{n

e ' W. mit blauer Farbe. Die gleiche Farbe
zeigt die Lsg. in Bicarbonat. Mit wenig Lauge erhdlt man zuerst die gleichen
blauen Salze, die mit mehr Lauge in die violetten Di-Salze Ubergehen. Erwérmen
mit Uberschlssiger Lauge zersetzt langsam unter B. von Dimethylamin. Eg. gibt
ein violettrotes, durch W. hydrolysierbares Acetat. Die Lsg. in konz. HCI (Di-
chlorhydrat) ist blau und wird beim Verdinnen mit W. rot (Monochlorhydrat).
Konz. HaS04 mit einem Gehalt von 5°/0 Anhydrid gibt eine rote Lsg. (Trisulfat),
die durch Wasserzusatz zuerst blau (Disulfat) und dann rot (Monosulfat) wird. —
Prune. Wird in reinem Zustande erhalten, wenn man das technische Robprod. in
w., sehr verd. HCI l6st, aus der filtrierten Lsg. mittels konz. HCI das Hydrochlorid
fallt und letzteres durch Erwdrmen mit W. hydrolysiert. Goldglanzende Krystall-
korner aus Xylol, I6slich in organischen L&sungsmitteln mit violetter bis rein
blauer Farbe. NaHCO, gibt in der Kélte kein Salz. Alkalien, NH, und neutrale
Carbonate geben violette Phenolate, die sich beim Erwé&rmen mit tberschiissigem
Alkali langsam unter B. von Dimethylamin zers. Die blaue Lsg. in Eg. scheidet
beim Verdinnen mit W nichts aus. Mit konz. HCI entsteht ein blaues, zwei-
spuriges Salz, das beim Verdlinnen mit W. in das violettrote, einsdurige tbergeht.
Verhélt sich gegen rauchende HsS04 wie das Gallocyanin. Fé&rbt tannierte Baum-
wolle rotstichiger und waschechter als Gallocyanin. — Pyrogallin, CuHID 3Nj (IV.).
Wird in reinem Zustand erhalten, wenn man aus der h. filtrierten, schwach salz-
sauren Lsg. de3 technischen Prod. das Chlorhydrat mit NaCl fallt u. aus der wss.
Lsg. des letzteren das Anhydrid mittels Na-Acetat abscheidet. Krystalle mit grau-
grinem Reflex aus Xylol, F. 240—241°; in organischen Lésungsmitteln weniger 1
als Gallocyanin mit roter bis violetter Farbe; zI. in h. W. mit blauvioletter Farbe;
gibt mit Laugen u. Monocarbonaten rotviolette Phenolate. Verhalten gegen Essig-
saure, HCI u. I1,SO« wie das des Prune. Der Tanninlack ist etwas blaustichiger.
— Aeurin (D.R.P. 57938) (VI.). Aus 3,5-Dioxybenzoeséure u. salzsaurem Nitroso-
dimethylanilin in sd. Methylalkohol. Metallgldnzende Krystalle aus Xylol, ver-
&ndert sich nicht bis 2S0° 1 in organischen Ldsungsmitteln mit roter bis violetter
Farbe und stark feuerroter Fluoreseenz; 1 in h. W. mit violettblauer Farbe und
roter Fluoreseenz, in Bicarbonaten, Laugen und NH., mit blauer Farbe und roter
Fluoreseenz. Die dtzalkal. Lsgg. zers. sich unter Grinfarbung und B. von Di-
methylamin. Die griinlichblaue Lsg. in konz. HCI (zweisduriges Salz) wird beim
Verdinnen mit W. rot (einsduriges Salz). Schwach rauchende H,S04 lést mit
violetter, durch Verdiinnen mit Eis Uber Blau in Rot lbergehender Farbe.

Phenoléther des Gallocyanins, Isoprune (Il.). Aus Gallocyanin in NaOH mittels
Dimethylsulfat neben Prune u. Dimethylgallocyanin. Dunkelblaues Krystallpulver
aus Xylol, F. 203—204°; in organischen Ldsungsmitteln leichter 1 als Gallocyanin
mit violetter bis blauer Farbe; 1 in W., Bicarbonat und Laugen mit blauer Farbe.
Die Lsg. in Alkalien wird bei l&ngerem Stehen infolge Zers, griin mit brauner
Fluoreseenz. Die blaue Lsg. in konz. HCI farbt sich auf Wasserzusatz rot. Die
rote Lsg. in rauchender H,S04 wird beim Verdlnnen zuerst blau und dann rot. —
Dimethylgallocyanin (111.). Aus dem Prune in NaOH mittels Dimethylsulfat-
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Bronzeglédnzende Prismen aus Bzl., P. 197°; fast uni. in W., sonst meist 11 Die
rote Lsg. in schwach rauchender HaS04 farbt sich beim Verdiinnen mit Eis erst
blau und dann rot. Férbt tannierte Baumwolle blauviolett. — (CuH"OjNoClIjPtClj.
Fast schwarze Krystalle; fast uni. in W. — Verb. CI8HuO3Ns (V.). Aus Pyro-
gallin in NaOH mittels Dimethylsulfat. Metallgriine Prismen aus Bzl., F. 199 bis
200% wl in W. mit blauer Farbe, sonst meist 11 mit violettroter Farbe. Gibt mit
SS. krystallinische Salze. Die rote Lsg. in schwach rauchender HaS04 farbt sich
beim Verdiinnen erst blau und dann rot. Zieht auf Tannin mit blauer Farbe.

Verb. CiHO 4N, (VIL). Beim Kochen von Azurin mit Methylalkohol u. starkster
rauchender HCI. Metallgldnzende Krystalle aus W., F. 190°; 1 in organischen
Losungsmitteln mit roter Farbe und ziegelroter Fluorescenz. Wird aus der wss.,
violetten, rot fluorescierenden Lsg. bei Ggw. von Carbonaten durch Chif., Bzl. oder
A ausgeschittelt. L&st sich in konz. HsS04 und konz. HCI mit blauer Farbe, die
beim Verdiinnen in Rot Ubergeht. Wird durch Carbonate in der Wéarme u. durch
Laugen bei Zimmertemp. unter B. einer grinen, braunfluorescierenden Lsg. und
unter Entw. von Dimethylamin verseift. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3338—4b5.
712 [11/11] 1912. Mulhausen i. E. Org. Lab. d. Stddt. Chemieschule.) schmidt.

Ivar Bang, Erwiderungen. 1. Artschui (Biochem. Ztschr. 44. 505; C. 1912,
1. 1722) hat nach des Vfs. Ansicht nicht bewiesen, dal Agfa-Lecithin ein natives
Phosphatid ist.

2. Die Annahme von Levene u. Jacobs (Journ. of Biol. Chem. 12. 421,

C 1912. 11. 16CGH), daR die Guanylséure eine einfache, der Inosinsdure ent-
sprechende Nucleinséure sei, kann Vf. nicht teilen. Dall Guanylsdure nicht oder
nur sehr schwer diffusibel ist, spricht dagegen. Vf. hélt es fiir nicht ausgeschlossen,
dai3 die amerikanischen Autoren nicht Guanylsdure selbst, sondern ihre Spaltungs-
prodd. untersucht haben, oder daR die an und fir sich komplizierte, eigentliche
Guanylséure bei dem Darstellungsverf. in eine einfacher gebaute gespalten wére.
(Biochem. Ztschr. 46. 500—1. 25/11. [19/10.] 1912) BrESSER.

Physiologische Chemie.

Edmund 0. von Lippmann, Uber Vorkommen von Trehalose, Vanillin und
'1-Sorbit. Nach einem pl6tzlichen Froste fand Vf. oberhalb Davos-Dorf an den
Bluten der Binsenart Carex brunescens kleine Kornchen (erstarrte Tropfchen), die
iugenehm u. rein s schmeckten. Aus dem Prod. konnte Trehalose, C*H”~On -f-
A3s0, in hellen, glédnzenden, sehr dinnen Nadeln isoliert werden. F. deB Hydrats
103, des weilen, glasigen Anhydrids 203°. Verss., aus der Binse selbst Trehalose
suszuziehen, blieben ergebnislos, doch krystallisierte aus den alkoh. Ausziigen ziem-
kch viel Mannit. — Auf den Hoéhen oberhalb Davos-Dorf wurde eine ungewdhn-
lich stark nach Vanille duftende Orchidee (Gymnadenia albida) gefunden, welche
*Yt normalerweise diesen Duft nicht besitzt. Beim Zerkleinern der nicht mehr
"rischen Bluten nahm der Duft noch zu. Durch Extraktion konnte Vanillin isoliert
»erden. — Auf einigen Pilzen (Abart des Boletus bovinus), die abgebrochen und
schon stark zusammengetrocknet und verrunzelt waren (in den  &ldern um
Kidsingen), fand Vf. eine krystallinische Substanz, die, aus h. A. umgeldst,
Séauzende Nidelchen von siRlichem Geschmack lieferte, die sich als d-Sorbit er-
lesen; C8H1406 + H,0; F. 60—75° F. des Anhydrids ca. 107°. Aus den Pilzen
selbst konnte kein Sorbit ausgezogen werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3431
bis 3434. 7/12. [25/11.] 1912)) * J°ST-
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Ralph Stockman, Die wirksamen Bestandteile von Catha edulis. Vf. hat den
sogenannten Kat-tee (Blatter und griine Zweige von Catha edulis) einer systema-
tischen Unters, unterworfen und konnte neben anderen Substanzen 3 wohleharak-
terisierto Alkaloide isolieren. Die Blatter enthalten reduzierenden Zucker, eisen
grinenden Gerbstoff, etwas Kautschuk und Wachs neben geringen Mengen einei
angenehm riechenden u. schmeckenden, gelblichen, &ath. Oles. Zur Isolierung der
Alkaloide wurden 1500 g der fein gepulverten Droge mit 1500 ccm schwach
Schwefel- oder milchsauren W. kalt maceriert und nach dem Auspressen noch
zweimal mit je 750 ccm W. ausgezogen. Vereinigte Ausziige mit Soda alkalisieren
und mit Chif. ausschutteln. Chlf. verjagen, harzigen, braunen Rickstand mit sehr
verd. H,S04 ausziehen. Aus der Lsg. verbleiben beim Abdampfen Krystalle vin
Cathinsulfat, welche nach angegebenem Verf. gereinigt werden. Die sauer extra-
hierten Blatter werden nun mit Soda alkalisiert und 4—5 Tage mit A. (D. 073)
maceriert. Der Rickstand der &th. Lsg. wird mit 5% HCI behandelt, die salzsaure
Lsg. durch Ausschiitteln mit A. von Farbstofl, Harz und &th. Ol befreit und nit
Soda oder NHS neutralisiert. Es fallt Cathidin aus. Die alkal. Lsg. wird mit
Chlf. extrahiert, wodurch das dritte Alkaloid Cathinin isoliert wird.

Cathinsulfat bildet kleine Nudelchen aus W., von neutraler Rk. und bitterem
Geschmack. Es féllt mit Jodjodkalium, Quecksilberchloridjodkalium, Phosphor-
molybd&usdure u. Pikrinsdure, dagegen nicht mit Platinchlorid, Goldchlorid, HyCl,,
Gerbsédure, KOH, NH, u. Na,COs. LI in W. und verd. A, Chif., A, Bzl., Essig-
ester, PAe., Aceton u. Amylalkohol, wl. in 50 u. 90%'g- A., uni. in absol. A Dfe
freie Base krystallisiert in bitteren Néadelchen, uni. in A. und PAe., 1 in Qif,
absol. und verd. A., Bzl., Aceton und Amylalkohol. Es fallt mit Gerbséure, Gold-
und Platinchlorid, die Ndd. Igsen sich im UberschuB des Féllungsmittels. — Cathidb» j
bildet ein weiRes, amorphes Pulver, uni. in W. u. PAe., 1 in A, absol. A., Aceton, ;
Chlf., Essigester, Bzl., Toluol, Xylol u. Amylalkohol. Zusatz von W. fallt es as
seinen Lsgg. Es ist uni. in 1°/0ig. Sdurelsgg., in starkeren SS. farblos I6slich, de .
Lsgg. sind sehr bitter, werden durch kaustische u. kohlensaure Alkalien ausgefallt
und geben mit den gewdhnlichen Alkaloidreagenzien Ndd. — Cathininsulfat. As
W. Rosetten oder Nadelchen, 11 in W. mit bitterem Geschmack, in berschiissige®
A. wl., uni. in A, Chif., Aceton etc. Alkaloidreagenzien geben Ndd., ebenso KOH.
NHS und Na,COa, 1 im UberschuB des Fallungsmittels. Die freie Base krystalli-
siert schlecht, wl. in W. mit alkal. Rk., 1 in den gebrduchlichen Solvenzien. —
1kg Droge liefert 2,7 g Cathin, 3,2 g Cathidin u. 1,59 Cathinin. (Pharmaceutical
Journ. [4] 35. 676—78. 30/11. 1912. Glasgow.) Grimme.

Angelo Manaresi, Untersuchungen (ber die Pollenkérner von Obstbdumnl
Unter den Ursachen, welche den Fruchtansatz bei Obstbdumen verhindern oder
vermindern kann, steht vorn an die mangelhafte Keimkraft ihrer Pollenkoraer.
Vf. hat die Keimung von Pollen verschiedener Apfel-, Birnen-, Pfirsich- u. Mandel-
sorten néher studiert unter Berlicksichtigung folgender Punkte: 1 Einfluf der
Wrkg. eines Narbenstiickes bei der Keimung von Pollen in N&hrlsg. — 2. Fest-
stellung der besten Bedingungen zur Keimung. — 3. Ermittlung, ob die gu*
oder schlechte Keimung gewisser Sorten nur zuféllig in einem Jahre eintreten
kann, oder ob sie eine konstante Eigenschaft ist. Als Né&hrlsg. dienten Lsgk |
verschiedener Zuckerarten in wechselnden Konzentrationen. Es wurde festgestellt,
daR die Keimkraft in Ggw. von Narbenteilen stark erhdht war gegenuiber narben-
freier Keimung, die Keimung erfolgt intensiver. Das Keimungsoptimum liegt kel
14°. Die Keimkraft schwankt mit den einzelnen Jahren. Die erhaltenen Resultat*
sind in 32 ausfihrlichen Tabellen zusammengestellt, weswegen auf das Origi0® |
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verwiesen werden muB. (Staz. sperim. agrar, ital. 45. 809—73. [August] 1912.
Bologna. Pflanzenbiolog. Lab. der landwirtschaftl. Hochschule.)

Grimme.

L. Bernardini und F. Galluccio, Die Pentosane bei der Keimung von Samen.
WA, haben die B. von Pentosancn bei der Keimung von Samen unter Lichtabschlufl
und im Lichte n&her studiert. Die gebildeten Pentosane wurden nach der TOLLENS-
schen und KRUGERachen Phloroglucinmethode bestimmt u. die gefundenen Phloro-
glucidwerte nach der Tabelle von Krebers auf Pentosane umgerechnet. Zur Best.
der Cellulose wurde die KoHIGsche Glycerinschwefelsduremethode benutzt. Aus
den in mehrern Tabellen zusammengestellten Analysenwerten 18Rt sieh folgendes
schlieBen: 1. Bei der Keimung im Dunkeln steigt der Pentosangehalt nur wenig
mit dem Fortschritt der Keimung. — 2. Bei der Lichtkeimung ist die Pentoaan-
bildung stark erhéht. — 3. Der Cellulosegehalt steigt bei der Dunkelkeimung zu-
nachst etwas, geht aber mit dem Fortschritt der Keimung allméhlich erheblich
zurick. — 4. Bei der Lichtkeimung wéchst er mit der Keimdauer. (Staz. sperim.

agrar, ital. 45. 874—84. [November 1912.] Portici. Chem.-landwirtschaftl. VVersuchs-
station.)

Guimme.

L. Maquenne und E. Demoussy, Uber die Bestimmung des wahren Atmungs-
koeffizienten. (Vgl. S. 32.) Bei Bléttern mit dinnem Parenchym, bei welchen der
Gasaustausch mit der duReren Luft leicht und rasch erfolgt, kann man zur Best.
des Atmungskoeffizienten entweder die Vakuum- oder die Verdrangungsmethode
anwenden, mit dem Vorbehalt, da die eine Methode durch die andere kontrolliert
wird. In den Fallen, wo fleischige Blatter, Stengel, Holz oder auch keimende
Samen vorliegen, bei denen das Gleichgewicht mit der &uBeren Luft sich schwer
herstellt, bleibt die Methode der Verdrdngung die einzige, welche einen dem wahren
Atmungskoeffizienten nahekommeuden Wert liefert. — Die von den VAf. ausge-
arbeitete VVerdrangungsmethode beruht darauf, daB durch eine mit den Blattern
beschickte Roéhre ein Luftatrom mit konstanter Geschwindigkeit u. derart langsam
geleitet wird, dal das austretende Gas mindestens 2,5—3°, CO04 enthalt. Zu Be-
ginn wird dieses Gas, wie bei der Methode der begrenzten Luft, eine anormale
Zs. zeigen, bald aber, wenn ebensoviel COs entweicht, als sich bildet, wird sich
zwischen den Bléttern und der aie umgebenden Luft ein Gleichgewichtszustand
einstellen, welcher ebensolange unverdndert bleibt, als die Atmungsintensitit und
das Verhdltnia C02/0 konstant bleiben. Das aus der Roéhre austretende Gas zeigt
alsdann ebenfalls eine konstante Zus., und die Analyse liefert direkt den wahren
ANert fir den Atmungskoeffizienten. — Wegen weiterer Einzelheiten sei auf das
Original verwiesen. (C. r. d. I'Acad. des sciencea 155. 1055—00. [25/11*. 1912.1)

Diasterbehn.

Julius Stoklasa, EinfluR der Radioaktivitat auf die Entwicklung der Pflanzen.
Studiert wurde zundchst die Wrkg. von 0,54 g Nasturan mit einem Radium-
gebalt von 0,000136 g pro kg auf die Entw. von Mais in KsoPscher Nahrlésung,
wobei sich herausstellte, dal das Nasturan in einer Menge von 0,5 g die Entw.
der Pflanzen stark beglinstigte, wahrend gréfere Mengen sie mehr oder weniger
schadlich beeinfluBten. Ferner untersuchte Vf. den EinfluR des Joachimsihaler I~
auf die Keimung und Entw. einer groferen Reihe von Pflanzen, wie Iriticum
vulgare, Hordeum distichum, Vicia Faba, Pisum sativum etc. Es ergab sich, daB
Joachimsthaler W. von 300—600 Macheeinheiten sehr gunstig auf die Keimung
und Entw. der Pflanzen einwirkt. Schlielich wurde featgeBtellt, daf} das genannte

von 600 Macheeinheiten die Entw. gewisser Mikroben, wie Bacillus mycoides,
Bac. fluorescens liquefaciena, Bacterium pyocyaneum und Bac. filefaciens zu ver-
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hindern vermag. Auf den Azotobacter chroococeum wirkt das genannte W. weniger
ein. (C. r. d. "Aead. des sciences 155. 1096—98. [25/11.* 1912.]) Dusterbehn.

Julius Stoklasa, Uber dm EinfluR der Radioaktivitat auf die Entwicklung de
Pflanzenorganismus. (Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des sciences, s. vorst. Bef!
Nachzutragen ist folgendes: Es ist dem Vf. gelungen, unter Benutzung von 0,4669
Radiumchlorid aus CO, u. H in Ggw. von KOH durch 56-stind. Einw. der Radium-
emanation in statu nascendi Zucker herzustellen, dessen Natur zurzeit ndher studiert
wird. (Chein.-Ztg. 36. 1382—83. 25/11. 1912; Osterr. Chem.-Ztg. [2J15. 301—3. 1511
1912. Festvortrag a. d. 6. Intern. Kongr. f. allgem. u. &rztl. Elektrologie u. Radio-
logie in Prag vom 3—10. Oktober 1912.) DUSTERBEHN.

Felix Rosenthal, Uber den EinfluR der Osmiumsdure auf den Receptoren-
apparat der Erythrocyten. Im Anschluf an die friheren Arbeiten von MORGES-
ROTH (Minch, med. Wchschr. 1903. Nr. 2), Phitosophow (Biochem. Ztschr. 20.
292; C. 1909. II. 1672), Morgenroth u. Rosentiial (Biochem. Ztaehr. 36. 190,
39. 88; C. 1911. II. 1740; 1912.1 1227) u. von Rosenthal (Biochem. Ztschr. 42.7;
C. 1912. Il. 727), in denen der Receptorenaustausch zwischen normalen Zellen
untersucht wurde, geben die vorliegenden Unterss. einen Einblick in die ent-
sprechenden Verhdltnisse bei mit Osmiumsdure nach Coca (Biochem. Ztschr. 14
125; C. 1909. I. 90) vorbehandelten roten Blutkdrperchen. Im allgemeinen vollzieht
sich der Ubergang des Amboceptors von osmierten auf normale, artgleiche
Blutkorperchen nach denselben Regeln wie der Amboceptoraustausch zwischen
normalen artgleichen Erythrocyten. Dennoch liegt eine andere Bindungsart hdmo-
lytischer Amboceptoren durch osmierte Blutkdrperchen vor. Denn im cegens&t:
zu dem Verhalten normalen Blutes findet ein Amboceptoriibergang von homologen
osmierten Blutkdrperchen auch auf heterologe statt. Unter Hinweis auf de
FORSZMANNschen Arbeiten (Biochem. Ztschr. 37. 78) wird auf die zanireichen
Analogien in den Ph&dnomenen des Amboceptoriiberganges und der amboceptor-
bindung hingewiesen, die zwischen osmierten Hammel- und Meerschweinchen-
blutkérperchen und den Organzellen dieser Tierarten bestehen. wahrscheinlich
handelt es sich auch bei der Fixation der hdmolytischen Amboceptoren an osinierie
Blutkérperchen um eine spezifische Receptor-Amboceptorbindung. — Betreffs
der Einzelheiten der Arbeit wird auf das Original verwiesen. (Biochem. Ztschr.
46. 225-46. 9/11. [2/9] 1912. Berlin. Bakteriol. Abt. des Pathol. Inst, der Univ.
u. Breslau. Medizin. Klinik der Univ.) Riesser-

G. Buglia und A. Costantino, Beitrag zur Muskclchemie. |. Mitteilung:
durch Formol titrierbare gesamte Aminostickstoff in der glatten, der quergestreifte
und in der Herzmuskulatur der S&ugetiere. Muskelsubstanz von eben getéteten
Tieren, die sorgfaltig von Fett und Bindegewebe befreit war, wurde der Hydro-
lyse mit rauchender Salzséure unterworfen. Die Best. des Aminostickstods wurde
au der Hydrolysefliissigkeit nach der Formolmethode von S. P. L. Sérensen vor- j
genommen. Die hierbei erhaltenen Werte stimmen mit den Werten (berein, de
nach der Veresterungsmethode von Emil Fischer erhalten wurden. Neben der
Best. des Aminostickstoffs wurden Bestst. des Wassergehaltes und Gesamt-N (nach
K jeldahl) vorgenommen. Die untersuchte glatte Muskulatur stammte von menreren
Retractor penis, die quergestreiften von Muskeln verschiedener Lokalitaten.

Der Aminosaurestickstoff, das ist der durch Formol titrierbare Aminostickstofc
wurde durch Subtraktion des Ammoniakstiekstofls von dem sich aus der Formol-
titrierung ergebenden Stickstoff berechnet. Der Monoaminosaurestickstoff wurde in
der Hydrolysefliissigkeit nach Fé&llung mit Phosphorwolframséure festgestellt. Durch |
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dessen Differenz vom Gesamtaminostickstoff ist der durch Formol titrierbare Di-
aminostickstoff, der Diaminoséurcstickstoff, berechnet. v e
gefunden: Trockenriickstand (110°) 19,14°/0 11,0 80,86%, ota - , > ®m AN
gestreiften Muskel: Trockenruckstand 2||23%, IH,0 77/</0) 0*e« > io>
Herzmuskel: Trockenriickstand 19,26%, H20 80,<4%, Total-*. , < o *us
ausfiihrlichen Tabellen, die im Original einzusehen sind, ergibt sich, daf s°wo
in dem glatten, wie in dem quergestreiften Muskel, als auci im e*z™"3 e
Monoaminoséurestickstoff einen hoheren Wert hat als der Diaminosaures ic s 0 .
Stickstoff in den untersuchten Formen ist stets groRer in dem querges rei en a
dem glatt gestreiften Muskel, am niedrigsten mit Ausnahme es mmoni
Stoffs in der Herzmuskulatur. Letzterer Unterschied zwischen glatter u. quergestreifter
Muskulatur beruht jedoch nur auf dem verschiedenen Wassergehalt der einzelnen
Muskelarten, er verschwindet, wenn man die Analysenresultate au it roc e
Substanz bezieht. Es ergibt sich der SchluB, daR in Wirklichkeit zwischen glatter
quergestreifter und Herzmuskulatur kein nennenswerter Unterschied in bezug au
den Ammoniakstickstoff, den gesamten durch Formol titrierbaren Stickstoff, sowie
durch den mit Phosphorwolframsaure fallbaren u. nichtfallbaren Stickstoff besteht.
AnschlieBend wurden Unterss. des Muskelstromas der e”ra ier ar*n * ®
proteine der verschiedenen Muskelsorten vorgenommen. Die Trennung dieser Sub-
stanzen wurde nach Saxl (Hofmeisters Beitrdge 9. 1) mittels nw ,Cl durc -
gefuhrt. Sowohl fir das Stroma, als fir die extrahierbaren My6protenie de3 glatten
u. des quergestreiften Muskels wurden ca. 16°/0 Gesamt-N , ca. fo
durch Formol titrierbaren Amino-N gefunden. Es zeigte sic , a zwisc e
samtstickstoft u. Gesamtaminostickstoff sowohl des Stromas, als des extrahierbaren
Myoproteins desselben Muskels, als auch des Stromas und Myoproteins er g » en
und quergestreiften Muskulatur keine wesentlichen Unterschiede existieren, (¢tschr.
f. physiol. Ch. 81. 109-19. 10/10. [22/8] 1912. Neapel. Physiol. In8E6~  “

G Buglia und A. Costantino, Beitrdge zur Muskelchemie. Il. Mitteilung.
Der Stickstoff einiger Extraktivstoffe und der Purinbasen in der glatten, der quer-
gestreiften und der Herzmuskulatur der S&ugetiere. Kreatimnatickstott. J-»e
Isolierung des Kreatinins wurde nach dem Verf. von merranny (our® 0 A3I°"
36. 447; C. 1908. I. 1405) durchgefiihrt; das Kreatinin, ebenso das Kreatm nach
Inversion mit *n. HCI auf dem Wasserbade, wurden eolorimetnsch nach FOUN
bestimmt. Es wurde nach der Inversion gefunden im glatten Maskd 0,036/,

im quergestreiften 0,117%, im Herz 0,079% Kreatininstickstoff. Dieses Verhaltn s

Kreatiningehalt der verschiedenen Muskeln bleibt auch beim \ ergleich des
Sreatininstickstods mit dem Gesamtstickstoff bestehen. Purinstickstoff. Seine
Bestst wurden nach der Methode der korrigierten Werte von Burian u. Hai,
(ztschr. f. physiol. Ch. 38. 336; C. 1903. H. 221) vorgenommen. Im glatten
Muskel wurde 0,068% und im Herzmuskel 0,085% purinstickstoff gefunden. Die
gleichen Unterschiede finden sich zwischen Purinstickstoff und Gesamtsticksto
der verschiedenen Muskelsorten. Carnosinstickstoff. er . erges e
Auszug von Muskelbrei wurde nach Filtration und Konzentration mit Bleiacetat
geféllt. Das riitrat wurde nach Entfernung des Bleis und der Punnbase mit
AgNO, versetzt, bis ein Probetropfen mit einem Tropfen Barytlsg. einen gdbhchen
Nd. erzeugt. In dem alsdann durch uberschissige, heile, konz. Barytlsg. erz
Sd. wurde der Stickstoff nach kjera anL bestimmt. Der glatte Muskel enthie
°,036da der quergestreifte 0,105%, der Herzmuskel 0,0440% Carnosinsticksto *

Vergleicht man diese Werte mit dem Gehalt der verschiedenen Muskelarten
»n freien Aminosduren (vgl. vorstehendes Referat), so findet man, daf der Kreatmm-
stickstoff u. der Stickstoff der Carnosinfraktion, bezogen auf 100 g N des extra

V)
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baren Myoproteins in den glatten Muskeln, bedeutend niedriger ist, nur um weniges
niedriger jedoch, wenn man ihn mit dem Gesamtstickstoff der Muskulatur in toto
vergleicht. Das Verhdltnis des Stickstoffs der Purinbasen und der freien Amino-
sduren zu 100 g Stickstoff des freien Myoproteina, ist groRer in den glatten als
in den quergestreiften Muskeln. Bei Bezugnahme auf den Gesamt-N der frischen
Muskeln oder auf 100 g frischer Muskelsubstanz Uberwiegen die Purinbasen u.
die freien Aminoséuren in der quergestreiften Muskulatur. (Ztschr. f. physiol. Ch.
81. 120—29. 10/10. [22/8.] 1912. Neapel. Physiol. Inst. d. Univ.) Forster.

G Buglia und A. Coatantino, Beitrag zur Muskelchemie. Ill. Mitteilung.
Der freie, durch Formdl titrierbare Aminostickstoff in der glatten, der quergestreiften
und der Herzmuskulatur der Sugetiere. Fir die Best. der freien Aminosdure
haben die VAf. eine neue Methode ausgearbeitet, bei der die Fl., in der die Forrnol-
titration erfolgt, frei von Carbonaten und Phosphaten und sehr arm an Eiweil-
stoffen ist, und bei der gleichzeitig eine Extraktion der freien Aminosédure bei er-
hohter Temp. vermieden ist. Man schuttelt ca. 20 g des Trockenriickstaudes mit
225 g W. und 25 ccm 97%ig. A. ca. 3 Stdn. lang, schittelt nach Zugabe von
5—10 g Baryt und Chlorbarium nochmals 10 Min. und filtriert. Neben den Bestst.
des durch Formol titrierbaren Gesamtstickstoffs wurden auch solche der freien
Monoaminosduren gemacht (vgl. 1. Mitteilung).

Bezogen auf 100 g Gesamtstickstoff erhalten wir fiir freien durch Formol
titrierbaren Gesamt-N (Monoamino-N = a und Diamino-N = b) im Herzmuskel
1,48°/0 (@ = 0,65%, b <= 0,83%), im quergestreiften 1,70% (a = 0,53%, b = 1,17%)
im glatten Muskel 1,55% (a = 0,58%, b = 0,97%).

Bei Bezugnahme auf die frische Muskelsubstanz ergibt sich folgendes: Die
grofte Menge des freien durch Formol titrierbaren Aminostickstoffs findet sich im
quergestreiften Muskel, dann folgt der glatte und hierauf der Herzmuskel; der
Stickstoff der freien Monoamiuosduren ist in den verschiedenen Muskeln in an-
néhernd gleicher Menge enthalten; der Stickstoff der freien Diaminoséuren Uber-
wiegt in der glatten und quergestreiften Muskulatur denjenigen der Monoamino-
séuren, wéhrend in der Herzmuskulatur beide in ungefahr gleicher Menge vor-
kommen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 81. 130—42. 10/10. [22/8.] 1912. Neapel. Physiol.
Inst, der Univ.) Forster.

S. Baglioni, Untersuchungen Uber die Wirkung der Maiserndhrung. Einwir-
kung des Dannsaftes des Hundes auf Zein, Gliadin, Zeose und Gliadose. 1V. Mit-
teilung. (I1l. Mitt. vgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. Il. 36; C. 1911.
II.  1046) Die in Gemeinschaft mit G. Amantea und L. Hanini ausgefuhrten
Verss. ergaben, dafl Hundedarmsaft nur eine geringe Einw. auf Gliadin, noch ge-
ringere auf Zein hat. Dagegen ist seine zers. Wrkg. auf die peptisch oder tryp-
tisch entstandene Gliadose und Zeose gleich. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma
[5] 21. 1. 665—67. 3/11. 1912. Rom. Physiolog. Inst. d. Univ.) Grimme.

l. Lopez-Snédrez, Zur Kenntnis der Salzsdurebildung im Magen. Unter der
Voraussetzung, dafl die Salzsdure des Magens aus einer in den Drisenzellen an-
gehduften Vorstufe, einem Chlorid, gebildet wird, wurden vergleichende Bestst.
des Gehaltes an Chloriden in der Fundusschleimhdut und der nicht saurebildenden
Pylorusschleimhaut angestellt. Der Gehalt an Chloriden war im Fundus stets
mehr oder weniger erhoht. Auf Grund dieses Ergebnisses wurde der Vers. ge-
macht, histologisch die Frage nach dem Ort der HCI-Bildung im Magen zu ent-
scheiden, indem frische Mucosastiicke in salpetersaure 1%ig. AgNOs-Lsg. eingelegt,
nach dem Auswaschen eingebettet, geschnitten und mehrere Stunden dem Sonnen-
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licht ausgesetzt wurden. In allen Verss. fand sich reichlicher, dunkel geféarbter
Nd. lediglich in den Hauptzellen, niemals dagegen in den Belegzellen. Ersterc
sind daher als Bildungsstatte der HCI im Magen anzusehen. Im Hinblick auf diese
Ergebnisse werden die Erwégungen und Beobachtungen friherer Autoren, die die
Belegzellen als HCI-Bildner betrachteten, kritisch gesichtet. (Biochem. Ztschr. 46.
490—99. 25/11. [27/10.] 1912. StraBburg. Physiol.-chem. Inst. u. Madrid.) Riesser.

E.. Bompiani, Uber die Ersetzbarkeit des Harnstoffs in den kiinstlichen Lo-
sungen beim Arbeiten mit dem isolierten Selachierherzen. Vf. hat die Einw. von
Harnstoff und zahlreicher Derivate desselben, sowie von Glycerin, Aceton, Urethan,
Glykokoll, Asparagin und Asparaginsédure auf das isolierte Selachierherz néher
studiert. Aus den durch Tabellen illustrierten Verss. ergibt sich, daf keine der
untersuchten Verbb. in ihrer Wrkg. dem Harnstoff nahe kommt. (Atti E. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 21. Il. 667—72. 3/11. 1912. Neapel. Physiol. Abt der zoolog.
Station.) Grimme.

(xarungseheniie und Bakteriologie.

A. V. Lebedew und N. Griaznow, Uber den Mechanismus der alkoholischen
Gérung. Il. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2932; C. 1911. Il. 1703) Ver-
garung des Glycerinaldehyds durch Hefe. — Macerationasaft. Der Gly-
cerinaldehyd (nach w on1 dargestellt) wurde aus 40%ig. Methylalkohol umkrystalli-
siert und im Vakuum (ber PsO5 getrocknet. Zur Gewinnung des erforderlichen
Macerationssaftes wurde die Hefe mit 3 Gewichtsteilen W. 2 Stdn. lang bei 35°
stehen gelassen, dann abfiltriert. Um die Gérkraft noch mehr zu steigern, wurde
versucht, die getrocknete Hefe nicht mit W., sondern mit Kochsaft zu macerieren;
doch wurde eine Abnahme der Gérkraft konstatiert. — Glycerinaldehyd wird be-
deutend schwaécher vergoren als Saccharose. Bei 2°/0ig. Konzentration wird der
Saft schon nach einigen Stunden zum Teil koaguliert; demnach ist die schédliche
Wrkg. des Glycerinaldehyds auf Macerationssaft sehr ausgeprdgt. Zusatz von
Phosphat bt keine glinstige Wrkg. aus. — Das Gemisch von Glyeerinaldehyd und
Dioxyaceton (bis zu 2°/0ig. Konzentration) gért ebensogut wie die 2%ige Lsg. des
Dioxyacetons. Weitere Verss. zeigen, daB die 1%'ge Lsg. des Glycerinaldehyds
fast ebenso stark gért wie die 1%’ge Lsg. des Dioxyacetons, nur viel langsamer;
ein Zusatz von Phosphatgemisch ist ohne EinfluR. — \fL beschreiben die ver-
schiedenen Verss. und stellen die Resultate in Tabellen zusammen. — Bei der
Vergérung des Glycerinaldebyds findet keine B. des Zuckeresters statt; bei allen
Verss. erfolgt die Vergdrung auf CO, und A. direkt, jedenfalls nicht (ber die
Zwischenverb.

Verhalten des Acetaldehyds zum Hefemacerationssaft. Zundchst wurde
eine Methode ausgearbeitet, um die Garfl. sicher vom zugefiigten Acetaldehyd zu
befreien, ohne den vorhandenen A. zu zerstdren. Die Verss. zeigen, dal im
Gegensatz zur lebenden Hefe, fir die Acetaldehyd bekanntlich ein Gift ist, Hefe-
macerationssaft den Aldehyd gut vertrdgt. Selbstverstandlich bleibt nicht die ge-
samte zugesetzte Menge Acetaldehyd in der Lsg., da ein Teil, durch COj ver-
drangt, allméhlich aus der Garfl. entweicht; immerhin bleibt noch eine betracht-
liche Menge Aldehyd in Lsg. Zusatz von Aldehyd (bt keine merkliche Wrkg. auf
die Menge des bei der Garung einer 10%ig- Lsg. von Saccharose gebildeten
Alkohols; die berechnete Menge Alkohol stimmt ziemlich gut mit der gefundenen
Uberein. Bei der Gdarung des Zuckers wird der Acetaldehyd nicht zu Alkohol
reduziert; dagegen geschieht dies in Abwesenheit von Zucker durch den géarwirk-
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samen Saft. AuBerdem spricht der Umstand, daR der Kochsaft oder der bei 37°
24 Stdn. lang aufbewahrte Saft keine reduzierende Wrkg. auf Acetaldehyd ausiibt,
deutlich dafiir, daf die Reduktion durch einen enzymatischen Prozell herbeige-
flhrt wird, und daB dabei wahrscheinlich die Mitwirkung des Koenzyms not-
wendig ist.

Dall Acetaldehyd bei Anwesenheit von Zucker nicht reduziert wird, war zu
erwarten, wenn wirklich bei der Spaltung des Zuckers die Reduktionsprozesse mit-
spielen, die Hand in Hand mit den oxydativen gehen. Wir haben daher anscheinend
die Reduktionsprozesse bei der Vergarung des Zuckers nicht einer Reduktase, son-
dern einer gekoppelten Rk. zu verdanken. Lebedew hat frither (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 44. 2942; C. 1911. 1l. 1703) ein Schema des Garungsprozesses vorgeschlagen,
nach welchem die Hexose sich in 2 Mol. Triose spalten sollte. Als Stutze dieser
Ansicht wurde auf die Tatsache hingewiesen, daB bei der Vergdrung des Dioxy-
acetons derselbe Zuckerester sich bildet, wie bei der Vergarung der Dextrose,
Lavulose u. Mannose; das ware aber nur daun verstandlich, wenn man annimmt,
dall die Hexose zuerst in zwei Triosen gespalten wird, die sich mit Phosphorsdure
zum Hexosediphosphat kondensieren. Nachdem jetzt bekannt ist, daB bei der
Géarung aus CH"OHjCHfOHjCHO Alkohol und CO02 direkt entstehen kdnnen, und
dal der Acetaldehyd durch den Macerisationssaft zu A. reduziert werden kann, ist
es nur ein Schritt bis zu der Annahme, dalR Glycerinaldehyd unter Abspaltung von
H, in eine Vorstufe der Brenztraubensdure tbergeht, die sieh unter intramolekularer
Umlagerung — welch letztere von der Verschiebung der Elemente des W., Hydr-
oxyl und Wasserstoff, begleitet sein kann —, oder unter W.-Abspaltung und An-
lagerung sofort, analog der NEUBERGschen Rk., in Acetaldehyd und CO02 spaltet,
wobei die Brenztraubensdurc nur voribergehend entsteht und nicht nachgewiesen
werden kann.

Brenztraubenséure wird im Organismus des Kaninchens zur rac. Milchsdure redu-
ziert. Geldnge es, die B. der Milchsdure aus Brenztraubensdure im Hefensaft nachzu-
weisen, so wirde damit ein neues Licht auf die Entstehung der Milchséure bei der
Garung geworfen. — Es ist mdglich, daB die enzymat. Spaltung der Hexose in 2 Mol.
Triose eine umkehrbare Rk. ist u. nur dann fortschreitet, wenn die Triose durch Ver-
estern oder direkte Vergdrung aus der Lsg. entfernt wird, so dal das Gleichgewicht
der Gleichung C ,~s06  2CsHQOs gestort wird. Der Zuckerester bildet also einen
regulativen Faktor beim Gé&rungsprozeRB. In diesem Sinne ware die Esterbildung
ein sekundér verlaufender, wenn auch sehr wichtiger ProzeR in der Hexosever-
gérung. — VAf. sehen in den Verss. von Harden, Young eine neue Stitze ihrer
eigenen Auffassung, dal der Glycerinaldehyd vergoren, Dioxyaceton verestert wird.
Auch die beschleunigende Wrkg. der Phosphate auf die Gérung wird durch diese
Auffassung in ungezwungener Weise erklart. Durch das von den VAf. vorge-
schlagene Schema des Gé&rungsprozesses wird erklart: die B. des Hexosedi-
phosphats (Beweis der Spaltung der Hexose); die direkte Vergarbarkeit des Gly-
cerinaldehyds; die Spaltung des Hexosediphosphats; der Umstand, daB in jedem
Augenblick nur die Halfte des Zuckers vergoren wird; die beschleunigende Wrkg.
der Phosphate; die Reduktion des Acetaldehyds; das Auftreten von Milchséure,
von Glycerin und von Acetaldehyd.

Zum Schluf® kniipft Leredew einige Bemerkungen an die Besprechung seiner
Verss. durch Buchner, Meisenheimer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1633; C. 1912.
Il. 137). Er erinnert daran, dal er auch das Ba-Salz des Hexoaediphosphata ana-
lysiert hat; das Osazon wurde als krystallwasserhaltig u. hygroskopisch beschrieben.
Die Bezeichnung Acrose wurde gebraucht, um darauf hinzuweisen, daf bei der
Spaltung des Hexosediphospborsaureesters eine Ketohexoae entstehen sollte. Lebe-
dew erklart es als nicht zutreffend, daf er das Studium des Phosphorséureestera
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von L. iwanow, die Auffassung des Dioxyacetons als Zwischenprod. von Buchner,
Meisenheimer Ubernommen habe. Das Osazon u. Hydrazon des Hexosephosphor-
séurecsters wurden zum ersten Male von ihm dargestellt und beschrieben, desgl.
der Zuckerester, der sich bei der Vergarung des Dioxyacetons bildet. Die Auf-
fassung des Dioxyacetons als Zwischenprod. der G&rung wurde von woni1 und
spater von L6B in ihrem Schema des Gérungsprozesses formuliert. Bertrand hat
schon im Jahre 1904 die Vergéarbarkeit des Dioxyacetons durch Hefe nachgewiesen.
Lebedew hat die Auffassung des Dioxyacetons als Zwischenprod. ausschlieBlich
auf Grund seines Vers. Uber die Veresterung des Dioxyacetons gewonnen. Der
Zuckerester bei der Vergarung des Dioxyacetons wurde zuerst von ihm isoliert.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3256—72. 23/11. [7/9.] 1912. Nowotscherkassk. Agr.-
Chem. Lab. d. Donauer Polyt.) Jost.

A. v. Lebedew, Uber den Mechanismus der alkoholischen Garung. Die im
wesentlichen polemischen und gegen einige Angaben von Harden UNd Young
(Biochem. Ztschr. 40. 458; C. 1912. Il. 275) gerichteten Ausfiihrungen nehmen
Bezug auf die jungste Arbeit des Vfs. mit Griaznow (vgl. vorstehendes Referat),
in der auf Grund der neueren Ergebnisse das friilher vom Vf. aufgestellte Schema
des Chemismus der alkoh. Garung modifiziert wird. (Biochem. Ztscbr. 46. 483—389.
25/11. [19/10.] 1912. Donauer Agrikultur-ehem. Lab.) Riesser.

Alfred Dorner, Uber Beeinflussung der alkoholischen Garung in der Zelle und
im ZellpreRsaft. Es wurde im allgemeinen gefunden, daB eine Substanz, die die
Zellgadrung hemmt, auch die Zellsaftgdrung hemmt, nur wird die Hemmung der
Zellgdrung bei geringerer Konzentration erreicht. Die Erkl&rung hierfir liegt in
der Tatsache, daR diese Substanzen in der lebenden Zelle sehr stark angehduft
werden, so daB mit der Konzentration eines Stoffes in der umspllenden Fl. die
Konzentration an den Stellen der Zelle, an denen die Fermentreaktion vor sich
geht, nicht identisch zu sein braucht. Infolgedessen sind Substanzen, deren ge-
séttigte Lsg. erst die Zellgdrung hemmt, auf die Zellsaftgdrung ohne merklichen
EinfluB. Die Alkohole der Fettreihe, vom Methylalkohol bis zum Amylalkohol
und die Alkylderivate des Urethans, vom Metbylurethan bis zum Butylurethan,
hemmen beide Garungsarten. Heptylalkohol und Phenylurethan, deren gesattigte
Lsgg. erst die Zellgdrung stark hemmen, sind fast ohne Einw. auf die PreRsaft-
garung. Weiterhin wurde gefunden, dafl zwischen den Konzentrationen, die die
Gérung in lebenden Hefezellen hemmen, und denen, die die Atmung in lebenden
Zellen hemmen, ein auffallender Parallelismus besteht.

Aus den Ergebnissen der einzelnen Verss., deren Anordnung im Original aus-
fihrlich beschrieben ist, ist zu bemerken, daf die Hemmungen progressiv sind,
d. h. die Wrkg. einer Substanz nimmt mit der Zeit zu, ebenso wie die Nieder-
schlagsbildung, die einen auffallenden Parallelismus mit der G&rungshemmung
zeigt. — Die Konzentration der Lsgg. fur die lebenden Zellen wurde dadurch be-
stimmt, daR man sie in Gleichgewicht mit Lsgg. bekannter Konzentration brachte;
fiur den PreBsaft muBten gesattigte Lsgg. zum Teil durch Hinzufligen (berschissiger,
ungeldster Substanz hergestellt werden, da die betreffenden Substanzen im Pref3-
saft chemisch oder physikalisch gebunden werden. Zum Schluf sind die Resultate
der Gé&rungsversuche und der Garungshemmung in lebenden Zellen angegeben.
(ztschr. f. physiol. Ch. 81. 99—108. 10/10. [21/8.] 1912. Heidelberg. Med. Klinik.)

Forster.

Arthur W. Dox und Ray E. Neidig, Spaltung von a- und B-Methylglucosid
durch Aspergillus niger. Aspergillus niger verhdlt Bich gegenuber den beiden iso-
meren Methylglucosiden als C-Quelle gerade umgekehrt wie Hefe. ¢9-Methylglucosid
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wird ausgezeichnet verwertet, cz-Methylglucosid nur in geringstem MaRe. Nach
Zichtung auf einem Nahrboden, der als einzige C-Quelle (9-Methylglucosid enthdlt,
findet sich im Pilzmycel ein Ferment, dafl dieses Glucosid schnell und vollstandig
spaltet. Die B. eines auf K-Methylglucosid eingestellten Fermentes lieR sich in
keiner Weise herbeifiihren. (Biochem. Ztschr. 46. 397—402. 25/11. [5/9.] 1912.
lowa. Chem. Abt. der Agrikultur-Versuchsstation.) Riesser.

Hygiene und Nalmingsmittelcheinie.

L. Farcy, Fettes Senfél. Nach einer Beschreibung der verschiedenen in Be-
tracht kommenden Senfsamenarten beschreibt Vf. das aus ihnen isolierte fette O1.
Die Olausbeute betrug bei der Pressung 22%, bei Extraktion 35,8%. Aus Samen
hergestelltes 01 ist so gut wie neutral, wahrend das aus Prelkuchen extrahierte
Ol eine betrachtliche SZ. aufweist. Nachstehend die ermittelten Konstanten:

Ol aus PreR- Ol aus Samen

Handelsol kuchen extrahiert  extrahiert

Refraktometergrade.........ccccoeveeee. +20 +19
Brechungsindex (C. 1) . . . . 1,472 50 1,472 25 147275
VZoooioiiieseee e 183 180 179
VZ. (C. 1.)....... . 325 319,7 3189
Jodzahl (Hubr) .. 116 106—107 108
Drehung im 200 m . 1) —0° 21 —0921'

BELLIERsche Probe: Ol violett, Séure rotorange. — BLAEEZsche Probe: Ara-
chinsdure anwesend. — Elaidinrk.: Das Ol wird violettscheinigbraun, die sich ab-
scheidende HNOj ist fast farblos. — Rk. nach Mairho: Atherisches Senfol ist
nicht nachweisbar. (Ann. des Falsifications 5. 528—31. November 1912. Zentral-
lab. des Finanzministeriums.) Grimme.

L. Roos, Tropfwein und Treberwein. Unter ,Tropfwein* versteht Vf. den
Wein, der spontan aus den gekelterten Trauben ausflief’t, unter , Treberwein“ das
Prod. der Pressung der Rickstdnde vor oder nach der Géarung. lhr Hauptunter-
schied liegt im Alkoholgehalte. Es werden né&here Angaben uUber ihre Herst. ge-
macht. (Ann. des Falsifications 5. 509—17. November 1912. L’Hérault. Weinver-
suchsstation.) Grimme.

A Cligny, Crustaceenkonserven. Vf. macht Angaben Uber die Herst. und den
Handel mit Crustaceenkonserven (Garneelen, Krebse, Krabben etc). Wegen ihrer
leichten Zersetzlichkeit werden die Konserven oft mit Konservierungsmitteln ver-
setzt, worauf bei der Unters, zu fahnden ist. (Ann. desFalsifications 5. 524—27.
November 1912. Bologne-sur-Mer. Station aquicole.) Grimme.

E. Carlinfanti und S. Scelba, Die wichtigsten kinstlichen Siistoffe: Saccharin
und Dulcin. Die VAf. beschreiben ausfihrlich nach der Literatur die Herst. und
Verwendung von Saccharin und Dulcin, ihre physiologische Wrkg. u. ihren Nach-
weis in Nahrungs- und Genufmitteln. (Boll. Chim. Farm. 51. 505—14. 541—49.
580—86. 613—26. Aug.-Sept. [Juli] 1912. Rom. Chem.-pharm.Inst.) GRIMME.

René Vallier, Der gegenwartige Stand der Bonbonfabrikation. Vf. beschreibt
an der Hand von 10 Bildern die Herst. von Dragées, Konfitiiren, Fondants, Pra-
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linés, Bonbon3 und Pastillen. (Revue générale de chimie pure et appl. 15. 393
bis 401. 1/12. 1912) Grimme.

Medizinische Chemie.

Giacomo Pighini, Chemische und biochemische Untersuchungen lber das Nerven-
system unter normalen und pathologischen Bedingungen. V. Mitteilung. Domenico
Carbone und Giacomo Pighini, Beitrag zur chemischen Zusammensetzung des
Gehirns bei der progressiven Paralyse. Die Gehirne von 5 Fallen progressiver
Paralyse wurden nach der Methode von Franken (Biochem. Ztschr. 26. 44; 28.
295; C. 1910. Il. 750. 1670) mit Aceton und PAe. extrahiert u. die verschiedenen
Fraktionen nach Menge und Zusammensetzung untersucht. Als Vergleichsgrund-
lage dienen die von Franker (Biochem. Ztschr. 19. 254; C. 1909. Il. S40) fur
das normale Gehirn aufgestellten Mittelwerte. Die Paralytikergehirne sind wasser-
reicher als normale. Auf Trockensubstanz berechnet, ist die Menge des Gesamt-
acetonextrakts gegeniiber der Norm betrdchtlich vermehrt, die des Gesamtpetro-
leumaétherextrakts (Kephalinfraktion) um fast die Hélfte vermindert. Bemerkenswert
ist die starke Vermehrung des Cholesterins in den Paralytikergehirnen als Symptom
degenerativer Veranderungen (,,Cholesterinverfettuug“). Der Befund steht in nahem
Zusammenhang zu der von pighini friher (Ztschr. f. physiol. Ch. 61. 508; C. 1909.
Il. 1369) festgestellten Vermehrung des Cholesterins in der Cerebrospinalfliissigkeit
von Paralytikern. Eine bei dreien der untersuchten 5 Falle, im wss. Acetonextrakt
aufgefundene, bisher unbekannte phosphatidartige Substanz bedarf noch né&herer
Charakterisierung. (Biochem. Ztschr. 46. 450—69. 25/11. [12/10.] 1912. Reggio-
Emilia. Wissenschaft! Lab. des Psychiatr. Inst.) Riesser.

Ernst Freund und Gisa Kaminer, Uber die Beziehungen zwischen Tumorzellcn
und Blutserum. (Vgl. Biochem. Ztschr. 26. 312; Wien. klin. Wchscbr. 23. 1221;
C. 1910. Il. 678. 993.) Friiher war festgestellt worden, dal das Serum von Carci-
nomkraiikm, im Gegensatz zu dem Gesunder, Carcinoinzellen nicht zerstdren kann.
Im normalen Serum befindet sich eine durch A. extrahierbare Substanz, welche
jene zellzerstdrende Wrkg. ausiibt. Diese Substanz fehlt im Carcinomserum; dieses
besitzt dagegen eine mit der Euglobulinfraktion ausféllbare, in verd. Soda 1 Sub-
stanz, welche Carcinomzellen vor der Zerstérung durch normales Serum schiitzt.
Die néhere Unters, dieser Substanzen ergibt folgendes: Der wirksame, zellzer-
storende Korper des n. Serums ist eine S. vom F. 39°, die N- u. S-frei ist und ein
in W. und A. swl. Ba- und Ag-Salz gibt. Die zellschiitzende euglobulinartige
Substanz des Carcinomserums gibt die Kohlenhydratrkk. des Eiweiles besonders
intensiv. — Careinomextrakte geben mit Carcinomserum ein uni. Prdcipitat. Im
Serum reagiert dabei wiederum die Euglobulinfraktion (Nucleoglobulin). Das aus
n. Serum hergestellte Nucleoglobulin reagiert nie. Die im Carcinomextrakt wirk-
same Féllungskomponente 143t sich durch Alkoholféllung isolieren. lhren RkK. nach
ist sie kein EiweiRkorper, sondern gehort zu den Kohlenhydraten. Durch A. wird
ihre Wrkg. zerstort.

Auch SarJcomextrakte geben mit dem Serum Sarkomatdser spezifische Ndd.
Diese unterscheiden sich bei naherer Unters, von den Carcinomndd. Wahrend
letztere an biuretgebenden Substanzen arm, an Kohlenhydraten reich sind, trifft
fur die Sarkomndd. gerade das Gegenteil zu. Es l4Rt sich nachweisen, daf} bei
der Niederschlagsbildung zugesetzter Zucker, bezw. Pepton in spezifischer Weise
gebunden oder adsorbiert wird, und zwar Zucker von den Carcinomndd., Pepton
von den Sarkomndd. Diese selektive Fahigkeit kommt auch den isolierten fallungs-

13*
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bildenden Euglobulinen des Serums zu, u. sie wurde schlieRlich auch fir die iso-
lierten Carcinom- und Sarkomzellen selbst in dem geschilderten, fir jede Zellart
charakteristischen Verhalten festgestellt. (Bioehem. Ztschr. 46. 470—82. 25/11.
[29/10.] 1912. Wien. Chem.-pathol. Lab. d. K. K. Krankenanstalt ,,Rudolfstiftung*.)
RIESSEK.

Pharmazeutische Chemie.

Neue Arzneimittel und pharmazeutische Spezialitdten. Phobrol-Roche ist eine
50%ig. Lsg. von Chlor-m-kresol in ricinolsaurem Kalium und somit wohl identisch
mit dem Eusapyl; ist in jedem Verhdltnis mit W. mischbar. — Trypasafrol ist der
vorladufige Name fiir eine besonders wirksame Substanz aus der Gruppe der Safra-
nine, die gegen Trypanosomeninfektion Anwendung finden soll. — Cinnabarsanu
ist der neue Name fiir die von Dr. A. Zerirer zur Krebsbehandlung verwandte
Arsenpaste. Diese besteht aus einer Mischung von 2 g arseniger S, 6g rotem
HgO und pulverisierter Tierkohle. — Nacasilicium nennt Dr. A. Zeti1er das von
ihm zur Unterstiitzung der Krebsbehandlung mit Ciunabarsana gegebene Silicium-
praparat Letzteres ist ein Gemisch aus je 20g K- und Na-Silicat und 60 g
Milchzucker. — Thiolan ist eine Schwefelsalbe, die nach V6RNER durch Aufldsen
von 2—25¢g S in 1 kg Fett bei 50—100° und Eintrdgen von 45—50 g Oleum
sulfuratum und einem aus 40—50 g Calcium sulfuratum frisch geféllten, mdglichst
vom anhaftenden W. befreiten Prédcipitat in diese M. bereitet wird. — Sanocalcin
ist Calciumglycerinolactophosphat, ein weiles, amorphes, in W. 1 Pulver. —

Vanadarsin ist eine 0,l°/0g. Lsg. einer Verb. von V u. As. — Blennaphrosin ist
ein neues internes Antigonorrhoicum, eine Arzneimischung aus einem Doppelsalz
von KNO3 und Hexamethylantetramin mit Kawa-Kawaextrakt. — Hexal ist das

nach dem DRP. Nr. 240612 (C. 1911. Il. 1752) dargestellte sulfosalicylsaure Hexa-
methylentetramin, ein neues, sedatives Blasenantisepticum, weile, in W. H, in A
kl., in A. swl. Krystalle von angenehm séiuerlichem Geschmack. — Digifdlin ist
ein nur die auf das Herz wirkenden Glucoside enthaltendes Digitalisbléatterpréparat,
teils in Form einer wss. Lsg., teils in Tablettenform. (Pharmaz. Ztg. 57. 622.
3/8. 646. 10/8. 706. 31/8. 719. 4/9. 728. 7/9. 742. 11/9. 759. 18/9. 1912
D usterbehn.
D. Scherbatschew, Uber die Anwendung von Antiformin bei pharmakognosti
schen Untersuchungen. Vf. hat Verss. mit Antiformin als Aufhellungsmittel und
Macerationsmittel bei mkr. und makroskopischen Unterss. angestellt. Im grofRen
und ganzen hat es sich nicht bewéhrt. Die Maceration geht nur sehr langsam u.
bei starkem Erwérmen vor sich, als Aufhellungsmittel hat es den Nachteil, daf es
Starke 16st. Als Vorziige werden genannt, daR Calciumoxalatkrystalle nicht ange-
griffen werden, Rhabarberwurzel wird deutlich himbeerrot geférbt, wodurch deren
Nachweis in Pulvergemischen erleichtert wird, Lykopodiumsporen werden unter
Aufhellung des Préparates leuchtend gelb gefarbt. (Apoth.-Ztg. 27. 961. 7/12.1912.
Moskau.) Grimme.

Umberto Pazisnti, EinfluB von Kakaobutter auf die Loslichkeit von Chinin-
tannat. Bei der Best. der Loslichkeit von Schokoladepldtzchen mit Zusatz von
Chinintannat konnte nachgewiesen werden, daf die Ldslichkeit des Chinintannats
stark beeinflut wird durch den mehr oder minder grofen Fettgehalt der Schoko-
lade. Je hoher der Fettgehalt, desto geringer die Loslichkeit. Vf. nimmt an, daf
das Fett eine schlecht durchdringliche Schicht bildet, durch welches die Alkaloid-
Isg. nur sehr langsam vonstatten gehen kann. (Boll. Chim. Farm. 51. 577—79.
Sept. [Juli] 1912. Padua. Chem.-pharm. u. toxikolog. Inst.) Grimme.
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I Bellucci, Uber einige unvertragliche, pharmazeutische Mischungen des Salols.
Unter Bezugnahme auf die Arbeit Cairttes (C. r. d. I’Acad. des sciences 148.
1458; C. 1909. Il. 303) berichtet Vf. Uber andere unvertragliche pharmazeutische
Mischungen des Salols. Aus den beigegebenen Tabellen und Kurven sei folgendes
hervorgehoben: Die Verflissigung der Mischung tritt ein bei dem System Salol-
R-jSTaphthol bei 34° und 90% Salol, Salol-Antipyrin 30° und 83%, Salol-Urethan
29° und 86%, Saldl-Menthol 28° und 45%, Salol-Bromcampher 21° und 64%, Salol-
Chloralhydrat 17° und 61%, Salol-Thymol 13° und 66%, Salol-Campher 6° u. 56%,
Salol- Guajacol 3° und 53%. (Atti E. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21. II. 610—16.
3/12. 1912. Rom. Chem. Inst, der Univ.) Grimme.

Mineralogische und geologische Chemie.

B. Jezek, Vrbait, ein neues Thalliummineral von Allchar in Macédonien. In
einem Gemisch von kornigem und erdigem Realgar mit blatterigem, faserigem u.
erdigem Auripigment fand sieh das neue Mineral meist in Kleinen, selten in gro-
Reren Krystallen und wechselnder Menge. Es ist rhombisch, hdchstwahrscheinlich
bipyramidal, 0,5659 :1:0,4836. Die Krystalle mit brachypinakoidaler Spaltbarkeit
sind brichig, der Bruch ist uneben, ein wenig muschelig. Harte 3,5, D.s 5,3.
Glanz metallisch bis fettartig. Farbe blaulich grauschwarz, bisweilen mit rétlichem
Schein, kleine Krystalle und frische Bruchstiicke sind dunkelrot, an den Kanten
rot durchscheinend. Der Strich ist ziemlich hellrot mit gelblichem Stich. Wegen
der chemischen Analyse siehe das folgende Referat. Der Vrbait mit der Formel
TIAs.ShS5 ist ein Thallosalz der Sdure HAS3S5 in welcher ein Atom As durch
ein Atom Sb ersetzt ist. (Ztschr. f. Krystallogr. 51. 365—78. 26/11. 1912. Prag.)

Etzold.

Fr. Krehlik, Chemische Untersuchung des Vrbaits. Das Mineral ist vor dem
Lotrohr sehr leicht schmelzbar, farbt die Flamme schdn smaragdgriin u. verbreitet
dabei Knoblauchgeruch. Es ist 11 in Kd&nigswasser, Salpetersaure und warmer,
konz. H,S04 dagegen in alkal. Laugen nur teilweise zersetzbar. Das Eisen in der
folgenden Analyse dirfte als Verunreinigung aufzufassen sein.

Tl Sb As S Fe Summe
29,52 18,34 24,06 25,20 1,85 98,97
(ztschr. f. Krystallogr. 51. 379—83. 26/11. 1912. Prag.) Etzold.

W. T. Schaller, Beitrag zur Kenntnis der Turmalingruppe. Vf. stellte sich
die Aufgabe, an neuem Material die von PENFIELD N. Foote ermittelte Formel
H,Als(BOH)JSi.,0%i (Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 24. 152; C. 1907.11. 1933)
zu prufen und den Zusammenhang zwischen chemischer Zus. und physikalischen
Eigenschaften weiter zu verfolgen, als es von WULFING geschehen ist (Programm
zur 82. Jahresfeier d. K. Wirtt. landwirtsehaftl. Akad. Hohenheim 1900. 99 Seiten;
C. 1901. I. 589). Zuné&chst werden die Analysen, optischen u. krystallographischen
Eigenschaften folgender Turmalinvarietdten gegeben (siehe das Original): 1. BlaR-
rote Krystalle von Elba, 2. rote Krystalle von Mesa Grande, Californien, 3. blaR-
grine Krystalle ebendaher, 4. griine Krystalle von Haddam Neck, Connecticut,
5. blaue Krystalle von pala, Californien, 6. schwarze Krystalle von Ramona, Cali-
fornien und 7. von Lost Valley, Californien. Die neuen Analysen bestatigen die
Richtigkeit der von Penfieta und FOOTE aufgestellten allgemeinen Formel
HjjBjSijOj!- SiO, : Ba03 ist tatsdchlich 4 :1 (4,00 :0,98). Bezlglich des Gehalte3
an W. bleibt es unsicher, ob auf 12 Teile Kieselsaure 4 oder nur 3 Teile W.
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kommen, zunéchst dirfte letzteres wahrscheinlicher und der verbleibende Wasser-
rest zu den anderen Basen zu stellen sein. So sehr man geneigt sein konnte, bei
den nur sporadisch und zumeist in geringen Mengen auftretenden Elementen an
feste Lsgg. zu denken, so spricht gegen diese Annahme die GleichmaRigkeit der
Verhaltniszahlen aller Basen zur Kieselsdure (20:4 nach Reduktion auf das
Wasserstoff-Aquivalent), es miissen also alle Basen wesentliche Bestandteile des
Turmalins sein. Der Vers., fur die einzelnen an der Zus. der Turmaline beteiligten
Komponenten allgemeine Formeln aufzustellen, fiihrt zu dem Resultat, daR nicht
zwei oder hochstens drei derartige Formeln ausreicheu, sondern deren mindestens
vier erforderlich sind. Keine der vorauszusetzenden Komponenten ist bis jetzt
kinstlich dargestellt worden. Der Vergleich der physikalischen Eigenschaften der
Turmaline mulR auf chemischer Basis erfolgen. Zwischen Ala03 u. RO besteht ein
reziprokes Verhdltnis, erstere erscheint als einzelner Komponent gegenlber den
Basen, bildet demnach fiir den physikalischen Vergleich die beste Grundlage.
AljOj erreicht in den Lithiumturmalinen (frei von Fe u. Mg) ihr Maximum von
a. 44%, ihr Minimum dagegen mit 26% in den Varietdten, welche den hdchsten
Magnesia- und Kalkgehalt aufweisen. D. der Mg-freien Turmaline nimmt zu mit
abnehmender A!,Os und zunehmendem FeO, wéahrend die anderen Basen sich nur
cn den Fe-reiehsten, fast Li-freien Turmalinen andern. Ganz &hnliche Anderungen
zeigen sich fir die e-Achse, doch reichen die vorliegenden Unterss. zu einem
definitiven Ergebnis (iber den Betrag der Anderungen nicht aus. Die Werte fir
die Brechungsindices sind fur Li- u. Mg-Turmalin nahezu gleich und stellen ein
Minimum dar, die hdchsten Ziffern kommen den besonders Fe-reichen Turmalinen
zu. Mit der chemischen Zus. &ndern sich nach alledem die physikalischen Eigen-
schaften, die Anderung in bezug auf die chemische Zus. erfolgt immer in der-
selben Richtung und auch ungefdhr um dieselbe GréBe. Bei einer graphischen
Darst., welche den Al&Oa-Gehalt auf der einen, eine physikalische Eigenschaft auf
der anderen Achse zeigt, ergeben sich zwei Gerade, deren Schnittpunkt (oder
Maximum) bei 35—36% AlaOs liegt, bei diesem Al2 3-Gehalt sollte fiir D., c-Achse,
Brechungsindices u. Doppelbrechung bei allen Turmalinen der héchste Wert liegen.
(ztschr. f. Krystallogr. 51. 321—43. 26/11. 1912. Washington.) Etzold.

H. Baumhauer, Uber den Krystalloau der Lithionglimmer und die Verwachsung
von Lepidolith und Muscovit. Im Verfolg seiner friheren Unterss., durch welche
sich Lepidolith und Zinnwaldit als hemimorph erwiesen haben, zeigt Vf. nament-
lich durch Atzfiguren, daR der Rabenglimmer nicht hemimorph sein muR, wéhrend
sich fir den Kryopbyllit der hemimorphe Bau nachweisen lieR. Beim Lepidolith
von Mursinsk ergaben sich zwei Varietidten, eine mit groem optischen Achsen-
winkel (Makrolepidolith) u. eine solche mit kleinem Winkel (Mikrolepidolith). Der
Lepidolith von Penig weist gleichfalls mindestens eine makrogonale u. eine mikro-
gonale Substanz auf u. enthélt vielleicht noch mehr Komponenten. Die Lepidolithe
von Auburn und von Paris erwiesen sich als aus Lepidolith u. Muscovit in zonar
wechselndem Verhéltnis und in gesetzmé&Riger, aber sehr komplizierter Weise ver-
wachsen zusammengesetzt. Wegen der Details muB auf das Original verwiesen
werden. (Ztschr. f. Krystallogr. 51. 344—57. 26/11. 1912. Freiburgi/S.) Etzold.

John E. Wolff, Ein neuer Chlorit aus dem ndrdlichen Wyoming. Vf. beschreibt
ein in Géngen auftretendes, nach der mkr. Unters, sehr reines Chloritmineral,

H,0 H,0
SiOj Al03 Fe,03 MgO FeO Uber 110° unter 110° Na& KsO Summe
25S1 2643 024 31,21 0,40 12,62 0,09 0,35 014 100,29
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dessen obenstehende Zus. auf die Formel HBVIgsAI2SID 13 fuhrt. Er sehlagt fur
dasselbe nach dem Fundort den Namen Sheridanit vor. D. 2,702. (Amer. Journ.
Science, Sittiman [4] 34. 475—76. November 1912. Harvard Univ.)) Etzold.

G. Sirovich, Analyse des Granats des Tavolatograbens. Vf. gibt Analysen-
zahlen flr zwei Granatproben:

Si» TiOj AlA FeX02 FeO CaO MgO Na, 0 H,0
1 36,74 1,04 5,23 21,10 2,21 31,65 0,96 0,38 0,10
2. 37,88 0,96 5,46 21,13 2,17 31,02 0,84 0,29 0,08.

Die é&lteren Analysen in der Literatur geben nicht das Vorkommen von Titan
an, welches Vf. colorimetrisch nach werrer bestimmte. (Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma [5] 21. H. 643—44. 3/11. [26/10.J.) Grimme.

N. Parravano, Uber die chemische Zusammensetzung des Haiiynils von Colli
Albani. Die Analyse des griinblauen Minerals ergab Nachstehendes: Vf. spricht
den Halynit fiir eine feste Lsg. eines Silicats, (Ca : Na,)AIZSiZ09 und eines Sulfat-
ailicats ineinander an und schreibt ihm in Anlehnung an die Formel des Granats
(1) die Formel II. zu.

SiOs AlA Ca0 Na,0 K,0 SO, Cl
32,18 27,71 10,26 16,34 0,08 14,10 0,31
0*S0sNa
Ca Al Ca Al Ca NaNa Al Al Al Na Na
I. <A) 260 <A) 0-0-J <A) 1.0 O OAT"0 0o"?) O”0'0O 0 O
X' bi "N Si Si Si Si
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 21. Il. 631—33. 3/11. [29/10.] 1912. Rom.
Chem. Inst. d. Univ.) Grimme.

Paul Rohland, Uber den Tongeruch. 1I. Mitteilung. (I. Mitteilung vgl. Ztschr.
f. physiol. Ch. 59. 325; C. 1909.1 1614.) Wie Ton hat auch Kaolin einen eigen-
timlichen Geruch und Geschmack, der aber oft erst beim Behandeln mit W. oder
Alkali auftritt. Kaolin vermag nicht nur Farbstoffe, sondern auch Rauchgase und
Gerliche zu absorbieren. Nach Ansicht des Vf. deutet Geruch und Geschmack des
Kaolins darauf hin, daR bei der Kaolinisierung kleine Organismen, vielleicht Bak-
terien mitgeholfen haben, wofir auch der Gehalt an organischer Substanz in Kaolin
spricht.  (Ztschr. f. physiol. Ch. 81. 200—1. 10/10. [21/8.] 1912. Stuttgart. Inst. f.
Elektrochemie u. techn. Chemie der Technischen Hochschule.) Grimme.

Warren M. Foote, Meteorsteinregen bei Holbrooh, Navajo County, Arizona, am
10. Juli 1912. Der Meteorsteinregen lieferte Gber 14000 Meteoriten, von denen die
groften uber 14 Pfund wogen, wahrend von den kleinen, kaum erbsengrofRen (Hol-
brook peas) etwa 10000 auf 1 kg gingen. Nach der mkr. Unters, enthdlt der Aero-
lith nur sparliches Eisen, indem dasselbe samt dem Pyrrhotin u. Magnetit nur 4%
des gesamten Volumens ausmacht. Hauptbestandteil ist Enstatit (50—60% des
Volumens), welcher oft radialstrahlige Chondren bildet. AuRerdem treten Olivin
und Diallag, sowie nesterweise in Quarz Spinelie auf. D. 3,22. Davis erhielt
3,68% Nickeleisen und 96,32% Silicate, das Nickeleisen enthielt 80,86% Fe und
15,79% Ni. (Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 34. 437—56. November 1912.
Philadelphia.) Etzold.
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Analytische Chemie.

Otto Warburg, Notiz Uber Bestimmung Heiner, in Wasser geldster GO*-Mengen.
Vf. empfiehlt, CO, in phosphorsaurer Lsg. durch Durchleiten von COj-freier Luft
auszutreiben. Bei eiweiBhaltigen FII. gibt man zur Vermeidung des Schdumens
A. hinzu. Als Absorptionsgefdl dient eine vorher mit starker Barytlauge aus-
gekochte wALTERsche Gaswaschflasche. Der Luftstrom ist so zu regeln, daR
ca. 150 ccm Luft in der Minute durch den App. gehen, auBerdem empfiehlt es sich,
die wALTERsche Flasche auf 70—80° zu erwérmen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 81.
202. 10/10. [24/8.] 1912. Heidelberg. Med. Klinik.) Grimme.

0. Tunmann, Beitrage zur angewandten Pflansenmikrocheinie. VII. Mitteilung.
Zur Mikrochemie und Mikrosublimation einiger Methanderivate. (VI. Mitteilung vgl.
Apoth.-Ztg. 27. 494; C. 1912. Il. 659.) Vf. verbreitet sich zunéchst Uber das Wesen
und den Zweck der reinen und angewandten Pflanzenmikrochemie, macht auf die
stark variierenden Krystallformen der bei der Mikrosublimation erhaltenen Verbb.
gegenliber den durch Krystallisation erhaltenen aufmerksam und bringt eine Zu-
sammenstellung von Mikrosublimationsverss., teils aus der Literatur, teils nach
eigenen Arbeiten. An Bildern werden erklart die verschiedenen Sublimationsformen
des Oxymethylanthraehinons aus Rhabarberwurzel, Mannit aus Manna, aus Olea
europaea u. Fraxinus ornus, Maleinsdure u. Maleinsdureanhydrid aus Sorbus aucu-
paria u. Euphorbium, Citraconséure u. deren Anhydrid aus der Citronensdure von
Citrus, Sorbinsdure aus Sorbus aucuparia, sowie Fettsdurekrystalle nebst den zuge-
hérigen Myelinformen aus Areca catechu, Illicium religiosum und Elaeis guinensis.
Besprochen wird auferdem der Nachweis genannter Verbb. in zahlreichen anderen
pflanzlichen Prodd. Betreffs Einzelheiten muR auf das Original verwiesen werden.
(Apoth.-Ztg. 27. 971—74. 11/12. 983—85. 14/12. 1912. Bern.) Grimme.

Icilio Guareschi, Neue Beobachtungen Uber meine neue charakteristische und
sehr scharfe Reaktion auf Brom. [Ill. Mitteilung. (Vgl. C. 1912. Il. 635 u. 867.)
Die Reaktion auf Brom geben auch noch andere Farbstoffe aufer Fuchsin und
Hofmanns Violett nach dem Entfirben mit S02 Methylviolett B extra (Ho+t-
MANNs Violett) gibt eine nicht so schone Reaktion wie das normale Hofmanns
Violett, Methylviolett rétlich gibt mit Br eine intensive Violettfarbung, Krystall-
violett gibt mit Br zundchst einen gelblichen Niederschlag, der durch uberschussiges
Br (ber Griin in Blau Ubergeht. Indigo féarbt sich blau, leider auch mit atmo-
spharischem O. Mit dem Fuchsinreagens lieR sich Br in MgCl und KCI, in
Pflanzenaschen, in Pottasche, in der Zuckerriibe und im Spinat nachweisen. —
Nachweis von Sypobromiten. Behandelt man eine verd. Lsg. eines Hypobromits

mit verd. HCI oder H,S04 u. gibt

R R 3\R etwas Fuchsinreagens hinzu, so

tritt, je nach der Konzentration,

CNBrC"'~"CBrCN —> CN-CAO-CN eine blaue Farbung bis rotvioletter

11| | 1. ] Nd. auf. — Nachweis von labil ge-

co COo co COo bundenem Brom. Behandelt man

"'nh "Sh das Dibromprod. des Dicyandialkyl-

glutarimids (1.) mit Fuchsinreagens

in der Wérme, so entsteht die Verb. IL unter Abspaltung von Br, welches mit Fuchsin

unter B. des bekannten tiefblauvioletten Farbstoffes reagiert. — Das Reagens kann

benutzt werden zum Beweis der Zers, von Bromat durch Jod im Sinne der Gleichung:
KBroO, + J = KlJOa -f Br.
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Andererseits leistet es gute Dienste zum Nachweis der Umsetzung zwischen
Bromiden und Jod in hoher Hitze. Vf. hat hierfir einen praktischen App. kon-
struiert, betreffs dessen auf das Original verwiesen wird. — Will man naehweiseu,
ob eine bromhaltige, organische Verb. bei hoherer Temp. Br abspaltet, so leitet
man ihre Dampfe Uber ein mit Puchsinrcagens befeuchtetes Filtrierpapier. Violett-
farbung zeigt eine Bromabspaltung an. — In einer FuBnote macht Vf. seine Priori-
tatsanspriiche gegeniiber peniges geltend (vgl. C. r. d. I'Acad. des sciences 155.
721; C. 1912. H. 2144). (Estr. aus Atti K. Accad. delle Scienze di Torino 48. [17/11.
1912] 11 Seiten. Sep. vom Vf.)

Grimme.

E. Richter, Phenolphthalein als Indicator auf Monocarbonat im Natriumbi
carbonat. Nach einer Besprechung der Theorie der Indicatoren schildert Vf. seine
Verss. mit selbst hergestelltem monocarbonatfreien NaHCOs. Eine alkoh. Pheuol-
phthaleinlsg. (1 :2000) farbt in einer Menge von 0,2 ccm eine 5°/0g. NaHCOs-Lsg.
nicht, dagegen sofort, wenn das Salz mit 4°/0 Na2C03 verunreinigt ist. Bei An-
wendung von 0,3 ccm des Indicators liegt die Farbungsgrenze bei 2% Na“CO,.
(Pharmaz. Ztg. 57. 998—99. 11/12. 1912. GroR-Schweidnitz.) Grimme.

0. Hauser und H. Herzfeld, Zum Nachweis des Methans. |. Vff. teilen eine
Methode mit, um einen kleinen Methangehalt in Gasgemischen durch eine direkte
chemische Erkennungsrk. sicher zu identifizieren. Es handelt sich um die Einw. von
ozonisiertem Sauerstoff auf CH4 die unter B. von Formaldehyd erfolgt:

CH4+ 30, = CHsSO + HsO + 20a

Die Rk. verlauft bei gewdhnlicher Temp. und anscheinend auch bei kleiner
Konzentration jeder Komponente sehr vollstdndig. Zur Ausfiihrung der Methode
mischt man nach Entfernung der absorbierbaren Bestandteile des Gases in lang-
samem Strom mit ozonisiertem (2—3°/0 Sauerstoff; die Rk. zeigt sieh durch das
Auftreten feiner Nebel an. Man leitet dann durch ein Rohr mit angefeuchteter
Glaswolle, spilt diese in ein Becherglas und weist den Formaldehyd mit Morphin-
schwefelsdure nach; fir den qualitativen Nachweis genugt der Geruch. Methan
ist der einzige KW-stoff, der mit Ozon in glatter Rk. Formaldehyd bildet. Liegt

ein an Methan sehr armes Gemisch ~ mit Wasserstoff vor,so reichert man d:
Methan zundchst durch Kondensation mit fl. Luft an. (Ber.Dtsch. Chem. Ges.
3515—16. 7/12. [6/11.] 1912. Berlin. Technol. Inst. d. Univ.) Jost.

T. M. Price, Methode zur Bestimmung von Stérke in Fteischproduktcn. VA.
bespricht die bekannteren Starkebestimmungsmethoden und gibt nachstehende neue
Vorschrift: 10 g der feingehackten Fleischmasse werden in einem 200 ccm-Becher-
glase mit 75 ccm 8°/0ig. alkoh. Kalilauge bis zur vollkommenen Lsg. auf dem
Was3erbade erwérmt. Zugeben eines gleichen Volumens k. A. und 1 Stde. stehen
lassen. Durch Goochtiegel abfiltrieren, auswaschen mit einer 4%ig- Lsg. von KOH
in O/oig. A., sodann 2-mal mit 50%ig. w. A. Die Waschfliissigkeit wird ver-
worfen. Tiegel mit Inhalt im ersten Becherglase mit 40 ccm W. u. 20 ccm konz.
H,S04 behandeln, nach 5 Min. mit 40 ccm W. verd. und aufkochen. UbergieRen
im 500 eem-Kolben, klaren durch Zusatz von 2 ccm 20°/dg. Phosphorwolframséure
und nach dem Erkalten zur Marke aufflllen. Durch stérkefreies Filter filtrieren
und im 50 ccm-Filtrat die gebildete Dextrose mit FEHLING3cher Lsg. bestimmen.
Dextrose X 0)9 — Starke in 1g Fleischmasse. Die Ubereinstimmung der Resul-
tate mit der Theorie ist gut. (U.S. Department of Agriculture, Bureau of Animal
Industrie. Circular 203. 19/12. [18/9.] 1912. 6 Seiten. Sep. vom Vf.) Grimme.
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Léon Konnet, Nachweis von Caramel in Weinessig. Vf. gibt folgende Vor-
schrift: 50 ccm Weinessig werden in einer gerdumigen Porzellanschale mit Uber-
schussiger Schldmmkreide gemischt und die Mischung unter 6fterem Umrihren auf
dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Die feingepulverte M. wird einige Min.
lang mit 20 ccm A. verrieben, der A. abfiltriert und Uber 10 ccm Resorcinreagens
(lg Resorcin gel. in 100 ccm HCI, D. 1,125) geschichtet. War der Essig mit
Caramel geférbt, so entsteht an der Beriihrungsflache der beiden FlI. eine bestdndige
blaulichrote Férbung. (Anu. des Falsifications 5. 517—18. November 1912. Reims.
Stadt. Untersuchungsamt.) Grimme.

Erw. Richter, Uber Chininbestimmungen nach dem Deutschen Arzneibuche und
eine Methode zur titr{metrischen Bestimmung des Chinins mittels Pikrinsdure. Vf.
bespricht zunéchst die Schwierigkeiten der vom D. A. B. V. empfohlenen alkal.
Ausschittung des Chinins aus Chinarinde und ihrer Zubereitungen, fihrt die in
der Literatur verdffentlichten Verbesserungsvorsehlage an, welche sdmtlich eine Be-
handlung mit S. vor der Ausschittlung empfehlen, und gibt nachstehende neue
titrimetrische Chininbestimmungsmethode: 3,75 g feingepulverte, bei 100° getrocknete
Chinarinde werden in einer 200 g-Flasche mit 2,5 ccm HCI (20%ig) und 20 g W.
15 Min. lang im Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten Zugeben von 25 g Chlf.
und 60 g A., durchschiitteln, zugeben von 10 ccm 10°dger NaOH, 15 Min. lang in
der Schiittelmaschine schitteln, nach Zusatz von 1g Traganthpulver weiter schit-
teln, bis die Chlf.-A.-Mischung klar ist. Zugeben von 0,5g MgO und 60 g Lsg.
(= 2549 Rinde) in einen Schutteltrichter abfiltrieren. Klares Filtrat mit 20,20 u.
10 ccm 7,,-n. HCI jedesmal 2 Min. schitteln, Ausschittlungen in 250 ccm-Kolben
bringen, Chlf.-A.-Mischung noch dreimal mit je 10 ccm W. ausschitteln u. Wasch-
wasser mit der Sdurelsg. vereinigen. Auffillen auf 250 ccm, nachdem der gel. A.
durch Erwé&rmen im Wasserbade entfernt ist. 100 ccm der salzsauren Alkalilsg.
(= 1g Rinde) mit 20 ccm W. und 30 ccm I/»0n- Pikrinsdurelsg. bis zur Klérung
schitteln, filtrieren unter Verwerfen der zuerst durchgehenden Teile, 50 ccm Filtrat mit
Vio-n. KOH titrieren (Indicator Phenolphthalein). — Berechnung: 250 ccm der
sauren Alkaloidlsg. enthalten 50 ccm 710n. HCI, 100 ccm — 20 ccm HCI =
40 ccm I/sa’n- HCL Nach Zusatz von 30 ccm ‘/io'n- Pikrinsdure und 20 ccm W.
enthalt die FI. 70 ccm “/so'n-*Saure. 1 ccm 7scfn-'Séure, verbraucht zum Ausfallen

309
der Alkaloide, = "2~/600 20 = S Alkaloid (Chinin -f- Cinchonin) =
324
40000 = ? Chinin. Ist u die Zahl der verbrauchten ccm *10n. KOH,
die fur 50 ccm Filtrat verbraucht wurden, so ist (70—3a)*0,7725 = °/0 Alkaloid
in der Rinde. — Das Verf. wird an mehreren Beispielen auf seine Brauchbarkeit

hin belegt. (Apoth.-Ztg. 27. 949—50. 4/12. 960—61. 7/12. 1912. Leipzig. Wissen-
schaft!. pharm.-ehem. Lab. der homdopath. Zentralapotheke von Dr. WILLMAR
Schwabe.) Grimme.

Patente.

KI. 2c. Nr. 254382 vom 8/7. 1909. [5/12. 1912].
Robert Dietrich, Hannover, Verfahren zur Herstellung von Backpulver aus
Natriumbicarbonat und Ammoniumtartrat, bezw. Ammoniumbitartrat.
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KI. 4f. Nr. 254496 vom 21/7. 1911. [5/12. 1912].

Fritz Wil'th, Berlin-Wilmersdorf, Verfahren zur Herstellung von Kunstseide-
glihkdrpern unter Fallung des Thors des mit Verbindungen der Leuchtcrden ge-
trankten Strumpfes als Thorhydroxyd. Das Cer wird in hdherer Oxydationsstufe
durch Behandlung mit einer basischen, bezw. neutralen Lsg. von solchen Verbb.
ausgefallt, die in Lsg. aus der Luft Sauerstoff aufzunehmen imstande sind.

KI. 6d. Nr. 254343 vom 27/5. 1911. [2/12. 1912].

Leo Wallerstein, New York, Verfahren, Bier durch Amcendung peptoni-
sierender Substanzen ké&ltefest zu machen. Dem Bier wird nach dem Kihlen der
Wiirze ein reines proteolytisches Enzym (Papain, Pepsin oder Bromelin oder Malz-
peptase) zugesetzt, das im Bier wirksam ist und auch durch das Pasteurisieren
nicht unwirksam gemacht wird.

KI. 12h. Nr. 254560 vom 13/1. 1912. [6/12. 1912].

Chemische Fabrik Buckau, Magdeburg, Verfahren zur Herstellung einer gut
leitenden Stromzufilhrung zu Magnetitelektroden, dadurch gekennzeichnet, daR man
die eigentliche, in das Innere der Elektrode einzufilhrende metallische Strom-
zufilhrung mit Eisen umgibt und dieses in an sich bekannter Weise in Magnetit
uberfuhrt.

KI. 12k. Nr. 254344 vom 18/5. 1910. [2/12. 1912].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Ammoniak aus seinen Elementen mittels unedler Metalle als Katalysatoren.
Die Gase werden vor ihrer Verwendung von Schwefel, Phosphor, Arsen, deren
Verbb. und von Kohlenoxyd befreit.

KI. 12k Nr. 254437 vom 22/4. 1910. [3/12. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 249447 vom 9/1. 1910; C. 1912. Il. 464.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Her-
stellung von Ammoniak aus seinen Elementen mit Hilfe von Katalysatoren, darin
bestehend, dal man die als Kontaktmassen dienenden, die im Hauptpatent ge-
nannten oder andere Beimengungen enthaltenden oder die mit solchen Zusdtzen
versehenen Metalle, Oxyde, Carbonate oder andere beim Erhitzen in Oxyde uber-
gehende Verbb. der Eisengruppe eventuell in Ggw. von Luft, Sauerstoff oder
Sauerstoff abgebenden Mitteln oder im Vakuum oder in indifferenten Gasen auf
hohe Tempp. erhitzt, derart, dal das resultierende Prod. im wesentlichen aus
Oxyden besteht, und dann die erhaltenen Oxydmassen eventuell reduziert.

KI. 12k. Nr. 254571 vom 12/2. 1911. [6/12. 1912].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zum
Arbeiten mit Wasserstoff oder Wasserstoffhaltigen Gasen, inshesondere fiir die Her-
stellung von Ammoniak aus den Elementen. Das Verf. wird derart ausgefiihrt, daf
die eigentliche, dem Druck bei erhéhter Temp. ausgesetzte GefdBwand aus einem
bei den in Betracht kommenden Verhdltnissen an sieh nicht genugend festen, aber
gegen Wasserstoff chemisch mdglichst widerstandsfahigen Material besteht u. man
gleichzeitig durch geeignete Anordnung von Umgirtungen u. dgl., durch welche
der mechanische Teil der Beanspruchung aufgenommen wird, daflir sorgt, dafl der
durch die innere Behdlterwandung hindurchtretende Wasserstoff ohne groRen
Widerstand entweichen kann. Die Verminderung der Festigkeit des gewdhnlichen
Eisens beruht im wesentlichen darauf, daR der Wasserstoff unter Druck bei hohen
Tempp. mit dem im Eisen enthaltenen gebundenen Kohlenstoff reagiert, so daR
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der letztere aus dem Eisen verschwindet, wodurch dann ein Material mit ver-
minderter Festigkeit entsteht, das den grofen Anforderungen, die an derartige bei
hoher Temp. zu verwendende Druckapparate gestellt werden, nicht mehr genigt.
Als Material fir die eigentliche GefdBwand kann man in einfachster und billigster
Weise kohlenstofffreies Eisen verwenden, doch lassen sich auch andere Stoffe, wie
Nickel, Silber usw., benutzen.

KI. 12:. Nr. 254486 vom 16/9. 1911. [6/12. 1912],

Fritz Schulz, Weetzen b. Hannover, VerdampfVorrichtung fiir Sole und andere
Flussigkeiten mit im Boden des Verdampfers untergebrachten Heizkandlen. Die
Kandle sind an ihrer grofiten Querschnittsfliche gegen den Innenraum des Ver-
dampfers durch besondere, in der Bodenebene liegende, diinne, angeschweilite
Bleche abgedichtet, so daR die Ubertragung der Warme in das GefiiBinnere un-
beschadet der Verwendung starkwandiger Verdampfer leicht erfolgt.

KI. 120. Nr. 254091 vom 2/11. 1911. [26/11. 1912],

Aktien-Gesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Berlin-Treptow, Verfahren
zur Darstellung von 2-Halogen-5-acidylaminobenzoylbenzoeséurcn. Auf acidylierte
3-Aminobenzoylbenzoesduren oder ihre Derivate werden Halogene oder halogen-
entwickelnde Mittel zur Einw. gebracht. Es ist vorteilhaft, als Acidylierungsmittel
Essigsdure, bezw. Essigsdureanhydrid zu verwenden, da man dann Acidylierung
und Halogenierung in derselben Lsg. vornehmen kann. — 3-Aminobenzoylbenzoe-
saure liefert 2-Brom-6-acetylaminobenzoylbenzoesdure, derbe Krystalle, F. 218°. —
2-Brom -5 -acetylamino - 4 - methyl-benzoylbenzoesdure (aus 3-Amino-4-methylbenzoyl-
benzoesdure) krystallisiert aus verd. A. in weifen Nadeln, F. 226°. — 2-Brom-
0-acetylamino-4-carboxybenzoylbenzoesdure wird aus verd. A. in kurzen, weilen Stab-
chen, F. 264—266°, erhalten. — 2-Chlor-5-p-toluolsulfamino-4-methylbenzoylbenzoc-
saure krystallisiert aus Eg. in weillen St&bchen, F. 135°.

KI. 120. Nr. 254092 vom 8/12. 1910. [26/11. 1912],

Heinrich Bart, Bad Dirkheim, Verfahren zur Darstellung von organischen
Arsenverbindungen, darin bestehend, daB man arsenigsaure oder arylarsinigsaure
Salze in Suspension oder in geldster Form auf Diazoverbb. bei Ggw. eines Kata-
lysators, wie z. B. Kupferpulver, Kupferverbb. oder Silber, einwirken [&4Rt und die
entstandenen Verbb. mit Hydrosulfit reduziert. Die Prodd. unterscheiden sich von
den gemaR Pat. 250264 (C. 1912. 1l. 882) ohne Katalysatoren dargestellten Verbb.
dadurch, daf sie mit Hydrosulfit schon in der Kalte zu Arsenobenzolen redu-
zierbar sind.

KI. 120. Nr. 254345 vom 3/11. 1910. [30/11. 1912.]
(Zus.-Pat. zu Nr. 250264 vom 8/1. 1910; C. 1912. Il. 882.)

Heinrich Bart, Bad Dirkheim, Verfahren zur Darstellung von organischen
Arsenverbindungen. Auch die diarylarsinigen S&uren oder die entsprechenden
Oxyde reagieren mit Diazolsgg., indem Triarylarsinsduren oder ihre Anhydride
entstehen:

RN :NOH -f [>As(OH) = Ni -f RMAsO + HaO.
K

Ob diesen Triphenylarsinsduren die Formel RjAs*OH), oder die anhydrische
Formel R3AsO zuzuschreiben ist, dirfte wahrscheinlich von dem Charakter der
jeweiligen Substituenten abhédngig sein. — Aus p-Nitroisodiazobenzolnatrium und
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der Lsg. von dinitrophenylarsiniger S&ure in Natronlauge entstellt Trinitrotriphenyl-
arsinsdure, braune Krystalle (aus Eg. unter Zugabe von A)); in W., A., Natrium-
karbonat uni., Lsg. in Natronlauge braungelb; verpufit beim Erhitzen. Die dinitro-
diphenylarsinige S. wird aus der Dinitrodiphenylarsinsdure durch schwache Reduk-
tion mit Hilfe von Jodwasserstoff in Eisessiglsg. erhalten. Sie l4Rt sich aus Eg.
umkrystallisieren und ist in W., A. und Soda uni., dagegen in Natronlauge mit
gelber Farbe 1 Sie verpufft beim Erhitzen.

KI. 120. Nr. 254185 vom 4/5. 1911. [26/11. 1912],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung der Acylverbindungen von Nitro-p-diaminoanthrachinonen. Es wurde
gefunden, daR Nitroacyl-p-diaminoanthrachinone erhalten werden, wenn man Acyl-
p-diaminoanthrachinone bei einer 25° nicht iibersteigenden Temp. mit einem Uber-
schull von konz. Salpetersdure behandelt. Die gewonnenen Nitroderivate enthalten
die Nitrogruppe in Orthostellung zu einer Aminogruppe. — Diacetyl-l,4-diamino-
anthrachinon liefert 2-Nitrodiacetyl-1,4-diaminoanthrachinon, gelbbraune Nadeln
(aus Eg. oder Xylol), F. 237° unter Zers. Die Lsg. in konz. Schwefelsdure ist
schwach gelb, auf Zusatz von Formaldehyd blau. Durch Erhitzen der schwefel-
sauren Lsg. auf dem Wasserbade und EingieBen in W. erhdlt man das 2-Nitro-
1,4-diaminoanthrachinon als blaues krystallinisches Pulver, in indifferenten Losungs-
mitteln mit blauer Farbe 1 In konz. Schwefelsdure 1 mit schwach gelber Farbe,
die auf Zusatz von Formaldehyd in Griinblau umschldgt. — 2-Nitro-1,4-diamino-
anthrachinonurethan krystallisiert aus Xylol in orangeroten Nadeln, die bei 230
bis 232° schmelzen. Die schwach gelb geférbte Lsg. in konz. Schwefelsdure wird
durch Formaldehyd grunblau.

KI. 12p. Nr. 254487 vom 18/5. 1911. [6/12. 1912],

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hoéchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von I-p-Bromphenyl-2,3-dimethyl-4-jod-5-pyrazolon und 1-p-Jodphenyl-
2.3-dimethyl-4-brom-S-pyrazolon, darin bestehend, daB man auf 1-p-Bromphenyl-
2.3-dimethyl-5-pyrazolon Jod, bezw. auf I-p-Jodphenyl-2,3-dimethyl-5-pyrazolon B
einwirken [&Rt. I-p-Bromphenyl-2,3-dimethyl-4-jod-5-pyrazolon bildet, aus A. um-
krystallisiert, farblose Nadeln, F. 163°, kaum 1 in W., wl. in verd. SS., 1l in
w. A. und Bzl. I-p-Jodphenyl-2,3-dimethyl-4-brom-5-pyrazolon bildet, aus A.
umkrystallidiert, hellgelbe Blattchen, F. 170°, kaum 1 in W., wl. in verd. SS., 1L
in h. A. und Chif. Die neuen Verbb. besitzen gleichzeitig den Stoffwechsel be-
fordernde antiluetische (Jod), sedative (Brom) und antipyretische (Antipyrin) Wrkg.,
und zwar enthalten sie das Brom, Jod u. Phenyldimethylpyrazolon in einem solch
gunstigen Verhéltnis, daf jede der drei Komponenten einen vollen therapeutischen
Efiekt auslosen kann.

KI. 12P. Nr. 254488 vom 27/10. 1911. [6/12. 1912],

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Cdln a. Rh.
u. Elberfeld, Verfahren zur Darstellung von Formaldehydverbindungen der Xanthine
und ihrer Substitutionsprodukte, dadurch gekennzeichnet, da man Xanthine, deren
Substitutionsprodd. oder die Salze der betreffenden Purinbasen bei An- oder Ab-
wesenheit von Kondensationsmitteln mit Formaldehyd oder formaldehydabspalten-
den Mitteln behandelt. Die Formaldehydverb, aus 1,3-Dimethylxanthin schm, bei
langsamem Erhitzen bei 265°, bei raschem Erhitzen auf 165—170° findet pl6tzliche
Gaseutw. statt, und es bleibt 1,3-Dimethylxanthin zuriick. Das Formaldehydprod.
ist in W. l6slicher, als das 1,3-Dimethylxanthin. 3,7-Dimethylxanthin gibt mit
Formaldehyd eine in Nadeln krystallisierende Verb., die sich (iber 300° zersetzt,
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und deren wss. Lsg. allméhlich Formaldehyd unter Abaeheidung von Theobromin
abspaltet. Setzt man zu der Lag. geringe Mengen S&ure, so bleibt sie klar. Die
Formaldehydverb, aus Xanthin ist leichter 1, als Xanthin, die aus 3-Methylxanthin
wird schon durch W. leicht gespalten. Die Prodd. sollen als pharmazeutische
Préparate und als Zwischenprod. zur Darst. solcher verwendet werden.

KI. 12p. Nr. 254489 vom 2/7. 1911. [6/12. 1912],

Gesellschaft fiir chemische Industrie in Basel, Basel, Verfahren zur Dar-
stellung eiweilhaltiger, leicht resorbierbarer Eisensalze der in den Pflanzen enthaltenen
assimilierbaren Phosphorverbindung (Inositphosphorsaure), darin bestehend, daf man
auf diese oder ihre Alkali- oder Erdalkalisalze in Ggw. von Eiweilstoffen Eisen-
salze derart einwirken l4Rt, daR gleichzeitig das Eiweill mitgefallt wird. Die auf
diese Weise gewonnenen Eisensalze zeigen kolloidale Beschaffenheit. Bei der kiinst-
lichen Magensaftverdauung geht das Eiwei8 in Lsg., das Eisensalz der Inositphos-
phorséure bleibt in auferordentlich fein verteilter Form zuriick. Die neuen Prodd.
sollen bei Andmien und Chlorose Verwendung finden.

KI. 12P. Nr. 254502 vom 5/7. 1911. [7/12. 1912],

C. F. Boehringer & Soéhne, Mannheim-Waldhof, Verfahren zur Darstelll
therapeutisch wertvoller Doppelsalze aus Morphin und Narkotin, darin bestehend,
dall man eine zwei- oder mehrbasische S. auf ein oder mehrere Molekille Morphin
und ein oder mehrere Molekiile Narkotin zur Einw. bringt und die so erhaltenen
Alkaloidsalze nach einer der Gblichen Methoden abscheidet. Mekonsaures Morphin-
Narkotin, CjH40 7CIMHIN03+C.jjITjjNO, -f- 4H,0, weiBe Krystallchen, in W. und
A. 11 — Morphindinarkotinbenzoltrisulfonat, CH3S03H)3CIMIMNO0j «(CIHINO-)s -j-
2H,0, wl. in k. W., 1L in h. W. und A. — Phenoldisulfosaures Morphin-Narkotin,
CeH30H)(S02H),.CIHIN03-CiaHSINO7 + 211,0, wl. in k. W., 1L in h.W. und A.
— Morphindinarkotinsalicylodisulfonat, CEBH2Z0HXCOOH)(S03H)asCIHINO, «(CISHS3e
NO,), -f- H,,0, wl. in h. u. k. W., 11 in A. — Dimorphinnarkotinsalicylodisulfonat,
CEHs(OH)(COOHXS03H)i(CIHINO03J-CHHSBNO7 + 2H,0, wl. in k. W., 1L in A
und h. W. — Schwefelsaures Morphin-Narkotin, HiS04'(CIMH,9IN 0s)(CZHi3N07) -f-
4,/,HsO, L in W. u. verd. A. Diese Doppelsalze besitzen nicht die unerwinschte
Nebenwrkg. des Morphiums, das Atemzentrum zu l&hmen. Besonders geeignet fir
die drztliche Verwendung ist das Salz aus 1 Mol. Morphin und 1 Mol. Narkotin
mit 1 Mol. Mekons&ure.

KI. 12,. Nr. 254475 vom 1/9. 1911. [3/12. 1912],

Farbwerke vorm. Meister Lucins & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Nitroanthrachinonylanthranilsdureestern, darin bestehend, daf man
Nitroaminoanthrachinone mit o-Halogenbenzoeséureestern in Ggw. von Kupfer oder
Kupferverbb. und séurebindenden Mitteln erhitzt. Aus I-Nitro-4-aminoanthrachinon
und o-Chlorbenzoesauremethylester erhdlt man den 4-Nitro-l-anthrachinonylanthranil-
sauremethylester. Der Ester ist ein rotbraunes Pulver, das in A. und A. kaum, in
Nitrobenzol 11 ist Aus Xylol umkrystallisiert, bildet er rotbraune Nadeln vom
F. 234—240°; konz. Schwefelsdure I6st ihn mit griingelblicher Farbe, die beim Er-
warmen nach Violett umschldgt. Durch Verseifen und Reduktion der Nitroanthra-
chinonylanthranilsaureester, die als Ausgangsstoff fur die Herst. von Farbstoffen
dienen sollen, gewinnt man die entsprechenden Aininoanthrachinonylanthranilséuren.

KI. 21b. Nr. 254302 vom 7/3. 1911. [28/11. 1912].
Aktiengesellschaft znr Verwertung von Erfindungen des Stephan Benkd,
Budapest, Galvanisches Element, dadurch gekennzeichnet, dal eine in die pordse
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negative Elektrode bis zu deren Sattigung eingeleitete, hochkonz., erregende und
depolarisierende FI. infolge osmotischer Wrkg. durch W. herausgeldst wird, das in
den die 1 Elektrode enthaltenden Raum gegossen ist.

KI. 21b. Nr. 254303 vom 28/12. 1911. [29/11. 1912],

Heinrich Siichting, Hannoversch-Minden, und Friedrich Oloff, SchloR Zeipau,
Post Hansdorf, Thermobatterie. Der von den Elementen durchquerte Warmeisolier-
raum zwischen Heizquelle und Kihlquelle ist mit einer inkonsistenten M. und
einem moglichst sauerstofffreien Gas gefullt.

KIl. 21b. Nr. 254424 vom 2/7. 1911. [4/12. 1912],

Gustav Engisch, Berlin, Galvanisches Element, bei welchem das Zink in einem
Gefall mit Quecksilber enthalten ist, in das auch die Stromableitung eintaucht, da-
durch gekennzeichnet, dafl das plattenformig ausgebildete untere Ende der Strom-
ableitung von dem Zink durch eine zum Durchtritt des Quecksilbers mit kleinen
Offnungen versehene Isolierscheibe getrennt ist, zum Zweck, beim Fehlen des
Quecksilbers die Berithrung von Zink und Leiter und die daraus sich ergebende
B. einer Lokalkette zu verhiiten und die Stromabgabe zu unterbrechen.

KI. 22b. Nr. 254023 vom 24/3. 1911. [3/12. 1912],

Alfred Schaarschmidt, Leipzig, Verfahren zur Darstellung von Kiipenfarb-
stoffen der Anthrachinonreihe, darin bestehend, dal man die durch Kondensation
von o-Diaminoanthrachinonen mit Benzanthroncarbonsdauren oder deren Substitutions-
prodd. erhéltlichen Prodd. mit Kalihydrat, Kalialkoholat oder &hnlich wirkenden
Mitteln bei hoherer Temp. verschmilzt. — Die Benzanthroncarbonséuren werden
erhalten aus Anthrachinon-2-carbonsdure durch Reduktion und darauf folgende
Kondensation mit Glycerin in Ggw. von Schwefelséure, oder aus Terephthaloyl-
o0-benzoeséure durch Reduktion zur I'erephthalyl-o-benzoesdurc und Kondensation der
letzteren mittels Schwefelsdure und Glycerin Uber die entsprechende Anthranol-
carbonséure zur Benzanthroncarbonsdure. Durch Kondensation der Benzanthron-
carbonsdauren mit Diaminoanthrachinonen erhalt man Imidazolderivate, die bei der
Behandlung mit Kalihydrat in Kiipenfarbstoffe Ubergehen, die Baumwolle in hervor-
ragend echten Tonen anfarben.

KI. 22d. Nr. 254328 vom 13/10. 1911. [2/12. 1912].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Kéln a. Rh. und
Elberfeld, Verfahren zur Darstellung von Schwefelfarbstoffen. Die Indophenole, die
sich von den cyclischen Harnstoffen oder Thioharnstoffen des 1,8-Naphthylendiamins
und seinen Derivaten einerseits und p-Aminophenol und seinen Derivaten anderer-
seits ableiten, liefern in der Schwefelschmelze mit oder ohne Zusatz von Kupfer
und Kupferverbb. griinblaue bis griine Schwefelfarbstofie von grofRer Koch-, Licht-
und Uberfarbeechtheit.

KI. 22e. Nt. 254467 vom 16/3. 1911. [3/12. 1912].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von 5,6,5',6'-Tetrachlorindigo, darin bestehend, daR man den 4,5-Di-
chlor-2-nitrébenzaldehyd in bekannter Weise in den zugehdrigen Indigofarbstoff
Uberfuhrt. Der erhaltene 5,6,01* XTetrachlorindigo férbt ein sehr schénes rot-
stichiges Violett, wie es mit Farbstoffen der Indigogruppe bisher nicht erzielt
werden konnte. Der 4,5-Dichlor-2-nitrobenzaldehyd entsteht beim Nitrieren des
4,5-Dichlorbenzaldehyds; er bildet aus Bzl. krystallisiert gelbe Prismen, F. 73°.
Beim Kondensieren mit Aceton mittels Alkalis entsteht ein bei 116° schm. Di-
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cMornitrophenylmilchsdurclceton, das bei weiterer Einw. von Alkali in den Tetra-
chlorindigo (bergeht.

KI. 22c. Hr. 254567 vom 24/3. 1911. [6/12. 1912J.

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a/M., Verfahren sur
Darstellung eines gelben Kipenfarbstoffs, darin bestehend, dal man die in be-
kannter Weise, zweckmé&Rig unter Erwérmen, erhaltene chlorfreie Lsg. des Ein-
wirkungsprod. von Benzoylchlorid auf Indigo in konz. Schwefelséure unter Kuhlung
in W. eintrdgt. Der Farbstoff liefert mit alkal. Reduktionsmitteln eine orangegelbe
Kipe, welche auf der Faser gelbe Tone erzeugt.

KI. 22f. Hr. 254291 vom 29/9. 1909. [29/11. 1912],
Wilhelm Brase, Berlin, Verfahren zur Herstellung von licht- und luftbestan-

digem Lithopon, dadurch gekennzeichnet, daR man gewodhnlichen Lithoponsorten im
feuchten oder trockenen Zustande Alkalinitrat zusetzt.

KI. 26d. Hr. 254351 vom 27/9. 1911. [29/11. 1912].

Karl Burkheiser, Hamburg, Verfahren zur Darstellung von schwefligsaurem,
bezw. schwefelsaurem Ammoniak bei der Gasbereitung. Als Waschflissigkeit wird
ein Gemisch von primdrem und normalem Ammoniumsulfit benutzt, welches aus
einem gemeinsamen Hochbehdlter sowohl dem NHa wie dem SOs-Skrubber zu-
gefiihrt und von diesen Apparaten in einem gemeinsamen Tiefbehélter gesammelt
wird. Diese Waschflussigkeit ist in der Lage, sowohl SO» wie NHS aufzunehmen.

KI. 30i. Hr. 254263 vom 24/2. 1910. [29/11. 1912],

Kaliwerke Aschersleben und W illi Jeroeh, Aschersleben, Verfahren zur
Herstellung von festen Emulsionen, die Ole, Fette, Harze, Teere u. dgl. in emulgierter
Form enthalten und bei der Auflésung wieder Emulsionen ergeben, dadurch gekenn-
zeichnet, dall Salze, Salzgemische o. dgl., die imstande sind, Krystallwasser zu
binden, in ganz oder teilweise entwdssertem Zustande mit so viel einer Emulsion

gemischt werden, dal der Wassergehalt der Emulsion das Bindungsvermdgen der
wasseraufnehmenden Salze usw. nicht (bersteigt.

KI. 39b. Hr. 254371 vom 1/9. 1911. [30/11. 1912].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung einer dem Kautschuk nahestehenden Substanz. Es wurde gefunden, daf
sich die Polymerisation des B-y-Dimethylerythrens dadurch wesentlich beschleunigen
l1akt, dal man die Rk. unter Zusatz des fertigen Prod. ausfiihrt. Das Prod. kann
durch Behandeln mit alkal. Mitteln oder durch Vulkanisieren in technisch wert-
volle, als Kautschuk- oder Guttaperchaersatz dienende Prodd. Ubergefiihrt werden.

KI. 85». Hr. 254357 vom 3/10. 1911. [30/11. 1912].

Bichard Lantzsch, Berlin-Schéneberg, Verfahren zur Sterilisierung und Ent-
eisenung von TFasser durch Einfiihrung von Druckluft in geschlossene Gefale, da-
durch gekennzeichnet, daR die Luft zuvor adiabatisch hoch (bis zu 30 Atm.) kom-
primiert und dann mittels Reduktors auf niederen Druck gebracht wird, ehe sie
dem TFasser zugefiihrt wird. Die so entkeimte und entfeuchtete Luft bewirkt
neben der ausgiebigen Sterilisierung auch die Enteisenung des Wassers.

Schlu der Redaktion: den 30. Dezember 1912.



